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Worte sind Luft.
Aber die Luft wird zu Wind,
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1 Einleitung

Im 19. Jahrhundert wurde die Trennung von Steinkohlenteer entwickelt, um im industrielen Mal3stab
Naphthain (2)!, Anthracen (31), Phenanthren(38) und spezidle PAKs wie Acenaphthylen (48),
Fluoranthen (33), Chrysen und Pyren zu gewinnen. Diese Verbindungen sind bis heute wichtige Aus-
gangsstoffe der chemischen Industrie geblieben. Obwohl die Pyrolyse eine der dtesten Methoden i,
um zu neuen Verbindungen zu gelangen, sind die Mechanismen dieser Resktionen nur wenig ver-
standen. Sait deren Isolierung aus dem Steinkohlenteer wird die Bildung von polycyclischen Aroma:
ten mit der Pyrolyse aswoziiert ! Der Nachweis dieser Verbi ndungsklasse in Abgasen, Fugaschen
und Rui aus Verbrennungsprozessen ist ein aktudler Hinwes auf die Entsehung von PAKSs unter
thermischen oder pyrolysedhnlichen Bedingungen. Die Bildung von Fullerenen im Kohlen
stoff-Lichtbogert®? ist ein weiteres Beispid fiir die thermische Bildung von polycydischen Arome
ten. Buckmingterfulleren (77), Gso, und héhere Fullerene snd in Hammen bel der unvollsténdigen
Verbrennung[“’G] und auch bel der Pyrolyse[7'9] von PAKSs nachgewiesen worden. Als Folge der
Verbrennung fossler Energietréger ist eine grole Anzahl verschiedener polycyclischen Aromaten in
der Umwet vorhanden. Wegen des geringen Wissens Uber die Bildungsmechanismen der PAKs
kann nur wenig Uber deren Antelle in Verbrennungsabgasen ausgesagt werden. [1]

Setzt man organische Materidien, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen, Temperaturen
oberhab von 700 °C aus, werden durch Pyrolyseregktionen immer auch PAKs gebildet. Solche
Pyrolyseresktionen laufen auch bei Verbrennungsprozessen ab, wodurch die unvollsténdige Ver-
brennung von organischem Materid mit der Bildung von PAKSs einhergeht. Sind in den organischen
Materidien Heteroatome wie Stickstoff, Schwefd oder Sauerstoff vorhanden, werden neben PAKs
auch polycyclische Heteroaromaten in unterschiedlichem Ausmal3 gebilde:.[lo] Be der Pyrolyse im
Inertgas und der unvollstandigen Verbrennung entstehen unabhéngig von den eingesetzten Edukten
die gleichen PAKSs, sofern deren Bildung nicht auf einer Kondensation der Edukte beruht. Lediglich
die Mengen der entstehenden PAKs sind vom eingesetzten Edukt sowie von der Temperatur abhan-
gig! %M Diese Beobachtungen sind mit einem PAK-Bildungsmechanismus vereinbar, bei dem
durch Spaltung von C-C-Bindungen im Ausgangsmaterid kleine Kohlenwasserstoff-Radikae entste-
hen, die sch Uber mehrere Zwischenstiufen zu PAKs zusammenlagern. In Abbildung 1.1 ist nach
Badger[ll] ein Schema fir die Bildung von Benzo[apyren (1) bel der Pyrolyse von Naphthdin (2)
dargestdlt.

' Eine Ubersicht iiber samtliche numerierten Verbindungen ist im Anhang dieser Arbeit S. 213 ff. zu finden.
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Abb. 1.1: Mechanismus der pyrolytischen Benzo[a] pyren-Bildung.

Neben diesem Mechanismus ist auch eine Kondensation unter Bildung von 1,2-Dingphthdin (3) und
Isomeren oder unter Entstehung grofRerer PAKs wie Perylen (6) und Benzo[K]fluoranthen (4) oder
Benzq[j]fluoranthen (5) mdglich. Diese Verbindungen, die von Badgerml bel der Pyrolyse von
Naphthdin (2) erhaten wurden, snd in Abbildung 1.2 gezeigt.

650-750°C | I

X

Abb. 1.2: Von Badgerlll] nachgewiesene Produkte der Naphthalinpyrolyse.
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Polycyclische Verbindungen, bestehend aus Gerlisten, die aus mehreren Ringen zusammengeseizt
snd, kdnnen nach Art der Ringverknipfung in vier Grundtypen eingetellt werden.Z Die Verknup-
fung der Ringe kann durch eine C-C-Einfachbindung, durch Verbriickung, Uber ein gemeinsames C-
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Atom und durch Andlierung erfolgen, bei der kondenserte Verbindungen entstehen. Als Charakteri-

dikum der Andlierung verfiigen die Ringe Uber gemeinsame Bindungen. Die Andlierung aromati-
scher Ringe fuhrt zu den polycyclischen Aromaten. Den einfachsten Vertreter dieser Verbindungs-
klasse stdllt das Naphthdin (2) dar, zu den polycyclischen Aromaten sind aber auch die Fullerene zu
z&hlen.

Die Kriterien fur aromatische Verbindungen, deren Stammverbindung das 1825 von Faraday ert-
deckte Benzol (27) ist, werden auf verschiedene Weisen festgelegt. Die Abschétzung der Aromeati-
zitdéd kann anhand der Bildungsenthapie, durch Bestimmung der Bindungdéngendternanz, des
Ringstromeffektes und der chemischen Verschiebung im '"H-NM R-Spektrum sowie der eektroni-
schen Struktur en‘olgen.[13] Demnach kénnen aromatische Verbindungen as cydlisch-konjugierte
Systeme mit abgeschlossener Elektronenkonfiguration (Hiickel-Regel) beschrieben werden, die eine
positive Resonanzenergie besitzen und be denen en &ulleres Magnetfdd enen diamagnetischen
Ringsrom (Diatropie) induziert ™ Werden Kohlenstoffatome durch Heteroatome ersetzt, so 3
langt man zu den heterocyclischen aromatischen Verbindungen. Diese kdnnen in zwel Klassen ein-
getellt werden. Subgtituiert ein Heteroatom, das ein Elektron zum p-Elektronensystem beisteuert, ein
Kohlenstoffatom, so liegen p-Elektronen-Mangel-Heteroaromaten wie Pyridin (10) oder Chino-
lin(11) vor. Wird eine G=C-Doppedbindungseinheit durch ein Heteroatom ersetzt, das mit zwe
Elektronen an dem deokdiserten p-Elektronensystem teilnimmt, fihrt dies zu einem p-Elektro-
nen-UberschuR-Heteroaromaten wie Pyrrol (7), Furan (13) oder Thiophen (16).[15]

Andog fuhrt ein entsprechender Austausch in den PAKSs zu den polycyclischen Heteroaromaten.
Heterocyclische Verbindungen finden zahlreiche Anwendungen: Se werden u.a ds Araamittd, ds
Pflanzenschutzmittdl, as optische Aufheller, ds Antioxidantien und as Korrosgonsinhibitoren einge-
setzt. Auchin der Natur sind die heterocyclischen Verbindungen weit verbreitet, oftmals besetzen sie
sehr wichtige Positionen in biologischen Prozessen.[1°)

Die Fullerene stellen eine besondere Gruppe der polycyclischen Aromaten dar. Aufgrund von Unter-
suchungen zur Struktur, Stabilitét und chemischen Resktivitét sowie dem magnetischen Verhdten
von Cgo und G igt ene Zuordnung dieser Verbindungsgruppe zu den dreidimensonden polycy-
clischen Aromaten am ehesten denkbar.[1% 1m Gegensatz zu den dlotropen Modifikationen des
Kohlenstoffs, Diamant und Graphit, stellen die Fullerene molekulare Kohlenstoffmodifikationen dar.
Alle gtabilen Fullerene besitzen die folgenden Strukturmerkmale: 1. Die Anzahl ihrer GAtome ist
immer gerade und [1 60. 2. Alle C-Atome sind spz-hybridisier[ und durch Bindungen verkniipft,
somit treten keine freien Vaenzen auf. 3. Die C-Atome bilden ein in sich geschlossenes Netzwerk
mit sphérischer Topologie, das aus funf- und sechsgliedrigen Ringen besteht. 4. Die stabilen Fullere-
ne besitzen unabhéngig von ihrer C-Anzahl n immer 12 flnfgliedrige Ringe, wohingegen die Zahl der
sechggliedrigen Ringe h gegeben ist durch h = /2 - 10. 5. Alle 12 funfgliedrigen Ringe sind vonein-
ander durch die sechggliedrigen Ringe getrennt, somit existieren keine stabilen Fullerene mit aneinan-
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der andlierten fUnfgliedrigen Ringen (Isolated Pentagon Rule, IPR).[16] Diese Strukturprinzipien gel-
ten zunachst nur fir die Fullerene. Fir die bidang isolierten Heterofullerene C59N[17'19] und
CsoNHI2 gyie CoNI122U §nd diese Prinzipien ebenfalls zutreffend, sofern nur die Konstituti-
on der Schweratome in Betracht gezogen wird. Dieses trifft fur Punkt 2. jedoch nur in engeschrank-
tem Mal3 zu.

Sait dem ersten massenspektrometrischen Nachwels der Fullerene durch Kroto et a.1% und der
Entwicklung eines Darstelungsverfahrens durch Kratschmer et a.[23% szte ein Welle der Spe-
kulation Uber mogliche Einsatzgebiete dieser neuartigen Verbindungen ein. Anwendungen in der
Kadyse, be der Hergtdlung kingtlicher Diamanten, ds Funktionspolymere, ds Synthesebausteine
fur hochstereosdektive Systeme, ds Materidien fir die nichtlineare Optik, as neue Hableitermate-
ridien, ds molekulare Siebe und Gasspeicher, as Suprdeter und as Trelbstoff fir lonentriebwerke
wurden diskutiert.!?4 Aufgrund der sphérischen Topologie der Fullerene kann das Fullerengerist an
der Oberflache oder im Inneren der Hohlkugel derivatisert werden. Die exohedrae Derivatiserung
kann durch Resktion mit Nucleophilen, durch Cycloadditionen, durch Hydrierung, durch Addition
von Radikaen und durch Reduktion unter Bildung von Fullerensalzen erfolgen. Endohedrae Fuller-
enderivate kénnen mit Atomen oder lonen erzeugt werden. [25]

Seit den ersten Berichten (iber den Nachweis von Heterofullerene® %8 werden diese ds in-
teressante Molekiile und Verbindungen eingeschétzt, da angenommen wurde, dal3 durch die Modifi-
kation der Ké&figstruktur eine signifikante Anderung der Geometrie, der chemischen Reaktivitat und
der eektronischen Struktur der Fullerene hervorgerufen wiirde. Als Konsequenz daraus wirden die
Heterofullerene eine Reihe neuer Eigenschaften wie Suprdeitfahigkealt, was zu Supraetern mit ver-
besserter Stahilitét filhren kénnte, oder ein Dipolmoment aufweisen, was diese Verbindungen fur auf
Photodioden bas erenden Anwendungen interessant machen wirde19

2 Problemstellung und Arbeitsprogramm

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen das Andlierungsverhdten von einfachen Hetarenen und
deren Benzo- und Dibenzoderivaten mit Schwefd, Sauerstoff und Stickstoff as Heteroatom unter-
sucht, mechanistische Aspekte dieser Resktionen aufgeklart und die Mdglichkeiten zur thermischen
Fusion von Heterocyclen andysiert werden.

In dieser Arbet werden unter Andlierungsverhdten die Resktionen von cyclischen Verbindungen
verstanden, unter Pyrolysebedingungen grofiere PAKs und polycyclische Heteroaromaten zu bilden.
Hierbel werden die Edukte zundchgt in kleinere Fragmente gespdten, die in bimolekularen Folgere-
aktionen unter Aushildung grof¥erer Einheiten rekombinieren konnen. Einen Spezidfdl ddlt die
Kondensation dar, bel der die jeweilige Grundstruktur der Edukte erhdten bleibt, da lediglich Was-
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serstoffatome abgespaten werden. Auf diesem Wege konnen gleichermalien grofiere PAKs und

polycyclische Heteroaromaten gebildet werden, sofern a's Edukte Aromaten oder Heteroaromaten
eingesetzt werden. Die Produkte der Kondensation werden in dieser Arbeit vereinfachend as D-
mere, Trimere, ... Oligomere der Edukte bezeichnet.

Der Einflul3 des Heteroatoms und der Ringgrof3e sowie die Vergrofierung des p-Elektronensystems
auf das Andlierungsverhaten soll betrachtet werden. Welterhin ist von Bedeutung, inwiefern sch die
thermische Stabilitét der Hetarene auf ihr Andlierungsverhdten auswirkt. Daher soll untersucht wer-
den, ob eine Korrelation zwischen der Aromatizitét und dem Anellierungsverhaten besteht.

Zur Andyse des Andlierungsverhatens werden HulR-Pyrolysen (flow-pyrolysis, engl.) der in Abbil-
dung 2.1 gezeigten Hetarene 7 - 18 durchgefiihrt. Eine deratige systematische, auf das Andlie-
rungsverhdten ausgerichtete Studie ist bidang in der Literatur nicht bekannt. Tellweise wurde die
Huf3-Pyrolyse von stickstoffhatigen Hetarenen untersucht,[?>3 vidfach um die Umwandliung von
dtickstoffhatigen OF oder Treibstoffbestanditeilen in Stickoxide zu erforschen. Vereinzelt finden sich
auch Vedffentlichungen zur Huf3-Pyrolyse von schwefehdtigen Hetarenen wie Thiophen (16) oder
Dibenzothiophen (18),[3537] adlerdings ohne Analyse der entstehenden grol3eren Produkte. Untersu-
chungen zu den Ubrigen Hetarenen sind bidang nicht vollzogen worden. Die einzige sysematische
Studie zu den Verbindungen 7 - 18 wurde von Bruinsma et a.[®l lediglich unter dem Aspekt der
thermischen Stabilitét durchgefihrt.

Im Hinblick auf die bidang verdffentlichten Studien zu stickstoffhdtigen Hetarenen ist eine Andyse
des Andlierungsverhdtens der Verbindungen 7 - 18 interessant, da sich aufgrund der anderen Fra-
gestellung neue mechanistische Aspekte ergeben kénnen und maglicherweise die Prinzipien des
Andlierungsverhdten auf die Ubrigen Hetarene Ubertragbar sind. Da das Andlierungsverhdten der
schwefelhdtigen Verbindungen kaum erforscht worden it,/% sollen fir Thiophen (16) und Ben-
zo[b]thiophen (17) die Pyrolysen in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt werden, um Aus-
sagen Uber die Einleitung und den Ablauf der Fragmentierungen sowie Uber den Mechanismus der
Bildung der Pyrolyseprodukte treffen zu kénnen.
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Abb. 2.1: Untersuchte Hetarene und deren Benzo- und Dibenzoderivate 7 - 18.

Das Andlierungsverhdten der betrachteten Verbindungen soll baserend auf deren Fragmentie-
rungsverhalten diskutiert werden, das anhand von Literaturuntersuchungen zur Stof3wvellenpyrolyse
oder anhand von Massengpektren abgeleitet wird. Zwischen dem Fragmentierungsverhdten von
Verbindungen im Massenspektrometer bei Elektronenstol3-lonisation und unter Pyrolysebedingun-
gen bestehen Ahnlichkeiten. [

Aulier der Andyse der Produktgemische ist der bel den Pyrolysen beobachtete Umsatz ein interes-
santer Aspekt dieser Arbeit, da er nach Bruinsma et al.1%8 ds ein Maf3 firr die thermische Stabilitét
der pyrolysierten Verbindungen herangezogen werden kann. Die Autoren haben dazu eine systemeti-
sche Studie durchgefiihrt. Deren Resultate sollen hinterfragt werden, in dem die thermische Stabilitét
in Form des beobachteten Umsatzes mit der Aromatizitét der pyrolysierten Verbindungen korrdiert
wird. Dazu wird die Aromatizitét, quantifiziert as thermochemische Resonanzenergie, durch ein em
pirisches Verfahren nach George et a.[* pegimmt. Ferner soll nach einem quantitativen Zusam-
menhang zwischen dem Andlierungsverhdten bzw. den ablaufenden Primérresktionen und der
Fragmentierung der Verbindungen im Massenspektrometer gesucht werden. Bestlinden Zusammen
hénge zwischen dem Andlierungsverhdten und der Aromdizitét sowie der Fragmentierung im Mas-
senspektrometer, so wirde sich hieraus die M églichkeit ergeben, aus dem Massenspektrum und der
Arométizité das Andlierungsverhaten abzuschétzen.
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Be der Andyse des Andlierungsverhdtens der aufgefiihrten Hetarene 7 - 18 sollen auch die im 4
sammenhang mit der Fuf3-Pyrolyse von Naphthdin (2) und anderen PAKs aufgezeigten neueren
Litaduragebni$é7'9] zur Bildung von Fullerenen dahingehend analysiert werden, ob eine Ubertra-
gung diesr Resultate auf die HuR-Pyrolyse von Hetarenen zur Darstellung von Heterofullerenen
madglich is. Von Taylor e a.[ und Crowley et a.[8 wird zur Entstehung von Gy eine Kondensati-
on von sechs Nephthdin-Einheiten zu einem grol3en, planaren PAK vorgeschlagen, aus dessen
Struktur Sch durch Eliminierung von Wassargtoff und Ringschlul3reaktionen Gy ausbildet. Sofern
diesr Mechanismus auf Hetarene wie Chinolin zu Ubertragen i, sollten Heterofullerene bel den
Pyrolysen derartiger V erbindungen nachweisbar sein.

Neben der Dargtellung von Heterofullerenen durch HulR-Pyrolyse von Hetarenen ergeben sich aus
der Literatur noch Hinweise auf einen direkten Zugang zu derartigen Verbindungen durch Verdamp-
fung von Graphiteektroden in heteroatomhdtiger Atmosphére. Thiafullerene,[41] Borafullere-
ne, 264243 Borazafullerene® und Azafullerenel?®#%8 unterschiedlicher Konstitution wurden von
verschiedenen Autoren nachgewiesen, aber in der Regel nicht isoliert. Dagegen zeigten andere Au-
toren, die Experimente unter vergleichbaren Bedingungen durchfihrten, dal3 bei der Verdampfung
von Graphit in borhaltigert*>®Y und stickgoffhaltiger®%? Inertgasatmosphére keine Heterofullere-
ne entstehen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen Graphitverdampfungen in heteroatomhdtiger Atno-
gphére im Hinblick auf den Nachweis und die Isolierung von Heterofullerenen unter Berticksichtigung
der widerspriichlichen Literaturergebnisse durchgefthrt werden.

Die erhatenen Ergebnisse sollen durch theoretische Untersuchungen zur Stabilitét der Fullerene und
Heterofullerene gestiitzt werden. Dazu wird die thermodynamische Stabilitét verschiedener Fulleren
srukturen mittels semiempirischer und ab initio-Rechenmethoden verglichen. Die Atomisierungsent-
hapie DH°, hat sch in neueren Unterchhungen[S"’ %l dsdn gutes Mal3 fur die thermodynamische
Stahilitét von Heterofullerenen erwiesen. Weiterhin werden die fir Heterofullerene im Vergleich zu
Ceo rdevanten Strukturparameter diskutiert und ebenfals mit zur Einschétzung der Stabilitét heran-
gezogen. Ein systematischer Vergleich dieser Strukturen durch die beschriebenen Methoden it bis-
lang nicht in der Literatur dargestellt worden. Anhand der theoretischen Ergebnisse soll auch abge-

schétzt werden, ob die direkte Darstellung von Heterofullerenen durch Verdampfung von Graphit in
heteroatomhdtiger Atmosphére oder nur eine indirekte Darstellung Uber Derivatiserung von Gy

oder C,, Wie bereits fiir enige Azafullerene!?’2Y gezeigt, miglichist.

3 Verwendete Methoden

3.1 Pyrolyse
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De Terminus "Pyrolysé'[39] bezeichnet eine Zersetzung oder Spatung von Verbindungen durch
Feuer. Der oftmds synonym verwendete Begriff "Thermolysé'[39] beschreibt den gleichen Vorgang
hervorgerufen durch Warme. Beide Prozesse finden oberhalb der normalerweise ba chemischen
Resktionen verwendeten Temperaturen in eéinem Bereich zwischen 150 - 1200 °C dtatt. In der vor-
liegenden Arbait wird nicht zwischen den beiden Begriffen unterschieden und beide werden unter der
Benennung "Pyrolyse’ subsumiert.

Pyrolysereal«ioner{39] werden in Primér- und Sekundarreaktionen eingeteilt. Die pyrolyserte Ver-
bindung zerfdlt in Priméarresktionen in Fragmente, die 9ch in Sekundérresktionen welter umsetzen
konnen. Diese Umsetzung kann mono- oder bimolekular verlaufen. Durch Wahl der Pyrolysebedin-
gungen |&% sch das Verhdtnis von Prim&- zu mono- oder bimolekularen Sekundéarreaktionen be-
einflussen. Die Kontaktzeit und die Pyrolysstemperatur wirken sich auf das Verhdtnis von Primér-
zu Sekundérregktionen aus, die Konzentration der pyrolysierten Verbindung beeinflufd die Moleku-
laritét der Sekundarreaktionen. Pyrolysen konnen in einem gSatischen oder in einem dynamischen
System (Flu3-Pyrolyse) durchgefihrt werden.

In einem datischen System wird die Probe unter Rickflufld oder in enem geschlossenen Reektor
erhitzt und die Primérzersetzungsprodukte kdnnen weitere Reektionen eingehen, die zu komplexen
Produktgemischen oder Teeren fihren. Eine besondere Form des statischen Systems wird oft in
kinetischen Untersuchungen angewendet: die Sto&NeIImpyrolysa[57] Hierba wird ene in enem
Pyrolyserohr eingeschlossene Reaktionsmischung kurzzeitig mittels Stol3wellen stark komprimiert.
Durch die innerhdb von wenigen Millisekunden erfolgende Aktivierung werden Uberwiegend Pri-
marresktionen und nur wenige Sekundérreaktionen hervorgerufen.

In enem dynamischen System (Huf3-Pyrolyse) werden dagegen die Pyrolyseprodukte stdndig aus
der hell3en Zone mit enem Inertgas entfernt und kénnen gesammet werden. In Abhéngigkeit von der
Konzentration der Edukte im Trégergas, der Kontaktzeit und der Temperatur lassen sich Bedingun-
gen schaffen, durch die Gberwiegend Primérprodukte oder Sekundérprodukte erhaten werden kon-
nen.

HuR-Pyrolysen bei Atmosphérendruck mit einem hohen Partiddruck der Resktanden und ener
niedrigen HuR-Rate des Tragergases filhren in den meisten Apparaturen zu Kontaktzeiten zwischen
20 und 30 s. Die fliissgen Pyrolyseedukte werden zugetropft oder, fdls se einen hoheren Schmez-
punkt aufweisen, in die Apparaur sublimiert. Ab einer Pyrolysstemperatur von ca. 500 °C werden
in Abhangigkeit von der thermischen Stahilitét des Eduktes hauptsachlich bimolekulare Sekundérre-
aktionen induziert. Der Druck kann bis zu einem hPa reduziert werden, sofern die zu pyrolysierende
Substanz schwerfllichtig sein sollte oder zu starker Teerbildung neigt. Die Uberwiegende Bildung von
Sekundérprodukten wird dadurch wenig beainfluf.



Das Zid ener praparativen BlitzPyrolyse ist die Isolierung eines Primérproduktes oder eénes Pro-
duktes, das sch in ener kurzen Sequenz unimolekularer Resktionen bildet. Es muid ther-
modynamisch und zu einem gewissen Mal3 auch kingtisch gabil sein. Die Pyrolyse wird in einem
Vakuum zwischen 0.01 und 1 hPa ohne oder mit einem Tragergas durchgeftihrt. Die Kontaktzeiten
liegen in eénem Bereich von 0.1 bis 1 s. Damit die kurze Kontaktzeit zur Einleitung einer Primérresk-
tion ausreicht, wird bel einer hohen Pyrolysetemperatur gearbeitet. Aufgrund des Vakuums ist die
Konzentration der Edukte gering, so dal3 bimolekulare Sekundarresktionen unwahrscheinlich snd.
Diese Pyrolysebedingungen sind bel Hissigkeiten und Feststoffen einsetzbar.

Die BlitzVakuum-Pyrolyse wird angewendet, wenn das Pyrolyseprodukt as Einzelmolekdl thermo-
dynamisch gtabil i, aoer kingtisch in Bezug auf eine Dimerisierungsreaktion oder andere Sekundar-
reaktionen indabil ist. Zur weiteren Verringerung der Konzentration an Pyrolyseedukten wird in &-
nem Vakuum zwischen 102 und 10°° hPa gearbeitet. Diese Form der Pyrolyse kann bel Feststoffen
angewendet werden, Flissgketen und Gase missen wegen der Aufrechterhdtung des Vakuums
zudogert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Hul3-Pyrolysen unter Atmosphérendruck durchgefiihrt, da aus
kleineren Einheiten hohermolekulare erhdten werden sollen. Dazu ist es notwendig, dal3 die pyroly-
dgerten Verbindungen in Priméarreaktionen radikadische Strukturen ausbilden, die in bimolekularen
Sekundérreaktionen rekombinieren.

Die Andyse des Produktgemisches, das bel Pyrolysen erhaten wird, selt oft besondere An-
forderungen an die verwendete Analytik. Hier bietet die Kombination der BlitzVakuum-Pyrolyse
und der Photodektronenspektroskopie den  Vortell, ene Andyse von Gaspha
sen-Pyrolyse-Reaktionen ohne Isolierung der Produktgemische durchfiihren zu kémen.28 Mit die-
ser Technik lassen sch Primérpyrolyseprodukte nachweisen. Die dadurch ermdglichte Echt-
zat-Gasandytik in stromenden Systemen ist aber auf Verbindungen beschrénkt, bei denen kleine
Molekille entstehen. Dain dieser Arbeit durch Pyrolysen be Normadruck in Folge von bimoleku-
laren Sekundarreaktionen vor alem grol3ere Moleklle gebildet werden sollen, eignet Sch diese de-
gante Methode leider nicht zur Andyse der entstehenden Pyrolyseprodukte.

3.2 Graphitverdampfung

Die Dargtdlung von Fullerenen gdlingt durch VVerdampfung von Graphitel ektroden nach dem u.a von
Krétschmer et d.1%323 pegchriebenen Verfahren. In einer | nertgasatmosphére werden Elektroden
aus hochreinem Graphit durch Anlegen eines Stroms mit einer Stérke von etwa 100 A verdampft.
Als Inertgas wird in der Regd Helium eingesetzt. Die Verdampfung der Elektroden kann durch zwel
verschiedene Methoden erfolgen. Ertens mittels einer "Widersands-Heizung', [* bei der sich eine
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dinnere, angespitzte Elektrode in Kontakt mit einer Elektrode grof¥eren Durchmessers befindet.

Durch den hohen Ubergangswiderstand erhitzt sich die Spitze der diinneren Elektrode soweit, daid
das Elektrodenmaterid verdampft. Zweitens konnen Elektroden mit gleichem Durchmesser durch
Erzeugung eines Lichtbogens verdampft werden.[%%6U Dahei befindet sich zwischen den Elektroden
ein wenige mm grol¥er Spdlt, der durch den Lichtbogen Gberbrickt wird. Fur beide Verfahren kann
Wechsdstrom oder Gleichstrom eingesetzt werden. Die Verdampfung der Graphiteektroden im
Lichtbogen unter Verwendung von Gleichsirom hat sich ds die effektivste Methode herausgestd|t,
Fullerene herzustellen.[6%

Be der Verdampfung der Graphitelektroden entstent amorpher Kohlenstoff. Obwohl strukturel kein
Zusammenhang zum Rul? herzugtdlen igt, haben sich Bezeichnungen wie Fullerenrul? oder lediglich
Ruf3 durchg@etzt.[G]

4 Pyrolysen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Pyrolysen unter Flul3-Bedingungen im
Hinblick auf das Anellierungsverhdten der untersuchten Verbindungen beschrieben und interpretiert.
Unter Bezugnahme auf die Fragmentierungsreaktionen der pyrolysierten Verbindungen, abgeeitet
aus der Stol3wellenpyrolyse oder aus Masserlqoel<trm,[63] wird ein andoges Verhdten in den Pri-
marresktionen bei der Flu-Pyrolyse angenommen. Brown[% zeigte in einer Ubersicht auf, da
Ahnlichkeiten zwischen dem Fragmentierungsverhaten der Verbindungen im Massenspektrometer
(El, 70 €V) und unter Pyrolysebedingungen bestehen. Ausgehend von diesen Fragmenten wird eine
produktorientierte Analyse der moglichen Sekundérresktionen durchgeftihrt. Um zwischen friihen
Sekundérprodukten und den sich aus diesen bildenden Folgeprodukten unterscheiden zu konnen,
wird auch die Temperaturabhdngigket des Andlierungsverhatens untersucht.

Die Auswertung erfolgt anhand von GC-M S-Spektren durch Angabe der Anteile in Fléchen% der
Verbindungen, deren Signde integriert wurden. Liegt die Intengté eines Signds unter 0.1 Fli&
chen%, wird dieses nicht integriert. Sofern nicht anders aufgefihrt, finden sich die in Spuren vor-
handenen Verbindungen im experimentdlen Tall.

Kondtitutions somere werden nicht getrennt in der Auswertung angegeben. So wird nicht zwischen
Benzo[ 1,2-b:3,4-bdithiophen (59) und Thieno[2,3-b][1]benzothiophen (60) unterschieden, son
dern deren Anteile summiert und ds Antell Benzodithiophen aufgefiihrt. Eine Unterscheidung kann
anhand der Massengpektren nicht erfolgen.
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Weiterhin werden die erhdtenen Pyrolyseprodukte anhand von Direkteinlal3-Massenspektren (El,

70 eV) andysert, um zu zeigen, ob noch weitere, grol¥ere Produkte entstehen, die nicht durch die
GC-MS-Andyse erfald werden kénnen.

4.1 Pyrolyseflnfgliedriger gicksoffhaltiger Hetarene
4.1.1 Pyrolysevon Pyrral (7)
4.1.1.1 Produktverteilung

Patterson et al.[3 pyrolysierten Pyrrol (7) unter FHuf3-Pyrolyse-Bedingungen bel 900 °C und fanden
folgende Produkte: HCN mit 49 % Anteil, Methan, Ethen, Ethin und NH; im Pyrolysegas und nach
abnehmendem Antell geordnet Pyridin (10), Benzonitril (26), Benzol (27), Chinalin (11), Indol (8),
Cyanongphthdin (29), Nephthdin(2), Fcodlin,  Anilin,  3-Methylbenzonitril (36)  und
2-Methylbenzonitril (37), Cyanopyridin, Fluoren (39), Phenarthren (38), Anthracen (31), Fluoran
then (33), Pyren, Benzofluoren und ein Gemisch von Chrysen, Triphenylen (75) und Benzoanthra-
cen. Die Autoren>Y folgten der Argumentation von Hurd et a./% indem sie den konzertierten
Bruch von zwe Bindungen im Ring oder den Bruch einer CG-N-Bindung, gefolgt von einer zufdligen
Spdtung des resultierenden Diradikds, ds Initidschritt der Zersetzung von Pyrrol (7) annahmen.,
Aufgrund der gro?en Mengen an HCN folgerten die Autoren,BY daR die Spdtung der
C(2)-C(3)-Bindung in dem zunéchst gebildeten Diradikd ein bevorzugter Prozef’ ist. Neben HCN
entdent dabea ein TrimethinrFragment. Welterhin ist der Bruch der C(3)-C(4)-Bindung mdglich,
wonach ein Azatrimethin-Fragment und Ethin entstehen. Die Spaltung der N(1)-C(2)-Bindung fuihrt
zu einem Nitren-Fragment sowie einem Butadien-Diradika. Diese Fragmente konnen in Sekundér-
reaktionen miteinander rekombinieren und die beobachteten Produkte bilden. Einen Nachwels dieser
Fragmente haben die Autorert® nicht gefuhrt. Axworthy et d 32 konnten die Resultate von Ptter-
son et a.[3 bestétigen. Cullis et a.[% fiihrten die A u3-Pyrolyse von Pyrrol (7) unter Analyse der
gasformigen Pyrolyseprodukte durch. Neben HCN fanden die Autore®® Methan, ds Zwischen-
produkte Ethen und Ethin sowie Benzal (27).

Das Andlierungsverhdten von Pyrrol (7) wurde in  der vorliegenden Arbeit  unter
Hul3-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon bel einer Pyrolysetemperatur von 900 °C untersucht.
Die genauen Pyrolysebedingungen sind im experimentellen Tell unter 8.2.2 beschrieben. Die durch
die GC-M S-Andyse erfaldten Produkte werden in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tab. 4.1: Produkte der Pyrrolpyrolyse bei 900 °C nach GC-MS-Andyse. Die Antele snd in
Héchen-% angegeben.

Produkt % Produkt %

Benzonitril (26) 24.1 | Acengphthylen (48) 3.6
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Naphthdin (2) 20.6 |/Indol (8) 34
1-Cyanonaphthdin (29) und Isomere 15.8 || 9-Cyanoanthracen (30) und Isomere <0.1
Pyrrol (7) 11.6 | 3-Cyanofluoranthen (32) und Isomere < 0.1
Fluoranthen (33) bzw. Pyren 9.3 |Acidin(78) <0.1
Chindlin (11) 59 | Pyridin (10) <0.1
Phenanthren (38) bzw. Anthracen(31) 5.8 | Carbazol (9) <01
Isochinalin (12) <0.1

Im Direktenlal3Massengpektrum zeigen sch aul3er den Signalen der durch die GC-M S-Andyse
detektierten Verbindungen noch weltere, die mit hoher Wahrscheinlichkeit von Triphenylen (75)
bzw. Chrysen sowie von Benzopyrenen erzeugt werden. Daneben sind noch weitere, strukturdl nicht
zuzuordnende Signde vorhanden. Oligomere kdnnen nicht nachgewiesen werden.

4.1.1.2 Fragmentierung und Anelierung

Lifshitz e a.1%! untersuchten die thermische Zersstzung von Pyrrol (7) durch Stol3welenpy-
rolyse-Experimente in einem Temperaturbereich zwischen 800 und 1200 °C. Mackieet d 1661 ynter-
suchten ebenfdls die Stol3wellenpyrolyse von Pyrrol (7), dessen Fragmentierung in Abbildung 4.1
dargestellt ist. Beide Autoren fanden die gleichen Produkte.

Nach den Untersuchungen von Lifshitz et d [ igt gie Pri mér-Hauptreaktion von Pyrrol (7) ein kor+
zertierter unimolekularer Bindungsbruch zwischen N(1)-C(5) bzw. N(1)-C(2) und eine Wasserstof-
falomVerschiebung gefolgt von ener dektronischen Umlagerung, die zur Bildung von
cis-Crotonitril (22), zu einer Spatung in HCN und GH, (hauptséchlich Propin (21)) und zu ener
Isomerisierung in Allylnitril (23) fiihrt. Diese Primérprodukte bilden sich aus dem gleichen Uber-
gangszustand im Verhdtnis von 3.5:1.5:1. Die Geometrie dieses Ubergangszustandes bedingt die
Bildung von cis-Crotonitril (22), bal hGheren Temperaturen wird auch das trans-Isomer gefunden.
In ener wateren Primé&r-Hauptresktion dissoziiert Pyrrol (7) zu Ethin und Ketenimin (24). Die von
Lifshitz et d.[6% gefundene Produktverteilung konnte von Mackie et al [66l bestétigt werden. Bezlig-
lich des Mechanismus der Initigtion der Pyrrolpyrolyse wird bemerkt, dal3 diese aus energetischen
Griinden Uber die  Bildung  von Pyrrolenin (2H-Pyrral) (19) durch ene
1,2-Wasserstoffatom-Verschiebung verlauft. Ab initio-Rechnungen von Bacskay et d 67 unterstiit-
zen den von Mackie et .10 vorgeschlagenen Weg der Fragmentierung von Pyrral (7).

Beide Autoren geben unabhéngig vom vertretenen Bildungsmechanismus as Hauptprodukte der
Fragmentierung von Pyrrol (7) cis-Crotonitril (22), Allylnitril (23), HCN und Propin (21) an. Wei-
terhin entstehen Ethin und Ketenimin (24) sowie Allen (20).
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Abb. 4.1: Fragmentierung von Pyrrol (7) bei der Stol3wellenpyrolyse nach Mackie et a [66]

Be der HuRR-Pyrolyse von Pyrrol (7) entstehen aul3er geringen Antellen an Chinalin (11), Indol (8)
und Spuren von Pyridin (10), Isochinolin (12) sowie Acridin (78) (Tabelle 4.1) keine Verbindungen,
in denen das Heteroatom Stickstoff Tell des Ringsystems ist. Vielmehr liegt der Stickstoff bei den
Produkten der Pyrolyse in Form von Nitril-Subgtituenten am Grundgerist  verschiedener
PAK -Strukturen Vor: Benzonitril (26), 1-Cyanonaphthdin (29) und |somere,
9-Cyanoanthracen (30) und Isomere sowie 3-Cyanofluoren (32) und Isomere.

Die Bildung dieser Cyanoderivate kann Uber Benzonitril (26) verlaufen, an das verschiedene Koh-
lenwasserstoff-Fragmente anelliert werden oder ausgehend vom PAK-Gertist wird an diesem je-
wells ein Wasserstoffatom durch eine CN-Gruppe subgtituiert. Sofern Benzonitril (27) ebenfalls Uber
Benzol (27) gebildet wird, besteht zwischen diesen beiden Moglichkeiten kein prinzipidler Unter-
schied, sondern nur die zeitliche Abfolge dieser Vorgange ist anders (Abbildung 4.2).
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Abb. 4.2: Bildungsmdglichkeiten von PAKs und deren Cyanoderivaten bei der Pyrolyse von Pyrrol (7).

Benzonitril (26) kann aber auch durch Reaktion eines Isomerisierungsproduktes von Pyrrol (7) wie
Allylnitril (23) oder cis-Crotonitril (22) mit einem Propin-Molekil (21) gebildet werden. Da kein
Benzol (27) im Pyrolysat detektiert werden kann, erscheint zunéchst die Bildung von Benzonitril (26)
Uber AllyInitril (23) oder cis-Crotonitril (22) wahrschenlich. Da im Pyrolysat aber Naphthdin (2)
gefunden wird, das snnvoll nur Uber Andlierung eines Butadiin-Molekls (28) an Benzol (27) gebil-
det werden kann, muf3 die Bildung von Berzol (27) aumindest as Intermediarprodukt angenommen
werden. Ferner ist der Anteil an Ngphthain (2) mit 20.6 Héchen% grol3, so dal3 deutliche Mengen
von Benzol (27) as Zwischenprodukt vorhanden sein miissen. Aufgrund des hohen Anteils an Ben
zonitril (26) von 24.1 Flachen% sollten beide Bildungswege in Betracht gezogen werden, zumd
unter den Bedingungen der Stol3wvelenpyrolyse von Lifshitz et a.[% gie | somerisierungsreaktionen
einen grof3eren Antell ds die folgenden Fragmentierungen besitzen.



15
Ausgehend von diesen Uberlegungen sollten bei der Bildung der weiteren Cyanoderivate eberfalls
beide Mdoglichkeiten in Betracht gezogen werden: Sukzessve Andlierung von Kohlen-
wasserstoff-Fragmenten an Benzonitril (26) oder erst die Bildung der PAK-Grundstruktur und ar
schliefRende Resktion mit HCN. In beiden Fallen wére zu erwarten, dal3 der Anteil der Cya
noverbindung mit Zunahme der Grof3e der Grundstruktur abnimmt, was auch beobachtet wird. Eine
Entscheidung fur einen Reaktionsweg kann anhand des vorliegenden Datenmeaterids nicht getroffen
werden.

Die Bildung von Pyridin (10) kann durch Resktion eines Butadiin-Molekiils (28) mit HCN oder
durch Resktion eines Ketenimins (24) mit eénem Propin-Molekil (21) erfolgen (Abbildung 4.3).

HC————CH

l HCN

@ C@

Abb. 4.3: Bildung von Chinolin (11) und Isochinolin (12) bei der Pyrolyse von Pyrrol (7).

Die Bildung von Chinalin (11) wird tber Pyridin (10) verlaufen, das in Spuren nachgewiesen werden
kann. Durch Andlierung eines Butadiin-Molekdls (28) an C(2) und C(3) von Pyridin (10) entsteht
Chindin(11) sowie durch Andlierung an C(3) und C(4) Isochindlin(12). Dieser Bil-
dungsmechanismus kann dlerdings nicht die unterschiedlichen Antelle an Chinolin (11) und Isochino-
lin (12) erkl&ren. Weiterhin wére eine Isomeriserung von Chinolin (11) zu Isochinolin (12), wie Sein
Kapitel 4.2.2.2 beschrieben ist und unter 8hnlichen Bedingungen schon von Petterson et a.[® pe
obachtet wird, denkbar. Das Verhdtnis der Anteile von Chinolin (11) zu Isochindlin (12) liefie sich
aufgrund einer Gleichgewichtseingelung verstehen.

Indol (8) und Carbazol (9) kénnen Uber die Reaktion von Pyrrol (7) mit eénem oder zwe Butadi-
inMolekilen (28) gebildet werden. Bel der Beschreibung der Bildungsmechanismen ig vidfach das
Butadiin-Molekil (28) verwendet worden, obwohl die Fragmentierung von Pyrrol (7) unter Bedin-
gungen der Stolwellenpyrolyse Uber ein zwei- und ein dreiatomiges Fragment verlauft. Es muf3 da-
her angenommen werden, dal3 Ethin zuvor unter Bildung von Butadiin (28) oder Butadien dimerisert.
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Alternativ lief3en sch Mechanismen formulieren, in denen andat eines Butadiin-Molekils (28) zwel
Ethin-Molekile dominieren.

41.1.3 Diskussion

Die Huf3-Pyrolyse von Pyrral (7) wurde schon von Patterson et a.B wie in Kapitel 4.1.1.1 be-
schrieben, analysert. Die Autore®Y fanden zwar keine anderen Verbi ndungen as in dieser Unter-
suchung, jedoch ist der Antell bel enigen Verbindungen nicht mit dem in dieser Untersuchung zu
vergleichen. So wurde bel einer Pyrolysetemperatur von 900 °C zu 49 % HCN gefunden und ds
welteres Hauptprodukt, alerdings ohne genaue Angabe des Anteils, wurde Pyridin (10) detektiert,
das in der vorliegenden Arbeit nur in Spuren nachgewiesen wurde. Benzol (27) wurde von Patterson
et d.134 ebenfdls in hoher Konzentration nachgewiesen, in der vorliegenden Arbeit nur as Zwi-
schenprodukt angenommen. Dagegen snd die Antelle bespidswveise von Benzonitril (26) oder
Chindlin (11) vergleichbar. Méglicherweise haben der gpparative Aufbau und die Durchfiihrung der
Pyrolyse enen nicht unerheblichen Einflu® auf die Produktvertellung. Anhand der vorliegenden Ut
tersuchung kann keine Aussage Uber die Einleitung der Fragmentierung von Pyrrol (7) gemacht wer-
den, insofern it eine Vergleich mit dem von Petterson et a3 vorgeschlagenen Mechanismus nicht
madglich. Allerdings zeigten neuere Unterwdﬁunger{e‘r”%] zur Fragmentierung von Pyrral (7), dai3
diese nicht durch den Bruch einer Bindung im Pyrrolring eingeleitet wird, sondern durch ene Ver-
schiebung von Wasserstoffatomen unter Bildung von 2H-Pyrrol (19) und anschliel3enden Bruch einer
N-C-Bindung (Abbildung 4.1).

4.1.2 Pyrolysevon Indol (8)

4.1.2.1 Produktvertellung

In Literaturarbeiten finden sich keine Untersuchungen zur Produktvertellung bel der Flu3-Pyrolyse
von Indol (8). In diesr Arbet wurde das Andlierungsverhdten von Indol (8) unter
Huf3-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon be einer Pyrolysetemperatur von 900 °C untersucht.
Die genauen Pyrolysebedingungen sind im experimentellen Tell unter 8.2.3 beschrieben. Die durch

die GC-M S-Andyse erfalden Produkte werden in Tabelle 4.2 aufgefuhrt.

Tab. 4.2: Produkte der Indolpyrolyse bei 900 °C nach GC-MS-Andyse. Die Antelle snd in

Fé&chen-% angegeben.
Produkt % Produkt %
Indol (8) 41.8 | Negphthdin (2) 2.2
Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) 13.2 | Benzopyren 19
Benzonitril (26) 13.1 | Huoranthen (33) bzw. Pyren 17
Biphenyl (74) 6.7 Fluoren (39) 15

9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomere 5.2 Isochinalin (12) 1.0
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Chindlin (11) 44  2-Cyanobenzylnitril (79) bzw. 0.8
Isomere

2- (37) oder 3Methylbenzonitril (36) bzw. Ben- 2.8 | Acridin (78) 0.6

zylnitril

Carbazol (9) 2.5 | 3-Phenylindol bzw. Isomere 0.6

Im Direktanlal3Massengpektrum zeigen sich aul3er den Signalen der durch die GC-M S-Andyse
detektierten Verbindungen noch weitere, die mit hoher Wahrscheinlichkeit von einem Dimeren des
Indols (8) sowie von Benzocarbazol (44) und Isomeren erzeugt werden. Daneben sind noch weitere,
strukturd| nicht zuzuordnende Signdle vorhanden.

4.1.2.2 Fragmentierung und Andlierung

Laskin & a.1% untersuchten die thermische Zersgtzung von Indol (8) durch Stof3we lenpy-
rolyse-Experimente in einem Temperaturbereich zwischen 800 und 1400 °C. Die thermischen
Hauptresktionen sind Isomerisierungen. Drei |somerisierungsprodukte a's Resultate der Offnung des
Pyrralringes wurden gefunden: Benzylnitril sowie 2- (37) und 3-Methylbenzonitril (36). Als
Hauptzersetzungsprodukte wurden Ethin, HCN, Butadiin (28), Benzonitril (26), Acetonitril (25) und
Benzal (27) identifiziert. In geringer Menge war u.a. auch Tolual (43) nachweisbar.

Der Bildungsmechanismus von Benzylnitril aus Indol (8) besteht aus zwe aufeinanderfolgenden
Schritten (Abbildung 4.4): Bruch der C(9)-N(1)-Bindung im Pyrrolring von Indol (8) und die dazu
konzertiert laufende 1,2-Wasserstoffatom-Verschiebung von N(1) nach C(9), gefolgt von einer
1,2-Wasserstoffatom-Verschiebung von C(2) nach C(3), die zur Bildung von Bergylnitril fihrt. Die
Entstehung von 2- (37) und 3-Methylbenzonitril (36) erfordert mehrere unimolekulare Schritte, be-
vor die endglitigen Produkte gebildet werden (Abbildung 4.4). Zundchst efolgt ene
1,3-Wasserstoffatom-Verschiebung von N(1) nach C(3) unter Bildung von Indolenin (34) in Form
enes Glachgewichtes. Der néchste, geschwindigketsbestimmende Schritt ist der Bruch der
C(2)-C(3) Bindung unter konzertierter 1,2-Wasserstoffatom-Verschiebung von C(2) rach C(3),
nach dem 2-Isocyanotoluol (35) gebildet wird. Die folgende, schndle Isocya
no-Cyano-Isomeriserung lauft unter Bildung von 2- (37) oder 3-Methylbenzonitril (36) ab.
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Abb. 4.4: 1somerisierung von Indol (8) bei der StolRwellenpyrolyse zu den Methylbenzonitrilen 36 und 37 so-
al.[68]

wie zu Benzylnitril nach Laskin et
Indol (8) zersetzt sich Uber Indoyl-Radikale, die durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms entstan-
den und auch massenspektrometrisch nachwel shar snd!% Diese fragmentieren unter der Bildung
von Ethin, Butadiin (28), Cyanoethin (42) sowie einem Propin-Radika. In geringer Menge it auch
die Bildung einer Arin- sowie einer Benzoazirin-Struktur denkbar.

Be der HulR-Pyrolyse von Indol (8) entstehen aul3er geringen Anteilen an Chinolin (11), Isochino-
lin(12), Acridin (78) und Carbazol (9) keine Verbindungen, in denen das Heteroatom Stickstoff Tell
des Ringsysems ig (Tabdle 4.2). Vidmehr liegt der Stickstoff in Form von Nitril-Substituenten am
Grundgerist verschiedener PAK -Strukturen vor: Benzonitril (26) und 9-Cyanoanthracen (30) und
Isomere, die jewellsin hohen Anteilen gebildet werden.

Neben unumgesetztem Indol (8) werden wie bel der Stof?wellenpyrolyse[GS] dessen 1somei-
serungsprodukte gefunden: Methylbenzonitril (36 oder 37) und Benzylnitril (Abbildung 4.4).
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Die Bildung von Carbazal (9), Chindlin (11), Isochinolin (12) sowie Acridin (78) verléuft dhnlich,
wie be der Pyrolyse von Pyrral (7) in Kapitel 4.1.1.2 beschrieben. Benzo[b]carbazol (44) und Iso-
mere werden durch Andlierung eines Butadiin-Molekiils (28) an Carbazol (9) entstehen.

Interessant ist der hohe Anteil an Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) im Vergleich zu dem Antell
an Nephthain (2). Be der Pyrolyse von Pyrrol (7) ist dieser geringer, woraus folgt, dal3 der Bil-
dungsmechanismus von Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) be der Indolpyrolyse sch walr-
scheinlich von dem bea der Pyrrolpyrolyse unterscheidet (Tabellen 4.1 und 4.2). Bel der Fragmen-
tierung von Indal (8) kann nach Abspatung von He/HCN die Struktur GHs (43dr) gebildet wer-
den, die mit sch sabst rekombinierend Anthracen (31) oder Phenanthren (38) bildet. Auch Huo-
ren (39) kann durch Resaktion von G;H5 (43dr) mit einem Berzol-Molekil (27) entstehen. Wirde
die Bildung von Huoren (39) dternativ durch Anelierung von zwel Butadiin-Fragmenten (28) an en
Cyclopentadien-Fragment verlaufen, mifte zumindest in geringen Mengen Inden (46) ds Zwischen
produkt detektiert werden. Da Inden (46) nicht gefunden wird, ist dieser Weg sehr unwahrscheinlich

(Abbildung 4.5).
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Abb. 4.5: Bildung von Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) und Fluoren (39) bei der Indolpyrolyse.

Auch der Antell an 9-Cyanoanthracen (30) und Isomeren ist wesentlich grof3er ds bel der Pyrolyse
von Pyrrol (7). Dort konnte anhand des Datenmaterials nicht entschieden werden, ob die Bildung
von 9-Cyanoanthracen (30) und Isomeren durch sukzessive Andlierung von  Buta
diin-Fragmenten (28) an Benzonitril (26) oder durch Andlierung an Benzol (27) mit anschlief3ender
Anlagerung von HCN efolgt. Da be der Indolpyrolyse mit seigendem relativen Antell an Anthra-
cen (31) bzw. Phenanthren (38) auch der des Cyanoderivates getiegen i, liegt eine Anlagerung
von HCN an Anthracen (31) bzw. Phenanthren (38) nahe. Im Fal der sukzessven Andlierung von
Butadiin-Fragmenten (28) an Benzonitril (26) hétte der Antell an Anthracen (31) und Phenan-
thren (38) nicht notwendigerweise mit andeigen, ferner héditen zumindest in Spuren auch
1-Cyanonaphthdin (29) und Isomere nachweisbar sein missen. Auch die Bildung von 2-
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Cyanobenzyinitril (79) und Isomeren legt eine spédte Addition von HCN nahe, da diese Verbindung

durch Resktion von HCN mit einem Isomerisierungsprodukt entstanden sein wird.
4.1.3 Pyrolysevon Carbazol (9)
4.1.3.1 Produktvertellung

In Literaturarbeiten finden sich keine Untersuchungen zur Hul3-Pyrolyse von Carbazol (9). In dieser
Arbeit wurde das Andlierungsverhdten von Carbazol (9) unter Hul3-Pyrolysebedingungen im Inert-
gas Argon bel einer Pyrolysetemperatur von 900 °C untersucht. Die genauen Pyrolysebedingungen
sind im experimentellen Teil unter 8.2.4 aufgefuhrt.

Be ener Pyrolysetemperatur von 900 °C kann anhand der GC-M S-Andyse nur Naphthalin (2) zu
einem Antell von 1.3 Héchen% neben unumgesetztem Carbazol (9) zu einem Antell von 98.7 Hé-
chen-% detektiert werden.

Im Direktenlal3Massenspektrum zeigen sich aul3er den Signalen der durch die GC-M S-Andyse
detektierten Verbindungen noch weltere, die mit hoher Wahrscheinlichkeit von einem Dimeren und
Trimeren sowie in geringen Mengen Tetrameren des Carbazols erzeugt werden. Daneben sind noch
weltere, strukturdl nicht zuzuordnende Signale vorhanden.

4.1.3.2 Fragmentierung und Andlierung

Das Fragmentierungsverhdten von Carbazol (9) kann aufgrund fehlender experimentdler Un-
tersuchungen nur anhand seines Massenspektrums analysert werden. Im Massenqaeldrum[&] zeigen
sch folgende Signde: vz = 167 (100%; M™), 166 (25 %; M™ - H), 139 (18 %; 166 - HCN),
113 (5 %; 166 - C,H,), 88 (5 %), 76 (5 %), 51 (4 %) und 39 (4 %).

Die Fragmentierung von Carbazol (9) ist nur sehr schwach ausgepragt, so dal? eine Interpretation
wenig snnvoll erscheint. Das Radikakation welst aufgrund des ausgedehnten p-Elektronensystems
eine herausragende Stahilitdt auf. Es gpatet hauptséchlich ein Wassergoffatom unter Bildung von
Carbazolyl-Kationen und anschliel?end HCN ab. Aus der resultierenden Struktur wird weiterhin
Ethin abgetrennt, so dal3 ein Kation der Struktur 8hnlich dem Inden (46) entsteht.

Be der HuR-Pyrolyse werden aus Carbazol (9) hauptsachlich nach Abspatung von Wasser-
goffatomen Carbazoyl-Radikde gebildet, die zu Dimeren, Trimeren und Tetrameren von Carba-
zol (9) rekombinieren kénnen. Die Bildung der geringen Mengen an Naphthdin (2) verlauft wie be
den Ubrigen pyrolyserten Verbindungen Uber Benzol (27).
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4.2 Pyrolyse sechggliedriger stickstoffhaltiger Hetarene

4.2.1 Pyrolysevon Pyridin (10)
4.2.1.1 Produktvertellung

Bereits 1962 untersuchten Hurd et d.1*¥ die Hul3-Pyrolyse von Pyridin (10) in enem Tempe-
raturbereich von 825 bis 850 °C. Als Pyrolyseprodukte fanden die Autoren Chinolin (11), Benzoni-
tril (26), Acetonitril (25), Acrylnitril, und Benzol (27) neben einem hochsedenden Ruckstand, der
nicht weiter analysiert wurde. Zwischen 57 und 64 % des eingesatzten Pyridins (10) setzten sich
nicht um. Hurd & a.1%% nahmen an, daR die G-N-Bindung in Pyridin (10) unter Ausbildung eines
Diradikas homolytisch dissoziiert. Das Diradikd kann weiter zerfdlen durch Spatung der
C(2)-C(3)-Bindung oder der C(3)-C(4)-Bindung. Die Fragmente rekombinieren unter Bildung der
aufgefuihrten Produkte. Ein Nachweis der Fragmente wurde nicht gefihrt. Axworthy et a.1% ko
ten diese Ergebnisse bestétigen und weiterhin noch HCN nachweisen. Der Antall an stickstoffhdti-
gen Pyrolyseprodukten war bel Pyrolysetemperaturen um 985 °C maxima und erreichte jewells
Werte zwischen 2 und 6 Masse-%. Der Antell der stickstofffreien Produkte war dagegen bel Tem:
peraturen von 1025 °C maxima und erreichte jeweils Werte zwischen 2 und 10 Masse-%. Houser
e o.[2%0) zeigten, dal3 die Bildung von HCN durch mehrere Reaktionsschritte erfolgt und keine
Primérreaktion ist. Im Gegensatz zu Hurd et a.[% nahmen die Autore??®3 die Spdtung einer
C-H-Bindung ds Initidschritt der Zersetzung von Pyridin (10) an. Entweder rekombinieren die Pyri-
dinyl-Radikae miteinander unter Aushildung von polycyclischen aromatischen Strukturen, oder se
zerfdlen, wodurch hauptséchlich Fragmente mit zwel (HCN, GH,, CH,) oder vier (C,H;CN,
C4H,, C4H,) Schweratomen entstehen.

Das Andlierungsverhdten von Pyridin (10) wurde in der vorliegenden Arbeit unter
HulR-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon bei einer Pyrolysstemperatur von 900 °C andysiert.
Die genauen Pyrolysebedingungen sind im experimentellen Teil unter 8.2.6 beschrieben. Die durch
die GC-M S-Analyse erfalden Produkte werden in Tabelle 4.3 aufgefihrt.

Tab. 4.3: Produkte der Pyridinpyrolyse ba 900 °C nach GC-MS-Andyse. Die Antele snd

in Hachen% angegeben.

Produkt % Produkt %

Naphthdin (2) 15.0 | Dipyridin 3.6
Chindlin (11) 11.8 | Cyanochinadlin/-isochinolin 34
Benzonitril (26) 8.8 | Acenaphthylen (48) 3.0
1-Cyanongphthdin (29) und Isomere 8.1 Indol (8) 2.8
Phenanthridin (82) und Isomere 6.3 | Carbazol (9) 15
9-Cyanoanthracen (30) und Isomere 6.2 | Triphenylen(75) bzw. Chrysen 1.4

Cyanopyridin 57  2-Phenylpyridin bzw. 1somer 1.4
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Pyridin (10) 53  Biphenyl (74) 0.8
Fluoranthen (33) bzw. Pyren 4.8 | Benzolbjacridin (81) bzw. Isomer 0.6
Benzo[h]chinolin und Isomere 4.7 | Fuoren(39) 0.5
Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) 4.4 | Phenylchinalin 0.5
Isochinolin (12) 3.6 | Phenylngphthdin 0.4

Im Direktenlal3Massengpektrum zeigen sich aul3er den Signalen der durch die GC-MS-Andyse
detektierten Verbindungen noch wetere, die mit hoher Wahrschenlichkeit von Ben
zo[b]carbazol (44) bzw. Isomeren und Benzo[a]pyren (1) oder Benzo[k]fluoranthen (4) bzw. 1so-
meren erzeugt werden. Daneben sind noch weitere, strukturdl nicht zuzuordnende Signde vorhan-
den.

4.2.1.2 Fragmentierung und Andlierung

Hore et a.[6% andyserten die thermische Zersetzung von Pyridin (10) durch IR-Laser-Pyrolyse.
Diese beginnt mit der Bildung von Pyridinyl-Radikaen, die durch Abspatung von Wasserstoffato-
men entstehen. Zersetzungsreaktionen von 2 und 3Pyridinyl-Radikalen fuhren Gber offenkettige
Intermediate zu gasformigen Produkten, wohingegen feste Ablagerungen und Ruf3 durch Resektionen
des 4-Pyridinyl-Radikals gebildet werden. Die in Abbildung 4.6 dargestellten Zersetzungswege ke-
runen auf Bildungsenthdpien nach AM1. Demnach offnet das 2-Pyridinyl-Radikd die
N(1)-(2)-Bindung, was zur Bildung eines 1-Cyancbutadienyl-Radikas fihrt, das hauptsachlich
durch Abspatung von Ethin ein Acrylnitrinyl-Radika bildet. Dieses stabilisert sch durch Abspatung
oder Anlagerung eines Wassersioffatoms unter Bildung von Cyanoethin (42) oder Acrylnitril. Das
3-Pyridinyl-Radikd  offnet  ebenfals die  N(1)-(2)-Bindung unter  Bildung enes
Pent-2-en-4-indiminyl-Radikals, welches hauptsachlich HCN abspdtet. Das entstandene Bu-
teninyl-Radika wird wiederum durch Anlagerung oder Abspdtung eines Wasserstoffatoms unter
Bildung von Butenin oder Butadiin (28) stabilisert. Demnach ist weder die Bildung von Ethin noch
die von HCN eine Primé&rreaktion.
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Abb. 4.6: Von Horeet a 1691 beschriebene Fragmentierung von Pyridin (10) bei der IR-Laser-Pyrolyse.

Mackie et a.l"” schiugen fur die Bildung der Nebenprodukte Propin (21) bzw. Allen(20) und
Acetonitril (25) bzw. Ketenimin (24) eine Resktionsfolge vor, bel der zundchgt an Pyridin (10) en
Wassergoffatom addiert wird (Abbildung 4.7). Durch Umlagerung entsteht ein resonanzstabilisiertes
Methylpyrrolyl-Radikal (40r), aus dem in einer unimolekularen Resktion Acetonitril (25) und en
Allenyl-Radika entstehen. Das Allenyl-Radika kann sich durch Aufnahme eines Wasserstoffatoms
zum Allen (20) bzw. Propin (21) Sabiliseren.

Die be der Hul3-Pyrolyse von Pyridin (10) entstehenden Dipyridinyle konnen durch Kombination
von Pyridinyl-Radikalen gebildet werden. Durch Resktion der Pyridinyl-Radikale mit HCN kénnen
die Cyanoderivate des Pyridins gebildet werden.

Die Bildung von Chinalin (11) und Isochindlin (12) verlauft wie in Kapitel 4.1.1.2 und in Abbildung
4.3 gezeigt. Die Bildung der Cyanoderivate von Chinolin (11) und Isochindlin (12) kann durch Re-
aktion mit HCN erfolgen oder durch Andlierung eines Butadiin-Molekils (28) an Cyanopyridin.
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Wetere von Chinolin (11) und Isochinolin (12) ausgehende Resktionen snd die Andlierung eines

Butadiin-Molekils (28) unter Bildung verschiedener Benzochinoline bzw. von Phenanthridin (82).
Nach erneuter Andlierung eines Butadiin-Molekdls (28) lief?en sch Benzo[b]acridin (81) und Iso-
mere bilden.

Das zu geringen Anteilen vorliegende Indol (8) kann Uber Benzol (27) durch Resktion mit einem
Ketenimin- (24) oder Acetonitril-Molekil (25) gebildet werden. Nach welterer Reaktion mit einem
Butadiin-Molekil (28) am Pyrrolring kann Uber Indol (8) Carbazol (9) entstehen. Der geringe Antell

an Indol (8) und Carbazol (9) ist plausbe, da bel der Fragmentierung von Pyridin (10) Acetoni-
tril (25) nur ein Nebenprodukt ist (Abbildung 4.7).
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Abb. 4.7: Bildung von Acetonitril (25) nach Mackie et al.
Pyridin (10).

und einiger Produkte bei der Pyrolyse von

Die Bildung von Ngphthdin(2) wird Uber Benzol (27) durch Andlierung enes Buta-
diin-Fragments (28) verlaufen. Obwohl Benzal (27) nicht gefunden wird, mul3 es zumindest ds Zwi-
schenprodukt angenommen werden, das sich aus Zusammenlagerung zweier Propin-Fragmente (21)
bildet. Durch sukzessve Anlagerung weiterer Butadiin-Fragmente (28) wére die Bildung anderer
PAK s wie Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) sowie Chrysen denkbar. Die Bildung von Biphe-
nyl (74) kann durch Kondensation von Benzol (27) erfolgen, bel weiterer Regktion mit einem Ben-
zolmolekdl kann Triphenylen entstehen. [

Acengphthylen (48) und Fluoranthen (33) konnen durch Resktion eines Naphthainmolekdls (2) mit
enem EthinrMolekll an C(1) und C(8) und nachfolgend mit einem Butadiin-Molekll (28) gebildet
werden. Die Bildung von Fluoranthen (33) wére auch direkt durch Kondensation eines Benzolmole-
kils (27) an C(1) und C(8) von Naphthdin (2) denkbar. Die Phenyl-Derivate von Pyridin (10),
Naphthdin (2) und Chindlin (11) bzw. Isochinolin (12) entstehen durch Reaktion der entsprechen-
den Grundstruktur mit einem Benzolmolekl (27) unter Abspatung von Wasserstoff.
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Die Cyano-Derivate der Kohlenwasserstoffe Benzol (27), Naphthdin (2) und Anthracen (31) kon-
nen nach erfolgter Bildung des Kohlenwasserstoffs durch Resktion mit HCN entstehen oder durch
Andlierung von Butadiin-Fragmenten (28) an Benzonitril (26). 26 selbst kann auch durch Resktion
eines Cyanobutadien-Molekiils (51) mit Ethin gebildet werden. Ahnlich wie bei der Diskussion der
Pyrolyse von Pyrrol (7) in Kapited 4.1.1.2 it eine Entscheldung anhand des vorliegenden Datenma-
terids nicht moglich. Abbildung 4.2 in Kapitd 4.1.1.2 sdlt die entsprechende Reaktionsfolge dar,
nur die Bildung von Benzonitril (26) verléuft tber Cyanobutadien und nicht tber Crotonitril.

4.2.1.3 Diskussion

Die Hul3-Pyrolyse von Pyridin (10) wurde schon in einigen Arbeite3%364 untersucht. 1m wesent-
lichen kénnen die Resultate von Hurd et a.[34 bestétigt werden. Auch Indol (8) und Carbazol (9)
wurden in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen, was Hurd et a3 nignt zeigen konnten. Axwor-
thy et a.[3 konnten nur niedermolekulare Produkte bis Naphthain (2) nachweisen, die in der vor-
liegenden Arbeit detektierten groflieren Verbindungen fanden diese Autorent™ nicht, der bei einer
Pyrolysetemperatur von 950 °C beobachtete Umsatz betrug 55 %, ein erheblich kleinerer Wert, ds
in der vorliegenden Arbeit gefunden wurde.

Aufgrund der Bildung von Dipyridinylen kann der von Houser et a.[P3 peschriebene Me-
chanismus der Einleitung der Fragmentierung von Pyridin (10) Uber Spaltung einer GH-Bindung
bestétigt werden. Diessr  Mechanismus  wurde auch  durch  Untersuchungen  der
IR-Laser-Pyronse[Gg] von Pyridin (10) gefunden. Hurd et a.1% nahmen dagegen an, dal3 die Frag-
mentierung durch Spatung einer Bindung im Ring eingeleitet wiirde.

4.2.2 Pyrolysevon Chinolin (11) und Isochinolin (12)
4.2.2.1 Produktverteilung

Patterson et a.[% pyrolysierten unter FHuf3-Pyrolyse-Bedingungen Chinolin (11) und Isochinolin (12)
be einer Temperatur von 950 °C. Chinolin (11) isomeriserte zu Isochinolin (12) und Isochino-
lin (12) zu Chindlin (11). Weiterhin wurden u.a. Benzol (27), Toluol (43), Styrol, Inden (46), Naph-
thdin (2), Phenanthren (38), Anthracen (31), Benzonitril (26), Cyanostyrol, Indol (8) und Cya-
nonagphthaline nachgewiesen, wobel der Umsatz insgesamt recht gering war. So wurden bei der Py-
rolyse von Chinalin (11) 80 % und bel der Pyrolyse von Isochinolin (12) 60 % des eingesetzten
Materids wiedergewonnen. Die Isomeriserung soll durch Diradikabildung gepaart mit einer
C-N-Umlagerung erfolgen. Patterson et a.[3 nahmen dabei den Bruch einer CGN-Bindung, wie
von Hurd et d.1%4 fir Pyridin (10) vorgeschlagen, ds Initidschritt an. Axworthy et a.[3 konnten
weitgehend die Resultate von Patterson et a.l* bestétigen, dlerdings fanden de kein Isochino-
lin (12).
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Das Andlierungsverhdten von Chinolin(11) wurde in der vorliegenden Arbet unter
Hul3-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon bel Pyrolysatemperaturen von 900 °C und 1100 °C
untersucht, das von Isochinolin (12) bei einer Pyrolysetemperatur von 900 °C. Die Pyrolyse von
Chindlin (11) erfolgte bel verschiedenen Pyrolysetemperaturen, da eine temperaturabhangige Gleich-
gewichtsentstelung zwischen Chinalin (11) und Isochinalin (12) vermutet wird. Die genauen Pyroly-
sebedingungen Sind im experimentdlen Tel unter 8.2.7 und 8.2.8 beschrieben. Die durch die
GC-M S-Anayse erfalden Produkte werden in den Tabellen 4.4, 4.5 und 4.6 aufgefuhrt.

Tab. 4.4: Produkte der Chinolinpyrolyse be 900 °C nach GC-MS-Andyse. Die Antele snd

in Hachen% angegeben.

Produkt % Produkt %
Chindlin (11) 35.7 | Cyanochindlin 25
Naphthdin (2) 10.3 | Phenylchindlin 16
Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) 10.3 | Triphenylen (75) 15
Isochinalin (12) 7.5 | Indol (8) 1.3
Benzonitril (26) 6.4 | Acridin(78) 12
Fluoranthen (33) bzw. Pyren 4.9 | Acengphthylen (48) 0.8
9-Cyanoanthracen (30) und Isomere 4.6 | Phenylnaphthdin 0.7
Benzol (27) 4.4 Benzo[c]carbazol (80) und Isomere 0.6
Benzo[b]acridin (81) und Isomere 3.6 | Fluoren(39) 0.5
Biphenyl (74) 2.7 | Inden (46) 0.3
1-Cyanonaphthdin (29) und Isomere 2.6 Benzo[a]pyren (1) und Isomere <01

Tab. 4.5: Produkte der Chinolinpyrolyse bei 1100 °C nach GC-MS-Andyse Die Antele
snd in Hachen% angegeben.

Produkt % Produkt %
Chindlin (11) 32.3 |[FHuoranthen (33) bzw. Pyren 101
Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) 16.4 | Acengphthylen (48) 7.6
Benzonitril (26) 14.8 | 1-Cyanongphthdin (29) und Isomere 3.1
Naphthdin (2) 13.6 | Biphenyl (74) 3.0

In den Direkteinlal>Massenspektren zeigen sich aul3er den Signden der durch die GC-M S-Andyse
detektierten Verbindungen noch weitere, die mit hoher Wahrscheinlichkeit von Dimeren, Trimeren
und Tetrameren des Chinalins (11) erzeugt werden. Die Tendenz zur Bildung von Oligomeren nimmt
mit stelgender Pyrolysetemperatur zu, da Signde der Trimere und Tetramere erst bel 1100 °C Py-
rolysstemperatur auftreten. Daneben sind noch weitere, strukturdl nicht zuzuordnende Signale vor-
handen.

Die bei 1100 °C ermittelten Antelle sollten unter Berticksichtigung der bel der Pyrolyse von Thio-
phen (16) und Benzo[b]thiophen (17) be dieser Pyrolysetemperatur aufgetretenen Artefakte nur
tendenziell bewertet werden. Desweiteren sollte berticksichtigt werden, dal3 die absolute Menge an
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Pyrolysat bel 1100 °C Pyrolysetemperatur sehr gering war, so dal3 sich die relaiven Anteile leicht
verschieben kénnen.

Tab. 4.6: Produkte der Isochinolinpyrolyse bei 900 °C nach GC-MS-Andyse. Die Antele
and in Flachen-% angegeben.

Produkt % Produkt %

Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) 15.1 | Triphenylen (75) bzw. Chrysen 2.6
Naphthdin (2) 15.0 | Phenanthridin (82)/Acridin (78) 19
Chindlin (11) 13.2 | Benzo[b]acridin (81) und Isomere 1.5
Isochinalin (12) 11.1 | Benzo[apyren (1) und Isomere 14
Fluoranthen (33) bzw. Pyren 9.7 ||Acengphthylen (48) 13
Benzonitril (26) 8.8 | Phenylngphthdin 13
9-Cyanoanthracen (30) und Isomere 54 | Fuoren(39) 0.7
Biphenyl (74) 50 |Indol (8) 0.5
1-Cyanongphthdin (29) und Isomere 4.3 | Phenylchindlin 04

Im Vergleich zur Pyrolyse von Chinalin (11) bel 900 °C dnd im wesentlichen die gleichen Haupt-
produkte in dhnlichen Konzentrationen vorhanden. Der Umsatz, abgeletet anhand des Antells an
unumgesetztem Edukt im Pyrolysat, ist bal der Pyrolyse von Isochinolin (12) um mehr as 20 Fié
chen% grol¥er ds bei der Pyrolyse von Chinolin (11). Bemerkenswert ist auch der deutlich hohere
Antell an Chindlin (11) be der Isochinolinpyrolyse im Vergleich zum Anteil an Isochinolin (12) bel
der Chinolinpyrolyse. Auch ist die Tendenz, PAKs wie Naphthalin (2), Phenanthren (38) bzw. An
thracen (31) oder Fuoranthen (33) bzw. Pyren zu bilden, bel der Pyrolyse von Isochinolin (12) um
jewells ca. 5 Fléchen% groler ds bei der Pyrolyse von Chinolin (11).

4.2.2.2Fragmentierung und Andlierung

Laskin et a.["3 untersuchten die thermische Zersetzung von Chinolin (11) und Isochinolin (12) durch
Stol3welenpyrolyse-Experimente in einem Temperaturbereich zwischen 1000 und 1400 °C. Die
Zersetzungsprodukte von Chinolin (11) und Isochinolin (12) waren identisch: Ethin, Benzonitril (26),
Cyanoethin (42), Benzol (27), HCN, Phenylethin und Butadiin (28). In Spuren wurden nachgewie-
sen: CgHy, Pyrrol (7) sowie N-Ethinylpyrrol. Da die Produktverteilung unabhédngig vom pyrolysierten
Isomer ig, wére eine schndle Isomeriserung zwischen Chinolin (11) und Isochinalin (12) eine B-
kldrung fUr das beobachtete Andlierungsverhdten. Diese wurde von den Autorent ™ nicht festge-
sdlt.
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Abb. 4.8: Fragmentierung von Chinolin (11) und Isochinolin (12) und Kupplung Gber ein Indeniminylradi-

kal (41r) bei der StoRwellenpyrolyse nach Laskin et al.[”%]

Wenn eine schndle Kupplung zwischen Chindlin (11) und Isochinolin (12) auf den bevorzugten
Fragmentierungswegen vor der Fragmentierung des Ringes angenommen wird, verlieren beide Iso-
mere ihre Identitét. Die Kupplung verlauft Gber ein Intermediat, das ds Indeniminyl-Radikal (41r)
beschrieben werden kann. Abbildung 4.8 verdeutlicht diesen Vorgang ausgehend von enem or-
tho-Chinolinyl- und dem ortho-Isochinolinyl-Radikal.

Die meta- und para-Chinalinyl-Radikale fragmentieren in ener dhnlichen Welse. Aus dem me-
ta-Chindlinyl-Radikd entstehen Cyanoethin (42) sowie Benzol (27) und aus dem pa-
ra-Chinolinyl-Radikad HCN sowie Phenylethin. Die weiteren bel der Stol3wellenpyrolyse beobach-
teten Produkte werden Uber ghnliche Mechanismen gebildet.

Chinalin (11) und Isochinalin (12) missen unter den Bedingungen der Hul3-Pyrolyse, anders as
Laskin et a.[" dies fir die SoRwellenpyrolyse zeigen konnten, miteinander in einem Gleichgewicht
gehen. Bel der Pyrolyse von Isochinolin (12) wird ein grof3erer Antell an Chinolin (11) gefunden ds
Isochinalin (12). Bel der Pyrolyse von Chinolin (11) ist der Antell an Chinalin (11) ebenfdls groler
ds der Antal an Isochinalin (12) (Tabelen 4.4, 4.5 und 4.6). Dies spricht stark fr die Einstellung
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enes thermodynamischen Gleichgewichtes, dessen Lage temperaturabhéngig ist, dabe einer Pyroly-
setemperatur von 1100 °C kein Isochinolin (12) bel der Chinolinpyrolyse mehr nachgewiesen wer-
den kann. Méglich ist diese Gleichgewichtseingellung tiber ein von Laskin et a.["3 vorgeschlagenes
Indeniminyl-Radikal (41r). Um eine Isomeriserung zu ermdglichen, miissen dle Reaktionen vor der
Fragmentierung reversbd sain (Abbildung 4.9).
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Abb. 4.9: Isomerisierung von Isochinolin (12) und Chinolin (11) unter Flu3-Pyrolyse-Bedingungen.

Die Kondensationsprodukte von Chinolin (11) oder Isochinolin (12) kénnen durch eine Resktion
entsprechender Chinolinyl- bzw. Isochinolinyl-Radikale unter Rekombination und erneuter Radikal-
bildung der entstandenen Struktur, die wieder mit einem Chinolinyl- oder Isochinolinyl-Radikal re-
kombiniert, gebildet werden.

Da der Anteil an Benzal (27) mit steigender Pyrolysetemperatur sinkt, der von Benzonitril (26) da-
gegen gegt, i die Reaktion von Benzol (27) mit HCN unter Bildung von Benzonitril (26) sehr
wahrchenlich. Die Bildung von 1-Cyanongphthdin (29) bzw. Isomeren und  von
9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomeren kann entweder Uber Benzonitril (26) durch sukzessive Anel-
lierung von Butadiin-Fragmenten (28) erfolgen, oder durch Bildung der PAKs und anschlief3ender
Reaktion mit HCN unter Entstehung des Cyanoderivates. Da die Bildung der Cyanoderivate von
Chinalin (11) und Isochinalin (12) scherlich durch Resktion der Grundstrukturen mit HCN erfolgt,
kann dies auch fur die Ubrigen Cyanoderivate angenommen werden, wobel deren Anteile dann mit
deigender Pyrolysetemperatur zunehmen sollten. Dies kann aber nur be Benzonitril (26) und
schwach bel 1-Cyanongphthdin (29) bzw. I1someren beobachtet werden, die Anteile der Ubrigen
Cyanoverbindungen nehmen dagegen ab.
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Die Bildung von Naphthdin (2), Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) und Biphenyl (74) ausge-
hend von Benzol (27) ist ebenfdls sehr wahrscheinlich, da deren Anteile bei seigender Pyrolysetem:
peratur grofer werden, der an Benzol (27) dagegen geringer. Der Antell an Acengphthylen (48) und
Fuoranthen (33) nimmt mit seilgender Pyrolysetemperatur deutlicher zu ds der an Naphthdin (2).
Diesig e@n Hinweis auf die Resktion von Naphthdin (2) mit Ethin unter Bildung von Acengphthy-
len (48) oder mit Benzol (27) unter Bildung von Fuorarthen (33). Die Bildung von Huoranthen (33)
is prinzipidl auch tGber Acengphthylen (48) denkbar, indem an dieses en Butadiin-Molekil (28)
addiert wird. Triphenylen(75) kann durch Resktion von Biphenyl (74) mit Benzol (27) gebildet
werden. ™ Ebenso werden die Phenylderivate von Chinolin (11) und Naphthdin (2) durch Konden-
sation eines Benzolmolekiiles (27) an die entsprechenden Grundstruktur gebildet werden. Diese sind
in hoher Konzertration im Pyrolysat vorhanden. Alternativ wére die Reaktion von Biphenyl (74) mit
enem Butadiin- (28) oder Cyanoethin-Molekil (42) denkbar. Der Antell an Biphenyl (74) im Py-
rolysat ist aber wesentlich geringer, so dal? diese Reaktion auch entsprechend unwahrscheinlicher ist.

Verbindungen wie Acridin (78) und Benzo[b]acridin (81) sowie deren Isomere sind durch eine Re-
aktion von Chinolin (11) oder Isochinolin (12) mit eénem oder zwe Butadiin-Fragmenten (28) ent-
gtanden. Die Verbindungen Indol (8), Carbazol (9) sowie Benzo[b]carbazol (44) und Isomere -
fordern die Bildung eines funfgliedrigen Heterocyclus. Dieser kann durch Resktion der Fragmente
Propin (21) und HCN ausgebildet werden. Da Pyrrol (7) nicht nachgewiesen wird, kann nur ange-
nommen werden, dal3 es sich um en resktives Zwischenprodukt der Struktur von Pyrrol (7) handelt,
an das sukzessv Butadiin-Fragmente (28) unter Aushildung von Indol (8), Carbazol (9) und Ben
zo[b]carbazol (44) und 1somere angelagert werden. Denkbar wére auch eine Anlagerung von Ke-
tenimin (24) an Benzol (27) unter Bildung von Indal (8), was das Fehlen von Pyrrol (7) besser -
kl&rt. Ketenimin (24) konnte durch eine zum Pyridin (10) analoge Umlagerung nach Mackie et a.["%
gebildet werden, wie Se in Kapitd 4.2.1.1 beschrieben ist. Bei Chinolin (11) wirde entsprechend
Acetonitril (25) bzw. Ketenimin (24) und Toluol (43) entstehen (Abbildung 4.10). Eine éhnliche
Struktur wird bel Fragmentierung von Chinolin (11) von Laskin et a.["l ds Intermediat vorgeschla

gen.
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Abb. 4.10: Mogliche Fragmentierung von Chinolin (11) in Acetonitril nach Mackie et al.[70] und Bildung
verschiedener Pyrolyseprodukte unter FluR-Pyrolyse-Bedingungen.

Der hohere Produktantell bei der 1sochinolinpyrolyse hdngt mit der intensveren Fragmentierung von
Isochinalin (12), wie anhand des Masser1$el<trums[63] und von Abbildung 4.42 zu erkennen i,
zusammen. Auch der htheren Antell an PAKsim Vergleich zur Pyrolyse von Chinolin (11) falt auf.
PAKs werden durch dickstofflose Fragmente gebildet werden, deren Signade im Massenspek-
trum®3 von Isochinalin (12) etwasintengver and dsim Ma&empektrum[&] von Chindlin (11).

4.2.2.3 Diskussion

Die FAuk-Pyrolyse von Chinolin (11) und Isochinalin (12) wurde schon von mehreren Autoren 2%
untersucht. Patterson et al.[3 konnten bei einer Pyrolysetemperatur von 850 °C ebenfdls eine I so-
merigerung von Chinalin (11) und Isochinolin (12) nachweisen, wobel diese bel 1sochinolin (12)
ebenfals sarker ablief. Obwohl die Autoret® eine um nur 50 °C ni edrigere Pyrolysetemperatur
wahlten, gewannen se wesentlich mehr Edukte wieder ds in der vorliegenden Untersuchung. 80 %
des eingesetzten Chinalins (11) und 60 % des eingesetzten |sochinolins (12) wurden nicht umgesetzt,
wohingegen in der vorliegenden Untersuchung bei 900 °C Pyrolysstemperatur Chinolin (11) mit
einem Antell von nur 36 Héchen% und Isochinolin (12) mit einem Anteil von nur 11 Héchen-%
wiedergewonnen wurden. In der vorliegenden Arbeit wurden neue, von den Ubrigen Autorerf323
nicht nachgewiesene Produkte, wie 9-Cyanoanthracen (30) und Isomere, Cyanochinalin bzw. Cya
noisochinalin, Phenylnaphthain und Phenylchinolin, Carbazol (9) und Benzo[b]carbazol (44), Acri-
din (78) und Benzo[b]acridin (81) sowie deren Isomere detektiert. Weiterhin erwédhnen die Auto-
ren®23 nicht die hier gefundenen Oligomere von Chinalin (11). Die Fragmentierung von Chino-
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lin(11) und Isochindlin (12) wird nach Patterson et a.[% durch die Spaltung einer GN- oder
C-C-Bindung unter Bildung eines Diradikds eingdetet. Neuere Untersuchungen von Laskin et d [
legen dagegen die Abdtraktion eines Wasserstoffatoms as Initidschritt der Fragmentierung von
Chindlin (11) und Isochinalin (12) nahe. Dieser Mechanismus kann aufgrund der gebildeten Oligo-
mere von Chinolin und Isochinolin durch die vorliegende Arbeit bestétigt werden.

4.3 Pyrolyseflnfgliedriger sauerstoffhaltiger Hetarene
4.3.1 Pyrolysevon Furan (13)
4.3.1.1 Produktverteilung

cullis & a.®¥ fihrten die F u3-Pyrolyse von Furan(13) unter Andyse der gasformigen Py-
rolyseprodukte durch. Neben Wasser fanden die Autoren Methan, al's Zwischenprodukte Ethen und
Ethin sowie Benzol (27). Das Andlierungsverhdten von Furan (13) wurde in der vorliegenden Arbeit
unter HulR-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon bel Pyrolysetemperaturen von 800 und 900 °C
untersucht. Diese unterschiedlichen Pyrolysebedingungen wurden gewahit, da bel 900 °C nur PAKs
nachgewiesen werden kénnen und so der Einfluld der Temperatur auf die Bildung sauerstoffhatiger
Produkte analysiert werden sollte. Die genauen Pyrolysebedingungen sind im experimentdlen Tell
unter 8.2.10 beschrieben. Die durch die GC-M S-Analyse erfaldten Produkte werden in den Tabel-
len 4.7 und 4.8 aufgeftihrt.

Die HuR-Pyrolyse bel 800 °C Pyrolysstemperatur fihrt ebenfdls ausschliefdich zur Bildung von
PAKs. Weder unumgesetztes Furan (13) noch sauerstoffhatige Hetarene werden nachgewiesen.

Furan (13) hat 9ch unter diesen Bedingungen aso schon vollsténdig zersetzt.

Tab. 4.7: Produkte der Furanpyrolyse bei 800 °C nach GC-MS-Andyse. Die Antele snd in

Fé&chen-% angegeben.
Produkt % Produkt %
Naphthdin (2) 30.4 | Inden (46) 2.8
Fluoranthen (33) bzw. Pyren 16.0 || Phenylngphthdin 2.8
Phenanthren (38) bzw. Anthracen(31)  15.5 | Styral 19
Benzopyren 6.5 1-Ethenylngphthdin (47) bzw. Isomere 1.2
Acenaphthylen (48) 5.9 | Ethenylanthracen 11
Triphenylen (75) 5.6 | Benzo[c]phenanthren bzw. Isomer 0.6
Biphenyl (74) 4.1 | Acenaphthen 0.5
Methylngphthdin 3.5 | Benzo[ghi]fluoranthen (83) <0.1
Fuoren (39) 31 Dibenzo[def:mno]chrysen (84) <01
1,2-Dinagphthalin (3) bzw. 1somer <0.1
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Tab. 4.8: Produkte der Furanpyrolyse bei 900 °C nach GC-MS-Andyse. Die Antele snd in

Fé&chen-% angegeben.

Produkt % Produkt %

Naphthdin (2) 28.1 | Dibenzo[def:mno]chrysen (84) 1.7
Fluoranthen (33) bzw. Pyren 19.0 | Huoren (39) 16
Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) 16.0 | Inden (46) 10
Triphenylen (75) 9.1 | Methylnaphthain 0.9
Benzopyren 7.5 | Ethenylanthracen 0.8
Acenaphthylen (48) 6.4 | Styrol 0.6
Biphenyl (74) 3.7 || 1-Ethenylngphthdin (47) bzw. |somere 0.6
Phenylnaphthdin 2.3 | Benzo[ghi]fluoranthen (83) 0.6
Benzol (27) 2.0 | Acengphthen 0.5

Bel der Andyse der Direkteinlal3-Massengpektren zeigen sch neben Signaden der in den Tabelen
4.7 und 4.8 aufgefiihrten Verbindungen noch Signale von Trimeren und Tetrameren des Naphtha-
lins (2). Weiterhin sind noch Signae vorhanden, die strukturell nicht zuzuordnen sind.

4.3.1.2 Fragmentierung und Andlierung

Lifshitz e a.l° untersuchten die thermische Zarsetzung von Furan(13) in Stof3welenpyro-
lyse-Experimenten in einem Temperaturbereich zwischen 800 und 1200 °C. Als Produkte konnten
nachgewiesen werden: Propin (21), CO, Ethin sowie indirekt Keten (45). Ferner traten bel hohen
Temperaturen as Sekundérprodukte Allen (20), 1,3-Butadien, Ethen, Methan, Butadiin (28) sowie
Benzal (27) auf. Die Hauptprodukte sind Propin (21) und CO, welche zu gleichen Antelen entste-
hen. Organ &t a.[" konnten die Resultate von Lifshitz et d.1%7] bestdtigen und wiesen Keten (45)
direkt nach (Abbildung 4.11).
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Abb. 4.11: Fragmentierung von Furan (13) bei der Stol3wellenpyrolyse nach Organ et al 72l

Die Fragmentierung von Furan(13) wird durch eine unimolekulare homolytische Spatung der
C-O-Bindung eingeleitet, nach der ein Diradika entsteht. Dieses kann zu einem Carben isome-
riseren. Aul¥erdem kann das Diradika weitere unimolekulare Fragmentierungen Uber zwel pardlde
Reaktionswege eingehen. Aus dem Carben kann CO unter Bildung von Vinylmethylen abgespalten
werden. Dieses kann zu Allen (20) isomerisieren oder Uber Cyclopropen zu Propin (21) reagieren.
Aus einem anderen Elektronenzustand des Diradikals konnen Keten (45) und Ethin gebildet werden.
Fulleet a.13 fanden as Produkte nur Ethin und Keten (45) sowie Propin (21) und CO. Be Tem:
peraturen bis 1400 °C ig die Fragmentierung von Furan (13) in Propin (21) und CO dominant,
oberhab dieser Temperatur gewinnt der andere Weg an Bedeutung.

Unter den Bedingungen der Flu3-Pyrolyse von Furan (13) zeigen die sauerdoffhatigen Fragmente
CO bzw. HCO sowie Keten (45) keine Tendenz, Sekundérreaktionen einzugehen, die zu schwerer
fluchtigen Verbindungen fuhren. Dies wird daran deutlich, dal3 keine sauerdoffhdtigen Produkte
aufgefangen werden koénnen (Tabellen 4.7 und 4.8). So werden sich hauptséchlich CO, CO, und

Wasser aus diesen Fragmenten gebildet haben.

Benzal (27) kann sich durch Kombination zweier Propin-Fragmente (21) bilden. Der Antell an Ben
zol (27) it recht gering, was nahelegt, dal3 es weitere Reaktionen eingeht. Durch Andlierung eines
Propin-Molekils (21) kann Inden(46) gebildet werden. An dieses kann dch ein Butadi-
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inrMolekdl (28) unter Ausbildung von Huoren(39) anlagern. Zwe Benzolmolekiile (27) kdnnen

unter Bildung von Biphenyl (75) kondensieren. Triphenylen (75) kann sich durch die Reaktion von
Biphenyl (74) mit Benzol (27) aushilden.['Y Da der Anteil an Triphenylen (75) mit Seigender Pyro-
lysetemperatur grof3er wird, der Antell an Biphenyl (74) dagegen geringer, ist dieser Reaktionsweg
sehr wahrscheinlich.

Naphthain (2) kann sich durch Kombination eines Butadiin-Molekils (28) mit Benzol (27) bilden.
Nach welterer Andlierung wird daraus Anthracen (31) oder Phenanthren (38) entstehen. Die Tem:
peraturabhangigkeit der Antelle spricht ebenfadls fir diesen Reaktionsweg. Neben der Bildung von

Triphenylen (75) wird hauptsachlich in diesen beiden Reaktionen das gehildete Benzol (27) umge-
Szt

Die Bildung von Styrol, XEthenylnaphthdin (47) bzw. Isomere sowie Ethenylanthracen 183 die
Fragmentierung von Furan in Keten (45) und Ethin erkennen. Diese Kohlenwasserstoffe entstehen
wahrscheinlich durch Reaktion des entsprechenden PAKs bzw. Benzols (27) mit Ethin. Die mbgliche
Bildung eniger PAKsigt anhand von Abbildung 4.12 dargestdlt.

H,C 21
—>
HC=—
HC CH

Ry :

Abb. 4.12: Bildung einiger PAKs bei der Pyrolyse von Furan (13).

Die Bildung von Siyrol wé&e auch denkbar durch die Andlieeung von zwe Buta
diin-Fragmenten (28), die jedoch auch aus zwei Ethin-Molekilen gebildet werden mifden. Unter
den gewahlten Bedingungen fragmentiert Furan tberwiegend in Propin und CO, was Fulle et a.[”d
zeigen konnten. Daher it dieser Weg unwahrschenlich.
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Die Bildung von Phenylngphthdin kann durch Resktion enes Phenyl-Radikals mit einem
Naphthyl-Radika oder durch Resktion von Biphenyl (74) mit einem Butadiin-Molekil (28) ablau-
fen. Aufgrund des grofen Anteils an Naphthdin (2) ist der erste Weg wahrscheinlicher.

Ethenyl- (47) und Phenylnaphthdin kénnen durch Abspatung von Wasserstoff Acenaphthylen (48)
und Fuoranthen (33) bilden, sofern sich der Substituent an C(1) befindet. Diese Wege sind sehr
plausibel, dader Anteil der Edukte mit steigender Pyrolysetemperatur sinkt, der Antell der Produkte
dagegen gegt. In dhnlicher Welse kann aus 1,2-Dingphthdin (3), das in Spuren in der
GC-M S-Andyse nachgewiesen wird, Benzo[k]fluoranthen (4) gebildet werden. Dieses ist im Antell
Benzopyren subsumiert.

4.3.2 Pyrolysevon Benzo[b]furan (14)
4.3.2.1 Produktvertellung

In der Literatur finden sich keine Untersuchungen zur Hul3-Pyrolyse von Benzo[b]furan (14). Das
Andlierungsverhdten von Benzo[bjfuran(14) wurde in der vorliegenden Arbeit  unter
Hul3-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon be einer Pyrolysetemperatur von 900 °C untersucht.
Die genauen Pyrolysebedingungen sind im experimentellen Tell unter 8.2.11 beschrieben. Die durch
die GC-M S-Andyse erfaldten Produkte werden in Tabelle 4.9 aufgefuihrt.

Ahnlich wie bei der Furanpyrolyse (Kapitd 4.3.1) werden be der FluR-Pyrolyse von Ben
zo[b]furan (14) bei einer Pyrolysetemperatur von 900 °C hauptsichlich PAKs gefunden.

Tab. 4.9: Produkte der Benzo[b]furanpyrolyse be 900°C nach GC-MS-Andyse. Die
Anteile snd in Flachen% angegeben.

Produkt % Produkt %
Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) 31.0 | Triphenylen(75) und Isomere 4.1
Benzol (27) 12.1 | Huoren (39) 2.8
Benzo[b]furan (14) 11.7 || Acengphthylen (48) 11
Biphenyl (74) 10.5 | Phenylnaphthdin 0.9
Benzo[a]pyren (1) und Isomere 10.4 | Dibenzofuran (15) 0.6
Fluoranthen (33) bzw. Pyren 7.7 | 1,2 Dingphthdin (3) bzw. Isomer <01
Naphthdin (2) 6.9

In den Direkteinlal>Massenspektren zeigen sich aul¥er den Signden der durch die GC-M S-Andyse
detektierten Verbindungen noch weitere, die 1,2-Dingphthdin (3) sowie Trimeren und Tetrameren
des Naphthdins zugeordnet werden konnen. Oligomere des Benzo[b]furans (14) snd nicht nach
welshar.
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4.3.2.2 Fragmentierung und Anellierung

Das Fragmentierungsverhdten von Benzo[b]furan (14) kann aufgrund fehlender experimenteller Un-
tersuchungen nur anhand seines Massengpektrums anadysert werden. Im Ma&enqoektrun{&] zeigen
sich folgende Signde: m/z = 118 (100%; M™), 90 (29 %; M™ - CO), 89 (29 %; 90 - H), 63 (15
%,; 89 - C,H,), 51 (2 %) und 39 (5 %).

Nach Heiss et a.[" sowie Banes et a.[™® spaltet das Radikalkation zunéchst CO ab, was zur Bil-
dung einer dem Benzylradikakation dhnlichen Struktur der Summenformel GHg flhrt, die unter

Abgabe eines Wassarstoffatoms eine dem Tropylium-Kation dhnliche Struktur bildet. Aus dieser
kann nach Abspaltung von C,H, ein Cs-Fragment entstehen. Weiterhin kann C;H; a's Radika &b-
gespdten werden, so dald ein Buteninyl-Kation resultiert. Im analogen Fal der Abspatung eines
Buteninyl-Radikas entsteht ein Propinyl- bzw. Allenyl-Kation. Im Massenspektrometer bilden sich
weder Benzofuranyl-Radikale durch Abspatung von Wasserstoffatomen aus noch zeigt Sch die
Abspaltung des Sauergtoffsin atomarer Form.
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-Co N c+/H X _C H
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CoH
118 97 5 6
H
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< 39
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Abb. 4.13: Fragmentierung von Benzo[b]furan (14) im Massenspektrometer

Be der Hul3-Pyrolyse von Benzo[bjfuran (14) wird die Bildung der verschiedenen PAKs dhnlich
erfolgen wie bal der Pyrolyse von Furan (13), da ebenfdls Ethin-, Propin- (21) wie auch Butadi-
inrMolekile (28) vorhanden sind. Der gegentiber der Furanpyrolyse deutlich grofiere Antell an An-
thracen (31) bzw. Phenanthren (38) (Tabellen 4.7, 4.8 und 4.9) wird auf einer Rekombination der
Fragmente 43dr (C,Hs) beruhen, dnlich wie es bel der Pyrolyse von Indol (8) in Kapitel 4.1.2.2
beschrieben wurde. Daher konnen durch Andlierung von Butadiin-Fragmenten (28) an Phenan-
thren (38) bzw. Anthracen (31) auch in einem grolieren Antell deren Benzoderivate wie z.B. Chry-
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sen gebildet werden. Auch die Bildung von Fluoren (39) wird anders as bel der Pyrolyse von Fr
ran (13) Uber das Fragment 43dr (C,Hs) verlaufen, wie es bel der Pyrolyse von Indol in Kapite
4.1.2.2 diskutiert wurde, da bei der Pyrolyse von Benzo[b]furan ebenfals kein Inden gefunden wird
(Abbildung 4.5).

Die Bildung des enzigen sauerstoffhatigen Produktes Dibenzofuran (15) ist durch eine Andlierung
eines Butadiin-Molekls (28) an nicht umgesetztes Benzo[b]furan (14) zu erkl&aren.

4.3.3 Pyrolyse von Dibenzofuran (15)

4.3.3.1 Produktverteilung

In der Literatur finden sch keine Untersuchungen zur HuR-Pyrolyse von Dibenzofuran (15). Das
Andlierungsverhdten  von Dibenzofuran(15) wurde in der vorliegenden Arbeit  unter
Hu3-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon be einer Pyrolysetemperatur von 900 °C untersucht.
Die genauen Pyrolysebedingungen snd im experimentellen Teil unter 8.2.12 beschrieben. Die durch
die GC-M S-Andyse erfalden Produkte werden in Tabelle 4.10 aufgefuinrt.

Tab. 4.10: Produkte der Dibenzofuranpyrolyse bel 900°C nach GC-MS-Andyse. Die
Anteile snd in Flachen% angegeben.

Produkt % Produkt %
Dibenzofuran (15) 74.1 | Biphenyl (74) 11
Naphthdin (2) 5.8 | Benzo[l,2-b:4,5 0.9
b1big 1]benzofuran (53) und Isomere
4-Phenyldibenzofuran (51) und Isomere 4.1 || 2-Hydroxybiphenyl (49) 0.7
Huoranthen (33) bzw. Pyren 3.6 Benzo[a]pyren (1) und Isomere 0.6
Triphenylen (75) 3.0 | Benzo[b]naphtho[2,3-d]furan(52) und 0.5
|somere
Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) 19 Inden (46) 04
Benzol (27) 1.3 | Phenylngphthdin 0.3
Fluoren (39) 1.1 | Acenaphthylen (48) 0.3
Triphenylenofuran <0.1

Im Direkteinlal3Massenspektrum zeigen sich aul3er den Signalen der durch die GC-M S-Andyse
detektierten Verbindungen noch weitere, die mit hoher Wahrscheinlichkeit von Di- und Trimeren des
Dibenzofurans (15) erzeugt werden.

4.3.3.2 Fragmentierung und Anélierung

Das Fragmentierungsverhdten von Dibenzofuran (15) kann aufgrund fehlender experimentdller Un
tersuchungen nur anhand seines Massenspektrums andysiert werden. Im M asser15pel<trun1[63] zeigen
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sich folgende Signde: m/z = 168 (100%: M™), 140 (5 %; M - CO), 139 (25 %:; 140 - H), 114 (4
%; 140 - C,H,), m/z = 76 (2 %; 139 - CsHs), 63 (6 %; 139 - CgH,), 51 (1 %; 76 - C,H) und
39 (3%:; 63 - C,).

Die Fragmentierung von Dibenzofuran (15) beginnt nach Barnes et a.[™ und Heiss e a.[" mit
einer Abspatung von CO aus dem Radikalkation unter Aushildung eines Radikakations &nlich dem
Phenylcyclopentadien, das nach Abgabe eines Wasserstoffatoms ein Kation der Kongtitution C;1H-
ergibt und nach Heiss e a.[" aus einem mit Cyclopentadien doppelt verbriickten Benzol besteht.
Dieses kann weiter fragmentieren, indem ein Arin-Kation oder ein Gs-Kation entsteht. Das Radikal-
kation der Summenformel C,,Hg spaltet entweder C,H, unter Bildung enes Indenyl-Kations oder
C4H3 unter Bildung eines C;-Fragmentes ab. Dieses bildet nach Abspatung radikaischer Strukturen
en Propinyl- bzw. Allenyl-Kation oder ein Buteninyl-Kation aus. Die Bildung eines Benzooxi-
ren-Kations scheint durch Abspaltung eines Berzol-Fragmentes aus dem Radikalkation von Diben-
zofuran moglich zu sein, was durch ein sehr schwaches Signd bel m/z = 92 belegt i<t
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CGH4 C2H2 C4H 6H4 C5 H3
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c H — .
! e
/ C ~
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)

=

CGH 4
CGH 40 CQH 6 63
114
CsH, C/Hs CqH2
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HC c /
\ <> HC—— C \+
CyH3 H
*1 H C3Hs
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Abb. 4.14: Fragmentierung von Dibenzofuranim Ma$enspektrometa.[74’75]

Be der Flul3-Pyrolyse wird die Bildung der beobachteten PAKSs (Tabelle 4.10) im wesentlichen so
verlaufen, wie es bel der Pyrolyse von Furan (13) beschrieben ist (Kapitel 4.3.1.2), da dhnliche
Fragmente vorhanden sind. Benzol (27) bildet sch dabei durch Fragmentierungen von Dibenzofu-
ran (15) und nicht durch Rekombination von Propin-Fragmenten (21). Die Bildung der sauerstoff-
hatigen Produkte, die auf ener Fragmentierung von Dibenzofuran(15) beruhen, wird durch
2-Hydroxybiphenyl (49) eingdeitet, das durch Spatung einer GO-Bindung und Absitigung mit
Wasserdoff entsteht. Aufgrund des geringen Anteils, mit dem dieses Produkt gebildet wird, kann
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angenommen werden, dal3 es auch weiter in eine Benzooxiren-Struktur (50) sowie in Benzal (27)
zafdlen kann. Die Resktion von Benzooxiren(50) mit e@nem unfragmertierten Dibenzofu-
rantMolekll (15) fuhrt zur Bildung von Benzo[1,2-b:4,5-bbig1]benzofuran (53) und Isomeren.
Durch Resktion eines Molekils Dibenzofuran (15) mit eénem Benzol-Molekil (27) bilden sich
4-Phenyldibenzofuran (51) und Isomere. Eine  wetergehende Reaktion von
4-Phenyldibenzofuran (51) unter Ringschlul? und Wasserstoffabspaltung, die zur Bildung von Triphe-
nylenofuran fuhrt, kann nicht ausgeschlossen werden. In Spuren entsteht eine Verbindung deren
M™-Signd dem von Triphenylenofuran entsprechen wirde. Die Bildung von Ben
zo[b]naphtho[2,3-d]furan (52) und I1someren wird durch Anedllierung enes Butadiin-Molekils (28)
an enen Benzolring von Dibenzofuran (27) erfolgen (Abbildung 4.15).
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Abb. 4.15: Bildung sauerstoffhaltiger Produkte bei der Fluf3-Pyrolyse von Dibenzofuran (15).

Die beobachteten Dimeren und Trimeren von Dibenzofuran (15) zeigen, dal3 entgegen der Andyse
des Direkteinlal>M assenqoeldrums[%] und der von Heiss et d.1™ vorgeschlagenen Fragmentierung
von Dibenzofuran (15) durchaus Dibenzofuranyl-Radikae durch Abspatung enes Wasserstoffatoms
entstehen, die unter Rekombination ein Dimer oder nach nochmaliger Radikalbildung des Dimers und
Resktion mit enem welteren Dibenzofuranyl-Radika en Trimer bilden konnen.
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4.4 Pyrolysefunfgliedriger schwefehaltiger Hetarene

4.4.1 Pyrolysevon Thiophen (16)
4.4.1.1 Produktverteilungim Inertgas Argon

Hurd et a.1%) fiihrten die Fuf3-Pyrolyse von Thiophen (16) bel einer Temperatur von 825 °C durch.
Die Autoren wiesen as Produkt Benzol (27) nach, auf andere Verbindungen scheint das Produkt-
gemisch nicht genau untersucht worden zu sein. Weiterhin erwéhnten Se Dithiophene as Produkte
der Pyrolyse. Die Autoren folgerten, dal3 die GS-Bindung wie auch die GH-Bindung deutlich
schwécher als die C-C-Bindungen sind. Als Initiaschritt der Zersetzung von Thiophen (16) nahmen
Hurd e a.[% die Spdtung einer GS-Bindung unter Aushildung eines Diradikas an, das weiter
fragmentieren kann. Ein Nachwaeis dieser Fragmente wurde nicht gefthrt. Cullis et a.[% untersuchr
ten ebenfdls die Hul3-Pyrolyse von Thiophen (16). Bel der Andyse der gasformigen Pyrolysepro-
dukte fanden die Autoren neben Benzol (27) und Methan auch as resktive Zwischenprodukte Ethen
und Ethin sowie H,S. Weltere Produkte wiesen die Autoren nicht nach. Mechanistisch argumentier-

ten Cullis et a.[39 ahnlich wie Hurd et a.13

Das Andlierungsverhdten von Thiophen(16) wurde in der vorliegenden Arbeit unter
Hul3-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon sowie im Inertgas Helium in einem Temperaturbereich
von 500 bis 1100 °C untersucht, da die Huf3-Pyrolyse von Thiophen hingchtlich des Andlierungs-
verhdtens bidang nicht sysematisch andysert wurde. Die genauen Pyrolysebedingungen Snd im
experimentellen Tell unter 8.2.13 beschrieben. Die Pyrolyseprodukte werden hier nicht in Tabelen-
form aufgefiihrt, sondern die Darstedlung erfolgt in den Abbildungen 4.16 bis 4.19, um den Tempe-
ratureinflul? deutlich zu machen.

Ein merklicher Umsatz findet erst ab einer Pyrolysetemperatur von 600 °C satt. Ab dieser Tempe-
ratur beginnt die Zersetzung von Thiophen (16), dessen Anteil zunéchst langsam bis zu einer Pyroly-
setemperatur von 750 °C auf 88 Fléchen% abnimmt. Bel 1000 °C wird kein Thiophen (16) mehr
im Pyrolysat gefunden. Bel hoheren Pyrolysastemperaturen steigt der Antell noch einmd leicht an. Die
Bildung von CS, beginnt bal 750 °C. Bis 1000 °C nimmt dieser auf 57 Héachen-% zu. Bel hoheren
Pyrolysetemperaturen bleibt der Anteil in diesem Bereich, wobel ein Minimum von 46 Héchen%
bel 1050 °C erecht wird. Die Menge an HS nimmt ebenfalls ab ener Pyrolysstemperatur von
750 °C stetig zu. Uber die Tendenz der H,S-Entwicklung 14 sich zwar éine Aussage machen, d-
lerdings ist diese Messung zu grob, um quantifizierbar zu sein. Bis zu einer Pyrolysetemperatur von
750 °C geigt der Anteil von 2,3-Dithiophen (54) und Isomeren, der bei dieser Temperatur ein Ma-
ximum von 37 Hachen-% durchléuft. Bel 900 °C werden kaum noch 2,3-Dithiophen (54) und Iso-
mere gefunden, der Antell liegt bel etwas Uber 1 Fldchen%. Bis 1000 °C &ndert sich dieser nicht
wesentlich, bei 1050 °C durchlauft er ein zweites Maximum von 21 Hachen% (Abbildung 4.16).
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Abb. 4.16: Anteil von Thiophen (16), Dithiophenen und CS, nach GC-MSAnayse im Pyrolysat von

Thiophen (16) in Abhéngigkeit von der Pyrolysetemperatur.

Der Antell an 2,3:2,3"-Terthiophen (55) und Isomeren ist in &hnlicher Weise von der Pyroly-
setemperatur abhéngig. Nach der GC-M S-Andyse wird ebenfals ein Maximum bel 800 °C &-
reicht. Dieses liegt bei 0.7 Flachen%. Unterhab von 750 °C und oberhab von 850 °C werden
keine Signde von 2,3:2',3"-Terthiophen (55) und Isomeren integriert, aber teilweise noch in Spuren
gefunden. Benzo[1,2-b:3,4-b'":5,6-b"[trithiophen (56) und Isomere werden bel 850 °C in e@nem
Antell von 1.6 Fléchen% gebildet. Die Entstehung weiterer schwefdhatiger Pyrolyseprodukte, wie
von Phenylthiophen oder Benzo[ 1,2-b:3,4-bdithiophen (59), kann ab 800 °C beobachtet werden.
Im Anteil an Benzodithiophen sind sowohl die unterschiedlichen Andlierungs somere des Benzo[1,2-
b:3,4-bdithiophens (59) wie auch die des Thieno[2,3-b][1]benzothiophens (60) zusammengefal,
da eine Unterscheidung dieser Verbindungen anhand deren Massengpektren nicht erfolgen kann. Bel
850 °C ig der Antell an Phenylthiophen mit 2.2 Héchen% wie auch der Antell von Benzo[1,2-
b:3,4-bdithiophen (59) und Isomeren mit 1.4 Fléachen% maximad. Bei 950 °C Pyrolysstemperatur
wird kein Sgnd dieser Verbindungen mehr gefunden. Interessanterweise steigt der Antell des Phe-
nylthiophens ab 1100 °C wieder auf 1.9 Fl&chen-% an. In Spuren konnen in eénem Temperaturbe-
reich zwischen 850 und 900 °C [1]Benzothieno[ 2,3-b][ 1]benzothiophen (61) und Isomere nachge-
wiesen werden (Abbildung 4.17).
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Abb. 4.17: Anteil von Phenylthiophen, Benzo[1,2-b:3,4-b'ldithiophen (59) bzw. Thieno[2,3-b][1]benzothio-
phen (60), 23:2,3"-Terthiophen (55) und Benzo[1,2-b:3,4-b"5,6-b"]trithiophen (56) sowie jewells
Isomeren nach GC-MSAnalyse im Pyrolysat von Thiophen (16) in Abhangigkeit von der

Pyrolysetemperatur.

Die Bildung von Benzo[bjthiophen (17), von Dibenzothiophen (18) sowie von Thianthren (62) und
Isomeren beginnt erst ab einer Pyrolysetemperatur von 750 °C, wobe der Anteil von Ben
zo[b]thiophen (17) und Dibenzothiophen (18) bei 900 °C maxima ist. Benzo[b]thiophen (17) wird
maxima mit 29 Héchen% gefunden. Der Anteil an Dibenzothiophen (18), in dem auch Antelle an
Naphthothiophen, dessen |somere von Dibenzothiophen (18) nicht unterscheidbare Massenspektren
liefern, berlickschtigt Snd, erreicht einen Maximawert von 11 Flachen%. Bel hoheren Pyrolyse-
temperaturen zwischen 1000 und 1050 °C nehmen die Antelle beder Verbindungen auf 5 Fi&
chen% ab. Bel 1100 °C ist wiederum en leichte Zunahme der Anteile zu verzeichnen. Der Antell an
Thianthren (62), in dem die Anteile einiger Isomere mit weitgehend gleichen Massenspektrum z+
sammengefad Sind, ist bel einer Pyrolysetemperatur von 850 °C mit 4 Flachen% maxima (Abbil-
dung 4.18).
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Abb. 4.18: Anteil von Benzo[b]thiophen (17), Dibenzothiophen (18) und Thianthren (62) sowie Isomeren nach
GC-MS-Analyse im Pyrolysat von Thiophen (16) in Abhéngigkeit von der Pyrolysetemperatur.

Die Bildung schwefdfreier Pyrolyseprodukte, wie Benzol (27), Naphthdin (2), Anthracen (31) bzw.
Phenanthren (38) und Fluoranthen (33) bzw. Pyren, kann ab einer Pyrolysetemperatur von 800 °C
beobachtet werden (Abbildung 4.19).
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Abb. 4.19: Anteil von Benzol (27), Naphthalin (2), Anthracen(31) bzw. Phenanthren(38) und Fluor-
anthen (33) bzw. Pyren nach GC-MS-Analyse im Pyrolysat von Thiophen (16) in Abhangigkeit
von der Pyrolysetemperatur.
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Tellweise werden diese Produkte in Spuren schon bel einer tieferen Pyrolysetemperatur detektiert.

Die Anteile von Ngphthdin (2), Anthracen (31) bzw. Phenanthren (38) sowie Fluoranthen (33) bzw.
Pyren sind bei 950 °C maxima, der Antell von Benzol (27) erst bei 1000 °C. Von Anthracen (31)
bzw. Phenanthren (38) wie auch von Fuoranthen (33) bzw. Pyren werden jeweils Maxima um 5
Héchen% efad, der maximde Antell an Naphthdin (2) liegt bel 15 Hachen%, der von Ben
zol (27) be 7 Hachen%. Nach dem Erreichen der Maximawerte sinken die Anteile in der Regel
detig ab, nur der Antell von Anthracen (31) bzw. Phenanthren (38) nimmt ab ener Pyrolysetempe-
ratur von 1050 °C wieder zu.

Bel viden der aufgefiihrten Verbindungen treten oberhab von 1050 °C nicht zu erwartende Tenden+
zen auf. Bespidsweise nimmt der Anteil von 2,3-Dithiophen (54) und Isomeren, der bei 900 °C nur
noch bei 1 Fléchen% liegt, bel 1050 °C wieder auf 21 Flachen% zu. Ein dnlicher Befund wird bel
den meisten anderen Verbindungen beobachtet. Anderersaits durchléuft der Anteil von CS, nach
detiger Zunahme bei 1050 °C @n Minimum. Ein deratiger Verlauf is unplausbe und dirfte auf
Artefakten beruhen. Daher werden die Ergebnisse der Pyrolysen bei 1050 und 1100 °C bei der
weiteren Auswertung und Diskussion nicht beriicksichtigt. Der unerwartete Verlauf der Anteile liefl2e
sich maglicherweise durch die mit der Pyrolysstemperatur zunehmende Rul3- und Kohlenstoffabla-
gerung im Pyrolyserohr erklaren. Ein nicht unerheblicher Antell an Thiophen (16) kénnte durch diese
Ablagerung absorbiert und so vor dem Passieren des Pyrolyserohres aufgefangen worden sein. So
wirde nur en kleiner Antell an Thiophen(16) in die Pyrolysezone gelangen und der absorbierte
Antell einer welt niedrigeren Temperatur vor der Pyrolysezone ausgesetzt. In dem absorbierten An-
tell kénnten die Resktionen bel niedrigerer Temperatur ablaufen, was die Produktvertellung in der
beschriebenen Weise beainflussen wiirde.

Die Anayse der Direkteinlal3-Massenspektren zeigt, dald ab einer Pyrolysetemperatur von 800 °C
Verbindungen im Pyrolysat sind, die durch die GC-M S-Andyse nicht mehr erfald werden. Struktu-
rel lieRen sich M™-Signae von 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) und Isomeren, Perylen(6) und &-
nem Trimeren des Ngphthdins (2) zuordnen. Waterhin snd eine Vidzahl von Signden vorhanden,
deren Interpretation nicht moglich erscheint. Elementarer Schwefd kann hier nicht nachgewiesen
werden.

4.4.1.2 ProduktvertelungimInertgasHelium

Die Produktbildung bel der Pyrolyse in Helium ist der in Argon sehr dhnlich. Neue Produkte, die bel
der Pyrolyse in Argon nicht beobachtet wurden, treten nicht auf. Die Bildungstendenzen der einzel-
nen Pyrolyseprodukte sind mit denen der Pyrolyse in Argon vergleichbar. Die Anteile der Produkte
und deren Bildungstendenzen konnen dem experimentdlen Tell im Unterkapitel 8.2.13 enthommen
werden. Auch bel der Pyrolyse in Helium scheinen oberhdb einer Pyrolysetemperatur von 1000 °C
unkontrollierbare Prozesse stattzufinden, wenn auch in weitaus geringerem Ausmal asin Argon.
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Die Andyse der Direkteinlal3-Massenspektren zeigt, ahnlich wie bei der Pyrolyse in Argon (Kapitel
4.4.1.1), dal3 ab 800 °C Verbindungen im Pyrolysat vorhanden sein missen, die durch die
GC-MS-Andyse nicht mehr efdd weden. Strukturdl lielen dch  die  Signde
3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) und Isomeren, Perylen (6) und einem Trimeren des Naphthalins (2)
zuordnen. Weterhin ig eine Vidzahl von Sgnden vorhanden, deren Interpretation nicht mdglich
erscheint. Elementarer Schwefel kann hier nicht nachgewiesen werden.

Anhand der Ergebnissein Argon und in Helium, kann man zu dem Schiufd kommen, dal3 das Inertges
nur einen geringen Einfluld auf die Fragmentierung von Thiophen (16) wie auch auf die zu Produkten
flhrenden Sekundéarresktionen hat. Die geringen Unterschiede zwischen den Resultaten der Pyrolyse
von Thiophen (16) in Argon und in Helium werden nicht auf der Verwendung des Inertgases beru-
hen, sondern eher auf kleinen Abwelchungen in der Durchf ihrung.

4.4.1.3 Fragmentierung und Andlierung

Das Fragmentierungsverhaten von Thiophen (16) kann aufgrund fehlender experimenteller Untersu-
chungen nur anhand seines Massenspektrums analysiert werden. Im Masser15pel<trum[63] zeigen Sch
folgende Signde: miz = 84 (100%; M™), 83 (7 %; M™ - H), 58 (63 %; M™* - C,H,), 50 (5 %; M™*
- H,S), 45 (58 %; M™" - C3Hs), 39 (30 %; M™" - CHS) und 26 (6 %; M™" - C,H,S).

Das Radikakation von Thiophen(16) spdtet in einer Hauptresktion Ethin ab, wodurch Thio-
keten (57) ads Radikakation gebildet wird (Abbildung 4.20). Weiterhin it die Abtrennung eines
Allenyl- bzw. Propinyl-Radikas moglich, wodurch ein CHS-Kation gebildet wird. Eine weitere be-
deutsame Fragmentierungsresktion ist die Abspatung des CHS-Radikds, infolgedessen wird ein
Propinyl- bzw. Allenyl-Kation gebildet, das sich durch Absditigung mit Wasserstoff zu Propin (21)
oder Allen (20) umsetzen konnte. Die Ubrigen Fragmentierungen sind im Massenspekirometer von
untergeordneter Bedeutung, wie die Abspdtung von H,S unter Ausbildung vom Butadi-
inRadikakation oder die Bildung des Radikakations von Ethin durch Abspatung von Thioke-
ten (57). Desweteren sind massengpektrometrisch Thiophenyl-Kationen nachweisbar, die durch
Abspatung eines Wasserstoffatoms aus dem Radikalkation entstanden sind.
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Abb. 4.20: Fragmentierung von Thiophen (16) im Massenspektrometer.

Be der Hul3-Pyrolyse von Thiophen (16) werden bis zu einer Temperatur von 800 °C neben unum-
gesetztem Thiophen (16) hauptsachlich Produkte gefunden, deren Bildung durch eine Kondensation
von Thiopheneinheten zu erklaren ist. Daher it bis zu diesen Pyrolysetemperaturen die homolytische
Spaltung einer GH-Bindung die dominante Primareaktion. Die gebildeten Thiophenyl-Radikade
kdnnen miteinander unter Bildung von 2,3-Dithiophen (54) und Isomeren rekombinieren (Abbildung
4.21).

800 °C S\c' 16rC' | S =
\ /) He \ 800 °C 7 N\ _s
16 >4
800 Cl-H
=S
N\
Y o

Abb. 4.21: Bildung und Reaktionen der Thiophenyl-Radikale bei der FluR-Pyrolyse von Thiophen (16).

Aus 2,3-Dithiophen (54) oder Isomeren konnen ebenfdls durch Abspatung von Wasserstoffatomen
radikdische Strukturen ausgebildet  werden, die mit  weiteren  Thiophenyl-Radikalen
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2,3:2,3"-Terthiophen (55) und Isomere bilden konnen. Aus 2,3:2,3"-Terthiophen (55) ist unter
Abspatung von H, die Bildung von Benzo[ 1,2-b:3,4-b".5,6-b"]trithiophen (56) vorstellbar.

Die Bildung von Benzotrithiophen it prinzipidl auch Uber den Weg Benzothiophen ® Ben+
zodithiophen ® Benzotrithiophen moglich, der weter unten diskutiert wird. Dies ist jedoch unwaky-
scheinlich, dabe der Pyrolyse in Helium die Bildung von Benzo[1,2-b:3,4-b':5,6-b"]trithiophen (56)
bel niedriger Pyrolysetemperatur einsetzt ds die Bildung von Benzo[1,2-b:3,4-b]dithiophen (59).
Walterhin ist 56 noch bel htheren Pyrolysetemperaturen nachweisbar als 59. Wrde die Bildung von
56 Uber Andlierung von Thioketen an 59 verlaufen, héte dies auch bel der Pyrolyse von Ben
zo[b]thiophen (17) ablaufen und somit 56 entstehen miissen, da sowohl dort 59 wie auch Thioke-
ten (57) vorhanden sind.

Bel hoheren Pyrolysetemperaturen as 800 °C setzt verstérkt die Bildung von Produkten ein, deren
Strukturen sich aus Thiophen (16) und dessen Fragmenten ergeben und so eine Fragmertierung des
Thiophengertistes erfordern (Abbildung 4.22).

61

Abb. 4.22: Bildung von verschiedenen, bei 850 °C dominierenden Pyrolyseprodukten des Thiophens (16).
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Das bei 850°C mit enem Antdl um 30 H&hen% beobachtete Hauptprodukt Ben-
zo[b]thiophen (17) kann durch die Reaktion von Thiophen (16) mit einer Butadiin-Einheit (28) oder
auf dem Weg Uber Benzol (27), das mit Thioketen(57) reagiert, gebildet werden. Ben
zo[b]thiophen (17) wird wahrscheinlich Uber die Reaktion von Thiophen (16) mit Butadiin (28) ge-
bildet, obwohl das einer Butadiin-Struktur (28) entsprechenden Signd im Massengpektrum nicht
intendv is. Der andere Weg verliefe Uber Benzol (27), das zunéchst durch die Reaktion von zwel
Propinmolekilen (21) entstehen mifde. Die Bildung von Benzol (27) setzt aber erst bel einer Pyro-
lysetemperatur von 850 °C ein, bal der der Anteil von Benzo[b]thiophen (17) schon maximd ist. Be
hoheren Pyrolysetemperaturen wird der Weg Uber Benzol (27) einen grof3eren Antell besitzen. Die
Bildung von Dibenzothiophen (18) kann nur Uber Benzo[bjthiophen (17) verlaufen, das mit einer
weiteren Butadiin-Einheit (28) am Thiophenring reegiert. Dies spricht auch fir die Bildung von Ben
zo[b]thiophen (17) Uber den ersten Reaktionsweg, da die maximalen Anteile beider Verbindungen
be der gleichen Pyrolysetemperatur gefunden werden. In dem Antell an Dibenzothiophen (18) is
auch der an Naphtho[1,2-b]Jthiophen(58) und Isomeren enthdten. 58 kann Uber Ben-
zo[b]thiophen (17) gebildet werden, indem die Butadiin-Einhet (28) am Benzolring reegiet. Die
Bildung von 58 ist auch Uber Naphthalin (2) vorgelbar, das mit einer Thioketen-Einheit (57) rea-
gieren mifde. Dagegen sprechen dhnliche Griinde wie bel der Bildung von Benzo[bjthiophen (17)
aufgefhrt. Dieser Weg igt dlenfdls bel hoher Pyrolysetemperatur von Bedeutung.

Benzo[ 1,2-b:3,4-bdithiophen (59), Thieno[2,3-b][1]benzothiophen (60) und Isomere werden
ebenfalls Uber Benzo[b]thiophen (17) gebildet, indem dieses mit enem Thioketen-Molekll (57)
reagiert. Die Bildung von [1]Benzothieno[2,3-b][1]benzothiophen (61) und Isomeren kann durch
Andlierung eines Molekiils Butadiin (28) am Thiophenring von Thieno[2,3-b][ 1] benzothiophen (60)
erfolgen oder durch Resktion von Benzo[b]thiophen (17) mit dem Intermediat 72dr der Thianthren-
bildung. Die Entscheidung fr einen dieser Wege ist nicht anhand der Produktverteilung zu treffen, da
die Antelle an Benzo[b]thiophen(17), Thianthren(62), Benzo[1,2-b:3,4-b’dithiophen (59) und
[1] Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) sowie deren 1somere jewells eine dhnliche Tempera-
turabhéngigkeit zeigen.

Die Entgehung von Thianthren(62) und Isomeren kann durch Kombination eines Thioke-
ten-Fragments (57) mit einem Butadiin-Mol ekl (28) eingeleitet werden. Durch diese Reaktion wird
zunéchgt ein Diradikd 72dr mit der Struktur eines schwefe subgtituierten Benzols a's Zwischenpro-
dukt gebildet, das auch a's getffnetes Benzothiiren-Radika aufgefald werden kann, welches mit sich
selbst rekombinierend Thianthren (62) oder ein Isomer ergibt (Abbildung 4.23).
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Abb. 4.23: Thianthrenbildung bei 850 °C bei der FluR-Pyrolyse von Thiophen (16).

Phenylthiophen wird zu geringen Antelen in enem Temperaturbereich zwischen 850 und 900 °C
nachgewiesen. Die Bildung efordert die Resktion eines Thiophenyl-Radikds mit enem Phe-
nyl-Radikal. Da Benzol (27) erst ab 850 °C gehildet wird und der Anteil an Thiophen (16) ab
900 °C schon gering i, erscheint der Nachwels von Phenylthiophen in einem engen Temperaturbe-
reich plausbd.

Die Detektion von PAKs ab einer Pyrolysetemperatur von 850 °C mit Maxima zwischen 950 °C

und 1000 °C legt nahe, dal? ab diesen Temperaturen die Fragmentierung des Thiophengeriistes
Uberwiegt. Strukturd| lassen sch die PAKs nur aus Fragmenten des Thiophens (16) aufbauen (Ab-

bildung 4.24).
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Abb. 4.24: PAK-Bildung bei der Flul3-Pyrolyse von Thiophen (16) bei 950 °C.

Ubereingtimmend damit nimmt ab 850 °C der Anteil an CS, wie auch die Menge an H,S stark zu.
Uber den Mechanismus der CS,-Bildung kann nur spekuliert werden. Denkbar ist éine Dispropor-
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tionierung von zwe HCS-Fragmenten bel Absdttigung mit Wasserstoff zu CS, und méglicherweise
Methan.

2HCS+H,® CS,+CH,
H,S entsteht durch Fragmentierung von Thiophen (16) in Butadiin (28).

Benzol kann aus zwel Propinmolekilen (21) oder aus einem Ethinmolekil und enem Butadiinmole-
kill (28) entstehen. Da im Massenspektrum(®! von Thiophen(16) das Signd, das auf eine
Cs-Struktur zurtickgeht, aber wesentlich intensiver it ds die auf C,- und C,-Strukturen zurtickge-
henden Signde, it eine Kombination der Propin-Fragmente (21) wahrscheinlicher. Dieser Weg wird
ebenfdls durch die Ergebnisse anderer Untersjchungen[35’38] unterstitzt. Ethin kann jedoch von
Culliset a.1% als resktives Zwischenprodukt nachgewiesen werden, so dal3 die Kombination eines
Ethin- mit einem Butadiinmolekil (28) nicht ganz ausgeschlossen werden kann. Naphthdin (2) kann
nur Uber Benzal (27) durch Andlierung mit enem Butadiinmolekill (28) gebildet werden. Gleiches
gilt fur Anthracen (31) und Phenarthren (38), die tber Naphthain (2) gebildet werden. Die Andlie-
rung mit @nem Butadiinmolekill (28) it bel hohen Pyrolysetemperaturen ein wahrschenlicher Vor-
gang, da die Bildungsrate von Butadiin (28) - abgeschétzt Uber die Menge an gebildetem H,S - grof3
iq.

Fuoranthen (33) kann durch Resktion von Benzol (27) und Naphthdin (2) bzw. entsprechender
radikalischer Strukturen gebildet werden. Diese Reaktion ist recht wahrscheinlich, da die Tempera-
turabhangigkeit der Bildung von Huoranthen (33) bzw. Pyren und von Benzol (27) sowie Naphtha-
lin(2) &nlich verl&uft. Eine Erkl&rung der Bildung von Pyren is ohne Einbezugnahme von
C,-Fragmenten nur durch doppelte Resktion eines Naphthainmolekiils (2) mit Propin (21) vorstell-

bar.

Obwohl anhand der intensven Entwicklung von CS, und H,S bel noch weiter steigender Py-
rolysetemperatur eine nahezu vollstdndige Fragmentierung von Thiophen (16) angenommen werden
kann, nimmt der PAK-Antell ab. Da gleichzeitig die Rul3- und Teerablagerungen in dem Pyrolyse-
rohr intendver werden, wird sch en Grof¥ell des Thiophens (16) zu unlddichen Kohlen
doff-Verbindungen umgesetzt haben. Die Daten bei 1050 und 1100 °C sind, wie unter 4.4.1.1 und
4.4.1.2 ausgefihrt, teilweise widerspriichlich, so dal3 denen bel hoher Pyrolysetemperatur auftreten
den Tendenzen keine grof3e Bedeutung zugestanden wird.

In den GC-MS-Andysen und in den Direktenlal3Massengpektren sind u.a. Signale vorhanden,
deren grukturdler Ursprung nicht geschert ist. So scheinen aus 3Phenylbenzothiophen (63) und
4-Phenyldibenzothiophen (65) durch Ringschlulresktionen nach Abspatung von Wasserstoff Ver-
bindungen wie Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) und Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66)
zu entstehen (Abbildung 4.25). Auf eine Beschreibung und Diskusson der Temperaturabhdngigkeit
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der Bildungsrate dieser Verbindungen wird verzichtet, da in den GC-M S-Andysen die Phenylvor-

sufen nicht nachgewiesen werden kénnen.
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Abb. 4.25: Mogliche Reaktionen von 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) und 4-Phenyldibenzothiophen (65) bei
der Fluf3-Pyrolyse von Thiophen (16).

4.4.1.4 Diskusson und Zusammenfassung

Da die Hul3-Pyrolyse von Thiophen(16) noch nicht systematisch hingchtlich des Andlie-
rungsverhatens untersucht wurde, it ene Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren nicht mog-
lich. Lediglich Hurd et a.®¥ untersuchten die Ful3-Pyrolyse von Thiophen (16). Sie wiesen nur
Benzol (27) ds Produkt nach, was in der vorliegenden Arbeit auch gefunden wurde. Suhr et a.lel
andyderten die Entschwefdlung von Thioethern in eénem Plasmaverfdren. Nach diesen Untersu-
chungen[76] zarfdlt Thiophen (16) in Kohlenwasserdoffe und dementaren Schwefd. Elementarer
Schwefd konnte in der vorliegenden Untersuchung nicht nachgewiesen werden. Unter den Bedin-

gungen der Hul3-Pyrolyse ist eine Reaktion des Schwefds, sofern dieser in ementarer Form gebil-
det werden sollte, beispidsweise zu CS, wahrschenlicher.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiinrte Untersuchung widerlegt die von Hurd et a.[®l vorge-
schlagene Initiierung der Fragmentierung von Thiophen (16), die mit eénem Bruch einer G-S-Bindung
beginnt. Vidmehr wird die Fragmentierung von Thiophen (16), wie Heisset d 1™ auch aus Massen
gpektren ableteten, durch Abgtraktion eines Wasserstoffatoms eingeleitet. Die in der vorliegenden
Arbeit durchgefiihrte Untersuchung bestétigt diesen Mechanismus durch den Nachweis von Bi- und
Terthiophenen.
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Die Resulltate der in enem Temperaturbereich von 500°C bis 1100 °C durchgefihrten
Hul3-Pyrolyse von Thiophen (16) kénnen folgendermal3en zusammengefald werden:

Be niedrigen Pyrolysetemperaturen um 800 °C ist die Fragmentierung des Thiophengeriistes

noch nicht ausgeprégt. Durch Abspdtung von Wasserdoffatomen entstehen  Thio-

phenyl-Radikae. Diese kbnnen miteinander unter Bildung von Dithiophenen und Terthiophenen

reagieren. Bel 800 °C werden demnach Produkte gebildet, die auf der Kondensation von Thio-

pheneinheiten beruhen.

Be mittleren Pyrolysstemperaturen um 850 °C setzt die Fragmentierung des Thiophengeriistes

ein. Es werden Produkte gebildet, die sich aus dem Thiophenring und dessen Fragmenten z+

sammensetzen. Dabe handdt es sich um schwefdhdtige PAKs.

Bel Pyrolysetemperaturen um 900 °C wird die Fragmentierung des Thiophengerlistes intensiver.

Der Antell kleiner schwefdhdtiger Produkte wie CS, oder H,S nimmt stark zu. Die Hauptpro-

dukte ba hohen Pyrolysetemperaturen sind PAKS, die nur aus Fragmenten des Thiophenringes

gebildet werden konnen.

Das verwendete Inertgas hat keinen wesentlichen Einflul? auf die bel der Hul3-Pyrolyse ablaufen-

den Resktionen.

4.4.2 Pyrolysevon Benzo[b]thiophen (17)

4.4.2.1 Produktverteilung

In der Literatur finden sich keine Untersuchungen zur Hul3-Pyrolyse von Benzo[b]thiophen (17). Das
Andlierungsverhdten von Benzo[bjthiophen(17) wurde in der vorliegenden Arbet unter
Hul3-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon in einem Temperaturbereich von 500 bis 1100 °C
untersucht. Die genauen Pyrolysebedingungen sind im experimentellen Teil unter 8.2.14 beschrieben.
Die Pyrolyseprodukte werden hier nicht in Tabellerform aufgefihrt, sondern die Darstelung erfolgt
in den Abbildungen 4.26 bis 4.29, um den Temperatureinfluf3 deutlich zu machen.

Die Zersetzung von Benzo[b]thiophen (17) beginnt be einer Pyrolysetemperatur von 600 °C und
nimmt zundcha bis 700 °C nur sehr langsam zu (Abbildung 4.26). Bel weiterer Erhdhung der Pyro-
lysetemperatur um 100 °C falt der Antell an unumgesetztem Benzo[b]thiophen (17) unter 60 Fl&
chen%, bis zu 900 °C bleibt der Benzo[b]thiophenanteil auf diesem Niveau, bei 1050 °C wird kein
Benzo[b]thiophen (17) im Pyrolysat mehr gefunden. Bei 1100 °C liegt dieser mit tiber 60 Féchen-%
unerwartet hoch. Die Bildung von CS, beginnt ab einer Pyrolysetemperatur von 850 °C und nimmit
bis 950 °C langsam auf einen Antell von 3 Féchen% zu. Bel 1000 °C it der maximae Anteil von
20 Flachen% erreicht, ab 1050 °C wird kein CS, mehr nachgewiesen. Die Bildung von H,S nimmt
ab 750 °C zu. Zwar 18% sich Uber die Tendenz der H,S-Entwicklung eine Aussage machen, dler-
dings i¢ diese Messung zu grob, um quantifizielbar zu san. Die Entstehung von
3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) und Isomeren verlauft in einem Temperaturbereich zwischen 600
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und 800 °C nahezu invers zum Antell an Benzo[b]thiophen(17) im Pyrolysat. Der Antell von
3,3-Di(berzo[b]thiophen) (67) und Isomeren ist bel einer Pyrolysetemperatur von 800 °C mit 36
Flachen% maximd. Be weiterer Erhthung der Pyrolysstemperatur nimmt der Anteil stetig ab, wo-
bei ab 950 °C kein 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) oder 1someres mehr gefunden wird.
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Abb. 4.26: Anteil von CS,, Benzo[b]thiophen (17) und 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) sowie Isomeren nach

GCC-MS-Analyse im Pyrolysat von Benzo[bJthiophen(17) in Abhangigkeit von der
Pyrolysetemperatur.

Die Bildung von Berzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen (73) und Isomeren beginnt ab ener Pyroly-
setemperatur von 750 °C, ist bel 850 °C mit 13 Flachen% maxima und nimmt bel weiterer Erho-
hung der Temperatur gSetig ab (Abbildung 4.27). Ab 1000 °C wird kein Benzo[b]naph-
tho[2,1-d]thiophen (73) oder Isomeres mehr gefunden. Eine dhnliche Temperaturabhéngigket zeigt
der Antell von [1]Berzothieno[2,3-b][1]benzothiophen (61) und Isomeren. Diese werden ab
800 °C gebildet, ihr Anteil it bei 900 °C mit 5 Flachen% maximal und ab 1000 °C werden se
nicht mehr nachgewiesen. Dibenzothiophen (18) wird erst ab 800 °C nachgewiesen. Der Antell an
Dibenzothiophen (18), durch den auch Isomere wie Naphtho[1,2-b]thiophen (58) efdd snd, nimmt
bis zu 1000 °C auf 16 Flachen% zu. Bea Erhthung der Pyrolysetemperatur nimmt er sehr schndl
ab, bel 1050 °C wird kein Diberzothiophen (18) mehr nachgewiesen.
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Abb. 4.27: Anteil von Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen (73), [1]Benzothieno[2,3-b][1]benzothiophen (61) und
Dibenzothiophen (18) sowie Isomeren nach GC-MSAnalyse im  Pyrolysat von
Benzo[b]thiophen (17) in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur.

Eine Isomeriserung von Benzo[b]thiophen (17) zu Benzo[c]thiophen (71) kann zwischen 700 und
900 °C beobachtet werden (Abbildung 4.28). Der Antell an 71 is gering und liegt um 0.2 H&
chen% be ener Pyrolysstemperaiur zwischen 750 und 900°C. Die Bildung von
3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) und Isomeren beginnt ab 700 °C, nimmt aber erst ab 800 °C stark
zu. Das Maximum wird be 900 °C mit 2.6 Flachen% erreicht. Bel hdherer Pyrolysetemperatur as
950 °C werden 3Phenylbenzo[b]thiophen (63) oder Isomere nicht mehr nachgewiesen. Huore-
no[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) oder |somere werden ab 800 °C nachgewiesen, deren Antell nimmt mit
Erhéhung der Temperatur auf 1000 °C stetig bis nahezu 8 Hachen% zu. Be weiterer Erhdhung der
Pyrolysetemperatur um 50 °C wird das Signa Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) nicht mehr inte-
griert. Phenanthro[3,3a,4-b:5,5a,6-bdithiophen (68) oder dessen Isomere bilden sich in einem
Temperaturbereich von 750 bis 950 °C. Bei 850 °C ist der Antell mit 2.3 Fachen% maximd. Ben-
z0[1,2-b:3,4-b’]dithiophen (59) oder Thieno[2,3-b][1]benzothiophen (60) bzw. deren Isomere
werden zwischen 800 und 950 °C nachgewiesen. Deren Antell ist bel 850 °C mit 1 Hachen-% me-
ximd.
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Abb. 4.28: Anteil von Benzo[c]thiophen (71), 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63), Benzo[1,2-b:3,4-bdithio-
phen (59) bzw. Thieno[2,3-b][1]benzothiophen (60), Fuoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) und Phe-
nanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b]dithiophen (68) sowie Isomeren nach GC-MS-Analyse im Pyrolysat von
Benzo[b]thiophen (17) in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur.

PAKs werden erst ab einer Pyrolysetemperatur von 850 °C in merklicher Konzentration gebildet
(Abbildung 4.29).
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Abb. 4.29: Anteil von Benzol (27), Naphthalin (2), Anthracen (31) bzw. Phenanthren (38), Fluoranthen (33)
bzw. Pyren, Benzo[K]fluoranthen (4) und Biphenyl (74) nach GC-MSAnalyse im Pyrolysat von
Benzo[b]thiophen (17) in Abhéngigkeit von der Pyrolysetemperatur.
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Naphthdin (2) ist von 500 bis 850 °C zwar schon mit einem Antell von 0.3 bis 0.4 Flachen% vor-
handen, jedoch igt dieser Anteil auch im Edukt Benzo[bj]thiophen (17) zu finden. Daher kann in die-
sem Temperaurbereich nicht die Bildung von Naphthdin (2) angenommen werden. Benzol (27),
Naphthdin (2), Pyren bzw. Fluoranthen (33) sowie Anthracen (31) bzw. Phenanthren (38) kénnen
bis 1050 °C nachgewiesen werden. Der Antell an Benzol (27), Naphthalin (2) und Pyren bzw. Flu-
oranthen (33) ist bei 1000 °C maximd, der Antell an Anthracen (31) bzw. Phenanthren (38) bel
900 °C. Die maximden Antelle liegen bei Benzol (27) um 16 Flachen% und be den tbrigen auf-
gefuhrten PAKs um 10 Flachen%. Benzo[k]fluoranthen (4) oder Isomere werden in geringeren
Anteilen bis 1000 °C nachgewiesen, maximal sind 1.7 Flachen% vorhanden. Die Bildungsrate von
Biphenyl (74) ist der von Benzal (27) dhnlich, der maximade Antell liegt ba 2 Hachen%. Entgegen
der Erwartung seigt der Antell von Pyren bzw. FHuoranthen (33) sowie von Benzol (27) bel
1100 °C wieder an. Die Bildung der Methylbenzo[b]thiophene wird nicht diskutiert, da deren A
telle mit 0.6 Hachen-% recht gering bleiben und diese in Spuren schon im Edukt vorhanden waren.

Wie bel der Pyrolyse von Thiophen (16) (Kapitel 4.4.1) treten bei den meisten der aufgefiihrten
Verbindungen oberhab von 1050 °C nicht zu erwartende Tendenzen auf. Beispidsweise nimmt der
Anteil des pyrolyserten Eduktes Benzo[b]thiophen (17), das bei 1050 °C nur noch in Spuren nach
weishar ist, bei 1100 °C wieder Uber 60 Fl&chen% zu. Ein dhnlicher Befund ist bel den PAKS be-
obachtbar. Unter der plausiblen Annahme, dal3 die Zersetzung von Benzo[bjthiophen (17) bel ste-
gender Pyrolysetemperatur zunimmt, ist ein Wiederangtieg des Eduktanteils bel 1100 °C nicht ver-
gandlich. Daher werden die Ergebnisse fir 1100 °C bel der weiteren Auswertung und Diskussion
nicht berticksichtigt. Eine mégliche Erklérung ist in Kagpitel 4.4.1.1 aufgefihrt.

Die Direkteinla>Massenspekiren des Pyrolysates zeigen eine ausgepragte Tendenz von Ben
zo[b]thiophen (17), Oligomere zu bilden. Diese konnen in der GC-M S-Andyse nicht mehr nachge-
wiesen werden. Be 700°C kann en Sgnd bd miz = 398 ds M™- Signd von
3,3:2',3"-Ter(benzo[b]thiophen) (69) oder Isomeren interpretiert werden. Dessen Intengitét nimmt
bis zu einer Pyrolysetemperatur von 800 °C zu. Weiterhin finden sch Signde be m/z = 396 und
394, die auf Wasserstoffabspatung und Ringbildung im Ter(benzo[bjthiophen) zu Benzo[1,2-b:3,4-
b',6,5-b"]tri(benzo[ b]thiophen) (70) schliefien lassen. Die Oligomeriserunggtendenz nimmt bis zu
einer Pyrolysetemperatur von 800 °C zu, bel der Hexamere des Benzo[b]thiophens nachgewiesen
werden. Bel weiterer Erhdhung der Pyrolysetemperatur werden die hdhere Kondensationgprodukte
nicht mehr nachgewiesen. Weiterhin snd bel hdheren Pyrolysetemperaturen in den Massenspektren
noch Signde auffindbar, die strukturel nicht zuzuordnen sind.

4.4.2.2 Fragmentierung und Anelierung

Das Fragmentierungsverhdten von Benzo[bjthiophen (17) kann aufgrund fehlender experimenteller
Untersuchungen nur anhand seines Massengpektrums analysert werden. Im Masser15|oel<trum[63]
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zeigen sich folgende Signde: miz = 134 (100%; M™), 133 (5 %;
102 (2 %; M™ - S), 90 (10 %;

M™ - H), 108 (5 %; M- C,H,),
M™ - CS), 89 (11 %; 90 - H), 76 (2 %;

M™ - C,H,S) 67 (9 %

M2%), 63 (8 %; 89 - C,H,), 51 (3 %; 90 - CsHs) und 39 (5 %; 90 - C4Hs).

Nach Porterl””] entstent das M*-1-Signdl, indem en Benzo[b]thiophenyl-Diradikakation durch
Abspatung e nes Wassergtoffatoms aus dem Radikalkation gebildet wird (Abbildung 4.30).
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Abb. 4.30: Fragmentierung von Benzo[b]thiophen (17) im Massenspektrometer.
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Dieses gteht mit einer gedffneten Struktur im Gleichgewicht, aus der CS unter Bildung von GHs ds
Kation oder ein C,-Fragment unter Bildung des Benzothiiren-K ations abgespaten werden kann. Die
Fragmentierung von Benzo[b]thiophen (17) in der Weise, dal3 zunéchst CS und anschlieliend ein
Wassergtoffatom abgespalten wird, ist aufgrund des Signalpaares m/z = 89/90 auch denkbar. Dieser
Weg der Fragmentierung wurde von Heiss et al.l” analog fir Dibenzothiophen (18) beschrieben.
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Die Strukturen der Konstitution C;Hs und C;Hg fragmentieren weiter wie bei Benzo[b]furan (14) in
Kapitd 4322 diskutiet. Eine andere Fragmentierung des Radikakations von Ben
zo[b]thiophen (17) berunt auf der Abspaltung von einem Schwefdatom unter Bildung eines Radikal-
kations @nlich dem Styrol. Durch Abspdtung von Thioketen (57) kann ein Arinradikalkation gebil-
det werden.

Be der Hul3-Pyrolyse von Benzo[b]thiophen (17) treten bel einer Pyrolysetemperatur von 700 °C
as erste Produkte 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) und Isomere auf, die auf die Kombination von
Benzo[b]thiophenyl-Radikalen zuriickzufiihrensind (Abbildung 4.31).

Co~ COJ

Radikalbil dung

£27¢
B A

Tetra(benzo[ b]thiophen)
70

Abb. 4.31: Bildung und Reaktionen der Benzo[b]thiophenyl-Radikale bei Temperaturen zwischen 750 und
850 °C bei der Pyrolyse von Benzo[b]thiophen (17).

Daher wird be niedrigen Pyrolysetemperaturen die Spatung einer C-H-Bindung von Ben
zo[b]thiophen (17) die dominierende Primérreaktion sein. Nach Wasserstoffatom-Abspatung unter
Radikdbildung aus 67 konmnen dch an diee radikdische Struktur  weitere  Ben
zo[ b]thiophenyl-Radikade unter Aushildung von 3,3:2',3"-Ter(benzo[b]thiophen) (69) und Isomeren
oder Tetra(benzo[b]thiophen) anlagern, die jedoch erst bel hoherer Pyrolysetemperatur auftreten.
Fur eine Radikabildung aus 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) oder someren spricht weiterhin, dal3 ab
750 °C Pyrolysetemperatur Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b’] dithiophen (68) auftritt, das durch Was-
serstoffabspatung aus 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) entsteht.
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Ba mittlerer Pyrolysetemperatur entstehen Produkte, deren Strukturen sch aus Benr

zo[bJthiophen (17) und dessen Fragmenten ergeben und so eine Fragmentierung des Thio-
phengeristes erfordern. Benzo[1,2-b:3,4-bdithiophen (59) bzw. Thieno[2,3-b][1]benzothio-
phen (60) und deren Isomere, die ab 800 °C in mefdbarem Anteil beobachtet werden, bilden sich
durch die Andlierung ener Thioketeneinhat (57) an Benzo[b]thiophen (17) (Abbildung 4.32).

Abb. 4.32: Bildung von verschiedenen, zwischen 850 und 900 °C dominierenden Produkten der FluR-Pyrolyse
von Benzo[b]thiophen (17).

Ba der eafordelichen Fragmentierung von Benzo[bjthiophen(17) entdeht weterhin en
Arin-Molekdl, das mit Benzo[b]thiophen (17) unter Ausbildung von 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63)
und Isomeren, die ebenfallsin diesem Temperaturbereich auftreten, reagieren kann. Diese Fragmen-
tierung kann dlerdings nicht die Bildung von Benzal (27) erkléren, das erst ab 900 °C Pyrolysetem-
peratur in merklicher Konzentration beobachtbar ist, da der Antel an Benzo[1,2-b:34-
bdithiophen (59) bzw. Thieno[2,3-b][ 1] benzothiophen (60) bel diesen Pyrolysetemperaturen schon
ricklaufig is. Aus 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) kann nach Wasserstoffabspaltung Fuore-
no[1,9a,9-b,c]thiophen (64) entstehen, dessen Bildung ab 850 °C beginnt. Fluoreno[1,9a,9-
b,clthiophen(64) und Isomere werden bis zu Temperaturen von 1050 °C  beobachtet,
3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) und Isomere kdnnen dagegen nur bis 950 °C nachgewiesen werden.
Daher muf3 angenommen werden, dal3 zwischen 950 und 1050 °C das gesamte gebildete 3-Phenyl-
benzo[b]thiophen (63) und Isomere zu FHuoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) und Isomeren reagiert.
Das zur Bildung von 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) und Isomeren notwendige Benzol-Molekdil
wird bel den hohen Temperaturen nicht aus der Thioketen-Fragmentierung von Berzo[b]thio-
phen(17) stammen, da Benzo[1,2-b:3,4-b]dithiophen(59) bzw. Thieno[2,3-b][1]benzothio-
phen (60) und Isomere bel hohen Pyrolysetemperaturen nicht mehr nachwel sbar snd.
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Das |somerisierungsprodukt Benzo[c]thiophen (71) erfordert ebenfalls die Fragmentierung von Ben
zo[b]thiophen (17). Nach dem von Heiss et a.l"™ formulierten Mechanismus der Abspdtung von
HCS aus Benzo[ b]thiophen (17) kann zunéchst CS aus Benzo[b]thiophen (17) abgespaten werden.
Wird diese Resgktion dsreverdabe angenommen, so kann das CS-Fragment Statistisch mit dem Zwi-
schenprodukt 43dr unter Bildung von Benzo[bjthiophen (17) und auch von Benzo[c|thiophen (71)
reagieren (Abbildung 4.33).

Abb. 4.33: Isomerisierung von Benzo[b]thiophen (17) zu Benzo[c]thiophen (71) bel der FluR-Pyrolyse von
Benzo[b]thiophen (17).

Die Bildung von Berzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen (73) und Isomeren ist bei 850 °C maximal, wo-
hingegen die Bildung von Dibenzothiophen (18) bzw. von Naphtho[1,2-b]thiophen (58) erst bei
1000 °C am grof¥en ist. Dieser Befund 1&% die Bildung von Berzo[ b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73)
und Isomeren Uber Dibenzothiophen (18) sehr unwahrscheinlich erscheinen. Vidmehr sammen diese
beiden Verbindungen aus unterschiedlichen Resktionskandlen. Die Bildung von Berzo[bjnaph-
tho[2,1-d]thiophen (73) und Isomere liefRe sch durch Abspdtung von Schwefd aus Benr
zo[b]thiophen (17) erkldren, wodurch ein Molekdl dhnlich dem Styrol entsteht, das durch Kombina-
tion mit enem unfragmentieten Benzo[b]thiophenmolekil (17) Berzo[b]naphtho[2,1-d]thio-
phen (73) und Isomere ergibt. Die Bildung von Dibenzothiophen (18) erfordert die Resktion eines
Butadiin-Molekils (28) mit einem unfragmentierten Benzo[b]thiophenmolekill (17). Das Butadi-
inrMolekil (28) kann aber nur durch weitgehende Fragmentierung von Benzo[bjthiophen (17) ge-
bildet werden, was die Entstehung von Dibenzothiophen (18) erst bei hoheren Pyrolysetemperaturen
plausibe erscheinen 18, Die Reaktion vom Benzothiiren-Fragment (72), das durch Abspaltung von
Ethin aus Benzo[b]thiophen (17) entsteht, mit Benzo[b]thiophen (17) kann zur Bildung von [1]Ben
zothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) und Isomeren fihren. Alterndtiv lief®e sich die Bildung von
[1] Benzothieno[ 2,3-b][ 1] berzothiophen (61) und Isomeren durch Resktion enes Butadi-
inMolekills (28) am Thiophenring von Thieno[2,3-b][ 1] benzothiophen (60) erklaren. Letzterer
Weg efordert mehrere Fragmentierungsschritte und Rekombinationen als ersterer, so dal3 dieser
unwahrscheinlich erscheint. Ferner sind [1]Berzothieno| 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) und Isomere
schon bei 850 °C Pyrolysetemperatur mit einem Anteil von 3 Héchen% vorhanden, der wesentlich
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grol3er ist ds der Antell der Ubrigen Verbindungen, deren Bildung die Resktion eines Butadi-

inrMolekils (28) erfordern (Abbildung 4.34).

A 2C

7 800 °C

Abb. 4.34: Bildung von Dibenzothiophen (18), Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen (73) und [1]Benzothie-

1000 °C
900 C

O

no[ 2,3-b][ 1]benzothiophen (61) sowie Isomeren bei der Fluf3-Pyrolyse von Benzo[b]thiophen (17).

Die Detektion von PAKs ab 850 °C mit Maxima zwischen 950 °C und 1000 °C legt nahe, dal3 ab
diesen Pyrolysetemperaturen die Fragmentierung des Benzo[b]thiophengeristes Uberwiegt. Struk-
turell lassen sich die PAKSs nur aus Fragmenten des Benzo[b]thiophens (17) aufbauen. Ubereingtim-
mend damit nimmt ab 850°C der Antal an CS,, wie auch die Menge an H,S zu. Die
CS,-Entwicklung ist wesentlich weniger intensv ds bel der Pyrolyse von Thiophen (16) (Kapitel
4.4.1.1 und 4.4.1.2). Uber den Mechanismus der CS,-Bildung kann nur spekuliert werden (Kapitel
4.4.1.3). H,Swird durch Fragmentierung von Benzo[b]thiophen (17) in Styrol entstehen.

Benzol (27) kann aus zwel Propinmolekilen (21) oder aus einem Ethinmolekil und enem Butadiin
molekil (28) entstehen. Daim Massenqoektrum[&] von Benzo[b]thiophen (17) das Signd, das auf
eine C;-Struktur zurtickgeht, aber intensiver ist ds die Signale, die auf G- und G,;-Strukturen ar
riickgehen, it von einer Kombination von Propinmolekiilen (21) auszugehen. Die Bildung von Ben
zol (27) Uber die Fragmentierung von Benzo[ b]thiophen (17) in Thioketen (57) und Arin ist unwalr-
scheinlich, da die Kombinationsprodukte aus Thioketen (57) und Benzo[b]thiophen (17) Benzo[1,2-
b:3,4-bdithiophen (59) bzw. Thieno[2,3-b][1]benzothiophen (60) und Isomere bei diesen Pyroly-
setemperaturen nicht mehr beobachtet werden. Naphthalin (2) kann nur Uber Benzol (27) durch
Andlierung mit eénem Butadiinmolekil (28) gebildet werden. Anthracen (31) und Phenanthren (38)
kdnnen in der gleichen Weise Uber Naphthdin (2) gebildet werden. Zusétzlich kann die Entstehung
von Phenanthren (38) und Anthracen (31) durch eine Kombination von zwel Fragmenten 43dr
(C;Hs) efolgen, wieesbe der Pyrolyse von Indol (8) (Kapitd 4.1.2.2) beschrieben ist. Durch die-
s Regktion kann die Zunahme des Anteils Phenanthren (38) bzw. Anthracen (31) gegeniiber
Naphthdin (2) im Vergleich zur Pyrolyse von Thiophen (16) (Kapitd 4.4.1) erkléart werden. Die
Bildung von Huoranthen (33) ist durch Resktion von Benzol (27) und Naphthain (2) bzw. entspre-
chender radikalischer Strukturen denkbar. Diese Resktion ist recht wahrscheinlich, da die Tempe-
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raturabhangigkeit der Bildung von Huoranthen (33) bzw. Pyren und von Benzol (33) sowie Naph-

thelin (2) anlich verlauft (Wesentliche Resktionen sind in Abbildung 4.24 in Kapitel 4.4.1.3 darge-
gdlt). Benzo[k]fluoranthen(4) und Isomere konnen durch die Andlierung enes Buta
diin-Molekils (28) an Fluoranthen (33) gebildet werden. Ebenso igt eine Kondensation von zwel
Naphthdineinheten (2) moglich, wobe eine Andlierung an C(1) und C(8) des einen sowie an C(2)
und C(3) des anderen Naphthainmolekils (2) sattfindet. Die Bildung von Biphenyl (74) konnte auf
Kondensation von zwe Benzolmolekilen (27) unter Abspatung von Wasserstoff sowie auf Reakti-
on des Styrol-Molekils mit einem Butadiin-Molekl (28) beruhen. Da die Bildungsrate von Biphe-
nyl (74) &hnlich temperaturabhéangig ist wie die von Berzol (27), ist ene Kondensation von zwel
Benzolmolekilen (27) wahrscheinlicher.

4.4.2.3 Diskusson und Zusammenfassung

Da die Hul3-Pyrolyse von Benzo[b]thiophen (17) noch nicht sysematisch hingchtlich des Anellie-
rungsverhatens untersucht wurde, ist eine Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren nicht mog-
lich. Lediglich Subr et a.[®) untersuchten die Entschwefdung von Thioethern in einem Plasmaver-
fahren. Nach deren Befunden zerfdlt Benzo[b]thiophen (17) in Toludl (43), Phenylacetylen und ele-
mentaren Schwefel. Dies snd Fragmente, die in der unter 4.4.2.2 beschriebenen Weise grofiere
Struktureinheiten bilden. Elementarer Schwefel konnte in der vorliegenden Untersuchung nicht nach-

gewiesen werden. Unter den Bedingungen der HuR-Pyrolyse ist eine Resktion des Schwefels, sofern
dieser in dementarer Form gebildet werden sollte, beispie sweise zu CS, wahrscheinlicher.

Die Resulltate der in enem Temperaturbereich von 500°C bis 1100 °C durchgefihrten
Hul3-Pyrolyse von Benzo[bjthiophen (17) konnen folgendermal3en zusammengefald werden:
Be niedrigen Pyrolysstemperaturen um 800°C ig¢ die Fragmentierung des Ben
zo[b]thiophengerlistes noch nicht ausgeprégt. Durch Abspatung von Wasserstoffatomen entste-
hen Benzobjthiophenyl-Radikde. Diese kdnnen miteinander unter  Bildung von
3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) und Isomeren, 3,3:2',3"-Ter(benzo[b]thiophen) (67) und Iso-
meren sowie Tetra(benzo[ b]thiophen) reagieren. Bel 800 °C werden demnach Produkte gebildet,
die auf der Kondensation von Benzo[b]thiophen (17) beruhen. Bel leicht erhdhten Pyrolysetem:
peraturen bilden sch Oligomere aus bis zu vier Einheiten. Ab 850 °C kann aus dem Dimer und
Trimer eine Wasserstoffabgpa tung unter Ringbildung beobachtet werden.
Be mittleren Pyrolysstemperaturen um 850°C  setzt die Fragmentierung des Ben
zo[b]thiophengeriistes ein. Es werden Produkte gebildet, die sich aus dem Benzo[b]thiophenring
und dessen Fragmenten zusammensetzen. Dabel handdt es sich um schwefdhdtige PAKs.
Bel Pyrolysetemperaturen ab 900 °C wird die Fragmentierung des Benzo[b]thiophengeristes
intensver. Der Anteil kleiner schwefehdtiger Produkte wie CS, oder H,S nimmt sark zu. Die
Hauptprodukte bei hohen Pyrolysetemperaturen sind PAKS, die nur durch schwefelfreie Frag-
mente des Benzo[b]thiophens (17) gebildet werden konnen.
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4.4.3 Pyrolysevon Dibenzothiophen (18)
4.4.3.1 Produktverteilung

Aitken e d.31 untersuchten die Hu’-Pyrolyse von Thianthren(62). Dabel trat Dibenzo-
thiophen (18) as ein Hauptprodukt auf, dessen Andlierungsverhaten von den Autoren eberfdls
untersucht wurde. Danach besitzt Dibenzothiophen (18) eine bemerkenswerte Stabilitét gegentiber
thermischer Zersetzung bis hin zu 900 °C. Bei htheren Temperaturen setzt eine deutliche Fragmen-
tierung unter Bildung gasférmiger Produkte, eementaren Kohlenstoffs und einer festen Fraktion ein.
Eine genaue Untersuchung der gebildeten Produkte wurde nicht durchgefiihrt. Daher wurde das
Andlierungsverhdten  von  Dibenzothiophen(18) in  der  vorliegenden  Arbeit  unter
Huf3-Pyrolysebedingungen im Inertgas Argon ba einer Pyrolysetemperatur von 900 °C untersucht.
Die genauen Pyrolysebedingungen sind im experimentellen Tell unter 8.2.15 beschrieben. Die durch
die GC-M S-Andyse erfalden Produkte werden in Tabelle 4.11 aufgefiihrt.

Tab. 4.11: Produkte der Dibenzothiophenpyrolyse be 900 °C nach GC-MS-Andyse. Die
Anteile snd in Flachen% angegeben.

Produkt % Produkt %
Dibenzothiophen (18) 83.3 | Benzol (27) 0.5
Benzo[ 1,2-b:4,5-b1big 1] benzothiophen (76) und Isomere 8.9 | Biphenyl (74) 04
4-Phenyldibenzothiophen (65) und Isomere 4.6 | Triphenylen(75) 0.3
Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) und |somere 2.1

Im Direkteinlal3Massenspektrum zeigen sich aul3er den Signden der durch die GC-M S-Andyse
detektierten Verbindungen noch weitere, die mit hoher Wahrscheinlichkeit von Di-, Tri-, Tetra- und
Pentameren des Dibenzothiophens erzeugt werden.

4.4.3.2 Fragmentierung und Anellierung

Das Fragmentierungsverhdten von Dibenzothiophen (18) kann aufgrund fehlender experimenteler
Untersuchungen nur anhand seines Massenspektrums analysert werden. Im Masaermektrum[&]
zdigen sich folgende Signde: vz = 184 (100%; M™), 183 (4 %; M - H), 152 (10 %; M™*- S),
140 (5 %; M™ - CS), 139 (15 %; 140 - H), 114 (2 %; 140 - C,H,), 76 (2 %; 139 - CsH3), 63 (2
%,; 139 - CgHy), 51 (2 %; 76 - C,H,) und 39 (2 %; 89 - C,H,).

Das Radikalkation spaltet nach Heiss et al.[” CS und ein Wasserstoffatom in beliebiger Reihenfolge
ab, wie esin andoger Weise firr Benzo[b]thiophen beschrieben wurde (Abbildung 4.35).
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Abb. 4.35: Fragmentierung von Dibenzothiophen (18) im Massenspektrometer.[74]

Durch Abspdtung eines Wasserdoffatoms kann ein Dibenzothiophenyl-Diradikalkation entstehen,
das sch mit einer gedffneten Struktur im Gleichgewicht befindet, aus der die Bildung eines Benzo-
thiiren-Radika kations denkbar ist. Diese Spatung ist durch ein sehr schwaches Signd im Massen+
q)ektrum[GS] bel m/z = 108 belegt. Interessant ist das Signa bel m/z = 152, das durch Abspaltung
elementaren Schwefels aus dem Radikakation von Dibenzothiophen (18) erklarbar ist und durch en
Radikakation, das Biphenyl dhndt, hervorgerufen wird. Die weitere Fragmentierung ist fir das Anel-
lierungsverhaten von Dibenzothiophen (18) bel der FHul3-Pyrolyse nicht von Bedeutung.

Be der HulR-Pyrolyse von Dibenzothiophen (18) entstehen bel 900 °C nur zu geringen Antellen
PAKs (Tabdlle 4.11). Die Bildung von Biphenyl (74) wird auf der Abspatung e ementaren Schwe-
fds aus Dibenzothiophen (18) beruhen. Die resultierende diradikalische Struktur muf3 abschlief3end
mit Wasserstoff gesdttigt werden. Welterhin it die Reektion der diradikdischen Struktur mit einem
Benzol-Molekill (27) unter Bildung von Triphenylen (75) denkbar (Abbildung 4.36).11
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Abb. 4.36: Bildung einiger Produkte bei der Fluf3-Pyrolyse von Dibenzothiophen (18).

Im Gegensatz zur Pyrolyse von Thiophen (16) und Benzo[b]thiophen (17) werden die PAKs nicht
durch Fragmente gebildet, die auf einer welt fortgeschrittenen Fragmentierung des Eduktes beruhen,
sondern aus grof¥en Struktureinheiten. Anscheinend ist die Pyrolysetemperatur zu niedrig, um ene
weltergehende Fragmentierung von Dibenzothiophen (18) in kleinere Fragmente zu ermdglichen. Die
Bildung von 4-Phenyldibenzothiophen (65) und Berzo[1,2-b:4,5-b"]big 1] benzothiophen (76) sowie
der Isomere kann aus der Spaltung eines Dibenzothiophenyl-Radikals in eine dem Benzol (27) dnli-
che Struktur und Benzathiiren (72) erklért werden, indem diese Strukturen mit unfragmentiertem
Dibenzothiophen (18) reagieren. 65 kann durch Ringschlufeaktion und Abgabe von Wasserstoff
Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) und Isomere bilden. Diese Fragmentierung scheint auf-
grund des recht hohen Antels von 4-Phenyldibenzothiophen(65) und Benzo[1,2-b:4,5-
blbig 1]benzothiophen (76) unter den Bendingungen der Flu3-Pyrolyse intensiver abzulaufen ds im
M assenspektrometer.

Die Bildung der Kondensationsprodukte von Dibenzothiophen (18) wird durch Rekombination von
Dibenzothiophenyl-Radikaen erfolgen. Das entstandene Dimer kann durch Abspatung eines Was-
serdoffatoms ein Radika aushilden, das mit einem weiteren Dibenzothiophenyl-Radika unter Bil-
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dung eines Trimers reagiert. Die Tetramere und Pentamere werden durch andoge Vorgange gebil-
det.

45 Zusammenfassung  und Dikusson des  Andlierungsverhaltens  der
unter suchten Hetarene

Das Andlierungsverhdten von Pyrrol (7), Indol (8) und Carbazol (9) wurde unter Bedingungen der
HuR-Pyrolyse bei einer Pyrolysetemperatur von 900 °C im Inertgas Argon untersucht. Das Andlie-
rungsverhaten von Pyrral (7) und Indol (8) it unter den gewahiten Bedingungen durch eine Uber-
wiegende Bildung von PAK-Strukturen und deren Cyanoderivaten gekennzeichnet. Dabel werden
offenbar zunéchst die PAK-Strukturen aufgebaut und anschlief3end erfolgt eine Subditution eines
Wasserdoffatoms am Ring durch eine CN-Gruppe unter Ausbildung eines Cyanoderivates. Die
Bildung enes stickgoffhatigen Sechsringes it bel der Rekombination von Fragmenten nur eine uv
tergeordnete Reaktion, dadie Anteile an Chinolin (11) und Pyridin (10) rdativ gering Snd. Weiterhin
wurden keine Verbindungen nachgewiesen, deren Ringsystem mehr ds ein Stickstoffatom enthdt.
Eine Tendenz, Kondensationsprodukte zu bilden, konnte bei der Pyrolyse von Pyrrol (7) nicht fest-
gestelt werde. Bel der Pyrolyse von Indol (7) wurde zumindest ein Dimer gefunden. Das Andllie-
rungsverhaten von Carbazol (9) unterscheidet sch von dem des Pyrrols (7) und des Indals (8). Bel
den gewéhlten Bedingungen fragmentiert Carbazol (9) anscheinend nur sehr schwach, es konnte
neben geringen Mengen an Ngphthdin (2) kein Produkt nachgewiesen werden, das auf eine Frag-
mentierung von Carbazol (9) zurtickgeht. Carbazol (9) zegt dlerdings im Gegensaiz zu Pyrrol (7)
und Indal (8) eine ausgeprégte Tendenz, K ondensationsprodukte zu bilden.

Das Andlierungsverhdten von Pyridin (10), Chinolin (11) und Isochinolin (12) wurde unter den Be-
dingungen der Huf3-Pyrolyse bel einer Pyrolysetemperatur von 900 °C im Inertgas Argon andysert.
Chinalin (11) wurde zusétzlich bei 1100 °C untersucht. Charakterigtisch scheint dabel die Bildung
von PAK -Strukturen durch Anellierung von Butadiin-Fragmenten (28) an bestehende sechsgliedrige
Ringe zu sain. Enthdt dieser Ring en Stickstoffatom, so werden Benzoderivate von Pyridin (10)
gebildet. Ansonsten entstehen Benzoderivate von Benzol (27). Bel der Pyrolyse von Chinolin (11)
oder Isochinolin (12) efolgt ene direkte Andlierung von Butadiin-Fragmenten (28), da Pyridin (10)
und Benzal (27) nicht nachgewiesen wurden. Stickstoffhaltige Fragmente werden bel dieser Pyroly-
setemperatur nur in Nebenresktionen in Ringe eingebaut, wie es durch die Bildung von Indol (8)
nachgewiesen wird. Das wichtigste N-Fragment ist HCN, das aus bestehenden PAK -Strukturen
unter Abspaltung von Wasserstoff Cyanoderivate bildet. Jede der untersuchten Verbindungen bildet
Kondensationsprodukte. Bei der Pyrolyse von Pyridin (10) konnten Dipyridine, bel der Pyrolyse
von Chinalin (11) Oligomere bis zum Tetramer nachgewiesen werden. Dies weist auf die Einleitung
der Zersetzungsreaktionen durch Abstraktion von Wassergtoffatomen hin.
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Das Andlierungsverhdten unter den Bedingungen der Hul3-Pyrolyse von Furan(13), Ben
zo[b]furan (14) und Dibenzofuran (15) ist durch eine intensve Fragmentierung dieser Verbindungen
gepragt. Insbesondere Furan (13) muld Sch unter den gewahiten Bedingungen vollstdndig zersetzt
haben, wobel die gebildeten PAKs ausschlieldich aus G- und Cs-Einheiten aufgebaut werden. Die
be der Fragmentierung von Furan (13) entstehenden sauerstoffhdtigen Fragmente scheinen keine
Reaktionen einzugehen, die zu schwerer fllichtigen Produkten fUhren. Benzo[b]furan (14) fragmen-
tiert &hnlich intensv wie Furan (13), wobel auch Uberwiegend PAKs ds Produkte gebildet werden.
Diese werden wahrscheinlich neben C,-, C;- und C4-Fragmenten auch aus groféeren Einheten auf-
gebaut, daher konnen sich die Anteile der gebildeten PAKSs von denen der Furanpyrolyse unter-
scheiden. Die bel der Pyrolyse von Benzo[b]furan (14) entstehenden sauerstoffhdtigen Fragmente
gehen ebenfals keine Reaktionen ein, die zu schwerer fllichtigen Produkten fuhren. Dibenzofu-
ran (15) fragmentiert weniger intensiv as Furan (13) und Benzo[b]furan (15), wobel auch ads Pro-
dukte Uberwiegend PAKs gebildet werden. Deren Vertellung war der bel der Pyrolyse von Rt
ran (13) dnlich, dabe der Fragmentierung von Dibenzofuran (15) an sauerstofffreien Fragmenten
C,-, C3- und C,4-Einheiten neben Benzol (27) entstehen. Auch ba Dibenzofuran (15) gehen die bel
der Fragmentierung gebildeten sauerstoffhatigen Fragmente nur in sehr geringem Mal3 eine Reaktion
en, die zur Bildung schwerer fliichtiger Produkte fihrt. Die Bildung der sauerstoffhatigen Produkte
berunt hauptsichlich auf einer Andlierung sauersofffreéer Fragmente an unumgesetztes Dibenzofu-
ran (15). Einzig bei der Bildung von Benzo[1,2-b:4,5-bbiq 1]benzofuran (53) und Isomeren rea
giert Benzooxiren (50) ds sauerstoffhdtiges Fragment mit unfragmentiertem Dibenzofuran (15). Nur
Dibenzofuran (15) bildet K ondensationsprodukte.

Die prinzipiellen Vorgange bei der Pyrolyse von Thiophen (16) und von Benzo[b]thiophen (17) Snd
miteinander zu vergleichen. Be niedriger Pyrolysstemperatur it zunéchst eine Kondensation der
Grundgertste zu beobachten, bel Erh6hung der Pyrolysetemperatur setzt eine Fragmentierung des
Grundgeristes ein, es bilden sich Produkte aus dem Grundgertist und den Fragmenten. Erst bel sehr
hohen Pyrolysetemperaturen Uberwiegt die Fragmentierung des Grundgertistes, wobel sich haupt-
sachlich Produkte aus den Fragmenten bilden, die schwefdfre sind. Da sich das Grundgerist auf-
grund der Benzoandlierung unterscheidet, wurden dementsprechend auch andere Produkte bei
niedriger Pyrolysstemperatur gefunden. Die bel mittlerer Pyrolysstemperatur hauptsichlich gebilde-
ten schwefehdtigen PAKs konnen sch in Struktur und Antell unterscheiden. Sofern die gleichen
Produkte entstanden, miissen se nicht aus gleichen Reaktionen stammen, wie es beispie sweise bel
der Bildung von Dibenzothiophen (18) und Berzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen (73) der Fall ist. Be
der Pyrolyse von Thiophen (16) werden diese Produkte durch sukzessve Andlierung von Butadi-
inrMolekilen an Thiophen (16) gebildet. Bei der Pyrolyse von Benzo[bjthiophen (17) ist dies nur
bel Dibenzothiophen (18) wahrscheinlich, Benzo[bjnaphtho[2,1-d]thiophen (73) entsteht durch die
Resktion von Benzo[b]thiophen(17) mit enem Styrol-Molekil. Benzo[1,2-b:3,4-b".5,6-
b"]trithiophen (56) und Isomere werden bel der Pyrolyse von Benzo[b]thiophen (17) nicht, bel der
Pyrolyse von Thiophen (16) sehr wohl beobachtet. Bei foher Pyrolysetemperatur wurden im we-
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sentlichen die gleichen Produkte gebildet. Die Fragmentierung von Thiophen(16) und Ben-
zo[b]thiophen (17) scheint daher so weit fortgeschritten zu sein, dald Sch in Primérresktionen Uber-
wiegend die gleichen Fragmente bilden, die in dnlicher Weise rekombinieren. Allerdings kann das
Verhdtnis der PAKs zueinander unterschiedlich sein. Bel der Pyrolyse von Benzo[bjthiophen (17)
wird mehr Phenarthren (38) bzw. Anthracen (31) gebildet ds bel der Pyrolyse von Thiophen (16),
wie es auch schon bel der Pyrolyse von Indol (8) und Benzo[b]furan (14) beobachtet wurde. Das
temperaturabhangige Andlierungsverhdten von Thiophen (16) und Benzo[bjthiophen (17) 1&8% sch
mit dem in Kapitdl 4.2.1.1 fiir Pyridin (10) beschriebenen vergleichen. Axworthy et a.%3 konnten
zeigen, dal3 bel der Pyrolyse von Pyridin (10) stickstoffhatige Pyrolyseprodukte Gberwiegend bel
niedrigerer Pyrolysetemperatur gebildet werden, wohingegen stickstofffreie Pyrolyseprodukte zum
Grofdell bei hoherer Pyrolysetemperatur entstehen.

Die Vorgange bel der Pyrolyse von Dibenzothiophen (18) unterscheiden sich aufgrund dessen gré-
Rerer Stabilitét von denen be der Pyrolyse von Thiophen (16) und Benzo[bjthiophen (17). Die
Fragmentierung ist bei 900 °C Pyrolysetemperatur wesentlich weniger intengv ds bel den Ubrigen
untersuchten schwefehdtigen Hetarenen. Dibenzothiophen (18) besitzt eine ausgeprégte Tendenz,
Oligomere zu bilden. Im wesentlichen treten bel der Flul3-Pyrolyse zwel Fragmentierungen auf: Die
Abspdtung dementaren Schwefels und eines Benzolfragmentes. Dabel bildet Sch eine radikaische
Struktur aus, die nach Abséttigung mit Wasserstoff Biphenyl (74) entspricht und Benzothiiren (72).
Im Unterschied zur Produktbildung bei Thiophen (16) und Benzo[b]thiophen (17), wurden bei der
Pyrolyse von Dibenzothiophen (18) nur wenige PAKs nachgewiesen, deren Bildung dlerdings auf
ener Andlierung grol3er Bruchstiicke beruht. Auch die Hetarene werden ausschliefdich durch Anel-
lierung groler Einheten an en intaktes Dibenzothiophengeriist erhaten.

Es wird deutlich, dal3 das Andlierungsverhdten stark vom Heteroatom geprégt wird. Dieser Befund
ist besonders bel Vergleich der finfgliedrigen Hetarene 7 - 9 und 13 - 18 interessant, da deren
Fragmentierung und infolge dessen auch die Bildung von Primérprodukten in andoger Weise ablau-
fen. Die Fragmentierung des Funfringes ist durch die Bildung von Fragmenten aus zwei und drel
Schweratomen charakterisert!”® pri nzipiell entstehen anadoge heteroatomhdtige Fragmente der
Struktur HCX und H,C,X mit X = O, S und NH. Das Heteroatom kann bel Thiophen (16) und
Pyrrol (7) auch ds S und NH abgespaten werden, was aber keinen Einflul3 auf die Bildung le-
teroatomhdtiger Fragmente hat. Deren Benzo[b]- 8 und 17 sowie Dibenzoderivate 9 und 18 frag-
mentieren ebenso in analoger Form.
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Abb. 4.37: Kohlenwasserstoffanteil nach GC-MS-Analyse bei einer Temperatur von 900 °C im Pyrolysat der

aufgefiihrten Verbindungen 7 - 18.

Obwohl anscheinend analoge heteroatomhaltige Fragmente vorliegen, zeigen diese en grundlegend
unterschiedliches Andlierungsverhdten. Dieser Befund kann anhand von Abbildung 4.37 abgd eitet
werden, in der der Kohlenwasserstoffanteil bel einer Pyrolysetemperatur von 900 °C im Pyrolysat
der aufgefUhrten Verbindungen 7 - 18 dargestdlt ist. Bel der Pyrolyse von Furan(13), Ben
zo[b]furan (14) und Dibenzofuran (15) werden Uberwiegend PAKSs gebildet. Der Anteill an PAKs
liegt bel der Pyrolyse einer stickstoffhatigen Verbindung zwischen 40 und 50 Héchen%. Allerdings
sollte der sehr hohe Antell an Kohlenwasserstoffen bel der Pyrolyse von Carbazol (9) nicht beriick-
sichtigt werden, da dieser auf dem geringen Umsatz (Abbildung 4.38) bel der Pyrolyse beruht, be
der ds einziges Produkt Naphthdin (2) zu einem Antell von 1.3 Héchen% nachgewiesen wird. Be
der Pyrolyse von Thiophen(16), Benzo[b]thiophen(17) und Dibenzothiophen(18) liegt der
PAK-Antel ba maxima 30 Héchen%. Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der andogen re-
teroatomhaltigen Fragmente kann enthd pische Ursachen besitzen. Die Bildung leichtflGchtiger, sauer-

goffhdtiger Verbindungen it enthapisch gegeniiber der Bildung leichtfliichtiger, schwefdhatiger
Verbindungen bevorzugt, wie die Andyse der Bildungsenthdpie DH;° entsprechender Molekile

zeigt! ™ H,0 = -241 kImol'* oder CO, = -393 kJmol™* und H,S = - 20 kJ mol™* oder CS, = 88
kJmol't. Daher it die Bildung heteroatomhdtiger, leichtfllichtiger Pyrolyseprodukte aus den sauer-
doffhatigen Edukten 13 - 15 enthalpisch stérker bevorzugt as aus den schwefehdtigen Edukten 16
- 18, wodurch der Kohlenwasserstoffantell im Pyrolysat entsprechend beainflufd wird.
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46 Thermische Sabilitét, Aromatizitdt und Fragmentieeung de pyrolyserten
Verbindungen

4.6.1 Eduktantel und thermische Stabilitét

Be der Andyse der Ergebnisse falt auf, dal3 der Antell an nicht umgesatztem Edukt (Eduktantell) im
Pyrolysat von der Ringgrol3e, von der Art der Andllierung sowie vom Heteroatom abhangt. Abbil-
dung 4.38 zeigt den Eduktanteil im Pyrolysat der Verbindungen 7 - 18 bel einer Temperatur von
900 °C.

Aus Abbildung 4.38 1&& sich die Tendenz ableiten, dal3 der Eduktantell mit der Benzo-Andlierung
zunimmt. Dabe zeigen die sauergtoffhatigen Hetarene Furan (13), Benzo[b]furan (14) und Diben-
zofuran (15) den grofden Umsatz. Die stickstoffhdtigen Hetarene Pyrrol (7), Indol (8) und Carba-
zol (9) lassen elnen etwas geringeren Umsatz ds die schwefehatigen Hetarene Thiophen (16), Ben
zo[b]thiophen (17) und Dibenzothiophen (18) erkennen. Bei den sechsgliedrigen Hetarenen 10 - 12
ist diese Tendenz ebenfdls zu beobachten. Dabel ergibt sch fir Chinolin (11) ein bemerkenswert
hoher Eduktanteil im Pyrolysat im Vergleich zu Isochindlin (12).

Bruinsmaet .13 zogen den Antell an nicht umgesetztem Edukt im Pyrolysat bzw. das Ausmal3 der
Zersetzung ds en Kriterium fur die thermische Stabilitét der pyrolysierten Verbindungen heran. Der
Eduktantell im Pyrolysat und somit die thermische Stabilitét nimmt in der Reihenfolge: Furan (13) <
Pyridin (10) < Isochinalin (12) O Pyrrol (7) O Benzo[b]furan (14) O Thiophen (16) < Chinalin (11)
< Indal (8) < Benzo[b]thiophen (17) < Dibenzofuran (15) < Dibenzothiophen (18) < Carbazol (9)
2u.
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Benzo[b]thiophen -
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i

Benzo[b]furan |

Furan -
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Abb. 4.38: Anteil an nicht umgesetztem Edukt im Pyrolysat der Verbindungen 7 - 18 nach GC-MS-Analyse
bei einer Pyrolysetemperatur von 900 °C.
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Wie von Bruinsma e d.[%8 ansazweise fir die funfgliedrigen sauersoffhdtigen Hetarene 13 - 15
sowie Thiophen (16) diskutiert, soll andysiert werden, inwiefern der in der vorliegenden Arbeit be-
obachtete Umsatz mit der Aromatizitét der pyrolysierten Verbindungen korrdiert werden kann. Fer-
ner soll untersucht werden, ob sch die Intendté der Fragmentierung im Massenspektrometer mit
diesen Daten korrelieren 1%, da dies fir die mechanistischen Uberlegungen von groRRer Bedeutung
i

4.6.2 Abschdtzung der Stabiliserungsenergie der pyrolysierten Verbindungen an-
hand von Bindungsenergien

Die Resonanzenergie beschreibt den Antell der Gesamtenergie eines cyclischen Molekiils, der sich

durch die Ddokdigerung von Elektronen bzw. Bindungen ergibt. Ein Wert kann durch Vergleich
ener experimentd| bestimmten Grof3e wie der Atomiserungsenthapie DH, oder der Bildungsenthal-

pie DH; mit der gleichen Grof3e, bestimmt aus Bindungsinkrementen, erhaten werden. Die Differenz
zwischen den experimentellen und den berechneten Werten ist ein Mal3 fur die Stabiliserung eines
aromatischen Systems und wird a's empirische Resonanzenergie bezel chnet.[&!

Da in der Literatur bidang keine enheitlich ermittelten Angaben zur thermochemischen Siabi-
liserungsenergie der pyrolyserten Verbindungen 7 - 18 gefunden wurden, wird en auf Bin-
dungsinkrementen beruhendes Verfahren nach George et a.[* verwendet. Wie die Autoren as-
fuhren, kann die Stabiliserungsenergie (SE) von Benzol (27) nach Pauling et a.[BY durch die Glei-
chung (1) berechnet werden.

SE = DH°, (27) - 6E(C-H) - 3E(C-C) - 3E(C=C) (@)
DH°,; Standardatomiserungsenthdpie

Die Genauigkeit der so erhatenen Stabiliserungsenergie wird von dem Wert der Bindungsenergien
E(C-H), E(C-C) und E(C=C) abhangen. Dies bedeutet, dal3 die Auswahl einer bestimmten Refe-
renzverbindung zur Besimmung der Bindungsenthdpien ohne Delokdiserung fur die Quditét der
erhdtenen Stabiliserungsenergie wichtig ist. Die Energie der gewéahlten Referenzverbindung milte
genau um den Betrag von der Energie der cyclischen Verbindung aoweichen, die sch aus der Delo-
kdigerung ergibt. Die unterschiedlichen Methoden zur Bestimmung der Resonanzenergie unterschel-
den sich in der Wahl der Referenzverbindung. Den absoluten Werten der empirischen Stabilise-
rungsenergie sollte daher nicht zu viel Bedeutung beigemessen werden, rlative Werte verschiedener
Verbindungen, die durch die gleiche Methode bestimmt werden, sollten dagegen sehr wohl sgnifi-
kant sein. [
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Abb. 4.39: Vergleich der TCRE mit der QMRE.[8]

TCRE Hexatrien-Typ,
cyclische Referenzstruktur

Dgi-Symmetrie

\/

QMRE
= ©
gestortes Benzol gestorte Kekule-Struktur
mit D,-Symmetrie mit Dy,-Symmetrie

Das beschriebene Vefdren dient zur Bestimmung der thermochemischem Resonanzenergie
(TCRE), die sich von der quantenchemischen Resonanzenergie (QMRE) unterscheidet. Abbildung
4.39 verdeutlicht den Unterschied zwischen der TCRE und der QMRE am Beispid des Benr
zals (27).

Der Unterschied zwischen der TCRE und der QMRE besteht darin, dal? erstere relativ zu einem
Moddl mit dternierenden Bindungen berechnet wird, wéhrend die QMRE auf dem Vergech zwi-

schen einem hypothetischen lokaliserten Modell und einem delokaiserten Model beruht, wobel
beide die gleiche Geometrie besitzen. DEP®, igt die fiir die Umwandlung der Benzolstruktur aus

Den- in D3p-Symmetrie benttigte Energie und kann a's Deformationsenergie angesehen werden.

Die Standardatomisierungsenthal pie DH®,, 143 sich nach Gleichung (2) berechnen:!4?
DH®, (CrHy) = mDH (C) + n DH% (H) - DH% (CHy) @

Dieses Konzept bezieht sich auf Kohlenwasserstoffe, 18% sch aber auch auf Hetarene erweitern,

indem entsprechende Terme fiir Heteroatome in die Gleichungen (3 und 4) eingefihrt werden.
SE = DH°,(C,,X,H,)) - OE(C-H) - OE(C-C) - LE(C=C) - OE(X-C) - OE(X=C) - E(X-H) (3)

DH°, (C»X;H,)) = mDH?’% (C) + nDH® (H) + zDH% (X) - DH% (C,,X,H,) (4)
X:O,N, S

Es werden Verbindungen berechnet, die as Heteroatome O, N und S enthdten, fir die die ent-
gprechenden Standardbildungsenthalpien DH®; [kJ mol'l] (beziehen sch auf Gasphase) aufgefiinrt

werden ™) C(g): 716.7; H(g): 218.0; O(g): 249.2; N(g): 472.7; (g): 278.8.
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Zur Berechnung der Stabiliserungsenergie nach Gleichung (3) werden die Energien formaer Einfach
und Doppelbindungen berticksichtigt. Als mittlere Bindungsenthadpien, E(A-B) [kJ mol'l] werden
verwendet! " C-H: 412; N-H: 388; C-C: 348; C=C: 612; C-O: 360; C-N: 305; C=N: 613; C-S:
259.

Um die Stabiligerungsenergien der verschiedenen Verbindungen vergleichen zu kdnnen, werden
diese auf die Anzahl der p-Elektronen (SEPE) oder auf die Anzahl an CH-Einheiten (SEPH) bezo-
gen. Die Bezugnahme auf die CH-Einheiten sollte bel dieser Untersuchung besser mit der thermi-
schen Stabilitét der pyrolysierten Verbindungen zu korrelieren sein, da die Abspatung eines Wasser-
doffatoms vidfach die Zersetzung bzw. Fragmentierung enleitet. Die Verwendung von SEPE und
SEPH andert die absoluten Werte der Stabiliserungsenergie, dlerdings nicht die beobachteten Ten-
denzen.

In Tabelle 4.12 sind jewells die Bildungsenthalpie (DH®, ), die berechnete Atomisierungsenthalpie
(DH?,, 4as) SOWie die daraus abgel eitete empirische Stabilisierungsenergie (SE), die empirische Stabi-
liserungsenergie pro p-Elektron (SEPE) und die empirische Stabiliserungsenergie pro CH-Einheit
(SEPH) fUr die pyrolysierten Verbindungen aufgefhrt.

Tab. 4.12: Bildungsenthdpie (DH’ g, Atomiserungsenthapie (DH°; g, empirische Star
biliserungsenergie (SE), empirische Stabiliserungsenergie pro p-Elektron (SEPE) und
empirische Stabiliserungsenergie pro CH-Einhet (SEPH) der aufgeftihrten Verbindun-

gen.
Verbindung DH of, gas DHoa, gas SE/SEPE/SEPH
[kImol] [kImol!]  [kImol™]

Pyrrol (7) 108.3%2 4320.7 102.7/17.1/25.7
Indol (8) 181.6[83:84 7550.7 240.7/24.1/40.1
Carbazol (9) 205.0/85! 10830.1  428.1/30.6/53.5
Pyridin (10) 14021861 5006.0 108.0/18.0/21.6
Chindlin (11) 200,587 82485  258.5/25.9/36.9
Isochinalin (12) 204.6187] 8244.4  254.4/25.4/36.3
Furan (13) _34.7188] 4022.7 82.7/13.8/20.7

Benzo[b]furan (14) 13,6189 72772 245.2/24.5/40.9
Dibenzofuran (15) 47 31901 105463  422.3/30.2/52.8
Thiophen (16) 115,094 3902.6  164.6/27.4/41.2
Benzo[ b]thiophen (17) 166.392 7154.1 324.1/32.4/54.0
Dibenzothiophen (18) 2132192 104100  488.0/34.9/61.0

Diese Andyse zeigt, dal3 sowohl die SEPE as auch die SEPH deutlich mit der Benzo-Andlierung
zunimmt. Dies ig in der Reihe Furan (13), Benzo[b]furan(14) und Dibenzofuran (15) besonders
deutlich. Diese Verbindungen besitzen in der Gruppe der flnfgliedrigen Hetarene 7 - 9 und 13 - 18
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die geringste Stabiliserungsenergie. Die dickgoffhdtigen flnfgliedrigen Hetarene 7 - 9 sind nach
dieser Andyse nicht wesentlich mehr gabilisert ds die sauerdoffhdtigen 13 - 15. Die deutlichste
Sabiliserung weisen die schwefdhdtigen funfgliedrigen Hetarene 16 - 18 auf, dlerdings ist bei die-
ser Gruppe die Zunahme der Stabiliserung mit der Benzo-Andlierung am geringsten. Bel Pyridin
(20) und seinen Derivaten 11 und 12 zeigt Sch ebenfdls eine deutliche Zunahme der Stabiliserungs-
energie mit der Benzo-Andlierung, wobel 1sochinolin (12) etwas weniger dabilisert it ds Chino-
lin(11).

Zur Abschétzung der Qualitét der errechneten Stabiliserungsenergien sind der Literatur entnommene
Resonanzenergien nach Dewar (DRE), unter Bezugnahme auf die Anzahl der p-Elektronen
(DREPE) und unter Bezugnahme auf die Anzahl der CH-Einheiten (DREPH) in Tabdle 4.13 aufge-
flhrt. Die DRE wird durch Vergleich der p-Energie eines acyclischen aber konjugierten Systems
(fir Arene sind dies Polyene) mit der p-Energie des aromatischen Systems erhdten. Diese zusiizli-
che p-Bindungsenergie wird ds Resonanzenergie nach Dewar bezel chnet.!1!

Tab. 4.13: Reonanzenergie nach Dewar (DRE), Resonanzenergie nach Dewar pro
p-Elektron (DREPE) und Resonanzenergie nach Dewar pro CH-Einheit (DREPH)

der aufgefUhrten Verbindungen.
Verbindung DRE DREPE DREPH
[kImol] [kImol'] [kImol™]

Pyrrol (7) 22 2[93] 3.7 5.6
Indol (8) 99 693! 10.0 16.6
Carbazol (9) 171.1193] 12.2 21.4
Pyridin (10) 87.5%4 14.6 175
Chindlin (11) 137.7194 13.8 19.7
|sochinalin (12) 137.2" 13.7 19.6
Furan (13) 18193 3.0 45
Benzo[b]furan (14) 84.993 85 14.2
Dibenzofuran (15) 166.9%3 11.9 20.9
Thiophen (16) 27 .9193] 45 6.8
Benzo[b]thiophen (17) 103.8%3 104 17.3
Dibenzothiophen (18) 186.6[% 13.3 23.3

Der Vergleich der errechneten SE-Werte mit den entsprechenden Werten fir die DRE zeigt bel
Bezugnahme auf die Anzahl der p-Elektronen und auf die Anzahl der CH-Einheiten keine prinzipiel-
len Unterschiede. Die Aromatizitét nimmt in beiden Falen deutlich mit der Benzoandlierung zu, je-
doch igt der Betrag der Zunahme durchaus vom Bezugspunkt abhéngig. Nach der DRE nimmt die
Aromatizité der funfgliedrigen Hetarene 7, 13 und 16 mit der Benzoandlierung bis zu den Dibenzo-

I abgeschatzt nach®¥ aufgrund von HMO-Resultaten.
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derivaten 9, 15 und 18 um das drei- bis vierfache zu. Diese starke Zunahme der Aromatizitét ist bel
der Andyse der SE nicht zu beobachten. Die DRE bewegt sch auf einem insgesamt niedrigeren
energetischen Niveau ds die SE-Werte. Uber die Frage, welche Abschatzungen der Arométizitéat
sch besser eignet, |8 sch erst nach Korreation mit dem Eduktanteil eine Aussage machen. Aller-
dings besteht zwischen der SE und der DRE keine lineare Korrelaion. Bestenfals wird bel der
Korrelation der SEPH- mit den DREPH-Werten ein Korrelationsfaktor von r? = 0.424 erhalten, bei
Bezug auf die Anzahl der p-Elektronen ist die Korrelation mit r? = 0.248 noch schlechter.

4.6.3 Korreation des Eduktanteils mit der Aromatizitét der pyrolyserten Verbin-
dungen

Die Korrdation der SEPE- und SEPH-Werte der pyrolysierten Verbindungen 7 - 18 mit dem ert-
gorechenden Antell an nicht umgesetztem Edukt im Pyrolysat be einer Pyrolysetemperatur von
900 °Cigt in Abbildung 4.40 dargestdlit.
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Abb. 4.40: Korrelation der SEPE- und SEPH-Werte der pyrolysierten Verbindungen 7 - 18 mit dem jeweiligen
Eduktanteil im Pyrolysat nach GC-M S-Analyse bei einer Pyrolysetemperatur von 900 °C.

Die in Abbildung 4.40 dargestellte Korrelaion der SEPE- und SEPH-Werte mit dem Eduktantel
|83} die Tendenz erkennen, dal3 bel steigender Stabiliserungsenergie auch der Eduktantell angteigt.
Dabe ist die Korrelation bei Verwendung der SEPH-Werte wesentlich besser ds bel Verwendung
der SEPE-Werte. Absolut sind dlerdings beide Korreationen nicht sehr gut. Die SEPH ist besser
as die SEPE mit der thermischen Zersetzung zu korrdieren, da diese sch auf die CH-Einheiten be-
Zieht, von denen durch Abspatung eines Wasserstoffatoms die Zersetzung der Verbindungen bel der
Pyrolyse eingeletet wird, wie in diesr Untersuchung gezeigt werden konnte. Die Stabilitdt des
p-Elektronensystems spidt hier anscheinend nur eine untergeordnete Rolle. Die weltere Diskussion
bezieht sch ausschliefdich auf die SEPH- und nicht mehr auf die SEPE-Werte.
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Bel Aufschliissdlung nach Heteroatomen und Ringgrof3e ergibt sich ein etwas differenzierteres Bild.
In Abbildung 4.41 ist eine entsprechende Korrelation der SEPH-Werte der pyrolysierten Verbin-
dungen 7 - 18 mit dem jewelligen Eduktanteil im Pyrolysat dargestdlt.

Anhand der Abbildung 4.41 kann gezeigt werden, dal3 die Korrelaion zwischen dem Eduktartell
und den SEPH-Werten fur die finfgliedrigen Hetarene mit Stickstoff 7 - 9 und Schwefel 16 - 18 ds
Heteroatom sehr gut ist. Dagegen zeigt Sich fir die Sauerstoff-Derivate 13 - 15 nur eine médg gute
Korreation und fir die sechsgliedrigen Hetarene 10 - 12 eine weniger gute Korrdation. Der in Ta
belle 4.12 aufgefiihrte SEPH-Wert fur Furan (13) ist mit 20.7 kJ mol™* recht hoch in Anbetracht der
vollsténdigen Zersetzung. Hier scheint die SEPH nicht die Ingtabilitét von Furan (13) richtig wieder-
zugeben. Die anhand von Abbildung 4.40 abgeleitete nur méldig gute Korrelation der SEPH-Werte
mit dem Antell an nicht umgesetztem Edukt der pyrolysierten Verbindungen 7 - 18 resultiert aus der
entsprechenden, weniger guten Korrdation bel Pyridin (10), Chinolin (11) und Isochinolin (12).
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Abb. 4.41: Korrelation der SEPH-Werte der pyrolysierten Verbindungen 7 - 18 mit dem jeweiligen Eduktanteil
im Pyrolysat nach GC-MS-Analyse bel einer Pyrolysetemperatur von 900 °C aufgeschlisselt nach
Heteroatom und Ringgrofie.

Die Korrdation der DREPE- und DREPH-Werte der pyrolysierten Verbindungen 7 - 18 mit dem
jewelligen Eduktanteil im Pyrolysat bel einer Pyrolysetemperatur von 900 °C zeigt die gleichen Ten
denzen wie die entsprechenden Korrelation der SEPE- und SEPH-Werte, nur sind die Korrelatio-
nen mit ¥ = 0.212 und F* = 0.491 erheblich schlechter. Anhand der Korrelationskoeffizenten ist
abzuleiten, dal3 die Resonanzenergie nach Dewar die beobachteten Tendenzen nicht gut wiedergibt.
Daher wird die DRE aufgrund der gegentiber en SEPE- und SEPH-Werten schlechteren Korrelati-
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on nicht weiter beriicksichtigt. Die schlechte Korrelation kann darauf beruhen, dal3 die Resonanze-
nergien nach Dewar fUr die finfgliedrigen und die sechsgliedrigen Hetarene verschiedenen Quelen
entnommen werden mufden. Weiterhin wurde fir 1sochinolin keine Angabe gefunden, so dal? dessen
Aromdizitéa nur abgeschétzt werden konnte. Somit erweist sch die Bestimmung der Aromatizitét
aus verschiedenen Qudlen as problematisch. Schon fir Benzol unterscheiden sich die Werte fir die
Aromatizitét je nach Methode um 80 kJ mol 2%

4.6.4 Korrelation des Eduktanteils mit der Fragmentierung bel der Elektronen-
stol3-lonisation

Die Primérreaktionen bel der Pyrolyse werden auch anhand der Fragmentierungsschemata der py-
rolyserten Verbindungen 7 - 18 im Massenspektrometer (El, 70 eV) andysert, sofern keine ande-
ren Untersuchungen zur Fragmentierung vorliegen. Von Bedeutung wére hier, ob aus der Intensitét
der Fragmentierung bel der Elektronenstol3-lonisation eine Aussage bezlglich der thermischen Sta-
bilitét der entsprechenden Verbindung gemacht werden kann. Quadlitativ wird ein derartiger Zusam-
menhang z.B. von Brown®¥ diskutiert. Bei Bestétigung dieser Aussage konnte von der Intensitét
eines Fragmentsgnalesim Massenspektrum auf den Antell des analogen Fragmentes bei der Pyroly-
se geschlossen werden.

Dibenzothiophen - |
Benzo[b]thiophen -] |
Thiophen -
Dibenzofuran -
Benzo[b]furan - |
Furan - |
Carbazol - |
Indol |
Pyrrol - |
Isochinolin |
Chinolin -
Pyridin |
I T T T 1
0 0.5 1 1.5 2

Intensitét der Fragmentierung
[S Fragmentsignal e Signal]

Abb. 4.42: Intensitdt der Fragmentierung [S Fragmentsignale/M™-Signal] der pyrolysierten Verbindungen im
M assenspektrometer (M assenspektren[63] (El, 70 €V)).

Dazu wird anhand der Massenqoeldren[&] der untersuchten Verbindungen 7 - 18 die Intensitét der
Fragmentierung bestimmt. Die Quantifizierung erfolgt durch Quotientenbildung der Summe der Inten+
sitéten der Fragmentsignale und der Intensitét des M™-Signales, das bei den pyrolysierten Verbin-
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dungen 7 - 18 auch der Basspesk ist. Durch diese Quotientenbildung werden samtliche Fragmen-
tierungswege der untersuchten Verbindungen summarisch erfad. Die Stabilitét der einzelnen Frag-
mente berticksichtigt diese Vorgehensweise nicht. Das Ergebnisigt in Abbildung 4.42 gezeigt.

Anhand der Abbildung 4.42 ist die Tendenz abzuleten, dal3 die Intenstét der Fragmentierung mit der
Benzo-Andlierung abnimmt. Wesentliche Unterschiede in der Intendtét der Fragmentierung oder
Tendenzen zwischen den Schwefelderivaten 16 - 18, den Sauerstoffderivaten 13 - 15 und den
Stickstoffderivaten 7 - 12 sind nicht zu erkennen. Daher it eine Korrelation zwischen der Intensitét
der Fragmentierung der pyrolysierten Verbindungen 7 - 18 und dem jewelligen Eduktantell im Pyro-
lysat bei einer Pyrolysetemperatur von 900 °C mit r* = 0.265 kaum gegeben. Differenziert nach He-
teroatom und Ringgrofie ergeben sich bessere Korrelationen, wie in Abbildung 4.43 zu erkennen ist.
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Abb. 4.43: Korrelation der Fragmentierung der pyrolysierten Verbindungen 7 - 18 mit dem jeweiligen
Eduktanteil im Pyrolysat bel einer Pyrolysetemperatur von 900 °C differenziert nach Heteroatom

und Ringgrofie.

Fur die in Abbildung 4.43 aufgefihrten Gruppen von Verbindungen ergeben sich jewells gute Kor-
relationen zwischen der Intendté der Fragmentierung und dem Eduktantell im Pyrolysat bel einer
Pyrolysetemperatur von 900 °C. Somit ist zwar kein generdler Zusammenhang zwischen der Frag-
mentierung im Massenspektrometer (EI, 70 €V) und der thermischen Stabilitét der aufgefiihrten
Verbindungen 7 - 18 nachweisbar, dlerdings kann differenziert nach Heteroatom und Ringgrolie bel
denVerbindungen 7 - 9, 10 - 12, 13 - 15 und 16 -18 anhand der Intensitét der Fragmentierung eine
Aussage beztiglich der rdativen thermischen Stabilitét gemacht werden. Dies widerspricht tellwese
den Resuitaten von Bruinsma et ., [% die firr Thiophen (16) eine groRe thermische Stabilitét und
eline intensve Fragmentierung nachwiesen. Nach dieser Untersuchung ist die thermische Stabilitét bel
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900 °C von Thiophen (16) aber nicht wesentlich grol3er ds die von Pyrrol (7). Daher igt dieintensve

Fragmentierung von Thiophen (16) im Massenspektrometer, die dhnlich stark ist wie die von Pyr-
rol (7), durchaus zu erwarten.

4.6.5 Diskusson des Zusammenhangs zwischen der thermischen Stabilitat, der
Aromatizitat sowie der Fragmentierung der pyrolysierten Verbindungen

Der Eduktantell im Pyrolysat und somit die thermische Stabilitdt nimmt in der Reihenfolge: Furan (13)
< Pyridin (10) < Isochinalin (12) O Pyrrol (7) O Benzo[b]furan (14) O Thio phen (16) < Chino-
lin (11) < Indol (8) < Benzo[b]thiophen (17) < Dibenzofuran (15) < Diberzothiophen (18) < Carba
zal (9) zu.

Diese Relhenfolge |8 sch gut mit der Aromatizitéat, bestimmt durch die SEPH-Werte, korrelieren.
Dabe ergeben sch fir die funfgliedrigen Hetarene und deren Benzo[b]- und Dibenzoderivate 7 - 9
und 13 - 18 besonders gute Korrelationen. Eine Korrelation des Eduktanteils und somit der thermi-
schen Stabilitét mit der Intenstét der Fragmentierung im Massenspekirometer gelingt nur bei diffe-
renzierter Betrachtung nach Heteroatom und Ringgrofie. Die Fragmentierung im Massenspekirome-
ter und die Priméarreaktion bel der Pyrolyse kénnen demnach in analoger Weise ablaufen und dhnli-
che Fragmente erzeugen,[39] Uber die Intengtétsverhdtnisse kann dlerdings keine dlgemeingliltige
Aussage gemacht werden.

Bruinama & a.[%®! andyserten mit einer dnlichen Methode die thermische Stabilitt von ver-
schiedenen Hetarenen und PAKSs. Die Autoren beobachteten dabei eine andere Abfolge der therm-
schen Stabilitét. Inshesondere die schwefelhatigen Hetarene Thiophen (16), Benzo[bjthiophen (17)
und Dibenzothiophen (18) weisen eine zu in der vorliegenden Arbeit gefundenen inverse Rethenfolge
der Stabilitét auf. Da die Autoren ihr Ergebnis nicht mit der Aromatizitét korrelierten, aber eben die-
e ene Sabilitétszunahme von Thiophen (16) Uber Benzo[b]thiophen(17) nach Dibenzothio-
phen (18) nahelegt, miissen deren Resultate angezweifdt werden. Bruinama et a.[¥¥ diskutierten den
Zusammenhang zwischen der thermischen Stabilitét und der Aromatizitdt nur schematisch fur R
ran (13), Benzo[b]furan (14) und Dibenzofuran (15) und zeigten eine augenscheinliche Beziehung in
dieser Gruppe auf. In der vorliegenden Arbeit wurde dagegen eine exzellente Korrelation zwischen
dem Eduktantell im Pyrolysat und somit der thermischen Stabilitét und der Aromatizitét der schwe-
felhdtigen Hetarene 16 - 18 gefunden, wobei die Stabilitét mit der Benzo-Andlierung zunimmt. Eine
ahnliche Aussage kann beziiglich der Verbindungen Furan (13), Benzofuran (14) und Dibenzofu-
ran (15) getroffen werden. Waterhin zeigte sch im Gegensatz zur Untersuchung von Bruinsma et
a3 in der Reihe Pyrral (7), Indal (8) und Carbazol (9) sehr wohl ein deutlicher Unterschied in den
Umsatzraten und somit der thermischen Stabilitét. Diese lield Sch sehr gut mit den SEPH-Werten
korrdlieren.
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47 Bildung von Fulleeenen und Heeofulleenen be da Pyroyse der

Verbindungen 9- 18
4.7.1 Ubersicht Giber die Dar stellung von Fullerenen durch FluB-Pyrolyse von PAK's

Die Hu3-Pyrolyse von Nephthdin (2) fuhrt zu Kondensationsprodukten des Naphthdins wie
1,2'-Dingphthdin (3) und Isomeren sowie Benzo[K]fluoranthen (4), Benzolj]fluoranthen (5), Pery-
len(6) und Anelierungsprodukten wie Benzo[a]pyren (1). Dies zeigten schon Lang e a.1% und
Badger.[11]

Taylor & a.["l fiihrten die A uf3-Pyrolyse von Naphthain (2) unter dem Aspekt der Fullerenbildung
durch und bewiesen anhand massenspektrometrischer Untersuchungen, dal3 sich neben den von
Lang & a.[® ynd Badger[11] beschriebenen Kondensationsprodukten Molekile sukzessv aus bis
zu sSeben Negphthainenheiten bilden, die unter Wassersoffabspatung mit geringen Ausbeuten die
Fullerene Cg und C; ergeben. Crowley et a.[® nahmen an, dal3 durch Pyrolyse anderer PAKs ds
Naphthain (2) auch Fullerene gebildet werden kdnnten. Die FHul3-Pyrolysen wurden in eénem Tem-
peraturbereich zwischen 600 und 1200 °C unter Verwendung von Argon as Tragergas durchge-
fuhrt. Die aufgefangenen Pyrolyseprodukte wurden massengpektrometrisch (El, 70 €V) analysert.
Die Autoren wiesen auch bei der Pyrolyse von Corannulen und Benzo[k]fluoranthen (4) Fullerene
nach. Durch Nickel- oder Cobdtkatadyse konnten sie den Anteil an Fullerenen im Pyrolysat steigern.
Osterrodt et a.!”! dehnten diese Untersuchungen auf weitere Kohlenwasserstoffe aus. Sie konnten
im Pyrolysat von Cyclopentadien, Trindan, Fluoranthen (33), Triphenylen (75), Decacyclen, Biphe-
nyl (74), Perylen(6) und Pyren das Fulleren G, mittels massengpektrometrischer Andyse (El, 70
eV) nachweisen. Die verwendeten experimentdlen Bedingungen gleichen weitgehend den von
Crowley et d 8

4.7.2 Mechanismusder Fullerenbildung bei der Pyrolysevon PAKs

Taylor et a.l’ gehen davon aus, dal3 bel der Pyrolyse von Naphthdin (2) zunéchst planare PAKSs
aus bis zu seben Naphthdineinheiten durch Kondensationsresktionen entstehen. Durch Eliminierung
von Wasserstoff aus diesen Intermediaten unter Ringbildung wolben sich diese zu halbkugdartigen
Strukturen, woraus abschliel3end die Bildung von Fullerenen resultiert. Eine theoretische Untersu-
chung dieses Reaktionsmechanismus erfolgte nicht. Nach Takano et a.[%! pegtent der von Taylor et
a.l’l vorgeschlagene Mechanismus aus zwe prinzipidlen Schritten: Der Kondensation von zwel
Naphthadinmolekiilen (2) oder zwei PAKs und einer Cycliserungsreaktion, die unter Abspatung von
Wasserstoff und Aushildung einer gekrimmten Struktur verlauft. Die Ausbildung eines Naphther
lin-Radikas bedingt die homolytische Spatung einer G-H-Bindung, was eine Energie von circa 418
kJmol* erfordert.!%! Die weiteren Schitte, also die Resktion eines Naphthalin-Radikas mit einem
welteren Naphthalinmolekil (2) oder PAK erfordert nur noch eine Energie von weniger as 250 kJ
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mol %, wonach diese Reaktionen bei Pyrolysetemperaturen zwischen 500 und 1000 °C dattfinden
konnen. Allerdings fuihrt nur eéne Andlierung in ener bestimmten Konfiguration zu einem Fullerenmo-
lekll, so dal3 nur geringe Ausheuten zu erwarten sind.!%! Durch diesen Mechanismus I sich nur
die Bildung von Fullerenen aus den PAK s befriedigend erklzren, die Teil der Fullerenstruktur sind [

Baum et d.197 hidten dem Bildungsmechanismus Uber grolie PAKS, die Sch durch Eliminierung von
Wasserdtoff zu einer K&figstruktur schlief3en, entgegen, dal3 diese Reaktion durch die sich sukzessve
erhthende Ringgpannung ungiindig i<t Homannl® konnte zeigen, dal3 bel der Entstehung von Fulle-
renen in Flammen Fullerenvorstufen aus zwe grof3eren PAKSs gebildet werden, die durch Andlie-
rungsreaktionen erzeugt wurden. Diese ds Aromere bezeichneten Fullerenvorstufen entstehen durch
Zusammenlagerung zweler grof¥er Arene. Die Zusammenlagerung mul3 derart erfolgen, dal? sch die
beiden Arenhdften in einem grof3en Bereich ihrer Peripherien ndhern konnen. Denkbar it eine
C-C-Einfachbindung wie bel Biarylen oder auch eine anziehende Wechsdwirkung ohne lokaiserte
Bindung zwischen einem grof3en aromatischen p-Radika und einem grolen PAK-Molekil. Die
Autoren®¥"l gdllen sich weiter éne grof3e Hexihilitét dieser Strukturen vor, die eine Anngherung der
beiden aromatischen Teile ermogicht, so dal3 die Molekile Wasserstoff in Form von H, abspalten
konnen. Es werden jewells gegentiberliegende Wasserstoffatome abgespalten, wodurch die beiden
urspriinglichen Telle schndl reil3verschiulartig durch C-C-Einfachbindungen verknipft werden. Dies
ist schematisch in Abbildung 4.44 dargestelt.

6]

Abb. 4.44: Von Homann'® vertretener Mechanismus der Fullerenbi [dung aus Aromeren.

Es it sehr unwahrscheinlich, dal? beide aromatischen Komponenten gleich vide Wassergtoffatome
besitzen, so dal3 bei diesem Vorgang Fullerenvorstufen mit sehr hohem Kohlenstoffgehdt resultieren.
Aus diesen Fullerenvorstufen gehen die Abspatung von Uberschiissgem Wasserstoff oder kleinen
Kohlenwasserstoffen sowie die unter Umsténden nétigen Umlagerungen so langsam vor sSch, dal3
diese Strukturen massenspektrometrisch nachweisbar sind.!®

Durch diesen Mechanismus &% sch auch die Bildung anderer Fullerene ds Gy erkléren, sowie die
Bildung von Fullerenen aus Verbindungen, die strukturell nicht Teil des Fullerengeriistes snd. Wie
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Osterodt et . zegten, i im Pyrolysat von Biphenyl (74), Perylen (6) oder Pyren Cgo nachwels-
bar.

4.7.3 Untersuchungen zur Dar stellung von Heter ofullerenen durch Pyrolyse

Be der Andyse des Andlierungsverhdtens von Hetarenen wurde auch die Bildung von Fullerenen
und Heterofullerenen durch Hul3-Pyrolyse in dieser Arbeit untersucht. Dazu wurden die Direktein-
lal3-Massenspektren im Hinblick auf die charakteristischen M™-Signde von Fullerenen und Hetero-
fullerenen (Tabelle 5.1) sowie deren Vorl&ufern untersucht.

Verschiedene Autorent 9 berichteten von der Bildung und dem massenspektrometrischen Nach
wels von Fullerenen im Pyrolysat verschiedener PAKS, wie z.B. Naphthain (2). Die Bildung von
Cso aus Naphthdin (2) nach der Reaktion:
6 CigHg ® Cgg + 24 H,
is nach einer AM1-Abschétzung mit DHp 1 = 2532.9 kJ mol™* stark endotherm. Die Bildung von
Cs9NH aus Chinolin (11) und Naphthdin (2) nach der Reaktion:
CoNH; +5 CigHg ® CsoNH + 23 H,
ig mit DHapp = 2460.8 kJ mol* ebenfdls stak endotherm. Die Bildung des Heterofullerens
CsoNH aus Chinalin (11) und Naphthdin (2) ist aber nach AM1-Abschézung um 72.1 kJ mol™
gungtiger ds die Bildung von Gy aus Naphthalin (2). Das Thiafulleren GgS, das nach folgendem
Schema aus Benzo[b]thiophen (17) und Naphthdin (2) gebildet wird, it ebenfdls eine sehr ener-
giereiche Verbindung.
CgHgS + 5 CgHg ® C58S+ 23 H,
Die Resktion ist mit DHay; = 2727.9 kJ mol'* noch etwas stirker endotherm dls die Bildung von
Cso aus Naphthdin (2). Dennoch liegen die Reaktionsenthapien der betrachteten Fullerenstrukturen
Cé0, CsoNH und CsgS in einem dhnlichen Bereich, zwischen 2500 und 2800 kJ mol'*. Daher sollte
zumindest aus enthdpischen Griinden die Bildung von Heterofullerenen bei der Pyrolyse von Hetare-
nen moglich san.

Diein dieser Arbeit durchgefiihrte Pyrolyse von Ngphthdin (2) zegte keine Bildung von Fullerenen.
Es konnte lediglich die Bildung von Dimeren bis Hexameren von Naphthdin(2) mas
senspektrometrisch nachgewiesen werden. Die Antelle finden Sch im experimentellen Tel unter
8.2.1. Diese Strukturen wurden auch von anderen Autorent”8 gefunden. Ein Hexamer von Naph-
thalin (2) kann durchaus as ein Fullerenvorlaufer angesshen werden, sofern man der mechanistischen
Argumentation von Taylor et a.l’l folgt. Taylor et a.[l konnten bei einer Pyrolysetemperatur von
500 °C Uberwiegend die Bildung von Oligomeren des Naphthalins (2) bis zum Heptamer zeigen, bel
Erhdhung der Pyrolysetemperatur auf 1000 °C zeigten sich M™-Signale von G, und auch Gy im
Direkteinlal3-Massengpektrum. Dieser Mechanismus ermdglicht alerdings nur die Bildung von Fu-
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leren aus Verbindungen, die Tell der Fullerengtruktur Snd. Nur nach dem von Homann'® und Baum
et a.[% peschriebenen Mechanismus sollten sich auch aus funfgliedrigen Hetarenen und deren Ben-
zo[b]- und Dibenzoderivaten 7 - 9 und 13 - 18 Heterofullerene bilden lassen.

Be der Hul-Pyrolyse von Pyrrol (7), Indol (8) und Carbazol (9) wie auch eines Cab-
azol (9)-Naphthain (2)-Gemisches waren im Direkteinlal>Massenspektrum keine Signde vorhan-
den, die auf Fullerene zuriickgehen konnten. Die Bildung eines Dimers konnte bel der Pyrolyse von
Indol (8) beobachtet werden. Carbazol (9) besitzt eine ausgepragte Tendenz, Kondensationspro-
dukte bis zum Trimer zu bilden. Signale des Tetrameren waren nur in Spuren vorhanden. Bel der
Pyrolyse von Pyrral (7) und Indol (8) entstehen dhnlich grofie Moleklle wie bel der Pyrolyse von
Carbazol (9), die dlerdings nicht durch Kondensationsresktionen, sondern durch Rekombination
von kleineren Fragmenten der pyrolyserten Verbindungen gebildet werden. Diese Verbindungen
kénnten moglicherweise die von Homann®"] propagierten Aromere bilden, was aber anhand der
Massengpektren nicht beobachtet wurde, da in dem in Frage kommenden Bereich von m/z > 720
keine Signde vorhanden waren.

Die Bildung von Fullerenen ba der HuRR-Pyrolyse von Pyridin (10) war anhand des Direkt-
enladMassengpektrums nicht nachweisbar. Die Dimeriserung von Pyridin (10) konnte in der
GC-M S-Anayse beobachtet werden. Bel der FHul3-Pyrolyse von Chinolin (11) und Isochinolin (12)
waren im Direkteinlal®Massenspektrum keine Signde erkennbar, die auf Fullerene zurlickgehen
konnten. Kondensationsreaktionen bis zum Tetrameren wurden bel der Chinolinpyrolyse bei
1100 °C beobachtet, bei niedriger Pyrolysetemperatur war diese Tendenz weniger ausgeprégt. Al-
lerdings sind diese Strukturen nach Interpretation der M™-Signdle wahrscheinlich nur Uber jeweils
eine oder wenige Bindungen verknipft, so dal? Se keine Dreidimensonditét zeigen. Die Abspatung
von bis zu dre Wasserstoffmolekiilen aus dem Dimer von Chinalin (11) war nachweisbar. Das Di-
rekteinlal>-Massengpektrum des Pyrolysates von Isochinolin (12) glich dem der Chinolinpyrolyse.
Die unter dem Agpekt der Fullerenbildung durchgefiihrte Pyrolyse enes Naphthe-
lin (2)-Chinalin (11)-Gemisches zeigte ene Dimeren- und Trimerenbildung von Naphthdin (2),
Chinalin (11) und der Verbindungen untereinander. Auf Fullerene zurtickgehende Signale wurden im
Direkteinlal3-Massenspektrum nicht gefunden.

Be der HuR-Pyrolyse von Furan(13), Benzo[b]furan(14) und Dibenzofuran(15) snd im Di-
rekteinlal>-Massengpektrum keine Signade vorhanden, die auf Fullerene zurlickgehen konnten. Ein
Dimer und en Trimer von Benzo[b|furan (14) konnten anhand der Direkteinlal3-Spektren nachge-
wiesen werden, jedoch liegen deren M™-Signde unter Signalen, die auch ba der Pyrolyse anderer
Verbindungen auftreten. Daher i zur Oligomeriserung baserend auf dem Direkten
lal>-Massenspektrum keine eindeutige Aussage moglich. Dibenzofuran (15) bildet zwar deutlich
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nachweishare Dimere und Trimere, diese lagern sich jedoch nicht zu dreiddimensonaen Strukturen

zusammen, sondern sind nach den M™*-Signalen wahrscheinlich nur tber eine Bindung verkniipft.

Eine Fullerenbildung bei der Hul3-Pyrolyse von Thiophen(16) konnte anhand der Direktein-
lal3XMassenspektren des Pyrolysates nicht nachgewiesen werden. Eine deutliche, temperatur-
abhangige Oligomeriserungstendenz konnte anhand der GC-MS-Analyse und der Direktein-
lal>-Massenspekiren nachgewiesen werden. Diese nimmt bis zu ener Pyrolysetemperatur von
800 °C zu, was am maximden Anteil von 2,3':2',3"-Terthiophen (55) und Isomeren sichtbar wurde.
Hdohere Oligomere wurden nicht nachgewiesen. Aus 55 kdnnen durch Wasserstoffabspatung Ben-
z0[1,2-h:3,4-b".5,6-b"|trithiophen (56) und Isomere gebildet werden. Bel der Ful3-Pyrolyse von
Benzo[b]thiophen (17) waren in den Direkteinlal3-Massenspektren keine Signade vorhanden, die mit
Besimmtheit auf Fullerene zuriickgehen konnten. Eine deutliche, temperaturabhangige Oligomeri-
sgerungstendenz konnte anhand der Direkteinlal>-Massenspektren nachgewiesen werden. Mit stei-
gender Pyrolysetemperatur bis 800 °C nimmt die Oligomeriserungsendenz zu, anhand der
M™*-Signde zeigte sich die Bildung von Kondensationgprodukten bis zum Hexameren. Bei einer

Pyrolysetemperatur von 800 °C wurde bei 40facher Verstérkung des Spektrums ein Signd bei m/z
= 728 gefunden, das as M™-Signal von GgS interpretiert werden kénnte. Das |sotopenmuster

simmt aber nicht mit dem fir CsgS berechneten (Tabelle 5.1) tiberein. Das Signa bel m/z = 729 ist
zu intengtétsschwach, das be m/z = 730 zu intengtétsstark und das bei m/z = 731 wiederum zu
intensitétsschwach im Vergleich zu dem M™-Signd bei m/z = 728. Aufgrund der sehr geringen In-
tengtét, hdte ich dieses fir ene Singulaité. Sofern es gch tatsichlich um das Signd @nes Thia
fullerenes handdlt, ist dessen Konzentration &ul3erst gering. Das Signd bel mv/z = 728 kann dlerdings
auch auf Fragmentierung eines Hexameren von Benzo[ b]thiophen beruhen. Die Oligomere von Ben-
zo[b]thiophen (17) zeigen ds Fragmentierungsresktionen die Abspatung dementaren Schwefdls,
was durch entsprechende Signale bei m/iz =M™ - 32 amu belegt ist. Hexa(benzo[b]thiophen), des-
sen M™-Signal bel m/z = 794 liegt, spaltet ein Schwefelatom ab, das entsprechende Fragmentsignal
liegt be m/z = 760, nach nochmdiger Abspatung eines Schwefelatoms entsteht ein Fragment der
Kongitution C,gS,H,,4, das ein Signa bei m/z = 728 ezeugt. Aufgrund des Fragmentierungsverhal-
tens der Ubrigen Oligomere von Benzo[ b]thiophen (17) ist diese Interpretation des Signals be m/z =
728 wahrscheinlicher ds die auf ein Thiafulleren der Kongtitution GgS zurtickgehende. Glenis et

a.[*Y sahen dieses unter anderen experimentellen Bedingungen ds Hin- oder Beweis auf das Vor-
handensein von CsgS an. Welterhin war eine Eliminierung von Wasserstoff aus den Oligomeren von
Benzo[b]thiophen (17) nachweisbar. Bel der Ful3-Pyrolyse von Dibenzothiophen (18) waren im
Direkteinlal3-Massenspektrum keine Signale gegenwaértig, die auf Fullerene zurlickgehen komten.
Kondensationsprodukte bis zum Pentamer von Dibenzothiophen (18) konnten nachgewiesen wer-
den.

Be den durchgefiihrten Pyrolysen konnte lediglich die Bildung von Oligomeren, neben anderen Py-
rolyseprodukten, beobachtet werden. Sofern man der mechanistischen Diskusson von Taylor et
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a.l folgt, konnen diese Oligomere ds Fullerenvorstufen angesshen werden. Die welteren, fir die
Fullerenbildung rdevanten Prozesse, wie Eliminierung von Wassardoff und Aushbildung von
C-C-Bindungen unter Bildung ener dredimensonaen Struktur wurden rur ansatzweise beobachtet.
Dieser Mechanismus bréchte alerdings Fullerengtrukturen hervor, die einen sehr grofien Antell an
Heteroatomen besiRen. Desweiteren unterstiitzt dieser Befund die von Homann'® vertretene Mei-
nung, dal3 dieser Mechanismus aufgrund der sich durch die Eliminierung von Wasserstoff erhdhenden
Ringspannung ungiingig is. Allerdings wurden auch nicht die von Homann(®! gefundenen Aromere
ds Fullerenvorstufen nachgewiesen. Deren M™-Signale miiien in einem Bereich oberhab von m/z
= 720 liegen. In dem Bereich wurden nur be Benzo[b]thiophen (17) und bel Dibenzothiophen (18)
Signde gefunden, die aber durch Oligomere erzeugt werden und nicht durch grole, heteroatomhdti-
ge PAK-Strukturen. Méglicherweise ist auch die Resktivitdt der Heteroatome unter den Bedingun-
gen zu hoch, ds dal3 so grofe Strukturen, wie von Homann'® oder Taylorm gefordert, ausreichend
lange gabil snd. Bis auf die schwefdhdtigen Hetarene 16 - 18 zeigen die untersuchten Verbindun-
gen en zu intensives Fragmentierungsverhaten oder eine zu hohe Stabilitdt um entsprechend grof3e
Oligomere auszubilden.

4.8 Zusammenfassung

Das Andlierungsverhdten funfgliedriger Hetarene sowie deren Benzo[b]- und Dibenzoderivate mit
Stickstoff (7 - 9), Sauerstoff (13 - 15) und Schwefd (16 - 18) ds Heteroatom sowie von Pyri-
din (10) und dessen Benzo[b]- (11) und Benzo[c]-Derivates (12) wurden unter den Bedingungen
der Hul3-Pyrolyse bel Pyrolysetemperaturen zwischen 500 und 1100 °C in Argon ds Tragergas in
dieser Arbeit anaysert. Thiophen (16) wurde zudem im gleichen Temperaturbereich in Hdium ds
Tragergas untersucht.

Das Andlierungsverhdten der pyrolyserten Verbindungen wird deutlich vom Heteroatom geprégt.
Die Ringgrolie der pyrolyserten Verbindungen hat einen geringeren Einfluf? auf die Produktbildung
bel der Pyrolyse.

Be der Pyrolyse der stickstoffhatigen Hetarene 7 - 12 entstehen Uberwiegend PAKs sowie deren
Cyanoderivate. Weiterhin werden Benzo-Derivate des Pyridins (10) und deren Cyanoverbindungen
gebildet. Verbindungen, die mehr ds ein Stickstoffatom im Ringsystem aufweisen, wurden nicht ge-
funden. Benzo-Derivate des Pyrrols (7) bilden sch nur zu geringen Antellen. Aus dieser Produkt-
verteilung konnte abgeleitet werden, dal3 die Andlierung von Kohenwasserstoff-Fragmenten an
bestehende Ringsysteme eine dominierende Resktion ist. Dagegen ist die bevorzugte Resgktion der
gebildeten stickstoffhaltigen Fragmente die Subgtitution enes Wassergtoffatoms an einem bestehen-
den Ringsystem durch eine Cyanogruppe. Weiterhin it die Bildung von Pyridinderivaten gegeniiber
der Bildung von Pyrrolderivaten bevorzugt. Be der Flu3-Pyrolyse von Carbazol (9) ds Dibenzode-
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rivat von Pyrrol (7) zeigten sich diese Tendenzen nicht. Es weist unter den gewahlten Bedingungen
eine bemerkenswerte Stabilitét auf und bildet nur in sehr geringem Antell Produkte. Aul3er Pyrrol (7)
bilden die pyrolyserten stickstoffhatigen Hetarene 8 - 12 Kondensationsprodukte.

Die pyrolyserten ssuerstoffhdtigen Hetarene 13 - 15 bilden Uberwiegend PAK -Strukturen aus. Nur
be der Pyrolyse von Dibenzofuran (15) entsteht ein merklicher Antell an sauerstoffhatigen Produk-
ten, wie die Verbindungen 49 und 51 - 53. Diese werden tiberwiegend durch Andlierung von Koh-
lenwasserstoff-Fragmenten an bestehende, sauerstoffhaltige Ringstrukturen gebildet und nur zu gerin-
gen Antellen erfolgt die Rekombination mit eénem sauersoffhatigen Fragment. Daher konnte gefol-
gert werden, dal3 die aufgrund der intensiven Fragmentierung der sauerstoffhdtigen Hetarene 13 - 15
zwangdaufig entstehenden sauerstoffhatigen Fragmente Uberwiegend le chtfltichtige Produkte bilden
und nicht mit den vorhandenen Ringstrukturen reagieren. Eine Reektion findet nahezu ausschliedich
mit Kohlenwasserstoff-Fragmenten gatt. Die Bildung von Oligomeren wurde bei Benzo[b]furan (14)
und ba Dibenzofuran (15) beobachtet.

Bel der Pyrolyse der schwefehdtigen Hetarene 16 - 18 konnte sowohl eine ausgeprégte Tendenz
beobachtet werden, PAKs wie auch schwefehaltige PAKSs zu bilden. Dabel wurden auch Produkte
gebildet, die mehr ds en Schwefdatom im Ringsystem aufweisen. Somit reagieren die schwefe hdlti-
gen Fragmente mit bestehenden Ringsystemen unter Andlierung und Bildung schwefdhdtiger PAKs.
Andersadsbe der Pyrolyse der stickstoffhaltigen Hetarene 7 - 12 zeigte sich keine Subdtitution von
Wasserstoffatomen durch heteroatomhatige Fragmente.

Die Bildung der PAK-Strukturen verlauft bei der Flu-Pyrolyse der finfgliedrigen Hetarene sowie
deren Benzo[b]- und Dibenzoderivate auf dhnliche Weise. Die Bildung von PAK's beruht auf der
Rekombination von heteroatomfreien Fragmenten, deren Anteile die Menge der gebildeten PAKs
bestimmen. Unabhéngig vom Heteroatom konnten mit der Benzo-Andlierung dhnliche Tendenzen
festgestel It werden. So ist bei den Benzo[b]-Derivaten 8, 14 und 17 jewells der Anteil an Phenan-
thren (38) bzw. Anthracen (31) gegentiber Naphthalin (2) im Vergleich zu den Sammverbindungen
7, 13 und 16 erhoht. Dies beruht auf enem anderen Bildungsmechanismus, némlich der Kombination
von Fragmenten 43dr (C,Hs), @hnlich dem Benzyl-Radikal, die durch Abspatung von HCX mit X =

O, Sund NH aus den Benzo[b]-Derivaten 8, 14 und 17 entstehen.

Der Eduktantell im Pyrolysat und somit die thermischen Stabilitét bel den finfgliedrigen Hetarenen
und deren Benzo[b]- und Dibenzoderivaten 18 sich gut mit der Aromatizitét, quantifiziert durch die
Stabiliserungsenergie pro CH-Einhet, korrdieren. Damit wurde ein Sgnifikanter Einfluf der Aroma:
tizitdt auf die Zersetzungsrate in dieser Verbindungsklasse nachgewiesen. Fur Pyridin (10), Chino-
lin(11) und Isochinalin (12) konnte dieser Nachwels leider nicht so eindeutig geftihrt werden. Die
Resonanzenergie nach Dewar scheint Sch wenig fir die Abschétzung der thermischen Stahilitét zu
egnen.
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Die Andyse des Zusammenhangs zwischen der Intendtét der Fragmentierung im Massen-
spektrometer (EI, 70 €V) und dem Eduktanteil im Pyrolysat, und somit der thermischen Stabilitét
zeigte, dal3 bel den untersuchten Verbindungen 7 - 18 keine eindeutige dlgemene Aussage maglich
ist. Anscheinend hat hier das Heteroatom einen besonderen Einflul3, weshalb nur innerhab der Ver-
bindungsreihen en rdaiver Zusammenhang besteht.

Be keiner der durchgefiihrten Pyrolysen konnten anhand von Direkteinlal3-Massenspektren Signae
von Fullerenen oder Heterofullerenen mit Bestimmtheit nachgewiesen werden. Lediglich die Bildung
von Oligomeren, neben anderen Pyrolyseprodukten, wurde beobachtet. Fullerene und Heterofulle-
rene sind durch Flu3-Pyrolyse der Verbindungen 7 - 18 nicht zuganglich. Eine genaue Ursache fur
diesen Befund kann nicht gegeben werden, jedoch scheinen enthapisch kontrollierte Prozesse diesen
nicht zu beainflussen.

5 Graphitverdampfungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Graphitverdampfungen beschrieben und interpretiert.
Diese wurden vidfach in Anlehnung an Literaturvorschriften durchgeftinrt, die in Unterkapiteln mit
aufgefuihrt sind und diskutiert werden. Zid dieses Kapitelsist die Uberpriifung der Moglichkeiten zur
direkten Darstellung von Heterofullerenen. Der Nachweis soll anhand von Massenspektren gefuhrt

werden, da die Fullerene ein charakteristisches M™-Signd und Fragmentierungsmuster aufweisen.
Die M"™-Signale der in Frage kommenden Strukturen Cgo (m/z = 720), CsoN (722), CsoNH (723),

CsoB (719), C5oBH (720), C5gBN (721), CsgS (728) und CsoS (740) liegen bis auf die der Thia-
fullerene in enem Bereich um m/z = 720, so dal3 eine genauere Andyse anhand des | sotopenmusters
erfolgen sollte. Die Isotopenmuster sind in Tabelle 5.1 aufgefnrt.

Tab.5.1: Berechnete Isotopenmuster des M™-Signds der aufgefiihrten Fullerenstrukturen.
Angegeben snd die relativen Intengtéten.

relative Intensitéten bezogen auf die M™-Signale von

m/z-Verhat-

nisse C6O C59N C59N H C5gB C5gBH C5gBN C588 C5gS
718 21.36

719 100.00 21.36

720 100.00 60.94 100.00 21.40
721 66.73 19.15 60.96 100.00
722 2190 100.00 3.99 19.16 60.30
723 471 65.99 100.00 0.62 4.00 18.74
724 0.75 2141  66.01 0.08 0.62 3.86
725 0.09 4.55 21.42 0.08 0.59
726 0.72 4.55 0.07

727 0.09 0.71
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730 25.39

731 1.27

732 1.60

733 0.28

740 100.00
741 66.41
742 26.11
743 7.55
744 1.68
745 0.29

Zur Berechnung wurden folgende Haufigkeiten der Isotope nattirlicher Elemente verwendet: *C:
98.90, 13C: 1.10: *?s: 95.02, *3s: 0.75, **s: 4.21, *s: 0.02; °B: 19.90, 'B: 80.10; 1*N: 99.63,
15N: 0.37; *H: 99.98 und %H: 0.02.

Nach Tabelle 5.1 sollten die Borafullerene anhand des | sotopenmusters ihres M™*-Signals bei Anwe-
senheit von Ggo durch Signde unterhab von m/z = 720 nachweisbar sein. Azafullerene liegen im

| sotopenmuster von Cqp, SO dal’ geringe Mengen schlecht nachzuweisen wéren. Bel groleren Men
gen an Azafullerenen sollte das Isotopenmuster von Cgp dagegen deutlich verdndert sein. Die
M™*-Signale der Thiafullerene sind von dem des Gy, deutlich getrennt, so dal? ein massenspektro-

metrischer Nachwels gut moglich ist.
5.1 Fullerene
5.1.1 Ubersicht tiber die Herstellung von Fulleren durch die Graphitverdampfung

Bereits 1963 berichteten Hintenberger et a.[% von énem massenspektrometrischen Nachwels po-
Stiv oder negativ geladener Kohlenstoffcluster mit bis zu 34 Kohlenstoffatomen. Diese wurden in
einem Hochfrequenzfunken zwischen Spektrakohlenstoffstéboen erzeugt.

Rohifing et a1 wiesen 1984 durch Lasergraphitverdampfung erzeugte Kohlenstoffcluster bis zu

einer Grof¥e von 190 Kohlenstoffatomen mittels TOF-M assenspektrometrie nach. Die Autoren fan-
den eine bimodde Vertellung der Cluster-Grolie: Gerade und ungerade Cluster wurden fur G, mit 1

[0 n O 30 nachgewiesen und ausschliefdich gerade Clugter fir C,, mit 20 0 n [ 90. Die Signde der
Cluster mit 60 und 70 Kohlenstoffatomen waren zwar intensver as die benachbarten Sgnde, je-
doch nicht so intensv, dal3 Se besonders berlicksichtigt wurden. Die Autoren interpretierten die
Gesamtheit der Cluster mit gerader Kohlenstoffanzahl a's eine neue Hochtemperaturphase des Koh-

lengtoffs. Diese Carbin-Phase sollte aus linearen Ketten bestehen, die Kreuzvernetzungen aufweisen.
Die Geradzahligkeit wurde durch den Aufbau aus Acetyleneinheten (- C° C- ), erklart.
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Die Experimente von Rohlfing et a.[% wurden in shnlicher Form von Kroto et a.[?3 1985 unter
dem Gesichtspunkt des Bildungsmechanismus der Carbin-Phase wiederholt. Durch Variation der
Clusgter-Bildungs-Bedingungen wurde die Intensitét des Signds der Kohlenstoffcluster mit 60 Koh-
lengtoffatomen 40 mal so grol3 wie die der Nachbarsignae. Aus diesen Resultaten folgerten Kroto et
a1 da die Cluster mit 60 Atomen kinetisch stabiler sein miifen als die mit 58 oder 62 Kohlen
soffatomen. Kroto e a.[?d vermuteten deher eine srukturelle Besonderheit des 60

Atom-Kohlengtoffclugters. Sie nahmen an, dal? dieser Cluster die Struktur eines "gekappten” Iko-
saeders mit |,-Symmetrie aufwe s, in dem die Kohlengtoffatome jewells mit zwei Einfachbindungen

und einer Doppelbindung abgeséttigt sind. Die Autoren konnten mit dieser Methode dlerdings G
nicht in hinreichender Menge hergtdlen, um es néher zu untersuchen und den Strukturvorschlag zu
veifizieren.

1990 beschrieben Kratschmer et a.[%3% dgie Darstelung von Fullerenen durch Verdampfung von
Graphitelektroden in einer Heliumatmosphére bei einem Druck von 135 hPa durch die Methode der
"Widerstands-Heizung". Aus dem erhdtenen schwarzen, ru3artigen Materid (Fullerenruf?) konnten
mit Benzol oder anderen unpolaren Lésemitteln wie Kohlengtoffdisulfid oder Tetrachlormethan die
Fullerene Cg, und C;o zu einem Anteil von wenigen Massen% extrahiert werden. Taylor et a1l
zeigten ebenfadls 1990, dal3 der Fullerenrul? 8 Massen% extrahierbare Fullerene aufweist. Der Ex-
trakt enthdlt Cgg und G, in @nem Verhdtnis von ungefdhr finf zu eins. Diederich et a1 yiesen
Cs6, Cga, Cop Und Cy, im Fullerenrul? nach, der nach dem Verfahren von Krétschmer et a 1232

hergestelIt wurde.

Neben der Methode der "Widerstands-Heizung" sind Graphitelektroden mittels eines Lichtbogens in
Heliumatmosphére verdampfbar. Den hierfir notwendigen experimentellen Aufbau und die Durch
fUhrung, durch welche Fullerene effizienter und kontrollierbarer erzeugt werden konnen as durch die
Methode der "Widerstands-Heizung", beschrieben u.a. Scrivens et a.[%U Die Autoren gaben enen
fur die Fullerenbildung optimalen Abstand zwischen beiden Elektroden von 2 bis 4 mm an. Die Un-
tersuchungen der Prozel%pararneter[62*102] bel der Verdampfung von Graphitelektroden im Lichtbo-
gen zeigten, dal3 die Verwendung von Gleichsirom der von Wechselstrom Uberlegen ist. Bel der
Verdampfung von Graphitelektroden mit einem Durchmesser von 6.15 mm sollte die Stromstérke
2wischen 1001192 und 80 A% zur Erzid ung maximaer Fullerenausbeuten liegen. Weston et a.[1%?
erhidten bei Optimierung aler Parameter Fullerenanteile von 15 %. Die durch den Lichtbogen -
zeugte UV-Strahlung verringert die Fullerenausbeute, da sich die gebildeten Fullerene durch die i
tensve UV-Strahlung zersetzen.
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5.1.2 Mechanismusder Bildung von Fulleren bel der Graphitverdampfung

Die Entstehung von Fullerenen bei der Lichtbogenverdampfung von Graphitelektroden ist aus ther-
modynamischer Sicht vewunderlich!1%! Be Plasmatemperaturen von mehr as 3000 °C entstehen
aus Kohlengoffdampf hochsymmetrische Molekile, obwohl der Entropieterm in  der
Gibbs-HemholtzGleichung TDS die Entstehung hochentropischer und somit strukturell wenig orga:

niserter Molekile begiingigen sollte. Fullerene sind gegentiber Graphit thermodynamisch destabili-
dert, wobe Cgo weniger sabil ist ds C;o. Dennoch bilden sich bel der Graphitverdampfung Cgo und

C; in @nem Verhdtnis von ungefdhr funf zu éns! 1% Dieser Befund schiiel einen thermodyna-
misch gesteuerten Bildungsmechanismus aus. Daher sollte die Fullerenbildung im wesentlichen auf
kinetische Faktoren zurtickzufihren sain.

Die bidang in der Literatur vorgeschlagenen Moddlle zur Fullerenbildung konnen grob in zwel Grup-
pen engealt werden 1% dem "pentagontroad’-Mechanianus  und  dem  “fullere-
ne-road"-Mechanismus. Bel dem "pentagon-road"-Mechanismus wird davon ausgegangen, dal3 die
energetisch gungtiggte Form einer graphitéhnlichen Fldche &b ener Kohlengtoffarzahl von 30 sich
durch folgende Charakteristika auszeichnet: Nur Finf- und Sechsringe treten as Strukturelemente
auf, wobel mdglichst vide Finfringe vorliegen, aber ingtabile Pentden-Einheiten (benachbarte Fin-
fringe) vermieden werden. Gegeniiber kettenartigen Clustern haben diese Fléchen den Vorteil, dal3
sch die mittlere Koordinationszahl der Kohlenstoffatome erhoht. Dadurch wird die Anzahl freler
Vaenzen minimiert. Von ener bestimmten Grofe an konnen die freen Vaenzen am Rand des Clu-
ders durch Bildung einer geschlossenen Kugdflache in ihrer Anzahl welter verringert werden oder
wie bel Cgp erdmas verschwinden. Eine hohe Temperatur ist fir diesen Prozef3 zur Verdampfung
der Grgphiteektroden notwendig und ermoglicht eine Umlagerung der Cluster durch thermische
Anregung zu geschlossenen, der IPR-gentigenden Molekiilen (SOLATED PENTAGON RULE). Der

Druck des Inertgases Helium ist fir diesen Prozef3 ebenfdls von Bedeutung, da durch das Helium
die Diffuson der G,-Spezies aus dem Plasma kontrolliert wird. Ist der Heliumdruck zu hoch, so

seigt die Konzentration an reaktiven G,-Spezies zu schnell, so dal3 die Isomeriserung zu sphéri-
schen Strukturen zunehmend an Bedeutung verliert 1103

Der von Heeth vorgeschlagene "fullerene-road”-M echanismusi 1?4 geht von Kohlenstoffatomen oder
C,-Diradikaen aus, die Sch zu linearen Ketten mit weniger ds zehn Kohlengtoffatomen zusammen-
lagern. Diese Ketten bilden bel weiterer Anlagerung von Kohlenstoffatomen oder C,-Einheiten mo-
nocyclische Ringe mit bis zu 21 Kohlengtoffatomen. Durch wiederholte Anlagerungen engtehen aus
den Monocyclen dreidimensionale Netzwerke, die durch weiteres Wachsen Fullerene bilden. Die
Anlagerung von C,-Einheiten sdlt die Umkehrung der Laser-induzierten Fragmentierungsresktionen

von Fullerenen dar.
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Ein weiterer Mechanismus wird von Helden e al.!1%) vorgeschlagen, der in den ersten Stufen dem
"fullerene-road"-Mechaniamus gleicht: Umsatzung von Kohlengtoffatomen oder G-Diradikaen zu
Ketten und Ringen, die dlerdings mono-, bi- oder tricyclisch sein kénnen. Durch thermische Anre-
gung der Clugter tritt eine Isomeriserung zu hoch angeregten Fullerenen ein, die sch durch Ausstol3
kleiner Fragmente "abkiihlen”.

Ein auf molekiildynamischen Berechnungen basierendes Moddll verdffentlichten Maruyama et d [106]
Die Kohlenstoffquelle wird durch Energiezufuhr zunéchst in Kohlengtoffatome oder G-Diradikae

zersetzt. Die Kohlengtoffcluster wachsen zu einfachen Strukturen wie Ketten oder Ringen fur G, mit
n < 20 oder flachen Strukturen fir G, mit 20 < n < 30. Be ener Clustergrofl}e von 30 Kohlenstof-
fatomen is @n Verzweigungspunkt erreicht: Wenn die Temperatur zu niedrig i, bleibt die Struktur
flach, wenn die Temperatur zu hoch ist, wird eine regellose dreidimensionde Struktur bevorzugt. Nur
bel ideden Temperaturen oder Kuhlraten (Heliumdruck!) formen sch muldenartig gekrimmte, zufél-
lig strukturierte Verbindungen. Bel dieser Kohlengtoffanzahl ist die K&figgrofe zu gering, um eine
geschlossene Struktur zu bilden und somit ungesdttigte Vaenzen vallig zu vermeiden. Durch Anlage-
rung weiterer C,-Fragmente wéchst diese Struktur solange, bis die Grof3e des K&figs ausreicht, um
diesen vollig zu schliel¥en. Die zufdllig aufgebaute K&figstruktur lagert dch in @nem kollisonsfreien
Interval zu einer der IPR-genligenden Anordnung um. Sofern durch ungegignete Additionen die
Kohlenstoffanzahl zu grol3 fir Gy i, kann s néchstmogliche stabile Verbindung G gebildet und
somit das Molekll aus dem Prozel3 entfernt werden. Die zufdlig entstandenen Strukturen wandeln
sch zu gabilen Fullerenen durch Stone-Wal es-Umlagerungen um."%l Durch eine solche Umlage-
rung werden Finf- und Sechsringe ineinander Uberfiihrt. An diessr Umlagerung sind vier aktive
Atome beteiligt, die in Abbildung 5.1 mit A, B, C und D bezeichnet sind. Der Prozel3 erfordert das
Brechen der Bindungen A-B und C-D sowie eine Bindungsbildung zwischen A-C und B-D.

[107]

Abb. 5.1; Stone-Wales-Umlagerung bei der Fullerenbildung.

Diese Umlagerung ist aufgrund der Woodward-Hoffmann-Regeln thermisch verboten. Deshab liegt
die Aktivierungsbarriere sehr hoch.'%® Die konzertiert ablaufende Umlagerung erfordert eine Akti-
vierungsenergie von 598.2 kJ mol -.1% Diese Aktivierungsbarriere it so hoch, da die tibrigen
Bindungen im Kohlengtoffgertist ebenfalls brechen wiirden und sich der Fullerenvorlaufer zersetzen
wirde. In den Fullerenvorlaufern haben die schwéachsten C-C-Bindungen eine Energie von etwa 440
kJmol 2.1 purch eine katalytische Assoziation mit einem Kohengtoffatom kann die Aktivierungs-
energie dieses Prozesses auf 385.9 kJ mol™* abgesenkt werden.'%! Unter dieser Annahme bleiben
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die Fullerenvorléufer bel der Stone-Waes-Umlagerung unzersetzt. G- und G-Einheiten weisen
madglicherweise ebenfals diese katdytischen Eigenschaften auf, was fir den Bildungsprozef3 von
grol¥er Bedeutung i<, da diese Fragmente in einer Hochtemperatur-Umgebung héufiger sain sollten
ds Kohlengtoffatome 1% Die Stone-Wales-Umlagerung belbt aber welterhin eine hypothetische
Resktion, da es bisiang nicht gelungen ist, ein Fulleren zu isomerisieren.[119)

5.1.3 Graphitverdampfung in Helium

In der vorliegenden Arbeit wurden Graphitelektroden nach dem Verfahren von Scrivens et a.[f in
einem Lichtbogen im wesentlichen zur Uberprifung der Eignung der konstruierten Apparatur (K a-
pite 8.3) zur Fullerenherstdlung verdampft. Die Fullerene Cgg, C79, C76, C7g Und Gg4 kbnnen aus
dem Rul3 extrahiert werden, der Nachwels dieser Strukturen erfol gte massenspektrometrisch anhand
der M™-Signde. Fullerene wurden zu einem Anteil von 12.9 % aus dem RulR gewonnen, was in dem
Bereich der Literaturmgaber{&'loz] zwischen 14 und 15 % liegt.

52 Heterofullerene
5.2.1 Borafullerene
5.2.1.1 Ubersicht tiber die Moglichkeiten zur Darstellung von Bor afullerenen

Kimura et a.[%) verdampften Graphitelektroden unterschiedlichen Borgehdtes. Der erhdtene Ruld
wurde mit CS, extrahiert und der Extrakt durch LD-TOF-Massenspektrometrie untersucht. Die

absolute Ausbeute an Fullerenen sinkt bel steigendem Borgehdt (bis 3 Massen%) und die Ausbeute
an hoheren Fullerenen (C;¢ bis Cyg) relativ wie auch absolut ist bel enem Borgehdt von 1 Mas-
sen% am grolden. Liegt der Borgehdt bei 11 Massen%, werden nur noch sehr geringe Mengen an
Fullerenen gewonnen. Heterofullerene wiesen die Autoren nicht nach. Be Aufnéhme enes
LD-TOF-Massenspektrums vom Elektrodenmaterid mit 11 Massen-% Borgehdt zeigten sich aber
borhaltige Cluster in der Gasphase. Guo et al.[?8 erhilten dhnliche Ergebnisse,

Ceo et d.[¥ verdampften tetraborcarbidhatige Graphitelektroden in einer Heliumatmophére durch
einen Gleichsromlichtbogen be einer Stromstérke von 65 A. Der Rul3 wurde mit CS, be ener

Temperatur von 0 °C extrahiert und der Extrakt mittels FD-Massenspektrometrie untersucht. Neben
den M™*-Signalen und den Isotopenmustern von Cso und C; wurden auch Signde bei miz = 718
und 719 gefunden, denen Borafullerene der Kongtitution CsgB, und CsgB zugeordnet werden kon-
nen. Be Anwendung hoherer Stromstérken konnten keine Borafullerene nachgewiesen werden.
Diese zersetzen sch an der Luft und in Lésung. Die Gesamtausbeuten an Fullerenen lag unter einem
Prozent.
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Muhr e .1 verdampften mittels eines Lichtbogens borhatige Graphitelektroden in Helium-
amosphére. Die Elektroden wurden aufgebohrt und in diese Bohrungen Mischungen aus Bor, Te-
traborcarbid oder Bornitrid und Graphit geprefdt. Die besten Ergebnisse wurden erzidlt, wenn der
Borgehalt bei 10 bis 15 Massen% bezogen auf die Flllung liegt. Der Rul3 wurde mit Pyridin extra-

hiert und mittels TOF-M assenspektrometrie sowie durch XPS untersucht. Im Massenspektrum sind
Signde erkennbar, die durch monosubstituierte Borafullerene erzeugt werden konnten. GgB und

CsoB sowie en Pyridin-Addukt konnten im Massenspektrum nachgewiesen werden. Die Autoren
vermuten, dal3 nur bel Verwendung von polaren Lasemitteln, die Lewis-Saure-Base-Komplexe mit
Borafullerenen bilden, diese extrahiert werden komen.

Antonovaet a.[*4 verdampften mit Bornitrid versetzte Graphitelektroden in Heiumatmosphére. Der
erhdtene Rul3 wurde mit Toluol extrahiert. Von dem gewonnenen Extrakt wurden IR- und Rx
man-Spektren aufgenommen, die neben den fir Fullerene erwarteten Banden noch weitere aufwel-
sen. Da die Symmetrie der erwarteten Heterofullerene gegentiber Gy stark reduziert sein sollte,
nahmen die Autoren an, dal3 diese Banden durch C-B- und G-N-Schwingungen im Heterofulleren
CsgBN hervorgerufen werden. Die Entstehung eines Heterof ullerens der Kondtitution CsgBN wurde

dlerdings nicht durch weitere Untersuchungen belegt.

Lange & a1 untersuchten sysematisch den Einflul3 des Borgehdtes der verdampften Gra
phitelektroden auf den Lichtbogen. Parameter wie die Fullerenausbeute (in Form von G), die

Temperatur des Lichtbogens und der Anteil an C,-Diradikalen im Lichtbogen wurden andlysert. Die
Fullerenausbeute sinkt von 14.9 % bei Verdampfung reinen Graphits auf unter 0.1 % be Verdamp-
fung ener Elektrode mit einem Borantell von 10 Massen%. Bel einem Borantell von 1 Massen-%
félt der Antell an Gy schon auf 3.4 %. Die Temperatur des Lichtbogens ist vom Borgehat der
Elektroden unabhéngig und liegt bei 5500 °C. Der Gehalt des Lichtbogens an C,-Diradikalen sinkt
dagegen drastisch mit zunehmendem Borgehdt der Elektroden. Diesig fir die Bildung von Kohlen-
goff-Nanostrukturen und Fullerenen von besonderem Interesse, da die C,-Diradikae die Hauptbil-
dungssinheiten dieser Strukturen sind 1%+196.11 \weiterhin it bekannt, dai? Bor ein Katalysator fur
die Graphithildung aus Kohlenstoffdampf bei hohen Temperaturen ist. Bor zeigt die Tendenz B,C zu
bilden, dessen Krigtalle als Kerne fir Graphitschichten dienen.™2 Beides it ein Grund fir die Ver-
ringerung der Ausbeute an Fullerenen. Bor st6rt auch dadurch die Bildung von Borafullerenen, dal3
sich Boratome an die radikaischen Zentren am Rand der Fullerenvorlaufer anlagern. Das Schliel2en
der Fullerenvorlaufer zu K&figstrukturen wird durch Abséitigung dieser radikalischen Zentren behin-
dert. Wenn dch trotzdem einige dieser Strukturen schlief3en, resultiert die Bildung von Borafullere-
nen.'*3 Borafullerene wurden in der Studie von Lange et a5y nicht nachgewiesen, obwohl die
Bedingungen bel der Lichtbogenverdampfung durchaus mit denen anderer Autorerf?8:424349.50]
vergleichbar snd.
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5.2.1.2 Graphitverdampfung unter Borzusatz

In Kapitd 8.3.2 sind die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Graphitverdampfungen unter
Borzusatz beschrieben. Diese wurden in Anlehnung an verschiedene Unterwmungen[26’42'44’49’51]
durchgefiihrt. Wie oben aufgezeigt, wird die Moglichkelt zur Darstdlung von Borafullerenen durch
Versetzen der Graphitelektroden mit Bor oder Borverbindungen kontrovers diskutiert.

Die in Kapitd 8.3.2 aufgefiihrten Ergebnisse der Verdampfungen von Graphitelektroden, die mit
Bor, Borcarbid und Bornitrid dotiert waren, zeigten, dal3 massenspektrometrisch keine Borafullerene
oder Borazafullerene nachgewiesen werden. Ein M™-Signa von Borafullerenen bei mvz = 718 oder
719 wurde in keinem Experiment gefunden. Das |sotopenmuster des M™-Signals von Gy wich in
keinem Experiment wesentlich von den theoretischen Erwartungen ab (Tabdle 5.1). Die durchge-
fUhrte Untersuchung zeigte, dal? die Ausbeute an Fullerenen be geigendem Borgehdt der Elektro-
den sinkt. So waren bel einem Boranteil von 0.9 Massen% 8.2 % des erhdtenen Rul3es, bel einem
Borgehalt von 2.2 Massen% noch 4.4 % und bel einem Borgehdt von 3.5 Massen-% noch 0.4 %
extrahierbar. Diestrifft mit Einschrankungen auch auf die Verdampfung von mit Borcarbid versetzten
Elektroden zu und geht im Einklang mit den Untersuchungen von Lange et a1 und Kimura et
a1 Der Anteil an groferen Fullerenen nimmt dagegen nicht, wie von Kimura et a.[* perichtet,
mit steigenden Borgehat der Graphitelektroden zu. Lange et a5 konnten diese Tendenz ebenfalls
nicht beobachten.

In Kapitd 5.2.1.1 wurde der Einflufd von Bor auf den Kohlenstoff-Lichtbogen diskutiert und abge-

leitet, dal3 Bor die Bildung von Fullerenen unterdriickt. Demnach erscheinen Versuche, Borafullerene
und Fullerene in Anwesenheit von Bor oder gar B,C im Kohlengtoff-Lichtbogen darzustellen, wenig

aussichtsreich. Weiterhin zeigten Lange et d.,/*Y da der Gehalt des Lichtbogens an C,-Diradikalen
mit seigendem Borgehdt sinkt. Diese Radikde sind von grundiegender Bedeutung bei der Bildung
von Fullerenen.[10+106.111] pjg Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestétigen diese Thesen.

5.2.2 Thiafullerene
5.2.2.1 Ubersicht tber die M6glichkeiten zur Darstellung von Thiafullerenen

Glenis e d.[*Y zeigten Hinweise fiir die Dargtellung von Thiafullerenen auf. Die Autoren gaben an,
durch Lichtbogenverdampfung von Graphiteektroden in Gegenwart von Thiophen (16) oder
3-Methylthiophen im Inertgas Helium Thiafullerene erhdten zu haben, in denen ein aler mehrere
Kohlengtoffatome des Fullerengerlistes durch Schwefdatome subgtituiert snd. Der entstandene Rul3
wurde mit Toluol extrahiert und der erhdtene Extrakt massenspektrometrisch, UV- und fluoreszere-

spektroskopisch untersucht. Massenspektrometrisch (El, 70 €V) wurden neben den M™-Signaen
von Cgo und C7g bel m/z = 720 und 840 sowie deren | sotopenmudter, Signde bel m/z = 728, 736,
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752, 760 und 816 nachgewiesen. Diese wurden als M™-Signdle von Thiafullerenen der Kondtitution
CssS, Cs56S,, CsoSs, C50Ss und Cs6S;, interpretiert. Den Autoren gelang die Isolierung der Thia
fullerene nicht.

An diesr Stelle mochte ich bereits eine kritische Bewertung der beschriebenen Resultate vor-
nehmen. Der massenspektrometrische Nachwels der Thiafullerene bzw. die Interpretation der gefun-
denen Signde ig recht leichtfertig, da die aufgefiihrten Signde Einzdlsignale ohne Isotopenmuster
darsdlen. Esigt nicht nachvollzienbar, wie die Autoret*! annenmen kénnen, daR die den Signalen
zugeordneten Strukturen kein Isotopenmuster erzeugen. Hierzu mide davon ausgegangen werden,
da diese aus reinem *2C und *?S bestehen. Dies kann aber aufgrund der experimentellen Durch-
flhrung ausgeschlossen werden.

5.2.2.2 Graphitverdampfung unter Schwefelzusatz
5.2.2.2.1 Zugabe von Thiophen (16) zum Inertgas

Die nach Glenis & !4 durchgefiihrten und in 8.3.3.1 beschriebenen Graphitverdampfungen unter
Zugabe von Thiophen (16) zum Inertgas zeigten, dal3 schon eine geringe Konzentration an Thio-
phen (16) die Bildung von Fullerenen nahezu vidllig unterbindet. Die von Glenis et a1 im Massen-
spektrum des Rul3extraktes detektierten Signale, die auf Thiafullerene zuriickgehen sollen, wurden in
keinem Experiment gefunden. Bel Reproduktion der von Glenis et a.[*! verwendeten Bedi ngungen
wurde ein Rul? erhaten, aus dem Verbindungen extrahiert wurden, die auch bei der Flu3-Pyrolyse
von Thiophen (16) (Kapitel 4.4.1.1, 4.4.1.2 und 8.2.13) entstehen. Dies konnte vor allem bei hohen
Konzentrationen an Thiophen (16) im Inertgas Helium beobachtet werden. Die Bildung von Fullere-
nen wird dabel vollsténdig unterdriickt und der Lichtbogen dient anscheinend nur Erzeugung ener
Temperatur, die Fragmentierungsresktionen des Thiophens (16) und Rekombinationen der entstan-
denen Fragmente ermdglicht.

Gleniset d.[*Y diskutierten keinen miglichen Mechanismus, der die Bildung von Thiafullerenen unter
den gewahlten Bedingungen erklart. Geht man von den in Kapitd 5.1.2 vorgeschlagenen Mechanis-
men der Fullerenbildung bel Lichtbogenverdampfung von Graphitelektroden aus, so it die Bildung
von Fullerenen unter Zugabe von Thiophen (16) zum Inertgas ein unwahrscheinlicher Prozel3. Bel
diesen Mechanismen sind C,-Diradikade wichtige Zwischengtufen. Sind im Inertgas in hoher Kon-
zentration Kohlenwasserstoffverbindungen oder Hetarene wie Thiophen (16) vorhanden, so werden
diese durch die Energie des Lichtbogens scherlich auch in sehr kleine Fragmente gespaten oder
atomisert. C,-Diradikae werden durch eine Anlagerung von Wasserdtoff unter Bildung von Ethin
abgeséttigt. Weiterhin kénnen andere reaktive Spezies durch Absditigung mit Wasserstoff dem Fu-
lerenbil dungsprozel3 entzogen werden. Broyer et d 14 onnten die Bildung von Polyinen bel Zusatz
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von Wassarstoff zum Inertgas bei der Laser-Graphitverdampfung nachweisen. Durch diese Vorgan

ge wird die Bildung von Fullerenen in thiophenhdtigem Inertgas unterbunden.
5.2.2.2.2 Dotierung der Graphitelektroden mit Schwefel

Bea Zugabe von Schwefd zum Verdampfungsprozel3 durch Dotierung der Elektroden mit de-
mentarem Schwefd ist kein Wasserstoff vorhanden, der den Fullerenbildungsprozel3 stért, so dal3
die Bildung von Thiafullerenen eher zu e'warten ist. Die verwendeten Graphitelektroden wurden, wie
in Kapitel 8.3.3.2 beschrieben, mit Schwefel dotiert. Dabel konnte ein atomares C-S-Verhdtnis von
circa 600:1 bis 100:1 redisert werden. Die durchgefiihrten Experimente zeigten, dal3 sowohl der

Grole ds auch die Menge der gebildeten Fullerene mit zunehmendem Schwefelgehat aonimnnt.
M™*-Signale von Thiafullerenen der Kongtitution CsgS oder CsoS wurden bei keinem der durchge-

filhrten Experimente gefunden. Die Analyse des | sotopenmusters des M -Signals von Cy ergab mit
geringen Abweichungen die theoretisch erwarteten Intengtéten (Tabelle 5.1). Schwefd konnte zwar
im Ru3 wie auch im 1,2-Dichlorbenzol-Extrakt des Rul3es nachgewiesen werden, nach Analyse der
Massenspekiren scheint dieser nur neben den anderen Verbindungen vorzuliegen und nicht ds Asso-
Ziat bzw. Schwefel-Derivat. Das M™-Signal von S und dessen Fragmentierungsschema war in den
Massenspektren deutlich zu erkennen.

Hiernach hat Schwefd auf den Fullerenbildungsprozel3 einen dhnlich negativen Einfluld wie Wasser-
gtoff. Absolut ist die Stérung des Bildungsprozesses jedoch nicht so ausgeprégt. Der geringere Ein-
fluz mag auch darauf zuriickzufiinren sein, dal3 ein Tell des Schwefds zu Beginn der Verdampfung
vor Ziindung des Lichtbogens aus der Elektrode abdampft und so eine geringere Schwefelkonzen-
tration im Lichtbogen gegeben ist. Wie in Kagpitel 5.2.1.3 fur Bor ausgefuihrt, konnte auch Schwefe
mit radikalischen Zentren in Fullerenvorl &ufern wechsdwirken und so die Bildung von Fullerenen und
Thiafullerenen unterdriicken. Thiafullerene oder Schwefelderivate von Fullerenen lassen sich durch
diese Methode nicht dargtellen.

5.2.3 Azafullerene
Uber die Bildung von Azafullerenen berichteten ersmalig 1992 Chritian et d.127! die GgN ds

CsoN™ in der Gasphase massenspektrometrisch nachweisen konnten. Die Darstellung dieses Clu-
sters gelang durch Beschul? von Cg mit einem N*-lonen-Strahl.

5.2.3.1 Ubersicht tiber die Moglichkeiten zur Dar stellung von Azafullerenen
Glenis & d.[%%] zeigten Hinwelse fir die Dargdlung von mit Stickstoff subgtituierten Fullerenen

auf. Die Autoren gaben an, durch Lichtbogenverdampfung von Graphiteektroden in Gegenwart von
Pyrrol (7) im Inertgas Helium Azafullerene erhdten zu haben, in denen ein oder mehrere Kohlen-
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stoffatome des Fullerengertistes durch Stickstoffatome subgtituiert snd. Der erhatene Ruf3 wurde mit
Toluol extrahiert und der erhdtene Extrakt massenspekirometrisch, UV- und fluoreszenzspektro-
skopisch untersucht. Im Massenspektrum (El, 70 eV) sind die M™*-Signale von Cg, und C;o bei miz
= 720 und 840 sowie deren Isotopenmuster erkennbar. Bel hoherer Einlal@emperatur snd Signde
beil m/iz = 722, 724, 728, 732, 736, 740, 744, 752, 760, 764, 772, 780, 788, 800 und 812 in &-
nem nahezu kontinuierlichen Massenspektrum vorhanden. Diese Sgnde wurden von den Autoren
den folgenden Strukturen zugeordnet: GgN, GsgNo, CsNi4, CsaNg, CsoNg, CsoN1g, CagNio,
CaaN1e, C40N20, C38N22, C34N26, C30N3z0, C26Nza, CooNag Und C14Nye.

Auch an dieser Stelle mochte ich eine Einschétzung beziiglich der Zuverléssgkeit dieser Resultate
vornehmen. Es igt sehr unwahrscheinlich, dal3 die im Massengpektrum gefundenen Signde auf Aza-
fullerene zurtickgehen, da diese Strukturen kein 1sotopenmuster zeigen und ausschlieldich Signae bel
geraden m/zWerten erkennbar sind. Es it nahezu unméglich, dal3 Fullerene oder insbesondere He-
terofullerene im Massenspektrum nur Signde bel geraden m/zWerten hervorrufen, es sai denn, se
bestiinden aus reinem *2C-Graphit und “*N-Stickstoff. Dies kann aber aufgrund der von Glenis et
al.[*5%] peschriebenen Experimente ausgeschl ossen werden.

Yu e a.[47] verdampften Graphitelektroden in reiner Stickstoffatmosphére mittels eines Wechsd-
srom-Lichtbogens. Nach Extraktion des RufRes mit Toluol wurde der Extrakt massen
gpektrometrisch und durch XPS untersucht. Im TOF-Massengpektrum sind die negeativen lonen von
Cso Und CsgN ds eine Doppe spitze der betreffenden Signalgruppe bel sehr starker Spreizung iden-
tifizierbar. Beide Sgnde snd nicht aufge 6, obwohl de sch um zwe Masseneinheiten unterschei-
den. Das Sgnd von in ener Heiumatmosphére hergesteitem G zaigt bal Spraizung keine Auf-
gpatung. Allerdings mifde auch bel Cgn im Isotopenmuster ein Sgnd bl m/z = 722 erkennbar sein
(Tabdle 5.1). Daher it das Signd bel m/z = 722 nicht mehr ds ein Hinweis auf G;gN und der Ver-
gleich mit dem Massenspektrum von Gy, oberflachlich. Die Autoren*”] diskutierten weder die 1so-
topenmuster der Fullerene Gy und GgN noch die Schwierigkeit des massenspektrometrischen
Nachweises von GgN neben Gso. Im XPS-Spektrum |&83% sich das 1s-loniserungspotentia von
Kohlenstoff und Stickstoff erkennen. Das 1s-lonisierungspotential des Stickstoffs liegt bei 402.8 eV

und das zugehtrige Signd unterscheidet sich in Form und Lage von dem des molekularen Stick-
stoffs, der an Cqy adsorbiert ist. Dieses Sgnd ist breiter und liegt bei 400.2 eV. Aus diesen Ergeb-

nissen folgerten die Autoren ua,*! ein Azafulleren der Kongtitution GgoN dargestdlt zu haben.
Neben den Azafullerenen wurden grof3e Anteile von Nanotubes oder Buckyrohren gefunden.

Pradeep et .12 und Rao et d.[°8 verdampften Graphitelektroden in Gegenwart von Stickstoff
oder Ammoniak in einem dynamischen Vakuum in Heliumatmosphére. Der erhdtene Rul? wurde mit
Toluol extrahiert und der Extrakt massenspektrometrisch und durch Elementarandyse untersucht.
Sowohl bel Zugabe von Stickstoff as auch von Ammoniak wurde ein Produkt erhalten, das nach
Elementarandyse Stickstoff enthalt. Im Massenspektrum (EI, 70 eV) wurden neben M™-Signalen
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von Ggo und G;o weitere Sgnde gefunden, denen Pradeep et a.[& dickgtoffhdtige Fullerenstruk-

turen zuordneten, die tellweise aus Subgtitutions- und Additionsprodukten bestehen. Diese sind in
Tabdle 5.2 aufgefuhrt.

Tab. 5.2: Interpretation einiger Signde im Massenspektrum nach Pradeep et a2 das
nach Verdampfung von Grgphit in N,-hdtiger Heiumatmosphée erhdten wurde.

DieIndizes Sund A symboliseren subgtituierte bzw. addierte Stickstoffatome.

m/z Summenformel Beschreilbung
722 - 728 CsoN bis CsgNy4 1 Nghis4 Ng
736 CsoN, 1 Ngund 1 Np
764 CsoNy4 1 Nsund 3 Np
792 CsoNg 1 Nsund 5Npx
842 CsoN 1 Nsg

856 CsoN> 1 Nsund 1 Np
868 CoN, 2 Np

Eine andere Interpretation dieser Signale diskutierten Pradeep et .12 picnt, Einige dieser Sgnde
koénnten auch auf Fragmentierung von C; beruhen oder liegen im Isotopenmuster von Ggo und C;g.

Auf die Intengtéten der entsprechenden Signde gingen die Autoren ebenfdls nicht ein. Die Autoren
gelten XPS-Untersuchungen zum Adsorptionsverhaten von N, auf der Cgp-Oberflache vor. Diese
zeigen ene sarke Wechsdwirkung, das N(1s)-loniserungspotentia liegt be 400.6 €V. Die
XPS-Untersuchungen sollen anscheinend die Interpretation des Massenspektrums belegen. Von den
aus der Graphitverdampfung erhatenen Produkten wurden keine XPS-Anaysen vorgestellt.

Heeth et d.%4 erhielten dagegen bel der Laserverdampfung von Graphit unter Zusatz von Stickstoff
und Ammoniak zum Inertgas Helium ein aoweichendes Ergebnis. Diese Arbeitsgruppe wies Cyano-
polyine der Kongtitution HCgN, HC;N, HC,gN und HCgN im TOF-Massenspektrum nach, wenn
Ammoniak zugesetzt wurde. Be  Zugabe von  Stickstoff wurden  Dicyanopolyine
N° C- (C° C),- C°N mit m = 7 - 10 aufgefunden. Grosser et a.[%d fanden bei der Graphitver-

dampfung im Lichtbogen unter Zusaiz von Dicyan zum Inertgas Helium ebenfdls Dicyanopolyine
N°C- (C°C),- C°N mitm=3- 7, dietelweseisoliert und charakterisert werden konnten.

Die Resultate von Heath et .15 und Pradeep et a1 sowie Rao et d.1%¢ snd widerspriichlich.
Da Pradeep et a.1%8 und Reo et a.181 neben der Interpretation des Massenspektrums keine wei-
teren experimentellen Bewe se fir die vorgeschlagenen Heterofullerenstrukturen liefern, sind diese in
Anbetracht der Ergebnisse von Grosser et al.[% sowie von Heath et al.1%8 zumindest fragwirdig.
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5.2.3.2 Graphitverdampfung unter Stickstoffzusatz

5.2.3.2.1 Zugabevon Pyrral (7) zum Inertgas

Die nach Glenis e a.1%%! durchgefishrten und in Kapitd 8.34.1 beschriebenen Graphitver-
dampfungen unter Zugabe von Pyrrol (7) zum Inertgas zeigten, dal’ schon eine geringe Konzentration
an Pyrrol (7), dnnlich wie Thiophen (16), die Bildung von Fullerenen stért. Die von Glenis et a.[*]
im Massenspektrum des Rul3extraktes detektierten Signde von Azafullerenen wurden in keinem
Experiment gefunden. Bel Reproduktion der von Glenis et a.[*! verwendeten Bedi ngungen wurde
ein Rul3 erhdten, aus dem neben geringen Mengen an Cg auch Verbindungen extrahiert wurden, die
bel der FHul3-Pyrolyse von Pyrrol (7) (Kapitel 4.1.1 und 8.2.2) entstehen. Dies konnte vor alem bel
hoher Pyrrolkonzentration im Inertgas Helium beobachtet werden. Die Bildung von Fullerenen wird
dabe vollgdndig unterdriickt und der Lichtbogen dient anscheinend nur Erzeugung einer Tempera-
tur, die Fragmentierungsresktionen des Pyrrols (7) und Rekombinationen der entstandenen Frag-
mente erméglicht. Das |sotopenmuster des M™-Signals von G, entspricht dem theoretisch erwar-
teten (Tabdle 5.1), so dal3 die Bildung von Azafullerenen ausgeschlossen wurde. Die Folgerung
entspricht der fir Thiophen (16) in Kapitd 5.2.2.2.1 geschilderten und diskutierten.

5.2.3.2.2 Graphitverdampfungin Stickstoffatmosphére

Von verschiedenen Arbeitsgruppen[28’47'48] wurde Uber die Dargtdlung von Azafullerenen durch
Graphitverdampfung im Inertgas Stickstoff oder in stickstoffhatigem Inertgas berichtet. Die in Kgpi-
tel 8.3.4.2 beschriebenen Experimente fuhrten alerdings zu einem anderen Ergebnis as Yu et a4
es zeigten. Die Verwendung von Stickstoff hat im Vergleich zur Verwendung von Helium ds Inertgas
den Effekt, dal? der extrahierbare Anteil des erhatenen Rul3es stark sinkt. Nur 0.9 % des Rul3es

konnten mit 1,2-Dichlorbenzol extrahiert werden. Die Bildung von Fullerenen wird stark gestért.
Waeiterhin wurden anhand der M™-Signale nur Go und Gy, groRere Fullerene und Azafullerene

dagegen nicht nachgewiesen. Das | sotopenmuster des M™-Signals von Cg entspricht nicht ganz den
theoretischen Erwartungen (Tabelle 5.1), da die Signde oberhdb von mvz = 720 zu intensv Snd.
Azafullerene der Konstitution CsgN besiRen ein M™-Signal bel m/z = 722, wodurch bei deren Vor-
handensain das Signa bel m/z = 722 und die bel htheren m/zVerhdtnissen intensiver wirden ds fir
reines Cgo erwartet. Das Signd bel m/z = 721 ig dlerdings auch intengver ds fir G erwartet, so
dal? die beobachtete geringe Intenstétserhéhung der Signde bel m/iz = 722 bis 728 nicht aussage-
kréftig genug i, um en Vorhandensain von Azafullerenen zu bestdtigen. Yu et a.[*"l perichteten
dagegen, dal3 das Signd bel m/z = 722 genauso intensv sai wie das Signd be m/z = 720 und
schlossen daher auf die Bildung eines Azafullerens der Kondtitution CsgN.

Die Durchftihrung welterer Verdampfungen im Inertgas Stickstoff unter Variation des Druckes lief3
Einzelsgnde im Massenspektrum erkennen, die in der Literatur®® ds solche von Assoziaten zwi-



101
schen Stickstoffmolekilen und Cg bzw. Azafullerenen interpretiert wurden. Da deren Intengitét sehr
gering war und diese auch ohne Isotopenmuster auftraten, it es wahrscheinlicher, dald sie auf der
Fragmentierung von G beruhen, da einige auch in Massengpektrum eines G;o/Co-Gemisches zu
erkennen sind. Die méglicherweise im |sotopenmuster von Cgo und C;q liegenden M™-Signale von
CsgN oder GgN as Hinwels auf diese Strukturen zu werten, wie es von Pradeep et a.[% pe
schrieben wird, ohne das I sotopenmuster von Cg und Cg zu andyseren, ist nicht gerechtfertigt.

Nach den Resultaten der vorliegenden Arbeit lassen sch Azafullerene nicht, wie von Yu et a.* und
Rao et d.1*® perichtet, durch die Verwendung von Stickstoff as Inertgas bel der Graphitverdamp-
fung darstdlen. Schon in Kapitel 5.2.3.1 wurde erwéhnt, dal3 die von Hesath et a.l% durchgefhrten
Verdampfungen von Graphit in @nem Heium-Stickstoff-Gemisch nicht zur Bildung von Azafullere-
nen filhrten. Heath et d.1%3 detektierten bei ihren Untersuchungen Dicyanopolyine. Demnach wer-
den durch diese Untersuchung unter dem Aspekt der Azafullerenbildung die Ergebnisse von Heeth et
a.[> bestétigt. Die Ausheuten an Fullerenen sinken im Vergleich zur Verwendung von Helium s
Inertgas stark. Diesist verstandlich, da das Inertgas bel der Bildung von Fullerenen Stol¥energie von
Intermediaten aufnimmt. Sind die Kihlraten und Temperaturen nicht optimd, bilden sich keine Fu-

lerene.[106]

5.2.4 Diskussion

Die Verdampfungen von Graphitelektroden unter verschiedenen Bedingungen zeigten, dal? die ver-
wendete Methode sich zwar gut zur Darstelung von Fullerenen eignet, aber Heterofullerene mit
Stickgtoff, Schwefd oder Bor ds Heteroatom nicht zuganglich sind, obwohl verschiedene Arbets-
gruppen se durch diese Methode hergestelIt haben wollen.

Die von verschiedenen Autoret**4 beschriebene Darsdlung von Borafullerenen durch Ver-
dampfung borhdtiger Elektroden gelang nicht. Die vorliegende Untersuchung zeigte, dal3 die Aus-
beute an Fullerenen durch Bor oder Borverbindungen verringert wird, was im Einklang mit den Un-
tersuchungen einiger Autorent*>>H gent.

Glenis e a.[*! peschrieben die Darstellung von verschiedenen Thigfullerenen durch Graphit-
verdampfung in thiophenhdtiger Heliumatmosphére. In der vorliegenden Arbeit konnte deren Ergeb-
nis nicht bestétigt werden. Es wurde gefunden, dal3 durch Thiophen (16) die Bildung von Fullerenen
gark vermindert wird und sich aus Thiophen (16) Pyrolyseprodukte bilden, wie se in Kapite
44.1.1, 4.4.1.2 und 8.2.13 beschrieben sind. Hummelen et d 119 gdliten die Ergebnise von Glenis
e d.[*! ebenso in Frage, die hauptsichlich auf der recht leichtfertigen Interpretation der erhatenen
Massenspekiren basieren. Die Verdampfung schwefdhdtiger Graphitelektroden fhrt ebenfals nicht
zu Thigfullerenen. Gleichfdls wurde festgestdlt, dal’3 Schwefd die Ausbeuten an Fullerenen herab-
szt
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Die Darstelung von Azafullerenen durch Zugabe von Pyrrol (7) zum Inertgas nech Glenis et d [4546]
konnte durch die vorliegende Untersuchung nicht bestétigt werden. Hier wurden dhnliche Effekte
gefunden, wie de in der vorliegenden Arbet fir den Zusatz von Thiophen (16) zum Inertgas hke-
schrieben snd. Deren Resultate beruhen zum Grofdell auf der recht leichtfertigen Interpretation der
erhaltenen Massenspekiren. Bel der Verdampfung von Graphitelektroden in Stickstoffatmosphére,
wiese Yu et d.[*1 und Rao et a.1*¥ beschrieben oder in einer Stickstoff-Helium-Atmosphére, wie
Se Pradeep et a1 durchgefiihrte, lieffen sch im Gegensatiz zu den genannten Untersuchungen
keine Azafullerene nachweisen.

Jegliche Verunreinigung des Inertgases Helium beeinfluld die Bildung von Fullerenen negetiv. Was-
serdoff bedtzt hier einen besonders sarken Einfluld. Die Ubrigen Verunreinigungen in Form von
Stickgtoff, Schwefel und Bor stéren die Fullerenbildung ebenfdls. Da in keinem der Experimente
Heterofullerene erhdten wurden, zumindest die Azafullerene jedoch Uber Derivatisjerung[l7'21] von
Cso uUnd G;o zuganglich sind, ist eine Andyse der Stahilitét von verschiedenen Fullerenstrukturen
interessant. An dieser kann moglicherweise abgeletet werden, aus welchen Griinden die bekannten
Heterofullerene sich nicht unter den Bedingungen des K ohlenstoff-Lichtbogens bilden.

53 Absthdtzung der Sabilitdt von Cs und von Heerofullerenen anhand semi-
empirischer und ab initio-Rechenmethoden

Eine Abschéizung der thermodynamischen Stabilitét verschiedener Fullerenstrukturen kann durch
Vergleich der Bildungsenthdpien DH® oder der Atomiserungsenthapien DH°, erfolgen.[56] Der
Vergleich der Stabilitét von Heterofullerenen unter Bezugnahme auf DH®; ist problematisch, da ver-
schiedene thermodynamische Zusténde miteinander verglichen werden. [
DH°; gilt fur die Resktion:

59 C(s) + /2 No(g) ® CsgN(Q)
DH°, ist dagegen durch die Resktion:

59 C(9) + N(9) ® CsoN(9)

definiert. B Anwendung der Atomisierungsenthdpie ist der thermodynamische Zustand der Resk-
tanden enhatlich. Bel der Berechnung der Atomisierungsenthalpie werden weiterhin die experimen-
tellen Bedingungen besser berlicksichtigt, da bei der Verdampfung der Graphitelektroden zunéchst
ein enatomiges oder aus kleinen Radikaen bestehendes Gas entsteht, aus denen sich durch Zusam:
menlagerung fullerenartige Clugterstrukturen bilden, die sich zu Fullerenen umlagern. Diese fir die
Bildung von Fullerenen relevanten Prozesse finden in der Gasphase dtatt. Anhand dieser theoreti-
schen Voriberlegungen sollte DH®,, fir die Abschétzung der thermodynamischen Stabilitét besser

gedignet sain.
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Bezogen auf die Regktion in der Gasphase nC+ m X ® C, X, kann die Atomiserungserthdpie
DH?,, nach Gleichung (5) berechnet werden:!>
DH®, (C\X;n) = DH®% (C,Xy,) - NDH® (C) - nDH®% (X) (5)
Esig offengchtlich, dal3 DH°, einen negativen Wert besitzen sollte. Je kleiner dieser Wert i, desto
grof3er ist die thermodynamische Stabilitét der betrachteten Verbindung.

5.3.1 Semiempirische Berechnungen

Die benctigten Werte fir die Bildungsenthapien der Fullerengtrukturen sowie der eéinzelnen Atome
wurden durch semiempirische Rechnungen auf AM1- und PM 3-Niveau unter Verwendung des Pro-
grammpaketes MOPAC 939 erhdten. Die Bildungsenthdpien DH;, Atomiserungsenthapien
DH, de Diffaenz dar Atomigerungsenthdpien zu Cqy DE(Cep), HOMO-Energien und

HOMO-LUMO-Abstande nach AM1 sind fur einige Fullerene in Tabelle 5.3 zusammengefal¥.

Tab. 5.3. Bildungsenthdpien DH;, Atomiserungsenthapien DH, Differenz der Atomide
rungsenthdpien zu Cgq DE(Cgg), HOMO-Energien und HOMO-LUMO-Abstande
nach AM1 von Cgy und einigen Heterofullerenen.

Verbindung  DH DH, DE(Ce0) €™ HOMO HOMO - LUMO
[kImol!] [kImol!] [kImol'] [ev] Abstand [eV]

Ceo 4069.44  -42420.06 -9.64 6.70

CsgNH 402426  -42694.43 -27437  -9.18 6.22

CsoN 405535  -42400.34 19.72 -9.29 (SOMO)  6.55 (SOMO-LUMO)
CseS 425025  -41076.33 134373  -9.32 6.39

CsS 397321  -4212820 291.86  -8.83 5.98

CsgBN 4003.05  -4224559 17447  -9.39 6.42

CsoBH 3982.44  -42518.00 -97.94 -9.35 6.49

CsoB 406397  -4221847 20159  -9.73(SOMO) 7.11 (SOMO-LUMO)

Anhand der Atomiserungsenthalpien kann die thermodynamische Stabilitét der Fullerenstrukturen
W|ef0|gt d)g&hazt werden: CsoNH > C5gBH > Cgg > CsgN > C5gBN > C5oB > C59S > CggS.
Danach ist Cgp um 274 kJ mol™* ingtabiler ds CsgNH, aber um 1344 kJ mol™* stabiler ds CssS.

Die Lage desHOMOs (€°°F) ist ds ein MaR: fiir die Resktivitét gegeniiber Elektrophilen anzusehen.
Bam Angriff eines polariserbaren Elektrophils tritt das HOMO mit dem LUMO des Elektrophilsin
Wechsdwirkung. Die Aktivierungsenergie fir diese Resktion wird durch die Energiedifferenz zwi-
schen diesen beiden Orbitalen bestimmt. Daher wird diese bel Verbindungen am geringsten sain, die
ein energiereiches HOMO besitzen.!*™ Danach zeigt Sch Cgp am stabilsten gegentiber Elektophilen.
Die Lechtigkeit eines eekirophilen Angriffs nimmt darauf in der Relhe C5gBN, Cs59BH, CsgS,
CsoNH und Cs50S zu. Das Radikal CsoN ist leichter eektrophil anzugreifen as das Radikal CsgB.



104

Nach der HOMO-LUMO-L iicke, deren Grofie im Allgemeinen ds ein Mal3 fir die chemische Sta-
bilitét einer Verbindung angesehen werden kann, ist G5o am stabilsten gefolgt von GsoBH, C59BN,
CssS, GsgNH und G¢S. Die Radikade GgN und GgB werden hier nicht betrachtet, da diese

Strukturen nur SOMO-LUMO-L ticken aufweisen.

Andreoni et a.[11 untersuchten die elektronische Struktur von CsoN und C5B. Sefanden, dal3die
Deformation des Fullerengertistes auf die Umgebung des Heteroatoms beschrankt ist. Daher werden
in Abbildung 5.2 nur die Bindungdangen in der Umgebung des Heteroatoms nach AM 1-Rechnungen
dargestellt.

Die rdative Ingabilitét von CsgS wird auf der Grofie des Schwefelatoms beruhen, das zwei Kohlen-
goffatome subdtituiert, wodurch die Fullerenstruktur stark gestort wird. Die Konditution is eine
andere dsin Cgp: Das Schwefelatom subdtituiert eine C,-Einheit, wodurch zwe sechggliedrige Ringe
in zwel funfgliedrige umgewandelt werden (Abbildung 5.2). Diese Strukturverénderung hat 21 Folge,
dal3 vier funfgliedrige Ringe andliert sind, was der PR widerspricht. Die Bindungd&ngen im Bereich
des Schwefelatoms sind mit 191 pm um bis zu 45 pm gegentiber Csp aufgeweltet. Diese energetisch
ungingtige Struktur wurde berechnet, da Glenis et a.[* iber deren massenspektrometrischen
Nachwels berichteten. Allerdings ist bei GgS der HOMO-LUMO-Abstand relativ grof3 und das
HOMO liegt energetisch relativ niedrig, was fir eine gewisse Stabilitét sprechen wirde. GsoS ist bel
Betrachtung der Atomigerungsenthdpie, > (HOMO) und der HOMO-LUMO-Liicke reativ

ingtabil. Auch hier zeigt 9ch eine aufgrund der Grofe des Schwefdatoms sarke Aufweitung der
Bindungdangen auf 162 - 172 pm um bis zu 26 pm gegenuber G, (Abbildung 5.2). Kurita et

a.1" konnten ebenfalls nach semiempirischen Methoden die Ingtabilitét des Thiafullerens GgS
sowie die Aufweitung der Fullerenstruktur aufgrund der Grof3e des Schwefd atoms beziehungsweise
der grofen C-S-Bindungdange zwischen 201 und 216 pm zeigen.

Die Fullerenderivate GgNH und GoBH weisen bel Betrachtung der Atomiserungsenthapie eine

grol}e Stahilitét auf, wobel das Hydroazafulleren stabiler ds das Hydroborafulleren igt. Die reative
Stabilitét dieser Fullerenderivate ist durch den Abbau von Spannungsenergie charakterisiert.

Die p-orbital-axis-vector-(POAV)-Andyse korrdiert die Spannungsenergie mit der Abweichung
von der Geometrie der qoZ-Hybridisierung.[nS] Der POAV ig s0 definiert, dald er mit dlen dre
s-Bindungen enes konjugierten, spz-hybridisierten GAtoms den gleichen Winkd Qg bildet. In
enem planaren p-System mit qoz-hybridisierten C-Atomen betrdgt er 90°, in Cgy dagegen
101.64°.19 pie Spannungsenergie von Fullerenen it der Abweichung des Winkels Qg, von 90°
proportiond.[llg] In den Fullerenderivaten CsoNH und C;oBH it ein KoHengoffatom
sp3-hybri disert, wodurch nicht nur loka, sondern auch im Gesamtmolekil die Spannung verringert
wird.[*?? Zudem weichen die Bindungslngen um das Heteroatom Stickstoff nur wenig von denen
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des Cgg ab (Abbildung 5.2), die Abweichung ist gegeniiber Ggo bei CsgBH deutlich grof3er ds bel
CsoNH. Die Abweichung der Bindungdangen betragt gegeniiber G5 um das Stickstoffatom 1 pm,
um das Boratom dagegen 9 pm. DH, von CsgBH ist etwas ungiingtiger as von CsgNH.

146

38

146

CsoB Cs9S

Abb. 5.2: Strukturelemente vom Fulleren G, und von heteroatomhaltigen Analoga. Bindungsldngen nach

AM1-Rechnungen in pm. Nicht bezeichnete Bindungen weisen eine Lange entsprechend der

Symmetrie auf.

Wang et a2l beschrieben, dal3 die Boranadoga (CsoB und GgB,) von Gy thermodynamisch
dabiler saien ds die Stickstoffandoga (CsoN und GgN,). Die Autoren beziehen sSch be dieser
Eingufung auf Bildungsenthalpien, die nach Hickd-Molekilorbital-(HM O)-Rechnungen erhdten
wurden. Die hier gefundenen Ergebnisse widersprechen dem: Die Stickstoffanaloga (CsgN und
CsoNH) sind thermodynamisch stabiler ds die Borandoga (CsgB und GigBH) unter Bezugnahme
auf die Atomisgerungsenthdpien. Auch MNDO-Ergebni$e[54] gehen mit diesen Befunden aus
AM 1-Rechnungen im Einklang. Die Bindungdangen im Bereich des Heteroatoms weisen bel GgN
kaum eine Abweichung gegeniiber Gy auf, wohingegen die Bindungen im Bereich des Boratoms in
CsoB gegeniiber G, bis zu 15 pm aufgeweitet sind (Abbildung 5.2). Ahnliches ist auch bei den
hydrierten Verbindungen beobachtbar, zusétzlich wird jedoch durch das spB-hybridisieﬂe Kohlen-
soffatom gegentiber Cgy Spannungsenergie d)gebalt,[lzol wodurch diese Strukturen gtabilisert

werden.

Das zu G isodektronische CsgBN ist nach der Atomisierungsenthapie weniger stabil ads GoBH,
CsoNH und Cyg. Dies liel2e sich durch den fehlenden Abbau an Spannungsenergie erkléaren, durch
den C5oBH und C5oNH dabilisert werden. Die Struktur von CsgBN ist inshesondere um das Bo-
ratom deformiert (Abbildung 5.2), was die Destabiliserung gegentiber Gy erkléren kann. Die Bin-
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dungen sind gegentiber G5 um das Boratom um bis zu 10 pm aufgeweitet. Diese Eingufung zeigt

sich auch be Betrachtung der HOMO-Energie sowie der HOMO-LUMO-L icke.

Die semiempirischen Rechenmethoden AM1, PM3 und MNDO ergeben zu hohe Werte fur die
Bildungsenthdpie von Gy, diese Rechenmethoden Uberschétzen die Spannungsenergie in den Fu-

lerentrukturen.!® Kaorimetrisch bestimmten Beckhaus et a.[*% fiir Gso enen experimentdlen
Wert von 2449.2 kJmol ™ fir DHCs. Das PM3-Verfahren ergibt fir Cy, die genauesten Werte,
dlerdings wird die Bildungsenthapie immer noch 944 kJ mol'* zu hoch engeschétzt. Da in diesem
Rechenverfahren Bor nicht parametrisiert ist, kann es nicht fir einen algemeinen Vergleich herange-

zogen werden. Daher kénnen die borhdtigen Fullerenana oga nicht auf PM3-Niveau mit den Ubrigen
verglichen werden. Die Bildungsenthdpien DH;, Atomiserungsenthdpien DH,, Differenz der Atomi-
serungsenthdpien zu Go DE(Cgg), HOMO-Energien und HOMO-LUMO-Absténde nach PM3

and fur enige Fullerene in Tabdle 5.4 zusammengefald.

Tab. 5.4: Bildungseenthdpien DH;, Atomiderungsenthapien DH, Differenz der Atomise
rungsenthdpien zu Cgg DE(Cgg), HOMO-Energien und HOMO-LUMO-Abstande
nach PM 3 von Cg und enigen Heterofullerenen.

Verbindung DH®s DH°, DE(Ce0) €™ HOMO  HOMO-LUMO
[kImol!] [kImol'] [kImol'] [eV] Abstand [eV/]

Coo 339339 - 44583.09 -9.48 6.59

CoNH 320164  -4475884 -175.75  -8.98 6.07

CsoN 3330.86 - 44501.63 81.46 -8.89 (SOMO)  6.16 (SOMO-LUMO)

CsgS 3599.92  -4315155 143154  -9.20 6.33

CsoS 341943  -4413164 45145  -8.45 5.59

Fur die berechneten schwefel- und stickstoffhdtigen Fullerenanaoga ergeben sich auf PM3-Niveau
die gleichen Trends wie in den AM 1-Untersuchungen. Die Energiedifferenz gegentiber Gy liegt bel
den betrachteten Strukturen in einem ahnlichen Bereich. GgN ist dlerdings deutlicher ds bel der
AM 1-Abschétzung gegentiber Cq destabilisiert.

5.3.2 Abinitio-Berechnungen

Das Konzept der Einschétzung der Stabilitét von Fullerenstrukturen nach Atomiserungsentha pien[54’
%] kann auf die Ergebnisse der ab initio-Berechnungen angewendet werden, indem die Har-
tree-Fock-Energien der Fullerenstrukturen mit der Summe der Hartree-Fock-Energie der die Fulle-

rendruktur bildenden Atome nach Gleichung (6) verglichen werden. Die resultierende Energiediffe-
renz kann s Atomisierungsenergie nach Hartree-Fock (DE(HF),,) bezeichnet werden.

DE(HF), (CoXm) = E(RHF)(ChXpy) - nE(UHF) (C) - nE(UHF) (X) (6)
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Je negativer der Wert fir DE(HF), i, desto grof3er sollte die thermodynamische Stabilitét der be-

trachteten Verbindung sain.

Die eforderlichen Energien wurden durch ab initio-Berechnungen mit dem Programmpaket
GAUSSIAN 9483 und dem Bassstz 6-31G* erhdten. Die Hartree-Fock-Energien
E(RHF)/6-31G*, die Atomiserungsenergie nach Hartree-Fock DE(HF), und die Differenz der
Atomisierungsenergien zu Cgo DE(Cgp) Sind fr enige Fullerene in Tabdle 5.5 zusammengefdd. Die
Radikale Cs5oB sowie CsgN konnten mit der zur Verfligung stehenden Rechenkapazitét nicht opti-

miert werden.

Tab. 5.5: Hartree-Fock-Energien E(RHF)/6-31G*, Atomiserungsenergie nach Hartree-Fock
DE(HF), und Differenz der Atomiderungsenergien zu Cqq DE(Cgo) von Cgo und

enigen Heterofullerenen.

Vebindung  Hartree-Fock-Energie  DE(HF), DE(Ce0)
E(RHF)/6-31G* [au] [au] [kImol™!]
Ceo -2271.8303893 -10.9787698
CsoNH -2288.9852018 -11.0704318  -240.66
CssS -2593.4194229 -10.4535664 1378.92
CsoS -2631.3828599 -10.7361432  637.02
CsgBN -2275.2737213 -11.0160073 -97.77
CsoBH -2259.2434276 -11.0523983 -193.31

Anhand der Atomiserungsenergie nach Hartree-Fock DE(HF), bel Verwendung des Basissatzes

6-31G* kann die Stabilitdt der betrachteten Fullerenstrukturen wie folgt beschrieben werden:
CsoNH > C59BH > C5gBN > Cgg > Cs9S > Cs6S. Bis auf die Einordnung von CsgBN wird diese

Abfolge auch nach AM 1-Rechnungen erhdten.

Da Andreoni et a.[*® fiir enige Heterofullerene zeigen konnten, dald sch die strukturelle De-
formation gegentiber Cq auf die ndhere Umgebung des Heteroatoms beschrankt, sind in Abbildung

5.3 nur entsprechende Bereiche von Fulleren- und Heterofullerenstirukturen mit Angabe der Bin-
dungdéangen in pm nach HF/6-31G* -Rechnungen dargestellt.

Fur das Fulleren G5p ergeben sich nach HF/6-31G* gegentiber AM1 leichte Veranderungen der
Bindungdangen um maxima 1 pm.

Wie schon nach AM1 abgdetet, snd die Thiafullerene CsgS und Cs¢S nach HF/6-31G* ebenfdls

die ingtabilsten Strukturen, was sich durch die strukturelle Deformation aufgrund der Grof3e des
Schwefelatoms ergibt. Nach HF/6-31G* sind die Bindungs@ngen gegentiber Cgg in CsgS um bis zu
46 pm aufgeweitet. Die Destabiliserung gegentiber Gy ist nach HF/6-31G* mit 1379 kJ mol™* nur
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unwesentlich grof3er ds nach AM1. Fir GsoS ergibt sich nach HF/6-31G* ebenfdls eine Aufwe-
tung der Bindungdéngen von bis zu 40 pm gegeniiber Gso. Die Srukiurelle Deformation it somit

nach HF/6-31G* deutlich grol¥er ds nach AM1, was sich auch in der deutlich grof3eren Destabili-
serung mit 637 kJ mol™ gegeniiber Cg Widerspiegdt.

Abb. 5.3: Strukturelemente vom Fulleren G, und von heteroatomhaltigen Analoga. Bindungsldngen nach

HF/6-31G* -Rechnungen in pm. Nicht bezeichnete Bindungen weisen eine Lange entsprechend der

Symmetrie auf.

Nach HF/6-31G* [d% dch ebenfdls die Tendenz ableiten, dald durch Vorhandensein eines
sp3-hybri diseten Kohlendoffatoms die Spannungsenergie in der Fullerenstruktur  verringert
wird™ Dies ist an der erhdhten Stabilitét der Verbi ndungen CsoBH und C5oNH gegentiber Gy
abzuleiten. Die Bindungsangen um den p°-hybridisierten Kohlenstoff und das Heteroatom sind um
bis zu 10 pm gegentber G, aufgewetet. Die drukturdle Deformation um das sp3-hybridis'erte
Kohlenstoffatom ist bei den Strukturen GsgNH und CsqBH vergleichbar grof3, wohingegen sich die
Bindungd&ngen um das Stickstoffatom gegentiber Ggo um bis zu 5 pm verkleinern um das Boratom
dagegen um bis zu 10 pm vergrof3ern. Tendenzidl wird dieser Zusammenhang auch nach AM1 g
funden. Die Sabiliserung von CsgNH gegeniiber Gy mit 241 kJ mol™! nach HF/6-31G* it ver-
gleichbar mit dem Wert, der AM1 gefunden werden. Fir GoBH it die Stabiliserung gegentiber
Ceo Nach HF/6-31G* mit 193 kJmol™ um ca 100 kI mol™* groRer als nach AM1.

Die drukturdle Deformation von GgBN ist nach HF/6-31G* um das Boratom &hnlich grol3 wie
nach AM1. Hier sind die Bindungdangen um 9 pm gegenlber Gy aufgeweitet. Die C-N-Bindungen
snd nach HF/6-31G* dagegen stérker kontrahiert als nach AM1. Gegeniiber Gy Sind diese um 4
pm verkirzt. Die Rechenmethoden bewerten die strukturelle Deformation von GgBN  gegenliber
Cso unterschiedlich. Nach HF/6-31G* ist CsgBN gegentiber C5o um ca. 100 kJ mol™ sabilisert,
wohingegen nach AM1 CsgBN gegeniiber Cg um ca. 175 kJ mol™* destabilisiert ist.
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5.3.3 Diskussion

Nach der AM1-Abschétzung sind die Heterofullerene ingtabiler as Gy, sofern nicht durch VVorhan
densain eines S|:)3-hybridisier[er1 Kohlenstoffatoms wie bei GgNH oder G;gBH Spannungsenergie
abgebaut werden kann. Anhand der Atomisierungsenergie nach HF/6-31G* (DE(HF),) sind nur die
Thiafullerene deutlich gegenliber Cqo destabilisiert, die Gbrigen Fullerene sind gegenliber Gg abili-
sert. Nach HF/6-31G* werden die experimentellen Befunde weniger gut wiedergegeben ds nach
AM1. Dabe sollte berlicksichtigt werden, dal3 die radikalischen Strukturen GoB und GgN nicht
optimiert werden konnten, was die Aussage dieser Berechnungen einschrankt, da der Einflul? des
Heteroatoms nicht ohne ein 5|03-hybridisiertes Kohlengtoffatom anaysiert werden kann. Moglicher-
weise ig aufgrund der Vernachlassgung der Elektronenkorrelaion nach HF das Ergebnis dieser
Abschétzung nicht sehr genawl.

Daher it anzunehmen, dal? Heterofullerene in eénem Prozef3, in dem die Bildung pardle zu Gy, ab-
[&uft, nicht oder nur in sehr geringen Mengen gebildet werden, sofern die Vertellung der Elemente
ener thermodynamischen Kontrolle unterliegt. Bei den Fullerenen der Kondtitution CsgNH und
CsoBH mui’ der Schlufd gezogen werden, dal3 deren Bildung thermodynamisch gegenuiber Cgo zwar
bevorzugt ist, durch den im System vorhandenen Wasserstoff aber die Bildung von Fullerenen ge-
nerell stark unterdrtickt wird, so dal? auch die Bora- oder Aza-Derivate — wenn Uberhaupt — nur in
geringsten, nicht nachwel sharen Mengen gebildet werden.

Neben den thermodynamischen Faktoren, die die Bildung von Fullerenen und Heterofullerenen ke-
einflussen konnen, wurden schon andere aufgefiinrt, die einen Einflud auf den Bildungsprozef3 der
Fullerene hatten. Es wurde der Einflu® von Bor ds Graphitiserungskataysator nach Sergphin et
. diskutiert sowie der EinfluR von Bor auf den Gehalt des Lichtbogens an C,-Diradikalen nach
Lange et a.[? peschrieben, die Hauptbildungsei nheiten 1041061 £ K ohlengtoff-Nanostrukturen
snd. Der negative Einflul anderer Heteroatome wie Schwefel oder Stickstoff auf den Fullerenbil-
dungsprozel?3 wurde anhand dieser Untersuchung ebenfdls abgeetet. Waterhin wurde aufgezeigt,
dal3 Wasserstoff die radikaischen Strukturen, die bei der Bildung von Fullerenen von grof3er Be-
deutung sind, absditigt und so den Fullerenbildungsprozel? unterbricht. Daher ist unabhéngig von den
thermodynamischen Faktoren die Bildung von Heterofullerenen ba der Graphitverdampfung in he-
teroatomhaltiger Atmosphére unwahrscheinlich. Somit muf3 angenommen werden, dal3 die Bildung
von Heterofullerenen dhnlich wie die Bildung von Fullerener ™% einer kinetischen und nicht thermo-
dynamischen Kontrolle unterliegt.
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5.4 Zusammenfassung

Die im Kapitd 5 beschriebenen Experimente zur Graphitverdampfung unter verschiedenen Bedin-
gungen zeigten, dal3 sich nur Fullerene durch diese Methode gut darstellen lassen, Heterofullerene
dagegen nicht zuganglich and. Die Graphitverdampfungen in bor-, schwefel- und stickstoffhatiger
Heiumatmosphére filhrten weder zu Bora-, Boraza-, Thia- noch zu Azafulerenen. Die Anwesenheit
von Heteroatomen oder Wasserstoff hatte zudem zur Folge, dal3 die Ausbeute an Fullerenen gerin-
ger wurde oder sie nicht mehr nachgewiesen werden konnten.

Die Andyse der Stabilitét verschiedener Heterofullerene im Vergleich zu Cgo durch quanten-

chemische Methoden konnte die experimentellen Befunde nur eingeschrankt unterstiitzen. Nach den
AM 1-Ergebnissen konnte die thermodynamische Stabilitét der Fullerengtrukturen wie folgt aboge-
schétzt werden: CsgNH > C;gBH > Cgp > CsgN > C5gBN > C59B > C5S > C5S. Somit sind die
Heterofullerene ingtabiler ds Cgy, sofern nicht durch sps-hybri diserte Kohlenstoffatome Spannungs-
energie abgebaut werden kann. Die stickstoffsubgtituierten Fullerene sind thermodynamisch stabiler
as die Boraderivate. Anhand der Atomisierungsenergie nach Hartree-Fock DE(HF), bel Verwen
dung des Basissatzes 6:31G* liel3 sch die Stabilitét der betrachteten Fullerenstirukturen wie folgt
beschreiben: CsgNH > C59BH > CsgBN > Cgg > C59S > CsgS. Bisauf die Einordnung von CsgBN
wurde diese Abfolge auch nach AM 1-Rechnungen erhdten. Nach diesen Ergebnissen hétten zumin-
dest einige Heterofullerene durch Graphitverdampfung zuganglich sein miissen.

Daher wurde abgeleitet, dal3 die Bildung von Heterofullerenen nicht einer thermodynamischen Ko+
trolle unterliegt, sondern kinetische Faktoren einen groferen Einflul3 besitzen. So wurde beschrieben,
dal? Heteroatome und insbesondere Wasserstoff mit radikalischen Strukturen, die

bel der Bildung von Fullerenen ds Intermediate auftreten, wechselwirken oder reagieren. Dadurch
wird die Bildung von Fullerenen gestdrt und die von Heterofullerenen vermieden.

6 Diskussion und Ausblick

In dieser Arbeit sollte des Andlierungsverhaten von Hetarenen untersucht werden. Der Ablauf der
Andlierung und die Mdglichkeiten zur thermischen Fusion von Heterocyclen standen dabel im Mit-
telpunkt der Untersuchungen.

In einem Temperaturbereich zwischen 500 und 1000 °C wurden FHuRR-Pyrolysen mit Argon ds Tr&
gergas durchgefihrt und das erhdtene Pyrolysat durch GC-MS-Analyse sowie durch Direkteinlal3-
Massengpektrometrie andysiert. Thiophen (16) und Benzo[bjthiophen (17) wurden in dem gesamten
Temperaturbereich untersucht, die Ubrigen Verbindung bel 900 °C. Chinalin (11) wurde zusétzlich
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bei 1100 °C und Furan zusdtzlich bei 800 °C pyrolysert. Das Andlierungsverhalten von Thio-
phen (16) wurde zudem im gesamten Temperaturbereich mit Helium as Tragergas bestimnnt.

Durch die verwendete Untersuchungsmethode war eine produktorientierte Diskussion der Sekun
déarreaktionen anhand von aus der Literatur bekannten Primérresktionen und Fragmentierungen der
Edukte im Massengpektrometer moglich. Insbesondere durch die Untersuchung des Andlierungs-
verhdtens von Thiophen (16) und Benzo[b]thiophen (17) konnte gezeigt werden, dal3 die Fragmen-
tierung bel der Hul3-Pyrolyse durch eine Abgtraktion von Wasserstoffatomen eingeleitet wird, was
aus den be niedrigen Temperaturen (um 800 °C) gebildeten Kondensationsprodukten abgeleitet
wurde. Bel Erhohung der Pyrolysastemperatur setzt die Fragmentierung des Grundgeriistes ein, so
dal? Produkte gefunden werden, die sich aus dem Grundgertist und den gebildeten Fragmenten ar
sammensetzen. Bei hoher Pyrolysetemperatur (900 bis 1000 °C) Uberwiegt die Bildung von PAKS,
was ene nahezu vollsdndige Fragmentierung der Grundgeriiste erfordert. Heteroatome finden sch
be hohen Pyrolysetemperaturen Gberwiegend in kleinen leichtflichtigen Fragmenten. Je nach der
Stabilitét der zu pyrolyserenden Substanz verandern sich die gefundenen Temperaturbereiche. So
konnten bei der Pyrolyse von Furan (13) schon bei 800 °C keine sauerstoffhatigen PAKs nachge-
wiesen werden. Ahnliches wurde auch bei der Pyrolyse von Benzo[b]furan (14) beobachtet.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dal?3 das Heteroatom das Andlierungsverhaten deutlich pragt.
Schwefe hdtige Fragmente zeigen eine Andlierung unter Bildung schwefehdtiger PAKs, wohingegen
dickstoffhdtige Fragmente Uberwiegend Substitutionsresktionen unter Bildung von Cyanoderivaten

engehen.

In manchen Falen konnte dlerdings nicht genau ermittelt werden, wie sch enige der gefundenen
Produkte bilden. Als Beispiel saien die Cyanoderivate von PAKs genannt, bel denen sich nicht im:
mer eindeutig entscheiden 18, ob sie durch Anellierung von K ohlenwasserstoff-Fragmenten an Ben-
zonitril (26) oder durch Subgtitution eines Wasserstoffatoms durch eine CN-Gruppe am bestehen-
den PAK -Gertigt entstanden sind. Zur Lésung dieser Probleme hétte fUr jedes Edukt ein Tempera
turprofil gemessen werden miissen, wie es fir Thiophen (16) und Benzo[b]thiophen (17) durchge-
fuhrt wurde. Dieses Vorgehen wére mit der vorhandenen experimentdlen Ausstattung zu aufwendig
gewesen.

Eine bessere Maglichkeit wére die Kopplung einer Pyrolysegpparatur mit einem GC-M S-Gerét
gewesen. Die Hul3-Pyrolyse konnte bel sukzessiver Erhdhung der Pyrolysetemperatur und gleichzel-
tiger Anadyse des Produktgemisches durchgefiinrt werden, wie es ansatzweise von Bruingma et
a.[%8 peschrieben wurde. Durch dieses Verfahren kénnte recht einfach ein Temperaturprofil einer
Pyrolysereaktion aufgenommen werden, alerdings liel¥en sch keine resktiven Zwischenprodukte wie
z.B. durch die Photod ektronenspektroskopie nachweisen.
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Durch die thermischen Fusion von Hetarenen i prinzipid| die Bildung von Heterofullerenen maglich,
ebenso wie bel der Pyrolyse von Naphthdin (2) und anderen PAKs die Bildung von Fullerenen be-
obachtet wurde!”® Mechanistisch werden zwei verschiedene Wege diskutiert: Ein "Kondensa-
tions'-Mechanismus nach Taylor et . bei dem des Grundgerist des Eduktes erhdten bleibt und
die Resktion in der "richtigen” Konfiguration erfolgen muf3, und en " Andlierungs'-Mechanismus nach
Homamn,'®! bei dem sich zunéchst verschiedene PAK s bilden, die sich zu Fullerenen umlagern. Zum
einen ist die Kondensation von bis zu seben Naphthdinmolekilen zu einen grof3en planaren PAK
madglich, aus dem anschlief3end Wasserstoff abgespaten wird und sich durch Ringschluf3resktionen
ein Fulleren bildet.[] Zum anderen kénnten sich zunéchgt aus kieinen Fragmenten der Edukte grole
PAKs bilden, von denen sich zwel Ubereinander legen und durch Abspatung von Wasserdtoff aus
dem Randbereich einen sehr kohlengtoffreichen Fullerenvorléufer erzeugen. Dieser lagert sich durch
Abspatung kleiner Kohlenwasserstofffragmente zu einem Fulleren um.®

Beide Mechanismen and grundsétzlich auf die Bildung von Heterofullerenen bei der Pyrolyse von
Hetarenen Ubertragbar. Insbesondere bel der Pyrolyse von Thiophen(16) und Ben-
zo[b]thiophen (17) finden sch Hinweise auf den ersen Mechanismus. Kondensationen bis zum
Hexamer wurden bei der Pyrolyse von Benzo[b]thiophen (17) und bis zum Trimer bel der Pyrolyse
von Thiophen (16) beobachtet. Weiterhin finden Ringschluf¥resktion unter Abspaltung von Wasser-
doff oatt. Auf diese Weise bilden sch Benzo[1,2-b:3,4-b"5,6-b"]trithiophen (56), Phenan-
thro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b']dithiophen (68) und Benzo[1,2-b:3,4-b',6,5-b"]tri(benzo[b]thiophen) (70).
Waeitergehende Reaktionen wurden aber nicht beobachtet. Vidmehr lief? sch feststdlen, dal3 bel
Erhéhung der Pyrolysetemperatur zwar die Oligomere grof3er werden und die Tendenz der Wasser-
soffabspatung zunimmt. Aber auch die Fragmentierung des Grundgeriistes der pyrolysierten Ver-
bindung gewinnt an Bedeutung, so dal? nach diesem Mechanismus keine grolieren Verbindungen ds
die aufgefiihrten entstehen. Fir den zweiten Mechanismus ergeben sich in Form der bei alen Pyroly-
sen gebildeten PAKs und heteroatomhatigen PAKs Hinweise, nur wurden weitergehende Reaktio-
nen nicht beobachtet. Aus theoretischen Uberlegungen ist bel der Pyrolyse der "Andlie-
rungs'-Mechanismus nach Homann® zur Bildung von Heterofullerenen plausibler ds der "Konden+
sations'-Mechanismus nach Taylor et al.m, da nach letzterem nur sehr heteroatonmreiche Heteroful-
lerene resultieren kdnnen. Aufgrund der durch die Heteroatome hervorgerufenen Deformationen und
der erhbhten Reektivitét wéren diese wahrschenlich sehr ingtabil.

Heterofullerene sind nach den in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Untersuchungen durch Py-
rolysen nicht zuganglich, obwohl thermodynamische Betrachtungen (Kapitel 4.7.3) dieses méglich
erscheinen lassen. Daher kann nur gefolgert werden, dal3 kinetische Faktoren die Bildung von He-
terofullerenen bel der Pyrolyse unterbinden.

Die direkte Darstdlung von Heterofullerenen durch Verdampfung von Graphit in heteroatomhdtiger
Atmosphére wurde ebenfalls in dieser Arbeit untersucht. In der Literatur wurde Uber die Synthese
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von Thia‘ullerewm,ml Borafullerer1en,[26’42’43] Borazafullerenent® und Azafullerened?@4%81 it
Hilfe dieser Methode berichtet. Die Literaturergebnisse konnten nicht bestétigt werden, was im Ein-
klang mit den Ergebnissen anderer Autoret*9°15 gent. Nach quantenchemischen Berechnungen
(Kepitd 5.3) sollten dennoch enige Heterofullerene zuganglich sain. Insbesondere die Hydroaza-
und Hydrobora-Derivate von Cgo sind aufgrund des Abbaus von Spannungsenergie durch das sp3-
hybridiserte Kohlenstoffatom 2% besonders stabil. Die Bildung von Fullerenen bei der Graphitver-
dampfung wird daher anscheinend nicht durch thermodynamische Faktoren kontrolliert, sondern
durch kinetische. Wasserstoff und Heteroatome wie Stickstoff, Schwefel oder Bor verhindern oder
doren die Bildung von Heterofullerenen und Fullerenen, indem de mit Intermediaten, die fir den
Bildungsprozef3 der Fullerenstrukturen von Bedeutung sind, reagi eren, PLIOHI06 LS4 By yrehy
werden diese Intermediate dem Bildungsprozef3 entzogen und die Entstehung von Fullerenen und
Heterofullerenen verhindert. Welterhin sollte beriicksichtigt werden, dal3 Borafullerene sich sehr
leicht zersatzen und daher spezidlle experimentelle Bedingungen fir ihren Nachweis zu schaffen
snd* Moglicherweise spidt auch die loniserungsmethode bel der Aufnahme der Massenspektren
eine nicht unerhebliche Rolle fir den Nachweis von Heterofullerenen. So wére vorstellbar, dal? sich
empfindliche Verbindungen be der Verdampfung vor der Elektronenstol3-lonisation zersetzen. Da-
her kdnnten schonende loniserungsmethoden wie die Laser-Desorption den Nachwels von Hetero-
fullerenen vereinfachen.

Sowohl fir die Verdampfung von Graphit in heteroatomhatiger Atmosphére wie auch fur die Pyro-
lyse von Hetarenen wurde durch thermodynamische Betrachtungen abgeleitet, dal die Bildung von
Heterofullerenen moglich sein sollte. Diese wurden aber mit beiden direkten Synthesemethoden nicht
erhaten. Daher mul’ die Bildung von Heterofullerenen einer kinetischen Kontrolle unterliegen, &hnlich
wie es auch fir Fullerene zutrifft'% Fir Thia- und Borafullerene kommen nur Synthesen auf indi-
rektem Weg in Frage, 8hnlich wie es fir Azafullerene beschrieben wurde! 72 Dabei werden Fu-
lerene durch eine 1,3-dipolare Cycloaddition mit Aziden derivatisert, der Fullerenk&fig durch Pho-
to-Oxygenierung gedffnet und unter Abspaltung von CO und Schutzgruppen ein Azafulleren gebildet.
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7 Zusammenfassung

Zid der vorliegenden Arbet war die Untersuchung des Andlierungsverhdtens der finf- und sechs-
gliedrigen Hetarene und deren Benzo- und Dibenzoderivate 7 - 18. Der Einflul? von Stickstoff, Sau
erstoff und Schwefe as Heteroatom auf die Produktbildung bel Pyrolyseresktionen wurde analy-
sert. Zu diesem Zweck wurden FHul3-Pyrolysen durchgefiihrt, da unter den sich hierbel ergebenden
Bedingungen bimolekulare Sekundérreaktionen tberwiegen und somit vorwiegend grofiere Produkte
gebildet werden sollten. Ausgehend von in Primérreaktionen gebildeten Fragmenten, deren Entste-
hung anhand von Literaturuntersuchungen zur Stol3vellenpyrolyse oder der Fragmentierung im Mas-
sengpektrometer analysiert wurde, konnte eine produktorientierte Diskussion der Sekundéarreaktio-
nen durchgefihrt werden. Ausgewéahlte Verbindungen, Chinolin (11) und Furan (13) sowie insbe-
sondere Thiophen (16) und Benzo[b]thiophen (17), wurden bei verschiedenen Temperaturen pyro-
lysiert, so dal3 fir Se genauere Aussagen zum Mechanismus der Produkthbildung mdglich waren.

Die HuR-Pyrolysen zeigten, dal? das Andlierungsverhdten deutlich vom Heteroatom gepragt wird
und die Ringgrole der pyrolysierten Verbindungen nur einen geringeren Einflul® auf die gebildeten
Produkte austibt.

Be der Pyrolyse der stickstoffhatigen Hetarene Pyrral (7), Indol (8), Pyridin (10), Chinolin (11) und
Isochinalin (12) entstanden Uberwiegend PAKs und deren Cyanoderivate, sowie Benzo-Derivate
des Pyridins (10) und deren Cyanoverbindungen. Die bevorzugte Resktion der primé gebildeten
dickstoffhatigen Fragmente ist die Subgtitution eines Wasserstoffatoms an einem bestehenden Ring-
system durch eine Cyanogruppe. Weiterhin ist die Anellierung von Kohlenwasserstoff-Fragmenten
an berets vorliegende, Stickstoff enthatende Ringsysteme eine wichtige Resktion.

Lag Sauerstoff ads Heteroatom in den pyrolysierten Verbindungen vor, wie in den Systemen R+
ran (13), Benzo[b]furan (14) und Dibenzofuran (15), so bildeten sich tUberwiegend heteroatomfree
PAKSs. Die primér entstandenen sauerstoffhaltigen Fragmente reagieren Gberwiegend zu lechtfl tichti-
gen Pyrolyseprodukten und nicht mit den vorhandenen Ringsystemen. Wurden sauerstoffhatige Pro-
dukte gebildet, s0 entdanden diese hauptsichlich durch Andlierung von Kohlenwasser-
soff-Fragmenten an bestehende, Sauerstoff enthatende Ringsysteme.

Ein ausgeprégtes Andlierungsverhdten zeigten die schwefdhdtigen Hetarene Thiophen (16), Ben
zo[b]thiophen (17) und Dibenzothiophen (18). Bel den Pyrolysen dieser Verbindungen entstanden
sowohl PAKs ds auch schwefdhdtige PAKs mit eéinem oder mehreren Schwefelaomen im Ringsy-
sem. Produkte mit schwefelhatigen Substituenten wurden nicht gefunden. Dabel konnte festgestel It
werden, dal3 die primér gebildeten schwefelhatigen Fragmente mit bestehenden Ringsystemen oder
anderen Fragmenten unter Ausbildung grol3erer Ringsysteme reagieren. Eine weitere bedeutende
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Resktion ist die Andlierung von Kohlenwassersoff-Fragmenten an bestehende Ringsysteme unter
Bildung von PAKs oder schwefdhdtigen PAKs. Dabel wurden im Gegensatz zu der Pyrolyse der
dickgoffhdtigen Hetarene (7 - 12) nur funfgliedrige schwefehdtige Ringe gebildet, da ein Schwe-
fdaom in ener aromatischen Verbindung nur eine C,-Einheit ersetzen kann.

Mechanigtisch konnte anhand der Pyrolysen bel unterschiedlichen Temperaturen vor dlem bel den
Hetarenen 16 und 17 gezeigt werden, dal3 die Fragmentierung durch die Abspatung eines Wasser-
doffatoms vom Ringsystem eingeleitet wird, da bel niedriger Temperatur zuerst Uberwiegend Kor-
densationsprodukte der pyrolysierten Verbindung auftraten. Bel Erhdhung der Pyrolysetemperatur
setzt die Fragmentierung des Ringsystems ein, somit werden Produkte gefunden, die sich aus dem
Grundgeriist der pyrolysierten Verbindung, kombiniert mit dessen Fragmenten, zusammensetzen. Bel
weiterer Erhthung der Pyrolysetemperatur wird die Fragmentierung des Grundgeriistes intensiver,
wobe hauptsachlich PAKs gebildet werden. Daba nimmt der Antell an kleinen schwefelhdtigen
Spatprodukten deutlich zu.

Der Antell nicht umgesetzten Edukts im Pyrolysat zeigte sowohl eine Abhéngigkeit von der Ben
zo-Andlierung ds auch vom Heteroatom. Dies kann ds ein Mal3 fir die thermische Stabilitét der
pyrolysierten Verbindung herangezogen werden. Demnach nimmt die thermische Stabilitét in der
Reihenfolge: Furan (13) < Pyridin (10) < Isochinalin (12) O Pyrrol (7) O Benzo[b]furan (13) O
Thiophen (16) < Chinadlin (11) < Indol (8) < Benzo[b]thiophen (17) < Dibenzofuran (16) < Diben+
zothiophen (18) < Carbazol (9) zu.

Die thermische Stabilitét wurde mit der Arométizitét der pyrolyserten Verbindungen 7 - 18 korre-
liet. Die Stabiliserungsenergie pro CH-Einhdt gibt die themische Sabilité unter Py-
rolysebedingungen besser wieder ds die Stabiliserungsenergie pro p-Elektron. Dies stehit im Ein-
klang mit dem Befund, dal3 die Zersetzung der untersuchten Verbindungen durch die Abspatung
eines Wasserdoffatoms vom Ringsystem eingeleitet wird. Aus diesen Resultaten konnte die Rege
abgdetet werden, dald die Aromatizitét deutlich die thermische Stabilitét der pyrolysierten Verbin
dungen 7 - 18 bestimmit. Eine Korrelaion des Eduktantells im Pyrolysat mit der Intenstét der Frag-
mentierung im Massenspektrometer bel Elektronenstol3-lonisation war generdl nicht moglich, dler-
dings konnten mit Einschrénkungen relaive Aussagen innerhab der jewelligen Verbindungsreihen
vorgenommen werden. Daher ist eine Vorhersage des Antells der gebildeten Fragmente unter Pyro-
lysebedingungen, abgd eitet aus der Fragmentierung im Massenspektrometer, nicht moglich.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Arbeit war die Synthese von Fullerenen und Heterofullerenen.
Fullerene wurden bei der Pyrolyse von PAKs nachgewiesen. Daher sollte hier die Mdglichkeit der
Darstdlung von Heterofullerenen mittds Hul3-Pyrolyse der Hetarene 7 - 18 untersucht werden. Bei
keiner der durchgeftihrten Pyrolysen ergaben sch Hinwelse fur die Bildung der gewiinschten Ver-
bindungen. Lediglich be der Pyrolyse von Benzo[bjthiophen(17) wurde im Direktein-
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lal3-Massenspektrum ein Signa gefunden, das ds M™-Signd eines Heterofullerens der Konstitution
CsgSinterpretiert werden konnte.

Uber die Bildung verschiedener Heterofullerene durch Verdampfung von Graphit in hetero-
atomhaltiger Atmosphére und Uber den Einflul? des Heteroatoms auf den Kondensationsprozel3 des
Kohlengtoffdampfes wurde in der Literatur berichtet. In dieser Arbeit konnten nur die Untersuchun
gen, in denen keine Heterofullerene nachgewiesen wurden, bestétigt werden.

Durch quantenchemische Untersuchungen zur Stabilitdt von Heterofullerenen wurde ihre Bildung
sowohl bel der Pyrolyse von Hetarenen as auch be der Graphitverdampfung in heteroatomhdtiger
Atmosphére ads mdglich erachtet. Da diese Verbindungen nach den Resultaten der vorliegenden
Arbat jedoch auf beiden Wegen nicht zuganglich waren, wird eine thermodynamische Kontrolle der
Bildung von Heterofullerenen ausgeschlossen. Stait dessen sind kinetische Faktoren von Bedeutung,
wie die Resktion von Heteroatomen und Wassarstoff mit Intermediaten, die bei der Fulleren- und
Heterofullerenbildung auftreten.
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8 Experimenteller Tell
8.1 Verwendete Geréte und Methoden
8.1.1 Elementaranalysen

Fur die C-, H-, N- und S-Anaysen wurde der Analysator EA 1110 CHNS-O der Firma CARLO

ERBA INSTRUMENTS verwendet. In diesem wird die zu andysierende Substanz unter Sauerstoff-
zugabe in e@nem Vebrennungsrohr verbrannt, das mit Wolframoxid (WoOs), Aluminiu-

moxid (Al,O3) sowie eementarem Kupfer geflllt ist. Die Verbrennungsprodukte werden tber eine
GC-Saule aufgetrennt und Stickstoff as N,, Kohlengtoff ds CO,, Wassergoff ds H,O und
Schwefdl ds SO, detektiert.

8.1.2 Massenspektren

Die Massengpektren wurden mit dem Massenspektrometer VG Prospec 3000 der Firma FISONS
gemessen. Der Mefdbereich lag zwischen 10 und etwa 3000 amu bei Nominalmessung. Die |onisati-
on erfolgte durch Elektronenstol3 bei Anregungsenergie 70 €V (El, 70 eV). Die Proben wurden tber
ein Direkteinlal3system zugefiihrt, aus dem diese bel einer Temperatur bis 200°C bei einem Druck
von 10" hPa verdampft wurden. Die Auswertung erfolgte unter Angabe der Massenzahlen m/z der
Verbindungen und Fragmente mit Auffiihrung der relativen Signdlintengitéten.

8.1.3 GC-M SKopplung

Die GC-MS-Andysen wurden mit dem andytischen Kapillarsaulen-Chromatographen HP 5890
Saie Il da Frma HEWLETT-PACKARD durchgefihrt, der mit enem Quadru-
pol-Massengpektrometer vom Typ HP 5971A MSD der Firma HEWLETT-PACKARD gekoppelt
i

Der Gaschromatograph ist mit einem Kataufgabesystem vom Typ Gersedl KAS 3 ausgedtattet. Es
wurde eine unpolare Sdule vom Typ SGE BPX5 mit den Dimensionen Lange = 50 m, Innendurch
messer = 0.15 mm und Filmdicke = 0.4 mm eingesetzt. Folgende Trennbedingungen wurden g
wahlt: Das Kataufgabesystem wurde von 50 °C mit einer Heizrate von 5°C s L auf 150 °C aufge-
heitzt. Diese Temperatur wurde fir 30 s kongtant gehdten. Anschliel3end erfolgte weitere Aufhe zung
mit einer Heizrate von 5°C s auf 250 °C, die 60 s konstant gehdten wurde. Danach wurde das
Kataufgabesystem auf 50 °C abgekihlt. Die Starttemperatur des Ofens von 50 °C wurde fur 10
min konstant gehalten. Mit einer Heizrate von 5°C min™* wurde eine Endtemperatur vom 300 °C
arreicht. Helium wurde als Tragergas bei einer Lineargeschwindigkeit von 20 cm s verwendet.
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Das Quadrupol-Massenspektrometer wurde mit Elektronenstoldonisation (EI, 70 €V) betrieben.
Der mogliche Mef3bereich lag zwischen 10 und 600 amu. Die aufgenommen Massenspektren wur-
den dektronisch durch das Programm CHEMPC der Firma HEWLETT-PACKARD mit der
Spektrenbibliothek NBSA9K (NI ST-Bibliothek) verglichen. Erfolgte die Zuordnung eines Signds zu
ener Verbindung ohne Literaturgpektrum anhand des Fragmentierungsschemas, so wird dies durch
en (?) unter Zuordnung kenntlich gemacht. Die Auswertung erfolgte ohne Bertickschtigung des LO-
semittedsgnales. Die Integrationsgrenze lag bal 0.1 Flachen%. Sofern eine Verbindung detektiert
wurde und der Antell dieser Verbindung unter der Integrationsgrenze liegen sollte, wird dies durch
die Angabe "in Spuren” kenntlich gemacht.

8.1.4 Dunnschichtchromatographie

Fir die andytische Dunnschichtchromatographie (DC) wurden mit neutrdem  Aluminiumoxid
60 (Typ E) beschichtete Aluminiumfolien mit Huoreszenandikator (Fo54) der Firma MERCK ver-
wendet. Die Entwicklung der Chromatogramme erfolgte ba Kammertbersittigung. Die Detektion
wurde unter einer UV-Lampe bel einer Wellenlénge von | = 254 nm vorgenommen. Sofern nicht
anders angegeben, wurde ds Laufmittel ein Gemisch aus Hexan und Toluol in einem Volumenver-
hadtnisvon 10 zu 1 verwendet.

8.1.5 Préparative Sdulenchromatographie

Die Trennung von Fullerengemischen erfolgte mittels préparativer Saulenchromatographie mit spez-
elen Aktivkohle/Kiesslgd-Mischungen sowie einer kombinierten Soxhlet-Chromatographie, bel der
der Rul3 zusammen mit einer speziellen Aktivkohle und verschiedenen Losemitteln extrahiert wurde.
Genaue Trennbedingungen sind in den Unterkapiteln angegeben.

8.1.6 Quantenchemische Berechnungen

Die Semiempirischen Rechnungen nach AM 12 ynd PM3™28 wurden auf einer Indy von Silicon
Graphics unter dem Betriebssystem IRIX Rd. 5.3 mit dem Programm Spartan 5.0 der Firma
WAVEFUNCTION sowie mit dem Programmpaket MOPAC 939 durchgefiinrt. Das Pro-
gramm PERGRA™ wurde zur graphischen Dargtdllung der berechneten Molekulstrukturen und
zur Bestimmung von Strukturparametern herangezogen. Die ab initio-Rechnungen erfolgten auf ener
SP der FirmalBM mit dem Programmpaket Gaussian U123 ynter dem Betriebssystem AlX 4.2.4.
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8.2 Pyrolysen

Die Hul3-Pyrolysen wurden in einem Rohrofen Typ 7/75 ausgestattet mit dem Regelgerét RE2.1 der
Firma HERAEUS INSTRUMENTS durchfiihrt. Der beheizte Rohrabschnitt dieses Ofens hat eine
Langevon 75 cm.

Die Pyrolysegpparatur war in Durchfluf¥ichtung 15° nach unten geneigt. Sie bestand aus einem
Quarzglasrohr von 1100 mm Lange und 22 mm Innendurchmesser. Die zu pyrolyserenden Substan-
zen wurden in Abhangigkeit ihres Aggregatizustandes bel Raumtemperatur Uber einen Tropftrichter
zudosert oder aus Keramikschiffchen, die sch kurz vor dem Ofen im Pyrolyserohr befinden, ver-
dampft. Die Pyrolyseprodukte wurden in einer Kihifalle bei 0 °C und in mit Toluol gefiillten Wasch-
flaschen aufgefangen. Als Trégergas wurde Argon bel ener Stromungsgeschwindigkeit von 60 o
min' verwendet. Die Pyrolysetemperatur wurde auf 900 °C eingestdlt. Diese dlgemeinen Bedin-
gungen wurden gewahlt, sofern in den Unterkapiteln keine aowel chenden angegeben sind.

Nach Beendigung der Pyrolyse und Abkihlung des Pyrolyseofens wurde der Rul3 aus der Kihifdle
und dem Pyrolyserohr mit dem Toluol aus den Waschflaschen herausgesplilt, im Ultraschalbad zer-
kleinert und die erhdtene Suspenson durch eine Extraktionshiilse filtriert. Um die gesamten |6dichen
Bestandteile des Rul3es zu erhdten, wurde eine Soxhlet-Extraktion mit dem filtrierten Toluolextrakt
durchgefhrt, bis keine Farbung des Toluols um die Extraktionshilse mehr zu erkennen war.

Be ener Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases Argon von 60 e min® waren circa 5 min
nétig, um die heil¥e Zone, die en Volumen von 285 o besitzt, zu passieren. Wahrend der Pyrolyse
war die Stromungsgeschwindigkelt in der Pyrolysezone aber wesentlich héher, da durch die Ver-
dampfung der zu pyrolysierenden Substanz und durch die Ausdehnung des Tragergases in der Pyro-
lysezone mehr Gasvolumen entstand. Setzt man idedles Verhdten des Tragergases sowie der zu
pyrolysierenden Substanz voraus, so entsteht bel der Pyrolyse von 0.25 mol Substanz bel einer Py-
rolysedauer von 60 min und einer Pyrolysetemperatur von 900 °C ohne Berlickschtigung moglicher
gasformiger Reaktionsprodukte ein Volumen von 38,5 dm®. Nach dieser N&herung ergibt sch eine
Gesamtstromungsgeschwindigkeit von 640 cm® min®, wonach sich ein Molekiil der zu pyrolysieren
den Substanz 26 sin der Pyrolysezone befande.

Die genauen Pyrolysebedingungen sind in den jewelligen Unterkapiteln aufgefihrt.
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8.2.1 FluR3-Pyrolyse von Naphthalin (2)

8.2.1.1 FluR-Pyrolysevon Naphthalin (2) unter Nickelkatalyse

Die unter 8.2.1.1 beschriebenen Pyrolysen wurden in einem Rohrenofen der Firma HERAEUS von
Typ ROK/A 4/30 durchgeftihrt, der ein Heizelement von 30 cm Lange besitzt.

HuR-Pyrolyse von Naphthdin (2) bei einer Ofentemperatur zwischen 700 und 1200 °C. Argon
wurde as Tragergas verwendet mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 60 o min. Die Zugabe
des Naphthalins (2) erfolgte durch Sublimation aus Keramikschiffchen in das Pyrolyserohr. Die Ke-
ramikschiffchen befanden sch im Anfanggteil des Pyrolyserohres. Die Pyrolyseprodukte wurden in
ener Kuhlfale be 0°C und in mit Toluol geflllten Waschflaschen aufgefangen. Die Pyrolysepro-
dukte wurden durch Direkteinlal3-M assenspektren analysert.

Die hier nicht explizit aufgefUhrten Versuche zeigten, dal? eine Pyrolysetemperatur zwischen 500 und
900 °C beziglich einer Zusammenlagerung von Ngphthdinenheiten (2) optimad ist. Es wurden inten-
Sve Sgnde mit ener Periodizité von m/z = 126 gefunden, was einer Ngphthaineinhat (2) nach
Abspaltung von H, entspricht. Der Basgpesk lag entweder bl m/z = 252 -254, was dem
M™-Signa eines Naphthalindimers entspricht, oder bei m/z = 376, das ds M™*-Signa eines Naph-
thaintrimers interpretiert werden kann. Es wurden Signdle von bis zu 6 Naphthdineinheiten (2) de-
tektiert. Das Signd bel einem m/zWert von 756, interpretierbar als M™-Signa eines Naphthdin-
hexamers, wies nur eine geringe Intengitét in einem Bereich von 1-2 % auf.

Waiterhin wurden Hul3-Pyrolysen von Naphthain (2) unter Nickelkatalyse bei einer Ofentemperatur
zwischen 700 -1000 °C durchgefuihrt. Dazu wurde 0.5 g Ni-Pulver auf der Innensaite des Pyroly-
serohres vertellt. Ansongten war die Durchfiihrung wie oben beschrieben.

Durch massenspektrometrischen Analyse der Pyrolyseprodukte lief3 sch eine Andlierung von bis zu
6 Naphthdineinhaten (2) nachweisen. Die charakteridischen Sgnde von Fullerenen im Massen
spektrum wurden bel keiner Ngphthalinpyrolyse gefunden.

8.2.1.2 FluR-Pyrolyse von Naphthalin (2) bel 900 °C

Die Reinhet des eingesetzten Naphthdins (2) betrug nach Messung ads Toluolldsung in einer
GC-MS-Analyse 98.5 %.

Huf3-Pyrolyse von 11.0 g (86 mmol) Naphthdin (2). Die Zugabe des Naphthalins (2) erfolgte durch
Sublimation aus Keramikschiffchen in das Pyrolyserohr innerhdb von 45 min.
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Intensve Gas- und Rul¥entwicklung konnte beobachtet werden. Kohlenstoff- und Ruf3ablagerungen
bildeten sch im Pyrolyserohr. Die Kohlenstoffablagerung ist as "Spiegd” an den Wandungen des
Pyrolyserohres zu erkennen, der Rul? hat eher eine lockere, amorphe Struktur. Die Lésung in den
Waschflaschen war rétlich-schwarz geféarbt. In der Kihlfale waren feste, schwarze Ablagerungen
neben well3en Krigdlen zu finden. Nach der Beendigung der Extraktion war die Toluollésung inten
gv-rot geférbt. Die Losung wurde stark eingeengt und ein Direkteinlal3-M assenspektrum sowie eine
GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.1: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Naphthalinpyrolyse bel 900 °C.

Zat[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung
ohne Edukt
10.000 Spuren Benzol (27)
37.018 68.9 - Naphthdin (2)
45.590 0.2 0.7 Acenaphthylen (48)
54.560 Spuren Anthracen (31)
58.500 Spuren 2-Phenylnaphthdin bzw. |somer
61.083 04 1.3 Fluoranthen (33)
67.286 14 3.8 1,1’ -Dinaphthain bzw. somer
71.566 4.8 15.5 1,2'-Dinaphthdin (3) bzw. |somer
71.960 Spuren Triphenylen (75)
77.763 5.9 18.9 2,2" -Dingphthain bzw. somer
86.222 6.2 19.8 Benzq[j]fluoranthen (5)
86.478 6.8 22.0 Benzo[K]fluoranthen (4)
91.183 Spuren Benzo[€e]pyren
94.109 5.6 18.0 Perylen (6)

Tab. 8.2: Auswertung des Direktenla3Massenspektrums des Pyrolysats der  Naphthalin-
pyrolyse bei 900 °C.

m/z relaive Zuordnung
Intengtét
128 15% Naphthain (2) (C1oHg)
252 100 % Isomeres von Benzofluoranthen, Perylen (6) oder Benzopyren (CooH15)
254 32 % 1,2'-Dingphthdin (3) bzw. Isomer (CooH14)
376 39 % magliches Trimer von Naphthdin (2) (C3oH16)
502 12 % magliches Tetramer von Naphthdin (2) (C4oH22)
630 1% maogliches Pentamer von Naphthdin (2) (CsoHsp)
758 0.2% magliches Hexamer von Naphthdin (2) (CgoHss)

8.2.2 FluB-Pyrolysevon Pyrrol (7)

Die Reinheit des verwendeten Pyrrols (7) wurde durch GC-M S-Andyse Uberprift. Dabel konnten

in  Spuren

folgende Verbindungen identifiziet werden:  2,5-Dimethyl-1H-pyrrol  und
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1-Ethenyl-1H-Ppyrrol. Da diese bei den Pyrolyseprodukten nicht nachgewiesen werden konnten
und nur in Spuren vorhanden waren, wurde auf eine Reinigung verzichtet.

Hu3-Pyrolyse von 27.2 g (406 mmol) Pyrrol (7). Die Zugabe des Pyrrols (7) erfolgte Gber einen
Tropftrichter innerhab von 90 min.

Eine Intensgve Gas- und RulRentwicklung konnte beobachtet werden. Es fanden sich Kohlenstoff-
und Ruf3ablagerungen im Pyrolyserohr. Nach der Beendigung der Extraktion war die Toluollésung
intengv rot geférbt. Die Losung wurde stark eingeengt und ein Direkteinlal3-Massenspektrum sowie
eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Der quditative Nachwels leichtflichtiger Pyrolyseprodukte wie HCN und NH; erfolgte nal3che-

misch. Belde Nachwe sregktionen fiden pogitiv aus. Durch zuvor durchgefiihrte Blindproben konnte
en Einflul? der verwendeten Ldsemittel auf die Nachwel sreaktionen ausgeschlossen werden.

Die Bildung von HCN wurde durch Félung ds AgCN durch sapetersaure SilbernitratlGsung nech
gewiesen. Hierzu wurde das zuvor durch mit Toluol gefulllte Waschflaschen geletete Pyrolysegas in
en mit sdpetersaurer Silbernitratldsung gefiilltes Reagenzglas eingeleitet. Dabe fid ein rein well¥er
Niederschlag aus, der in Ammoniak 16dich war.

Die Bildung von NH; wurde mittels Nefders Reagenz durch Fallung as Hg,NI+H,O nachgewiesen.
Hierzu wurde das zuvor durch mit Toluol gefiillte Waschflaschen geletete Pyrolysegas in @n mit
Wasser geflltes Reagenzglas eingeleitet. Nach Zugabe einiger ml Nefders Reagenz verfarbte sich
die Losung geblich-braun, aus der ein dhnlich geféarbter Niederschlag ausfid.

Tab. 8.3: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Pyrrolpyrolyse bei 900 °C.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
15.129 Spuren Pyridin (10) (?)
15.220 116 - Pyrrol (7)
27.944 24.1 27.3 Benzonitril (26)
36.229 20.6 23.3 Naphthdin (2)
38.155 59 6.7 Chinalin (11)
38.965 Spuren Isochinalin (12)
39.709 34 39 Indol (8)
45.084 3.6 4.1 Acenaphthylen (48)
46.268 8.4 9.5 2-Cyanonaphthain bzw. somer
47.082 74 84 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. |somer
54.183 5.8 6.6 Phenanthren (38)
54.394 Spuren Acridin (78)
55.307 Spuren Carbazol (9) (?)

60.717 39 4.4 Fluoranthen (33)
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61.604 Spuren 9-Cyanoanthracen (30) bzw. |somere
62.180 5.4 6.1 Pyren
70.897 Spuren 3-Cyanofluoranthen (32) bzw. Isomer (7?)

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell sickstoffhdtiger Verbindungen bel 60.8 Flachen% bei
Berlickschtigung unumgesetzten Pyrrols (7) und bel 55.8 Flachen% ohne Berlicksichtigung ununt
gesatzten Pyrrols (7).

Tab. 84: Auswertung des  Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der
Pyrrolpyrolyse ba 900 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
153 41 % 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. 1somer (C11H;N)
178 55 % Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)
202 85 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)
203 100 % 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomere (C15HgN)
227 65 % 3-Cyanofluoranthen (32) bzw. Isomere (C17HgN)
228 30 % Triphenylen (75)/Chrysen (C1gH15)
252 37% Benzo[K]fluoranthen (4)/Benzopyren (CyoH15)

Eine Zuordnung der Ubrigen Signde, vor dlem be grol¥eren m/zWerten, wére zu spekulativ. Ober-
hab enes m/zWertes von 400 lagen die Signdintensitdten unter 5 % und Uber 604 traten keine
Sgnde mehr auf.

8.2.3 Flul3-Pyrolysevon Indal (8)

Die Reinheit des verwendeten Indols (8) wurde durch GC-M S-Andyse in ToluollGsung Gberpriift.
In dieser konnte nur Indol (8) nachgewiesen werden.

HuR-Pyrolyse von 26.1 g (223 mmol) Indol (8). Die Zugabe des auf ca. 60 °C erwarmten In-
dols (8) erfolgte Uber einen Tropftrichter innerhab von 90 min.

Eine Intendve Gas- und RulRentwicklung konnte beobachtet werden. Es fanden sich Kohlenstoff-
und Ruf3ablagerungen im Pyrolyserohr. Nach der Beendigung der Extraktion war die Toluollésung
intensv rot geférbt. Die Losung wurde stark eingeengt und ein Direkteinlal3-Massenspektrum sowie
eine GC-M S-Andyse angefertigt.
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Tab. 8.5: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Indolpyrolyse bel 900 °C.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
27.700 13.1 225 Benzonitril (26)
31.338 18 31 3-Methylbenzonitril (36) bzw. |somer
34.083 1.0 1.7 Benzylnitril bzw. 1somer
36.214 2.2 3.8 Naphthdin (2)
38.161 44 7.6 Chindlin (11)
39.072 1.0 1.7 Isochinalin (12)
39.839 41.8 - Indol (8)
42.426 6.7 11.5 Biphenyl (74)
46.029 0.8 1.4 2-Cyanobenzylnitril (79) bzw. |somer
48.776 15 2.6 Fluoren (39)
51.573 0.6 1.0 Acridin (78)
54.210 9.7 16.7 Phenanthren (38)
54.476 35 6.0 Anthracen (31)
55.371 2.5 4.3 Carbazol (9)
59.600 0.6 1.0 3-Phenylindol bzw. Isomer
60.723 17 2.9 Fuoranthen (33)
61.660 52 8.9 9-Cyanoanthracen (30) bzw. |somere
84.990 19 3.3 Benzo[a]pyren (1) bzw. somer

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell stickstoffhdtiger Verbindungen bel 72.8 Flachen% bei
Berilickd chtigung unumgesatzten Indols (8) und bel 53.2 Fachen-% ohne Bertickschtigung unumge-
Setzten Indols (8).

Tab. 8.6: Auswertung des Direkteinlal>Massenspektrums des Pyrolysats der Indolpyrolyse

bei 900 °C.
m/z relaive Zuordnung
Intengtét
117 31% Indol (8) (CgH-)
167 19 % Carbazol (9) (C12HgN)
178 66 % Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)
203 100 % 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomer (C15HgN)

217 50 % Benzo[b]carbazol (44) bzw. 1somer (C1H11N)
230-232 35-40% Dimer von Indol (8) (C16H10N2 oder C16H12N2)
252 52 % Benzo[K]fluoranthen (4)/Benzopyren (CooH15)

Eine Interpretation und Zuordnung der Signale bel grof3eren m/zWerten wére zu spekulativ. Signale
oberhab eines m/z-Wertes von 553 traten nicht auf.

8.2.4 HFuR-Pyrolyse von Carbazol (9)

Die Reinheit des verwendeten Carbazols (9) betrug nach GC-M S-Anadyse 100 %.
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Hu3-Pyrolyse von 3.2 g (19 mmol) Carbazol (9). Die Zugabe des Carbazols (9) erfolgte durch
Sublimation in das Pyrolyserohr innerhab von 15 min. Bel der Pyrolyse einer grof3eren Menge an
Carbazol (9) setzte sich das Pyrolyserohr vollsténdig mit Ablagerungen zu.

Kohlengtoff und Rul3 lagerten sich im Pyrolyserohr ab. Die Lésung in der Waschflasche war schwarz
gefarbt. In der Kihifale fanden sich Ruf? und weil3e Kristale. Nach der Beendigung der Extraktion
war die Toluollésung intensv rot gefarbt. Die Toluolldsung wurde eingeengt und von dem erhdtenen
Extrakt en DirekteinlalM assengpektrum sowie eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.7. GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Carbazolpyrolyse bei 900 °C.

Zat[min] Héachen%  Hachen%  Zuordnung
ohne Edukt

37.905 1.3 100.0 Naphthdin (2)

56.628 98.7 - Carbazol (9)

Tab. 8.8: Auswertung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysats der  Carbazol-
pyrolyse bel 900 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét

167 19% Carbazol (9) (C1,HgN)

330 100 % Dimer von Carbazol (9) (C,4H14N>)

495 23% Trimer von Carbazol (9) (CzgH»1N3)

660 <05%  Teramer von Carbazol (9) (CsgHogN,)

Andere Signde mit grof3er Intensitét traten nicht auf, oberhab eines m/zWertes von 660 fanden sich
keine weiteren Signae.

8.2.5 Co-FluR-Pyrolyse eines Carbazol (9)-Naphthalin (2)-Gemisches

Die Reinheit der verwendeten Edukte war wie unter 8.2.4 und 8.2.1 angegeben.

Hul3-Pyrolyse eines Carbazol (9)-Naphthalin (2)-Gemisches. 45 g des &uimolaren Gemisches
wurden aus Schiffchen, die sch im Anfangstell des Pyrolyserohres befanden, in dieses innerhab von
20 min sublimiert. Bel der Pyrolyse einer grof3eren Menge an Carbazol (9)-Naphthdin (2)-Gemisch
Seizte Sch das Pyrolyserohr vollstdndig mit Ablagerungen zu.

Im Pyrolyserohr lagerten sch Kohlenstoff und Rul3 ab. Die Lésung in den Waschflaschen verfarbte
sich wahrend der Pyrolyse schwarz. In der Kihifale setzten sich Rui? und tellweise weil2e Krigale
ab. Eine schwarze, viskose FHssigkeit war nicht vorhanden. Nach der Beendigung der Extraktion
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war die Toluollésung intensv rot geférbt. Die ToluollGsung wurde eingeengt und von dem erhatenen

Extrakt ein Direkte nlal3-Massenspektrum sowie eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.9: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Carbazol-Naphthainpyrolyse bel 900 °C.

Zat[min] Flachen-% Zuordnung

37.825 62.2 Naphthdin (2)

56.468 37.8 Carbazol (9)

72.500 Spuren 1,2'-Dingphthdin (3) bzw. Isomer
87.700 Spuren Perylen (6)

95.900 Spuren Benzo[a]pyren (1)

Tab. 8.10: Auswertung des Direkteinlal>Massenspektrums des Pyrolysats der Carbazol-
Naphthalinpyrolyse bei 900 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengtét

167 15% Carbazol (9) (C12HgN)

252 78 % Benzo[K]fluoranthen (4)/Perylen (6)/Benzo[a pyren (1) (C1,H10)

291 100 % Dimer zwischen Naphthdin (2) und Carbazol (9) (C5,H13N)

330 33% Dimer von Carbazol (9) (C,4H14N)

376 18% Trimer von Naphthdin (2) (C3gH16)

415 57 % Dimer zwischen Carbazol (9) und Benzofluoranthen (Cs,H;7N)

Eine Interpretation der Signale bel htheren m/zWerten wére zu spekulativ. Die Signdintensitéten
nahmen oberhab des Signds ba m/z = 415 sark ab, Sgnde bel einem m/zWert grofRer as 661
traten nicht auf.

Eine Durchfihrung der Pyrolyse unter Erhéhung der Ofentemperatur auf 1000 °C veranderte die
Zusammensatizung des Produktgemisches kaum. Lediglich Fuoranthen (33) konnte in  der
GC-M S-Andyse zusitzlich nachgewiesen werden. Das Direkteinlal3-Massenspektrum wies bis auf
ene Verénderung der Signdintenstédten keine Unterschiede auf. Es wurde eine Intensitétsverschie-
bung zu niedrigeren m/zWerten gefunden (Basi speak: m/z =252).

8.2.6 FluR3-Pyrolysevon Pyridin (10)

Das verwendete Pyridin (10) besal? nach GC-M S-Analyse eine Reinheit von 99.9%. Andere Ver-
bindungen konnten nicht identifiziert werden.

Huf3-Pyrolyse von 29.5 g (373 mmol) Pyridin (10). Die Zugabe des Pyridins (10) erfolgte Uber &-
nen Tropftrichter innerhab von 90 min.
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Erhebliche Kohlenstoff- und RufRablagerungen bildeten sch im Pyrolyserohr. Nach der Beendigung
der Extraktion war die Toluollésung intensiv rot geféarbt. Die Lésung wurde stark eingeengt und ein
Direkteinlal3-Massengpektrum sowie eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.11: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Pyridinpyrolyse bei 900 °C.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
14.899 53 - Pyridin (10)
27.554 0.9 0.9 4-Cyanopyridin bzw. |somer
27.980 8.8 9.3 Benzonitril (26)
28.871 4.8 5.0 4-Cyanopyridin bzw. |somer
36.259 15.0 15.9 Naphthdin (2)
38.194 11.8 12.5 Chinalin (11)
38.989 3.6 3.8 Isochinalin (12)
39.707 2.8 3.0 Indol (8)
42.370 0.8 0.8 Biphenyl (74)
44.439 17 1.8 2,2’ -Dipyridin bzw. |somer
44.870 14 15 2-Phenylpyridin bzw. |somer
45.071 3.0 3.2 Acengphthylen (48)
45.906 0.9 0.9 2-Cyanochinaolin bzw. 1somer
46.277 4.3 4.6 2-Cyanonaphthain bzw. 1somer
46.590 0.3 0.3 3-Cyanochinaolin bzw. Isomer
47.088 3.8 4.0 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. |somer
47.263 19 21 2,4-Dipyridyl bzw. 1somer
47.708 0.9 0.9 1-Cyanoisochinolin bzw. 1somer
47.992 0.9 0.9 3-Cyanoisochinalin bzw. 1somer
48.756 0.5 0.5 Fluoren (39)
51.787 0.4 0.4 4-Cyanoisochinolin bzw. 1somer
54.177 4.4 4.7 Anthracen (31)
54.403 3.7 4.0 Benzo[h]chinalin
54.665 1.0 1.0 Benzo[f]chinolin
55.296 16 1.7 Phenanthridin (82)
55.344 15 15 Carbazal (9)
58.117 04 04 2-Phenylnaphthalin bzw. somer
60.255 0.5 0.5 4-Phenylisochinalin bzw. [somer
60.696 2.7 2.9 Fuoranthen (33)
61.095- 4.0 4.2 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomere
62.053
62.160 21 2.2 Pyren
63.227 2.2 2.3 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomere (?)
69.362 0.6 0.6 Benzo[d]acridin bzw. Isomer
70.863 0.6 0.6 Chrysen
71.440 0.8 0.9 Triphenylen (75)

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell stickstoffhdtiger Verbindungen bel 69.6 Flachen% bei
Bertickschtigung unumgesetzten Pyridins (10) und bei 66.8 Fl&chen% ohne Berticksichtigung uv

umgesatzten Pyridins (10).
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Tab. 8.12: Auswertung des Direkteinla>Massenspektrums des Pyrolysats der  Pyridinpy-

rolyse bei 900 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét

153 62 % 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. Isomere (C11H;N)
154 47 % Biphenyl (74) (C15H10)

156 32% Dipyridin (C1gHgN>)

167 33% Carbazal (9) (C1oHgN)

178 77 % Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)

179 75 % Acridin (78)/Phenanthridin (82) (C,3HgN)

202 73% Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)

203 100 % 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomer (C;5HgN)
217 21 % Benzo[b]carbazol (44) bzw. 1somer (C1H11N)
228 50 % Chrysen/Triphenylen (75) (C1gH12)

252 52 % Benzo[K]fluoranthen (4)/Benzopyren (CyoH15)

Eine Zuordnung der Ubrigen Signde bei hdheren m/zWerten wére zu spekulativ. Die Intengtét der
Sgnde nahm bis zum m/zWert von 453 stark ab. Oberhab von m/z = 529 waren keine Signale
mehr vorhanden.

8.2.7 Flul3-Pyrolysevon Chinalin (11)

8.2.7.1 Flu3-Pyrolysevon Chinaolin (11) bei 900 °C

Das verwendete Chinalin (11) wies nach GC-M S-Andyse eine Reinheit von 95.7 % auf. Als Ver-
unreinigungen traten zu 2.2 % lsochinalin (12), Methylngphthain zu 1.6 % sowie Methyltetrahydro-
chindlin zu 0.4 % auf.

Huf3-Pyrolyse von 27.9 g (216 mmol) Chinolin (11). Die Zugabe des Chinalins (11) erfolgte tber
elnen Tropftrichter innerhab von 60 min.

Intensve Rufildung und Gasentwicklung konnte beobachtet werden. In der Kuhifalle entstanden
schwarze, viskos-teerige Ablagerungen und im Pyrolyserohr Kohlenstoff- sowie Rul3ablagerungen.
Das Toluol in den Waschflaschen férbte sich schwarz. Nach der Extraktion wurde eine dunke-rote,
fast schwarze Lésung erhdten, die stark eingeengt wurde. VVon dieser Losung wurde ein Direktein
lal3-Massengpektrum und GC-M S-Andyse angefertigt

Der quditative Nachweis leichtfltichtiger Pyrolyseprodukte wie HCN und NH; erfolgte nalichemisch
wiein Kapitel 8.2.2 angegeben. Beide Nachweisreaktionen fidlen positiv aus.
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Tab. 8.13: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Chinolinpyrolyse bel 900 °C.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
10.808 44 6.5 Benzol (27)
28.842 6.4 9.4 Benzonitril (26)
31.283 0.3 0.5 Inden (46)
37.000 10.3 15.3 Naphthdin (2)
38.996 35.7 - Chindlin (11)
39.735 7.5 11.1 Isochinalin (12)
40.381 1.3 1.9 Indol (8)
43.027 2.7 4.0 Biphenyl (74)
45.036 0.3 0.4 Cyanochinolin/Cyanoisochinolin (?)
45.691 0.8 1.1 Acengphthylen (48)
46.504 0.7 1.0 Cyanochinalin/Cyanoisochinolin (?)
46.859 15 2.3 2-Cyanonaphthain bzw. somer
47.187 04 0.6 Cyanochinolin/Cyanoisochinalin (?)
47.657 11 1.6 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. |somer
48.287 0.6 0.9 Cyanochinolin/Cyanoisochinolin (?)
48.572 0.5 0.7 Cyanochinolin/Cyanoisochinalin (?)
49.325 0.5 0.7 Fluoren (39)
54.712 9.2 13.7 Phenanthren (38)
54.953 11 1.6 Anthracen (31)
55.808 1.2 1.7 Benzo[f]chinalin, nicht von Carbazol (9) getrennt
58.569 0.7 1.0 2-Phenylnaphthdin bzw. |somer
59.382 0.8 1.2 Phenylchinalin (?)
59.706 04 0.6 3-Phenylchinolin bzw. 1somer
59.805 0.4 0.7 4-Phenylchinolin bzw. |somer
61.161 35 52 Fluoranthen (33)
61.558 - 4.6 6.8 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomer
63.698
62.637 14 2.1 Pyren
69.994 - 3.6 54 Benzo[b]acridin (81) und Isomere
72.438
71.906 0.6 0.9 Benzo[b]carbazol (80) bzw. |somer
72.134 15 2.2 Triphenylen (75)
85.867 Spuren Benzo[a]pyren (1) bzw. Isomer

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell gickstoffhdtiger Verbindungen bel 67.6 Flachen% bei
Berlickschtigung unumgesetzten Chindlins (11) und bel 47.2 Fléchen% ohne Berticksichtigung
unumgesetzten Chinaolins (11).

Tab. 8.14: Auswertung des Direktenlal®>Massenspektrums des Pyrolysats der  Chinolinpy-
rolyse bei 900 °C.

m/'z relaive Zuordnung

Intengtét
153 62 % 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. Isomere (C1H;N)
178 28% Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)
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202 66 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)

203 76 % 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomer (C15HgN)

228 57 % Chrysen/Triphenylen (75) (C1gH1»)

229 100 % Benzo[b]acridin (81) (C17H11N)

252-254 70 % Dimere des Naphthdins (2) (CogH12 oder 14), Chindlins (11) bzw. Isochi-
nolins (12) (CqgHigN2) oder beider Verbindungen untereinander
(C1oH11N)

Weitere Schliisse auf héhere Oligomere wéren spekulativ, zumd die Intensitét der Signale oberhab
m/z = 260 abnahm. Signde von m/zWerten grof3er als 554 traten nicht auf.

8.2.7.2 FluRR-Pyrolysevon Chinolin (11) bel 1100 °C

Die Reinheit des eingesetzten Chinalins (11) entsprach der unter 8.2.7.1 aufgefUhrten.

HuR-Pyrolyse von 32.5 g (252 mmol) Chinolin (11) bei Ofentemperatur von 1100 °C. Die Zugabe
des Chinalins (11) erfolgte Uber einen Tropftrichter innerhab von 90 min.

Intensve Ruf3ildung und Gasentwicklung konnte beobachtet werden. Im Gegensatz zu der Chino-
linpyrolyse ba 900 °C wurden keine viskos-teerigen Pyrolyseprodukte gebildet. Das Toluol in den
Waschflaschen verférbte sch wahrend der Pyrolyse nur sehr schwach gelblich. Kohlenstoff- und
Rufiablagerungen waren im Pyrolyserohr vorhanden. Nach der Extraktion wurde eine orange @-
farbte Losung erhdten, die nahezu bis zur Trockene eingeengt wurde. 0.46 g Pyrolysat wurden aus-
gewogen. Daher it anzunehmen, dal3 sch der Uberwiegende Tell des eingesetzten Chinolins (11) zu
gasformigen Produkten wie HCN oder NH; und einer kohleartigen Ablagerung zersetzte. Das By-
roysss wurde in 5 ml Toluol aufgenommen. Von diessr Losung wurde en Direktein
lal3M assenspekirum sowie eine GC-M S-Anayse angefertigt.

Der quditative Nachweis leichtfltichtiger Pyrolyseprodukte wie HCN und NH; erfolgte nalichemisch
wiein Kapitel 8.2.2 angegeben. Diese waren fur HCN und NH; postiv.

Tab. 8.15: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Chinolinpyrolyse bei 1100 °C.
Zat[min] Héachen%  Hachen%  Zuordnung

ohne Edukt
29.082 14.8 21.8 Benzonitril (26)
37.211 13.6 20.2 Naphthdin (2)
39.140 32.3 - Chinalin (11)
43.230 3.0 4.5 Biphenyl (74)
45.907 7.6 11.3 Acenaphthylen (48)
47.049 16 2.3 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. |somer
47.853 15 2.2 2-Cyanonaphthdin bzw. |somer

54.867 5.8 8.5 Phenanthren (38)
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61.351 9.6 14.2 Fluoranthen (33)
62.852 10.1 15.0 Pyren

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell stickstoffhatiger Verbindungen bel 50.2 Flachen-% bei
Berlickachtigung unumgesetzten Chinolins (11) und be 26.3 Flachen% ohne Beriicksichtigung
unumgesetzten Chinalins (11).

Tab. 8.16: Auswertung des Direktenla®Massenspektrums des Pyrolysats der  Chinolinpy-
rolyse bei 1100 °C.
m/z relaive Zuordnung
Intengitét

128 15% Naphthdin (2) (C1oHs)

178 10% Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)

202 100 % Fuoranthen (33)/Pyren (C1gH10)

256 97 % Dimer von Chinalin (11) (C1gH1oN>)

383 24 % Trimer von Chinalin (11) (C,7H17N3)

510 9% Tetramer von Chinalin (11) (CzgH2oNy)

Signde bel htheren m/zWerten as 657 traten nicht auf.

8.2.8 FluR-Pyrolyse von Isochinaolin (12)

Das verwendete Isochinolin (12) wies eine Reinhet nach GC-M S-Andyse von 97.7 % auf. Veru
reinigungen Snd Chinalin (11) (0.3 %), 2-Methylchindlin (1.4 %) und 6-Methylchinolin (0.6 %).

Hul3-Pyrolyse von 31.8 g (247 mmol) Isochinolin (12). Die Zugabe des Isochinalins (12) erfolgte
Uber einen Tropftrichter innerhalb von 60 min.

Intensive Rulildung und Gasentwicklung konnte beobachtet werden. Das Toluol in den Waschfla-
schen verféarbte sich wahrend der Pyrolyse schwarz. Starke, teerartige Kohlenstoff- und Ruf3abla-
gerungen bildeten sich im Pyrolyserohr. Nach der Extraktion wurde eine &ul3erst inteniv-rote Lésung
erhdten, die stark eingeengt wurde. Von dieser Lésung wurde ein Direktenlale-M assenspektrum
und ene GC-M S-Andyse angefertigt.

Der qualitative Nachwels leichtfllchtiger Pyrolyseprodukte wie HCN und NH; erfolgte nalichemisch
wiein Kapitel 8.2.2 angegeben. Die Nachweise fur HCN und NH; waren positiv.
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Tab. 8.17: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der 1sochinolinpyrolyse bei 900 °C.

Zat[min] Héchen%  Héachen%
ohne Edukt
29.132 8.8 9.9 Benzonitril (26)
37.283 15.0 16.8 Naphthdin (2)
39.187 13.2 14.9 Chindlin (11)
40.006 111 - Isochinalin (12)
40.639 0.5 0.6 Indol (8), Sgnd mit Chinalin (11) verunreinigt
43.292 5.0 5.6 Biphenyl (74) (?)
45,953 1.3 1.5 Acengphthylen (48)
47.111 24 2.7 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. |somer
47.907 19 21 2-Cyanonaphthain bzw. 1somer
49.576 0.7 0.8 Fluoren (39)
52.301 04 0.5 Acridin (78)
54.945 144 16.2 Phenanthren (38)
55.186 15 1.7 Anthracen (31)
56.028 15 1.7 Benzo[h|chindlin verunreinigt
58.786 13 1.4 2-Phenylnaphthalin bzw. somer
59.595 04 0.4 2-Phenylchinolin bzw. |somer
61.393 7.6 8.5 Fluoranthen (33)
62.879 2.1 24 Pyren
62.319 54 6.2 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomer
71877 15 1.7 Benzo[a]acridin bzw. 1somer
72.043 1.0 1.1 Chrysen
72.497 1.6 1.8 Triphenylen (75)
86.587 14 15 Benzo[€]pyren

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell stickstoffhdtiger Verbindungen be 47.1 Hachen% mit
Berlickgchtigung unumgesetzten Isochinalins (12) und bei 40.7 Fachen% ohne Beriickschtigung
unumgeseizten |sochinalins (12).

Tab. 8.18: Auswertung des Direktenla3Massenspektrums des Pyrolysats der Isochinolin-
pyrolyse bei 900 °C.

m/'z relaive Zuordnung

Intengitét
178 67 % Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)
202 97 % Fuoranthen (33)/Pyren (C16H10)
203 100 % 9-Cyanoanthracen (30) bzw. Isomer (C;5HgN
228 58 % Chrysen/Triphenylen (75) (C1gH12)
229 67 % Benzo[b]acridin (81) (C17H11N)

252-254 55-68 %

Dimeren des Ngphthdins (2) (CogH12 oger 14), Chinalins (11) bzw. Isochi-
nolins (12) (CqgHigN2) oder beider Verbindungen untereinander

(C19H11N)

Weitere Schliisse auf héhere Oligomere wéren spekulativ, zumd die Intengitét der Signae oberhab
m/z = 260 abnahm. Signae bel m/zWerten grofer ds 577 traten nicht auf.
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8.2.9 Co-FluRR-Pyrolyse eines Chinalin (11)-Naphthalin (2)-Gemisches

Die Reinheit des eingesetzten Chinalins (11) und Naphthdins (2) entsprach den unter 8.2.1 und
8.2.7 aufgefuhrten.

Hu3-Pyrolyse eines Chinolin (11)-Naphthdin (2)-Gemisches. 35 g des Gemisches bestehend aus 10
g (78 mmol) Naphthain (2) und 25 g (194 mmol) Chinolin (11) wurden pyrolysiert. Die Zugabe des
Gemisches erfolgte Uber einen Tropftrichter innerhab von 90 min.

Der Chinolintberschul® murde gewahit werden, da das Gemisch durch einen Tropftrichter aigetropft
werden solite und somit flissg sein mulde. Das séchiometrische Verhdtnis von funf Antellen
Naphthdin (2) zu eénem Antal Chindlin (11) zur Bildung von GgNH wurde bei weitem nicht e-
reicht: Eingesetzt wurde en Verhdtnis von enem Antell Nephthdin (2) zu zwe Antellen Chino-
lin(11).

Intensive Ruf¥ildung und Gasentwicklung konnte beobachtet werden. Das Toluol in den Waschfla-
schen verfarbte sch wahrend der Pyrolyse schwarz. Starke teerartige Kohlenstoff- und Ruf3ablage-
rungen bildeten sich im Pyrolyserohr. In der Kihifalle fanden sich neben Ruf3ablagerungen auch we-
[%e, durchscheinende Krigtale sowie viskose, teerige Abscheidungen. Nach der Extraktion wurde
eneintendv rot gefarbte Losung erhdten, die stark eingeengt wurde. Von diesem Extrakt wurde ein
Direkteinlal3-Massenspektrum sowie eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Der quditative Nachweis leichtfltichtiger Pyrolyseprodukte wie HCN und NH; erfolgte nalichemisch
wiein Kapitel 8.2.2 angegeben. Beide Nachweisresktionen fielen positiv aus.

Tab.8.19: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der  Chinolin-Naphthdinpyrolyse  bel

900 °C.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung
ohne Edukt

11.554 0.6 1.7 Benzol (27)
29.362 2.8 8.3 Benzonitril (26)
37.575 46.7 - Naphthdin (2) (Edukt)
39.407 199 - Chindlin (11) (Edukt)
40.167 4.1 12.3 Isochinalin (12)
40.822 0.6 1.9 Indol (8)
43.449 1.3 4.0 Biphenyl (74)
46.110 2.0 6.0 Acengphthylen (48)
47.259 2.8 8.5 2-Cyanonaphthain bzw. 1somer
48.051 2.5 75 1-Cyanonaphthdin (29) bzw. |somer

55.023 49 14.8 Anthracen (31)
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55.285 0.6 1.8 Phenanthren (38)

58.878 2.2 6.5 2-Phenylnaphthalin bzw. |somer
61.471 4.3 12.9 Fuoranthen (33)

62.958 0.8 2.5 Pyren

70.417 0.7 2.0 Benzo[b]acridin (81) und Isomere
72.608 2.2 6.5 Triphenylen (75)

86.982 1.0 2.9 Benzo[ €] pyren bzw. |somer

9-Cyanoanthracen (30) oder 1somere wurden nicht zugeordnet, dlerdings fand sch en Signd bel
einer Retentionszeit von 56.140, dessen Massengpektrum charakteristische Signale von Cyanoan-
thracen (m/z = 203: M™"; 176: M™" - HCN) aufwies. Die Retentionszeit ist dlerdings zu gering und es
scheint ein Gemisch verschiedener Substanzen vorzuliegen.

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell stickstoffhdtiger Verbindungen bel 33.4 Flachen% bei
Beriicks chtigung unumgesatzten Chinolins (11) sowie Naphthains (2) und bel 40.5 Flachen-% ohne
Berlickschtigung unumgesetzten Chinolins (11) sowie Naphthdins (2).

Tab. 8.20: Auswertung des Direkteinlal>Massenspektrums des Pyrolysats der  Chinolin-
Naphthalinpyrolyse bei 900 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét

178 13% Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)

202 53 % FHuoranthen (33)/Pyren (C16H10)

228 72% Triphenylen (75)/Chrysen (C1gH15)

252 98 % Benzo[k]fluoranthen (4)/Benzopyren (CyoH15)

253 100 % Dimer zwischen Naphthdin (2) und Chindlin (11) (C19H13N)
254 73 % Dimer von Chinalin (11) (C1gH10N>2)

378 20 % Trimer von Naphthdin (2) (C3oH1g)

Eine Interpretation der Signde bei htheren m/zWerten wéare zu spekulativ. Signale bei m/zWerten
grof3er as 606 traten nicht auf.

8.2.10 FluR-Pyrolysevon Furan (13)

8.2.10.1 FluR-Pyrolyse von Furan (13) bel 900 °C

Das verwendete Furan (13) besal? nach GC-M S-Anayse eine Reinheit von 100.0 %.

Hu3-Pyrolyse von 26.0 g (382 mmol) Furan (13). Die Zugabe des Furans (13) erfolgte Uber einen
Tropftrichter innerhadb von 90 min.
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Eine Intensve Gas- und Rul¥entwicklung konnte beobachtet werden. Es fanden sich Kohlenstoff-
und Ruf3ablagerungen im Pyrolyserohr. Nach der Beendigung der Extraktion war die Toluollésung
intengv rot geférbt. Die Losung wurde stark eingeengt und ein Direkteinlal3-M assenspektrum sowie
ene GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.21: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Furanpyrolyse bel 900 °C.

Zdat[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
9.429 2.0 Edukt Benzol (27)
23.086 0.6 nicht Styral
30.383 1.0 im Inden (46)
36.241 28.1 Pyrolysat Naphthdin (2)
39.844 0.6 detektiert 2-Methylnaphthdin bzw. 1somer
40.433 0.3 1-Methylngphthalin bzw. somer
42.327 3.7 Biphenyl (74)
44.055 0.6 2-Ethenylnaphthain bzw. somer
45.028 6.4 Acengphthylen (48)
45.883 0.5 Acenaphthen
48.698 16 Fluoren (39)
54.150 13.3 Phenanthren (38)
54.3998 2.7 Anthracen (31)
55.277 0.8 9-Ethenylanthracen bzw. 1somer
58.073 2.3 2-Phenylnaphthain bzw. 1somer
60.664 9.2 Fluoranthen (33)
62.135 9.8 Pyren
69.331 0.6 Benzo[ghi]fluoranthen (83)
71.195 9.1 Triphenylen (75)
84.780 13 Benzo[K]fluoranthen (4) bzw. |somer
85.000 6.2 versch. somere von Benzopyren
118.000 1.7 Dibenzo[ def:mno]chrysen (84)

Im der GC-M S-Anayse konnten keine sauerstoffhatigen Verbindungen nachgewiesen werden.

Tab. 8.22: Auswertung des Direktenlal®Massenspektrums des Pyrolysats der Furanpyro-

lyse bel 900 °C.

m/'z relaive Zuordnung

Intensitét
178 22 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
202 100 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)
226 29 % Benzo[ghi]fluoranthen (83) (C1gH10)
228 55 % Triphenylen (75)/Chrysen (C1gH15)
252 99 % Benzo[K]fluoranthen (4)/Benzopyren (CyoH15)
276 52 % Dibenzo[def:mno]chrysen (84) (CyoH15)
376 39 % Trimer von Naphthdin (2) (CsoH16)
504 1% Tetramer von Naphthdin (2) (C4oH54)
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Eine weitere Interpretation der Signde bei hdheren m/zWerten wére zu spekulativ. Oberhab eines
m/zWertes von 576 wurden keine weiteren Signae detektiert.

8.2.10.2 Fluf3-Pyrolysevon Furan (13) bei 800 °C

Die Reinhelt des verwendeten Furans (13) war wie unter 7.2.10.1 angegeben.

Hu3-Pyrolyse von 25.4 g (373 mmol) Furan (13) bei 800 °C Ofentemperatur. Die Zugabe des Fu-
rans (13) erfolgte Uber einen Tropftrichter innerhab von 60 min.

Eine Intensve Gas- und RulZentwicklung konnte beobachtet werden. Es fanden sich Kohlengtoff-
und Rufablagerungen im Pyrolyserohr. Im Gegensatz zu vorherigen Versuchen bei 900 °C setzte
sich zunéchgt en rétlich-brauner Niederschlag in der Kihifdle ab. Ferner schien das Pyrolysegas
weniger teer- bzw. ruhatig zu sein. Nach der Beendigung der Extraktion war die ToluollGsung in-
tensv rot gefarbt. Die Losung wurde stark eingeengt und ein Direkteinlal-Massenspektrum sowie
eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.23: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Furanpyrolyse bei 800 °C.
Zat[min] Héachen%  Hachen%  Zuordnung

ohne Edukt
23.051 19 Edukt Styrol
30.353 2.8 nicht Inden (46)
36.215 30.4 im Naphthdin (2)
39.812 2.1 Pyrolysat 2-Methylnaphthdin bzw. 1somer
40.397 14 detektiert 1-Methylnaphthalin bzw. Isomer
42.293 4.1 Biphenyl (74)
44.017 12 2-Ethenylnaphthdin bzw. somer
44.989 5.9 Acenaphthylen (48)
45.846 0.5 Acenaphthen
48.667 3.1 Fuoren (39)
54.107 11.8 Phenanthren (38)
54.362 3.7 Anthracen (31)
55.236 11 9-Ethenylanthracen bzw. Isomer
58.033 2.8 2-Phenylnaphthalin bzw. somer
60.605 6.1 Huoranthen (33)
62.086 9.9 Pyren
68.834 0.6 Benzo[ c]phenanthren bzw. somer
69.253 Spuren Benzo[ghi]fluoranthen (83)
71.288 5.6 Triphenylen (75)
75.867 Spuren 2,2'-Dinagphthdin bzw. 1somer
84.597 0.8 Benzo[a]pyren (1) bzw. Isomer
89.732 5.7 Benzo[ €] pyren bzw. |somer

118.343  Spuren Dibenzo[def:mno]chrysen (84)
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Im der GC-M S-Andyse konnten keine sauerstoffhatigen Verbindungen nachgewiesen werden. Es
bestand kein wesentlicher Unterschied zum Direkteinlal3Spektrum der Furanpyrolyse bel 900 °C
Pyrolysetemperatur.

Tab. 8.24: Auswvertung des Direkteinlal>Massenspektrums des Pyrolysats der Furanpyro-

lyse bel 800 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét

178 13% Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
202 26 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)

226 26 % Benzo[ghi]fluoranthen (83) (C1gH10)

228 44 % Triphenylen (75)/Chrysen (C1gH1»)

252 100 % Benzo[K]fluoranthen (4)/Benzopyren (CooH15)
276 48 % Dibenzo[def:mno]chrysen (84) (CxoH1»)

376 28 % Trimer von Naphthdin (2) (C3oH16)

502 8% Tetramer von Naphthain (2) (C4oH22)

Eine weitere Interpretation der Signade bei hdheren m/zWerten wére zu spekulativ. Oberhalb eines
m/z-Wertes von 648 wurden keine weiteren Signale detektiert.

8.2.11 FluRR-Pyrolyse von Benzo[b]furan (14)

Das verwendete Benzo[ b]furan (14) wies eine Reinheit nach GC-M S-Anayse von 99.7 % auf. Als
Verunrenigung trat 2-Hydroxybenza dehyd (0.3 %) auf.

Hu?-Pyrolyse von 11.1 g (94 mmol) Benzo[b]furan (14). Die Zugabe des Benzo[b]furans (14) e-
folgte Uber einen Tropftrichter innerhab von 45 min.

Eine Intensve Gas- und Rul¥entwicklung konnte beobachtet werden. Es fanden sch Kohlengtoff-
und RuRablagerungen im Pyrolyserohr. In der Kihifale waren ausschlieldich feste und keine vis-
kos-teerigen Ablagerungen vorhanden. Nach der Beendigung der Extraktion war die Toluollésung
intengv rot geféarbt. Die Losung wurde stark eingeengt und ein Direkte nlal3-Massenspektrum sowie
ene GC-M S-Andyse angefertigt.

Der quditative Nachweis leichtfllichtiger Pyrolyseprodukte wie CO erfolgte nal3chemisch.
CO wurde nal3chemisch durch Reduktion von Pd(I1) zu Pd nachgewiesen. Hierzu wurde das zuvor

durch mit Toluol geflllte Waschflaschen gdletete Pyrolysegas in ein Reagenzglas eingeleitet, in dem
sich ein mit einer 0.5%igen NaCHPdCl,-Ldsung getrankter Papierstreifen befand. Die nach kurzer
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Zeit aufgetretene Schwarzfarbung kommt durch e ementares Palladium zustande und zeigt vorhande-
nes CO an.

Tab. 8.25: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]furanpyrolyse bei 900 °C.

Zat[min] Hé&chen%  Fléachen%  Zuordnung
ohne Edukt
11.108 121 13.7 Benzol (27)
29.468 11.7 - Benzo[b]furan (14)
37.183 6.9 79 Naphthdin (2)
43.231 105 11.9 Biphenyl (74)
45.875 1.0 1.1 Acenaphthylen (48)
47.635 0.6 0.7 Dibenzofuran (15)
49.506 2.8 3.2 Fluoren (39)
54.899 25.0 284 Phenanthren (38)
55.138 6.0 6.8 Anthracen (31)
58.732 0.9 1.0 2-Phenylnaphthain bzw. 1somer
61.329 53 6.0 Fluoranthen (33)
62.817 2.4 2.8 Pyren
71.958 1.2 14 Triphenylen (75)
72.217 1.6 1.8 Chrysen
72.399 1.3 1.5 Triphenylen (75)
77.166 Spuren 2,2 -Dinaphthain bzw. 1somer
86.501 6.4 7.3 Benzq[j]fluoranthen (5) bzw. Isomer
88.325 2.3 2.7 Benzo[e]pyren bzw. |somer
91.825 1.7 1.9 Benzo[a]pyren (1) (?)

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell sauerstoffhaltiger Verbindungen bal 12.3 Flachen% mit
Berticks chtigung unumgesetzten Benzo[b]furans (14) und bel 0.7 Fléchen-% ohne Bertickschtigung
unumgesetzten Benzo[bfurans (14).

Tab. 8.26: Auswertung des Direkteinlal3>Massenspektrums des Pyrolysats der Benzo[b]fu-
ranpyrolyse bel 900 °C.

m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
178 19% Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
202 22 % Fluoranthen (33)/Pyren (C1gH10)
228 19% Triphenylen (75)/Benzo| c]phenanthren (CgH;5)
252 100 % Benzo[K]fluoranthen (4)/Benzopyren (CyoH15)
276 39 % Dibenzo[def:mno]chrysen (84) (CxoH1»)
376 13% Trimeren von Naphthdin (2) (C3oH16)
502 4% Tetrameren von Naphthalin (2) (C4oH24)

Eine weitere Interpretation der Signde bei hdheren m/zWerten wére zu spekulativ. Oberhab eines
m/zWertes von 602 wurden keine weiteren Signae detektiert.
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8.2.12 FluRR-Pyrolyse von Dibenzofuran (15)

Das verwendete Dibenzofuran (15) wies nach GC-M S-Anayse eine Reinheit von 100 % auf.

Huf3-Pyrolyse von 10.1 g (60 mmol) Dibenzofuran (15). Die Zugabe des Dibenzofurans (15) a-
folgte durch Sublimation aus Keramikschiffchen in das Pyrolyserohr innerhab von 45 min. Die Ke-
ramikschiffchen befanden sch im Anfangsteil des Pyrolyserohres.

Eine Intensve Gas- und Rul¥entwicklung konnte beobachtet werden. Es bildeten sich Kohlengtoff-
und Rurablagerungen im Pyrolyserohr. In der Kihifale waren viskose und feste, schwarze Ablage-
rungen neben weil¥en Krigtalen zu finden. Nach der Beendigung der Extraktion war die Toluollésung
intengv rot gefarbt. Die Losung wurde stark eingeengt und eln Direkteinlal>-Massenspektrum sowie
ene GC-M S-Andyse angefertigt.

Der quditative Nachweis leichtflichtiger Pyrolyseprodukte wie CO erfolgte nal3chemisch wie in
Kapitel 8.2.11 angegeben. Die Nachweisreaktion fid pogitiv aus.

Tab. 8.27: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Dibenzofuranpyrolyse bei 900 °C.
Zat[min] Héachen%  Hachen%  Zuordnung

ohne Edukt
11.046 1.3 51 Benzol (27)
31.479 04 1.6 Inden (46)
37.174 5.8 22.3 Naphthdin (2)
41.344 0.3 1.1 2-Methylnaphthdin bzw. 1somer
43.184 11 4.4 Biphenyl (74)
45.851 0.3 1.0 Acengphthylen (48)
47.249 0.7 2.6 2-Hydroxybiphenyl (49)
47.889 74.1 - Dibenzofuran (15)
49.497 11 4.2 Fluoren (39)
50.178 0.2 0.7 4-Methylbenzofuran bzw. |somer
54.819 15 5.8 Phenanthren (38)
55.091 04 15 Anthracen (31)
55.932 Spuren 9-Ethenylanthracen bzw. 1somer
58.700 0.3 1.1 2-Phenylnaphthalin bzw. somer
61.299 3.0 11.7 Fluoranthen (33)
62.358 0.5 1.8 Benzo[b]naphtho[ 2,3-d]furan (52) bzw. |somer
62.940 0.6 2.2 Pyren
65.905 - 4.1 15.7 4-Phenyldibenzofuran (51) bzw. Isomere
67.645
72.187 3.0 11.5 Triphenylen (75)
73.708 - 09 33 Benzo[1,2-b:5,4-b’'|big 1]benzofuran (53) bzw. Iso-
74.411 mere
74.611 Spuren Triphenylenofuran (?)

86.323 0.6 2.3 Benzo[€e]pyren bzw. |somer
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Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell sauerstoffhatiger Verbindungen bel 80.5 FHachen% mit
Beriicks chtigung unumgesetzten Dibenzofurans (15) und bel 24.1 FHéchen% ohne Beriicks chtigung
unumgesetzten Dibenzofurans (15).

In Spuren konnten 9-Ethenylanthracen, 6-Methylchrysen, Benzo[k]fluoranthen(4), Ben-
zo[a]pyren (1) sowie u.U. eén Dimeres von Dibenzofuran (15) im GC-Lauf nachgewiesen werden.

Tab. 8.28: Auswertung des Direkteinlal>Massenspektrums des Pyrolysats der Dibenzofu-
ranpyrolyse bel 900 °C.

m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
168 57 % Dibenzofuran (15) (C1,HgO)
202 36 % Fuoranthen (33)/Pyren (C16H10)
228 29 % Triphenylen (75)/Benzo[ c] phenanthren (C1gH15)
244 57 % 4-Phenyldibenzofuran (51) bzw. Isomere (C1gH1,0)
258 30 % Benzo[1,2-b:4,5-b'big 1] benzofuran (53) bzw. Isomer (C1gH100,)
334 100 % Di(dibenzofuran) (C,4H1405)
500 19% Trimer von Dibenzofuran (15) (CzgH2003)

Oberhab eines m/zWertes von 666 wurden keine weiteren Signale detektiert.

Di(dibenzofuran) konnte auch in Spuren in der GC-MS-Analyse nachgewiesen werden. In der
GC-M S-Spektrum war das M™*-Signd bei m/z = 334 zu erkennen, welches durch Abspaltung von
HCO das Signd bei m/z = 305 ergibt. Diese Fragmentierung lauft in analoger Weise zu Dibenzofu-
ran (15) (168 ® 139) ab. Das Signd bei m/z = 138 dirfte auf das Monomer zurtickgehen, aus dem
HCO schon abgespalten wurde.

8.2.13 FluR-Pyrolyse von Thiophen(16) in einem Temperaturbereich zwischen 500
und 1100 °C

Das verwendete Thiophen wies nach GC-M S-Andyse eine Reinheit von 99.2 % auf. Als Verunrei-
nigungen traten Benzol (0.5 %), Toluol (0.3 %) und in Spuren 3-Methylthiophen auf.

Hul3-Pyrolyse von Thiophen (16) bel verschiedenen Pyrolysetemperaturen im Inertgas Argon oder
Helium. Die Pyrolysen wurden unter folgenden standardiserten Bedingungen durchgefihrt: 25.2 g
(300 mmol) Thiophen (16) wurden innerhdb von 60 min durch eine Schlauchpumpe der Firma LKB
BROMMA von Typ 2120 Varioperpex Il in die unter 8.2 beschriebene Pyrolyseapparatur g
pumpt. Die Zugabegeschwindigkelt des Inertgases wurde variiert, um die unterschiedliche Ausdeh
nung bel verschiedenen Pyrolysstemperaturen auszugleichen und die Kontaktzeiten bzw. Verwell-
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zeiten in der Pyrolysezone (Volumen: 285 cm3) kongtant zu haten. Dabel wurde ein idedes Verhal-
ten der Inertgase sowie des Pyrolyseeduktes vorausgesetzt. Entstenende Pyrolyseprodukte wurden
nicht bertickschtigt. Tellwese konnte auf eine Soxhlet-Extraktion verzichtet werden. Dies it in den
entsprechenden Unterkapiteln angegeben. H,S as niedermolekulares Spatprodukt wurde in einer

Waschflasche, die mit einer 7 M NaOH geflillt ist, absorbiert.

Der quditative Nachwels lechtfltichtiger Pyrolyseprodukte wie H,S erfolgte nalichemisch. Die Bil-
dung von H,S ds kleinem Pyrolysespatprodukt wurde durch Bleacetatpapier nachgewiesen. Hierzu
wurde das zuvor durch mit Toluol gefiillte Waschflaschen gelatete Pyrolysegas in en Reagenzglas
gdetet, in dem dch befeuchtetes Bleacetatpapier befand. Nach kuzer Zeit zeigte Sch ene
Schwarzféarbung des Papiers durch Bildung von PbS. Der Nachwels von H,S oder Sulfid-lonen in
der NaOH-Absorptiond 6sung erfolgte ebenfdls durch Bleiacetatpapier. Durch zuvor durchgefihrte
Blindproben konnte ein Einfluf3 der verwendeten Apparaturen auf die Nachweisresktionen ausge-
schlossen werden.

Hinweise auf dementaren Schwefd wurden unter keinen Bedingungen in den Direkteinlal3massen
gpektren gefunden.

8.2.13.1.1 Pyrolysebei 500 °C in Argon

Argonzugabe: 130 ot min'; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 7800 om; Argonvolumen bel
500 °C: 22086 cn; Thi ophenvolumen bei 500 °C: 19033 cm®; Gesamtvolumen: 41118 c’; Stré-
mungsgeschwindigkeit: 685 o min'®; Verweildauer: ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein well3er Dampf im Pyrolyserohr schtbar, es bildeten sch keine Rul3-
oder Kohlengtoffablagerungen. In der Kihifdle kondensierte eine nahezu farblose Flissgkeit, das
Tolual in den Waschflaschen verfarbte sch nicht. H'S konnte nicht im Pyrolysegas nachgewiesen
werden. 13.6 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen, eine Massezunahme der
mit NaOH-L6sung gefuillten Waschflasche wurde nicht festgestdlt. Auf eine Extraktion wurde hier
verzichtet, da anscheinend keine festen Partikel entstanden waren. Statt dessen wurde die Pyrolyse-
gpparatur mit dem Toluol aus den Waschflaschen ausgewaschen und dieses auf 50 ml Volumen ein
geengt. Davon wurde ein Direkteinlal3-Massenspektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab.: 7.29: GC-M S-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 500 °C in Ar.

Zdat[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung
ohne Edukt
10.809 100.00 - Thiophen (16)
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Auswertung des Direkteinlal3-Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 500 °C in
Ar: Keine verwertbaren Signde.

8.2.13.1.2 Pyrolysebei 500 °C in Helium

Heiumzugabe mit 130 o’ min't, daraus ergibt Sch bel einer Pyrolysedauer von 60 min wie unter
8.2.13.1.1 dargelegt, eine Verweildauer in der Pyrolysezone von circa25 s.

Beobachtungen wie unter 8.2.13.1.1. 14.8 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysegpparatur aufge-
fangen.

Tab. 8.30: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 500 °C in He.

Zat[min] Hé&chen%  Fléachen%  Zuordnung
ohne Edukt

10.131 Spuren - Benzal (27) (?)

10.832 100.00 100.00 Thiophen (16)

Auswertung des Direkteinlal3-Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 500 °C in
He Keine verwertbaren Signae.

8.2.13.2.1 Pyrolysebei 600 °C in Argon

Argonzugabe: 100 e’ min*; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 6000 cn®; Argonvolumen bei
600 °C: 19186 cm*; Thiophenvolumen bei 600 °C: 21496 cm?®; Gesamtvolumen: 40682 cr®; Stro-
mungsgeschwindigkeit: 678 cnt® min; Verweildauer: ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein weil3er Dampf im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich keine Rul3-
oder Kohlengtoffablagerungen. In der Kihifale kondenserte eine gelbe Hissigkeit, das Toluol in
den Waschflaschen verfarbte sich nicht. H,S konnte im Pyrolysegas in Spuren nachgewiesen wer-
den. 15.2 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen, eine sgnifikante Massezu
nahme der mit NaOH-L6sung gefulllten Waschflasche wurde nicht festgestdlt. Auf eine Extraktion
wurde hier verzichtet, da anscheinend keine festen Partikel entstanden waren. Statt dessen wurde die
Pyrolysegpparatur mit dem Toluol aus den Waschflaschen ausgewaschen und dieses auf 50 ml Vo-
lumen eingeengt. Davon wurde ein Direkteinlal3-Massengpektrum und eine GC-M S-Andyse ange-
fertigt.

Tab. 8.31: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 600 °Cin Ar.

Zat[min] Hé&chen%  Fléachen%  Zuordnung
ohne Edukt
10.890 100.00 - Thiophen (16)
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Auswertung des Direkteinlal3-Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 600 °C in
Ar: Keine verwertbaren Signde.

8.2.13.2.2 Pyrolyse bei 600 °C in Hdlium

Heliumzugabe mit 100 cn® min*, daraus ergibt sich bei einer Pyrolysedauer von 60 min, wie in
8.2.13.2.1 dargelegt, eine Verweildauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Beobachtung wie unter 8.2.13.2.1. 15.4 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysespparatur aufgefan-
gen.

Tab. 8.32. GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 600 °C in He.
Zat[min] Hé&chen%  Fléachen%  Zuordnung

ohne Edukt
10.113 Spuren Benzol (27)
10.956 100.00 - Thiophen (16)
43.434 Spuren 2,3-Dithiophen (54) bzw. 1somer (?)
44,018 Spuren 3,3-Dithiophen bzw. |somer
44.707 Spuren 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (?)

Tab. 8.33: Auswertung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 600 °Cin He.

m/z relaive Zuordnung
Intengitét
166 100 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (absolut unter 4 %) (CgHgS,)

Songt keine verwertbaren Signae.
8.2.13.3.1 Pyrolysebei 700 °C in Argon

Argonzugabe: 80 o’ mint; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 4800 o Argonvolumen bel
700 °C: 17108 cn*; Thiophenvolumen bei 700 °C: 23958 cm?®; Gesamtvolumen: 41065 c®; Stro-
mungsgeschwindigkeit: 684 cnt® min; Verweildauer: ca 25 s.

Wéhrend der Pyrolyse war ein weil3er Dampf im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich keine Rul3-
oder Kohlengtoffablagerungen, alerdings waren am Ubergang zur Kilhifale einige viskose, gelbe

Ablagerungen schtbar. In der Kihlfale kondenserte eine deutlich gelbe Hissgkeit, das Toluol in
den Waschflaschen verférbte sich nicht. H,S konnte im Pyrolysegas in geringen Konzentrationen

nachgewiesen werden. 15.6 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysegpparatur aufgefangen, eéine Mas-
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sezunahme um 0.1 g der mit NaOH-L 6sung geflllten Waschflasche wurde festgestellt. Auf eine Ex-

traktion wurde hier verzichtet, da anscheinend keine festen Partikel entstanden waren. Stait dessen
wurde die Pyrolyseapparatur mit dem Toluol aus den Waschflaschen ausgewaschen und dieses auf
50 ml Voumen engeengt. Davon wurde en Direkteinla3Massenspektrum und ene
GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.34: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 700 °Cin Ar.
Zdt[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
11.262 93.54 - Thiophen (16)
18.419 0.19 2.96 3-Methylthiophen, nicht sauber von Toluol getrennt
36.548 Spuren Naphthdin (2)
36.936 0.26 4.06 Benzo[b]thiophen (17)
43.483 1.63 25.28 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
44.077 3.27 50.55 2,3-Dithiophen (54) bzw. |somer
43.610 Spuren 2-Phenylthiophen bzw. Isomer
44.733 1.11 17.15 3,3"-Dithiophen bzw. |somer

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell schwefelhatiger Verbindungen bei 100.00 Flachen% bel
Berilicks chtigung unumgesetzten Thiophens (16) sowie ohne Beriicks chtigung unumgesetzten Thio-
phens (16).

Tab. 8.35: Auswertung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 700 °Cin Ar.

m/z relaive Zuordnung
Intengtét
166 100 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS,)

8.2.13.3.2 Pyrolysebei 700 °C in Helium

Heliumzugabe mit 80 o mint, daraus ergibt sich be einer Pyrolysedauer von 60 min, wie in
8.2.13.3.1 dargelegt, eine Verweildauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Waéhrend der Pyrolyse war ein weil3er Dampf im Pyrolyserohr schtbar, es bildeten sich sehr geringe
Rui3- und Kohlengtoffablagerungen. Nur eine geringe Gasentwicklung wurde beobachtet. In der
Kuhifalle kondengerte eine bréunliche Fissgket, das Toluol in den Waschflaschen verférbte sich
nicht. H,S konnte im Pyrolysegas und in der NaOH-Absorptiond sung nachgewiesen werden. 15.7
g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysegpparatur aufgefangen, eine sgnifikante Massezunahme der
mit NaOH-L 6sung geflllten Waschflasche wurde nicht festgestellt. Nach der Extraktion wurde eine
gdb-orange Losung erhdten, die auf 50 ml VVolumen eingeengt wurde. Davon wurde ein Direktein-
lal3-Massenspektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.
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Tab. 8.36: GC-M S-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 700 °C in He.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.844 Spuren CS, (?)
10.090 Spuren Benzol (27)
10.805 96.47 - Thiophen (16)
43411 0.83 23.56 3,3-Dithiophen bzw. |somer
43.545 Spuren Phenylthiophen (?)
43.983 211 59.83 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
44.668 0.59 16.61 3,3"-Dithiophen bzw. |somer

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell schwefelhdtiger Verbindungen bel 100.00 Héchen% bel
Beriickg chtigung unumgesetzten Thiophens (16) sowie ohne Beriicks chtigung unumgesetzten Thio-
phens (16).

Tab. 8.37: Auswertung des Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 700 °Cin He.
m/z relaive Zuordnung
Intengitét
134 21 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)
166 100 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS,)
184 8% Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b] thiophen (58) bzw. 1somer (C1,HgS)
216 30 % Thianthren (62) bzw. Isomer (C15,HsS,)
248 32 % 2,3:2',3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C15,HsS;3)

8.2.13.4.1 Pyrolysebei 750 °C in Argon

Argonzugabe: 70 o min'®; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 4200 om; Argonvolumen bel
750 °C: 15739 s Thiophenvolumen bel 750 °C: 25189 cm®; Gesamtvolumen: 40927 ct’; Stré-
mungsgeschwindigkeit: 682 o min'®; Verweildauer: ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein weildich bis schwach gelber Dampf im Pyrolyserohr sichtbar, es bil-
deten sch keine Ru3- aber dinne Kohlengtoffablagerungen, ferner kondensierte eine braune FlUs-
sigkeit am Ende des Pyrolyserohres. In der Kihifalle kondenserte eine braune Flissgkelt, das To-
luol in den Waschflaschen verféabte dch gdb. H,S konnte im Pyrolysegas und in der
NaOH-Absorptiond 6sung nachgewiesen werden. 15.1 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysesp-
paratur aufgefangen, eine sgnifikante Massezunahme der mit NaOH-L 6sung geftillten Waschflasche
wurde nicht festgestellt. Auf eine Extraktion wurde hier verzichtet, da anscheinend keine festen Parti-
kel entstanden waren. Statt dessen wurde die Pyrolysegpparatur mit dem Toluol aus den Waschfla-
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schen ausgewaschen und dieses auf 50 ml Volumen eingeengt. Davon wurde ein Direktein

lal>Massenspektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.38: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 750 °C in Ar.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
10.846 88.21 - Thiophen (16)
36.917 0.71 6.01 Benzo[b]thiophen (17)
43.445 2.81 23.85 3,3-Dithiophen bzw. |somer
44.024 6.16 52.24 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer
44.696 211 17.90 3,3"-Dithiophen bzw. |somer

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bel 100.00 Hachen% bei
Berilickg chtigung unumgesetzten Thiophens (16) sowie ohne Beriicks chtigung unumgesetzten Thio-
phens (16).

Tab. 8.39: Auswertung des Direkteinlal3Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 750 °Cin Ar.
m/z relaive Zuordnung
Intengtét
134 15% Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)
166 100 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS,)
248 45 % 2,3:2',3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C15,HgS;3)

8.2.13.4.2 Pyrolysebei 750 °C in Helium

Hediumzugabe mit 70 o mint, daraus ergibt 9ch be ener Pyrolysedauer von 60 min, wie in
8.2.13.4.1 dargelegt, eine Verweildauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Wéhrend der Pyrolyse war ein weil3er Dampf im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich kaum Rul3-
aber diinne K ohlengtoffablagerungen. In der Kiihifalle kondenserte eine braun-schwarze FlUssigkeit,
das Toluol in den Waschflaschen verfarbte sich nicht. H,S konnte im Pyrolysegas und in der
NaOH-Absorptiond 6sung nachgewiesen werden. 15.8 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysesp-
paratur aufgefangen, eine sgnifikante Massezunahme der mit NaOH-L 6sung gefulllten Waschflasche
wurde nicht festgestellt. Nach der Extraktion wurde eine orange-rote Lésung erhaten, die auf 50 ml
Volumen engeengt wurde Davon wurde en DirekteinladMassenspektrum und ene
GC-M S-Andyse angefertigt.
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Tab. 8.40: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 750 °C in He.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.847 Spuren CS, (9
10.067 Spuren Benzal (27) (?)
10.766 80.01 - Thiophen (16)
36.864 1.25 6.26 Benzo[b]thiophen (17)
43.403 4.64 23.21 3,3-Dithiophen bzw. |somer
43.540 0.47 2.37 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
43.990 10.04 50.21 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
44.665 3.59 17.95 3,3-Dithiophen bzw. |somer

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bel 100.00 FHiéachen% bei
Berilicks chtigung unumgesetzten Thiophens (16) sowie ohne Beriicks chtigung unumgesetzten Thio-
phens (16).

Tab. 8.41: Auswertung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 750 °Cin He.
m/z relaive Zuordnung
Intengtét

134 25 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)

166 100 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS,)

184 17 % Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b] thiophen (58) bzw. 1somer (C1,HgS)
216 70 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)

248 82 % 2,32, 3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C1,HgS3)

8.2.13.5.1 Pyrolysebei 800 °Cin Argon

Argonzugabe: 62 cm® min; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 3720 cn®; Argonvolumen bei
800 °C: 14621 cn*; Thiophenvolumen bei 800 °C: 26420 cm?®; Gesamtvolumen: 41041 c®; Stro-
mungsgeschwindigket: 634 o min; Verweildauer: ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein gelb-brauner Dampf im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich keine
Rui3- aber deutliche Kohlengtoffablagerungen. In der Kihlfale kondensierten eine schwarz-braune
Flissigkeit und feine Rul3partikel, das Toluol in den Waschflaschen verférbte sich braun. H,S konnte
im Pyrolysegas und in der NaOH-Absorbtiond Gsung deutlich nachgewiesen werden. 13.3 g an Py-
rolysat wurden in der Pyrolysegpparaiur aufgefangen, eine Massezunahme um 0.1 g der mit
NaOH-Ldsung gefullten Waschflasche wurde fesigestellt. Nach der Extraktion wurde eine sehr
dunkel-rote bis schwarze Losung erhdten, die auf 50 ml Volumen eingeengt wurde. Davon wurde
ein Direktenlal3-Massengpektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.
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Tab. 8.42: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 800 °C in Ar.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung
ohne Edukt
5.882 0.40 0.86 CS, (?
10.129 Spuren Benzal (27)
10.802 53.36 - Thiophen (16)
36.921 7.31 15.67 Benzo[b]thiophen (17)
43.463 10.98 23.54 2,2'-Dithiophen bzw. |somer
43.572 Spuren 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
44.060 18.50 39.67 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
44,713 7.39 15.85 3,3-Dithiophen bzw. |somer
53.738 0.92 1.97 Dibenzothiophen (18) (?)
53.900 Spuren Thieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen (60) bzw. |somer
57.695 0.43 0.93 Thianthren (62) bzw. |somer
63.724 Spuren 2,24 2"-Terthiophen bzw. |somer
64.312 0.71 151 2,24 2"-Terthiophen bzw. |somer
69.024 Spuren Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Iso-

mer (?)

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen be 100.00 Héachen% bei
Berilickg chtigung unumgesetzten Thiophens (16) sowie ohne Beriicks chtigung unumgesetzten Thio-
phens (16).

Tab. 8.43: Auswertung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 800 °Cin Ar.

m/z relaive Zuordnung
Intengitét
166 16 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS)
184 18 % Dibenzothiophen (18) (C15HgS)
216 94 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)
246 54 % Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Isomer (C1,HgS3)
248 45 % 2,3:2',3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C15,HsS;3)
258 8% Triphenyleno[ 1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gHsS,)

8.2.13.5.2 Pyrolyse bei 800 °C in Helium

Heiumzugabe mit 62 o mint, daraus ergibt 9ch be ener Pyrolysedauer von 60 min, wie in

8.2.13.5.1 dargelegt, eine Verweildauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Beobachtungen wie unter 8.2.13.5.1. Rul3ablagerungen waren erkennbar. 12.8 g an Pyrolysat wur-
den in der Pyrolyseapparatur aufgefangen, eine sgnifikante Massezunahme der mit NaOH-L6sung
gefiillten Waschflasche wurde nicht festigestellt.
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Tab. 8.44: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 800 °C in He.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung
ohne Edukt
5.839 0.49 0.80 CS, (?
10.054 Spuren Benzal (27) (?)
10.730 38.25 - Thiophen (16)
36.517 0.40 0.65 Naphthdin (2)
36.894 10.83 17.53 Benzo[b]thiophen (17)
37.382 Spuren Thieno[2,3-b]thiophen bzw. 1somer
43.431 13.06 21.14 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
43.534 Spuren 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
43.857 Spuren 3-Phenylthiophen bzw. 1somer
44.029 21.17 34.28 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
44.682 8.72 14.13 3,3-Dithiophen bzw. |somer
53.354 Spuren Benzo[1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 3,2-b] [ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomer
53.565 0.35 0.57 ?
53.703 1.26 2.04 Dibenzothiophen (18) (?)
53.865 Spuren Benzo[ 1,2-b:3,4-bdithiophen (59)/Thieno[ 3,2-
b] [ 1] benzothiophen (60) bzw. 1somer
57.661 0.83 1.35 Thianthren (62) bzw. somer
57.891 Spuren Thianthren (62) (?) bzw. 1somer
58.200 0.42 0.68 Thianthren (62) bzw. 1somer
58.934 Spuren Thianthren (62) bzw. 1somer
59.506 1.49 242 Thianthren (62) bzw. 1somer
63.705 0.70 1.13 2,2":5',2"-Terthiophen bzw. |somer
64.273 1.14 1.85 2,24 2"-Terthiophen bzw. |somer
64.362 Spuren 2,24 2"-Terthiophen bzw. |somer
64.949 Spuren 2,24 2"-Terthiophen bzw. |somer
68.997 0.89 1.43 Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Iso-

mer (?)

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bel 99.60 Flachen% bei
Berlickschtigung unumgesetzten Thiophens (16) und ohne Beriicksichtigung unumgesetzten Thio-
phens (16) bei 99.65 Flachen-%.

Tab. 8.45: Auswertung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 800 °C in He.

m/z relaive Zuordnung
Intengtét
166 33% 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS)
184 23 % Dibenzothiophen (18) (C1,HgS)
190 17% Berzo[ 1,2-b:3,4-b'ldithiophen (59)/Thieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen (60)
bzw. Isomere (C1oHgS,)
216 100 % Thianthren (62) bzw. Isomer (C1,HsS,)
246 45 % Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Isomer (C1,HgS3)
248 79 % 2,3:2',3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C1,HgS3)
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258 25 % Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)

Die Ubrigen Sgnde lassen sch nicht endeutig zuordnen.
8.2.13.6.1 Pyrolysebei 850 °C in Argon

Argonzugebe: 54 o min'; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 3240 om; Argonvolumen bel
850 °C: 13328 ¢, Thiophenvolumen bel 850 °C: 27651 cm’®; Gesamtvolumen: 40978 cn®; Stré-
mungsgeschwindigkeit: 683 o min'®; Verweildauer: ca 25 s.

Wahrend der Pyrolyse war ein braun-grauer Dampf im Pyrolyserohr schtbar, es bildeten sich deutli-
che Rui3- und Kohlenstoffablagerungen. In der Kihifalle kondenserten eine schwarze Fliissgket
sowie Rulpartikel, das Toluol in den Waschflaschen verfarbte sich schwarz. H,S konnte im Pyroly-
segas und in der NaOH-Absorbtionddsung deutlich nachgewiesen werden. 10.9 g an Pyrolysat
wurden in der Pyrolysespparatur aufgefangen, eine Massezunahme um 0.3 g der mit NaOH-L 6sung
geflllten Waschflasche wurde festgestellt. Nach der Extraktion wurde eine sehr dunke-rote bis
schwarze Lésung erhdten, die auf 50 ml Volumen eingeengt wurde. Davon wurde ein Direktein-
lal3-Massenspektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.46: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 850 °C in Ar.
Zdt[min] Hé&chen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.884 3.98 5.97 CS; (?)
10.116 1.04 1.56 Benzol (27)
10.500 33.35 - Thiophen (16)
36.581 1.60 241 Naphthdin (2)
36.700 25.57 38.37 Benzo[ b]thiophen (17)
37.287 Spuren Thieno[3,2-b]thiophen bzw. 1somer
37.441 Spuren Thieno[3,2-b]thiophen bzw. Isomer
43.469 573 8.59 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
43.604 141 211 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
43.913 0.81 1.22 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
44.050 9.01 1351 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
44,718 3.93 5.90 3,3-Dithiophen bzw. |somer
45.362 Spuren Acenaphthylen (48)
53.425 0.50 0.75 Thieno[3,2-b][ 1]benzothiophen bzw. |somer
53.618 Spuren Benzo[ 1,2-b:3,4-b']dithiophen bzw. Isomer
53.768 511 7.67 Dibenzothiophen (18)
53.936 0.90 1.35 Benzo[1,2-h:3,4-bdithiophen bzw. Isomer
54.404 Spuren Anthracen (31)
54.483 1.48 2.22 Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b] thiophen (58)

bzw. 1somer
54.690 Spuren Benzo[1,2-b:3,4-b'dithiophen bzw. |somer



55.220

57.725
58.264
59.002
59.463
59.622
60.901
61.929
62.386
63.756
64.332
68.389

69.097

69.452

Spuren

0.90
0.52
0.52
0.79
1.27

Spuren
Spuren
Spuren
Spuren
Spuren
Spuren

1.60

Spuren

1.13
0.77
0.77
1.18
1.91

2.39
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Dibenzathiophen (18)/Naphtho| 1,2-b]thiophen (58)
bzw. 1somer
Thianthren (62) bzw. 1somer
Thianthren (62) bzw. 1somer
Thianthren (62) bzw. somer
Thianthren (62) bzw. 1somer
Thianthren (62) bzw. 1somer
Fuoranthen (33)
Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
Pyren
2,3:2',3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (?)
2,24 2"-Terthiophen bzw. 1somer
Benzo[1,2-b:3,4-b':5,6-b"]trithiophen (56) bzw. |so-
mer (?)
Benzo[1,2-b:3,4-b".5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Iso-
mer (?)
[ 1] Benzothieno[ 3,2-b][ 1] benzothiophen bzw. 1somer

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell schwefehdtiger Verbindungen bel 97.36 Héchen% bei
Bertickschtigung unumgesetzten Thiophens (16) und ohne Berilickschtigung unumgesstzten Thio-
phens (16) bei 96.03 Fléchen-%.

Tab. 847. Auswvertung des Direktenla®Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-

rolyse bei 850 °Cin Ar.

m/z relaive Zuordnung
Intengitét
166 20 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS,)
184 73% Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b] thiophen (58) bzw. 1somer (C1,HgS)
190 46 % Thieno[ 3,2-b][ 1] benzothiophen (60)/Benzo[ 1,2-b: 3,4-b'] dithiophen (59)
bzw. Isomere (C1oHgS,)
216 100 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)
246 45 % Benzo[1,2-b:3,4-b':5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Isomer (C1,HgS3)
248 25 % von 2,3:2',3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C15,HgS;3)
258 13% Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)

8.2.13.6.2 Pyrolyse bei 850 °C in Helium

Hediumzugabe mit 54 o mint, daraus ergibt 9ch be ener Pyrolysedauer von 60 min, wie in

8.2.13.6.1 dargelegt, eine Verweildauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Beobachtungen wie unter 8.2.13.6.1. 10.3 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysegpparatur aufge-
fangen, eine Massezunahme um 0.8 g der mit NaOH-L 6sung gefiillten Waschflasche wurde festge-

sdlt.
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Tab. 8.48: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 850 °C in He.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung
ohne Edukt

5.837 5.38 6.56 CS,

10.096 0.88 1.08 Benzol (27)

10.696 18.08 - Thiophen (16)

36.534 2.63 3.21 Naphthdin (2)

36.948 31.62 38.59 Benzo[b]thiophen (17)

37.239 Spuren Thieno[ 3,2-b]thiophen bzw. 1somer

37.407 0.47 0.57 Thieno[3,2-b]thiophen bzw. |somer

43.426 4.65 5.67 3,3'-Dithiophen bzw. |somer

43.561 1.65 2.01 2-Phenylthiophen bzw. Isomer

43.871 1.02 1.24 3-Phenylthiophen bzw. |somer

44.009 7.33 8.95 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer

44.676 3.18 3.89 3,3-Dithiophen bzw. |somer

45.317 Spuren Acenaphthylen (48)

53.380 0.67 0.82 Benzo[ 1,2-b:3,4-bdithiophen (59)/Thieno[ 2,3-
b] [ 1] benzothiophen (60) bzw. Isomere

53.589 0.65 0.79 Benzo[ 1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 2,3-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere

53.735 7.01 8.56 Dibenzothiophen (18)

53.896 1.30 1.59 Benzo[ 1,2-b:4,3-bdithiophen/Thieno[ 2,3-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere

54.364 Spuren Anthracen (31)

54.442 2.39 2.92 Dibenzathiophen (18)/Naphtho| 1,2-b]thiophen (58)
bzw. |somer

54.657 0.67 0.82 Benzo[ 1,2-b:4,3-bdithiophen/Thieno[ 3,2-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere

55.182 1.10 1.34 Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b]thiophen (58)
bzw. Isomere

57.681 0.99 1.21 Thianthren (62) bzw. 1somer

58.045 0.43 0.52 Thianthren (62) bzw. 1somer

58.219 0.57 0.70 Thianthren (62) bzw. 1somer

58.957 0.71 0.87 Thianthren (62) bzw. somer

58.423 217 2.65 Thianthren (62) bzw. 1somer

59.827 0.89 1.09 Thianthren (62) bzw. 1somer

60.876 0.51 0.62 Fluoranthen (33)

63.312 Spuren Pyren

63.699 Spuren 2,24 2"-Terthiophen bzw. |somer

64.268 Spuren 2,2":5,2"-Terthiophen bzw. |somer

69.030 2.07 2.52 Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Iso-
mer (?)

69.401 0.98 1.20 [ 1] Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw.

Isomer (7?)

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bel 95.98 Fléachen% bei
Berlickgchtigung unumgesetzten Thiophens (16) und ohne Beriicksichtigung unumgesetzten Thio-
phens (16) bei 95.09 Flachen-%.
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Tab. 8.49: Auswertung des Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 850 °C in He.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét

134 25 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)

166 39 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS,)

184 100 % Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b]thiophen (58) bzw. Isomer (C1,HgS)

190 52 % Thieno[ 3,2-b][ 1] benzothiophen (60)/Benzo[ 1,2-b: 3,4-b'] dithiophen (59)

bzw. Isomere (C1oHgS,)

216 91 % Thianthren (62) bzw. 1somere (C1,HgS,)

240 34 % [1] Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HgS,)

246 35 % Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Isomere (C1,HgS;)

248 15% 2,3:2',3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C15,HsS;)

258 14 % Triphenyleno[ 1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomere (C1gH10S)

8.2.13.7.1 Pyrolysebei 900 °C in Argon

Argonzugebe: 47 o’ mint; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 2820 o Argonvolumen bel
900 °C; 12117 cm; Thiophenvolumen bei 900 °C: 28883 cm’®; Gesamtvolumen: 41000 cn®; Stré-
mungsgeschwindigkeit: 633 o’ min®; Verweildauer: ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein schwarzer Dampf im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich deutliche
Rul3- und Kohlenstoffablagerungen. Eine intensve Gasentwicklung war zu beobachten. In der
Kuhifalle kondenserten eine teerige Fllissigkeit sowie Rul3partikel, das Toluol in den Waschflaschen
verférbte sich braun. HS konnte im Pyrolysegas und in der NaOH-AbsorbtiondGsung deutlich
nachgewiesen werden. 7.9 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysegpparatur aufgefangen, eine Mas-
sezunahme um 0.6 g der mit NaOH-Ldsung geflllten Waschflasche wurde festgestdllt. Nach der
Extraktion wurde eine sehr dunke-rote bis schwarze L6sung erhdten, die auf 50 ml Volumen einge-
engt wurde. Davon wurde ein Direkteinlal>Massenspektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.50: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 900 °C in Ar.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.877 24.09 27.44 CS,
10.145 3.94 4.48 Benzol (27)
10.722 12.22 - Thiophen (16)
36.570 9.05 10.31 Naphthdin (2)
36.570 28.63 32.62 Benzo[b]thiophen (17)
42.668 Spuren Biphenyl (74)
43.432 Spuren 2,3-Dithiophen (54) bzw. |somer
43.586 0.82 0.93 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
43.879 Spuren 3-Phenylthiophen bzw. Isomer

44,011 122 1.39 3,3-Dithiophen bzw. somer
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44.696
45.354
53.408

53.618

53.755
53.922

54.402
54.475

54.670
55.209

60.909
61.951
62.386
62.794
69.138
69.441

Spuren
Spuren
Spuren

Spuren

10.71
0.78

4.16
Spuren

Spuren
Spuren

1.68
1.53
1.19

Spuren
Spuren
Spuren

2,3-Dithiophen bzw. |somer
Acenaphthylen (48)
Benzo[ 1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 2,3-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere
Benzo[ 1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 2,3-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere

12.20 Dibenzothiophen (18)

0.88 Benzo[1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 2,3-b] [ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere

4.73 Phenanthren (38)
Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b] thiophen (58)
bzw. 1somer

Anthracen (31), Spektrum verunrenigt
Dibenzathiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b]thiophen (58)
bzw. 1somer

191 Fuoranthen (33)

1.74 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

1.36 Pyren

Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
Benzo[b]naphtho[ 2,3-d]thiophen bzw. Isomer
[1]Benzothieno[4,5-b][ 1] benzothiophen bzw. 1somer

Nach der GC-MS-Andlyse lag der Anteil schwefehdtiger Verbindungen ba 79.98 Héchen% bel
Berlickschtigung unumgesetzten Thiophens (16) und ohne Beriicksichtigung unumgesetzten Thio-
phens (16) bei 77.21 Flachen-%.

Tab. 851: Auswertung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 900 °Cin Ar.

m/z relaive Zuordnung
Intengitét
134 33% Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)
152 15% Acengphthylen (48) (C1oHg)
166 12% 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS,)
184 100 % Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b]thiophen (58) bzw. 1somer (C1,HgS)
190 25 % Thieno[ 3,2-b][ 1] benzothiophen (60)/Benzo[ 1,2-b: 3,4-b'] dithiophen (59)
bzw. Isomere (C1oHgS,)
202 46 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)
208 43 % Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
216 100 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)
234 53 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 46 % [1] Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HgS,)
258 55 % Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)
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8.2.13.7.2 Pyrolyse bei 900 °C in Helium

Heliumzugabe mit 47 o mint, daraus ergibt sich be einer Pyrolysedauer von 60 min, wie in

8.2.13.7.1 dargelegt, eine Verweildauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Beobachtung wie unter 8.1.13.7.1. 7.6 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen,
die Masse der mit NaOH-L 6sung gefiillten Waschflasche nahm um 1.1 g zu.

Tab. 8.52: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 900 °C in He.

Zat[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung
ohne Edukt
5.841 23.60 27.08 CS,
10.083 4.79 5.50 Benzol (27)
10.663 12.86 - Thiophen (16)
36.519 10.36 11.89 Naphthdin (2)
36.892 25.04 28.74 Benzo[b]thiophen (17)
42.605 Spuren Biphenyl (74)
43.389 0.70 0.81 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
43.534 0.73 0.84 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
43.829 Spuren 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
43.958 1.31 151 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
44.645 Spuren 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
45.303 0.83 0.95 Acengphthylen (48)
53.686 10.08 11.57 Dibenzothiophen (18)
53.842 Spuren Benzo[1,2-b:4,3-bdithiophen/Thieno[ 3,2-b] [ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere
54.346 4.34 4.98 Anthracen (31)
60.849 1.96 2.25 Fluoranthen (33)
61.877 192 2.21 Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.320 1.46 1.67 Pyren
69.046 Spuren Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. |somer
69.345 Spuren [ 1] Benzothieno[4,5-b] [ 1] benzothiophen bzw. Isomer

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell schwefehdtiger Verbindungen bel 76.26 Héachen-% bei
Berlickschtigung unumgesetzten Thiophens (16) und ohne Berilicksichtigung unumgesetzten Thio-
phens (16) bei 72.76 Flachen-%.

Tab. 853: Auswvertung des Direkteinla®Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 900 °Cin He.

m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
178 42 % Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)
184 100 % Dibenzothiophen (18) (C15HgS)
190 38 % Thieno[ 3,2-b][ 1] benzothiophen (60)/Benzo[ 1,2-b: 3,4-b'] dithiophen (59)

bzw. Isomere (C1oHgS,)
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202 94 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)

208 81 % Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)

216 45 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)

234 82 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)

240 65 % [1]Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
258 63 % Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)

Die tbrigen Sgnde lassen sch nicht endeutig interpretieren.
8.2.13.8.1 Pyrolysebei 950 °C in Argon

Argonzugebe: 41 o’ min; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 2460 o Argonvolumen bel
950 °C: 11020 cm; Thiophenvolumen bel 950 °C: 30114 cm’®; Gesamtvolumen: 41134 cn®; Stré-
mungsgeschwindigkeit: 636 o’ min'®; Verweildauer: ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein schwarzer Dampf im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich deutliche
Ruf3- und Kohlenstoffablagerungen. In der Kihifalle war keine Hiissigkeit, sondern nur Ruf3partikel
waren vorhanden. Das Toluol in den Waschflaschen verfarbte sich schwarz. H,S konnte im Pyroly-
segas und in der NaOH-Absorbtiond 6sung deutlich nachgewiesen werden. 3.2 g an Pyrolysat wur-
den in der Pyrolysegpparatur aufgefangen, eine Massezunahme um 0.2 g der mit NaOH-L6sung
geflllten Waschflasche wurde festgestellt. Nach der Extraktion wurde eine sehr dunke-rote bis
schwarze Loésung erhdten, die auf 50 ml Volumen eingeengt wurde. Davon wurde ein Direktein-
lal3-Massenspektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.54: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bael 950 °C in Ar.
Zdt[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.786 33.80 35.12 CS,
10.152 5.00 5.19 Benzol (27)
10.729 3.75 - Thiophen (16)
36.575 15.02 15.60 Naphthdin (2)
36.927 16.89 17.55 Benzo[b]thiophen (17)
43.434 Spuren 3,3-Dithiophen bzw. |somer
44.020 2.74 2.84 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer
44.698 Spuren 3,3"-Dithiophen bzw. |somer
45.356 Spuren Acenaphthylen (48)
53.751 9.61 9.98 Dibenzothiophen (18)
54.398 4.76 4.95 Anthracen (31)
60.919 2.93 3.04 Fluoranthen (33)
61.953 2.93 3.00 Fuoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.937 2.63 2.73 Pyren
62.781 Spuren Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

69.142 Spuren Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. |somer
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Nach der GC-MS-Andyse lag der Anteill schwefehdtiger Verbindungen be 66.73 Flachen-% bei
Berlickschtigung unumgesetzten Thiophens (16) und ohne Berilicksichtigung unumgesetzten Thio-
phens (16) bei 65.49 Flachen-%.

Tab. 8.55: Auswertung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 950 °C in Ar.
m/z relaive Zuordnung
Intengtét
134 33% Benzothiophen (CgHgS)
178 32 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 39 % Dibenzothiophen (18) (C1,HgS)
202 92 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)
208 73% Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
216 20 % Thianthren (62) bzw. Isomer (C15,HsS,)
234 66 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C15H10S)
240 40 % [1]Benzothieno[2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
252 70 % Naphthdindimer wie Perylen (6) (CooH15)
258 100 % Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)

8.2.13.8.2 Pyrolysebei 950 °C in Hdlium

Heliumzugabe mit 41 cn® min*, daraus ergibt sich bei einer Pyrolysedauer von 60 min, wie in
8.2.13.8.1 dargdlegt, eine Verweildauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Beobachtung wie unter 8.2.13.8.1. 8.0 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 1.0 g der mit NaOH-L 6sung gefuillten Waschflasche wurde festgestelIt.

Tab. 856: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 950 °C in He.
Zdat[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.834 35.14 36.73 CS,
10.070 7.31 7.64 Benzol (27)
10.648 4.33 - Thiophen (16)
36.509 15.47 16.18 Naphthdin (2)
36.859 13.79 14.42 Benzo[b]thiophen (17)
42.603 Spuren Biphenyl (74)
43.377 Spuren 3,3-Dithiophen bzw. |somer
43.523 Spuren Phenylthiophen (?)
43.936 Spuren 3,3-Dithiophen bzw. |somer
45.298 1.17 1.22 Acengphthylen (48)
53.680 9.09 9.50 Dibenzothiophen (18)

54.335 4.52 4.72 Anthracen (31)
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60.840 3.05 3.19 Fluoranthen (33)

61.869 3.17 3.32 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.311 2.95 3.08 Pyren

69.012 Spuren Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell schwefdhatiger Verbindungen bel 65.53 Héchen% bel
Bertickschtigung unumgesetzten Thiophens (16) und ohne Beriickschtigung unumgesstzten Thio-
phens (16) bel 63.97 Féchen-%.

Tab. 857: Auswertung des Direkteinlal>Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 950 °C in He.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
178 45 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 88 % Dibenzothiophen (18) (C15HgS)
202 100 % Fluoranthen (33)/Pyren (C1gH10)
208 7% Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
216 15% Thianthren (62) bzw. Isomer (C1,HsS,)
234 40 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 22 % [1] Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw. 1somer (C14HgS,)
252 25 % Naphthaindimer wie Perylen (6) (CooH12)
258 33% Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)

Die tbrigen Sgnde lassen sch nicht endeutig interpretieren.

8.2.13.9.1 Pyrolysebei 1000 °C in Argon

Argonzugebe: 35 o’ min; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 2100 o Argonvolumen bel
1000 °C; 9792 cm?; Thiophenvolumen bei 1000 °C; 31345 cm®; Gesamtvolumen; 41137 o

Stromungsgeschwindigkeit: 686 o’ min'®; Verweildauer: ca 25 s.

Beobachtung wie unter 8.2.13.8.1. 6.0 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 0.8 g der mit NaOH-L dsung gefuillten Waschflasche wurde festigestelIt.

Tab. 8.58: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 1000 °Cin Ar.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.861 57.43 nur CS,
10.125 7.42 in Benzol (27)
10.673 Spuren Spuren Thiophen (16)
36.565 9.77 vorhanden  Naphthdin (2)

36.911 5.14 Benzo[b]thiophen (17)



43.442
44,011
44.688
45.346
53.735
54.395
60.903
61.935
62.378
62.764
69.041

1.02
2.32

Spuren

Spuren
6.30

243
2.22
2.88
3.06

Spuren
Spuren
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2,3-Dithiophen (54) bzw. 1somer
3,3-Dithiophen bzw. |somer
3,3-Dithiophen bzw. Isomer
Acenaphthylen (48)
Dibenzothiophen (18)
Anthracen (31)
Fluoranthen (33)
Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
Pyren
Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen (73) (?) bzw. |somer

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefehdtiger Verbindungen bei 75.10 Fléchen%.

Tab. 8.59: Auswertung des Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 1000 °Cin Ar.

m/z relaive Zuordnung
Intengitét
178 39% Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 79 % Dibenzothiophen (18) (C15HgS)
202 100 % Fuoranthen (33)/Pyren (C1gH10)
208 80% Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
216 53 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)
234 47 % Benzo[b] naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C16H10S)
240 49 % [ 1] Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
252 41 % Naphthdindimer wie Perylen (6) (CooH15)
258 60 % Triphenyleno[ 1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)
266 44 % 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomere (C1H10S,)

8.2.13.9.2 Pyrolysebei 1000 °C in Helium

Heliumzugabe mit 35 cn® min*, daraus ergibt sich bei einer Pyrolysedauer von 60 min, wie in

8.2.13.9.1 dargelegt, eine Verweildauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Beobachtung wie unter 8.2.13.8.1. 6.0 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 1.1 g der mit NaOH-L 6sung gefUllten Waschflasche wurde festgestdlIt.

Tab. 8.60: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 1000 °C in He.

Zdt[min] Hé&chen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.826 63.03 Thiophen CS,
10.069 6.69 nur Benzol (27)
10.618 Spuren in Thiophen (16) (?)
36.507 7.23 Spuren Naphthdin (2)
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36.885
42.618
43.386
43.525
43.956
44.627
45.289
53.678
54.340
60.845
61.874
62.317

4.38

Spuren
181

Spuren
3.70
Spuren

Spuren
477

1.97
1.65
2.03
2.74

vorhanden  Benzo[b]thiophen (17)
Biphenyl (74)
3,3-Dithiophen bzw. |somer
Phenylthiophen (?)
3,3-Dithiophen bzw. Isomer
3,3-Dithiophen bzw. |somer
Acenaphthylen (48)
Dibenzothiophen (18)
Anthracen (31)

Fluoranthen (33)
Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
Pyren

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefdhatiger Verbindungen bel 79.72 %.

Tab. 8.61: Auswertung des Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 1000 °Cin He.

m/'z relaive Zuordnung
Intengtéat
178 15% Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 25 % Dibenzothiophen (18) (C1,HgS)
202 100 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)
208 75% Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
216 54 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)
234 32% Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 30 % [1]Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
246 28 % Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Isomer (C1,HgS3)
248 35 % 2,3:2',3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C15,HsS;)
258 28 % Triphenyleno[ 1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)

Die Ubrigen Sgnae lassen sich nicht eindeutig interpretieren.

8.2.13.10.1 Pyrolysebei 1050 °C in Argon

Argonzugabe: 29 o’ mint; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 1740 o Argonvolumen bel
1050 °C: 8432 cn®; Thiophenvolumen bel 1050 °C: 32576 c®; Gesamtvolumen: 41005 cnrt’;
Stromungsgeschwindigkeit: 684 cm® min*; Verweildauer: ca. 25 s.

Beobachtung wie unter 8.2.13.8.1. 7.4 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 1.0 g der mit NaOH-L6sung gefillten Waschflasche wurde festgestellt.
Nach der Extraktion wurde eine dunkel-rote Losung erhalten.
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Tab. 8.62: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 1050 °Cin Ar.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung
ohne Edukt

5.865 45.55 46.34 CS,

10.132 3.71 3.78 Benzol (27)

10.712 1.71 - Thiophen (16)

36.552 4.66 4.74 Naphthdin (2)

36.905 9.25 941 Benzo[b]thiophen (17)

43.421 5.46 5.55 3,3- Dithiophen bzw. |somer

43.576 1.58 1.61 2-Phenylthiophen bzw. |somer

43.882 Spuren Phenylthiophen (?)

44.011 11.18 11.38 2,3-Dithiophen (54) bzw. 1somer

44.686 4.06 4.13 3,3-Dithiophen bzw. somer

45.343 Spuren Acenaphthylen (48)

53.727 5.23 5.32 Dibenzothiophen (18)

53.898 Spuren Benzo[ 1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 2,3-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere

54.388 2.46 251 Anthracen (31)

54.451 Spuren Dibenzothiophen (18)/Naphtho| 1,2-b]thiophen (58)
bzw. 1somer

57.702 Spuren Thianthren (62) bzw. somer

60.898 1.28 1.30 Fluoranthen (33)

61.928 1.45 1.47 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

62.372 241 2.46 Pyren

62.781 Spuren Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

69.049 Spuren Benzo[b] naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. |somer (?)

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bel 85.48 Flachen% bei
Berlickschtigung unumgesetzten Thiophens (16) und ohne Beriicksichtigung unumgesetzten Thio-
phens (16) bei 85.21 Flachen-%.

Tab. 8.63: Auswertung des Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bei 1050 °Cin Ar.

m/z relaive Zuordnung
Intengitét
178 30 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 42 % Dibenzathiophen (18)/Naphthol[ 1,2-b]thiophen (58) bzw. 1somer (C1,HgS)
190 41 % Benzo[1,2-b:3,4-b'ldithiophen (59)/Thieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen (60)
bzw. Isomere (C1oHgS,)
202 78 % Fuoranthen (33)/Pyren (C16H10)
208 63% Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
216 78 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)
234 70 % Benzo[b] naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C16H10S)
240 81 % [ 1] Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
252 56 % Naphthdindimer wie Perylen (6) (CxoH15)
258 100 % Triphenyleno[ 1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)
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266 81% 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomere (C16H10S,)
380 90 % Trimer von Naphthdin (2) (CzoHs0)

8.2.13.10.2 Pyrolysebei 1050 °C in Hdlium

Heiumzugabe mit 29 o mint, daraus ergibt 9ch be ener Pyrolysedauer von 60 min, wie in
8.2.13.10.1 dargdlegt, eine Verwelldauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Beobachtung wie unter 8.2.13.8.1. 8.0 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 1.2 g der mit NaOH-L6sung geflllten Waschflasche wurde festgestdllt.
Nach der Extraktion wurde eine dunkel-rote Losung erhalten.

Tab. 8.64: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bel 1050 °C in He.
Zat[min] Hé&chen%  Fléachen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.826 61.96 Thiophen CS,
10.055 451 nur Benzol (27)
10.621 Spuren in Thiophen (16) (?)
36.487 4.59 Spuren Naphthdin (2)
36.837 6.85 vorhanden  Benzo[b]thiophen (17)
43.373 3.30 3,3-Dithiophen bzw. Isomer
43.505 Spuren Phenylthiophen (?)
43.812 Spuren Phenylthiophen (?)
43.945 6.98 3,3-Dithiophen bzw. |somer
44.634 242 3,3-Dithiophen bzw. |somer
45.280 Spuren Acenaphthylen (48)
53.682 457 Dibenzothiophen (18)
54.341 244 Anthracen (31)
60.828 Spuren Huoranthen (33)
61.843 Spuren Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.328 2.38 Pyren
68.968 Spuren Benzo[1,2-b:3,4-b':5,6-b"]trithiophen (56) bzw. |so-

mer (?)

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefehdtiger Verbindungen bei 86.08 Fléchen%.

Tab. 8.65: Auswertung des Direktenla®Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bel 1050 °C in He.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
178 28 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 53 % Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b] thiophen (58) bzw. 1somer (C1,HgS)
190 35% Benzo[ 1,2-b:3,4-bldithiophen (59)/Thieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen (60)
bzw. Isomere (C1oHgS,)




202
208
216
234
240
246
248
258
380

98 %
74%
100 %
60 %
65 %
50 %
53 %
48 %
33%

Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)

Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
Thianthren (62) bzw. Isomer (C1,HsS,)

Benzo[b] naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
[1]Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
Benzo[1,2-b:3,4-b'":5,6-b"]trithiophen (56) bzw. Isomer (C1,HgS3)
2,32, 3"-Terthiophen (55) bzw. Isomer (C1,HgS3)
Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)
Trimer von Nagphthalin (2) (C3oH20)
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Die Ubrigen Sgnde lassen Sch nicht eindeutig interpretieren.

Die Sgnaverhdtnisse im Direkteinlal3-Massenspekirum lassen sich nach der GC-M S-Andyse nicht
widerspruchsrel erkléren. Thianthren (mv/z = 216) wird in der GC-M S-Anayse nicht detektiert, ist
aber im Direkteinlal3Spektrum Basispesk und somit intensiver ds Signale anderer Verbindungen,
diein der GC-M S-Anayse detektiert werden.

8.2.13.11.1 Pyrolysebei 1100 °C in Argon

Argonzugabe: 24 o min'®; Pyrolysedauer: 60 min; Argonvolumen: 1440 om; Argonvolumen bel
1100 °C: 7242 cm®; Thiophenvolumen bel 1100 °C: 33807 c®; Gesamtvolumen: 41094 cnrt’;
Stromungsgeschwindigkeit: 684 e min; Verweildauer: ca 25 s

Beobachtung wie unter 8.2.13.8.1. 7.4 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 1.3 g der mit NaOH-L6sung gefillten Waschflasche wurde festgestellt.
Nach der Extraktion wurde eine dunke-rote Lsung erhaten.

Tab. 8.66: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 1100 °Cin Ar.

Zdt[min] Hé&chen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.869 57.74 Thiophen CS,

(16)
10.127 Spuren wurde Benzol (27)
10.699 Spuren in Thiophen (16) (?)
36.560 3.68 Spuren Naphthdin (2)
36.909 9.33 nachgewie-  Benzo[b]thiophen (17)

sen
43.439 4.29 3,3-Dithiophen bzw. |somer
43.585 1.87 3-Phenylthiophen bzw. somer
43.877 Spuren 3-Phenylthiophen bzw. Isomer
44.012 8.24 3,3-Dithiophen bzw. |somer
44.692 3.44 3,3-Dithiophen bzw. |somer
45.352 Spuren Acenaphthylen (48)
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53.722
53.906

54.392
57.697
60.895
62.370

6.77
Spuren

4.64

Spuren
Spuren
Spuren

Dibenzothiophen (18)
Benzo[1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 3,2-b] [ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere

Anthracen (31)

Thianthren (62) bzw. somer

Fluoranthen (33)

Pyren

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefelhdtiger Verbindungen bel 91.68 Flachen%.

Tab. 8.67: Auswertung des Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bel 1100 °Cin Ar.

m/'z relaive Zuordnung
Intengtét
166 38 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS)
178 38 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 30 % Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b] thiophen (58) bzw. Isomer (C1,HgS)
190 53 % Benzo[ 1,2-b:3,4-bldithiophen (59)/Thieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen (60)
bzw. Isomere (C1oHgS,)
202 40 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)
216 27 % Thianthren (62) bzw. Isomer (C15,HsS,)
234 44 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 46 % [1]Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
252 53 % Naphthdindimer wie Perylen (6) (CooH15)
258 100 % Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)
266 63 % 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomere (C15H10S,)
380 85 % Trimer von Naphthdin (2) (CzoHs)

8.2.13.11.2 Pyrolysebei 1100 °C in Helium

Heliumzugabe mit 24 o min?, daraus ergibt sich be einer Pyrolysedauer von 60 min, wie in

8.2.13.11.1 dargelegt, eine Verwelldauer von circa 25 sin der Pyrolysezone.

Beobachtung wie unter 8.2.13.8.1. 8.4 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolyseapparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 1.6 g der mit NaOH-L6sung gefillten Waschflasche wurde festgestdt.
Nach der Extraktion wurde eine rote Ldsung erhalten.

Tab. 8.68: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Thiophenpyrolyse bei 1100 °C in He.

Zat[min] Héachen%  Héchen%  Zuordnung
ohne Edukt
5.831 95.97 Thiophen CS, (?)
10.065 Spuren nur Benzol (27)
10.670 Spuren in Thiophen (16) (?)



36.510
36.857
43.388
43.533
43.809
43.958
44.646
45.243
53.684
54.325
60.799
61.832
62.284

247
5.05
3.34

Spuren

Spuren
6.42

245

Spuren
4.30

Spuren
Spuren
Spuren
Spuren
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Spuren Naphthdin (2)
vorhanden  Benzo[b]thiophen (17)

3,3-Dithiophen bzw. |somer

2-Phenylthiophen bzw. Isomer

Phenylthiophen (?)

2,3-Dithiophen (54) bzw. |somer

2,3-Dithiophen (54) bzw. 1somer (?)

Acengphthylen (48) (?)

Dibenzothiophen (18)

Anthracen (31)

Fuoranthen (33)

Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

Pyren

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefehdtiger Verbindungen bei 97.53 Fléchen%.

Tab. 8.69: Auswertung des Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der Thiophenpy-
rolyse bel 1100 °Cin He.

m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
166 28 % 2,3-Dithiophen (54) bzw. Isomer (CgHgS,)
184 36 % Dibenzothiophen (18) (C1,HgS)
202 63 % FHuoranthen (33)/Pyren (C16H10)
208 50 % Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
216 68 % Thianthren (62) bzw. 1somer (C1,HgS,)
234 72% Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 85 % [1]Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
258 100 % Triphenyleno[ 1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)
266 87 % 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomere (C1H10S,)
380 40 % Trimer von Naphthdin (2) (CzoH20)

Die Ubrigen Sgnde lassen Sch nicht eindeutig interpretieren.

8.2.14 FluR-Pyrolyse von Benzo[b]thiophen(17) in enem Temperaturbereich zwi-

schen 500 und 1100 °C

Die durch GC-MS-Andyse bestimmte Reinhet des eingesatzten Benzo[bjthiophens (17) betrug
99.68 FHachen%. Mit einem Antell von 0.32 Hachen% wurde Naphthdin (2) sowie in Spuren
Isomere von Thienothiophen und Isomere von Methylbenzo[ b]thiophen nachgewiesen.

Huf3-Pyrolyse von Benzo[b|thiophen (17) bel verschiedenen Pyrolysetemperaturen im Inertgas Ar-
gon. Die Pyrolysen wurden unter den in 8.2.13 beschriebenen standardisierten Bedingungen durch-
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gefuhrt. Es wurden jewells 20.1 g (150 mmol), auf ca 40 °C erwarmtes Berzo[b]thiophen (17)

pyrolysert.

Die Bildung von H,S ds kleinem Pyrolysespatprodukt wurde, wie unter 8.2.13 beschrieben, nach
gewiesen. Der Nachwels von H,S oder Sulfid-lonen in der NaOH-Absorptionddsung erfolgte

ebenfalls wie unter 8.2.13 beschrieben.

Hinwelse auf eementaren Schwefd wurden unter keinen Bedingungen in den Direkteinlal3massen
spektren gefunden.

8.2.14.1 Pyrolysebe 500 °C

Argonzugabe: 130 o min; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 3900 o Argonvolumen be
500 °C: 11043 cn’; Benzo[ bjthiophenvolumen bel 500 °C: 9517 cm’®; Gesamtvolumen: 20560
cm’; Stromungsgeschwindigkeit: 685 et min™; Verweildauer: ca. 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein weil3er Rauch im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich keine Rul3-
oder Kohlenstoffablagerungen. In der Kihifdle kristdliserte eine weil3-gelbe Substanz, das Tolual in
den Waschflaschen verférbte sich nicht. HS konnte nicht im Pyrolysegas nachgewiesen werden.
16.0 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysegpparatur aufgefangen, eine Massezunahme der mit
NaOH-L 6sung gefillten Waschflasche wurde nicht festgestellt. Auf eine Extraktion wurde hier ver-
zZichtet, da die Pyrolyseprodukte vollstandig in Toluol 16dich waren. Statt dessen wurde die Pyroly-
segpparatur mit dem Toluol aus den Waschflaschen ausgewaschen und dieses auf 50 ml Volumen
eingeengt. Davon wurde ein Direkteinlal3-Massenspektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.70: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]thiophenpyrolyse bei 500 °C.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
23.060 Spuren Styral
36.500 0.35 63.62 Naphthdin (2)
37.231 99.35 - Benzo[b]thiophen (17)
37.369 Spuren Thieno[3,2-b]thiophen bzw. 1somer
37.466 Spuren Thieno[3,2-b]thiophen bzw. |somer
39.977 Spuren 3-Methylbenzo[b] thiophen bzw. 1somer
40.222 0.30 46.38 3-Methylbenzo[b]thiophen bzw. Isomer
40.495 Spuren 3-Methylbenzo[b]thiophen bzw. 1somer
40.694 Spuren 3-Methylbenzo[b]thiophen bzw. 1somer

Tab.8.71. Auswvetung des DirektanladMassenspektrums des Pyrolysats der  Ben-
zo[b]thiophenpyrolyse bel 500 °C.
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m/'z relaive Zuordnung
Intengtét

134 100 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)
184 40 % Dibenzothiophen (18) (C1,HgS)
266 8% 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C1H10S,)

8.2.14.2 Pyrolysebe 600 °C

Argonzugabe: 100 o min; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 3000 om; Argonvolumen bel
600 °C: 9593 cm’; Benzo[ b]thiophenvolumen bei 600 °C: 10748 cm®; Gesamtvolumen; 20341
o Strémungsgeschwindigkeit: 685 o min®; Verweildauer; ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein weil3er Rauch im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich keine Rul3-
oder Kohlenstoffablagerungen. In der Kihifdle kristdligerte eine weil3-gelbe Substanz, das Tolual in
den Waschflaschen verféabte sch nicht. H,S konnte im Pyrolysegas in Spuren, in der
NaOH-Absorptionddsung deutlicher, nachgewiesen werden. 19.3 g an Pyrolysat wurden in der
Pyrolysegpparatur aufgefangen, eine Massezunahme um 0.1 g der mit NaOH-Losung gefullten
Waschflasche wurde festgestdlIt. Auf eine Extraktion wurde hier verzichtet, da die Pyrolyseprodukte
vollgténdig in Toluol |6dich waren. Statt dessen wurde die Pyrolysegpparatur mit dem Toluol aus den
Waschflaschen ausgewaschen und dieses auf 50 ml Volumen eingeengt. Davon wurde ein Di-
rekteinlal>Massengpektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.72:. GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]thiophenpyrolyse bel 600 °C.
Zat[min] Hé&chen%  Fléachen%  Zuordnung

ohne Edukt
23.494 0.19 15.85 Styrol
36.485 0.41 34.58 Naphthdin (2)
37.332 98.82 - Benzo[b]thiophen (17)
37.530 Spuren Thieno[3,2-b]thiophen bzw. |somer
39.963 Spuren 5-Methylbenzo[b] thiophen bzw. 1somer
40.203 0.40 34.24 2-Methylbenzo[b]thiophen bzw. Isomer
40.495 Spuren 3-Methylbenzo[b]thiophen bzw. 1somer
40.690 0.18 15.33 3-Methylbenzo[ b]thiophen baw. 1somer
68.935 - Spuren 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomere

80.105

Tab.8.73: Auswertung des DirekteinladdMassenspektrums des Pyrolysats der  Ben-
zo[b]thiophenpyrolyse bel 600 °C.
m/z relaive Zuordnung
Intengtét
134 74 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)
266 100 % 3,3'-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C1gH10S,)
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398 2% 3,3:2',3"-Ter(benzo[ b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)

8.2.14.3 Pyrolysebei 700 °C

Argonzugabe: 80 cm® min; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 2400 cn®; Argonvolumen bei
700 °C: 8554 cm; Benzo[bjthiophenvolumen bei 700 °C: 11979cn; Gesamtvolumen; 20533 c;
Stromungsgeschwindigkeit: 684 o min; Verweildauer: ca 25 s

Waéhrend der Pyrolyse war ein weil3er Rauch im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich keine Rul3-
oder Kohlengtoffablagerungen. In der Kihlfdle krigtdliserte eine geblich-braune Substanz, das
Toluol in den Waschflaschen verférbte sich nicht. H,S konnte im Pyrolysegas in geringen Konzentra-
tionen nachgewiesen werden. 14.5 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysespparatur aufgefangen,
eine Massezunahme der mit NaOH-L 6sung gefuillten Waschflasche wurde nicht festgestdIt. Auf eine
Extraktion wurde hier verzichtet, da die Pyrolyseprodukte vollsténdig in Toluol 16dich waren. Stait
dessen wurde die Pyrolysegpparatur mit dem Toluol aus den Waschflaschen ausgewaschen und
dieses auf 50 ml Volumen eingeengt. Davon wurde ein Direkteinlal3Massenspektrum und eine
GC-MS-Andyse angefertigt.

Tab. 8.74: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[b]thiophenpyrolyse bel 700 °C.
Zdat[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
36.521 0.36 9.05 Naphthdin (2)
37.243 96.02 - Benzo[b]thiophen (17)
37.485 Spuren Thieno[3,2-b]thiophen
39.994 Spuren 2-Methylbenzo[b] thiophen bzw. 1somer
40.236 0.26 6.53 4-M ethylbenzo[ b]thiophen bzw. somer
40.540 Spuren 3-Methylbenzo[b]thiophen bzw. |somer
40.727 0.18 441 5-Methylbenzo[b]thiophen bzw. 1somer
69.107 0.28 7.11 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
69.840 0.38 9.52 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
73.937 0.69 17.34 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
74.484 0.32 7.94 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
74.714 0.39 9.82 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
75.844 0.38 9.64 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
79.677 0.33 8.23 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
79.844 041 10.41 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)

Nach der GC-MS-Andyse lag der Anteill schwefdhdtiger Verbindungen bel 99.64 Héchen% bei
Berlickg chtigung unumgesetzten Benzo[b|thiophens (17) sowie bel 90.95 Fléchen-% ohne Beriick-
g chtigung unumgesetzten Benzo[ b]thiophens (17).
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Tab.8.75: Auswertung des Direkteinlad>Massenspektrums des Pyrolysats der  Ben-
zo[b]thiophenpyrolyse bei 700 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
134 30 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)
266 100 % 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C16H10S,)
398 8% 3,3:2',3"-Ter(benzo[ b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)

8.2.14.4 Pyrolysebe 750 °C

Argonzugebe: 70 o’ min; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 2100 o Argonvolumen bel
750 °C; 7870 cm’; Benzo[ b]thiophenvolumen bei 750 °C: 12595 cm’®; Gesamtvolumen: 20465
cm; Stromungsgeschwindigkeit: 682 o’ min®; Verweildauer: ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein gelber Rauch im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich keine Rul3-
aber diinne Kohlengtoffablagerungen. In der Kihifalle kristaliserte eine braune Substanz, das Toluol
in der ersten Waschflaschen verfarbte sch gelblich. Eine leichte Gasentwicklung wurde beobachtet.
H,S konnte im Pyrolysegas und in der NaOH-Absorptiond Gsung nachgewiesen werden. 14.0 g an
Pyrolysat wurden in der Pyrolysegpparatur aufgefangen, eine Massezunahme der mit NaOH-L 6sung
gefillten Waschflasche wurde nicht festgestdlt. Auf eine Extraktion wurde hier verzichtet, da die
Pyrolyseprodukte vollstdndig in Toluol |6dich waren. Statt dessen wurde die Pyrolysegpparatur mit
dem Toluol aus den Waschflaschen ausgewaschen und dieses auf 50 ml VVolumen eingeengt. Davon
wurde ein Direkteinlal3-Massengpektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.76: GC-M S-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]thiophenpyrolyse bei 750 °C.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
36.522 0.38 1.52 Naphthdin (2)
37.364 74.76 - Benzo[b]thiophen (17)
37.567 Spuren Thieno[3,2-b] thiophen bzw. |somer
37.853 0.27 1.05 Benzo[c]thiophen (71) (?)
40.007 0.07 0.28 4-Methylbenzo[b]thiophen bzw. |somer
40.237 0.19 0.75 5-Methylbenzo[b]thiophen bzw. 1somer
40.539 0.08 0.31 5-Methylbenzo[ b]thiophen bzw. 1somer
40.730 0.17 0.66 2-Methylbenzo[b]thiophen bzw. |somer
56.743 0.06 0.26 2-Phenylbenzo[ b]thiophen bzw. Isomer
58.636 0.09 0.37 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)
58.831 0.18 0.67 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. somer
69.138 1.73 6.87 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
69.282 0.43 1.70 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
69.902 2.23 8.86 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
70.401 0.41 1.64 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
70.609 Spuren Benzo[b] naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer

70.845 0.13 0.52 Benzo[ b] naphtho[ 2,3-d]thiophen bzw. Isomer
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74.036 4.16 16.43 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
74.586 2.01 7.96 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
74.823 1.96 7.78 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
75.145 1.27 5.04 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
75.943 2.20 8.70 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
78.064 0.87 3.45 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
79.323 1.89 7.49 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
79.851 2.34 9.29 3,3-Di(benzo[ bjthiophen) (67) bzw. Isomer (?)
80.024 212 8.40 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bei 99.62 Fachen% bei
Bertickg chtigung unumgesetzten Benzo[bthiophens (17) sowie bel 98.48 Fléchen% ohne Berlick-
schtigung unumgesatzten Benzo[b|thiophens (17).

Tab.8.77: Auswertung des Direkteinlad>Massenspektrums des Pyrolysats der  Ben
zo[b]thiophenpyrolyse bei 750 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengtét
134 20 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)
266 100 % 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C15H10S,)
398 11% 3,3:2',3"-Ter(benzo[ b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)
530 3% Tetra(benzo[b]thiophen) (C3,H15S,)
663 <05%  Penta(benzo[b]thiophen) (C4oH23Ss)

8.2.14.5 Pyrolysebe 800 °C

Argonzugabe: 62 o’ mint; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 1860 o Argonvolumen bel
800 °C; 7311 cm’; Benzo[ bjthiophenvolumen be 800 °C: 13210 cm®; Gesamtvolumen; 20521
o Strémungsgeschwindigkeit: 684 o’ min'®; Verweildauer; ca 25 s.

Wahrend der Pyrolyse war ein grau-brauner Rauch im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich Rul3-
und deutliche Kohlenstoffablagerungen. In der Kihifalle kondensierten eine schwarze, viskose, teer-
artige Masse, das Tolual in der ersten Waschflasche verférbte sich gelb. H,S konnte im Pyrolysegas
und in der NaOH-Absorbtionddsung nachgewiesen werden. 18.0 g an Pyrolysat wurden in der
Pyrolysegpparatur aufgefangen, eine Massezunahme um 0.1 g der mit NaOH-Losung gefullten
Waschflasche wurde festgestelIt. Nach der Extraktion wurde eine sehr dunke-rote Lésung erhalten,
die auf 50 ml Volumen eingeengt wurde. Davon wurde en Direkteinla3-Massenspektrum und eine
GC-M S-Andyse angefertigt.
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Tab. 8.78: GC-M S-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]thiophenpyrolyse bei 800 °C.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung
ohne Edukt
5.787 Spuren CS, (?
10.044 0.11 0.26 Benzol (27)
36.540 0.45 1.07 Naphthdin (2)
37.251 57.78 - Benzo[ b]thiophen
37.489 Spuren Thieno[3,2-b] thiophen bzw. Isomer
37.822 0.15 - Benzo[c]thiophen (71) (?)
40.023 0.09 0.22 2-Methylbenzo[b]thiophen bzw. |somer
40.262 0.08 0.18 5-Methylbenzo[b]thiophen bzw. 1somer
40.558 0.11 0.27 4-Methylbenzo[ b]thiophen bzw. somer
40.765 Spuren 3-Methylbenzo[b]thiophen bzw. |somer
53.365 Spuren Thieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen (60)/Benzo[ 1,2-b:5,4-
bl dithiophen bzw. |somere
53.589 Spuren Benzo[1,2-b:5,4-b]dithiophen/Thieno[3,2-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere
53.889 0.14 0.33 Dibenzothiophen (18)
54.368 0.11 0.25 Phenanthren (38)
56.475 0.11 0.26 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)
56.578 0.12 0.29 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. |somer (?)
56.775 0.15 0.35 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)
58.669 0.31 0.75 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)
58.865 0.38 0.89 2-Phenylbenzo[ b]thiophen bzw. Isomer
60.880 0.19 0.46 Pyren
63.734 0.09 0.21 ?
67.192 0.11 0.25 [1]Benzothieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen bzw. Isomer
69.199 3.17 7.54 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
69.353 0.72 1.72 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
69.983 341 8.11 3,3'-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
70.480 0.70 1.66 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
70.711 0.91 2.16 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer
70.925 0.69 1.65 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer
72.129 0.41 0.99 Benzo[ b] naphtho[ 2,3-d] thiophen bzw. Isomer
72.466 0.43 1.01 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer
74.132 5.83 13.86 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer
74.677 2.92 6.93 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer
74.906 2.24 534 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. |somer
75.243 1.99 4.73 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer
76.042 3.08 7.33 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. |somer
78.173 1.60 3.81 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer
79.462 3.42 8.13 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer
79.998 3.70 8.79 3,3'-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. |somer
80.166 2.98 7.08 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer
92.602 0.74 1.73 Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b]dithiophen (68)  bzw.
Isomer (?)
93.115 0.58 1.39 Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b dithiophen (68)  bzw.

Isomer (?)
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Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen be 99.14 Héchen% bei

Berlicks chtigung unumgesetzten Benzo[b|thiophens (17) sowie bel 97.96 FHéchen-% ohne Beriick-
schtigung unumgesetzten Benzo[b]thiophens (17).

Tab.8.79: Auswertung des Direkteinlad>Massenspektrums des Pyrolysas der  Ben-
zo[ b]thiophenpyrolyse bel 800 °C.
m/z relaive Zuordnung
Intengitét

134 100 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)

210 12 % 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. 1somer (C14H10S)

234 19% Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)

264 29 % Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b']dithiophen (68) bzw. Isomer (C1gHsS,)

266 73% 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C16H10S,)

396 40 % Benzo[1,2-b:3,4-b',6,5-b"]tri (benzo[ b]thiophen) (70) bzw. |somer

(CZ4H12SS)

398 43 % 3,3:2',3"-Ter(benzo[ b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)

530 12% Tetra(benzo[b]thiophen) (C3,H15S4)

662 <05%  Penta(benzo[b]thiophen) (C4oH2,Ss)

728 <05% moglicheweise C5sS

794 <05%  M™-Signd Hexa(benzo[bthiophen) (C,5H26Ss)

Die Andyse des I sotopenmusters des CsgS zugeordneten Signals ergab folgende Intensitéten bezo-
gen auf m/z = 728 (100%): m/z = 729 (35 %), m/z = 730 (42 %) und m/z = 731 (39 %). Dieses
| sotopenmusgter entspricht nicht den theoretischen Erwartungen fir CsgS (Tabelle 5.1).

8.2.14.6 Pyrolysebe 850 °C

Argonzugebe: 54 o min'; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 1620 om; Argonvolumen bel
850 °C: 6664 cm’; Benzo[ b]thiophenvolumen bei 850 °C: 13825 cm’®; Gesamtvolumen: 20489
o Strémungsgeschwindigkeit: 683 o min'®; Verweildauer: ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein schwarzer Rauch im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich deutliche
Ruf3- und Kohlenstoffablagerungen. In der Kiihifale kondenserten eine schwarze, teerartige Masse
sowie en tegrartiger "Lack” an den Wandungen. Das Toluadl in der ersten Waschflasche verféarbte
sch schwarz, das in der zweiten geblich. H,S konnte im Pyrolysegas und in der
NaOH-Absorbtiond dsung deutlich nachgewiesen werden. 17.7 g an Pyrolysat wurden in der Pyro-
lysegpparatur aufgefangen, eine Massezunahme um 0.4 g der mit NaOH-L 6sung gefUllten Waschfla-
sche wurde festgestellt. Nach der Extraktion wurde eine sehr dunkel-rote Lésung erhdten, die auf
50 ml Volumen engeengt wurde. Davon wurde en Direktaenla>Massenspektrum und ene
GC-MS-Andyse angefertigt.
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Tab. 8.80: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]thiophenpyrolyse bei 850 °C.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung
ohne Edukt
5.798 0.29 0.68 CS, (?
10.015 041 0.96 Benzol (27)
36.500 0.99 2.30 Naphthdin (2)
37.146 56.69 - Benzo[b]thiophen (17)
37.766 0.23 - Benzo[c]thiophen (71)
39.982 0.15 0.35 2-Methylbenzo[b]thiophen bzw. 1somer
40.221 0.10 0.23 3-Methylbenzo[b]thiophen bzw. |somer
40.516 0.22 0.50 2-Methylbenzo[b] thiophen bzw. 1somer
40.687 Spuren 5-Methylbenzo[b]thiophen bzw. somer
40.727 0.13 0.30 3-Methylbenzo[b]thiophen bzw. |somer
48.949 0.15 0.34 Fluoren (39)
53.339 0.14 0.32 Thienq[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen (60)/Benzo[ 1,2-b:5,4-
bl dithiophen bzw. Isomere
53.668 0.85 1.97 Dibenzothiophen (18)
53.855 0.64 1.49 Benzo[ 1,2-b:5,4-b'dithiophen/Thieno[ 3,2-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere
54.332 0.87 2.01 Phenanthren (38)
54.615 0.34 0.78 Anthracen (31)
55.372 0.18 0.43 Benzo[1,2-b:5,4-b]dithiophen/Thieno[ 3,2-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere
56.440 0.18 0.43 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. Isomer
56.544 0.27 0.64 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)
56.740 0.30 0.70 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. |somer (?)
58.638 0.81 1.88 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)
58.834 0.75 1.74 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. 1somer
60.843 0.79 1.83 Fuoranthen (33)
61.413 0.21 0.49 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
61.870 0.34 0.80 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.311 0.29 0.66 Pyren
63.690 0.22 0.52 ?
64.112 0.20 0.46 ?
65.020 0.32 0.74 ?
67.143 0.50 1.17 [ 1] Benzothiena[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen bzw. Isomer
68.750 0.13 0.30 [1]Benzothieno[ 3,2-b][ 1] benzothiophen bzw. 1somer
68.917 Spuren [ 1] Benzothieno[4,5-b] [ 1] benzothiophen bzw. Isomer
69.116 4.22 9.79 Benzo[b]naphtho[ 2,3-d]thiophen bzw. |somer
69.401 1.75 4.06 [1] Benzothieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen bzw. 1somer
69.839 2.52 5.84 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer
70.428 0.34 0.79 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
70.668 2.40 5.57 Benzo[ b] naphtho[ 2,3-d]thiophen bzw. Isomer
70.881 1.56 3.63 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer
71.340 0.69 1.61 [1]Benzothieno[4,5-b][ 1] benzothiophen bzw. 1somer
71.645 0.27 0.62 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer
72.072 0.87 2.03 Benzo[b]naphtho[ 1,2-d]thiophen bzw. |somer
72.296 0.53 1.22 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer
72.409 0.57 1.31 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer
73.990 2.78 6.44 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
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74.530 1.40 3.25 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
74.754 1.04 241 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
75.102 1.10 2.55 3,3'-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
75.885 1.49 3.46 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
78.036 0.91 212 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
79.285 1.95 4.53 3,3'-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
79.754 1.60 3.72 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
79.942 1.76 4.08 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)
92.505 1.58 3.67 Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b|dithiophen (68)  bzw.
|somer (7?)
93.003 0.98 2.28 Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-bdithiophen (68)  bzw.
Isomer (7?)

Nach der GC-MS-Andyse lag der Anteill schwefdhdtiger Verbindungen bel 96.16 Fléchen% bel
Bertickgchtigung unumgesetzten Benzo[bjthiophens (17) und ohne Beriickschtigung unumgesetzten
Benzo[b]thiophens (17) bei 91.12 FHachen-%.

Tab.8.81: Auswertung des Direkteinlad>Massenspektrums des Pyrolysats der  Ben-
zo[b]thiophenpyrolyse bei 850 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét

134 58 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)

210 23% 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. Isomer (C14H10S)

234 100 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)

240 42 % [1]Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)

264 33% Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b'] dithiophen (68) bzw. 1somer (C1gHsS,)

266 97 % 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C1H10S;)

396 18 % Benzo[1,2-b:3,4-b',6,5-b"]tri (benzo[ b]thiophen) (70) bzw. |somer

(C24H12SS)
398 7% 3,3:2',3"-Ter(benzo[ b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)

8.2.14.7 Pyrolyse be 900 °C

Argonzugabe: 47 ot m'n'l; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 1410 cm3; Argonvolumen bel
900 °C: 6059 cm?; Benzo[b]thiophenvolumen bei 900 °C: 14442 cm®; Gesamtvolumen: 20501
cm; Strémungsgeschwindigkeit: 683 et min'™; Verweildauer: ca. 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein schwarzer Rauch im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich deutliche
Ru3- und Kohlenstoffablagerungen. Eine intensve Gasentwicklung war zu beobachten. In der
Kuhlfale kondenserten eine teerige Flissigkeit sowie Rul3partikdl, en teerartiger Lack setzte sch an
den Wandungen ab. Das Toluol in beiden Waschflaschen verférbte sch durch Ru® schwarz. HS
konnte im Pyrolysegas und in der NaOH-Absorbtiond 6sung deutlich nachgewiesen werden. 12.7 g
an Pyrolysat wurden in der Pyrolysegpparatur aufgefangen, eine Massezunahme um 0.6 g der mit



175

NaOH-Losung gefullten Waschflasche wurde festgestellt. Nach der Extraktion wurde ene sehr
dunkel-rote bis schwarze Lésung erhdten, die auf 50 ml VVolumen eingeengt wurde. Davon wurde
ein Direktenlal3-Massengpektrum und eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.82: GC-M S-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[b]thiophenpyrolyse bei 900 °C.

Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung
ohne Edukt

5.800 1.15 2.63 CS,

10.013 1.65 3.78 Benzal (27)

36.487 2.76 6.30 Naphthdin (2)

37.010 56.02 - Benzo[ b]thiophen (17)

37.726 0.22 - Benzo[ c]thiophen (71)

42.594 0.44 1.00 Biphenyl (74)

48.943 0.51 1.18 Fluoren (39)

53.331 Spuren Thieno[3,2-b][ 1] benzothiophen/Berzo[ 1,2-b:5,4-
bl dithiophen bzw. somer

53.529 Spuren Benzo[1,2-b:4,3-b]dithiophen/Thieno[2,3-b][ 1] ben-
zothiophen (60) bzw. Isomere

53.674 3.53 8.06 Dibenzothiophen (18)

53.850 0.77 1.76 Benzo[1,2-b:5,4-b]dithiophen/Thieno[3,2-b][ 1] ben-
zothiophen bzw. 1somere

54.341 3.77 8.60 Anthracen (31)

54.609 0.78 1.78 Phenanthren (38)

55.358 Spuren Benzo[1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 3,2-b] [ 1] ben-
zothiophen bzw. |somere

55.450 Spuren Benzo[1,2-b:5,4-bdithiophen/Thieno[ 3,2-b] [ 1] ben-
zothiophen bzw. |somere

56.436 Spuren 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)

56.540 0.53 1.20 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)

56.736 0.32 0.73 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. |somer (?)

58.238 Spuren 2-Phenylnaphthain bzw. 1somer

58.631 0.91 2.08 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. Isomer (?)

58.826 0.82 1.88 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. somer

60.842 2.22 5.07 Fluoranthen (33)

61.408 0.37 0.85 Fuoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

61.875 2.04 4.67 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

62.307 0.87 1.98 Pyren

67.135 0.68 1.54 [1]Benzothieno[ 3,2-b][ 1] benzothiophen bzw. 1somer

68.930 0.93 214 [ 1] Benzothieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen bzw. 1somer

69.089 4.15 9.49 Benzo[b]naphtho[ 2,3-d]thiophen bzw. |somer

69.380 247 5.63 [1]Benzothieno[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen bzw. Isomer

69.800 1.24 2.84 Benzo[b]naphtho[ 1,2-d]thiophen bzw. Isomer

70.630 2.70 6.17 Benzo[ b] naphtho[ 2,3-d]thiophen bzw. 1somer

70.832 1.45 3.30 Benzo[ b] naphtho[ 2,3-d]thiophen bzw. Isomer

71.287 1.16 2.66 [ 1] Benzothienq[ 3,2-b] [ 1] benzothiophen bzw. Isomer

71.634 Spuren Benzo[ b] naphtho[ 2,3-d] thiophen bzw. Isomer

72.040 0.66 1.52 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer

72.266 0.90 2.05 Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer

72.386 Spuren Benzo[b] naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. 1somer
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73.915 0.58 1.31 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)

74.453 0.29 0.66 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)

74.754 1.04 241 3,3'-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)

75.810 0.31 0.72 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)

79.806 0.37 0.85 3,3-Di(benzo[ b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)

85.286 0.46 1.06 Benzo[K]fluoranthen (4) bzw. 1somer

92.385 131 3.00 Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b dithiophen (68)  bzw.
Isomer (?)

92.879 0.66 151 Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b|dithiophen (68)  bzw.
Isomer (7?)

Nach der GC-MS-Anayse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bel 86.54 Flachen-% bei
Berlickschtigung unumgesetzten Benzo[bjthiophens (17) und ohne Berlicksichtigung unumgesetzten
Benzo[b]thiophens (17) bei 69.25 Fléchen-%.

Tab. 8.83: Auswertung des DirekteinladdMassenspektrums des Pyrolysats der  Ben-
zo[b]thiophenpyrolyse bei 900 °C.
m/z relaive Zuordnung
Intengtét

134 18 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)

178 45 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)

202 36 % Pyren/Huoranthen (33) (C16H10)

210 30 % 3-Phenylbenzo[b]thiophen (63) bzw. 1somer (C14H10S)

234 100 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)

240 56 % [1]Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)

264 44 % Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b dithiophen (68) bzw. 1somer (C15HgS,)

266 37% 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C1gH10S,)

394 32% Ter(benzo[ b]thiophen) nach 2 H,-Abspatung (C,4H10S3)

396 25 % Benzo[1,2-b:3,4-b',6,5-b"]tri(benzo[ b]thiophen) (70) bzw. |somer

(C24H12S3)
398 7% 3,3:2,3"-Ter(benzo[b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)

Neben den aufgefiihrten Sgnalen sind noch weitere nicht zuzuordnende Signale vorhanden.
8.2.14.8 Pyrolysebe 950 °C

Argonzugebe: 41 o min'; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 1230 om; Argonvolumen bel
950 °C;: 5510 cm’; Benzo[ b]thiophenvolumen bei 950 °C: 15097 cm®; Gesamtvolumen: 20567
o Strémungsgeschwindigkeit: 686 o’ min®; Verweildauer; ca 25 s.

Waéhrend der Pyrolyse war ein schwarzer Rauch im Pyrolyserohr sichtbar, es bildeten sich deutliche
Ruf3- und Kohlengtoffablagerungen. Eine sehr intensve Gasentwicklung war zu beobachten. In der
Kuhifale war keine Hissgkeit, sondern nur Rul3partikel hatten sich abgelagert. Das Toluol in den
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Waschflaschen verfarbte sch durch Ru schwarz. H,S konnte im Pyrolysegas und in der
NaOH-Absorbtiond 6sung deutlich nachgewiesen werden. 11.3 g an Pyrolysat wurden in der Pyro-
lysespparatur aufgefangen, eine Massezunahme um 0.5 g der mit NaOH-L 6sung gefuillten Waschfla-
sche wurde festgestellt. Nach der Extraktion wurde eine sehr dunkd-rote Losung erhdten, die auf
50 ml Volumen engeengt wurde. Davon wurde ein Direkteinlal3Massenspektrum und ene
GC-M S-Andyse angefertigt.

Tab. 8.84: GC-M S-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]thiophenpyrolyse bei 950 °C.
Zdt[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.775 3.07 5.35 CS; (?
9.976 5.74 9.99 Benzol (27)
36.462 6.91 12.02 Naphthdin (2)
36.860 42.50 - Benzo[b]thiophen (17)
42.576 1.59 2.77 Biphenyl (74)
48.926 0.62 1.07 Fluoren (39)
53.653 10.56 18.36 Dibenzothiophen (18)
54.312 8.08 14.06 Phenanthren (38)
54.588 0.93 1.61 Anthracen (31)
60.815 4.25 7.40 Fluoranthen (33)
61.849 5.82 10.13 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.282 1.75 3.04 Pyren
69.011 3.85 6.69 Benzo[ b] naphtho[ 2,3-d] thiophen bzw. Isomer
69.308 1.37 2.38 [1] Benzothieno[4,5-b] [ 1] benzothiophen bzw. 1somer
70.588 1.28 2.23 Benzo[b]naphtho[ 2,3-d]thiophen bzw. Isomer
85.221 1.68 2.90 Benzo[K]fluoranthen (4) bzw. |somer

Nach der GC-M S-Anayse lag der Anteill schwefdhdtiger Verbindungen bel 68.45 Féachen% bei
Berlickschtigung unumgesetzten Benzo[bjthiophens (17) und ohne Berticksichtigung unumgesetzten
Benzo[b]thiophens (17) bei 45.14 Fléchen-%.

Tab. 8.85: Auswertung des Direkteinlad>Massenspektrums des Pyrolysats der  Ben-
zo[ b]thiophenpyrolyse bei 950 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
134 67 % Benzo[b]thiophen (17) (CgHgS)
178 62 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 58 % Dibenzothiophen (18) (C1,HgS)
202 97 % Pyren/FHuoranthen (33) (C16H10)
208 100 % Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
210 25 % 3-Phenylbenzo[ b]thiophen (63) bzw. 1somer (C14H10S)
234 99 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 56 % [1]Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
252 58 % Benzo[K]fluoranthen (4) bzw. 1somer (CoH12)
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264 34 % Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b dithiophen (68) bzw. 1somer (C15HgS,)
266 38 % 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C15H10S,)

Neben den aufgefiihrten Signaen sind noch weitere strukturell nicht zuzuordnende vorhanden.
8.2.149 Pyrolysebei 1000 °C

Argonzugabe: 35 cm’® min*; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 1050 cn®; Argornvolumen bei
1000 °C: 4896 cm’; Benzo[bjthiophenvolumen bei 1000 °C: 15673 cm®; Gesamtvolumen: 20569

cm; Strémungsgeschwindigkeit: 686 et min™; Verweildauer: ca. 25 s.

Beobachtung wie unter 8.2.14.8. 12.4 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysespparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 0.6 g der mit NaOH-L ésung gefuillten Waschflasche wurde festgestelIt.

Tab. 8.86: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]thiophenpyrolyse bel 1000 °C.
Zdat[min] Héchen%  Héchen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.758 19.85 23.78 CS,
9.975 15.61 18.70 Benzal (27)
36.452 8.44 10.11 Naphthdin (2)
36.804 16.52 - Benzo[bjthiophen (17)
42.579 2.03 2.43 Biphenyl (74)
48.926 0.62 1.07 Fluoren (39)
53.641 16.18 19.38 Dibenzothiophen (18)
54.303 5.42 6.48 Phenanthren (38)
60.811 4.97 5.96 Fluoranthen (33)
61.841 7.69 9.22 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.282 3.29 3.94 Pyren

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bel 58.62 Héchen% bel
Berlickschtigung unumgesetzten Benzo[bjthiophens (17) und ohne Berlicksichtigung unumgesetzten
Benzo[b]thiophens (17) bei 51.31 Fléchen-%.

Tab.8.87: Auswertung des Direkteinlad>Massenspektrums des Pyrolysats der  Ben-
zo[b]thiophenpyrolyse bei 1000 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
178 25 % Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 45 % Dibenzothiophen (18) (C1,HgS)
202 86 % Pyren/Fuoranthen (33) (C16H10)
208 80 % Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
234 48 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)




240
252
264
266
398
530

15%
59 %
30 %
100 %
15%
10 %
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[1] Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw. 1somer (C14HgS,)
Benzo[K]fluoranthen (4) bzw. Isomer (CyoH;5)
Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b dithiophen (68) bzw. 1somer (C15HgS,)
3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C16H10S,)
3,3:2',3"-Ter(benzo[ b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)
Tetra(benzo[b]thiophen) (C3,H15S,)

Neben den aufgefiihrten Sgnalen sind noch weitere strukturell nicht zuzuordnende vorhanden.

8.2.14.10 Pyrolyse bel 1050 °C

Argonzugebe: 29 o’ min'; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 870 o Argonvolumen bel
10500 °C: 4216 ¢, Benzo[ b]thiophenvolumen bei 1050 °C: 16288 cm®; Gesamtvolumen; 20504
cm; Strémungsgeschwindigkeit: 684 o’ min®; Verweildauer: ca 25 s.

Beobachtung wie unter 8.2.14.8. 12.8 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysespparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 0.6 g der mit NaOH-L 6sung gefiillten Waschflasche wurde festgestelIt.

Tab. 8.88: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[ b]thiophenpyrolyse bei 1050 °C.

Zat[min] Héachen%  Hachen%  Zuordnung
ohne Edukt
5.779 Spuren CS, (9
9.958 Spuren Benzol (27) (?)
36.495 Spuren Naphthdin (2) (?)
36.850 Spuren - Benzo[b]thiophen (17) (?)
53.614 Spuren Dibenzothiophen (18)
61.867 Spuren Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.310 Spuren Pyren (?)

Da neben dem nicht beriicksichtigen Signal von Toluol keine welteren integriert wurden, kann Uber
den Antell schwefelhaltiger Pyrolyseprodukte keine Aussage gemacht werden.

Tab. 8.89: Auswertung des DirekteinladdMassenspektrums des Pyrolysats der  Ben-
zo[b]thiophenpyrolyse bei 1050 °C.

m/z relaive Zuordnung
Intengtét
178 12% Phenanthren (38)/Anthracen (31) (C14H10)
184 18 % Dibenzothiophen (18) (C15HgS)
202 100 % Pyren/Huoranthen (33) (C16H10)
208 71 % Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
234 22 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 10% [1]Benzothieno[ 2,3-b][ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
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252 13% Benzo[K]fluoranthen (4) bzw. 1somer (CyoH12)

264 15% Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b'] dithiophen (68) bzw. Isomer (C1gHsS,)
266 46 % 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C1H10S;)

398 13% 3,3:2',3"-Ter(benzo[ b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)

530 8% Tetra(benzo[ b]thiophen) (C3,H15Ss)

Neben den aufgefiihrten Signalen sind noch weltere strukturell nicht zuzuordnende vorhanden.
8.2.14.11 Pyrolysebei 1100 °C

Argonzugabe 24 o’ min'; Pyrolysedauer: 30 min; Argonvolumen: 720 o Argonvolumen be
1100 °C: 3712 cm?’; Benzo[bjthiophenvolumen bei 1100 °C: 16904 cm®; Gesamtvolumen: 20616

cm’; Strémungsgeschwindigkeit: 687 et min™; Verweildauer: ca. 25 s.

Beobachtung wie unter 8.2.14.8. 13.5 g an Pyrolysat wurden in der Pyrolysespparatur aufgefangen,
eine Massezunahme um 0.8 g der mit NaOH-L dsung gefuillten Waschflasche wurde festgestelIt.

Tab. 8.90: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Benzo[b]thiophenpyrolyse bel 1100 °C.
Zat[min] Hé&chen%  Fléachen%  Zuordnung

ohne Edukt
5.809 Spuren CS, (?
10.018 24.65 69.97 Benzol (27)
36.495 Spuren Naphthdin (2)
36.822 64.62 - Benzo[b]thiophen (17)
53.620 Spuren Dibenzothiophen (18)
54.303 Spuren Anthracen (31)
60.807 Spuren Fluoranthen (33)
61.834 Spuren Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)
62.305 10.73 30.33 Pyren
79.591 Spuren 3,3-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (?)

Nach der GC-M S-Andyse lag der Antell schwefdhdtiger Verbindungen bel 64.62 Flachen% unter
Bertickschtigung unumgesetzten Benzo[bjthiophens (17) sowie bei 0.00 Flachen-% ohne Berlick-
Schtigung unumgesetzten Benzo[ b]thiophens (17).

Tab.891: Auswetung des DirekteinladMassenspektrums des Pyrolysatls der  Ben-
zo[b]thiophenpyrolyse bei 1100 °C.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
202 22 % Pyren/Fuoranthen (33) (C16H10)
208 13% Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
234 35 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)




181
240 14 % [ 1] Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
264 24 % Phenanthro[ 3,3a,4-b:5,5a,6-b'] dithiophen (68) bzw. Isomer (C1gHsS,)
266 100 % 3,3"-Di(benzo[b]thiophen) (67) bzw. Isomer (C1H10S;)
398 13% 3,3:2',3"-Ter(benzo[b]thiophen) (69) bzw. Isomer (C,4H14S3)
530 8% Tetra(benzo[ b]thiophen) (C3,H15Ss)

Neben den aufgefiihrten Signalen sind noch weltere strukturell nicht zuzuordnende vorhanden.

8.2.15 FluR-Pyrolyse von Dibenzothiophen (18)

Das verwendete Dibenzothiophen (18) wies nach GC-M S-Anayse eine Reinheit 99.4 % auf. Ver-
unrenigung: Biphenyl (74) 0.6 %, in Spuren bzw. nicht integriert e@n Dimeres von Dibenzothio-
phen (18).

HuR-Pyrolyse von 10.2 g (55 mmoal) Dibenzothiophen (18). Die Zugabe des Dibenzothiophens (18)
erfolgte durch Sublimation aus Keramikschiffchen in das Pyrolyserohr innerhab von 45 min. Die
Keramikschiffchen befanden sch im Anfanggtell des Pyrolyserohres.

Intensve Gas- und RulRentwicklung konnte beobachtet werden. Kohlenstoff- und Ruf3ablagerungen
bildeten sich im Pyrolyserohr. Die Lésung in den Waschflaschen war nach der Pyrolyse braun
lich-schwarz geférbt. In der Kihlfalle waren viskose, braun-schwarze Ablagerungen zu finden. Nach
der Beendigung der Extraktion war die ToluollGsung intengv-rot geférbt. Bei der Pyrolyse von D-
benzothiophen (18) schienen weniger extrahierbare Produkte entstanden zu sein ds bel der Pyrolyse
von Benzo[bJthiophen(17). Die Losung wurde dsak engeengt und en Direkten
lal>Massengpektrum sowie eine GC-M S-Andyse angefertigt.

Der quditative Nachwels leichtfliichtiger Pyrolyseprodukte wie BS efolgte nalichemisch wie in
Kapitel 8.2.13 angeben. Der Nachweis war positiv.

Tab. 8.92: GC-MS-Auswertung des Pyrolysats der Dibenzothiophenpyrolyse bei 900 °C.
Zat[min] Héachen%  Héachen%  Zuordnung

ohne Edukt
11.036 0.5 29 Benzal (27)
43.165 04 2.2 Biphenyl (74)
54.571 83.3 - Dibenzothiophen (18)
68.542 0.3 1.8 4-Phenyldibenzothiophen (65) bzw. Isomer (7?)
72.176 0.3 1.9 Triphenylen (75)
72.919 14 8.4 4-Phenyldibenzothiophen (65) bzw. somer (?)
76.635 14 8.6 4-Phenyldibenzothiophen (65) bzw. Isomer (?)
77.526 15 8.9 4-Phenyldibenzothiophen (65) bzw. Isomer (?)
90.006 21 12.3 Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw.

|somer (7?)
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108.660 2.4 14.1 Benzo[2,1-b:3,4-b’ | big 1] benzothiophen bzw. |somer

110465 5.2 31.1 Benzo[1,2-b:3,4-b’ | big 1] benzothiophen bzw. |somer

114820 1.3 7.8 Benzo[1,2-b:4,5-bTbig 1]benzothiophen (76)  bzw.
|somer

Nach der GC-MS-Andyse lag der Antall schwefehdtiger Verbindungen ba 98.9 Héachen% mit
Berticks chtigung unumgesetzten Dibenzothiophens (18) und bel 93.0 Fléchen% ohne Berticksi chti-

gung unumgesetzten Dibenzothiophens (18).

Tab. 8.93: Auswertung des Direkteinla3Massenspektrums des Pyrolysats der Dibenzothio-
phenpyrolyse bei 900 °C.

m'z rdative Zuordnung
Intengtét
258 2% Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C15H;05)
260 2% 4-Phenyidibenzothiophen (65) bzw. Isomer (CygH;,S)
290  80% Benzo[1,2-b:5,4-b]bis 1] benzothiophen (76) (C1gH10S,)
366  100%  Di(dibenzothiophen) (Co4H14Sy)
548  23% Ter(dibenzothiophen) (Cz6H20Ss)
730 2% Tetra(dibenzothiophen) (CsH26Sy)
912 <1%  Penta(dibenzothiophen) (CeoH3,Ss)

Die Zuordnung der Sgnde der Trimere bis Pentamere ist nicht geschert, dadie Sgnde um 2 m/z zu
grol3 and. Ferner konnten diese Verbindungen nicht in der GC-M S-Andyse nachgewiesen werden.
Dieses Direkteinlal:-Massenspektrum war weniger komplex as das der tbrigen schwefehdtigen
Pyrolysate.

8.3 Graphitverdampfungen

Die Verdampfung von Graphitelektroden und von mit Heteroatomen dotierten Graphitelektroden
wurde nach dem von Kréatschmer et d.[4 ergmals beschriebenen Pri nzip durchgefiihrt. Die Appa-
ratur wurde in Zusammenarbait mit der Feilnmechanischen Werktatt entworfen und gefertigt (Abbil-
dung 7.1).

Sie besteht aus einem vertikal angeordneten, wassergekiihlten Glaszylinder, der durch Edelstahlplat-
ten abgeschlossen wird. Die Abdichtung gegen den Glaszylinder erfolgt durch O-Ringe, der At
prefidruck wird durch vier Zuganker erzeugt. Die Zuganker sind gegentiber den Edelstahlplatten
elektrisch isoliert. An den Ede stahlendplatten befinden sich die Elektrodenhaterungen. Eine Elektro-
denhalterung ist vertika verselbar, um den Elektrodenabbrand ausgleichen zu kénnen. Die Verstd-
lung wird durch einen durch die obere Edd stahlplatte gefiihrten Kupferstab erméglicht, dessen Stel-
lung mittels einer Gewindestange reguliert wird. Aufgrund der leichteren Handhabung it dieser Ver-
sellmechanismus von der oberen Abschliul3platte der Apparatur trennbar. Die Abdichtung erfolgt
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jewells mit O-Ringen. Die andere Elektrodenhdterung ist horizonta verstellbar, um eine Zentrierung

der Elektroden zueinander zu ermdglichen. Elektroden mit einem Durchmessers von 4.60, 6.15 und
9.35 mm konnen in die Halterungen gespannt und verdampft werden. Durch entsprechende Bohrun-
gen in den Abschlul3platten kann die Apparatur in einem satischen oder dynamischem Vakuum be-
trieben werden.

vertikal verstell-

bare EIektrode\

o i
siows g

wassergekuhlter
Zylinder

455 mm
150 mm
120 mm
horizontal verstell-
bare Elektrode
|— I
Inertgas- 30 mm
zufiihrun = I
9 il alli
200 mm

Abb. 7.1: Schematischer Aufbau der Apparatur zur Graphitverdampfung.
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Der Lichtbogen wurde mit einem primérgetakteten Schweil3gleichrichter vom Typ POWER-max’der
Firma CASTOLIN erzeugt. Die effektive Stromstérke wurde mit einem Zangenamperemeter Typ
DM-6057 der Firma CONRAD an einem Schweil3-Kabel abgenommen.

8.3.1 Verdampfung undotierter Elektroden

Die Verdampfung von Graphitelektroden wurde in Anlehnung an die Literatur!61:62102 durchgefUhrt.
Dabel und be dlen folgenden Versuchen wurden Ringsdorff Spektralkohlestdbe hochster Reinheit
der Firma SGL CARBON - im folgenden ds Graphitelektroden bezeichnet - verwendet. Diese hat-
ten enen Durchmesser von 6.15 mm.

Vor Beginn der Verdampfung wurde die Verdampfungsapparatur mehrmals evakuiert und mit dem
Inertgas Helium gesplilt, um Luftbestanditeile ausschlief3en zu kdnnen. Zur Verdampfung wurde en
datischer Heliumdruck von 140 hPa eingestelIt.

Zur Erzeugung des Lichtbogens wurde Gleichstrom von 90 A Stérke eingesetzt. Bei der Verdamp-
fung wurde Materia von der Anode auf die Kathode Ubertragen, das sch dort ds graphitartige
Struktur niederschiug. Welterhin setzte sch ein rul3artiger Belag an den Innenfléchen der Verdamp-
fungsapparatur ab. Um den verdampfenden Anteil der Anode auszugleichen, wurde se kontinuierlich
vertikal nachreguliert, so dal3 der Spalt zwischen Anode und Kathode in einem Bereich zwischen 1
und 5 mm lag.

Nach Beendigung der Verdampfung wurde der ruRartige Belag in eine Soxhlet-Extraktionshilse
UberfUhrt und mit Toluol solange extrahiert, bis das Toluol um die Extraktionshiilse farblos blieb.
Nach Beendigung der Extraktion war die Toluollésung intensiv dunkel weinrot gefarbt. Der Extrakt
wurde im Vakuum eingeengt und von der Lésung ein Direkteinlal3-M assengpektrum aufgenommen.

Zur Bestimmung der Ausbeute wurde die Lésung bis zur Trockene eingeengt. Bezogen auf den ver-
dampften Graphit wurden 10.6 % extrahiert. Die Ausbeute bezogen auf den verdampften Graphit
konnte nicht exakt bestimmt werden, da Reste an Rul3 in der Apparatur verblieben. Der extrahier-
bare Antell, bezogen auf den gewonnenen Rul3, lag bel 12.9 %. Lange et a5l geben enen extra-
hierbaren Anteil von 14.4 bis 14.9 % an, Weston et a.[1% kénnen 15 % Fullerene aus dem RuR
extrahieren.

Tab. 8.94: Auswertung des Direkteinlal>Massenspektrums vom Toluolextrakt des Rul3es
aus der Verdampfung undotierter Graphitelektroden.

m/'z relaive Zuordnung
Intensitét
720 7% M™ Cgo




360
240
696
348
672
232
336
224
648
324
216
624
312
208
840
420
280
816
408
272
792
396
264
768
384
256
372
248
912
936
1008

100 %
9%
4.5%
13 %
4%
2%
9%
2%
2%
3%
1%
1%
2%
0.5%
27 %
45 %
5%
2%
5%
1%
1%
2%
1%
05%
1%
<05%
0.5%
<05%
2%
1%
0.5%

Iv|2+ C60

M'3+ C60

Css " (Ceo - C2)
Css”" (Co- C2)
C56’+ (CGO - 2 CZ)
Css™" (Ceo - C2)
Css’ (Coo-2Cy)
Css (Ceo-2Cy)
Css™ (Ceo- 3 Cy)
Css”" (Ceo- 3C))
Css™" (Ceo-3Cy)
C52'+ (CGO -4 CZ)
Cs2”" (Coo- 4 Cy)
Csz ™" (Ceo - 4 Cy)
M™ Cq

M2+ C70

I\/|-3+ C70

Ces (Cr0- Co)
Ces~ (C7o- C)
Cos™" (Cro- C2)
C66’+ (C70 - 2 CZ)
Cos- (Cr0-2Cy)
Ces (Cro-2Cy)
C64.+ (C70 - 3 CZ)
Cos’  (Cr0-3Cy)
Cos”" (Cr0-3Cy)
Ce2” (Cro-4Cy)
Co2"" (Cro-4Cy)
M.+ C76

M Crg

M™ Cg,

Durch eine DC-Andyse lief3en sich nur Cg und C;¢ nachweisen.

8.3.1.1 Isolierungvon Cgq
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Die Isolierung von Cgo gelang durch eine modifizierte Soxhlet-Extraktion des erhatenen Rules Uber
einer Aktivkohle der Firma NORIT N.V. des Typs ELORIT. Nach Abwandlung einer Literaturvor-
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shift! 128 wurden dezu der erhatene RuR und das ELORIT in einem 1:3.5 Masse-Verhdtnis ver-
mischt und in eine Soxhlet-Extraktionshiilse Uberfuhrt. Diese befand sich wiederum in einer grolie-
ren, der Zwischenraum war mit ELORIT angefillt. Durch Soxhlet-Extraktion mit Toluol wurde nach
mehreren h eine magentafarbene Losung erhaten. Um die Ubrigen Fullerene aus dem Rul’ zu extra
hieren, wurde anschlief3end 1,2-Dichlorbenzol as Losemitte verwendet. Die zunéchst noch Toluol
enthatende Mischfraktion wurde verworfen, und die Extraktion mit 1,2-Dichlorbenzol fir 30 h fort-
gesatzt. Eswurde eine weinrote Lésung erhaten.

VVon beiden Fraktionen wurde en Direkteinlal3spektrum aufgenommen. Demnach bestand die To-
luolfraktion aus massenspektrometrisch reinem Cgg, das mit einer Ausbeute von 8.4 % aus dem Rul3

extrahiert wurde. Die 1,2-Dichlorbenzolfraktion enthielt Cgo und Cyq.

Tab. 8.95: Auswertung des Direkteinlal3-Massengpektrums von Cgp.

m/'z relaive Zuordnung
Intengtét

720 100 % M™ Cgo
360 66 % M3 Ceo

240 8% M3 Cgo

696 4% C58'+ (Ceo - C2)
348 9% Css”" (Ceo - C2)
282 2% Cy”"(Coo-C2)
672 5% C56.+ (Ceo-2Cr)
36 5%  Cs (Con-2Cr)
224 25% Css (Cen- 2Cy)
648 2% Css™ (Ceo- 3Cy)
324 2% Css”" (Ceo - 3C)
216 2% Css™ (Ce0-3C))
624 1% Csz’+ (Ceo-4C))
312 15%  Cyp™(Ceo-4Co)
208 1% Cso™" (Ceo- 4 Co)

Die Anayse des | sotopenmusters des Cg zugeordneten Signds ergab folgende Intensitéten bezogen
auf m/z = 720 (100%): 721 (66 %), 722 (27 %), 723 (7 %), 724 (3 %) und 725 (1 %). Dieses
| sotopenmusgter entspricht nicht ganz den theoretischen Erwartungen (Tabelle 5.1), da die Intensté
ten der Signde be m/z < 721 zwischen 5 und 3 % zu intensiv sind.

Die 1,2-Dichlorbenzolfraktion wurde mittels préparativer Saulenchromatographie in Anlehnung an
Literaturvorschriften 22130 \veiter aufgetrennt. Als stationdre Phase wurde ein 1:.2-Gemisch aus
Norit A (spezidle Aktivkohle) und Kiesdgel 60 sowie as mobile Phase Toluol verwendet. Dabel
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wurde die Saule mit dem 15. bis 20. Massenantell Fullerengemisch, bezogen auf eingesetztes Norit
A, beladen. Es wurde zunéchst eine magentafarbene Fraktion erhalten, die nach massengpektrome-
trischer Anayse nur Cg enthielt. Alle weiteren Fraktionen waren rétlich gefarbt und enthielten nach
massengpektrometrischer Anadyse Cgo und C;o. Nachdem mit Toluol keine fullerenhatigen Fraktio-
nen mehr erhaten werden konnten, wurde die Sdule mit 1,2-Dichlorbenzol gespiilt und dadurch an
die Aktivkohle adsorbierte Fullerene wiedergewonnen. Die erhdtenen Mischfraktionen wurden bis
zur Trockene eingeengt und erneut chromatographiert. Nach mehrmaiger Wiederholung war auch
die erste Fraktion rétlich geférbt, so dal? eine weitere Anreicherung mit G;o nicht annvoll war. Alle

bel der letzten Chromatographie erhatenen Fraktionen wurden vereinigt und eingeengt.

Tab. 8.96: Auswertung des Direkteinlal3-M assenspektrums des angereicherten Cyg.

m/'z relaive Zuordnung
Intengtét
720 27 % M™ Cgo

360  29%  M? Cg
840 2%  M™Cyy
420 100% M2y

Gegeniber dem in 8.3.1 beschriebenen Rohextrakt konnte G, stark angereichert, jedoch nicht rein
isoliert werden.

8.3.2 Verdampfungin borhaltiger Atmosphéare
8.3.2.1 Verdampfung von mit Bor dotierten Graphitelektroden

Mit dementarem Bor dotierte Graphiteektroden wurden in Anlehnung an Literaturvorschrif-
ten*3%951 i einem statischen Vakuum im Inertgas Helium verdampft. Der Druck betrug 140 hPa,
der Lichtbogen wurde unter Verwendung von Gleichstrom von 80 A erzeugt. Die dotierte Graphite-
lektrode war as Anode geschaltet, um das Bor verdampfen zu konnen.

Um eine Dotierung mit Bor zu erreichen, wurde die Graphitelektrode sternformig aufgefrést und in
die entstandenen Vertiefungen eine Graphit-Bor-Mischung mit einem Masse-Verhdtnis von einem
Antell Graphit zu zwel Antellen Bor gepreld. Unter Beibehdtung des Pref3druckes wurde die Elek-
trode fUr 4 h auf 400 °C erhitzt. In Abhangigkelt von der Frégtiefe sowie der Anzahl der Vertiefun-
gen konnten durch dieses Verfahren Graphiteektroden mit enem Bor-Gehat von 0.9, 2.2 und 3.5
Massen% hergestellt werden. Diese Massenanteile entsprechen enem aomaren  Kohlen-
doff-Bor-Verhdtnis von 100:1, 40:1 und 25:1.
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Nach der Verdampfung wurde der erhatene schwarze rul3artige Belag mit 1,2-Dichlorbenzol in einer

Soxhlet-Extraktion solange extrahiert, bis die Lésung um die Extraktionshiilse farblos war. Die
braun-rote Lésung wurde eingeengt und davon en Direkteinlal3Massenspektrum sowie ene
DC-Andyse angefertigt. Nach Trocknung im Hochvakuum konnte der extrahierbare Anteil bestimmt
werden. Es wurde jewells eine Elementaranayse vom Rul3 wie auch vom Extrakt angefertigt.

Aufgrund der moglichen Ingtahilitét von Borafullerenen wurde eine Verdampfung nach Literaturan
gaben["’z] abgewandelt. Die Anode besal? einen Bor-Gehalt von 1.8 Massen-%, was einem atoma-
ren Kohlengtoff-Bor-Verhdtnis von 50:1 entspricht. Die Stromstérke wurde auf 70 A reduziert. Als
Losemitted be der Extraktion wurde Schwefelkohlenstoff verwendet. Im Rahmen der experimentel-
len Mdglichkeiten wurde die Isolierung des rul3artigen Belages sowie die Extraktion unter Ar-
gon-Atmaosphére durchgeflhrt.

8.3.2.1.1 Anode mit einem atomar en K ohlenstoff-Bor-Verhaltnis von 100: 1

2.79 g Ruf? wurden erhalten, aus dem 0.20 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies ent-
sporicht einem extrahierbaren Antell von 7.2 %.

Die Elementaranalyse des rulfartigen Belages ergibt bei einem Kohlenstoffanteil von 88.95 %, einem
Stickgoffantell von 0.63 % und einem Wassergtoffanteil von 0.36 % eine summarische Zusammen-
setzung von CigsNHg. Dabel wurden 89.93 % der Probe erfal®. Bor konnte in einer qualitativen
Hammenprobe nachgewiesen werden. In der Elementaranalyse des schwarzen, krigtalinen Extraktes

wurde bel einer Erfassung von 94.20 % der Probe ein Kohlengtoffanteil von 93.82 % und ein Was-
sargoffantell von 0.38 % festgestdIt, wonach sich eine Zusammensatzung C,1H,, ergibt.

Durch eine DC-Andyse liel¥en sich nur Cgp und C;9 nachweisen Ein dunkler Fleck am Start blieb
auf den DC-Patten zurtick, welcher maglicherweise aus feindem Rul bestand. Dieser wurde nicht
von der Extraktionshillse zurlickgehaten.

Tab. 8.97. Auswvertung des Direktenlal>Massenspektrums des Extraktes, der be Ver-
dampfung einer Anode mit einem atomaren Kohlengtoff-Bor-Verhdtnis von 100:1 e-
haten wurde.

m/'z relaive Zuordnung
Intensitét

720 98 % M Cgo

360 100 % M?* Cgp

240 8 % M3 Cgo

6%  36% Css™ (Ceo- C2)
38 11%  Cs’ (Ceo- Co)
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672 31% Css " (Ceo-2Cy)
336 8% Css’ (Coo-2Cy)
648  18% Css™ (Ceo-3Cy)
324 23%  Cs (Coo-3Cy)
624 09% Cs2™" (Ceo - 4 Cy)
312 15%  Cyp™(Ceo-4Co)
840 10 % M™ Cq

420 4% M?* Cyg

816  <05%  Cg™" (Co-C))
792 <05%  Cg" (Crp-2Cy)
768  <05%  Cg" (Cyo-3C))

Die angegebenen Signdintendtdten beziehen sch ausschliefdich auf Signde von Fullerenen. Die
Analyse des | sotopenmusters des Cq zugeordneten Signals ergab folgende Intengitéten bezogen auf

m/z = 720 (100%): 721 (66 %), 722 (25 %), 723 (6 %), 724 (2 %), 725 (1 %) und 726 (<0.5 %).
Hinwese auf Borafullerene in Form eines Sgnds bel m/z = 719 fanden sich nicht.

8.3.2.1.2 Anode mit einem atomar en K ohlenstoff-Bor-Verhaltnisvon 40:1

3.38 g Rul? wurden erhdten, aus dem 0.15 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies ent-
gporicht einem extrahierbaren Anteil von 4.4 %.

Die Elementarandyse des rufartigen Belages ergibt be enem Kohlengtoffanteil von 90.55 % und
enem Wassarsoffanteil von 0.33 % eine summarische Zusammensetzung von CyzH. Dabel wurden

90.9 % der Probe erfal¥. Bor konnte in einer qualitativen Flammenprobe nachgewiesen werden. Die
Elementarandyse des schwarzen, krigtalinen Extraktes ergibt bel einem Kohlengtoffanteil von 95.51
% und einem Wassertoffantell von 0.42 % eine summarische Zusammensatzung von GgH. 95.92

% der Probe wurden efal.

Durch eine DC-Andyse lief?en sich nur G und G, nachweisen. Es bleibt ein dunkler FHeck am
Start auf den DC-Platten zurtick, welcher u.U. aus feinsem Rul? besteht. Dieser wurde nicht von der
Extraktionshiilse zurtickgehdten.
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Tab. 8.98: Auswertung des Direkteinlal3>Massenspektrums des Extraktes, der bei Ver-

dampfung einer Anode mit einem aomaren Kohlendtoff-Bor-Verhdtnis von 40:1
erhaten wurde.

m/'z relaive Zuordnung
Intengtét

720 95% M™ Ceo

360  100%  M* Cg

240 8% M3 Cgo

696  35%  Cg" (Coo-C2)
38 12%  Cs (Coo-Cy)
672 35% Cse.+ (Ceo-2C2)

3% 8% Css” (Ceo-2Cy)
648  17% Css™ (Ceo- 3Cp)
324 3% Css” (Ceo- 3C2)
624 09% Cs2™" (Ceo - 4 Cy)
312 2% Cso™" (Ceo - 4 Co)

840 12 % M™ Cyqo

420 15% M?* Cyg

816  <05%  Cg™ (Co-Cy)
792 <05%  Cg" (Cro-2Cy)
768  <05%  Cg (Crp-3Cy)
912  <01% M*Cy

Die angegebenen Signdintendtdten beziehen sch ausschliefdich auf Signde von Fullerenen. Die
Analyse des | sotopenmusters des Cq zugeordneten Signals ergab folgende Intengitéten bezogen auf

m/z = 720 (100%): 721 (66 %), 722 (25 %), 723 (6 %), 724 (2 %), 725 (1 %) und 726 (<0.5 %).
Hinwese auf Borafullerene in Form eines Sgnds bel m/z = 719 fanden sch nicht.

8.3.2.1.3 Anode mit einem atomar en K ohlenstoff-Bor-Verhaltnisvon 25:1

2.24 g Rul3 wurden erhaten, aus dem 0.01 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies ent-
goricht einem extrahierbaren Anteil von 0.4 %.

Die Elementarandyse des rufartigen Beages ergibt be enem Kohlengtoffantell von 86.43 % und
enem Wassarstoffantell von 0.50 % eine summarische Zusammensatzung von CygH,. Dabel wurden
86.93 % der Probe efal¥. Bor konnte in einer quditativen Flammenprobe deutlich nachgewiesen
werden. Die Elementarandyse des schwarzen Extraktes ergibt bei eéinem Kohlenstoffantell von
88.52 % und enem Wassrgtoffanteil von 1.89 % eine summarische Zusammensetzung von GH.

91.41 % der Probe wurden erfalit.
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Durch eine DC-Andyse lief3en sch nur Cg und C;¢ nachweisen.

Tab. 8.99: Auswertung des Direkteinlald>Massenspektrums des Extraktes, der bei Ver-
dampfung ener Anode mit enem aomaren Kohlengtoff-Bor-Verhdltnis von 251
erhalten wurde.

m/z reative Zuordnung
Intengtét

720 80 % M™ Cgo

360  100%  M% Cq

240 10 % M3 Cgo

6%  29% Css™ (Ceo- C2)
48 13% Css’ (Ceo - C2)
672 29% Css (Ceo-2Cp)
36 9% Cy” (Cen-2Cy)
648 14% Css™" (Ceo- 3Cy)
324 38%  Cy”(Ce-3Cy)
624 0.7% Cs,™ (Ceo-4Cy)
312 26%  Cxp’'(Ceo-4Co)
840 10% M™ Cyq

420 13% MZ* Coo

816  <05%  Cg™ (Cyo-Cy)
792 <05%  Cg" (Cro-2Cy)
768 <05%  Cg (Cpo-3C))

Die angegebenen Sgndintengtéen beziehen sch auschliedich auf Signde von Fullerenen. Die
Anayse des | sotopenmusters des Cq zugeordneten Signds ergab folgende Intenstéten bezogen auf

m/z = 720 (100%): 721 (67 %), 722 (31 %), 723 (11 %), 724 (6 %), 725 (3 %), 726 (2 %),
727 (1 %), 728 (<0.5 %) und 729 (<0.5 %). Hinweise auf Borafullerene in Form eines Signals bel
m/z = 719 fanden sich nicht.

8.3.2.1.4 Anode mit einem atomar en K ohlenstoff-Bor-Verhaltnisvon 50:1

1.92 g Rul3 wurden erhaten, aus dem 0.10 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies ent-
Spricht einem extrahierbaren Antell von 5.2 %.

Die Elementaranayse des rul3artigen Belages ergibt bei einem Kohlengtoffanteil von 87.34 % und
einem Wassergoffanteil von 0.38 % eine summarische Zusammensetzung von C;gH. Dabel wurden

87.72 % der Probe erfald. Bor konnte in einer quaitativen Flammenprobe nachgewiesen werden.
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Die Elementarandyse des schwarzen, krigtdlinen Extraktes ergibt bel einem Kohlensioffantell von

93.78 %, einem Schwefdanteil von 3.69 % und einem Wassarstoffantell von 0.49 % e ne summari-
sche Zusammensetzung von CsgSH,. 94.6 % der Probe wurden efdd. Der Schwefdantell mifde

aus dem verwendeten Losemittel CS, sammen, Reste konnten anscheinend trotz Trocknung im
Hochvakuum nicht entfernt werden.

Durch eine DC-Andyse lief3en sch nur Cgo und C;¢ nachweisen.

Tab. 8.100: Ausvetung des Direkteinlal3>Massenspektrums des Extraktes, der be Ver-
dampfung einer Anode mit enem aomaren Kohlengoff-Bor-Verhdtnis von 50:1
erhaten wurde.

m/'z relaive Zuordnung
Intengtét

720 97% M7 Cq

360  100% M2 Cg

240 9% M3 Cqy

6%  45%  Cg” (Ceo- C2)
348 14%  Ce’ (Ceo-Co)
672 45%  Cs (Con-2C2)
3% 9% Css’ (Ceo-2Cy)
648  22% Css™ (Ceo-3Cy)
324 34%  Cy”(Ceo-3Cy)
624 11% Cs2"" (Ceo- 4 Cy)
312 3% Cso”" (Ceo - 4 Co)
840 15% M™ Co

420 19 % M?* Cyg

816 <05%  Cgg™ (Cro-Co)
792 <05%  Cg" (Cro-2Cy)
768  <05%  Cg (Cro-3Cy)
912  <05% M™Cy

936 <01% M™Cy

984  <001% M™C,,

Die angegebenen Sgndintengtéen beziehen sch auschliedich auf Signde von Fullerenen. Die
Anayse des | sotopenmusters des Cq zugeordneten Signds ergab folgende Intenstéten bezogen auf
m/z = 720 (100%): 721 (67 %), 722 (26 %), 723 (7 %), 724 (3 %), 725 (1 %) und 726 (<0.5 %).
Hinwese auf Borafullerene in Form eines Signds bei m/z = 719 fanden sich nicht.
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8.3.2.2 Verdampfung von mit Borcarbid dotierten Graphitelektroden

Mit Borcarbid (B,C) dotierte Graphitelektroden wurden in Anlehnung an Literaturvorschrif-
terf*33051 iy einem statischen Vakuum im Inertgas Helium verdampft. Der Druck betrug 140 hPa,
der Lichtbogen wurde unter Verwendung von Gleichstrom von 80 A erzeugt. Die dotierte Graphite-
lektrode war ds Anode geschdtet, um das Bor verdampfen zu kdnnen.

Um ene Dotierung mit Borcarbid zu erreichen, wurde die Graphitelektrode sternformig aufgefrést
und in die entstandenen Vertiefungen eine Graphit-Borcarbid-Mischung mit enem Masse-Verhdtnis
von einem Antell Graphit zu zwel Anteilen Borcarbid gepreld. Unter Beibehaltung des Pref3druckes
wurde die Elektrode fur 4 h auf 400 °C erhitzt.

In Abhéngigkeit von der Frastiefe sowie der Anzahl der Vertiefungen konnten durch dieses Verfah
ren Graphitelektroden mit einem Bor-Gehalt von 17, 3.2 und 3.6 Massen% hergestdlt werden.
Diese Masenanteile entgprechen einem atomaren Kohlenstoff-Bor-Verhdtnis von 53:1, 28:1 und
251

Nach der Verdampfung wurde der erhdtene schwarze rulfartige Belag mit 1,2-Dichlorbenzol in einer
Soxhlet-Extraktion solange extrahiert, bis die Losung um die Extraktionshilse farblos war. Die
braun-rote Lésung wurde eingeengt und davon ein Direktenlal3Massenspektrum sowie ene
DC-Anayse angefertigt. Nach Trocknung im Hochvakuum konnte der extrahierbare Antell bestimmt
werden. Es wurde jewells eine Elementaranayse vom Rul3 wie auch vom Extrakt angefertigt.

8.3.2.2.1 Anode mit einem atomaren K ohlenstoff-Bor-Verhaltnisvon 53:1

3.19 g Rul? wurden erhdten, aus dem 0.31 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies ent-
goricht einem extrahierbaren Anteil von 9.7 %.

Die Elementarandyse des rulfartigen Beages ergibt ba enem Kohlengtoffantell von 91.49 % und
einem Wassergoffanteil von 0.16 % eine summarische Zusammensetzung von C,7H. Dabel wurden

91.65 % der Probe erfald. Bor konnte in einer quaitativen Hammenprobe nachgewiesen werden.

Die Elementaranalyse des schwarzen, krigtdlinen Extraktes ergibt bel einem Kohlengtoffantell von
95.88 % und einem Wasserstoffantell von 0.26 % eine summarische Zusammensetzung von G H.

96.14 % der Probe wurden efalit.

Eine DC-Andyse liefl3 nur Go und G, erkennen. Es blieb en dunkler Heck am Start auf den

DC-Hatten zurtick, welcher moglicherweise aus feingem Rul? besteht. Dieser wurde nicht von der
Extraktionshiilse zurlickgehdten.
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Die Auswertung des Direkteinlal3-Spektrums ergab eine Zuordnung von m/z = 146 ds M™-Signa
von 1,2-Dichlorbenzol. Die Signde bel m/z = 720 und 840 konnten as M™-Signale von Gy, und

Co interpretiert werden. Weiterhin waren Fragmentierungen von Gy erkennbar. Hinwelse auf Bo-
rafullerene in Form eines Signals bei m/z = 719 finden sch nicht. Dadie Intengtét der Sgnale ba m/z
=720 (2 %) bzw. 840 (Spuren) sehr gering im Vergleich zu dem des 1,2-Dichlorbenzol (m/z = 146
100 %) waren, wird auf eine weitere Diskussion verzichtet. Die Andyse des Isotopenmusters des
Cso zugeordneten Signdls ergab folgende Intensitéten bezogen auf m/z = 720 (100%): 721 (66 %),

722 (25 %), 723 (6 %) und 724 (1 %)
8.3.2.2.2 Anode mit einem atomar en K ohlenstoff-Bor-Verhaltnisvon 28:1

3.04 g Ruf? wurden erhalten, aus dem 0.10 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies ent-
sporicht einem extrahierbaren Antell von 3.3 %.

Die Elementaranayse des rul3artigen Belages ergibt bei einem Kohlenstoffanteil von 88.97 % und
enem Wassergoffantell von 0.36 % eine summarische Zusammensetzung von C,1H. Dabel wurden

89.3 % der Probe erfalt. Bor konnte in einer quditativen Flammenprobe nachgewiesen werden. Die

Elementarandyse des schwarzen, kristalinen Extraktes ergibt be einem Kohlenstoffantell von 93.71
% und einem Wassertoffantell von 0.75 % eine summarische Zusammensatzung von G1H,. 94.5

% der Probe wurden efali.

Eine DC-Andyse lief3 nur Go und G, erkennen. Es blieb en dunkler FHeck am Start auf den

DC-Platten zurtick, der mdglicherweise aus feinsgem Rul3 bestand. Dieser wurde nicht von der Ex-
traktionshilse zurlickgehalten.

Tab. 8.101: Auswertung des Direkteinlal3Massenspektrums des Extraktes, der be Ver-
dampfung einer Anode mit enem aomaren Kohlengtoff-Bor-Verhdtnis von 28:1
erhalten wurde.

m/'z relaive Zuordnung
Intensitét

720 88 % M Cgo

360 100 % M?* Cgp

240 9% M3 Cgo

6%  35% Css™ (Ceo- C2)
38 12%  Cs’ (Ceo-Co)
672 35% C56‘+ (Ceo-2C))
36 8%  Cs™(Ceo-2Cy)
648 16%  Cy (Con-3Co)
324 27% Gy’ (Ce-3C)
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624 09% Cs2” (Coo-4Cy)

312 2% Csz”" (Ceo- 4 Cy)

80 11% MGy

420 13% M2y

816  <05%  Cg™ (Cyo-Cy)

72 <05%  Ce (Cro-2Cy)

768 <05%  Cg" (Crp-3Cy)

Die angegebenen Sgndintengtéien beziehen sch ausschliedich auf Signale von Fullerenen. Die
Analyse des | sotopenmusters des Cq zugeordneten Signals ergab folgende Intengtéten bezogen auf

m/z = 720 (100%): 721 (69 %), 722 (28 %), 723 (9 %), 724 (3 %), 725 (1 %), 726 (<0.5 %) und
727 (<0.5 %). Hinweise auf Borafullerene in Form eines Signds bel m/z = 719 fanden sich nicht.

8.3.2.2.3 Anode mit eénem atomar en K ohlenstoff-Bor-Verhaltnisvon 25:1

Im Gegensatz zu den Ubrigen Verdampfungen borcarbidndtiger Graphitelektroden wurde bel der
Extraktion nur eine verdiinnte Lésung erhaten.

2.92 g Rul3 wurden erhdten, aus dem 0.06 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies ent-
gporicht einem extrahierbaren Anteil von 2.1 %.

Die Elementarandyse des rulfartigen Belages ergibt be enem Kohlengtoffantell von 85.13 % und
einem Wassergoffanteil von 0.51 % eine summarische Zusammensetzung von C,H. Dabel wurden
85.64 % der Probe erfal¥. Bor konnte in einer qualitativen Flammenprobe nachgewiesen werden.
Die Elementarandyse des schwarzen, krigtalinen Extraktes ergibt bl einem Kohlenstoffantell von
90.63 % und einem Wassargtoffanteil von 1.52 % eine summarische Zusammensetzung von GH.

92.1 % der Probe wurden erfalit.

Durch eine DC-Andyse konnten nur Cgo und C;5 nachgewiesen werden.

Im Direktenlal3Spektrum war bel m/z = 720 ein intendtétsschwaches Sgnd erkennbar, das ds
M™-Signa von Cg interpretierbar ist. Ein Signd bel m/z = 840 war nicht eindeutig erkemnbar. Der
Antell an gebildeten Fullerenen war somit gering. Borafullerene der Kondtitution GoB waren nicht
vorhanden, da deren M™*-Signal bei m/z = 719 nicht detektiert wurde. In dem Spektrum waren
weitere Signae bel m/z = 300 - 450 vorhanden, die wahrscheinlich von Verunreinigungen sammten.
Diese konnten sch angereichet haben, da aufgrund des geringen Fullerenantelles die
1,2-Dichlorbenzollésung stark eingeengt wurde. Hierdurch lief3e sich auch der hohe Wasserstoffan
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tell in der Elementaranalyse des Extraktes erkléren. Eine prozentuale Angabe der Signdintensitéten
igt nicht snnvoll, da der Anteil an Fullerenen gegeniiber V erunreinigungen untergeordnet ist.

Die Verdampfungen borcarbidhatiger Graphitelektroden verliefen wenig befriedigend, da die Fulle-
renbildung nicht mit dem Borgehdt der Anode korreliert werden kann. Bel geringem wie auch Ho-
hem Borantell in der Anode wurden nur geringe Fullerenantelle nachgewiesen, be mittlerem Boran-
tell dagegen ein hoherer Fullerengehdt. Es konnte sain, dal? das Bornitrid wahrend der Verdampfung
sich unkontrolliert von der Elektrode lockerte und so nicht der eingesetzte Boranteil zu Verdampfung
gelangte. Dies wirde in unkontrollierter Weise die Ergebnisse verfd schen.

8.3.2.3 Verdampfung von mit Bornitrid dotierten Graphitelektroden

Mit Bornitrid (BN) dotierte Graphiteektroden wurden in Anlehnung an Literaturvorschrifterf435051]
in enem dtatischen Vakuum im Inertgas Helium verdampft. Der Druck betrug 140 hPa, der Lichtbo-
gen wurde unter VVerwendung von Gleichstrom von 80 A erzeugt. Die dotierte Graphitelekirode war
as Anode geschdtet, um das Bornitrid verdampfen zu kénnen.

Um ene Datierung mit Bornitrid zu erreichen, wurde die Graphiteektrode sternférmig aufgefrast und
in die entstandenen Vertiefungen eine Graphit-Borcarbid-Mischung mit einem Masse-Verhdtnis von
einem Antell Graphit zu zwei Anteilen Bornitrid gepref®. Unter Belbehatung des Pref3druckes wurde
die Elektrode fir 4 h auf 400 °C erhitzt.

Durch dieses Verfahren konnten Graphitelektroden mit einem Bornitrid-Gehalt von 0.9 Massen%
hergestdlt  werden. Dieser Massenantel  entspricht  einem aomaren Kohlen
doff-Bor-Stickstoff-Verhdtnis von 230:1:1.

Nach der Verdampfung wurde der erhdtene schwarze rulfartige Belag mit 1,2-Dichlorbenzol in einer
Soxhlet-Extraktion solange extrahiert, bis die Losung um die Extraktionshilse farblos war. Die
braun-rote Lésung wurde eingeengt und davon en Direktenlal>-Massenspektrum sowie ene
DC-Andyse angefertigt. Nach Trocknung im Hochvakuum konnte der extrahierbare Anteil bestimmt
werden. Es wurde jewells eine Elementarandyse vom Rul3 wie auch vom Extrakt angefertigt.

4.49 g Ruld wurden erhalten, aus dem 0.23 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies en-
spricht einem extrahierbaren Anteil von 5.1 %.

Die Elementaranalyse des rulfartigen Belages ergibt bei einem Kohlenstoffanteil von 89.73 %, einem

Stickgoffantell von 1.85 % und einem Wasserdoffantell von 0.38 % eine summarische Zusammen-
setzung von G;NH;. Dabel wurden 92.0 % der Probe erfald. Bor konnte in einer qualitativen

Flammenprobe nachgewiesen werden. Die Elementarandyse des schwarzen, kristalinen Extraktes
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ergibt bei enem Kohlengtoffanteil von 94.20 % und einem Wassertoffantel 0.35 % eine summari-
scthe Zusammensetzung von CysH,. 94.55 % der Probe wurden erfal.

Durch die DC-Andyse konnten nur Cgo und C;5 nachgewiesen werden. Es blieb ein dunkler Fleck
am Start auf den DC-Platten zuriick, der moglicherweise aus feinsem Ruld besteht. Dieser wurde
nicht von der Extraktionshilse zurlickgehdten.

Tab. 8.102: Ausvetung des Direkteinlal3>Massenspektrums des Extraktes, der bel Ver-
dampfung einer Anode mit einem aomaren Kohlenstoff-Bor-Stickstoff-Verhélt-
nisvon 230:1:1 erhalten wurde,

m/'z relaive Zuordnung
Intengtét

720 99 % M™ Ceo

360 100 % M?* Cgp

696 3.6% C58'+ (Ceo - C2)
672 3.6% C56‘+ (Ceo-2C))
648 16%  C5 (Con-3Co)
624 0.9 % (:52.+ (Ceo-4Cy)
840 5% M™ Cqo

420 8 % M?* Co

912 Spuren M™ Crg

984 Spuren M™ Cg,

Die angegebenen Signdintendtdten beziehen sch ausschliefdich auf Signde von Fullerenen. Die
Analyse des | sotopenmusters des Cq zugeordneten Signals ergab folgende Intengitéten bezogen auf
m/z = 720 (100%): 721 (66 %), 722 (24 %), 723 (7 %), 724 (1 %) und 725 (<0.5 %). Signale von
Heterofullerenen der Kondtitution Cgg.x.yBxNy werden nicht detektiert. Ein CsgBN héite en
M™*-Signd bei m/z = 721. Dieses|&ge innerhalb des | sotopenmusters von Cgo, das hier dem theore-
tisch erwarteten fir G5 entspricht (Tabelle 5.1). Ware CsgBN auch in enem geringen Antel ent-
standen, mil¥e das Signd bel m/z = 721, das der nominalen Masse von CsgBN entspricht, intensi-

ver werden.

8.3.3 Verdampfungin schwefehaltiger Atmosphare

8.3.3.1 Verdampfung unter Thiophenzugabe zum Inertgas

In Anlehnung an die Literatur!®Y durchgefiihrte Graphitverdampfungen unter Thiophenzugabe zum

Inertgas Helium. Die Versuche wurden in enem dynamischen Vakuum mit einem Helium-Fuf3 von
100 cm® min* bei einem Druck von 140 hPa und einer Stromstérke von 90 A durchgefiihrt. Dazu
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wurde durch eine mit Thiophen (16) gefiillte Gaswaschflasche das Inertgas in den Resktor geleitet.
Der Thiophengehdt des Inertgases wurde durch Erhitzen oder Kiihlen der Waschflasche reguliert.
Im Gegensatz zur Literaturvorschrifti*Y wurde die Waschflasche nicht bis zur Siedetemperatur des
Thiophens (16) bei Normaldruck erhitzt, sondern nur bis zur Siedetemperatur bei 140 hPa auf uy
geféhr 35 °C.

Be der Verdampfung fiel auf, dal3 der Lichtbogen sehr ingtabil war, und die Graphitelektroden we-
sentlich schndler verdampften ds be gleicher Stromdtérke in einer reinen Heliumatmosphére. Ein
rul3artiger Belag setze sch schnell an den Resktorinnenwanden ab. Materid von der Anode ging auf
die Kathode tber. Der Spalt zwischen beiden Elektroden wurde in eéinem Bereich von 1 mm durch
die Nachregulierung der vertikalen Stellung der Anode gehdten.

Nach Beendigung der Verdampfung wurde der rulZartige Belag von den Reaktorwanden abgeschabt
und die l6dichen Bestandteile in einer Soxhlet-Extraktion mit Toluol extrahiert. Der erhatene Toluo-
lextrakt wies bel dlen durchgefiihrten Experimenten eine bréunlich-rote Farbung auf. Von den einge-
engten Extrakten wurde ein Direkteinlal3-Massengpektrum aufgenommen. Der Extrakt, der bei hoher
Thiophenkonzentration im Inertgas erhdten wurde, wurde zuséizlich durch eine GC-MS-Anayse
untersucht.

Tab. 8.103: GC-MS-Auswertung-Anayse des Extrektes, der bei hoher Thiophenkonzentra-
tion im Inertgas bel der Graphitverdampfung erhalten wurde.

Zat Flachen-% Zuordnung

[min]

36.774 9.5 Naphthdin (2)

37.095 11.9 Benzo[b]thiophen (17)

43599 2.9 3,3 -Dithiophen bzw. Isomer

43.785 6.9 3-Phenylthiophen bzw. 1somer

44037 1.4 2-Phenylthiophen bzw. Isomer

44.163 2.7 3,3’ -Dithiophen bzw. Isomer

44261 1.7 Phenylthiophen mit H,-Abspaltung (?)

45522 194 Acengphthylen (48)

46.568 2.7 Phenylthiophen mit H,-Abspaltung (?)

53.882 7.3 Dibenzothiophen (18)

54527 7.8 Phenanthren (38)

54.810 1.6 Anthracen (31) andere Verbindung im Spektrum

55.338 1.7 Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b] thiophen (58) bzw. |somer
61.027 5.6 Fluoranthen (33)

61.597 3.2 M™: m/z = 202, Isomer der Formel C;gH;0, bspw. Berzo[d]acenaphthylen
62.059 3.3 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

62.507 6.9 Pyren

62.918 3.6 Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (?)

In Spuren wurde Benzo[ ghi]fluoranthen (83) nachgewiesen.
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Tab. 8.104: Auswvetung des DirekteinlaMassenspektrums des Extraktes, der bel hoher

Thiophenkonzentration im Inertgas bel der Graphitverdampfung erhaten wurde.

m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
152 23 % Acenagphthylen (48) (C1,Hg)
178 37 % Anthracen (31)/Phenanthren (38) (C14H10)
184 52 % Dibenzothiophen (18)/Naphtho[ 1,2-b]thiophen (58) bzw. Isomer (C1,HgS)
202 100 % Fluoranthen (33)/Pyren (C16H10)
208 97 % Fluoreno[1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomer (C14HgS)
234 22 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 17 % [1]Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS,)
258 25% Triphenyleno[ 1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)

Eine Zuordnung der Ubrigen Signde ware aufgrund fehlender Daten aus der GC-MS-Andyse zu

pekulativ. Signde Uberhab eines m/zWertes von 476 wurden nicht detektiert. Im Massenspektrum
zeigten Sch keine Signde, die auf Fullerene und Thiafullerene bal m/z = 728 (CsgS) oder 740 (CsoS)

zuriickgehen konnten. Das Spektrum wies eine grofie Ahnlichkeit mit den Massenspektrum auf, des
be Messung des Thiophenpyrolysates erhaten und in 4.4.1 sowie 8.2.13 diskutiert wurde.

Im Massenspekirum des Extraktes, erhadten be einer mittleren Thiophenkonzentration, zeigten sich
keine Signae, die auf Fullerene oder Thiafullerene hinweisen. Es glich dem Spektrum, das bei hoher
Thiophenkonzentration im Inertgas erhaten wurde.

Tab. 8.105: Auswertung des Direktenlal®Massenspektrums des Extraktes, der bei mittlerer
Thiophenkonzentration im Inertgas be der Graphitverdampfung erhaten wurde.

m/z relaive Zuordnung
Intengitét
202 93 % Fuoranthen (33)/Pyren (C16H10)
208 100 % Fluoreno[ 1,9a,9-b,c]thiophen (64) bzw. Isomers (C14HgS)
234 47 % Benzo[b]naphtho[ 2,1-d]thiophen (73) bzw. Isomer (C1gH10S)
240 62 % [ 1] Benzothieno[ 2,3-b] [ 1] benzothiophen (61) bzw. Isomer (C14HsS;)
258 53 % Triphenyleno[1,1a,1b,2-b,c,d]thiophen (66) bzw. Isomer (C1gH10S)

Oberhab eines m/zWertes von 300 waren nur Signale aul3erst geringer Intendté vorhanden. S-
gndevon Thiafullerenen bal m/z = 728 (CsgS) oder 740 (CseS) fanden sch nicht.

Im Massenspektrum des Extraktes, erhaten bel einer geringen Thiophenkonzentration, zeigten sich
im Bereich oberhab eines m/zWertes von 150 nur sehr intenstétschwache Signale. Es waren keine
Signde erkennbar, die auf eine Anelierung von Thiopheneinheiten oder dessen Fragmenten hinwe-
sen. Es hat sich in Spuren Cq, gebildet, da dessen M™-Signd bei m/z = 720 (0.5 %) vorhanden ist.
Signde von Thiafullerenen bei m/iz = 728 (CxgS) oder 740 (CsoS) fanden sch nicht
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8.3.3.2 Verdampfung von mit Schwefel dotierten Graphitelektroden

Um die Graphitelektroden mit Schwefe zu dotieren, wurden diese zwecks Oberfléchenvergrofierung
aufgeschlitzt und zusammen mit 0.75 g Schwefd in ener Glasampulle abgeschmolzen. Die Ampulle
wurde fUr vier Stunden auf 500 °C erhitzt. In Abhéngigkeit von der Oberfléchenvergrof3erung
konnten auf diese Weise Graphitelektroden mit unterschiedlichem Schwefelgehat hergestdllt werden.
Der Schwefelgehat wurde durch ene Elementaranalyse bestimmt.

Geringer Schwefelgehalt: C 97.35 %; S 0.42 %; atomares K ohlenstoff-Schwefel-Verhdtnis 618:1
Mittlerer Schwefelgehdt: C 96.88 %; S 1.84 %,; atomares K ohlenstoff-Schwefd-Verhdtnis 140:1
Hoher Schwefelgehdt: C 95.88 %; S 2.65 %,; atomares K ohlenstoff-Schwefel-Verhdtnis 193:2

Diese wurden in eéinem gtatischen Vakuum bel einem Druck von 140 hPa verdampft. Dabel waren
die mit Schwefel dotierten Elektroden as Anode gepolt. Esflol3 jewells ein Strom von 90 A. Bel der
Verdampfung konnte zunéchgt ein Ausdampfen von Schwefel beobachtet werden, der sich ds gelber
Niederschlag an den Reaktorwéanden absetzte. Nach kurzer Zeit folgte amorpher Kohlenstoff as
schwarz-grauer Belag. Materid von der Anode ging auf die Kathode Uber. Der Spat zwischen bei-
den Elektroden wurde in einem Bereich von 1 mm durch Nachregulierung der vertikden Stellung der
Anode gehdten. Nach Beendigung der Verdampfung wurde der Belag von den Resktorwanden
abgeschabt und die |6dichen Bestandtelle in einer Soxhlet-Extraktion mit 1,2-Dichlorbenzol extra-
hiert. Auf die Ergebnisse aus den Verdampfungen wird in folgenden Unterkapiteln eingegangen.

8.3.3.2.1 Anode mit einem atomar en K ohlenstoff-Schwefal-Verhéltnis von 618:1

Die Elementarandyse des Anodenmaterids ergibt bei einer Erfassung von 97.77 % ein Kohlengtof-
fantell von 97.35 % und enen Schwefdantell von 042 %, woraus Sch en aomares Kohlen-
goff-Schwefd-Verhdtnis von 618:1 errechnen lief.

3.86 g Belag wurden in eine Extraktionshillse Uberfuhrt. Die Elementaranayse des Belages ergibt bel
einer Erfassung von 98.35 % der Probe einen Kohlengtoffanteil von 92.87 % und einen Schwe-
fdantell von 5.48 %, woraus Sch eine summarische Zusammensetzung von GisS errechnen lief3
Nach der Extraktion wurde eine intensv-rote Lésung erhdten. Die Lésung wurde im Hochvakuum
bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. 0.50 g einer schwarzen Substanz wurden erhdten. Dies ent-
goricht einem extrahierbaren Antell von 13.0 %. In einer Elementarandyse wurden 95.98 % der
Probe efad, ein Kohlenstoffanteil von 92.46 %, ein Wassergoffantell von 0.31 % sowie en

Schwefelantell von 3.21 % wurde festgestdlt, woraus sch summarisch ene Zusammensetzung von
C,;SH; ergibt. Von de 1,2-Dichlorbenzollosung des Extraktes wurde en Direktein-

lal>Massenspektrum angefertigt.
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Tab. 8.106: Auswertung des Direkteinlal>-Massenspektrums des Extraktes, der be Ver-
dampfung ener Anode mit enem aomaren Kohlengtoff-Schwefd-Verhdtnis
von 618:1 erhdten wurde,

m/z relaive Zuordnung

Intengtét
256 10 % M™ S
224 1% S/ (S-9)

192 10 % S5 (S5-29)
720 95 % M™ Cgo

360  100% M2 Cg

240 10 % M3 Cgo

6%  43% Css™ (Ceo - C2)
672 43% Css (Ceo-2Cp)
648 1L7% Css™" (Ceo- 3Cy)
624 0.9% Cs2™" (Ceo - 4 Cy)
840 4.6 % M™ Co

420 8% M?* Cyg

912 <05% M™Cyx

936 <05% M7 Cy

984 <05% M™Cg

Die Analyse des | sotopenmusters des Cgy zugeordneten Signals ergab folgende Intensitéten bezogen
auf m/z = 720 (100%): 721 (64 %), 722 (22 %), 723 (6 %) und 724 (1 %). Hinweise auf Thiaful-
lerene in Form eines Signds bel m/z = 728 (CsgS) oder 740 (Cs9S) wurden nicht detektiert. Die
prozentualen Angaben der Signdintensitéten beziehen sch auschlieldich auf Signde von Fullerenen.

Durch die DC-Andyse konnten nur Cgo und C;¢ nachgewiesen werden.

8.3.3.2.2 Anode mit einem atomar en K ohlenstoff-Schwefel-Verhaltnisvon 140:1

Die Elementarandyse des Anodenmaterids ergibt bei einer Erfassung von 98.72 % ein Kohlengtof-
fantel von 96.88 % und enen Schwefdantel von 1.84 %, woraus Sch ein aomares Kohlen-
goff-Schwefd-Verhdtnis von 140:1 errechnen liefd

2.23 g Belag wurden in eine Extraktionshiilse Gberfihrt. Die Elementaranayse des Belags ergibt be
einer Erfassung von 99.15 % der Probe einen Kohlengtoffantell von 89.22 %, einen Schwefdantell
von 7.99 %, einen Stickstoffanteil von 1.87 % und einen Wasserstoffanteil von 0.09 %, wonach sich
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eine summarische Zusammensatzung von C;75N3SgH (beziiglich Kohlenstoff und Schwefd en ato-

mares Verhdtnis von 29 zu 1) errechnen lief3,

Nach der Extraktion wurde eine intendv rote Lésung erhdten. Die Losung wurde im Hochvakuum
bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. 0.14 g einer schwarzen Substanz wurden erhaten. Dies ent-
spricht einem extrahierbaren Anteil von 6.3 %. In ener Elementaranalyse wurden 97.14 % der Pro-
be erfay, en Kohlenstoffantell von 83.41 %, ein Schwefdanteil von 13.02 %, ein Stickstoffantel
von 0.19 % und ein Wassargoffanteil von 0.53% wurde bestimmt, woraus sch summarisch eine
Formel Go6NS31H,o (beziiglich Kohlengtoff und Schwefd ein atomares Verhdtnis von 17 zu 1)
ergibt. Von der 1,2-Dichlorbenzollésung des Extraktes wurde ein Direkteinlal3-Massengpektrum

angefertigt.

Tab. 8.107: Auswertung des Direkteinlal>-Massenspektrums des Extraktes, der bei Ver-
dampfung ener Anode mit einem atomaren Kohlengtoff-Schwefel-Verhdtnis von

140:1 erhaten wurde.
m/'z relaive Zuordnung
Intengitét
256 65 % M™ S,
224 30% S/ (S5-9)

192 45 % S (S5-29)
720 2% M Ce

360  100%  M? Cg

6%  42%  Cs” (Ceo- C2)
672 42%  Cs (Con-2Co)
648 17%  Cy” (Ce-3Co)
624 08% Cs,™ (Ceo- 4Cy)
840 3% M™ Cyq

420 4.3 % MZ* Coo

Die prozentuden Angaben der Signdintengitdten beziehen sich ausschlieldich auf Signae von Fullere-
nen. Die Andyse des Isotopenmusters des G zugeordneten Signals ergeb folgende Intendtéten

bezogen auf m/z = 720 (100%): 721 (68 %), 722 (24 %), 723 (6 %) und 724 (2 %). Hinwe se auf
Thiafullerene in Form eines Sgnds ba m/z = 728 (CsgS) oder 740 (CsgS) fanden sch nicht.

Durch eine DC-Andyse lief3en sch nur Cg und C;¢ nachweisen.
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8.3.3.2.3 Anode mit einem atomar en K ohlenstoff-Schwefa-Verhéltnisvon 193;2

Die Elementarandyse des Anodenmaterids ergibt bei einer Erfassung von 98.53 % ein Kohlengtof-
fantell von 95.88 % und enen Schwefdantell von 2.65 %, woraus sch ein aomares Kohlen-
goff-Schwefd-Verhdtnis von 193:2 errechnen liefl

3.03 g Belag wurden in eine Extraktionshiilse Uberfuhrt. Die Elementaranalyse des Belags egibt be
einer Erfassung von 98.43 % der Probe einen Kohlengtoffantell von 94.32 %, einen Schwefdantell
von 2.70 % sowie einen Stickstoffantell von 1.41 %, wonach sich eine summarische Zusammenset-
zung von Cy3SN errechnen lief3.

Nach der Extraktion wurde eine intensv-rote Losung erhaten. Die Losung wurde im Hochvakuum
bis zur Gewichtskongtanz eingeengt. 0.32 g ener schwarzen Substanz wurden erhdten Dies ent-
soricht einem extrahierbaren Antell von 10.6 %. In einer Elementarandyse wurden 95.84 % der
Probe bel einem Kohlenstoffanteil von 93.09 %, einem Schwefelanteil von 2.40 % und einem Was-
sargtoffantell von 0.35 % erfd¥, wonach sch summarisch eine Zusammensetzung von C,g4,SHs er-
gibt. Von der 1,2-Dichlorbenzollésung des Extraktes wurde ein Direkteinlal3-Massenspektrum ar
oefertigt.

Tab. 8.108: Auswertung des Direkteinlal>Massenspektrums des Extraktes, der be Ver-
dampfung ener Anode mit enem atomaren Kohlensoff-Schwefel-Verhditnis von

193:2 erhdten wurde.
m/z reaive Zuordnung
Intengtét
256 40 % |\/|'+_8'gnd S
224 5%  M'SgES (S-9)

192 40% M™-Signd & (S5-29)
720 94 % M™*-Signd Cgg

360 100 % M?*-Signal Cgo

240 10 % M>*-Signal Cg,

696 3.8% M™-Signal Csg (Ceo - Co)
672 3.8% M™-Signa Cs (Ceo - 2 Cy)
648 1L7% M™-Signal Cs, (Ceo - 3 Cy)
624 0.9% M™-Signal Cs (Ceo - 4 Co)
840 3% M™*-Signa von Cyq

420 4% MZ*-Signal C;q

912 <05% M™-Signd Cyg

936 <05% M™-Signd Cyg
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Die prozentualen Angaben der Sgndintengtéten beziehen sch ausschlieldich auf Sgnae von Fullere-
nen. Die Andyse des Isotopenmusters des Gy zugeordneten Signals ergab folgende Intenstéten
bezogen auf m/z = 720 (100%): 719 (<0.5 %), 721 (66 %), 722 (21 %), 723 (5 %) und m/z =
724 (1 %). Hinwelse auf Thiafullerene in Form eines Signds bel m/z = 728 (CsgS) oder 740 (Cs95)
fanden gch nicht.

Durch eine DC-Andyse lief3en sch nur Cgo und C;¢ nachweisen.
8.3.4 Verdampfung in stickstoffhaltiger Atmosphére
8.34.1 Verdampfung unter Pyrrolzugabe zum Inertgas

In Anlehnung an die Literatur[4>46] durchgefiinrte Graphitverdampfungen unter Pyrrolzugabe zum
Inertgas Helium. Die Versuche wurden in einem dynamischen Vakuum mit einem Hdium-Flul? von
100 cm® min bei einem Druck von 140 hPa und einer Stromstérke von 90 A durchgefiihrt. Dazu
wurde durch eine mit Pyrrol (7) gefllte Gaswaschflasche das Inertgas in den Resktor gelaitet. Der
Pyrrolgehat des Inertgases wurde durch Erhitzen oder Kihlen der Waschflasche reguliert. Im Ge-
gensatz zur Literaturvorschrift(*>#€! wurde die Waschflasche nicht bis zur Siedetemperatur des Pyr-
rols (7) bei Normaldruck erhitzt, sondern nur bis zur Siedetemperatur bel 140 hPa auf ungefahr
70°C.

Be der Verdampfung fiel auf, dal3 der Lichtbogen sehr ingtabil war, und die Graphitel ektroden we-
sentlich schneller verdampften as bei gleicher Stromstérke in reiner Heliumatmosphére. Ein rul3arti-
ger Belag setzte sich schnell an den Resktorinnenwéanden ab. Materia von der Anode ging auf die
Kathode Uber. Der Spdt zwischen beiden Elektroden wurde in einem Bereich von 1 mm durch die
Nachregulierung der vertikalen Stellung der Anode gehdten.

Nach Beendigung der Verdampfung wurde der ru3artige Belag von den Reaktorwanden abgeschabot
und die l6dichen Bestandteile in einer Soxhlet-Extraktion mit Toluol extrahiert. Der erhatene Toluo-
lextrakt wies bel dlen durchgefiihrten Experimenten eine braunlich-rote Farbung auf. Von den stark
eingeengten Extrakten wurde ein Direkteinlal>Massenspektrum aufgenommen. Der Extrakt, der be
hoher Pyrrolkonzentration im Inertgas erhaten wurde, wurde zusétzlich durch eine GC-M S-Anadyse
und durch DC-Anayse untersucht.

Eine DC-Andyse lief3 mehrere Komponenten schwach erkennen, von denen zwel (Cgg und G;)

getrennt waren. Die Ubrigen Komponenten waren nicht sauber aufgetrennt.

In der GC-M S-Anadyse wurden keine Sgnde aul¥er dem des Lésemittels Toluol detektiert.
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Im Direkteinlal>-Spekirum zeigten sch Signde in einem Bereich von m/z = 150 bis m/z = 400 mit
dem intengvsten Signd bel m/z = 301. Diese Signde konnten strukturell nicht zugeordnet werden,
sind jedoch typisch fir hohere PAK, wobel zahlreiche Signale bel ungeraden m/zWerten auf Stick-

goff enthatende Verbindungen schliel?en lassen. Bel m/z = 720 war ein Signd in sehr geringer Inten-
sitét vorhanden, das Cq, zugeordnet werden konnte. Bei mv/z = 840 wurde das M™-Signal von G

detektiert, allerdings ohne Isotopenmuster. Die Analyse des |sotopenmusters des Gy zugeordneten
Signds ergab folgende Intenstéten bezogen auf m/z = 720 (100%): 721 (57 %), 722 (19 %) und
723 (3 %). Diese Intengtéten lassen nicht auf das Vorhandensein von Azafullerenen schliefen (Ta
belle5.1).

Die Verringerung des Pyrrolgehdtes im Inertgas Helium bewirkte eine Erhdhung des Fullerenanteils

im Toluolextrakt. So konnten im Massengpektrum des Toluolextraktes keine Signale von PAK de-
tektiert werden, dagegen des M™- und M?*-g gnd von Gs. Die Analyse des |sotopenmusters des

Cso zugeordneten Signds ergab folgende Intendtéten bezogen auf m/z = 720 (100%): 721 (62 %),
722 (7 %), 723 (3 %), 724 ( 7 %) und 726 ( 1 %). Dieses |sotopenmuster lief3 nicht auf das Vor-
handensain von Azafullerenen schlief3en.

8.3.4.2 Verdampfungim Inertgas Stickstoff

Undotierte Graphitelektroden wurden in Anlehnung an Literaturvorgaben[47'48] in einem datischen
Vakuum im Inertgas Stickstoff verdampft. Der Druck betrug 200 hPa, der Lichtbogen wurde unter
Gleichgrom von 90 A erzeugt.

Nach der Verdampfung wurde der erhdtene schwarze rul3artige Belag mit 1,2-Dichlorbenzol in einer
Soxhlet-Extraktion solange extrahiert, bis die Lésung um die Extraktionshiilse farblos war. Die pa
ddl-orange Losung wurde eingeengt und davon ein Direktenlal3Massengpektrum sowie eine
DC-Andyse angefertigt. Nach Trocknung im Hochvakuum konnte der extrahierbare Anteil bestimmt
werden. Es wurde jewells eine Elementarandyse vom Rul3 wie auch vom Extrakt angefertigt.

2.13 g Rui’ wurden erhdten, aus dem 0.02 g mit 1,2-Dichlorbenzol extrahierbar waren. Dies ent-
Spricht einem extrahierbaren Antell von 0.9 %.

Die Elementarandyse des rul3artigen Bdages ergibt bei einem Kohlengtoffanteil von 92.81 % und
einem Stickstoffgehdt von 4.05 % eine summarische Zusammensatzung von G;N. Dabel wurden
96.86 % der Probe erfad. Die Elementaranalyse des schwarzen, krigtalinen Extraktes ergibt be

einem Kohlengtoffgehat von 78.99 %, einem Stickstoffgehdt von 2.90 % und einem Wasserstoffge-
hdt von 4.57 % eine summarische Zusammensetzung von G,NH,,. 86.5 % der Probe wurden

efdd. Dieser hohe Wassergtoffantell sowie die geringe Erfassung der Probe legten die Vermutung
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nahe, dal3 durch das starke Einengen der Probe sich Verunreinigungen aus dem Losemittel akkumu-

lierten.

Durch eine DC-Andyse konnten nur Cgo und C;q nachgewiesen werden.

Tab. 8.109: Auswertung des Direkteinlal3Massenspektrums des Extraktes, der be Ver-
dampfung von Graphitelektroden in Stickstoffatmosphére erhalten wurde.

m/'z relaive Zuordnung
Intengitét

720 65 % M™ Cgo

360 100%  M2Cy

6%  24% Css™ (Ceo- C2)
62 24% Css ™ (Ceo-2Cp)
648  15% Css™ (Ceo-3Cy)
624 <05%  Cs" (Ceo-4Cy)
800 18% MGy,

Die Angabe der Sgndintengtéten bezieht sch ausschlieldich auf Sgnae von Fullerenen. Die Andyse
des Isotopenmusters des Gg zugeordneten Signds ergab folgende Intenstéten bezogen auf m/z =
720 (100%): 721 (69 %), 722 (28 %), 723 (8 %), 724 (5 %), 725 (2 %), 726 (1 %), 727 (0.5 %)
und 728 (<0.5 %).

Weitere Verdampfungen bei einem Inertgasdruck von 140, 260 und 390 hPa wurden durchgeftihrt.
Der erhdtene rul3artige Belag wurde mit Toluol soxhlet-extrahiert, der Extrakt eingeengt und davon
en Direktenla3Massenspektrum angefertigt. Neben Signden von strukturell nicht zugeordneten
Verunreinigungen wurde bis auf sehr intengtésschwache Einzdsgnde nur Sgnde von den Fullere-
nen Cyo und C;o gefunden. Das Einzelsigna bei mvz = 764 konnte ein M™-Signal von CsoN, dar-
gelen. In dieser Struktur wére ein Stickstoffatom subgtituiert, die Ubriger drel |8gen addiert vor. Das
Einzelsignd be mvz = 792 kénnte ein M™*-Signa von CsgNg darstelen, in dem ein Stickstoff substi-
tuiert vorliegt, die tibrigen lagen addiert vor. Dieses Sgna kann aber ds ein M™-Signal von Ggg
interpretiert werden, einer Struktur, die durch Fragmentierung von C; gebildet wird.
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Anhang B Verwendete Abkirzungen

AM1 AUSTIN MODEL 1

El ELEKTRONENSTOR |ONISATION

FD FIELD DESORPTION; FELD-DESORPTION

GC GAS-CHROMATOGRAPIE

IPR |SOLATED PENTAGON RULE

LD LASER-DESORPTION

MNDO MODIFIED NEGLECT OF DIFFERENTIAL OVERLAP

MS MASSEN- SPEKTROMETRIE

NMR NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE

PAK POLYCYCLISCHER AROMATISCHER K OHLENWASSERSTOFF
PM3 PARAMETRIC METHOD 3

RHF RESTRICTED HARTREE FOCK

SCF SELFCONSITANT FIELD

TOF TIME OF FLIGHT; Hugzeit

UHF UNRESTRICTED HARTREE FOCK

XPS X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY; RontgenPhotoelektronen Spektrosko-

pie
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Familienstand:

Schulausbildung:

1977 - 1981
1981 - 1990

Ersatzdienst:

1989 - 1997

st 1997

Hochschulaushildung:

Okt. 1990 - Jun. 1996

Sep. 1996 - Sep. 1999

Forderung:

1993 - 1995
1995

Jens Karl Winkler
10. Februar 1971
Mulheim an der Ruhr
ledig

Grundschule in Milheim an der Ruhr
Otto-Pankok-Gymnasium in MUlheim an der Ruhr, Abschlul3 algemeine
Hochschulrefe

Ablestung des Ersatzdiengtes bel der Johanniter-Unfdl-HilfeeV.
Ehrenamtlicher Helfer bei der Johanniter-Unfdl-HilfeeV.

Lehramtsstudium an der Universitét GH Essen fur die Sekundarstufen |
und Il mit den F&chern Chemie und Biologie, Abschluf3 1. Staatsexamen

Promotion an der Univeratéa GH Essen im Arbetskreis von Herrn Prof.
Dr. P. Rademacher

Stipendium der Kurt Hansen-Stiftung
Examensstipendium der STIFTUNG STIPENDIEN-FONDS des Ver-
bandes der Chemischen Industriee. V.



