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1 Einleitung und Problemstellung

1825 entdeckte Faraday! in den kondensierten Anteilen des Leuchtgases das Benzol, den
Grundkorper vider aromatischer Verbindungen, und legte so den Grundstein zu einem grol3en
Zweig der organischen Chemie. Die Bezeichnung ,,Aromaten” hat sich bis heute behauptet,
obwohl de nichts Uber die chemische Eigenschaften aussagt, sondern lediglich auf enige
Benzolabkdmmlinge zuriickgeht, die sch durch ihren aromatischen Geruch auszeichneten. Bis
heute sind etwa zwei Millionen aromatische Verbindungen bekannt, die aufgrund ihrer Vidfdt eine
weite Anwendungsbreite finderf> 3.

Die Veknipfung mehrerer Ringe Uber gemensame Bindungen (Andlierung) ergibt die
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH). Diese kommen beim Korrosionsschutz,
ds Auggangsstoffe fur hochwertige Rule und ds Edukte der industridlen Synthesechemie zum
Einsat2¥. Vide Vertreter snd dlerdings auch Bestandteile von Umweltverunreinigunger?™ und

wirken karzinogert®.

Durch den Ersaz von Kohlensoff durch Heteroatome, wie zum Beispid Schwefd oder
Stickstoff, glangt man zu den Heteroaromaten. Der Austausch eines Kohlenstoffatoms gegen ein
Heteroatom, das dem p-System en Elektron zur Verflgung sdlt, fihrt zu den dektronenarmen
Aromaten (Sechsringe), wahrend der Austausch eines C=C-Fragmentes durch ein Heteroatom,
das dem p-System zwe Elekironen beisteuert, zu den eektronenreichen Aromaten (FUnfringe)
fuhrt. Die Einfihrung eines Schwefdatoms bewirkt aufgrund der Konjugation des nichtbindenden
S(3p)-Orbitds nur ene geringe Sorung des p-Sysems, 0 dad die schwefdhatigen
Heterocyclen @hnliche chemische Eigenschaften wie die PAHs zeigen.

Vide in der Naur vorkommenden schwefdhdtigen Heteroaromaten finden as Farbstoffe,
Pharmazeutika und Pestizide Vewendung™. Auf der Suche nach neuen Pharmaka und
organischen Leitern ist das Interesse an schwefdhdtigen Hetarenen in den letzten Jahren wieder
von steigendem Interesse. Bel der Anwendung as Hableiter stehen besonders die Polymere der

c-andlierten Verbindungen im Vordergrund®® - 91,
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Im pharmazeutischen Bereich sind Thiophenderivate ds potentielle anti- Krebsmittel schon 1anger

bekannt!*®, wahrend einige schwefel haltige Heterocyclen seit 1998 auch a's wirksame Substanzen
gegen HIV eingeschétzt werdert™".,

Ein weterer Aspekt it die Synthese von Verbindungen mit ungewohnlicher Struktur. Vorreiter
auf diesem Gebiet war die Gruppe um Wynberg, die sowohl die Synthese vom Heterohdicen
A ds auch die vom Heterocirculen B beschrieb.

Triphenyleno[1,12-bcd:4,5-b'c'd’:8,9-b"c"d"|trithiophen (D) gehdrt auch zur Gruppe der
Heterocirculene. Ersetzt man beim Coronen (C) drei C=C-Fragmente durch Schwefelatome so
gdangt man zu Verbindung D, deren Synthese erstmalig 1999 von Otsubo et a.” beschrieben
wurde. D zeigt wie Corannulen E) starke Abweichungen von der Planaritét und ist der erste

Heteroaromat mit schiissaiformiger Struktur.

Obwohl in der Literatur bereits eine grof3e Anzahl von schwefehdtigen Hetarenen beschrieben
igt, fehlt bisher eéin systematischer Uberblick, um den EinfluR des Augtausches eines C=C-
Fragmentes durch ein Schwefelatom auf die eektronische und geometrische Struktur sowie die
Regktivitét zu zeigen.






2 Arbeitsplan

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen die dektronischen und geometrischen Strukturen der
Arene 1 - 18 sowie ihre Reaktivitét bei Cycloadditionen untersucht werden.
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Zur Untersuchung der eektronischen Strukturen werden He(l)- Photoel ektronenspektren
aufgenommen und auf der Basis der Koopmans-Naherung® mit Hilfe der semiempirischen
Rechenmethoden AM 1 und PM 3% und der HF/DFT-Hyhbridmethode Becke3L Y P mit dem
Basissatz 6:31G**¥ interpretiert. Dabei soll die Abhéngigkeit der dektronischen Struktur von
der Grole des p-Systems, der Topologie der Verbindung sowie der Art der Andlierung
betimmt werden. AuRerdem soll gezeigt werden, welchen Einflul? die unterschiedlichen
semiempirischen Parametriserungen im Vergleich zur Becke3LYP-Methode, die insbesondere
bel Schwefe verbindungen zuverldssige Ergebnisse liefert, auf die Giite der Berechnungen haben.

Die Bestimmung der geometrischen Struktur soll an Hand von ausgewahiten Verbindungen durch
Rontgenstrukturanayse erfolgen. Die erhatenen Geometrieparameter werden den Werten aus
den theoretischen Methoden gegentibergestelit.

Aulerdem soll die Resktivitdt der Arene gegentiber Dienophilen bel [4+2]-Cycloadditionen
untersucht werden, wobe hier der Einfluf3 von hohem Druck von besonderem Interesse ist. Um
ene Veaglechbarkeit der Reektiviti zu gewdrlegen, weden dle Arene mit
N-Phenylmdenimid, das sch durch eine hohe Resktivité und die Aushildung stabiler Addukte
auszeichngt, unter gleichen Resktionsbedingungen umgesetzt. Zur Untersuchung des Einflusses
von hohem Druck werden die Resktionen unter verschiedenen Driicken durchgefihrt und mit
gedigneten Methoden (wie z. B. 'H-NMR) untersucht. Hierbei soll gepriift werden, ob die
experimentdll beobachteten Regiosdektivitéten mit den theoretischen Berechnungen in Einklang
Sehen.

Um die Auswirkungen der Substitution von C=C-Fragmenten durch Schwefelatome sowie die
Abhéngigkeit von der Art der Andlierung auf die eektronische und geometrische Struktur ds
auch die Resktivitdt zu diskutieren, werden samtliche heteroaromatische  Verbindungen
untereinander und mit dem jewelligen carbocyclischen Grundkorper sowie den Stammsystemen
Benzol und Thiophen verglichen.



3 Verwendete M ethoden

31 Der Druckeffekt auf chemische Reaktionen

Die Anwendung von hohem Druck zur Steuerung von Reektionen, an denen Gase betelligt sind,
i ein verbretetes Vefahren. Das bekannteste Beispid i die grofdechnische Synthese von
Ammoniak bei ~200 bar und 380 - 450 °C nach F. Haber und C. Bosch, die 1918 bzw. 1931
fiir ihre Arbeiten mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurderf®.

In Losungen, die nur gering kompressibel sind, bewirkt hoher Druck ebenfalls eine Anderung der
Reaktionsgeschwindigkelt bzw. der Lage des Gleichgewichtes. Hier basiert der Druckeffekt auf
der Abhangigkeit des Resktions- bzw. Aktivierungsvolumens (DV, DV') vom Druck, die in den
Gleichungen 1 und 2 beschrieben i<

Dv:;?fg :geﬂ:?Kp% RT Gl. 1)
ar P o
oyt = &0E 9 =& ‘““kp% RT (Gl. 2)
& fp or o &

mit: DV, DV’ = Resktions- bzw. Aktivierungsvolumen,

DG, DG’ = Gibbs-Reaktions- bzw. Gibbs-Aktivierungsenergie;

p = Druck;

T = Temperatur;

Ko, Kp = Gleichgewichts- bzw. Geschwindigkeitskonstante;

R = Gaskonstante.

Da das Aktivierungsvolumen sdbst eine druckabhdngige Grole ist, wird bei der Auftragung von
Ink, gegen den Druck p ein nichtlinearer Verlauf beobachtet. Der typische Kurvenverlauf fur ene
beschleunigte (DV' < 0) und eine verzogerte (DV' > 0) Reaktion ist in Abb. 1.1 dargestellt.



In kp DV <0

DV' >0

Abb. 1.1:  Nichtlinearer Verlauf von In k, ds Funktion von p.

Eine theoretische Beziehung, die den Kurvenverlauf Ink, in Abhéngigket vom Druck zegt, ist
bisher noch nicht bekannt. Aus diesem Grund greift man auf empirische Gleichungen zuriick, die
auf unterschiedlichen mathematischen Ansitzen beruherf®®.

AuRer der Art der Reaktion und der Struktur des Ubergangzustandes ist auch die molekulare
Packung zur Beschrebung des Resktions- bzw. Aktivierungsvolumens von enormer
Bedeutung®”. Es wurde gezeigt, dal? der Verlust von Leerraum zwischen den Molekiilen dabel
der wichtigste Faktor sein kann®. Zur Beschreibung einer Resktion sind Kenntnisse (ber die
Packung der beteiligten Molekile notwendig. Dabel hat Sch der Packungskoeffizient h ds
nitzlich erwiesen, der, wie in Gleichung 3 gezeigt, ds Quotient aus dem van-der-Wads-Volumen
Vw und dem partiellen Molvolumen Vy, definiert i

h= YW (Gl. 3)

M

Préparativ verwertbare Druckeffekte findet man meist erst &b 5 kbar. Mit der Verfligbarkeit von
Apparaturen, die Driicke bis 20 kbar erreichen, wurde in der organischen Chemie en

wachsendes Interesse an Reaktionen in komprimierten Lésungen hervorgeruferf®® 34,



3.2 Photoelektr onenspektroskopie

Mit Hilfe der Photodektronenspektroskopie!® ¥, einer Methode, die sich hervorragend zur
Untersuchung von  Orbitdwechsdwirkungen, zur  Konformationsandyse und  fir
Thermolyseprozesse in der Gasphase eignet™ *!, 143 sich die eektronische Struktur von
Molekiilen bestimmen. Die Basis dieser Methode bildet der photoelektrische Effekt®, bei dem
en Molekil M durch Bedrahlung mit monochromatischem Licht unter Emisson enes
Photoel ektrons zu seinem Radikalkation M™ ionisert wird.

Photodl ektrischer Effekt: M+hn ® M™+¢

Be der lonisation ist nach dem Franck-Condon-Prinzip® der vertikde Ubergang vom
Grundzustand des Moleklls in den n-ten Schwingungszustand des Radikalkations unter Erhalt der
Geometrie an wahrscheinlichgen. Demnach entspricht das Maximum der lonisationsbande im
PE-Spektrum dem vertikalen lonisationspotential, wahrend andere Ubergange aufgrund ihrer
geringeren Wahrschenlichkeit als Schwingungsfeingtruktur zu erkennen sind.

Gemd dem Eingeinschen Frequenzgesetz wird die gesamte eingestrahite Energie (hn) bis auf
den Tell, der zur lonisation (IP) notwendig ig, in kinetische Energie (Eqin) des Photoelektrons
umgewanddlt.

Eingteinsches Frequenzgesetz: hn = IP+ E,

Die Auswertung der gemessenen Spektren erfolgt mit Hilfe von Koopmans-Theorem?, nach
dem sch lonisationspotentide (IP) und negative Orbitaenergien (-e) aus SCF-Methoden in

Beziehung setzen lassen.

K oopmans- Theorem IP = -e5F



Mit dem zur Vefigung sehenden PESpektrometer UPG 200 der Firma LEYBOLD-
HERAEUS konnen PE-Spektren im Bereich von 6.0 bis 21.0 eV aufgenommen werden. Den
schematischen Aufbau zeigt Abbildung 3.1.

Elektronenvervielfacher

lonisationskammer
"
_ w1

- ” R
N ———

¥ AN

Helium-Entladungslampe

beheizbares
Probengefald

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des PE-Spektrometers

elektrostatische
Ablenkvorrichtung

Dazu wird eine Probe aus dem beheizbaren Probengefdll in die lonisationskammer verdampft,
wo se mit monochromatischer Strahlung aus der Helium-Entladungdampe (He(l): 21.21 eV,
58.46 nm; He(l1): 40.81 eV, 30.38 nm) ionisiert wird. Die entstehenden Photoe ektronen werden
in enem dektrogatischen Andysator gemd? ihrer kinetischen Energie abgdenkt. Fir en
bestimmtes angdegtes Potentid gelangen nur Photoelektronen mit definierter kinetischer Energie
in den Vervidfacher. Abschlie3end werden die dektronisch versérkten Impulse in Abhéngigkeit
vom angelegten Potentid regidriert. Die Energiekdla wird mit den genau bekannten
| onisationgpotentialen von Argon und Xenon geeicht.
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3.3 Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanadyse (RSA)®® wird zur Bestimmung der réumlichen Anordnung der
Atomeim Festkdrper und zur Ermittlung von Krigtalgittern eingesetzt.

Da die Wdlenlénge der Rontgendrahlung (I =50 - 230 pm) und die Gitterkongtanten von
Krigdlen in der gleichen Grofienordnung liegen, konnen Rontgendtrahlen an Krigdlgittern
gebeugt werden. Dieser Vorgang, bei dem die Strahlung ohne Anderung der Wellenlange am
Krigdlgitter durch Interferenz zu zahlreichen Reflexen abgeenkt wird, wurde 1912 von M. v.
Laue entdeckt und bildet die Grundlage der Rontgenstrukturanalyse.

L&¥ man auf enen Einkristal Rontgensirahlung einwirken, o tritt nur dann Interferenz auf, wenn,
wie in der Braggschen Gleichung™ beschrieben, der Gangunterschied zwischen zwel Strahlen ein
ganzzahliges Vidfaches von der Wdlenlange| ig.

Braggsche Gleichung: nl =2dwsSnq

Dabel ig q der Reflexionswinke, d. der Netzebenenabstand und h, k und | sind die Millerschen
Indices, welche die Orientierung im Raum beschreiben.

Aus dem regidrierten Interferenzmudter dler Gitteratome des Krigtdls lassen sch mit Hilfe des
Programms Bruker AXS SHELXTL Vers. 5.10 die gewiinschten Strukturparameter bestimmen.
Aus der Symmetrie des Beugungshildes |83 sch das Krigalsyssem und die Raumgruppe
bestimmen, wéahrend die Lage der Reflexe Informationen Uber den Beugungswinkd und die
Gitterkondtanten liefert. Der Inhdt der Elementarzelle und somit die Struktur des Molekils im
Krigall 1&% sch aus der Intenstét der Reflexe ableiten.

Die priméren Ergebnisse der RSA sind die Atom:Lagekoordinaten, aus denen Bindungdangen, -
winkel und Diederwinkel bestimmt werden konnen.
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34 Theoretische M ethoden

Die verwendeten theoretischen Moddlle lassen sch grundsétzlich in Kraftfeld-, semiempirische
und ab initio-Methoden untertellen.

Die Kraftfeldrechnungen gehdren zu den molekiil-mechanischen Verfahrert® und beschreiben die
Energie enes Molekils ds Funktion der Geometrieparameter. In einem Kraftfeld, das aus
Potentiafunktionen besteht, werden Standardwerte fir Bindungdangen, -winke, Torgonswinkel

und nicht- bindende Wechsalwirkungen festgelegt. Die Struktur eines Molekils wird so berechnet,
daf3 die Abweichungen der Atomkoordinaten von den Standardwerten so gering wie moglich

gehdten werden.

Demgegenlber ist die theoretische Grundlage der quantenchemischen Modelle die Schrodinger-
Gleichung™, die nur fir Einelektronensysteme geschlossen lésber ist. Dies filhrte zur Entwicklung
der semiempirischen und ab initio-Methoden, die beide auf der MO-Theorie*? beruhen. Mit
den semiempirischen Methoden i durch die Einfihrung mehrerer Néherungen und
Beschrankungen die Berechnung grof3er Molekile mit geringem Rechenaufwand durchfhrber.
Der damit verbundenen geringen Rechengenauigkeit wird durch eine empirische Parametriserung
entgegengewirkt. Damit ist die Giite der Berechnung von den gemachten N&herungen und der
Parametrigerung abhangig. Sowohl AM1 (Austin Modd 1) as auch PM3 (Parametric Method 3)
gehdren zu den semiempirischen Methoden. Beide baseren auf dem MNDO-Formdismus
(Modified Neglect of Diatomic Overlgp)® und unterscheiden sich nur durch die Art der
Parametriserung. Wahrend AM1 eine Erweiterung der MNDO-Parametriserung benutzt, kann
PM3 ds Neuparametriserung der AM1-Methode betrachtet werden. Mit den abinitio-
Methoden erreicht man eine hohere Rechengenauigkeit, obwohl auch hier Naherungen zu Grunde
gelegt werden. Die Ergebnisse snd sowohl von der Methode d's auch vom Basissatz abhangig,

wobel ene unendlich grof}e Bass natlrlich die besten Ergebnise liefern wirde. Da die
Rechenzait exponentidl mit dem Basissatz zunimmt, wird dieser so gewahit, dal3 ein akzeptables
Verhdtnis zwischen Gite der Berechnung und Rechenzeit redisert is.

Eine wetere Mdglichkeit ist die Verknipfung von verschiedenen theoretischen Modelen. Ein

Beispid fur ene sogenannte Hybridmethode ist die Becke3LY P-Methode, die insbesondere bei

Schwefdverbindungen zuverlassige Ergebnisse liefert. Se badert auf der Dichtefunktiondtheorie
(DFT), in die durch Parametriserung die Hartree- Fock- Methode impliziert ist.
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4 Synthese der Hetarene

Die Verbindungen 1—4, 6, 9 und 13 sind kauflich zu erwerben und werden ebenso wie die
b-andllierten Hetarene 10 und 14, deren lonisationspotentide berets friher bestimmt wurden,
hier nicht weiter behanddlt.

Naphtho[2,3-b]thiophen (7) wurde nach ener Vorschrift von RN. Castle et d."! durch
B. Kettler™ im Rehmen itrer ersten Staatsexamensarbeit hergestellt. Hierbel geht man von
Thiophen aus, das in einer Friedd- Crafts-Acylierung mit Phtha stureanhydrid in Gegenwart von
Aluminiumchlorid zur Ketosture umgesetzt wird, welche nach Reduktion mit Zink in
ammoniakdischer Losung 2-(2-Carboxybenzyl)thiophen ligfert. Die folgende Reduktion mit
Lithiumauminiumhydrid ergibt den Alkohol, der mit Chromtrioxid in Pyridin zum Aldehyd oxidiert
wird. Die abschlief3ende Cycliserung mit Polyphosphorsaure (PPS) ergibt Verbindung 7.

COOH COOH

@ R | \ 2 w LiAIH,

S S S

CH,OH

CHO <
\ Cros \. _PPs
T o /
7

Be dea Synthese des Benzo[l,2-b:3,4-b'":5,6-b"trithiophen (17) geht man vom 2,3-Di-
bromthiophen aus, das nach Lithiierung in 2-Podtion mit Tetrahydrothiophen-3-on in ener
nucleophilen Addition zum 3 (3-Brom-2-thienyl)tetrahydrothiophen-3-0l*® umgesetzt wird. Die
folgende Dehydratiserung und Dehydrierung mit Tetrachlor-p-benzochinon (p-Chloranil) liefert
3-Brom-2,3"-bithiopheri*?, das mit 2-Thienylmagnesumbromid in ener Nickd(ll)phosphin-
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katadyserten Grignard-Kupplung zum Terthiophert®” umgesetzt wird. Die abschlief3ende

photochemische Cycliserung in Gegenwart von Sauerstoff und katalytischen Mengen lod ergibt
17,

Br

S

S .
1. BuLi Br Chloranil
/\ > >
Br X
2 \ OH
O

Wahrend die b-andlierten Hetarene, ausgehend vom schwefdhdtigen Cyclus, durch den Aufbau
von Carbocyclen synthetisert werden, geht man bel der Darstdlung der ¢ andlierten Hetarene
vom Carbocyclus aus und baut die Thiophenringe auf.

Zur Darstdlung von Phenanthro[9,10-c]thiophen (L5)“ %@ wird Phenanthrenchinon durch eine
doppelte Aldolkondensation mit Thiodiessigsaureethylester in Gegenwart von Natriummethanol at
zum  Phenanthro[9,10-c]thiophen 1,3-dicarbonséurediethylester  umgesetzt. Die folgende
Hydrolyse mit wdad¥iger Sdzsaure ergibt die Dicarbonsaure, die durch thermische
Decarboxylierung zu 15 umgewandet wird.
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CH-»CO,CH,CH
/CH2CO,CH,CH3
O . g . NaOCHs O COH
\CH2COZCH2CH3 —=
> S
2. HCI, H,0 -
O

D =
— > S

<

O 15

Nach Hart und Sasaokd® erhdt man Benzo[1,2-c:3,4-c"5,6-c"trithiophen (18) in ener

zweidufigen Synthese. Im erden Schritt setzt man  Hexakis(brommethyl)berzol in einer
nucleophilen Subdtitution mit Natriumsulfidnonahydrat zu 1,3,4,6,7,9-Hexahydrobenzo[ 1,2-c:3,4-
C':5,6-c"trithiophen um. Die anschliel¥ende Dehydrierung durch Regktion mit p-Chloranil ergibt
18.

Br
Br \
Br NaS Chloranil N =
Br —_— S —» S
/ ] =
Br
Br 18

Die weiteren candlierten Heteroaromaten 5, 8, 11, 12 und 16 werden nach dem folgenden
dlgemeinen Syntheseschema dargestelt. Ausgehend vom methylsubgtituierten Aromaten A wird
durch radikdische Subditution mit  N-Bromsuccinimid (NBS) in Gegenwart  von
Azoisobutyronitril (AIBN) die Bigbrommethyl)verbindung B erhaten, die in einer nucleophilen
Subdtitution mit Natriumsulfid zum cydischen Thioether C umgesetzt wird. Die folgende Oxidation
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mit Natriumperiodat liefert das Sulfoxid D, welches durch Dehydratigerung mit Aluminiumoxid
oder Essgsaureanhydrid das gewiinschte Hetaren E ergibt.

T NBS, AIBN T Br  NaS T
L > g ™ | NS
L\\ . L\\v—” r L\\ -

B

Al,O3 oder

T Essigsiureanhydrid =
Do =

- .- S S
D

Wahrend die Synthesen der Verbindungen 524, 8 111 und 12 bereits in der Literatur
beschrieben sind, erfolgte die Synthese von 16 erstmdlig durch S. Jansch. Bei 5 und 8 handelt

NalOy4

\

es 9ch um sehr reektive Verbindungen, die nicht Uber langere Zeit gdagert werden konnen, so
dal? 9e be Bedarf in den benttigten Mengen in Situ erzeugt wurden.
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5 Elektronische Struktur

In diesem Abschnitt werden die eektronischen Strukturen der Verbindungen 1 - 18 diskutiert.
Die Interpretation der PE-Spektren efolgt mit Hilfe von Literaturdaten, den semiempirischen
Methoden AM1 und PM3 sowie der ab initio-Methode Becke3LYP mit dem Basssaz
6-31G*.

Um eine Aussage Uber die Auswirkung der Subgtitution machen zu kénnen, werden die
untersuchten Verbindungen sowohl untereinander as auch mit dem jewelligen carbocyclischen
Grundkorper verglichen.

51 Monocyclische Stammsysteme

Die dektronischen Strukturen der monocyclischen Stammsysteme Benzol (1) und Thiophen (2)
waren bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Die Tabellen 5.1 und 5.2 geben ene
Ubersicht Uiber die gemessenen |onisationspotentiale sowie deren Zuordnung.

Tab.5.1: Vertikade lonisationspotentide IP [eV] / Feinstruktur n [eni'], Zuordnung und
Orbitalenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LY P von Benzol (1), Deg.

IP/n Zuordnung -€om3 -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

9.26/ 650, 1150 P3/ eyg 9.75 9.65 6.70 9.02
P2/ ey 9.75 9.65 6.70 9.02

11.51/ 650, 950 S /ey 12.38 11.89 9.26 11.58
S /ey 12.38 11.89 9.26 11.58

12.4 P1/ &y 13.24 13.38 9.78 12.10
14.00 s /ey 14.64 14.16 11.35 13.67
s /ey 14.64 14.16 11.35 13.67

a) Beechnung des eden veatikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem Molekdl
(E =-232.248650 au) und dem Radikakation (E = -231.917581 au) bel gleicher Geometrie.
HohereIPs: IP, = -g + 2.32 eV.
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Tab.5.2: Vertikde lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cmiY], Zuordnung und
Orbitaenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LY P von Thiophen (2), C,,.

IP/n Zuordnung -Chm3 -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

8.88 /500, 800 p3/ & 9.89 9.56 6.34 8.71
9.51 p2/ by 9.54 9.22 6.75 9.12
11.99 ns/ & 12.01 11.67 9.27 11.64
124 p./ by 13.70 13.83 10.16 12.53
13.12 s /b, 13.40 13.33 10.45 12.82
13.84 sla 14.02 13.16 10.61 12.98
14.17 s /b, 14.49 13.83 11.21 13.58

3 Berechnung des ersen vetikden IPs Energiedifferenz zwischen dem Molekill
(E =-552.682764 au) und dem Radikakation (E = -553.002633 au) bel gleicher Geometrie.
Hohere IPs. IP = -g + 2.37 €V.

Die in unserem Arbeitskreis ermittelten |Ps stimmen sehr gut mit den gemittelten Literaturwerten
(Benzol® #-%8: 9 25 ns /ey, pal ey 1151, S /€y 12.28, p1/ &, Thiophert™ ®-71: 887,
ps/&; 9.49,p./b; 12.02, ng/ &; 1257, p1/ b;; 13.17, s [ by) Uberean.

Im Vergleich zum Benzal (1), dessen Molekilorbitale (MOs) ps/ e, und p,/ e, aufgrund der
hohen Symmetrie entartet sind, treten beim Thiophen (2) keine entarteten Orbitale auf. Der
Mittelwert der lonisationspotentide (IPs) aus den MOs ps/a und p,/b, (9.20eV) des
Thiophens 2) zeigt gegentiber der lonisation aus den entarteten MOs des Benzols (1) nur ene
geringe Abweichung von 0.06 eV, s0 dal? be diesem Orbitapaar im Vergleich zum Benzol das
eine Orbital stabilisiert und das andere destabilisert wird.

Die semiempirischen Rechenmethoden AM1 und PM3 geben die Sequenz der p- und ns-MOs
Ubereingimmend wieder. Die Abwechungen zwischen berechneten Orbitdenergien und
lonisationgpotentiden liegen bel den semiempirischen Methoden im Bereich bis 13 eV aul3er fir
das MO p; (AM1: 1.4 eV; PM3: 1.3 eV) des Thiophens (2) innerhab der Toleranzgrenze von
+1 eV, wérend die grolde Abwechung be den korrigierten Werten nach der ab initio-
Methode im Bereich bis 14 eV unterhalb von 0.4 eV liegt.
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52 Bicyclische Verbindungen

Der carbocyclische Grundkorper der bicyclischen Hetarene it das Naphthalin (3), das zur
Punktgruppe D, gehtrt. Im Bereich bis 11 eV kdnnen vier lonisationen p-Orbitalen zugeordnet
werden (8.15, ps/ a,; 8.88, pa/ bs; 9.98, ps/ b, 10.87, p2/b,). Dieletzte p- lonisation liegt
bereitsim s - Bereich des PE-Spektrums (11.05, s /&y 11.36, s /bgg; 11.83, s /by, 12.5,
pi/bsy; 134, s /by). Ene Aufgdiung der lonisationspotentiade, Orbitaenergien und
Zuordnungen gibt Tabdle 5.3. Auch hier simmen die gemessenen 1Ps sehr gut mit den gemittelten
Literaturwertert® % -8 (8 15 ns/a,; 8.88, p.4/ by, 10.08, ps/b,; 10.86, p,/ by, 11.4,
S /bgg 11.8,s [/ by; 12.4, p1/ bs,) Uberein.

Waéhrend die ab initio- und PM3-Methode die richtige Rethenfolge der Orbitae wiedergeben,
zeigt die AM1-Mehode Abwechungen in der Orbitasequenz. Beide semiempirischen
Rechenmethoden zeigen zwischen Orbitalenergien und lonisationspotentiden Abweichungen, die
ba p, (AM1. 116eV, PM3: 1.10eV) und p; (AM1: 1.71eV, PM3: 1.46¢eV) grol3ere

Differenzen aufweisen.

Tab.5.3: Vetikde lonisationspotentide IP [eV] / Feingtruktur n [cm’], Zuordnung und
Orhitalerergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LY P von Naphthdin (3), Dan.

IP/n Zuordnung -Cry3 -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

8.15/ 1300, 1400 ps/ &, 8.83 8.71 5.79 7.69
8.88 P4/ bay 9.44 9.34 6.54 8.44
9.98 /500, 1450 P3/ by 10.67 10.66 7.65 9.55
10.87 P2/ byg 11.97 12.03 8.79 10.69
11.05 s/a 12.11 11.61 8.92 10.82
11.36 S / by 12.43 11.85 9.13 11.03
11.83 s / by 13.04 12.61 9.97 11.87
12.5 p1/ bsy 13.96 14.21 10.49 12.39
13.4 s / by, 13.79 13.60 10.84 12.74

a) Beechnung des eden vetikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem Molekdl
(E=-385.892726 au) und dem Radikakation (E = -385.610184 au) bel gleicher Geometrie.
HohereIPs: IP, = - + 1.90 eV.
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Um die Auswirkung der Podtion der Heteroatome auf die eektronische Struktur zu diskutieren,
ig die Kenntnis der Molekilorbitale des carbocyclischen Grundkorpers notwendig. Abbildung
5.1 zeigt die Strukturen der p-Orbitae des Naphthains @), wie se mit der PM3-Methode

berechnet werden.
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Abb.5.1: p-Orbitde des Naphthdins (3) nach PM 3.

Durch den Ersatz eines C=C-Fragmentes durch ein Schwefdaiom, gdangt man zu den
p- isod ektronischen Benzothiophenen 4 und 5. Im PE-Spektrum des Benzo[bjthiophens (4), das
zur Punktgruppe Cs gehtrt, sind die lonisationen aus den ergen vier p-Orbitaen im Bereich bis
etwa 11 eV (Tabdle 5.4) zu finden, wahrend die lonisation aus dem p;-Orbitd im s -Bereich des
PE-Spektrums liegt. Ein Vergleich mit den gemittelten Literaturdater®® ™76 881 (8,19, ps/ a";
8.75, p./a’; 10.06, ps/a’; 11.09, p,/a"; 1143, ns/d; 1214, s /d) zeigt beim
Benzo[b]thiophen (4) nur geringe Abweichungen von weniger as0.1 eV.

De Veglech der lonisationen aus den p-Orbitden des Naphthains (3) mit denen des
Benzo[b]thiophens (4) zeigt keinen gSgnifikanten Unterschied der eektronischen Struktur.
Lediglich die MOs p, und p; werden bei 4 um 0.32 bzw. 0.6 eV gegentber dem Carbocyclus
Sabilisert.
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Sowohl AM1 ds auch PM3 vertauschen gegentiber B3LY P die Lage der ns- und p,-MOs. Die
Abweichungen zwischen Orbitaenergien nach AM1 und PM3 sowie den lonisationspotentiaen
liegen aul¥er bei dem p;-MO innerhab der Toleranzgrenze von 1 €V. Die mit Hilfe des
Radikalkations korrigierten Werte der ab initio-Methode liefern Abweichungen zwischen 0.3
und 0.6 eV.

Tab.5.4: Vetikade lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cni'], Zuordnung und
Orbitaenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LYP von Benzo[b]thiophen @),

Cs
IP/n Zuordnung -Cry3 -€am1 B3LYP/6-31G*
-e IR,
8.17/ 1100 ps/a' 8.80 8.43 5.88 7.84
8.75 pa/a' 9.53 9.27 6.37 8.33
10.06 ps/a' 10.71 10.59 7.65 9.61
11.19 p2/a' 12.11 12.08 8.91 10.87
11.48 ns/ a 11.94 11.52 9.05 11.01
12.16 s/a 12.64 12.14 9.60 11.56
125 s/a 13.08 12.59 9.91 11.87
13.1 s/a 13.75 13.23 10.58 12.54
p./a 14.37 14.59 10.78 12.74
14.05 s/a 15.04 14.47 11.53 13.49

3 Berechnung des ersen vetikden IPs Energiedifferenz zwischen dem  Molekill
(E=-706.653621 au) und dem Radikakation (E = -706.365675 al) bel gleicher Geometrie.
HohereIPs: IP, =-g + 1.96 eV.

Das Benzo[c|thiophen 6) ist eine sehr resktive Verbindung und wird zur Aufnahme des PE-
Spektrums aus 1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen-2-oxid und  Aluminiumoxid direkt  im
Spektrometer dargestdlt. Das Spektrum (Tabelle 55) weist im Vergleich mit denen des
Naphthdins (3) und des Benzo[b]thiophens (4) pragnante Unterschiede auf. Wahrend die
lonisationen aus den MOs p,4 und ps im Vergleich zum Negphthdin (3) nahezu die gleiche Lage
besitzen, wird das MO ps um 0.38 eV destabilisert wahrend die MOs p, und p; um 0.47 bzw.
1.0 eV im Vergleich zum Carbocyclus stabilisert werden.

Der Vergleich mit den gemitteten Literaturwertert™ ™ 83 (7.75, ps/a; 8.90 p4/b,; 9.90,
ps/ &; 11.33, p»/ b,) zeigt auch bei 5 eine sehr gute Ubereingtimmung.
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Tab.55: Vertikde lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cmiY], Zuordnung und
Orbitaenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LYP von Benzo[c]thiophen (),

C2V-
IP/n Zuordnung -Epus -Cam1 B3LYP/ 6-31G*
-e 1%
7.77 1 1200, 1400 Ps/ & 8.62 8.34 5.37 7.30
8.91/ 500, 800 P4l by 9.36 9.05 6.62 8.55
9.93/900 Ps/ & 10.84 10.61 7.58 9.51
11.34 p2/ by 12.03 12.06 8.97 10.90
11.9 sla 12.51 11.57 9.09 11.02
12.0 Ng/ & 12.02 11.90 9.49 11.42
12.4 s /b 12.98 12.42 9.77 11.70
13.49 py/ by 14.34 14.56 10.76 12.69

? Berechnung des egen vetikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem  Molekill
(E=-706.635747 au) und dem Radikakation (E = -706.367843 al) bel gleicher Geometrie.
Hohere IPs: IR, =-e; + 1.93 eV.

Dasin Abb. 5.2 gezeigte Korraionsdiagramm zeigt den Einflul? der Art der Subgtitution auf die
lonisationgpotentide aus den einzelnen p- und ns-Orbitden. Gegeniiber dem Stammsystem
Naphthalin @) ergibt sch beim Benzo[bjthiophen @) infolge der starken Wechsewirkung des
S(3p)-Orhitals mit den p-MOs des carbocyclischen Fragmentes nur eine geringe Stérung des p-
Systems, wahrend die ¢ Andlierung des Thiophenringsin 5 grof3ere Abweichungen bewirkt. Die
Orbitale, diein 3 (Abb. 5.1) in der 2,3-Pogtion die groften Eigenvektoren besitzen, snd in 5
gabilisert, wahrend die Orbitae mit den kleinsten Eigenvektoren destabilisert snd.

Die Stérung des p-Sydems in Abhéngigkeit von der Art der Andlierung zeigt sich auch in der
Reaktivitat. Wahrend 4 ein stabiles aromatisches System darstellt, ist das Benzo[c|thiophen (5)
wie oben erwahnt sehr reaktiv.
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Abb.5.2: Vergleich der gemessenen lonisationspotertide IP [eV] aus p- und rns-MOs der
bicyclischen Vebindungen Naphthdin  (3), Benzo[bjthiophen (4) und
Benzo[c]thiophen (5).

Eine mogliche Erkl&rung ligfert die Vdenzbindungstheorie Dabel zeigen die verschiedenen
Vdenzdrichformeln die Elektronenverteilung im Grenzorbital und somit die Auswirkungen auf das
HOMO. Wahrend man fir Benzo[bjthiophen (4) zwe ladungsree Kekulé-Strukturen
formulieren kann, ist das Benzo[c]thiophen (5) nur durch eine o-chinoide Kekulé-Struktur
beschreibbar.
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5.3 Tricyclische Verbindungen

Be den tricyclischen Arenen unterscheidet man zwischen den linear und angular andlier ten
Verbindungen. Das Stammsystem der linear andlierten Arene ist das Anthracen @), dessen
lonisationgpotentidle und  berechnete Orbitdenergien in Tabdle 5.6 aufgefihrt snd. Die
lonisationen aus den p-Orbitaen ps - p7 Snd im Bereich bis 10.5 eV zu finden, wahrend den
beiden noch fehlenden p-lonisationen (1, p2) zZwe Banden im s-Bereich des PE-Spektrums

zugeordnet werden.

Tab.5.6: Vertikade lonisationspotentide IP [eV] / Feinsruktur n [eniY], Zuordnung und
Orbitaenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LY P von Anthracen (6), Dan.

IP/n Zuordnung -€ous -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IP,?

7.4411450,2800 | p7/ by 8.25 8.12 5.23 6.88
8.56 Pe/ byg 9.28 9.18 6.46 8.11
9.20 ps/ & 9.91 9.85 6.91 8.56
10.24 P4l by 11.08 11.10 8.03 9.68
10.5sh Ps/ bsy 11.23 11.24 8.17 9.82
11.0 s /g 12.03 11.53 8.83 10.48
11.54 S /b 12.47 11.84 9.38 11.03
11.9 P2/ by 12.99 13.15 9.74 11.39
12.7 S /by 12.52 13.00 10.51 12.16
13.1 P2/ bsy 14.26 14.57 10.77 12.42

a) Beechnung des eden vetikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem Molekdl
(E=-539.530519 au) und dem Radikakation (E = -539.277925 au) be gleicher Geometrie.
Hohere IPs IR, =-e; + 1.65eV.

Ein Vergleich mit den gemittelten Literaturwertert™ 6% 7 88 (7 44 n, [ b,y 8.55, pe/ byg;
9.20, ps/a,; 10.23, pa/ by 10.4, ps/bs; 11.03, s /a5 11.89, p./ byg) zegt ene sehr gute
Ubereingtimmung mit den gemessenen Werten. Die Abweichungen betragen bis auf die lonisation
aus dem ps-Orbita (0.1 eV) weniger ds 0.05eV. Dieses liegt daran, dal? das Maximum der
Bande dieses lonisationspotentias (p3) im PE-Spektrum nicht eindeutig zu bestimmen und nur ds
Schulter zu erkennen ist.

Die Sequenz der Orbitale wird von dlen theoretischen Methoden richtig wiedergegeben, wahrend
die Abwelchungen von den gemessenen Werten stark variieren. Die mit Hilfe des Radikakations
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nach B3LYP berechneten IPs werden zwischen 05 und 0.7eV zu niedrig erhdten.
Demgegentiber finden die semiempirischen Methoden Abweichungen bel p, (AM1: 1.25¢V;
PM3: 1.1eV) und p; (AM1: 1.5eV; PM3: 1.3 eV), die aulerhalb der Toleranzgrenze von
+1 eV liegen.

Um den Einflul? der Eigenvektoren auf die dektronische Struktur zu diskutieren, it die Kenntnis
der Molekilorbitale des carbocyclischen Grundkorpers notwendig. Abbildung 5.3 zeigt die
Strukturen der p-Orbitale des Anthracens (6), wie Se mit der PM3-Methode berechnet werden.
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Abb.5.3: p-Orbitae des Anthracens (6) nach PM3.
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Durch den Austausch eines C=C-Fragmentes gegen ein Schwefelatom gdangt man zu den beiden
p -isod ektronischen Naphthothiophenen 7 und 8.

Das Naphtho[2,3-b]thiophen (7) bestzt as enziges Symmetriedement ene horizontde
Spiegelebene und gehort demnach zur Punktgruppe Gs. Genau wie beim Grundkorper 6 Snd die
ersten funf p-lonisationen im Bereich bis 105 eV, diep;-, p»- und ne-lonistionenim s -Bereich
des PE- Spektrums zu finden (Tabelle 5.7).

Tab.5.7: Vetikde lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cmi'], Zuordnung und
Orbitdenergien -e [€V] nach AM1, PM3 und B3LY P von Naphtho[2,3-b]thiophen

(7)l CS'
IP/n Zuordnung -Chm3 -€am1 B3LYP/6-31G*
-e IP,?
7.55/ 1450, 2700 ps/a' 8.35 8.00 5.36 7.04
8.45/ 1300 pe/ a' 9.35 9.14 6.34 8.02
9.20/1100 ps/a' 9.85 9.69 6.90 8.58
10.27 ps/a' 11.14 11.09 8.07 9.75
10.5sh ps/a' 11.36 11.27 8.21 9.89
11.2 s/a 12.38 11.87 8.93 10.61
s/d 12.86 12.28 9.30 10.98
11.7 ns/ a 11.92 11.48 9.59 11.27
12.11 p./a' 13.21 13.34 9.91 11.59
124 s/a 13.01 13.63 9.97 11.65
13.1 s/d 14.23 14.07 10.82 12.50
p./a 14.58 14.84 10.99 12.67
13.8 s/a 14.57 14.42 11.16 12.84

3 Berechnung des ersen vetikden IPs Energedifferenz zwischen dem Molekill
(E =-860.294838 au) und dem Radikakation (E = -860.036339 au) be gleicher Geometrie.
HohereIPs. IP, =-g + 1.68 V.

Der Augtausch eines terminalen Benzolrings durch einen tiber die b-Seite andlierten Thiophenring
fihrt nur zu geringen Anderungen in der eektronischen Struktur. Das p-Orbital wird um 0.11 eV
gabilisert, wahrend das p-Orbita um den gleichen Betrag destabilisert wird.

Die Abweichungen von den experimente| ermittelten Werten liegen bel der ab initio-Methodeim
Bereich von 0.4 bis 0.7 eV, wahrend man mit semiempirischen Methoden bel p, (AM1: 1.25 eV;
PM3: 1.1eV),und p; (AM1: 1.5eV; PM3: 1.3 eV) die grofden Abweichungen findet.
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Das Naphtho[2,3-c]thiophen (8) ist wie Verbindung 5 extrem reaktiv und wird zur Aufnahme des
PE-Spektrums unter Wasserabspatung aus 1,3- Dihydronaphtho[2,3-c]thiophen-2-oxid in
Gegenwart von Aluminiumoxid direkt im Spektrometer dargestelt. Das Spektrum welst im
Vergleich mit 6 und 7 prégnante Unterschiede auf (Tabelle 5.8).

Tab.5.8: Vertikde lonisaionspotentide IP [eV] / Feingruktur n [eniY], Zuordnung und
Orbitaenergien -e [€V] nach AM1, PM3 und B3LY P von Naphtho[2,3-c]thiophen

(8), Ca.
IP/n Zuordnung -€os -€am1 B3LYP/6-31G*
-e IR,
7.11/ 1400, 1250 p7/ & 7.97 7.72 4.85 6.51
8.60/ 950 Pe/ by 9.24 8.93 6.54 8.20
9.05 Ps/ & 9.85 9.64 6.70 8.36
10.17 P4l by 11.16 11.01 8.01 9.67
10.4 p3/ & 11.18 11.13 8.28 9.94
11.2 sla 12.00 11.40 8.89 10.55
11.7 s /b, 12.74 12.07 9.40 11.06
s/ & 12.29 11.01 9.48 11.14
121 s/a 13.04 13.78 9.83 11.49
P2/ & 13.19 13.34 9.95 11.61
134 P/ & 14.52 14.78 10.95 12.61
s /by 14.50 14.60 11.02 12.68

3 Berechnung des ersen vetikden IPs Energiedifferenz zwischen dem Molekill
(E =-860.268909 au) und dem Radikakation (E = -860.029903 au) bel gleicher Geometrie.
HohereIPs. IP =-g + 1.66 €V.

Gegeniiber dem Carbocyclus 6 werden die lonisationen aus den p+-, ps- und ps-Orbitalen, bei
denen die Werte der Eigenvektoren am kleingten sind, um 0.33, 0.15 bzw. 0.1 eV destabilidert.
Die Orbitde ps und p,4 zeigen keine nennenswerten Anderungen und die Orbitde p, und pa
werden um 0.2 und 0.3 eV im Vergleich zu 6 gabilisert.

Sowohl die B3LYP- ds auch die PM3-Methode geben die gemessenen Werte gut wieder,
wobel beide Methoden bel p; die grolten Abweichungen (B3LYP. 0.8eV; PM3: 1.1eV)
berechnen. Die AM1-Methode liefert fir das pe-Orhitd lediglich eine Abweichung von 0.3 eV
und fUr die Orbitde p, und p; 1.2 und 1.4 eV, welche aul¥erha b der Toleranzgrenze von +1 eV

liegen.
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Abb. 5.4: Vergleich der gemessenen lonisationspotentide 1P [eV] aus p- und rs-MOs der
tricydlischen Verbindungen 6 - 8.

Den EinfluR der Andlierung auf die p- und rs-Orbitde zeigt das in Abbildung 5.4 dargestdite
Korrdationsdiagramm. Wie be den Bicyclen ergibt sch fir 7 gegentiber dem Stammsystem
infolge der starken Wechselwirkung des S(3p)- Orbitas nur eine geringe Stérung des p - Systems,
wahrend die cAndlierung des Thiophenrings grofere Abweichungen bewirkt. Auch hier zeigt
sch eine Destabiliserung der Orbitde, die in 6 die kleinsten Eigenvektoren an der Stelle zeigen,
an der das Schwefelatom eingeftihrt wird.

Die St6rung des p-Sysems zeigt Sch auch in der Resktivitd. Wahrend 6 und 7 dabile
aromatische Systeme darstellen, ist Verbindung 8 sehr reaktiv.
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Das Stanmsysem der angular andlierten Verbindungen it das Phenanthren (9), dessen
lonisationspotentiale sowie berechneten Orbitalenergien in Tabdle 5.9, und p-Orbitde, wie Se
mit der PM3-Methode berechnet werden, in Abbildung 5.5 aufgefthrt Snd.

Tab.5.9: Vertikde lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [eniY], Zuordnung und
Orbitaenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LY P von Phenanthren (9), C,,.

IP/n Zuordnung -€ous -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IP,?

7.89/ 1400, 2200 p7/b, 8.74 8.66 5.73 7.42
8.30 Pe/ & 8.98 8.88 6.03 7.72
9.27 /1200 Ps/ & 10.04 10.00 7.06 8.75
9.87/1200 Palby 10.59 10.60 7.65 9.34
10.54 Ps/ b 11.56 11.62 8.47 10.16
11.02 s /b, 11.88 11.44 8.76 10.45
11.53 s/a 12.36 11.78 9.00 10.69
12.06 P2/ & 12.97 13.15 9.67 11.36
12.3sh s /b, 12.93 13.42 9.73 11.42
sla 12.97 13.98 9.84 11.53

13.1 s /b, 14.39 14.57 10.63 12.32
pi/b, 14.29 14.64 10.79 12.48

? Berechnung des esen vetikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem  Molekil
(E =-539.538655 au) und dem Radikakation (E = -539.266219 au) bel gleicher Geometrie.
Hohere IPs IR, =-e; + 1.69 V.
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Abb.5.5: p-Orbitae des Phenanthrens (9) nach PM3.

Die lonisationen aus den erden fiunf p-Orbitalen snd im Bereich bis 10.6 eV zu finden. Im
Verglech mit Anthracen 6) wird das pe-Orbital um 0.26 eV destabilisert und die Orhitde p-
und ps um 0.45 bzw. 0.37 eV gabiligert.

Ein Vergleich mit den gemittdlten Literaturwerterf™® 2 79 83-84. 881 (787 ' /b 8.17, pe/ &;
9.28, ps/ a&; 9.90, ps/by; 1059, ps/ by, 12.09, p,/&; 13.12, p1/by) zeigt ene sehr gute
Ubereingimmung der gemessenen Werte. Die Abweichungen liegen bis auf die lonisation aus
dem pe-Orbital (0.13 eV) im Bereich von £0.05 eV.
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Ahnlich wie bel den vorangegangenen Verbindungen hat der Austausch eines Benzolrings durch
einen b-andlierten Thiophenring nur einen geringen Einfluld auf die eektronische Struktur. Wie in
Tabelle 5.10 aufgdistet, Snd die ersten finf p -lonisationen von Naphtho[ 1,2-b]thiophen (10), im
Bereichbis1l eV, diep;-, p»- und ns-lonistionenim s -Bereich des PE- Spektrum zu finden.

Tab. 5.10: Vertikade lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cmiY], Zuordnung und
Orbitalenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LY P von Naphtho[1,2-b]thiophen

(10), Cs.
IP/n Zuordnung -€os -€am1 B3LYP/6-31G*
-e IR,
7.88/ 1200 p,/a' 8.71 8.42 5.73 7.45
8.25 pe/ @’ 9.03 8.79 5.95 7.67
9.29 ps/a’ 9.95 9.80 7.09 8.81
9.86 ps/a’ 10.73 10.62 7.62 9.34
10.63 ps/a' 11.62 11.59 8.54 10.26
11.14 ne/ a 11.79 1141 8.83 10.55
12.0 s/a 12.70 13.17 9.66 11.38
p./a' 13.12 13.24 9.82 11.54
12.65 s/ad 13.36 13.98 10.25 11.97
13.59 p./a' 14.62 14.91 11.02 12.74

3 Berechnung des ersen vetikden IPs Energiedifferenz zwischen dem  Molekill
(E =-860.299099 au) und dem Radikadkation (E = -860.025615 au) bel gleicher Geometrie.
HohereIPs. IP =-g + 1.72 €V.

Samtliche Rechenmethoden zeigen eine gute Uberéingimmung mit den gemessenen Werten,
wobel die grofden Abweichungen (AM1: 1.32eV; PM3: 1.12 eV) be den semiempirischen
Rechnungen gefunden werden.

Die c-andlierte Verbindung zu 9 und 10 ist das Naphtho[ 1,2- c]thiophen (11), dessen gemessene
und berechnete Werte in Tabelle 5.11 aufgefiihrt snd.
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Tab.5.11: Vertikae lonisationspotentidle IP [eV] / Feindruktur n [cniY], Zuordnung und
Orbitalenergien -e [€V] nach AM1, PM3 und B3LY P von Naphtho[ 1,2-c]thiophen

(11), Cs
IP/n Zuordnung -€os -€am1 B3LYP/6-31G*
-e IR,
7.73/1200 prs/a 8.66 8.40 5.50 7.20
8.27 /1150 pe/ @’ 8.94 8.63 6.02 7.72
9.25/1150 ps/a’ 10.02 9.84 7.02 8.72
9.94 ps/a’ 10.64 10.49 7.65 9.35
10.7 ps/a' 11.60 11.53 8.53 10.23
11.26 s/d 12.29 11.55 8.99 10.69
s/a 12.69 12.06 9.16 10.86
11.77 ne/ a 12.05 11.75 9.53 11.23
12.0sh po/a' 13.20 1331 9.89 11.59
12.66 s/d 13.74 13.71 10.25 11.95
13.2 s/ad 14.19 14.16 10.71 12.41
135 s/d 14.79 14.36 10.95 12.65
p./a' 14.54 14.79 10.97 12.67

a) Berechnung des eden vetikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem Molekdl
(E =-860.287959 au) und dem Radikakation (E = -860.023582 al) bel gleicher Geometrie.
HoherelPs IP, =-g + 1.70 eV.

Gegenuber dem Grundkorper 9 wird das p,-Orbital um 0.16 eV destabilisert, wasim Vergleich
2u 5 und 8, bel denen das HOMO gegentiber dem Carbocyclus um 0.38 bzw. 0.33 eV
destabilisert wird, nur eine geringe Abweichung dargdlt. Die Orbitae ps, ps, P4 und p, zegen
nur geringe Anderungen von weniger ds 0.1 eV und die Orbitale p; und p;1 werden um 0.16
bzw. 0.4 eV gabilisert.

Waéhrend 11 im Verglech mit 9 nur geringe Abweichungen in der dektronischen Struktur zeigt,
wirkt sich der weitere Austausch eines C=C-Fragmentes gegen ein Schwefdlatom stérker aus.
Einen Uberblick tber die experimentelen und berechneten Werte fir Benzo[1,2-c:3,4-
c']dithiophen (12) gibt die Tabelle 5.12. Die Orbitde p+, ps und ps werden gegentiber dem
Grundkdrper 9 um 0.23, 046 und 0.12 eV dedabilisert. Bemerkenswert ist die sarke
Degahiliserung des pe-Orbitals um 0.46 eV, die doppet so grol3 wie die Destabiliserung des
HOMOs ig. Die lonisationen aus den Orbitden p; - ps werden um 0.4, 0.3 und 0.18 eV
gabilisert gefunden, und lediglich das Orbitd p4 zeigt keine Abweichung.



32

Tab.5.12: Vertikade lonisationspotentidle IP [eV] / Feindruktur n [eniY], Zuordnung und
Orbitdenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LYP von Benzo[1,2-c:3,4-C"]-
dithiophen (12), C,,.

IP/n Zuordnung -€om3 -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

7.84 / 1400 Pe/ & 8.90 8.42 5.79 7.52
9.15/700 Ps/ & 10.07 9.73 7.01 8.74
9.85 Palby 10.63 10.38 7.66 9.39
10.72 ps/ by 11.68 11.49 8.60 10.33
11.36 ns/ & 12.11 11.67 9.28 11.01
11.56 s/, 12.77 11.78 9.33 11.06
11.88 ns/ b, 12.21 11.94 9.61 11.34
124 sla 13.43 13.62 10.01 11.74
P2/ & 13.49 13.58 10.13 11.86

13.16 s/, 14.21 14.29 10.91 12.64
13.53 p1/by 14.75 14.88 11.09 12.82
sla 14.95 14.33 11.16 12.89

3 Berechnung des ersen vertikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem  Molekill
(E=-1181.038398 au) und dem Radikakation (E=-1180.772220au) be glecher
Geometrie. Hohere IPs IR, = -g + 1.73 eV.

Die B3LYP-Methode liefert sowohl fir 11 as auch fir 12 gute Ubereingtimmungen mit den
experimentd| ermittelten Werten mit  Abweichungen von 0.4 bis 08eV, wahrend die
smiempirischen Methoden grofiere Abweichungen finden. Bel 11 werden von beiden Methoden
die Orbitale p, und p; zu tief (AM1: 1.3, 1.3eV; PM3: 1.2, 1.3 V) berechnet und von PM3
ene awechende Orbitdsequenz gefunden. Bel Verbindung 12 berechnet AM1 ene
abwe chende Orbital sequenz und ergibt wiederum bel p, und p; die grofdten Abweichungen (1.2,
1.3 eV). PM3 findet hier zwar die gleiche Orbitasequenz wie die B3LY P-Methode, liefert aber
grolere Abweichungen bel den Orbitdenergien.
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Das in Abbildung 5.6 dargestdlte Korrdationsdiagramm zeigt die Auswirkung der Anellierung auf
die p- und ns-Orbitde der tricyclischen Verbindungen 9 - 12. Wie be den vorherigen
Verbindungen ergibt die b-Andlierung keine sgnifikante Stérung des p- Systems. Im Gegensatz
zu den linear andllierten Verbindungen bewirkt die enfache ¢ Andlierung wiein 11 ebenfals nur
ene geinge Abwechung. Der Augausch enes weteren C=C-Fragmentes gegen 6n
Schwefdatom zeigt jedoch enen déakeren Einflud  Hervorzuheben snd die darke
Dedabiliserung des pe-Orbitals um 0.46 eV und die Stabiliserung des p,-Orbitals um 0.4 eV.
Die St6rung des p-Systems zeigt Sch auch in der Resktivitat. Wahrend 9, 10 und 11 dtabile
aomatische Systeme dargelen, it Verbindung 12 recht resktiv und kann nur unter Schutzges

gelagert werden.
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Abb. 5.6 Vergleich der gemessenen lonisationspotentide 1P [eV] aus p- und rs-MOs der
tricyclischen Verbindungen 9 - 12.
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54 Tetracyclische Verbindungen

Das Triphenylen (13) gehtrt zur Punktgruppe Ds,. Aufgrund der hohen Symmetrie snd die
Orbitde po/ps, ps/ps sowie ps/p, entatet. Eine Aufstdlung der lonisationspotentide,
Orbitalenergien und Zuordnungen gibt Tabelle 5.13. Die Molekulorbitde snd in Abbildung 5.7
dargestelt. Im Bereich bis 10 eV kdnnen vier lonisationen p- Orbitale zugeordnet werden. Die
Ubrigen p- lonistionen liegen bereits im s- Bereich des PE-Spektrums. Ein Vergleich der
gemessenen IPs mit den gemitteten Literaturwerterf®® -6 8 86 891 (787 pg pg/e"; 8.64,
p-/a"; 9.66, ps, ps/€"; 10.06, p4/a&"; 11.98, ps, p2/€"; 13.29, p1/a") zegt nur geringe
Abweichungen.

Tab.5.13: Vertikade lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cni'], Zuordnung und
Orbitalenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LY P von Triphenylen (13), Dj,.

IP/n Zuordnung -€os -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

7.89 /1300, 650 po/ € 8.77 8.65 5.85 7.38
ps/ € 8.77 8.66 5.85 7.38

8.64 /1200 p7/a" 9.53 9.42 6.38 7.91
9.68 /1400 pe/ €" 10.50 10.48 7.55 9.08
ps/ € 10.50 10.49 7.55 9.08

10.07 P4l &" 10.84 10.85 7.90 9.43
10.68 s/é€ 11.90 11.46 8.71 10.24
s/é€ 11.90 11.49 8.71 10.24

11.98 ps/ €' 13.05 13.20 9.74 11.27
p./¢€" 13.05 13.21 9.74 11.27

12.6 s/é€ 13.32 14.24 10.21 11.74
13.6 pi/&" 14.52 14.86 10.99 12.52

3 Berechnung des ersen vetikden IPs Energedifferenz zwischen dem Molekill
(E=-693.180970 au) und dem Radikadkation (E = -692.909860 au) bel gleicher Geometrie.
Hohere IPs. IP =-g + 1.53 eV.
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Abb. 5.7:  p-Orbitae des Triphenylens (13) nach PM3.

Der Austausch eines peripheren Benzolrings durch einen Uber die b- Sate andlierten Thiophenring
fuhrt zu Phenanthro[9,10-b]thiophen (14). Da 14 ds enziges Symmetriedement eine horizontae
Spiegelebene besitzt und demnach zur Punktgruppe G gehdrt, findet man hier keine Entartung
der Molekllorbitde. Um mit dem Carbocyclus vergleichen zu konnen, mul3 man die
Schwerpunkte der in 13 entateten Orbitade berechnen. Demnach ergeben sch fir die
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Orbitalpaare po/ ps, ps/ ps owie ps/ p. Mittelwerte von 7.88, 9.74 und 12.1 €V, die um
0.01, 0.06 und 0.1 eV von 13 aoweichen. Die verbleibenden onisationen aus den Orbitaen p+,
P4 und p; zeigen auler der Abweichung von 0.2 eV fir p; keine Anderung der elektronischen
Struktur.

Tab. 5.14: Vertikade lonisationspotentidle IP [eV] / Feindruktur n [cniY], Zuordnung und
Orbitaenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LYP von Phenanthro[9,10-b]-
thiophen (14), C..

IP/n Zuordnung -€om3 -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

7.66 / 1300 po/a' 8.72 8.47 5.63 7.18
8.09 pg/a' 8.82 8.57 5.95 7.50
8.66 / 1200 p,/a' 9.51 9.31 6.44 7.99
9.68 pe/ a' 10.45 10.37 7.55 9.10
9.8sh ps/a' 10.59 10.50 7.60 9.15
10.09 p,/a' 10.94 10.84 7.93 9.48
10.83 ng/a 11.77 11.43 8.78 10.33
11.3 s/d 12.27 12.44 9.02 10.57
12.0 ps/a' 13.09 13.20 9.79 11.34
s/d 13.04 13.27 9.81 11.36

12.2 p,/a' 13.26 13.41 9.95 11.50
s/d 13.17 13.76 10.04 11.59

12.7 s/d 13.65 14.01 10.53 12.08
134 s/d 14.35 14.69 10.95 12.50
13.8 p,/a 14.80 15.11 11.20 12.75
s/d 14.79 15.25 11.20 12.75

3 Berechnung des ersen vetikden IPs Energedifferenz zwischen dem Molekill
(E=-1013.944122 au) und dem Radikdkation (E=-1013.680479au) be glecher
Geometrie. Hohere IPs. IR, = -e, + 1.55eV.
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Phenanthro[9,10-c]thiophen (15) zeigt gegentiber 14 eine hohere Symmetrie und ebenfdls keine
entarteten p-Orbitde wie 13. Im Bereich bis 10 eV konnen sechs p- lonisationen bestimmt
werden (Tabele 5.15). Die Ubrigen p- lonisationen liegen bereits im s- Bereich des
PE-Spektrums und sind durch Uberlagerung der Banden nicht eindeutig zuzuordnen. Die
Mittelwerte der Orbitapaare po/ ps, Ps/ Ps SOwie ps/ p, ergeben Werte von 7.87, 9.72 und
12.2 eV, dieim Vergleich zu 13 vernachléssgbare Differenzen zeigen. Bel diesen Orbita paaren
wird im Vergleich zum Carbocyclus das eine Orbitd sabilisert und das andere destabilisert. Die
grol¥e Abweichung gegentiber 13 und 14 zeigt das p7-Orbital, das um 0.15 bzw. 0.17 eV
destabilisiert wird.

Tab. 5.15: Vertikade lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cmi'], Zuordnung und
Orbitdenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LYP von Phenanthro[9,10-c]-
thiophen (15), C,,.

IP/n Zuordnung -Cry3 -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

7.65/ 1300 Po/ & 8.71 8.48 5.62 7.17
8.08 ps/ by 8.80 8.49 5.94 7.49
8.49/ 1100 p7/ & 9.51 9.30 6.28 7.83
9.63 Pe/ by 10.45 10.35 7.53 9.08
9.8sh Ps/ & 10.67 10.50 7.59 9.14
10.12 Pal by 10.77 10.70 7.94 9.49
10.92 s /b 12.10 11.61 8.94 10.49
sla 12.38 11.62 8.97 10.52

115 ns/ & 12.12 11.83 9.31 10.86
12.2 p3/ & 13.11 13.15 9.78 11.33
sla 13.11 13.34 9.99 11.54

p2/by 13.32 13.48 10.01 11.56

12.9 s /b 14.18 14.14 10.68 12.23
sla 14.54 14.30 10.71 12.26

13.8 p.1/by 14.73 15.01 11.14 12.69

a) Beechnung des eden vetikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem Molekil
(E=-1013.935855a1) und dem Radikakation (E=-1013.672669 au) be glecher
Geometrie. Hohere IPs. IP, = -e, + 1.55eV.
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Da wedtee Audausch enes peipheren Benzolrings gegen enen Thiophenring  liefert
Naphtho[1,2-c:3,4-c]dithiophen (16), dessen lonisationspotentide und berechnete Werte in
Tabelle 5.16 aufgefiihrt sind. Im Bereich bis 10.2 eV liegen die lonisationen aus sechs p- MOs
(P4 - po), wobel sich die Banden der Orhitale pg/ ps und pe / ps teilweise Uberlagern. Oberhalb
von 11eV ig durch Ubelageung ene genaue Bestimmung der Bandenmaxima nicht
durchfiihrbar. Die Mittelwerte der Orbitalpaare po/ ps und ps / ps liefern Werte von 7.89 bzw.
9.72eV, die im Veglech zu 13 venachléssgbare Abwechungen zeigen. Die grél¥en
Differenzen gegeniber 13 zeigen das p-Orbital, das um 0.24 eV destabilisert, und das
ps-Orbital, dasum 0.14 eV dabilisert wird.

Tab. 5.16: Vertikde lonisaionspotentidde IP [eV] / Feindruktur n [cni'], Zuordnung und
Orbitdenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LYP von Naphtho-
[1,2-c¢:3,4-c]dithiophen (16), C,,.

IP/n Zuordnung -Cry3 -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

7.76 /1200 Po/ by 8.73 8.32 5.66 7.23
8.02 Ps/ & 8.79 8.35 5.79 7.36
8.40/ 1200 p7/ & 9.51 9.19 6.19 7.76
9.64 Pe/ & 10.55 10.31 7.54 9.11
9.8sh ps/ by 10.63 10.42 7.60 9.17
10.21 Pal by 10.81 10.57 7.99 9.56
11.3 ns/ & 12.13 11.64 9.19 10.76
sla 12.51 11.80 9.21 10.78

11.8 sla 12.75 11.90 9.41 10.98
ns/ by 12.28 11.97 9.63 11.20

12.2 p3/ by 13.28 13.26 9.93 11.50
P2/ & 13.54 13.65 10.19 11.76

12.9 sla 13.62 13.66 10.51 12.08
s /b, 13.74 13.87 10.67 12.24

134 s /b 14.04 14.02 11.04 12.61
sla& 14.74 14.60 11.10 12.67

13.8 p1/by 14.90 15.09 11.25 12.82
s /b, 14.90 15.41 11.35 12.92

a) Beechnung des eden veatikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem Molekdl
(E=-1334.690043 au) und dem Radikakation (E=-1334.424471a)) be glecher
Geometrie. Hohere IPs IR, = -g + 1.57 eV.
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Dea Audausch der dre &uleren Benzolringe des Triphenylens (13) gegen b-andlierte
Thiophenringe fihrt zum Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"trithiophen (17), das zur Punktgruppe G,
gehort. Aufgrund der hohen Symmetrie sind hier ebenfdls die MOs pg/ ps, Ps/ Ps SOWieps/ p2
entartet.

Die lonisationen aus den Orbitden po - p4 Snd im PE- Spektrum unterhab von 10.5 eV zu finden
(Tabelle 5.17). Oberhdb von 11eV snd auch hier die Werte der Banden nicht exakt
bestimmbear.

Gegeniiber 13 wird das Orbitdpaar po/ps um 0.22€V destabilisert, das p,-Orbitd um
0.09 eV dahilisgert, und das Orbitdpaar ps/ ps sowie das MO p,4 zeigen kene dgnifikanten

Differenzen.

Tab.5.17: Vetikade lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cmi'], Zuordnung und
Orbitdenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LYP von Benzo-
[1,2-b:3,4-b":5,6-b"trithiophen (17), Cs.

IP/n Zuordnung -Chm3 -€am1 B3LYP/6-31G*

-e IR,

7.67 /1300, 900 py/ € 8.77 8.27 5.70 7.29
pg/ € 8.77 8.28 5.70 7.29

8.73/ 650 p,/a 9.51 9.05 6.54 8.13
9.71/ 1400 Pe/ € 10.64 10.36 7.60 9.19
ps/ € 10.64 10.36 7.60 9.19

10.08 p,/a 11.15 10.84 7.99 9.58
11.3 ng/ € 12.15 11.66 9.29 10.88
ng/ € 12.15 11.66 9.29 10.88

11.7 ng/ a 12.19 11.87 9.52 11.11
12.3 ps/ € 13.48 13.55 10.15 11.74
p,/ € 13.48 13.56 10.15 11.74

13.2 s/a 14.56 13.87 11.03 12.62
s/ad 14.56 13.87 11.03 12.62

s/€e 14.54 13.83 11.11 12.70

13.92 p./a' 15.29 15.47 11.50 13.09

3 Berechnung des ersen vetikden IPs Energiedifferenz zwischen dem  Molekill
(E=-1655.463772 al) und dem Radikakation (E=-1655.195968au) be deicher
Geometrie. Hohere IPs. IR, = -e, + 1.59 eV.
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Das Benzo[1,2-¢:3,4-c".5,6-c"]trithiophen (18) gehotrt wie Triphenylen zur Punktgruppe D;, und
weist dementsprechend diesdlbe Entartung der p-Orbitde auf. Im Bereich bis 10.3 eV werden
vier p-lonisttionen gefunden (Tabelle 5.18). Die verbleibenden p- und ry-lonisationen snd
tellweise von s - Banden Uberlagert und werden oberhalb von 11 eV gefunden.

Ein Vergleich der gemessenen IPs mit den Literaturwerter!™ (7.76, po, ps/€"; 8.3, p7/a";
9.61, ps, ps/ €"; 10.23, p4/ &") zeigt nur geringe Abweichungen.

Gegeniiber 13 wird das Orbitdpaar po/ps um 0.13€V und das p,-Orbitad um 0.50 eV
destabilisert. Das Orbitdpaar ps/ps zeigt vernachldssgbare Abweichungen, wéhrend das
Molekilorbita p, um 0.18 eV dabilisert wird.

Tab.5.18: Vertikade lonisationspotentide IP [eV] / Feindruktur n [cni'], Zuordnung und
Orbitdenergien -e [eV] nach AM1, PM3 und B3LYP von Benzo-
[1,2-¢:3,4-C":5,6-c"|trithiophen (18), Ds,.

IP/n Zuordnung -Cry3 -€am1 B3LYP/ 6-31G*

-e IR,

7.76 /1200 po/€" 8.78 8.20 5.79 7.36
ps/€" 8.78 8.20 5.79 7.36

8.14/ 1100 p7/a" 9.51 9.07 5.91 7.48
9.66 / 1200 Pe/€" 10.75 10.36 7.59 9.16
ps/€" 10.75 10.36 7.59 9.16

10.25 pala" 10.59 10.35 8.03 9.60
11.3 ns/ &' 12.07 11.52 9.18 10.75
11.8 ns/ € 12.41 11.89 9.65 11.22
e/ € 12.41 11.90 9.65 11.22

12.0 s/€ 13.40 12.50 9.90 11.47
s/ée 13.40 12.52 9.90 11.47

12.2 ps/€" 13.61 13.60 10.23 11.80
p./€" 13.61 13.60 10.23 11.80

13.1 s/€ 14.13 14.04 10.81 12.38
13.9 s/ée 15.18 14.96 11.20 12.75
s/ée 15.18 14.96 11.20 12.75

p./a' 15.06 15.15 11.36 12.93

a) Beechnung des eden vetikden IPs Enegiedifferenz zwischen dem Molekil
(E=-1655.443276 au) und dem Radikakation (E=-1655.172993 au) be glecher
Geometrie. Hohere IPs IR, = -g + 1.57 eV.
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Die B3LYP-Methode liefert sowohl fir 17 ds auch fir 18 gute Ubereingimmungen mit den
experimentd| ermittelten Werten mit Abweichungen von 0.4 bis 08¢V, warend die
semiempirischen Methoden zu gréReren Abweichungen fuhren. B 17 werden von AM1 und
PM3 abweichende Orbitalsequenzen gefunden und die Orbitde p, und p; zu tief (AM1: 1.3,
1.3eV; PM3: 1.2, 1.3 eV) berechnet. Ba Verbindung 18 wird ebenfdls von beiden Methoden
eine abweichende Orbitalsequenz berechnet. Auch be den Werten der lonisationspotentiale
ergeben AM1 und PM3 grofiere Differenzen (1.4, 1.4 eV). Die Destabiliserung des p-Orbitals
wird von beiden Methoden nicht gefunden. Aul3erdem werden von der AM 1-Methode zwar die
richtigen Punktgruppen der Molekile bestimmt, die Entartung der Orbitde wird aber nicht
berechnet.

Zur Verdeutlichung des Einflusses der Andlierung ist in Abbildung 5.8 ein Korrdationsdiagramm
fur die p- und ns-Orbitale der tetracyclischen Verbindungen 13 - 18 dargestelit.

7o IP[eV]
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Abb.5.8: Veglech der gemessenen lonisationgpotentide IP [eV] aus p- und ns-MOs der
tetracyclischen Verbindungen 13 - 18.
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Aufgrund der hohen Symmetrie des carbocyclischen Grundkoérpers 13 (Punktgruppe Ds,) Snd die
Orbitde po/ ps, ps/ ps Sowie ps/ p, entartet. Die gleiche Entartung findet man auch bei den
Verbindungen 17 (C,,) und 18 (Ds,), wahrend 14, 15 und 16 eine niedrigere Symmetrie besitzen
und dementsprechend keine ertarteten Orbitale zeigen. Bel diesen Verbindungen wird bel denim
Carbocyclus entarteten Orbitalpaaren das eine Orbitd stabilisiert und das andere destabilisiert.
Auch be den tetracycischen Verbindungen resultiet aus der b-Andlierung aul3er der
Destabiliserung des Orbitalpaares po/ ps von 17 um 0.22 eV keine dgnifikante Storung des
p- Systems, wahrend die c- Andllierung grof¥ere Abweichungen ergibt.

Wahrend das p+-Orbitd bel 14 und 17 mit etwa 0.03 eV je Schwefelatom nur leicht Sabilisert
wird, bewirkt die ¢-Andlierung eine rehezu additive Destabiliserung zwischen 0.12 und 0.17 eV
je Schwefelaom. Demgegentiber beobachtet man be 15, 16 und 18 fir das ps,-MO ene
Stabilisierung zwischen 0.05 und 0.07 eV pro Schwefe atom.

Betrachtet man diein Abbildung 5.7 dargestdlten p-Orbitde des Triphenylens (13), so zeigt Sich,
da3bel p; an der Stelle, wo bei ¢ Andlierung das Schwefelatom eingefiihrt wird, der kleingte
mittlere Eigenvektor gefunden wird. Im Gegensaiz dazu findet man beim p4-Orbital dort den

groi¥en mittleren Eigenvektor.

55 Diskussion

Aufgrund der Vidzahl verwandter Verbindungen konnen ale relevanten lonisationspotentiale der
Verbindungen 1 - 18 ermittet und p- oder ns-Orbitaen zugeordnet werden. Dabe zeigt Sich,
dal3 die Spektren samtlicher Hetarene denen der carbocyclischen Grundkorper 8hneln und somit
fir dle Verbindungen das Schwefd- Doppebindungs-Modell®® 7 ® | nach dem die Substitution
eines C=C-Fragmentes gegen en Schwefdatom nur eine geringe St6rung des p-Systems
bewirkt, angewendet werden kann.

Eine genauere Betrachtung der eektronischen Strukturen zeigt jedoch, dald die Grofe des
p-Sysems, die Topologie der Verbindung sowie die Art der Andlierung einen Einflul auf die
| oni sationspotential e haben.

Mit steigender Grol3e des p-Systems nimmt der Bfekt des Austausches eines C=C-Fragmentes
gegen ein Schwefdatom ab. Dieses |d% sch mit Hilfe der HOMOs zeigen. Wahrend bel 5 das
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HOMO um 0.38 eV gegeniber 3 dedtabilisert wird, wird das p-Orbita in 8 gegeniiber 6
lediglich um 0.33 eV destabilisert. Eine grofiere Destabiliserung wird nur bem MO p; (HOMO-
2) von 18 gefunden, die dlerdings auch von drei Schwefelatomen hervorgerufen wird.

Der Einflud der Topologie zeigt Sch bam Veglech der linear andlierten tricyclischen
Verbindungen 6 - 8 mit den angular andlierten 9 - 11. Bel den linearen Verbindungen bewirkt die
b-Andlierung ene Stabiliserung des p,-Orbitals von 0.11eV und die c-Andlierung ene
Desgtabiliserung um 0.33 eV, wahrend die b-Andlierung bei angularer Topologie keine Anderung
bzw. eine Degtabiliserung von lediglich 0.16 eV zur Folge hat. Dieses zeigt Sch auch in den
berechneten Bildungsenthdpien DH; bzw. Hartree-Fock-Energien HF der Verbindungen, die in
Tabdle 5.19 aufgefihrt snd. Das Phenanthren @) wird um etwa 20 kJ/ ma (AM1: 20.83;
PM3:28.23; B3LYP:0.008136 au» 21.38) dabiler berechnet ads 6. Fir die b-andlierten
Verbindungen ergibt sch en Unterschied von etwa 10kJ/ mol (AM1:13.11; PM3:5.84;
B3LYP:0.004261 au» 11.20), wéhrend 11 um ca 50kJ/ mal (AM1:42.91;, PM3:50.18;
B3LYP:0.019050 au » 50.06) stabiler a's 8 berechnet wird.

Tab. 5.19: Bildungsenthapien DH; und Hartree- Fock-Energien HF von 1 - 18.

Verbindung DH; AM1 DH; PM3 HF B3LYP
[k¥mol] [k¥mol] [a
1 91.88 97.86 -232.248650
2 114.60 128.32 -552.682764
3 169.75 170.06 -385.892726
4 176.87 187.65 -706.653621
5 206.59 225,02 -706.635747
6 263.21 257.78 -539.530519
7 262.12 264.81 -860.294838
8 307.33 324.18 -860.268909
9 24238 229.55 -539.538655
10 249.01 258.97 -860.299099
11 264.42 274.00 -860.287959
12 290.44 311.63 -1181.038398
13 315.47 284.79 -693.180970
14 319.64 319.11 -1013.944122
15 327.62 323.17 -1013.935855
16 344.01 356.72 -1334.690043
17 340.83 375.35 -1655.463772
18 363.48 386.82 -1655.443276
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AuRerdem kann, wie in Abbildung 5.9 gezeigt, der ds ,Interlacing” der Elektronenenergien
bezeichnete Effekt von S,T-Isomeren, der bei der Untersuchung von PAHSs gefunden wurde® %2-
%l auch be den schwefdhdtigen Heterocyclen beobachtet werden. Dabei findet man im
Photoe ektronengpektrum in den Intervalen zwischen zwel aufeinanderfolgenden p-lonisationen
des S-1somers abwechsand zwel bzw. kein Signd des T-1someren.
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Abb. 5.9: Schematische Dargtdlung der gemessenen p-lonisationspotentide 1P(p) [€V] der
tricyclischen Verbindungen 6 - 11.

Gegenlber den Stammsystemen ergeben dch be der b-Andlierung infolge der darken
Wechsawirkung der S(3p)-Orbitale mit den p-MOs der carbocyclischen Fragmente nur geringe
S6rungen im p-System, wahrend die c-Andlierung grofiere Abweichungen bewirkt. Dieses zeigt
gch zum enen in der Resktivitét der Verbindungen und zum anderen bel den Differenzen der

berechneten Bildungsenthdpien DDH; und Hartree- Fock-Energien DHF (Tabelle 5.20).

Tab. 5.20: Differenzen der Bildungsenthapien DDH; und Hartree- Fock- Energien DHF.
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Verbindung DDH; AM1 DDH; PM3 DHF B3LYP
[kJ/ mol] [kJ/ mol] [kJ/ mol]
415 29.72 37.37 46.97
7/8 45.21 59.37 68.13
10/11 15.41 15.03 29.27
14/ 15 7.98 4.06 21.72
17/18 22,65 11.47 53.86

Verbindung 4 und 7 snd sabile Verbindungen, die ohne besondere Vorkehrungen geagert
werden konnen, wahrend 5 und 8 sehr reektiv snd und nur in Situ dargestelt werden. Die
theoretischen Methoden zeigen den gleichen Trend. 4 wird gegenlber 5 zwischen 29 und
47 kJ/ mol (AM1:29.72; PM3: 37.37; B3LYP: 46.97) stabiler berechnet, wahrend sich fir 7
und 8 en Unterschied von etwa 55 kJ/ mol (AM1:45.21; PM3: 59.37; B3LY P: 68.13) ergibt.
Besonders bemerkenswert ist, dald3 das Benzo[1,2-c:3,4-c":5,6-c"trithiophen (18) gegenliber
dem b-andlierten Benzotrithiophen 17 um etwa den dreifachen Wert (AM1: 22.65; PM3: 11.47;
B3LYP:53.86) dedtabilisert is wie das Phenanthro[9,10-c]thiophen (15) gegenlber der
isomeren Verbindung 14 (AM1: 7.98; PM3: 4.06; B3LYP: 21.72).

Um ene Aussage Uber die Anwendbarkeit der semiempirischen Rechenmethoden AM1 und
PM3 sowie der Becke3LY P-Methode beziiglich der Zuordnung der Ionisationsbanden machen
zu konnen, wird, wie in Abbildung 5.8 dargestdlt, ene lineare Regresson zwischen den
lonisationspotentidlen (IP) und den berechneten Orbitaenergien (-e€) durchgefiihrt. Die
Becke3LYP-Methode mit dem Basssatz 6-31G*, bzw. die mit Hilfe des Redikakations
berechneten lonisationspotentide, liefert durchgehend zu hohe Werte, zeigt aber mit
Geaadenglechungen  von  y=0.964x- 18626 und y=0.966x-0.1883 sowie
Korrdationskoeffizienten R? von 0.9920 und 0.9915 die beste Ubereéngtimmung mit den
experimentdlen Werten. Damit gdlt diese Methode ihre hervorragende Eignung  zur
Untersuchung von schwefelhdtigen Verbindungert® = * unter Bewes.

Bam Veglech der semiempiriscchen Methoden zeigt dch, dad die PM3-Methode
(Geradengleichung: y= 1.0314x + 0.5443; Korrdationskoeffizient: R = 0.9829) bel geringerem
Rechenaufwand anndhernd so gute Werte wie die B3LYP-Methode liefert, wahrend die
AM1-Methode (Geradengleichung: y= 1.1096x - 0.3996; Korrelationskoeffizient: R = 0.9710)
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groRere Differenzen ergibt. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit friiheren Arbeitert®® ), welche
die PM3-Methode bel Heterocyclen gegentiber der AM 1-Methode bevorzugen.

16 T efev] ¢ PM3
= AM1
B3LYP
14T  B3LYP (ber)

12 +

10 +

PM3 B3LYP

y = 1.0314x + 05443 Yy =0.964x - 1.8626

R2=0.9829 R? = 0.9920

6 - AM1 B3LYP (ber.)
y = 1.1096x - 0.3996 Yy = 0.966x - 0.1883

R?=0.9710 R? = 0.9915

4 : : : : : : |
7 8 9 10 11 12 13 14
IP[eV]

Abb.5.8: Lineare Regresson zwischen den Orbitdenergien -e [eV] und den gemessenen

lonisationspotentiden IPs[eV] der p- und ns--MOsder Verbindungen 1 - 18.
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6 Geometrische Struktur

In diesem Abschnitt werden die geometrischen Strukturen von Benzo[ 1,2-c:3,4-c']dithiophen
(12), Benzo[1,2-b:3,4-b':5,6-b"]trithiophen (17) und Benzo[1,2-c:3,4-C":5,6-c"]trithiophen (18)
behanddt. Die erhatenen Strukturparameter aus den Rontgenstrukturanaysen werden sowohl mit
den carbocyclischen Grundkorpern as auch mit den berechneten Werten aus den
semiempirischen Methoden AM 1 und PM 3 sowie der B3LY P-Methode verglichen.

Die Rontgenstrukturanadyse von 12 ergibt die monokline Raumgruppe P2;/c mit vier Molekilenin
der Einheitszelle. Wetere Einzelheiten wie Krigadldaten, Geometrieparameter, Atomkoordinaten
und Strukturverfeinerungen sind in Kapitel 9.4 beschrieben.

Abb. 6.1: Molekilstruktur von 12 im Krigal.

Abb. 6.2: Packung der Molekiile von 17 im Krigdl

In Abbildung 6.2 ist die Packung der Molekiile dargestelt. Es ist sehr gut zu erkennen, dal3 sich
immer zwel Molekiile leicht gegeneinander verschoben ,face to face® anordnen und in einem

Winkel von etwa 60° zu einem weiteren Molekll ,,edge to face-Wechsd wirkungen auftreten.



48

Das Molekil ig nahezu planar mit Abweichungen von der mittleren Ringebene von maxima
0.8pm. Wahrend die semiempirischen Methoden AM1 und PM3 fir das Molekil
Co-Symmetrie berechnen, findet die B3LYP-Methode Abweichungen von der Planaritdt und
ligfert fir das Molekil keine Symmetrie (Punktgruppe C;). Um enen Vegleich mit den
theoretischen Methoden und den Literaturwerten machen zu konnen, werden die erhatenen
Bindungdangen auf C,,- Symmetrie gemittelt (Tab. 6.1).

Die C-S- und die C(3)-C(3a)-Bindungen sind gegeniiber den gemittelten Werten von freem
Thiophen, dessen Struktur mit Hilfe von Mikrowellenspektroskopie!® ~ %! Elektronenbeugung™®-
192 ynd Réntgenstrukturanayse™® 1™ pestimmt wurde, um etwa 1 bzw. 1.3 pm verkiirz,
wahrend die Bindung C(3b)-C(6a) um 1.2 pm aufgeweitet ist.

Tab. 6.1: Auf  Cy-Symmerie gemittdte Bindungddngen [pm] von Benzo-
[1,2-c:3,4-cdithiophen (12), ermittelt durch Rontgenstrukturanayse (RSA) und
berechnete Werte nach AM1, PM3 und B3LYP/ 6-31G*.

Bindungslange RSA AM1 PM3 B3LYP
C(1)-S(2) 170.2 (4) 166.3 171.9 172.8
S(2)-C(3) 170.4 (3) 166.3 172.1 173.0
C(3)-C(33) 137.2 (3) 138.3 137.2 137.4
C(3a)-C(3b) 143.9 (4) 142.8 143.8 145.6
C(3b)-C(6a) 144.0 (3) 145.1 144.8 145.1
C(6)-C(6d) 136.2 (4) 138.4 137.3 137.7
C(6a)-C(7) 144.6 (4) 143.6 144.3 144.8
C(7)-C(8) 132.6 (4) 1355 134.7 135.6

Ahnlich wie beim Grundkérper Phenanthren (9), dessen gemittdlte Literaturwerte® 1% in
Tabdle 6.2 aufgefihrt Snd, zeigt der zentrde Ring sark unterschiedliche Bindungdangen von
132.6 bis 144.6 pm. Die Bindung C(7)-C(8) ist gegentiber 9 um 2.2 pm auf 132.6 pm verkirzt
und liegt damit in der GroRenordnung einer Standarddoppelbindungdange (133.5 pm)i®
zwischen zwel sp*hybridiserten Kohlenstoffatomen, was auf eine isolierte Doppebindung im
Molekil schlief?en [&%. Dies wird auch durch die Tieffddverschiebung der Protonen H(7) im
NMR gegeniiber 9 von 7.71 ppm auf 7.11 ppm gezeigt.



49

Tab. 6.2: Auf Cy-Symmetrie gemittelte Bindungdangen [pm] von Phenanthren (9), ermittelt
durch Rontgenstrukturanalyse (RSA) und berechnete Werte nach AM1, PM3

und B3LYP/ 6-31G*.
Bindungsange RSA AM1 PM3 B3LYP
C(1)-C(2) 1365 137.7 137.6 138.1
C(2)-C(3) 138.6 140.8 1405 140.7
C(3)-C(4) 138.4 137.6 137.6 138.3
C(4)-C(4a) 140.0 141.1 141.1 1415
C(4a)-C(4b) 145.3 144.3 144.6 145.8
C(4b)-C(8a) 140.8 141.0 140.6 142.7
C(8)-C(8a) 141.8 141.2 141.2 141.4
C(8a)-C(9) 143.2 143.9 143.7 1435
C(9)-C(10) 134.8 135.4 135.4 136.0

Ein Vergleich der gemessenen mit den berechneten Strukturen zeigt, dal3 der Grundkorper
Phenanthren von dlen theoretischen Methoden recht gut wiedergegeben wird, wahrend die
AM1-Methode beim Hetaren besonders bei den G-S-Bindungen grof3ere Abweichungen zeigt.
Die B3LY P-Methode ergibt immer zu grofie Bindungdéngen, dem gegeniiber findet man bel den
semiempirischen Rechnungen sowohl grofiere ds auch kleinere Bindungdangen.

Der Grundkorper der Benzotrithiophene 17 und 18 ist das Triphenylen (13), dessen Struktur
durch Rontgenstrukturanalysé™ und Neutronenbeugung™™®  bestimmt wurde. Be  beiden
experimentellen Methoden wird das Molekil mit sgnifikanten Abwechungen von einer planaren
Anordnung gefunden, was durch die Ergebnisse der B3LYP-Methode bestétigt wird. Im
Gegensatz dazu berechnen die semiempirischen Vefaren keine Abwechungen von der
Panaité und liefern eine Struktur mit Ds,- Symmetrie. Eine Auflisung der Bindungdéangen findet
dchin Tabele 6.3.
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Tab. 6.3: Auf  Ds-Symmetrie gemittdte Bindungdangen [pm] von Triphenylen (13),
ermittelt durch Rontgenstrukturandyse (RSA)™™ und berechnete Werte nach
AM1, PM3und B3LYP/ 6-31G*.

Bindungdénge RSA AM1 PM3 B3LYP
C(1)-C(2) 137.7 (12) 138.4 138.0 138.3
C(2)-C(3) 140.2 (13) 140.0 139.9 140.1
C(4)-C(4a) 141.6 (11) 141.1 140.7 141.3
C(4a)-C(4b) 144.7 (10) 145.2 1455 146.7
C(4a)-C(12b) 141.5 (10) 141.4 1405 142.2

Aus den experimentdlen Strukturdaten ergibt sich fir die peripheren Ringe ene mittlere
Bindungddnge von 140.0 pm, die gegeniber der Bindungdédnge im Benzol (139.5 pm)i*® nur
geringfligig verlangert id. Dem gegeniiber ergibt sch fir den mittleren Ring en Wert von
143.1 pm, wobei die grofde Abweichung vom Benzol bei der C(4a)- C(4b)-Bindung mit 5.2 pm
zu finden ist. Ebenso wie beim Phenanthren wird die Struktur von 13 von dlen theoretischen
Methoden gut wiedergegeben.

Das Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"trithiophen (7) krigtdlisert in der Raumgruppe P2/n mit vier
Molekilen in der Einhetszdle. Wie aus Abbildung 6.3 eschtlich id, liegt hier ene
Crientierungsfenlordnung im Verhdtnis von 90:10 vor. Weitere Daten zur Krigtdlgtruktur snd in
Kapitel 9.4 beschrieben.

Abb. 6.3: Molekllstruktur mit und ohne Fehlordnung von 17 im Krigdl
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In Abbildung 6.4 is die Packung der Molekile dargestdlt. Gut erkennbar it die leicht
gegeneinander verschobene |, face to face'-Anordnung jeweils zweer Molekile sowie eine ,,edge

to face'-Wechsdwirkung zu einem weiteren Molekdl in einem Winkd von etwa 70°.

Abb. 6.4: Packung der Molekile von 17 im Krigdl

Die RSA sowie die B3LYP-Methode liefern auch hier im Kristal eine Abwechung von der
Planaritét, wohingegen die semiempirischen Methoden fir 17 eine G- Symmetrie berechnen
(Tabelle 6.4).

Tab.6.4: Auf  Cz-Symmelrie  gemittdte  Bindungddngen [pm] von  Benzo-
[1,2-b:3,4-b":5,6-b"|trithiophen  (17), ermittedt durch Rontgensrukturandyse
(RSA) und berechnete Werte nach AM1, PM3 und B3LYP/ 6-31G*.

Bindungslange RSA AM1 PM3 B3LYP
S(1)-C(2) 173.3 (3) 168.0 173.6 174.7
S(1)-C(9D) 172.6 (2) 168.2 174.3 175.1
C(2)-C(3) 132.9 (4) 137.1 135.9 136.2
C(3)-C(33) 1433 (3) 143.7 144.4 143.9
C(3a)-C(3b) 141.8 (4) 141.0 141.0 142.0
C(3a)-C(9b) 140.0 (4) 141.7 140.7 140.9

Die C-S- und die C(3)-C(3a)-Bindungen zeigen gegentiber Thiophen nur geringe Abwe chungen.
Dagegen ist die C(33a)-C(9b)-Bindung, verglichen mit Thiophen, um 2.6 pm verlangert und die
C(2)-C(3)-Bindung um 4.5 pm auf 132.9 pm verklrzt. Wahrend die Verlangerung der C(3a)-
C(9b)-Bindung von dlen Methoden anndhernd richtig wiedergegeben wird, wird die Verkiirzung
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der C(2)-C(3)-Bindung von keiner Methode berechnet. Die grofde Abweichung zeigt dabel
jewells die AM1-Methode. Im Gegensatz zu 13 ergibt sich fir den zentrden Ring ene geringere
Bindungsdternanz und eine mittlere Bindungdénge von 140.9 pm, die gegeniber Benzol um
1.4 pm erweitert igt. Dies spricht fur eine Delokaiserung der p-Elekironen im zentrden Ring und
isolierte Doppe bindungen in den peripheren Thiophenringen.

Das c-andlierte Benzotrithiophen 18 krigdliset in der Raumgruppe P2; mit zwe
unterschiedlichen Molektilen, die tber Schwefelatome wechsdwirken. In Kapitel 9.4 sind weitere
Krigdldaten aufgefiinrt. Wie der Abbildung 6.6 zu entnehmen i, sgpeln sch die Molekile im
Gegensatz zu 17 in b-Richtung genau Ubereinander und es treten in der ac-Ebene Schwefdl-
Schwefd-Wechsawirkungen auf.

Abb. 6.5: Molekilstruktur von 18 im Krigdl

Abb. 6.6: Packung der Molekile von 18 im Krigdl
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Fir 18 wird eine [6]Radiden-artige Struktur erwartet!*™", bei welcher der zentrale Sechsring nicht
aomatisch i und die exocydischen C-C-Bindungen enen hohen Doppebindungscharakter
zeigen sollten. Ein Vergleich der in Tabelle 6.5 aufgeflhrten Werte zeigt, dal3 die peripheren

Thiophenringe in 18 gegentiber freiem Thiophen keine signifikanten Anderungen zeigen. Der

zentrale Ring bestzt eine mittlere Bindungdange von 145.1 pm, die gegentiber Benzol um 5.6 pm
ewetet i, wobe besonders die C(3a)-C(3b)-Bindung mit 1460pm eher ener
Standardeinfachbindungddnge (1466 pm)"®  zwischen  zwa  sp*-hybridiserten
Kohlenstoffatomen entspricht. Dies spricht fir ene geringe Konjugation zwischen den
Thiophenringen. Die B3LY P-Methode berechnet Abwel chungen von der Planaritét des Molekils
und liefert fir die Bindungdangen die besten Ergebnisse, wéhrend die semiempirischen Methoden
die Punktgruppe Dy, ergeben und grofiere Abweichungen (AM1: 4.2 pm, PM3: 2.1 pm) zeigen.
Besonders beim zentrden Ring, wo die semiempirischen Methoden ein fdsches Verhdtnis der
unterschiedlichen Bindungen ergeben, wird dies deutlich.

Tab. 6.5: Auf  Ds-Symmelrie  gemittdte  Bindungdéngen [pm] von Benzo-
[1,2-c:3,4-C":5,6-C"[trithiophen  (18), ermittdt durch ROntgenstrukturanayse
(RSA) und berechnete Werte nach AM1, PM3 und B3LYP/ 6-31G*.

Bindungslange RSA AM1 PM3 B3LYP
C(1)-S(2) 1709 (3) 166.7 172.2 172.9
C(3)-C(33) 137.5 (4) 138.2 137.0 137.3
C(3a)-C(3b) 146.0 (4) 143.2 144.1 146.2
C(3a)-C(9b) 144.2 (4) 145.3 145.2 144.9

Die ermittdten Bindungdangen zeigen ene gute Ubereingimmung mit den auf Dap-Symmetrie
gemittelten Bindungdangen aus der Literatur ™2, in der ein 2:1 Charge- Transfer-Komplex von
18 mit Tetrafluor-tetracyanochinodimethan untersucht wurde.

Zusammenfassend zeigt Sch, dal’ die geometrische Struktur sehr stark mit der Art der Andlierung
vaiiert. Durch die Andlierung von Thiophenringen Uber die b-Seite wird die Delokdiserung im
zentralen carbocyclischen Sechsing gegentiber dem Stammsystem erhéht und die periphere
Doppe bindung im Thiophenring gegentber freiem Thiophen extrem verkirzt. Im Gegensatz dazu
bewirkt die c-Andlierung fir die peripheren Thiophenringe keine signifikanten Anderungen,
wéahrend die Konjugation im zentrden Ring gegenlber dem carbocyclischen Grundkdrper
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abnimmt. Dies zeigt 9ch zumindest auch quditativ fUr die isodektronischen Bicyden 4 und 5,
deren Geometrien in den Komplexen [(h-CsHs)Ru(h®-4)]BF 3 bzw. [Cr(h-5)(CO)s] 4 mit
Hilfe der Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurden.

Eine Bindungsalternanz in Benzolringen, die s Mills-Nixon-Effekt™® - 1% pekannt ist und durch
Andlierung von gespannten Cyden verstérkt wird™”, wird beim Austausch von Berzol- durch
Thiophenringe nicht beobachtet. Stattdessen zeigt der reine Carbocyclus die grofide
Bindungsdternanz.

180 +
B_Bgrechsr:?te * AM1
indungdlange ovia
[pm] B3LYP
170 +
160 B3LYP
y = 1.0281x - 2.9501
R? = 0.9938
150 + PM3
y = 1.0172x - 2.0454
R? = 0.9923
140 + AM1
y = 0.8334x + 23.933
R? = 0,9900
130 | | | | I
130 140 150 160 170 180

Bindungslange aus RSA [pm]

Abb. 6.7: Lineare Regresson zwischen den berechneten und den aus der RoOntgen
srukturanalyse (RSA) erhdtenen Bindungdangen [pm].

Um ene Aussage Uber die Gitte der Rechenmethoden machen zu kénnen, wird auch hier eine
lineare Regresson zwischen den berechneten und den aus der Rontgenstrukturanayse (RSA)
erhatenen Bindungdangen durchgefhrt. Wie bel den eektronischen Strukturen zeigt auch hier die
B3LYP-Methode mit dem Badssatz 6-31G* mit einer Geradengleichung von y=1.0281x -
2.9501 und einem Korrelationskoeffizienten R von 0.9938 die beste Ubereingimmung mit den
experimentdlen Werten. Die PM3-Methode (Geradenglechung: y=1.0172x - 2.0454;
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Korrdationskoeffizient: R = 0.9923) beschreibt die experimentellen Parameter annéhernd so gut
wie die ab initio-Methode, wahrend die AM1-Methode grof3ere Abweichungen zeigt und eine
Geradengleichung von y = 0.8334x - 23.933 mit einem Korreationskoeffizienten R von 0.9900
ergibt.

7 Cycloadditionen

In diesem Kapitd wird die Reaktivitét der candlierten Hetarene in [4+2]- Cydoadditionen mit
dem Dienaphil N-Phenylmdeinimid (NPM) untersucht, wobei der Einfluf3 von hohem Druck von
besonderem Interesse ist. Aul¥erdem wird versucht, die erhaltenen Ergebnisse mit Hilfe der PM3-
Methode, die in Kapitd 5 und 6 sehr gute Resultate ba geringem Rechenaufwand lieferte, zu
diskutieren.

[4+2]-Cydoadditionen sind ds Dids-Alder-Reaktionent® -9 dnes der wichtigsten Verfahren
zur Synthese von Sechsiingverbindungen. Im dlgemeinen werden be diesen Resktionen
elektronenreiche 1,3-Diene mit dekironenarmen  Alkenen (Dienophilen) umgesetzt. Die
Anwendung i nicht nur auf carbocyclische Verbindungen beschrankt, sondern auch fir die
Synthese von sechsgliedrigen Heterocyden geeignett™®. GemaR den Woodward-Hoffmann-
Regeln™® % gnd [4+2]-Cycloadditionen ds pericydlische Resktionen aus dem Grundzustand
symmetrieerlaubt und laufen dementsprechend thermisch leicht ab.

Verwendet man zur Beschreibung der Resktivitét die Grenzorbita-Methode™? 4| bei der man
sch auf die wichtigsten MOs beschrankt, und geht davon aus, dal3 die Reaktion nach einer Diels-
Alder-Resktion des Typs| %1% verlauft, sollte die dominante Wechsalwirkung, wie in Abb.
7.1 dargestdlt, zwischen dem HOMO des Diens und dem LUMO des Dienophils vorliegen.
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Dien Dienophil

Abb. 7.1: Wechsdwirkungen bel der Didls-Alder-Reaktion des Typs|
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Aromatische Verbindungen besitzen formd auch 1,3-Dieneinhaiten, eignen sch jedoch meist nur
wenig fur Cycloadditionen. Dementsprechend sollte der aromatische Charakter zumindest
qudlitativ mit der geringen Resktivitét korrdiert werden. Dieses gilt auch fur die monocyclischen
Stammsysteme. Wahrend Benzol (1)!*2” und Thiophen ()% nur unter hohem Druck reagieren,
bildet das weniger aromatische Furarf*®® - ** schon bei Raumtemperatur Cycloaddukte.

7.1 Bicyclische Verbindungen

[4+2]-Cycloadditionen von Naphthalin (3) werden nur mit reaktiven Dienophilen beobachtet. Mit
Maensdureanhydrid (MSA) wird ein Gemisch des exo- und endo-Adduktes mit einer Ausbeute
von bis zu 6% erhalterf**"!. Durch die Anwendung von hohem Druck kann die Ausbeute enorm
gesteigert werden™. Bei 12 kbar wird in Chloroform bei 100 °C nach 48 h ein Umsatz von
94 % erzielt, wobei das exo- und endo-Addukt im Verhdtnis 66 : 34 gebildet werdert™>3,

Der Ersatiz eines C=C-Fragmentes durch ein Schwefdatom ergibt die p- isodektronischen
Benzothiophene 4 und 5.

In 4 ist das HOMO gegentber 3 um 0.02 eV gabilisert. Fir eine Cycloaddition, mit 4 ds Dien,
liegt keine Beschreibung in der Literatur vor'™!, wahrend Resktionen, in denen 4 ds Dienophil
reagiert, beschrieben sind!**¥. Der Versuch der Umsetzung mit N-Phenylmaeinimid (NPM) bel
Normaldruck und 12 kbar bei 100 °C fuhrte nicht zu den erwarteten Cycloaddukten und die
eingesetzten Edukte wurden zurtickerhalten.

Ba 5 ig das ps-Orbitd gegentiber 3 um 0.38 €V destabilisert, was sich auch in der Resktivitéa
zdgt™ . Die Cydoaddition von 5 mit NPM wurde in der Literatur bereits mehrfach
beschrieben> >

In Anlehnung an diese Ergebnisse wurde die Addition wiederholt. Dazu wird 5 in Gegerwart von
NPM  durch  Dehydratiserung von  1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen-2-oxid ~ mit
Essgsdureanhydrid bel Siedetemperatur in Toluol dargestelit.
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Aus dem erhdtenen Festtoffgemisch kann das exo-Addukt (19a) mit 44 % und das endo-
Addukt (19b) mit einer Ausbeute von 18 % durch fraktionierte Krigtalisation aus Benzol isoliert
werden.

Die Berechnung der Bildungsenthal pien DH; fir die Edukte, Ubergangszustande und Produkte der
Cycloaddition mit der PM3-Methode, deren Ergebnisse in Abbildung 7.2 dargestdlt sind,
unterstiitzen die experimentell beobachtete exo-Sdektivitéat. Der Ubergangszustand fiir das exo-
Addukt wird mit 310.14 kJ/ mol um etwa 10 kJ/ mol stabiler berechnet ds der fir das endo-
Addukt. Aul3erdem ist die Bildung von 19a um nahezu 20 kJ/ mol exothermer ds die Bildung
von 19b.

310.14

63.94
p— &
% ‘
Y \?)
225.02 -70.92 s % :

?

;}, 19a
F

] M 320.79 83.48

19b

Abb. 7.2: Berechnete Geometrien und Bildungsenthapien DH; [kJ/ mol] fur die Edukte,
Ubergangszustande und Produkte der Cycloaddition von 5 und NPM nach PM3.
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Betrachtet man die mit der PM3-Methode berechneten Gestalt der HOMOs und LUMOs der
Resktanden 3, 4 bzw. 5 sowie von NPM, die in den Abbildungen 7.3 und 7.4 dargestdllt sSind,
kann man den Resktionsort der Addition vorhersagen. Demnach sollte 3 in 1,4-Position, 4 in 4,7-
Postion und 5 sowohl in 1,3- dsauch in 4,7-Pogtion Additionen eingehen.

N
"'\’ W/ (7 --'ISH
5\( /I'\, . ; _S.
N 4 b G
N N
@ O
,—/\v\-/\\ Y N
T )8 | &s
2 e N ¢ € A~ AN /
<’ ~ \,)/ ~/

HOMO

Abb. 7.3: HOMOs und LUMOsvon 3, 4 und 5 nach PM3.
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ass

Abb. 7.4: HOMO und LUMO von NPM nach PM 3.

Eine Aufgdlung der berechneten Bildungsenthapien DH; der drel bicyclischen Verbindungenigtin
Tabdle 7.1 gegeben. Die in Klammern angegebenen Werte zeigen die Differenz der
Bildungsenthal pien der Ubergangszustande bzw. Addukte und den Bildungsenthal pien der Edukte
(Aren und NPM), und entsprechen somit den Aktivierungs- (Ubergangszustande) bzw. den
Resktionsentha pien (Addukte).
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Be der Thermolyse des exo- Cycloadduktes stellte sich kein Gleichgewicht ein, sondern das reine
Addukt wird zurtickgewonnen. Dadurch wird gezeigt, dal3 die Resktion kinetisch kontrolliert ist
und somit die Aktivierungsentha pie zur Deutung der Ergebnisse von besonderer Bedeutung ist.

Tab. 7.1: Berechnete Bildungsenthdpien DH; [kJ/mol] der bicydischen Arene 3- 5,
Ubergangszustande und Produkte der Cycloadditionen mit NPM nach PM3 sowie
die vertikalen lonisationspotentiale der HOMOs IPyoumo [€V].

I Promo DH; exo-Addukt endo-Addukt

Verbindung [eV] [kJ/ mal] uz Produkt uz Produkt
[k3/md] | [kd/ madl] | [kI/md] | [kI/mal]

3, 1,4-Addition 8.15 170.06 239.16 25.50 243.79 27.11
(140.02) | (-73.64) | (144.65) | (-72.03)

4, 4,7-Addition 8.17 187.65 271.69 82.00 279.34 84.34
(154.96) | (-34.73) | (162.27) | (-32.39)

5, 1,3-Addition 1.77 225.02 310.14 63.94 320.79 83.48
(156.04) | (-90.16) | (166.69) | (-70.62)

5, 4,7-Addition 291.68 67.21 301.18 69.17
(137.58) | (-86.89) | (147.08) | (-84.93)

Ein Vergleich der berechneten Werte zeigt, dal3 die PM3-Methode die Addition an einen
Benzolring energetisch glingtiger berechnet ds die Addition an einen Thiophenring.

Be 5 wird von PM3 daher der Angriff in 4,7-Postion (291.68 kJ/ mal) im Gegensaiz zum
experimentel| beobachteten Angriff in 1,3-Position (310.14 kJ/ mol) bevorzugt. In der Literatur
wurde nur ein Beigpie beschrieben, bei dem ein candliertes Benzothiophen bal ener Dids-
Alder-Resktion in 4,7-Position reagiert™, Die unerwartete Adduktbildung verlauft mit einem
Umsaz von ledigich 24% und beuht auf der derischen Abschirmung  durch
2,4,6-Trimethyl phenylsubgtituenten in der 1- und 3-Position.

Ebenso wie bem Benzo[c]thiophen () wird auch beim Grundkérper 3 experimentel ene exo-
Sdektivitét beobachtet, die durch die semiempiriscche Rechenmethode (239.16 zu
243.79 kJ / mal) richtig wiedergegeben wird.
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Zur Untersuchung der Druckabhéngigkeit der Cycloaddition von Benzo[c]thiophen (5) mit NPM
wird ene Sammlésung von  1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen-2-oxid, NPM  und
Essigsiureanhydrid in Toluol bei acht verschiedenen Driicken zwischen 1-10° und 14.0 kbar bei
100 °C fir 20h erwarmt. Die Andyse der Rohprodukte erfolgt mit Hilfe der 'H-NMR-
Spektroskopie. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 7.5 die ‘H-NMR-Spektren der
Cycloaddukte 19a und 19b dargestellt. 19a zeigt bel einer Verschiebung von 3.43 und 4.99 ppm
charakteristische Signde, wdrend 19b be 4.16 und 4.93 bis 4.97 ppm &bsorbiert.
Berticksichtigt man weiterhin, dal3 das Signd der olefinischen Protonen des Maeinimids bel einer
Verschiebung von 6.84ppm liegt, so ehdt man durch Integration der Sgnae die
Zusammensetzungen der Rohprodukte, die in Tabelle 9.2 aufgefiihrt sind. Die Druckabhangigkeit
des Umsatzes und des exo- und endo-Antelsig in Abbildung 7.6 gezeigt.

4 - —

L. Jk
72 68 64 60 56 52 48 44 40 36 32
[Ppm]
Abb. 7.5: 'H-NMR-Spekiren der Cycloaddukte 19a (oben) und 19b (unten).
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Abb. 7.6: Druckabhangigkeit des Umsatzes [%] und des exo- und endo- Produktanteils [%6]
bel der Reaktion von 5 mit NPM.

Aus Abbildung 7.6 ist zu ersehen, dal? die Resktion, wie erwartet, bei Anwendung von hohem
Druck einen htheren Umsatz zeigt. Wéhrend die Thermolyse bei 100 °C und Normaldruck nach
20 h enen Umsaiz von 75.6 % ergibt, ist @ einem Druck von 10 kbar ein nahezu quantitativer
Umsatz zu beobachten. Durch hohen Druck wird auch das exo : endo-Verhdtnis beanfluf,
wobe mit seigendem Druck der Antell des endo-Addukts zunimmt. Bel Normadruck erhdlt man
en exo : endo-Verhdtnis von 54.2 : 45.8, wahrend bel 14 kbar das Verhdtnis bei 40.9:59.1
liegt.

Weterhin sall die Eignung von 5 zum Aufbau von Makromolekilen untersucht werden. Dazu wird
5 in Gegenwart von 1,4-Bigmaenimido)benzol (BMB), einem Bisdienophil, das sch be der
Synthese von Cyclophanert™ -3 pewshrt hat, durch Dehydratiserung von 1,3
Dihydrobenzo[1,2-c|thiophent2-oxid  mit  Essgsdureanhydrid be  Sedetemperatur  in
N,N-Dimethylformamid dargestdIt. Aus dem erhdtenen Rickstand wird durch flash
Chromatographie mit Chloroform tber Kiesdlgel 60 en farbloses Isomerengemisch aus dem
endo- und exo-Addukt erhalten.
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7.2 Tricyclische Verbindungen

Der carbocyclische Grundkorper der linear andlierten Tricyclen ist Anthracen ©). Es geht in
9,10-Selung unter Aushildung von zwe termiden Elektronensextetten sehr leicht Additionen en.
Die Cycloaddition nit NPM wurde bereits 1965 von Cava und Schiessinger beschrieber®¥. Da
die Addition an einer horizontalen Spiegelebene des Molekiils erfolgt, wird hier nur ein Addukt
erhalten.

Die dektronische Struktur von 7 zeigt gegeniiber 6 keine signifikante Anderung, und beide
Verbindungen sollten demnach in Cycloadditionen &hnlich reegieren. Die Addition von 1,4-
Dihydro-1,4-epoxyngphthdin an 7 wurde von Wynberg et d. be der Synthese eines
asymmeirischen Heterotriptycens beschricbert™®®. Wie aus den mit der PM3-Methode
berechneten HOMOs und LUMOs der Arene 6, 7 und 8, die in Abbildung 7.7 dargestellt sind,
zu eewarten igt, erfolgt die Addition in 4,9-Postion. Da 7 eine niedrigere Symmetrie ds 6 besitzt,

wird hier e@ne exo-endo-1somerie beobachtet.

LUMO
‘?7"(1([‘*"( A oS .{O\,[/i O \F”lr Ly
NN “\f}\ o A ;-/H:_}’
NP AN r"’};i_% PN /,C"'\)f‘;\
doiciet Ao AN
A - 7N

Abb. 7.7 HOMOs und LUMOsvon 6, 7 und 8 nach PM3.

Be 8 ist das HOMO gegentuber 6 um 0.33 eV destabilisert, was sch auch in der Resktivitét
zdgt!™ . Die Cycloaddition mit NPM wurde als Abfangresktion zum Nachweis der sehr
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resktiven Verbindung 8 in der Literatur beschrieber® . Die Gruppe um MacDowell berichtet
be der Dehydratiserung von 1,3-Dihydrobenzo[ 1,2- c]thiophent 2-oxid in Essgsaureanhydrid bel
Siedetemperatur nach 20 min Uber die Bildung des exo- und endo-Adduktes in 1,3-Pogtionim
Verhdtnis 1 : 112, Cava et d. beobachteten nach 4 h bei den gleichen Resktionsbedingungen die
oben erwdhnten exo- und endo-Isomeren mit einer Ausbeute von 37.3 bzw. 11.2 % sowie die
Bildung eines 4,9- Adduktes mit einer Ausbeute von 7.8 %>,

In Anlehnung an dese Ergebnisse wurde die Cycloaddition wiederholt. Die Thermolyse von 1,3-
Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen-2-oxid in Gegenwat von NPM in Essgsiureanhydrid be
Sedetemperatur ergibt nach 20 h ein komplexes Feststoffgemisch. Durch Saulenchromatographie
und anschlieffender Gradientdution erhdt man aul3er nicht idertifizierten Nebenprodukten die
nicht umgesetzten Edukte, 1,3-Dihydronaphtho[2,3-c]thiophen, die exo- und endo-1someren der
1,3-Addition (21a, 21b), en Gemisch aus den exo- und endo-1someren der 4,9-Addition (21c,
21d) sowie das Sulfoxid des endo-1,3- Adduktes.

NPM
S=0— >
-HO

0 [0,

O

==

g N\
21c 21d

Eine exakte Anadyse des Rohproduktes ist aufgrund der komplexen Zusammensetzung nicht zu
rediseren, jedoch lassen sich wie bei Bildung von 19a und 19b mit Hilfe der *H-NMR-
Spektroskopie die Antelle der Addukte bestimmen. 2la zeigt be ener Verschiebung von
3.49 ppm, 21b bei 4.19 - 4.20 und 6.05 ppm, 21c bel 3.36 und 6.69 ppm und 21d beli 3.39 und
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6.48 ppm charakteristische Signde. Durch Integration der Signde ergibt Sch ein Verhdtnis fir
2la:21b:21c:21dvon48:35:6:11.

Ein Vergleich mit den berechneten Bildungsenthapien, die in Tabelle 7.2 aufgdidet snd, zeigt,
dal3 die Verhdtnisse von 21a:21b und 21c:21d von der PM3-Methode richtig berechnet
werden, wéahrend der Reaktionsort nicht korrekt wiedergegeben wird. Wie bel den Bicyclen wird
die Aktivierungsenthapie der Addition an einen Benzolring gegenlber einem Thiophenring
niedriger berechnet. Die Resktionsenthapie favorisert ebenfalls ene 4,9-Addition. Dieses steht
im Einklang mit der Sextett-Regel von Clart¥, nach der das Addukt mit der gréfen Anzahl an
p- Sextetten gebildet wird. Die Bildung von 21a und 21b ds Hauptprodukte spricht wie die
Thermolyse des reinen exo-1,3-Cycloadduktes, bel der sich kein Gleichgewicht eingtdllt, sondern
das reine Addukt zurtickgewonnen wird, fir eine kinetische Kontrolle der Resktion.

Tab. 7.2: Berechnete Bildungsenthdpien DH; [kJ/ mol] der tricyclischen Arene 6- 8,
Ubergangszustande und Produkte der Cycloadditionen mit NPM nach PM3 sowie
die vertikalen lonisationspotentidle der HOMOs | Pyomo [€V].

I Promo DH; exo-Addukt endo-Addukt
Verbindung [eV] [kd/ md] uz Produkt uz Produkt
[kd/md] | [k3/md] | [k3/ madl] | [kJ/mal]

6, 9,10-Addition 7.44 257.78 309.60 57.21 - -

(122.74) | (-129.65)

7, 4,9-Addition 7.55 264.81 339.42 114.23 334.86 113.34
(145.53) | (-79.66) | (140.97) | (-80.55)
8, 1,3-Addition 7.11 324.18 396.43 12311 398.08 140.34
(143.17) | (-130.15) | (144.82) | (-112.92)

8, 4,9-Addition 373.23 100.20 367.90 98.22
(119.97) | (-153.06) | (114.64) | (-155.04)

Zur Untersuchung der Druckabhangigkeit der Cycloaddition von Naphtho[ 2,3-c]thiophen (8) mit
NPM wird wie be der Resktion von 5 mit NPM ene Sammlésung von
1,3-Dihydronaphtho[ 2,3-c]thiophen-2-oxid, NPM und Essgsdureanhydrid in Toluol bel acht
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verschiedenen Driicken zwischen 1-10° und 14.0 kbar bei 100 °C fiir 20 h erhitzt. Auch hier ist
ene exakte Andyse des Rohproduktes aufgrund der komplexen Zusammensetzung nicht zu
rediseren, jedoch lassen sich mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie die Anteile der Addukte in
Abhédngigkeit vom Druck besimmen. Wie Tabdle 7.3 zu entnehmen i, werden be dieser
Reaktion die Antelle der gebildeten Addukte nur geringfiigig vom Druck beanfluld und liefern
nahezu konstante Werte.

Tab. 7.3 Druckabhangigkeit der Verhdtnisse von exo- und endo-l1someren des 1,3- und
4,9-Adduktes bei der Temperatur T = 100 °C und der Resktionszeit t = 20 h bel

der Cycloaddition von 8 mit NPM.
p [kbar] 1,3-Addukt 4,9-Addukt
exo [%] endo [%] exo [%] endo [%]
1-10° 48 35 6 11
2.0 49 31 6 14
4.0 47 33 7 13
6.0 53 32 5 10
8.0 54 30 5 10
10.0 48 31 6 15
12.0 50 30 6 14
14.0 52 29 6 13

Die angular andlierten Tricyclen lassen sch vom carbocydlischen Grundkorper Phenarthren (9)
ableiten. Die dektronische Struktur von 10 zeigt gegeniber 9 keine sgnifikante Anderung.
Demnach sollte 9 bel Cycloadditionen &nlich resktiv sein wie 10. Weder von 9 noch von 10
wurden in der Literatur Cycloadditionen beschrieberf*3.

Die Resktion von 11 mit NPM wurde bereits von Cava et d. untersucht!® >, Durch Erhitzen
von 1,3- Dihydronaphtho[ 1,2-c]thiophen und NPM in Essigséureanhydrid unter Rickflul? werden
nach 5h das exo- und das endo-Addukt mit Ausbeuten von 41 bzw. 31 % erhdten. Ein
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ahnliches exo-endo-Verhdtnis wird auch durch Umsetzung von 11 mit NPM in Benzol bel

Siedetemperatur erhalter™.
S H
H
(- “
= NPM H y\o
S—— S N
=
11
22b

12 wurde berdts mit Acetylendicarbonsiuredimethylester™ - und Tetracyanoethylen
(TCNE)® in dner Cydoaddition umgesetzt. Die Resktion mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester in Toluol ergibt nach 48 h unter Rickfluld nur Spuren des Adduktes, die mit Hilfe
der Massenspektrometrie nachgewiesen wurden, wahrend die Cycloaddition mit anderen
Dienophilen efolglos verlief****. Die Bildung des Bisadduktes mit TCNE verl&uft in zwe
Schritten. Im ersten Schritt bildet 12 mit TCNE in Benzol enen Charge- Transfer-Komplex, der
durch Thermolyse in Chloroform zum Cycloaddukt mit ener Ausbeute von 67 %

weiterreagiert®,

Bel der Betrachtung der mit der PM3-Methode berechneten Geometrien der HOMOs und
LUMOs der Arene 9 - 12 (Abbildung 7.8) zeigt Sich, dal3 die Verbindungen 9, 10 und 12, bei
denen keine oder nur geringe Reaktivitét bei Cycloadditionen gefunden wird, in der 9,10- (9),

4,5- (10) bzw. in der 7,8-Podtion (12) die grol¥en Eigenwerte aufweisen. Lediglich Verbindung
11 zagt in 1,3-Pogtion die grof¥en Eigenwerte mit gesigneter Symmetrie fir eine Addition.
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Abb. 7.8: HOMOsund LUMOsvon 9, 10, 11 und 12 nach PM3.

Ein Vergleich der berechneten Werte (Tabelle 7.4) zeigt wie bel den bicyclischen Verbindungen,
dal’ die PM3-Methode die Addition an enen Benzolring energetisch gunstiger berechnet ds die
Addition an enen Thiophenring. Dementsprechend wird im Gegensaiz zu den experimentellen

Beobachtungen der Grundkérper 9 ds resktivate Verbindung in Cycloadditionen berechnet.

Berechnete Bildungsenthalpien DH; [kJ/ mol] der Arene 9, 11 und 12, Uber-

Tab. 7.4

gangszustdnde und Produkte der Cycloadditionen mit NPM nach PM3 sowie die

vertikalen |onisationspotentiale der HOMOs IPomo [€V].

I Promo DH; exo-Addukt endo- Addukt

Verbindung [eV] [kJ/ mal] uz Produkt Uz Produkt
[k3/mad] | [kd/ madl] | [kI/md] | [kI/mal]
9, 1,4-Addition 7.89 22955 | 30364 | 10146 | 309.14 | 103.58
(145.01) | (-57.17) | (150.51) | (-55.05)
11, 1,3-Addition 7.73 274.00 369.96 143.44 371.21 148.16
(166.88) | (-59.64) | (168.13) | (-54.92)
12, 1,3-Addition 7.66 311.63 415.22 186.81 415.67 188.23
(174.51) | (-53.91) | (174.96) | (-52.48)
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Fur 12 snd in Tabdlle 7.4 lediglich die Werte der Addition eines Molekils NPM aufgefiinrt. Bel
der Addition eines weiteren Molekiils NPM erhdlt man das Bisaddukt 23, wobe hier die Bildung

von syn- und anti- sowie endo- und exo-1someren maglich snd.

Einen Uberblick tiber die maglichen Reaktionsprodukte sowie die berechneten Bildungsenthal pien
gibt die Abbildung 7.9. Dabe zeigt sch, dal? die Zweitaddition aul3er bel der Bildung des syn-
endo-endo-Adduktes energetisch guingtiger berechnet wird as die Erstaddition. Dieses |&% sch
mit Hilfe der Resonanzenergie bel der Aushildung des p- Sextetts im zentralen Ring wéahrend der
Zweitaddition beschreiben. Lediglich bei der Bildung des syn-endo-endo- Adduktes wird diese
durch repulsive Kréfte aufgrund der sterischen Anordnung tberkompensiert.
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exo-Addukt
186.81 (-53.91)

endo-Addukt
188.23 (-52.48)
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273.33
(157.44)

273.04

157.15
( ) >

266.23
(150.34)

276.11
(160.22)

273.84
(156.53)

572.35
(155.04)
%
(202.67)

275.29
(157.98)

syn-exo-exo-Addukt
14.71 (-101.18)

anti-exo-exo-Addukt
53.49 (-60.40)

syn-exo-endo-Addukt
9.43 (ex0:-106.46; endo:-107.88)

anti-exo-endo-Addukt
21.83 (ex0:-94.06; endo:-95.48)

syn-endo-endo-A ddukt
59.94 (-57.37)

anti-endo-endo-Addukt
21.42 (-95.89)

Berechnete Bildungsentha pien fr die Resktion von 12 mit NPM nach PM 3.

Zur Untersuchung der Druckabhangigkeit der Cycloaddition von Naphthothiophen 11 mit NPM

wird eine Stammlésung der beiden Edukte in Toluol unter verschiedenen Driicken bei 100 °C fur
20 h erwarmt. Auch hier erweist sich die *H-NMR-Spektroskopie a's hervorragende Methode

zur Anadyse der Rohprodukte. 22a zeigt bel einer Verschiebung von 3.45 ppm und 22b bel 4.28

und 5.88 ppm charekterigische Signde. Durch Integration der Signde erhdt man die
Zusammensetzungen der Rohprodukte, die in Tabelle 9.4 aufgefiihrt sind. Die Druckabhangigkeit
des Umsatzes und des exo- und endo-Antels Snd in Abbildung 7.10 dargestelIt.
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Abb. 7.10: Druckabhangigkeit des Umsatzes [%] und des exo- und endo-Anteils [%4].

Aus Abbildung 7.10 ist zu ersehen, dal3 die Resktion, wie erwartet, ba Anwendung von hohem
Druck einen htheren Umsatz zeigt. Wéhrend die Thermolyse bei 100 °C und Normaldruck nach
20 h einen Umsatz von 20.6 % ergibt, it ab einem Druck von 10 kbar ein nahezu quantitativer
Umsatz zu beobachten. Durch hohen Druck wird auch das exo : endo-Verhdtnis beanfluly,
wobe mit seigendem Druck der Antell des endo-Addukts zunimmt. Bel Normadruck erhdt man
enexo : endo-Verhdtnisvon 53.8 : 46.2 und be 14 kbar ein Verhdtnisvon 41.1 : 58.9.
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7.3 Tetracyclische Verbindungen

Von den teracyclischen Vebindungen wurde nur  die Cycloaddition von
Phenanthro[9,10-c]thiophen (15) mit NPM beschriebert*). Shields et d. erhidten nach 72 h bei
Sedetemperatur in 6 Xylol und durch anschlief¥ende Trennung mittels Saulenchromatographie
das exo-Addukt (24a) mit 67 % und das endo-Addukt (24b) mit einer Ausbeute von 9 %%, In
Anlehnung an diese Ergebnisse haben wir die Addition unter den beschriebenen Bedingungen
wiederholt. Auler den nicht umgesstzten Edukten und nicht identifizierten Nebent und
Folgeprodukten werden 24a und 24b mit Ausbeuten von 34 und 5 % erhdten.

Um die Resktivitét von 15 mit derjenigen anderer Hetarene vergleichen au konnen, wurde die
Addition von 15 in Toluol be Sedetemperatur wiederholt. Auch ene Verlangerung der
Reaktionszeit auf 240 h blieb dabel ohne Erfolg. Erst durch den Einsatiz von hohem Druck wird
ene Adduktbildung beobachtet. Bel ener Resktionstemperatur von 100 °C und ener
Resktionszeit von 20 h wird bel 2 kbar ein Umsatz von 13.8 % und ein Verhdtnis exo : endo von
67 : 33 erhalten, wahrend bei 4 kbar ein Umsatz von 34.2 % und ein exo : endo-Verhdtnisvon
67 : 33 resultiert. Ab einem Druck von 6kbar treten neben den Addukten 24a und 24b auch
Neben oder Folgeprodukte auf, so dal3 eine quantitative Analyse ab diesem Druck nicht mehr
moglich ist. Zu beobachten it jedoch, dal3 der Anteil an NPM im Gemisch mit steigendem Druck
weiter snkt, was e nem steigendem Umsatz entspricht.

Be den tetracyclischen Verbindungen wurde auch die Resktivitét des Grundkérpers Triphenylen
(13) und der candlierten Heterocyclen 16 und 18 mit NPM untersucht. Dabel verliefen die
Versuche in Toluol bel Sedetemperatur bel ener Reektionszeit bis zu 240h ba dlen
Verbindungen efolglos. Ba 13 konnte auch bel hohem Druck keine Adduktbildung beobachtet
werden, wahrend 16 und 18 in Gegenwart von NPM bel einer Reaktionstemperatur von 100 °C
und einer Reaktionszeit von 20 h bei 12 kbar die Cycloaddukte 25 bzw. 26 bilden. Sowohl 25
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adsauch 26 werden as Gemisch aus syn- und anti- sowie exo- und endo-Isomeren erhdten. Bel
der Identifizierung von 25 werden im *H-NMR- und |R-Spektrum bei den charakteristischen
Verschiebungen oder Waelenzahlen Sgnade beobachtet und auch das hochaufgeoste
Massenspektrum  liefert mit 586.105531 im Verglech mit dem berechneten Wert von
586.102101 eine sehr gute Ubereingtimmung. Fir 26 werden im *H-NMR- und |R-Spektrum
ebenfdls bei den charakteristischen Verschiebungen bzw. Wedlenzahlen Signde beobachtet,
wéahrend das hochaufgel ste Massenspektrum mit 765.056530 im Vergleich zum berechneten
Wert (765.106201) eine geringe Abweichung aufwei <.

\
NN 2neu
16
\
N\ = 3NPM
/ \
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In Abbildung 7.11 snd die mit Hilfe der PM 3-Methode berechneten HOM Os und LUMOs der
Arene 13 - 18 dargestellt. Hier zeigt sch, dal3 die Verbindungen 13, 15, 16 und 18 in 1,4- bzw.
1,3-Podgtion die grof¥en Eigenwerte mit gesigneter Symmetrie fir eine Addition bestzen.
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Abb. 7.11: HOMOsund LUMOsvon 13 - 18 nach PM3.
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Ein Vergleich der berechneten Werte (Tabdlle 7.5) zeigt wiederum, dal3 die PM3-Methode die
Addition an einen Benzolring energetisch gindiger berechnet ds die Addition an enen
Thiophenring. Ebenfalls wird auch hier die exo-Sdektivitét, wie Se bel der Resktion von 15 mit
NPM gefunden wird, korrekt wiedergegeben. Fur die Hetarene 16 und 18 sind in der Tabelle
lediglich die Werte fur die Erstaddition angegeben. Wie bel der Reaktionvon 12 sollte die Zwat-
bzw. Drittsubdtitution aufl¥er bel der Bildung von syn-endo-endo-Addukten energetisch gingtiger
berechnet werden as die Erstaddition, da auch hier erst bel der letzten Addition ein p- Sextettim
zentralen Ring gebildet wird.

Tab. 75: Berechnete Bildungsenthdpien DH; [kJ/ mol] der Arene 13, 15, 16 und 18,
Ubergangszustande und Produkte der Cycloadditionen mit NPM nach PM3 sowie
die vertikalen lonisationspotentidle der HOMOs | Pyomo [€V].

[ Promo DH; exo-Addukt endo-Addukt

Verbindung [eV] [kJ/ mdl] uz Produkt uz Produkt
[k3/md] | [kd/ mal] | [kI/md] | [kJ/mal]

13, 1,4-Addition 7.89 284.79 360.86 164.19 367.09 166.99
(146.99) | (-49.68) | (153.22) | (-46.88)

15, 1,3-Addition 7.65 323.17 425.57 209.31 428.62 209.93
(173.32) | (-42.94) | (176.37) | (-42.32)

16, 1,3-Addition 7.76 356.72 464.08 254.19 466.72 254.39
(178.28) | (-31.61) | (180.92) | (-31.41)

18, 1,3-Addition 7.76 386.82 497.92 291.68 500.60 291.57
(182.02) | (-24.22) | (184.70) | (-24.33)

7.4 Diskussion

Die Rektivitdt bei Cycloadditionen héngt wie die dekironische Struktur von der Art der

Andlierung, der Topologie der Verbindung und der Anzahl der Schwefelatome ab.

Die carbocyclischen Grundkérper 3 und 6 reagieren in Cycloadditionen, wahrend 9 und 13 keine

Addukte bilden. Beéém Ubergang zu den b-andlierten Thiophen-Verbindungen wird eine geringere
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Reaktivitét ds ba den Stammsystemen beobachtet. Im Gegensatz dazu zeigen die c-andlierten
ThiophenVerbindungen ene vid grol¥ere Reektivitédt bel Cycloadditionen.

Die linear andlierten Arene sind indabiler ds die angular andlierten und bilden dementsprechend
in Gegenwart von Dienophilen sehr vid schndller Cycloaddukte.

Die Regktivitéd nimmt mit seigender Zahl der Schwefelatome ab. Wéhrend 11 und 15 durch
Umsetzung bel Normadruck Addukte bilden, zeigen 12, 16 und 18 ene unzureichende
Reektivitét und reagieren nur unter hohem Druck in Cycloadditionen.

Neben der Reektivitét ist die Frage nach dem Resktionsort von besonderer Bedeutung. Der
Angriff des Dienophils erfolgt mit Ausnéhme der Resktion von 8 mit NPM immer an dem
formalen 1,3-Dien- System des Thiophenrings. Be 8 erfolgt die Addition sowohl in 1,3- dsauch
in 4,9-Position, wobei as Hauptprodukt das 1,3- Addukt beobachtet wird.

Be Cydoadditionen wurde der Druckeffekt intensiv untersucht!® 3. Hier sind die Resktions-
und Aktivierungsvolumina oft dak negativ, so dad3 ene Druckerhthung ene
Resaktionsbeschleunigung bewirkt. Ein hoherer Umsatz mit steigendem Druck wird auch bei den
Reaktionen von 5, 11 und 15 mit NPM beobachtet. Aul¥erdem zeigt Sich bel den Reaktionen von
5 und 11 auch ene Abhéngigkeit des exo-endo-Verhdtnisses vom Druck. Be fast dlen
Reaktionen wird eine exo-Sdektivitédt beobachtet, wobel mit steigendem Druck der Antell des
endo- Addukts zunimmt.

Ein Vergleich der mit Hilfe der PM3-Methode berechneten Bildungsenthapien DH; zeigt, dal3 die
experimentd| beobachteten exo-Sdektivitdten richtig wiedergegeben werden, wéahrend die
Additionen an einen Kohlengtoffring im Gegensatz zum Experiment energetisch bevorzugt werden.
Bel der Resktion von 8 mit NPM entstehen sowohl die 1,3- Addukte a's Hauptprodukte als auch
die 4,9-Addukte. Da mehrere Addukte nebeneinander vorliegen, sollten die Werte fir die
Aktivierungsenergien die gleiche Grofenordnung besitzen. Dadurch ergibt sich, dal3 die PM3-
Methode fur die Addition an einen Kohlengtoffring etwa 35 - 40 kJ/ mol zu niedrige Werte
liefert. Verwendet man fur ale Verbindungen as Korrekturterm 40 kJ / mol bei Addition an einen
Kohlendoffring, 1&% dsch die folgende Resktivitétsfolge aufgdlen, die mit den experimentellen
Ergebnissen sehr gut Gbereingimnt.

8 > 56 > 11 > 7,12,15 > 3,16,18 > 4,913
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8 Zusammenfassung

Das Zid der vorliegenden Arbat war die Bestimmung der dektronischen und geometrischen
Strukturen der Arene 1 - 18 sowie die Untersuchung ihrer Reektivitét bei Cycloadditionen.

Bel der Darstellung der b-andlierten Hetarene geht man vom schwefelhdtigen Cyclus aus und
baut die fehlenden Carbocyclen auf, wahrend man bel der Synthese der ¢ andlierten Hetarene
vom Carbocyclus ausgeht und die Thiophenringe aufbaut. Be der Synthese sdmtlicher
V erbindungen wurden durchgehend akzeptable Ausheuten erreicht.

Zur Untersuchung der eektronischen Strukturen wurden von  dlen Hetarenen die
He(l)- Photoel ektronenspektren gemessen und auf der Basis der Koopmans-Néherung mit Hilfe
der semiempirischen Rechenmethoden AM1 und PM3 und der ab initio-Methode Becke3LY P
mit dem Basissatz 6-31G* interpretiert.

Aufgrund der Vidzahl verwandter Verbindungen konnen dle rdevanten lonisationspotentiale der
Verbindungen 1 - 18 ermittelt und p- oder rns-Orbitalen zugeordnet werden. Es zeigte sich, dal
die Subdtitution eines C=C-Fragmentes gegen ein Schwefdatom nur eine geringe SIOrung des p-
Sysems bewirkt und somit fur dle Verbindungen das Schwefd-Doppebindungs-Moddl
angewendet werden kann. Eine genauere Betrachtung zeigte jedoch eine Abhangigkelt der
elektronischen Strukturen von der Grol3e des p-Systems, der Topologie der Verbindung sowie
der Art der Andlierung.

Dabel nimmt der Effekt des Austausches eines C=C-Fragmentes gegen ein Schwefelatom mit
steigender Grof3e des p-Systems ab. Dieses |83 sch mit Hilfe der HOMOs zeigen. Wéathrend bel
5 das HOMO um 0.38 eV gegentiber 3 destabilisiert wird, ist das p,-Orbitd in 8 gegentiber 6
lediglich um 0.33 eV destabilisiert.

Den Einfluf? der Topologie auf die eektronische Struktur zeigt der Vergleich der linear andlierten
tricyclischen Verbindungen 6 - 8 mit den angula andlieten 9- 11. Ba den linearen
Verbindungen bewirkt die b-Andlierung eine Stabiliserung des p,-Orbitas und die c-Andlierung
eine Degtabilisierung, wahrend die b-Andlierung bei angularer Topologie keine Anderung bzw.
nur eine geringe Destabiliserung zur Folge hat.
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Desveiteren kann ba den schwefdhdtigen Heterocyden der ds L Interlacing”  der
Elektronenenergien bezeichnete Effekt von S, T-1someren beobachtet werden.

Gegentiber den Stammsystemen ergeben sch bel der b-Andlierung infolge der darken
Konjugation nichtbindender S(3p)-Orbitale mit den p-MOs der carbocyclischen Fragmente nur
gainge Storungen im p-System, wadhrend die cAndlierung grofdere Abweichungen bewirkt.
Dieses zeigt Sch sowohl in der Resktivitét der Verbindungen ds auch bel den Differenzen der
berechneten Bildungsenthapien DDH;. 4 und 7 sind stabile Verbindungen, die ohne besondere
Vorkehrungen gelagert werden konnen, wahrend 5 und 8 sehr resktiv Snd und nur in Stu
dargestellt werden. Bemerkenswert ist welterhin, dal3 das Benzo[1,2-c:3,4-c".5,6-c"|trithiophen
(18) gegeniiber dem b-andlierten Benzotrithiophen 17 um etwa den dreifachen Wert weniger
stabiler ist as das Phenanthro[9,10- c]thiophen (15) gegentiber der isomeren Verbindung 14.

Um ene Aussage Uber die Anwendbarkeit der semiempirischen Rechenmethoden AM1 und
PM3 sowie der ab initio-Methode Becke3LY P bezliglich der Zuordnung der |onisationsbanden
machen zu kénnen, wird eine lineare Regression zwischen den lonisationspotentiaen (1P) und den
berechneten Orbitalenergien ¢e) durchgefiihrt. Die Becke3LYP -Methode mit dem Basissaiz
6-31G*, bzw. die mit Hilfe des Radikadkations korrigieten Werte, zeigt mit den
Geaadenglechungen  von  y=0.964x- 18626 und y=0.966x-0.1883 sowie
Korrdationskoeffizienten R? von 0.9920 und 0.9915 die beste Ubereingimmung mit den
expaimentdlen  Werten. Die PM3-Methode (Geradengleichung: vy = 1.0314x + 0.5443;
Korrdationskoeffizient R* 0.9829) liefert bei geringerem Rechenaufwand anndhernd so gute
Werte wie die ab initio-Methode, wéahrend die AMI1-Methode (Geradenglechung:
y = 1.1096x - 0.3996; Korrdationskoeffizient R%: 0.9710) grofere Differenzen ergibt.

Von den Verbindungen 12, 17 und 18 wurden die geometrischen Strukturen mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Die erhdtenen Geometrigparameter wurden sowohl mit den
carbocyclischen Grundkdrpern as auch mit den berechneten Werten aus den semiempirischen
Methoden AM1 und PM 3 sowie der Becke3LY P-Methode verglichen. Dabel zeigt Sch, dal3 die
geometrische Struktur sehr stark mit der Art der Andlierung variiert. Durch die Andlierung von
Thiophenringen Uber die b-Saite wird die Deokaiserung im zentralen carbocyclischen Sechsiing
gegenlber dem Stammsystem erhdht und die periphere Doppelbindung im Thiophenring
gegentber freilem Thiophen extrem verkirzt. Im Gegensatz dazu bewirkt die c-Andlierung fur die
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peripheren Thiophenringe keine signifikanten Anderungen, wahrend die Konjugation im zentralen
Ring gegentiber dem carbocyclischen Grundkorper abnimmt.

Eine Bindungsdternanz in Benzolringen, welche as Mills-Nixon+Effekt bekannt ist, wird durch
den Austausch von Benzol- durch Thiophenringe nicht beobachtet.

Um die Gitte der Rechenmethoden beurtellen zu kénnen, wird auch hier eine lineare Regression
zwischen den berechneten und den aus der RSA erhdtenen Bindungdangen durchgefihrt. Wie
bei den eektronischen Strukturen zeigt auch hier die Becke3LY P-Methode mit dem Basissatz
6-31G* mit dner Geadengleichung von y=1.0281x-29501 und enem
Korrdationskoeffizienten R? von 0.9938 die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten. Die PM 3-Methode (Geradengleichung: y = 1.0172x - 2.0454; Korrel ationskoeffizienten
R 0.9923) beschreibt die experimentellen Parameter anndhernd so gut wie die Becke3LYP
-Methode, wahrend die AM 1-Methode grof3ere Abwelchungen zeigt und eine Geradengleichung
vony = 0.8334x - 23.933 und einen Korrelationskoeffizienten R von 0.9900 ergibt.

Die Resktivitdt bl Cycloadditionen hangt wie die eektronische Struktur von der Art der
Andlierung, der Topologie der Verbindung und der Anzahl der Schwefelatome ab.

Die carbocydlischen Grundkérper zeigen melst nur eine geringe Regktivitét in Cycloadditionen.
Beim Ubergang zu den b-andlierten Verbindungen wird eine noch geringere Reektivitét as bei
den Stammsystemen beobachtet, wéhrend die c-andlierten Verbindungen ene vid grof3ere
Resktivitét zeigen.

Die Abhangigkeit von der Topologie zeigt Sch bam Vergleich der linear und angular andlierten
Verbindungen. Die linear andlierten Verbindungen sind ingabiler as die angular andlierten Arene
und bilden dementsprechend sehr vid schndller Cycloaddukte.

Die Reaktivitdt nimmt mit seigender Zahl der Schwefdatome ab. Wéahrend 11 und 15 durch
Umsetzung be Normadruck Addukte bilden, zeigen 12, 16 und 18 ene unzureichende
Resktivitét und bilden lediglich unter hohem Druck Cycloaddukte.

Neben der Resktivitét ist die Frage nach dem Resktionsort von besonderer Bedeutung. Der
Angriff des Dienophils efolgt mit Ausnahme der Resktion von 8 mit NPM immer an dem
formden 1,3-Dien-Sysem des Thiophenrings, wéhrend bel 8 die 1,3- und 4,9-Addukte
nebeneinander gebildet werden.

Neben der Resktivitdt war auch der Einfluld von hohem Druck von besonderem Interesse. Bel
den Resktionen von 5, 11 und 15 mit NPM wird wie erwartet eine Resaktionsbeschleunigung be
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Druckerhohung beobachtet. Aul¥erdem zeigt sich bel den Reaktionen von 5 und 11 auch ene
Abhéngigkeit des exo-endo-Verhdtnisses vom Druck. Wahrend bel Normadruck tberwiegend
das exo- Addukt gebildet wird, nimmt der Anteil des endo-Addukts mit steilgendem Druck zu.

Ein Veagech mit den berechneten Bildungsenthdpien DH; zeigt, dad die experimentell
beobachteten exo-Saektivitéten von der PM3-Methode richtig wiedergegeben werden, wahrend
die Additionen an enen Kohlengtoffring im Gegensatz zum Experiment zu niedrig berechnet
werden. Bel der Resktion von 8 mit NPM, bel der die 1,3- und 4,9-Addukte nebene nander
vorliegen, 1d% sch ein Korrekturterm von 40 kJ/ mol ba Addition an einen Kohlenstoffring
abschétzen. Damit ergibt sich eine Reektivitétsfolgevon 8 > 5,6 > 11> 7,12, 15> 3,16, 18>
4, 9, 13, die mit der experimentell beobachteten Adduktbildung sehr gut Ubereingtimmt. Damit
[d% sch mit Hilfe der PM3-Methode zumindest quditativ die Reektivitdt von aromatischen

Hetarenen vorhersagen.
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9 Experimenteller Tell

9.1 Verwendete Gerateund M aterialien

9.1.1  Analytische Gaschromatographie (GC)

Die andytischen Gaschromatogramme wurden mit einem Kapillarsaulen- Gaschromatograph HP
5890 Serie Il der Firma Hewlett-Packard aufgenommen. Die Detektion erfolgte mit einem
Hammenionisationsdetektor (FID). Soweit nicht anders angegeben, gelten die folgenden
Trennbedingungen:

Slentyp: DB1 / Saulenlange 25 m / Innendurchmesser: 0.32 mm / Filmdicke 0.25mm /
Injektortemperatur: 290 °© / Starttemperatur des Saulenofens. 150 °C (4 min kong.) / Tem-
peraturangtieg: 10 °C/min / Endtemperatur des Saulenofens. 280 °C / Detektortemperatur:
300 °C.

9.1.2  Dunnschichtchromatographie (DC)

Zur Aufnéhme der Dunnschichichromatogramme wurden mit  Kiesslgd  beschichtete
Aluminiumplatten (Dicke 0.2 mm) mit Huoreszenzindikator (I =254 nm) der Firma Huka
verwendet. Die Entwicklung wurde in 100-ml-Kammen bei Ubersitigung mit Laufmittel
durchgefiihrt. Die Detektion erfolgte unter einer UV-Lampe bel einer Wellenldnge von 254 nm.

9.1.3 Elementaranalysen

Die G-, H-, N-, S-Bedimmungen wurden mit Hilfe des Analysators 1106 der Firma Carlo Erba
im Labor fir Mikroandytik durchgefiihrt. Angegeben sind die berechneten und gefundenen Werte
fur Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefe in Prozent relativ zur exakten Molekilmasse.
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9.1.4 Hochdruckversuche

Die Hochdruckversuche wurden in ener 14 kbar-Anlage der Firma Hofer durchgefiihrt. Als
Reaktionsgefd3e dienten PTFE- Schrumpfschlauche der Firma BEMU.

9.15 Infrarotspektroskopie (IR)

Die Aufnahme der Infrarot-Spektren nach dem Fourier-Transform-Verfahren erfolgte mit den
Infrarot- Spektrometern 1600 der Firma Perkin Elmer oder FTS 135 der Firma BioRad. Die
Spektren wurden ds Kaiumbromid-Prefding oder -Verreibung gemessen. Die Lagen der fr die
Verbindung charakteristischen Absorptionsbanden sind in Welenzahlen [cmi'] angegeben. Zur
Kennzeichnung der angeregten Schwingungsart bzw. der Intensitét der Absorption werden die
Abkirzungen n (Streckschwingung), d (Deformationsschwingung), i.p. (in plane), o.0.p. (out of
plane), s (stark), m (mittel) und w (schwach) benutzt.

9.1.6  Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR)

Die NMR-Spektren wurden nach dem Fourier-Trandform-Verfahren mit den Spektrometern
XL-200 der Firma Varian (Mef¥frequenz 200 MHz fur *H- und 50.3 MHz fir *C-NMR-
Spekiren), AMX-300 (Mef¥frequenz 300 MHz firr *H- und 75.0 MHz firr *C-NM R-Spektren)
oder DRX-500 der Firma Bruker (Mef¥frequenz 500 MHz fir *H- und 125.8 MHz fur **C-
NMR-Spektren) aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen werden in ppm-Werten der
dimensondosen d-Skda rdaiv zu Teramethylslan (TMS, d =0 ppm) angegeben. Als
Referenzsignd dient ba *H-NMR-Spekiren der undeuterierte Anteil des jeweils angegebenen
Losungsmittels und be  *C-NMR-Spektren das Signd des Losungamittels.  Die
Sgndmultiplizitééen werden durch die Abkirzungen s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g
(Quartett) und m (Multiplett) wiedergegeben und die Kopplungskongtanten werden in Hertz
aufgefihrt. Die Zuordnungen der Wassergtoff- und Kohlenstoffatome erfolgte, wenn notwendig,
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mit Hilfevon *H-'H-COSY-, 'H-*C-COSY-, NOESY- und HMBC-Spektren sowie anhand
von Inkrementregeln und Vergle chsverbindungen.

9.1.7 Massenspektrometrie (MS)

Die Direkteinlal> Analysen wurden mit dem Sektorfed-Massenspektrometer VG Prospec 3000
der Firma Micromass aufgenommen. Die lonisation erfolgte durch Elektronenstoldonisation (EI)
bel einer lonisationsenergie von 70 V.

Die GC / MS-Andysen wurden mit einem Quadrupol-Massenspektrometer HP 5971A MSD
der Firma Hewlett-Packard erstellt, das mit einem Gaschromatographen HP 5890 Serie |1 der
Firma Hewlett-Packard gekoppet war. Die lonisation erfolgte ebenfdls durch
Elektronengtoldonisation (El) bel einer lonisationsenergie von 70 €V. Die Arbeitsbedingungen des
Gaschromatographen sind nachfolgend angegeben:

Slentyp: BPX5 / Saulenldnge 50 m / Innendurchmesser: 0.15 mm / Filmdicke 0.4 nm/
Injektortemperatur:  Temperaturprogramm / Starttemperatur des Saulenofens. 50 °C (10 min
kongt.) / Temperaturangtieg: 5 °C/min / Endtemperatur des Saulenofens: 300 °C. Angegeben sind
die Massenzahlen (m/z) der Fragmente und deren Intengitét in Prozent relativ zum Bas spesk.

9.1.8 Photoelektronenspektroskopie (PES)

Zur Aufnahme der Photoelektronenspekiren wurde ein Spektrometer UPG 200 der Firma
Leybold-Heraeus benutzt. Die lonisation erfolgte durch eine He(l)-Gasentladungdampe im
ultravioletten Bereich (21.21€V), wobe die Messung im Bereich von 7.0 bis 195eV
aufgezeichnet wurde. Zur Kaibrierung der Spektren wurden die Linien des Xenons be 12.13
bzw. 13.44 eV und des Argons bel 15.76 bzw. 15.94 eV verwendet. Die Auflosung des
Spektrometers betrdgt + 0.03 eV, im Bereich breiter und Uberlgppender Banden + 0.1 eV.
Banden, die nur ds Schulter zu erkennen sind, werden mit sh gekennzeichnet. Die Proben wurden

Uber einen beheizbaren Probentiegel der 1onisationskammer zugefihrt.
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9.1.9 Praparative Saulenchromatographie (SC)

Die prgparative Saulen- und flash Chromatographie wurde je nach Menge der bendtigten
dationdren Phase in sdbst gepackten, verschieden langen Glassauen mit unterschiedlichen
Durchmessern durchgefihrt. Als stationére Phase wurde Kiesdlgel 60 (KorngréiRe: 0.063 - 0.2
mm, 70 - 230 mesh ASTM, Aktivitdt 23 nach Brockmann und Schodder) der Firma Fluka
verwendet. Das Laufmittel it jewells angegeben.

9.1.10 Quantenchemische Rechnungen

Die Rechnungen wurden mit einer Workgtation Indy der Firma Slicon Graphics unter dem
Betriebssystem IRIX 5.3 durchgefihrt. Die Kraftfedrechnungen zur Voroptimierung der
Geometrien erfolgten mit dem Programmpaket SPARTAN 5.0 wihrend die semiempirischen
Rechnungen mit Hilfe der Methoden AM1 und PM3 mit dem Programmpaket MOPAC 934
ausgefuihrt wurden. Die graphische Darstellung der Rechenergebnisse as Orbitalplots erfolgte mit
Hilfe des Programms PERGRAM®. Ab initio-Rechnungen efolgten mit dem Programmpaket
GAUSSIAN 941,

9.1.11 Rontgenstrukturanalyse (RSA)

Die Besimmung der Krigaldaten erfolgte mit einem Siemens P4-Rontgenvierkre sdiffraktometer.

9.1.12 Schmezpunkte

Die Schmelzpunkte bis 240 °C wurden mit dem Geréd 510 der Firma Biichi, die Schmezpunkte
oberhab von 240 °C mit einem Mikroskop-Heiztisch Thermovar der Firma Reichert bestimmt.
Alle Schmezpunkte sind unkorrigiert angegeben.
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9.2 Synthese der Hetarene

9.21 Benzo[1,2-c]thiophen (5)

9.2.1.1 Darstellung von 1,2-Bis(brommethyl)benzol 5 5%

33.8 g (319 mmoal) oXylal, 114.9 g (646 mmol) N-Bromsuccinimid und 1.1 g (7 mmal) a,a'-
Azo-big(isobutyronitril) werden in 300 ml wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und
2.5 h unter Ruckflul3 zum Sieden erhitzt. Das abgekiihlte Resktionsgemisch wird filtriert und der
Fesstoff zweima mit je 50 ml Tetrachlorkohlengtoff gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden
bis zur Trockne eingedampft und der zurtickblelbende Feststoff aus Ethanol umkrigalidert. Es
werden farblose Krigtdle von 1,2-Bigbrommethyl)benzol erhaten.

Ausbeute: 47.6 g (180 mmol) = 57 % d. Th., Lit.™: 55 - 60 %.

Schmelzpunkt: 96 °C, Lit.5¥: 98 - 99°C.

'H-NMR: 4.67 (s, 4H, H; ,
(CDCl) 7.28- 7.40 (m, 4 H, H> 4. gy
4
BC-NMR: 30.04 (C7y; L
(CDCly) 129.54, 131.20 (C* 4
136.67 (CH).
MS: 266, 264, 262 (7, 15, 7, M); 185, 183 (97, 100, M - Br); 104 (72,

M* - 2 Br); 78 (12); 77 (11); 63 (4); 51(15); 39 (4).
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9.2.1.2 Darstellung von 1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen %% 1

Eine Lésung von 7.92 g (30.0 mmol) 1,2-Big(brommethyl)benzol in 60 ml Toludl wird mit einer
Losung von 24.00 g (0.10 mal) Natriumsulfidnonahydrat in 60 ml Wasser versetzt. Nach Zugabe
von 0.48 g Adogen 464 ds Phasen Trander-Kataysator wird das Reaktionsgemisch unter
Lichtausschlu® 54 h bel Raumtemperatur gertihrt. Anschliel?end wird die organische Phase
abgetrennt und die wél¥ige Phase mit Toluol ausgeschittelt. Die organischen Phasen werden
vereinigt und Uber Caciumchlorid getrocknet. Das Losungsmittel wird im Rotationsverdampfer
abgezogen und das erhdtene blal’gelbe, dlige Rohprodukt bel - 28 °C kriddlisert (Ausbeute:
331g = 81%d. Th; Smp.: 16- 18 °C). Durch fraktionierte Dedillation erhdt man bel
50 - 52 °C und 0.01 Torr ein farbloses Ol, dasbei - 28 °C krigdlisert.

Ausbeute: 2.47 g (18 mmol) =60 % d. Th., Lit.>¥: 69%.

Schmelzpunkt: 22 - 23 °C, Lit.™": 22.5- 23.5 °C.

H-NMR: 4.28 (s, 4 H, HY;
1
(CDCl) 7.18-7.30 (m, 4 H, H*?).
S
5 %
BC-NMR: 38.10 (C); 4
(CDCl) 124.74, 126.77 (C* );
140.44 (C*).
MS: 136 (67, M"); 135 (100, M" - H); 134 (20); 103 (11, M" - SH); 91 (20,

M* - CHS); 89 (4, M' - CH,S); 77 (3); 67 (10); 63 (6); 51 (6); 45 (5);
39 (6).
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9.2.1.3 Darstellung von 1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen-2-oxid >4

1.53 g (7.2 mmol) Natriumperiodat werden in 40 ml Methanol / Wasser (1:1) ge6st, mit 0.95 g
(7.0 mmoal) 1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen versetzt und 18 h unter Lichtausschlul3 bel
Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird das ausgefdlene Natriumiodat abfiltriert, das Filtrat
bis zur Trockne eingedampft und das kristalline Produkt im Exskkator Uber Phosphorpentoxid
getrocknet (Ausbeute: 0989 = 92%d. Th;, Smp.: 65-69°C). Die abschlief3ende
Umkrigdlisation aus Tetrachlorkohlenstoff liefert die gewilnschte Verbindung in Form von
hellgelben Krigtdlen.

Ausbeute: 0.87 g (5.7 mmol) = 82 % d. Th., Lit.*¥: 80 %.
Schmelzpunkt: 72 °C, Lit.>: 72 - 73 °C.
"H-NMR: 4.09 - 4.29 (AB-Signd, 4 H, H', da = 4.12, dg = 4.26, %Jag = 16.2 H2);

(CDCl) 7.32 (AA’-Tel, 2 H, H);
7.44 (XX’ -Teil, 2 H, HY).

BC-NMR: 59.33 (CY); 1
(CDCh) 126,58 (C9): @3320
128.40 (C*%: 5 %
4
135.09 (C*).
MS: 153, 152 (6, 66, M"); 136 (4, M" - O); 135 (12, M" - OH); 134 (7, M" -

H,0): 104 (100, M* - SO); 103 (24, 104 - H); 89 (2, M* - CH,S0):;
78 (22, 104 - C,Hy); 77 (9); 63 (4); 51 (7); 50 (4); 39 (3).
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9.2.1.4 Darstellung von Benzo[1,2-c]thiophen (5) 12

335mg (0.22mmoal) 1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen-2-oxid und 280 mg (2.74 mmoal)
Essgsaureanhydrid werden in etwa 3 ml d--N,N-Dimethylformamid gdost und unter NMR-
gpektroskopischer Kontrolle mit einer Aufheizrate von 5° / 10 min auf 100 °C erhitzt. Der Verlauf
der Regktion wird in der folgenden Tabelle 9.1 wiedergegeben.

Tab. 9.1 Temperaurabhangigkeit der  Bildung von  Benzo[1,2-c|thiophen aus
1,3-Dihydrobenzo[ 1,2- c]thiophen 2-oxid.

Temperatur Zet Sulfoxid Benzothiophen
55 °C 10 min 100.0 % -
60 °C 20 min 99.6 % 0.4 %
65 °C 30min 97.4% 2.6 %
70°C 40 min 93.3% 6.7 %
75°C 50 min 86.3 % 13.7 %
80°C 60 min 775 % 22.5%
85°C 70 min 66.9 % 33.1%
90 °C 80 min 55.0 % 45.0 %
95°C 90 min 42.6 % 57.4 %
100 °C 100 min 329% 67.1%
100 °C 110 min 27.5% 72.5%
H-NMR: 7.00 (AA’-Teil, 2 H, H);
(DMF) 7.60 (XX'-Teil, 2 H, HY;
7.80 (s, 2H, HY). ©i\l/
S
5 ~
BC-NMR: 117.19 (CY); 4
(DMF) 122.07, 123.45 (C* ),

138.07 (C*).
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9.2.2 Naphtho[2,3-c]thiophen (8)

9.2.2.1 Darstellung von 2,3-Bis(brommethyl)naphthalin =

In 100 ml wassarfreiem Tetrachlorkohlenstoff werden 10.01g (64.1 mmol) 2,3-Dimethyl-
naphthain ga6st und unter Rihren 23.14 g (130.0 mmol) N-Bromsuccinimid (NBS) und 1.10g
(0.7 mmadl) a,a’'-Azo-bigisobutyronitril) (AIBN) portionswelse zugesetzt. Anschlief¥end wird
10 h unter Ruckflu@ zum Seden erhitzt. Das unlédiche Succinimid wird von der heil3en
Reektiond6sung abfiltriert und das Filtrat im Rotationsverdampfer auf 50 ml eingeengt. Beim
Abkuhlen im Kiihischrank krigtdlisert 2,3-Bigbrommethyl)ngphthdin in Form farbloser Krigdle.

Ausbeute: 7.159(22.8 mmal) =36 % d. Th., Lit."*: 37 %.

Schmelzpunkt: 148 - 151 °C, Lit."*”: 164 - 165 °C.

H-NMR: 4.87 (s, 4 H, H;
(CDCl) 7.50 (AA’-Teil, 2 H, H);
7.78 (XX'-Teil, 2H, HY);
7.84(s, 2 H, HY).
BC-NMR: 31.05 (CY);
(CDCl) 127.18 (CY; 1,2 .
127.70 (C¥); O‘
130.73 (C°); 2
133.23, 133.70 (C* %), Br
MS: 316, 314, 312 (12, 24, 12, M"); 235, 233 (98, 99, M* - Br); 155 (18); 154

(100, M* - 2 Br); 153 (36); 152 (34); 128 (6); 115 (3); 77 (12); 76 (31); 64
(8); 63 (8); 51 (4).
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9.2.2.2 Darstellung von 1,3-Dihydronaphtho[2,3-c]thiophen 2

7.02g (224 mmoal) 23-Bigbrommethyl)naphthain  und 21.10g (87.9 mmol) Natrium-
aulfidnonahydrat werden in 180 ml Ethanol gdést und 2h unter Rickfluz zum Sieden erhitzt.
Anschlief¥end wird die Resktionddsung im Rotationsverdampfer auf 200 ml eingeengt, mit 500 ml
Wasser versetzt und 12h ba 4 °C gekihlt. Der gebildete Niederschlag wird bfiltriert, im
Exskkator getrocknet und durch Saulenchromatographie (Aluminiumoxid neutra, Dichlormethan)
gereinigt. Nach Eindampfen der ersten Eluate erhdt man einen gelben, amorphen Feststoff.

Ausbeute: 3.57 9 (19.2 mmol) =86 % d. Th., Lit.**¥: 65 %.
Schmelzpunkt: 165 - 168 °C, Lit.**: 169.5 - 170.5 °C.
"H-NMR: 4.36 (s, 4 H, HY;

(CDCl) 7.43 (AA’-Teil, 2 H, H°;

7.69 (s, 2 H, HY;
7.77 (XX’-Teil, 2 H, H).

BC-NMR: 37.12 (CY;
(CDCl) 122.73 (C%;
1
125.74 (C®;
127.50 (C?); >
50 (C°); 6 A

132.44 (C*); > 4

139.31 (C*).
MS: 186 (73, M*); 185 (100, M* - H); 152 (7, M* - H,S); 141 (5, M* - CHS);

139 (8, M* - CH,S); 115 (3); 92 (12); 79 (4); 63 (2); 45 (2).
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9.2.2.3 Darstellung von 1,3-Dihydronaphtho[2,3-c]thiophen-2-oxid >

1.73 g (9.3 mmol) 1,3-Dihydronaphtho[2,3-c]thiophen werden in 400 ml Ethanol suspendiert,
mit einer LAsung von 2.09 g (9.8 mmol) Natriumperiodat in 70 ml Wasser versetzt und 20 h unter
Ruickfluld zum Sieden erhitzt. Die Resktionddsung wird vom gebildeten Niederschlag getrennt, auf
en Volumen von 100 ml engeengt und unter Séitigung der wal¥igen Phase mit Natriumchlorid
viemd mit je 50ml Chloroform ausgeschiittelt. Nach Trocknen der vereinigten organischen
Phasen Uber Magnesumsulfat erhdit man bem Einrotieren bis zur Trockne enen schwachgelben
Niederschlag.

Ausbeute: 1.65g(8.2mmol) =88 %d. Th., Lit.*: 75 %.

Schmedzpunkt: 188 - 190 °C (Zersetzung), Lit.>¥: 198 - 201 °C.

'H-NMR: 4.26 - 4.38 (AB-Signd, 4 H, H', da = 4.28, dg = 4.36, 2Jas = 16.1 H2);
(CDCl) 7.47 (AA’-Teil, 2 H, H);

7.80 (XX'-Tel, 2 H, H);
7.82 (s, 2 H, HY.

BC-NMR: 58.76 (Ch);
(CDCl) 125.78 (C%; 1
126.42 (C°); s=o
127.66 (C%); 6 AN
133.23 (C*);
133.70 (C*).
MS: 202 (31, M*); 185 (42, M*- OH); 184 (39, M* - H,0); 169 (10,

184- CH,); 155 (44); 154 (100, M*-SO); 153 (35); 141 (13,
M* - CHSO), 139 (12, M" - CH;S0); 128 (11); 115 (9); 93 (6); 85 (17);
83 (26); 63 (6); 45 (7); 39 (4).
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9.2.2.4 Darsélung von Naphtho[2,3-c]thiophen (8) **

0.90 g (4.45 mmoal) 1,3-Dihydronaphtho[2,3-c]thiophen-2-oxid werden mit 1.03 g (10.1 mmol)
neutrdem Aluminiumoxid gemdrsert und bel einem Druck von 25 mbar und einer Temperatur von
100- 120 °C dehydratisert. Das Naphtho[2,3-c]thiophen wird am Kdihlfinger einer
Sublimationsgpparatur as gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.06 g (0.33mmol) =7%d. Th.

Schmdzpunkt: 56 °C (Zersetzung), Lit.™: ~ 60 °C.

MS: 185 (14); 184 (100, M*): 152 (7, M* - S); 139 (15, M* - CH,S); 113 (2);
92 (5); 91 (3); 79 (4).
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9.2.3  Naphtho[1,2-c]thiophen (11)

9.2.3.1 Darstellung von 1,2-Bis(brommethyl)naphthalin >

In 100 ml wassarfredem Tetrachlorkohlenstoff werden 10.20g (65.3 mmol) 1,2-Dimethyl-
naphthdin gdés und unter Rihren 23.30g (130.9 mmol) und 1.23g (0.8 mmol) AIBN
portionsweise zugesetzt. Anschlief3end wird das orangerote Reaktionsgemisch 3 h unter RUckfluf3
zum Seden erhitzt. Das unlédiche Succinimid wird von der heil2en Reektiond sung abfiltriert und
das Filtrat im Rotationsverdampfer auf 50 ml eingeengt. Beim Abkihlen im Kuihlschrank
krigtdlisert das gewtinschte Produkt in Form von farblosen Krigtalen.

Ausbeute: 11.81 g (37.6 mmol) =58 % d. Th., Lit."*¥: 74 %,

Schmdzpunkt: 151 °C, Lit."™¥: 153 °C.

H-NMR: 4.77 (s, 2 H, H);

(CDCly) 5.11 (s, 2 H, HY;
7.42 (d, 1H, H? 3)=86H2);
7.53 (ddd, 1 H, H%, 3J=84Hz, 3J=6.9Hz, “J= 1.2 H2);
7.63 (ddd, 1 H, H",3J=84Hz, 3J=6.9Hz, ‘)= 1.5 H2);
7.83(d, 1 H, H* 3J=8.6 H2);
7.84 (dd, 1 H, H®, 3)=8.4Hz “J=15Hz2);
8.13(dd, 1 H, H?, 3= 8.4Hz, “J=1.2 H).
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BC-NMR: 25.44 (C9):;

(CDCl) 30.56 (CY);
125.57 (C?;
126.72 (C°);
127.27 (C";
127.78 (C%;
128.75 (C°);
130.01 (C%;
131.46 (C®);
132.05 (CY;
133.77 (C*);
134.41 (C?).

MS: 316, 314, 312 (5, 10, 5, M*); 235, 233 (69, 66, M* - Br); 155 (16); 154
(100, M* - 2 Br); 153 (46); 152 (37); 151 (12); 126 (8); 117 (2); 77 (10);
76 (25); 64 (6); 63 (6); 51 (2).

9.2.3.2 Darstdlung von 1,3-Dihydronaphtho[1,2-c]thiophen %

10.31g (32.8 mmoal) 1,2-Bigbrommethyl)naphthain und 29.98g (124.8 mmol) Natrium-
sulfidnonahydrat werden in 220 ml Ethanol suspendiert und 2 h unter Rickflul’ zum Sieden erhitzt.
Anschlief¥end wird die Reaktiond dsung im Rotationsverdampfer auf 100 ml eingeengt, mit 100 mi
Wasser versetzt und 12 h bei 4°C gekihlt. Der ausgefdlene gelbe Feststoff wird abfiltriert und
aus Ethanol / Wasser umkrigdlisert. Man erhdt das 1,3-Dihydronaphtho[1,2-c]thiophen as
schwach gelben Feststoff.

Ausbeute: 2.80 g (15.0 mmoal) = 46 % d. Th., Lit."*": 58 %.

Schmelzpunkt: 76 - 78 °C, Lit."*¥: 78.5- 79.5 °C.
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'H-NMR: 4.47 (s, 2 H, H);

(CDCly) 4.66 (s, 2 H, HY;
7.37(d, 1 H, H* 3J=8.4H2);
7.45- 759 (m, 2H, H""9);
7.73-7.77 (m, 2 H, H®9);
7.86- 7.91 (m, 1 H, H*®).

BC-NMR: 37.44 (Ch;

(CDCl) 39.38 (C?):
122.82 (C%;
124.28 (C?);

125.63, 126.69 (C" 9);
127.85, 128.32 (C> 9);
130.21, 132.54 (C* ®);
135.64, 137.71 (C** ),

MS: 186 (78, M"); 185 (100, M* - H); 184 (32): 171 (24); 152 (12, M* - H,S);
141 (12, M* - CHS); 139 (9, M* - CH,S); 115 (5); 92 (12); 79 (5); 63 (3);
51 (1): 45 (1).

9.2.3.3 Darstellung von 1,3-Dihydronaphtho[1,2-c]thiophen-2-oxid 1>

1.35¢g (7.3 mmol) 1,3-Dihydronaphtho[1,2-c]thiophen werden in 125 ml Ethanol gdddt, mit
ener Losung von 1.65g (7.7 mmol) Natriumperiodat in 170 ml Wasser versetzt und 21 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Nach Abfiltrieren des ausgefdlenen, farblosen Natriumiodats, wird das
Filtrat mit Natriumchlorid gesditigt und dreima mit je 50 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die
organischen Phasen werden vereinigt und Uber Magnesumsulfat getrocknet. Nach Einrotieren
erhdt man einen gelben Feststoff.

Ausbeute: 0.96 g (4.8 mmol) =65 % d. Th., Lit.*¥: 52 %.
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Schmezpunkt: 136 - 138 °C, Lit.¥: 141 - 143 °C.

"H-NMR: 4.25- 450 (AB-Signd, 2 H, H®, da = 4.29, dg = 4.52, 2Jag = 16.4 H2);
(CDCl) 4.44 - 460 (AB-Signd, 2 H, H', da = 4.45, dg = 4.63, 2Jas = 16.4 H2);

7.40 (d, 1 H, H* 3J=85H2);

7.50 (t, 1 H, H', 3J=8.2 Hz);

754 (t, 1 H, H?, 2J=8.2 H2):

7.73(d, 1 H, H°, 33=8.2H2);

7.80(d, 1 H, H°, 3J=85H2);

7.87 (d, 1 H, H°, 3J=8.2 Hz).

BC-NMR: 58.28 (Ch);

(CDCl) 60.39 (C);
123.40 (C%;
123.96 (C%;
126.12 (C™;
127.09 (C?;
128.58 (C®;
129.22 (C?);
130.54 (C*);
130.92 (C*);
132.47 (C*);
133.12 (C™).

MS: 202 (28, M*); 185 (17, M* - OH); 184 (15, M* - H,0); 171 (6); 169 (10,
184 - CH,); 154 (100, M* - SO); 153 (37); 141 (13, M* - CHSO), 139 (9,
M* - CHsSO); 128 (8); 127 (11); 126 (10); 115 (7); 93 (3); 77 (6); 63 (6);
51 (3); 45 (2); 39 (2).
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9.2.3.4 Darstellung von Naphtho[1,2-c]thiophen (11) ¥

0.60 g (3.0 mmol) 1,3-Dihydronaphtho[1,2-c]thiophen-2-oxid werden mit 1.03 g (10.1 mmoal)
neutrdem Aluminiumoxid vermorsart und in ene Sublimationsgpparaur Uberflhrt. Bel enem
Druck von 25 mbar und einer Temperatur von 90 - 110 °C scheidet sich das Naphtho[1,2-
c]thiophen in Form von farblosen Nadeln am K hifinger ab.

Ausbeute: 0.29 g (1.6 mmoal) =53 %d. Th,, Lit.>": 47 %.

Schmelzpunkt: 112 - 113 °C, Lit.*: 110- 112 °C.

H-NMR: 7.29(d, 1 H, H°, 3J=8.8H2);

(CDCl) 7.45(d, 1 H, H* 3J=8.8H2);
7.47 (ddd, 1 H, H’, *J= 7.6 Hz, “J= 1.3 Hz);
7.52 (ddd, 1 H, H?,3J=7.6 Hz, *J= 1.3 H2);
7.63(d, 1 H, H3 “J=3.2H2);
7.70 (dd, 1 H, H%, 3= 7.6 Hz, “J= 1.3 H2);
8.01(d, 1 H, H', “J=3.2H2);
8.24 (dd, 1 H, H®, 3= 7.6 Hz, “J= 1.3 H2).

BC-NMR: 115.81 (CY;

(CDCly) 118.26 (C?;
121.23 (C%;
123.46 (C%;
125.85 (C?);
126.46 (C");
126.88 (C?;
128.21 (C*);
128.24 (C®;
131.02 (C*);
135.75 (C*);
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136.83 (C*).

IR (KBr): 3105, 3045, 3016, m, N(CHaom); 1545, 1527, m, n(C=C); 812, 743, s,
d(CHaom )o.0p.; 687, 661, m, n(C-S).

MS: 185 (14); 184 (100, M"); 152 (7, M* - S); 151 (7, M* - SH); 150 (3,
M* - H,S): 139 (12, M* - CH,S); 113 (1); 92 (7); 91 (3): 79 (5); 69 (L);
63 (2); 45 (1); 39 (1).
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9.24  Benzo[1,2-c:3,4-c']dithiophen (12)

9.2.4.1 Darstelungvon 1,2,3,4-Tetrakis(brommethyl)benzol

24.6 g (183 mmol) 1,2,3,4-Tetramethylbenzol, 130.8g (735 mmoal) N-Bromsuccinimid und
1.6g (10mmad) a,a'-Azo-big(isobutyronitril) werden in 200 ml wasserfredem Tetrachlor-
kohlenstoff suspendiert und 25h unter RiUckflud zum Seden erhitzt. Das abgekihlte
Resktionsgemisch wird filtriert und der Feststoff zweimd mit je 50 ml Tetrachlorkohlenstoff

gewaschen. Die veranigten Filtrate werden anschlief?end auf ein Volumen von etwa 80 ml

eingeengt. Ba 4°C krigdlisert das 1,2,3,4- Tetrakisbrommethyl)benzol in Form von farblosen

Krigdlen.

Ausbeute:

Schmel zpunkt:

'H-NMR:
(CDCly)

BC-NMR;
(CDCl)

MS:

34.57 g (77 mmol) =42 % d. Th., Lit."™*: 65 %.

120 °C, Lit.": 121 - 122 °C.

458 (s, 4 H, H;
4.77 (s, 4 H, H?);
7.34 (s, 2 H, H).

24.43 (C¥);

29.48 (C;

131.89 (C?);

136.91, 138.58 (C* ?).

449 (5, M*- H); 369 (100, M* - HBr); 290 (11, M* - Bry); 209 (47,
290 - HBr); 130 (26, M* - 2 Br,); 115 (18); 64 (19).
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9.2.4.2 Darstelung von 1,3,4,6-Tetrahydrobenzo[1,2-c: 3,4-c']dithiophen '

16.0g (35.5mmoal) 1,2,34-Tetrakisbrommethyl)benzol und 25.7g (0.11 mol) Natrium-
aulfidnonahydrat werden in enem Gemisch aus 500 ml Ethanol, 100 ml Tetrahydrofuran und
10 ml Wasser suspendiert und 24 h unter Rickflul3 zum Seden erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird unter vermindertem Druck auf ein Volumen von 300 ml eingeengt und mit 11 Wasser
versetzt. Be 4 °C krigdlisert das Rohprodukt als braungelber Feststoff (Ausbeute: 2.41 g
(124 mmoal) = 35%d. Th,; Smp.: 111 - 112 °C). Durch Umkrigdlisation aus Ethanol erhdt
man 1,3,4,6- Tetrahydrobenzo[ 1,2- ¢:3,4- c|dithiophen in Form von gelben Krigalen.

Ausbeute: 1.68 g (8.6 mmoal) =24 %d. Th., Lit.**: 19 %.

Schmezpunkt: 117 - 118 °C, Lit."™: 115- 117 °C.

"H-NMR: 415 (s, 4 H, H);
(CDCl) 4.28 (s, 4 H, HY:; 3
1 3a
7.10 (s, 2 H, H).
S
6a

BC-NMR: 36.94 (C?); !
(CDCl) 37.98 (CY):

123.35 (C*;

136.94, 139.38 (C* %),
MS: 194 (100, M*); 193 (30); 161 (25, M" - SH); 148 (44, M" - CH,S); 147

(57, 148 - H); 134 (7, 148 - CHy); 128 (5, M* - 2 SH); 115 (9, 128 - CH);
96 (6); 89 (6): 79 (2); 77 (3); 69 (2); 63 (2); 51 (2); 45 (5); 39 (2).
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9.2.4.3 Darstellung von 1,3,4,6-Tetrahydrobenzo[1,2-c: 3,4-c']dithiophen-2,5- dioxid ™

0.97 g (5.0 mmal) 1,3,4,6- Tetrahydrobenzo[ 1,2- c:3,4-cdithiophen werden in 500 ml Methanol
suspendiert, und mit ener Lésung von 2.14 g (10.0 mmol) Natriumperiodat in 80 ml Wasser
versetzt und etwa 75 h be Raumtemperatur gertinrt. Die unlédichen anorganischen Bestandteile
werden abfiltriert und das Filtrat bis zur Trockne eingedampft. Nach Umnkrigdlisation aus
Methanol / Essgsiureethylester (1:1) erh&it man einen blal3gel ben Feststoff.

Ausbeute: 0.68 g (3.0 mmoal) =60 % d. Th., Lit.*®: 75 %.
Schmelzpunkt: 198 - 199 °C, Lit.*: 202 - 204 °C.
H-NMR: 4.10 - 455 (AB-Signd, 4 H, H®, da = 4.15, dg = 4.51, 2Jss = 16.8 H2);

(CDs0OD) 4.16 - 452 (AB-Signd, 4 H, H', da = 4.20, dg = 4.48, *Jg = 16.4 Hz);
7.46 (s, 2 H, H).

BC-NMR: 59.06 (C?); N 3
(CD;0D) 60.39 (CY; 1 3a
127.85 (C); S=0
135.76, 138.10 (C* . .
MS: 226 (47, M*); 190 (6, M*- 2 H,0); 178 (38, M* - SO); 160 (35,

178 - H,0); 147 (7); 130 (100, M* - 2 SO); 115 (19): 69 (9); 51 (7).
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9.2.4.4 Darstellung von Benzo[1,2-c:3,4-c']dithiophen (12)!*®

Die Sublimation ener Mischung von 400mg (1.77 mmol) 1,3,4,6-Tetrahydrobenzo-
[1,2-c:3,4-c]dithiophen-2,7-dioxid und 800 mg (7.85mmal) neutrdem Aluminiumoxid bel
25 mbar und 150 - 160 °C liefert einen farblosen Feststoff.

Ausbeute: 184 mg (0.97 mmol) = 55 % d. Th., Lit.*®: 63 %.
Schmdzpunkt: 112 °C, Lit."*9: 112 - 113 °C.
"H-NMR: 7.11 (s, 2H, HY);

(CDCl) 7.46 (d, 2 H, H3, “J= 2.6 H2);
7.76 (d, 2 H, H*, “J= 2.6 H2).

BC-NMR: 116.40 (C);
(CDCl) 119.33 (CY;
120.48 (C*;

132.40, 136.40 (C* %),

IR (KBr): 3105, 3051, W, N(CHaom); 1606, 1561, m, n(C=C); 812, 763, 749, s,
d(CHarom.)o.o.p.; 692, m, n(C-S)

MS: 190 (100, MY); 158 (5, M - S); 146 (9); 145 (14, M - CHS); 114
(158 - CS); 102 (3, M* - 2 CS); 95 (7); 82 (13); 69 (4); 45 (3).
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9.25  Phenanthro[9,10-c]thiophen (15)

9.25.1 Darsélung von Phenanthro[9,10-c]thiophen-1,3-dicar bonsdure 0~

18.37 g (88.2 mmal) Phenanthrenchinon und 18.18 g (88.1 mmoal) Thiodiessgsaurediethylester
werden in 141 wassafraem Toluol suspendiet und auf 0°C gekihlt. Unter ener
Argonamosphare wird eine Lésung von 18.32 g (339.3 mmol) Natriummethanolat in 100 ml
Methanol innerhadb von 15 min zugetropft und die grine Resktionddsung 100 h bel 60 °C
geriihrt. Nach dem Abkihlen wird nicht umgesetztes Phenanthrenchinon durch Zugabe von
600 ml Wasser ausgefdlt und anschliel¥end &bfiltriert. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer
auf etwa 500 ml eingeengt und das Rohprodukt durch Zugabe von 200 ml konzentrierter
Sdzsiure ausgefdlt (Ausbeute: 12.41 g (38.5 mmal) = 44%d. Th.; Smp.: 229 - 232 °C). Die
Umkrigtdlisation aus Ethanol / Wasser (1:1) liefert einen gelbgriinen Feststoff.

Ausbeute: 9.329(28.9 mmal) =33 %d. Th., Lit.“*: 18%.

Schmdzpunkt: 239 °C, Lit.*: 240 °C (Zersetzung).

'H-NMR: 3.03-3.84 (s, 2 H, COOH);

(DMS0) 7.51-7.83(m,4H, H°;
8.65 (dd, 2 H, H*, 3J=8.6 Hz, “J= 1.3 Hz);
8.94 (dd, 2 H, H', 3= 8.1 Hz, “J= 1.4 H2).

BC-NMR: 123.96 (CY;

(DMSO) 126.49 (C");
127.59 (C%;
128.18 (C°;
129.16 (C>);
129.42 (C*);
130.51 (C™);
136.59 (C*);
164.43 (COOH).
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MS: 322 (3, M"); 278 (100, M" - COy); 261 (25); 234 (77, M' - 2 COy):
221(15); 208 (5); 189 (39, 234 - CHS); 176 (14); 163 (6); 139 (9);116
(12); 95 (9); 44 (18, CO,).

9.2.5.2 Dargélung von Phenanthro[9,10-c]thiophen (15) I

181g (5.62mmal) Phenanthro[9,10-c|thiophen-1,3-dicarbonsture werden in - einem
Stickstoffkolben im Argonstrom mit eénem Bunsenbrenner vorschtig erhitzt. Beem Schmelzen der
Subgtanz setzt eine Gasentwicklung ein, die nach etwa 3min beendet ist. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird der braune Feststoff in Toluol gelést und durch flashs Chromatographie
(Kiesdlgel 60, Toluol) gereinigt. Nach Abdedtillieren des Toluols und Reinigung durch
Saulenchromatographie (Kiesdlgel 60, Petrolether / Essigsduregthylester // 10:1) wird en
blai¥gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.83 g (3.54 mmol) =63 % d. Th., Lit.*: 72%.

Schmelzpunkt: 165 - 166 °C, Lit.*: 168 - 169 °C.

'H-NMR: 7.49- 758 (m, 4 H, H>9);
(CDCl) 8.06 (s, 2 H, HY);
8.18 - 8.27 (m, 2 H, H*;
8.38 - 8.48 (m, 2 H, H).

BC-NMR: 117.11 (CY;
(CDCly) 123.62 (C');
124.34 (C%;
127.09 (C®;
127.54 (C?);
128.39 (C*);
129.55 (C™):;
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135.34 (C*).

IR (KBr): 3100, 3050, w, N(CHaom); 1604, 1536, m, n(C=C); 750, S, d(CHaom)o.op.;
720, 618, m, n(C-9).

MS: 234 (100, M*); 202 (4, M* - S); 189 (11, M* - CHS); 163 (2); 188 (3); 187
(5); 163 (2); 117 (9); 116 (5); 104 (7); 94 (3); 63 (1); 45 (1).
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9.26 Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (17)

9.2.6.1 Darstellung von 3-(3-Brom-2-thienyl)tetr ahydrothiophen-3-ol 1“4

20.6 g (85.1 mmoal) 2,3-Dibromthiophen werden in 100 ml wassarfreéem Diethylether gelost und

durch Zugabe von 34.2 ml einer 2.5 molaren Lésung von i Butyllithium (85.5 mmoal) in Hexan

unter einer Argonatmosphére bal -78 °C zum 3 Brom-2-thienyllithium umgesatzt. Im Anschiuf?
werden 8.44 g (85.1 mmol) Tetrahydrothiophen-3-on in 80 ml wassarfreem Diethylether bel
-78 °C innerhab von 1 h zugetropft und 2h ba Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird die
Reaktiond6sung 3h unter Ruckfluld zum Seden erhitzt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit
100 ml ener gesitigten Ammoniumchloridiésung versatzt. Die etherische Phase wird vierma mit

je 50 m Wassr gewaschen und Uber Magnesumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des

Lésungsmittels wird ein gelbes Ol erhalten,

Ausheute:

'H-NMR:
(CDCly)

BC-NMR;

(CDC)

19.18 g (72.3 mmol) = 85 % d. Th., Lit.*: 93%.

2.27-232(m, 1 H, HY;
2.65-272(m, 1H, HY;

2.97 - 312 (m, 3H, H*9);
3.34-3.40 (m, 1 H, H);
3.61(d, 1H, OH, J= 11.7 Hz);
6.93 (d, 1H, H*, J=5.22 HZ);
7.14 (d, 1H, H°, J=5.22 H2).

28.58 (C*);

41.45, 42.49 (C*®);
82.45 (C):;

105.16 (C*);
124.06 (C°);
132.09 (C*);
140.49 (C?).
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MS: 265, 263 (11, 11, M*): 249, 247 (24, 24); 191, 189 (26, M* - CsH¢S); 185
(100, M* - HBr); 157 (11, 185 - C,Ha); 139 (10, 157 - H,0); 111 (7,
191 - HBr); 97 (13); 69 (8); 55 (14); 45 (19).

9.2.6.2 Darstellung von 3-Brom-2,3'-bithiophen [

18.21 g (68.67 mmal) 3(3-Brom-2-thienyl)tetrahydrothiophen3-ol und 18.00 g (73.21 mmal)
p-Chloranil werden in 80 ml Ethylenglykol suspendiert und 2 h unter Rickflu3 zum Seden erhitzt.
Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch mit 200 ml Wasser verdinnt und viermd mit je
80 ml Toluol extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, mit Wasser gewaschen, tber
Magnesumsulfat getrocknet und Uber eine Saule (Kiesdgd 60, Toluol) filtriert. Nach Abtrennen
des Toluols erhdt man eine rote Hissgkeit, die durch fraktionierte Dedillation im Vakuum
gereinigt wird.

Ausbeute: 7.62 g (31.08 mmol) =45 % d. Th., Lit.*®: 50 %.
Siedepunkt: 110- 114°C/ 04 Torr, Lit*: 117 - 118°C/ 0.5 Torr.
H-NMR: 7.02 (d, 1H, H*, J=5.4 H2);

(CDCl) 7.18(d, 1H, H>, J= 5.4 Hz);

7.37 (dd, 1H, H*, J=5.0Hz, J= 3.1 H2);
7.45 (dd, 1H, H°, J=5.0 Hz, J= 1.4 H2);
7.37 (dd, 1H, H?, J=3.0Hz, J= 1.4 H2).

BC-NMR: 107.26 (C%);

(CDCl) 123.14, 123.96, 125.68 (C> > °);
12757 (C%;
131.67 (C*);

132.91, 133.36 (C* ).
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MS: 246, 244 (100, 94, M*); 201, 199 (4, 4); 165 (13, M* - HBr); 121 (36); 93
(4); 82 (5); 69 (4); 45 (9).

9.2.6.3 Darstellung von 2,3':2',3"-Terthiophen "

Zu ene Suspenson von 0.90g (37.0 mmol) Magnesumspénen in etwa 40 ml wasserfreiem
Diethylether wird unter ener Argonatmosphére eine Losung von 3.09g (18.95 mmadl) 2-
Bromthiophen in 20 ml Diethylether getropft, so dal3 der Ether gerade sedet. Anschlief3end wird
1 h unter Rickflu3 zum Sieden erhitzt, auf Raumtemperatur abgekihit und innerhadb von 1hzu
ener Losung von 3.43 g (13.99 mmol) 3-Brom-2,3'-bithiophen und 59.5 mg (0.11 mmal) [1,3-
Big(diphenylphosphino)propan] nicke-(11)chlorid in 30 M Diethylether gegeben. Danach wird
16 h unter Rickflul3 zum Seden erhitzt, auf Raumtemperatur abgekihit und mit 50 ml 2.5 molarer
Sdzsaure versetzt. Die etherische Phase wird abgetrennt, zweima mit je 30 ml gedtigter
Natriumhydrogencarbonatldsung neutrdisiert, mit Wasser gewaschen und Uber Magnesumsulfat
getrocknet. Nach Abziehen des Ethers erhdlt man das Rohprodukt as braunes Ol. Die folgende
flash- Chromatographie (Kiesdlgel 60, Hexan) ligfert einen hellgelben Feststoff.

Ausbeute: 2.99 g (120 mmoal) =86 % d. Th., Lit.*": 95 %.

Schmelzpunkt: 38 °C, Lit.*": 39 - 40 °C.

'H-NMR: 6.98 - 7.01 (AB-Tel vom ABX-System, 2 H, H>*9);
7.07 - 7.09 (X-Teil vom ABX-System, 1 H, H>*9);
7.19- 7.26 (AB-Signd, 2 H, H"®, da = 7.20, dg = 7.51, J = 5.2 H2);
7.22 - 7.24 (X-Tel vom ABX-System, 1 H, H** %+ °Y);
7.29 - 7.32 (AB-Teil vom ABX-System, 2 H, H*" 4" %),

BC-NMR: 123.72, 129.74 (C*°):;
(CDCl) 123.96, 125.57, 128.40 (C**"*");
124.90, 125.78, 127.10 (C* * 9,
131.03, 133.43, 133.94, 138.08 (C* 2% %),
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249 (22); 248 (100, M*); 247 (62, M* - H) 215 (5, M* - SH); 203 (10, M*
- CH:S); 190 (4); 171 (10); 158 (4); 145 (4); 127 (3); 102 (3); 93 (3); 69

(5); 45 (8).

9.2.6.4 Darstellung von Benzo[1,2-b:3,4-b'":5,6-b""]trithiophen (17) [

2.88 g (11.6 mmol) 2,3:2,3"-Terthiophen und 29 mg (0.1 mmol) lod werden in etwa 1000 m
wassarfreiem Toluol gddst und 60 h mit einer Quecksilberhochdrucklampe (Hanau, TQ-150)
bestrahit, wobel ein langsamer Luftstrom durch die Lésung gdetet wird. Anschlief3end wird das

Reaktionsgemisch bis zur Trockne eingedampft und der dunkle Riickstand dreima mit je 100 mi

sedendem Hexan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden Uber eine Saule (Kieselgd 60,

Hexan) filtriet. Beim Einengen des Filtrats auf en Volumen von etwa 30 ml bildet Sch ein
Niederschlag, der nach Umkrigtalisation aus Hexan schwach gelbe Krigtdle ligfert.

Ausbeute:

Schmel zpunkt:

'H-NMR:
(CDCly)

BC-NMR:

(CDCl)

IR (KBF):

MS:

0.58 g (2.35 mmoal) =20 % d. Th,, Lit.*s: 34 %.

160 -161 °C, Lit.*¥: 157 - 161 °C.

7.52 (d, 1H, H*, J=5.3 Hz);
7.62 (d, 1H, H?, J=5.3 H2).

122.31 (C?;
124.98 (C;
131.43, 131.83 (C***),

3100, 3072, w, Nn(CHgom); 1593, 1556, m, n(C=C); 851, 767, s,
d(CHaom)o.0p.; 674, m, n(C-S).

248 (14); 247 (15); 246 (100, M"); 214 (6, M* - S); 201 (10, M* - CHS);
170 (3); 169 (3); 158 (2); 123 (8); 100 (2); 93 (2); 79 (2); 69 (2); 45 (1).
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9.27 Benzo[1,2-c:3,4-C":5,6-c"]trithiophen (18)

9.2.7.1 Darstellung von 1,3,4,6,7,9-Hexahydrobenzo[1,2-c: 3,4-¢ : 5,6-C"']trithiopher®”

22779 (9480 mmol) Nariumsulfidnonahydrat  und 963g (15.15mmo) Hexa
kisbrommethyl)benzol>"  werden in ener Mischung aus 1000 ml  Ethanol, 500 mi
Tetrahydrofuran und 60 ml Wasser suspendiert und 24 h unter Rickflufd zum Sieden erhitzt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wird der gelbe Feststoff abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus
Tetrahydrofuran umkrigdlisert.

Ausbeute: 3.24 g (1248 mmol) =85 %d. Th,, Lit.*¥: 80 - 90 %.

Schmdzpunkt: 239 - 241 °C, Lit."": 241 - 246 °C (Zersetzung).

H-NMR: 417 (s, 12 H, HY.
(CDCl)
1
S
BC-NMR: 37.03 (CY); ~
(CDCl) 135.85 (C*). S
MS: 252 (100, M*); 219 (28, M*- SH); 206 (39, M* - CH,S); 205 (44,

206 - H); 190 (11, 205 - CHs); 171 (11, 205 - H,S); 115 (5, M* - 3 CH,S);
109 (7); 102 (9); 77 (4); 45 (6).
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9.2.7.2 Darsélung von Benzo[1,2-c:3,4-c":5,6-C""]trithiophen (18) "

3.01g (11.92 mmol) 1,3,4,6,7,9-Hexahydrobenzo[1,2-c:3,4-c"5,6-c"|trithiophen und 953 g
(38.76 mmol) Chloranil werden in 600 ml Chlorbenzol suspendiert und 5h unter RUckflul3 zum
Seden erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird die dunkelbraune Suspenson einer
flash- Chromatographie  (Kieselgel 60, Chlorbenzol) unterworfen. Nach Abdedtillieren des
Losungamittels erhdt man enen dunkebraunen Feststoff, der durch Sdulenchromatographie
(Kiesdgd 60, Petrolether / Essigsaurecthylester // 20:1) gereinigt wird. Nach Eindampfen der

ersen Eluate erhdlt man enen farblosen Feststoff.

Ausbeute: 0.83 g (3.37 mmoal) =28 % d. Th,, Lit.*": 40 - 45 %.

Schmezpunkt: 234 - 235 °C, Lit."": 236 - 238 °C.

"H-NMR: 7.67 (s, 6 H, HY.

(CDCl)

BC-NMR: 117.56 (CY);

(CDCl) 132.32 (C*).

IR (KBr): 3099, W, N(CHgom); 1682, 1570, m, n(C=C); 865, 849, s, d(CHaom.)o.op;
772, s,n(C-9).

MS (m/z): 246 (100, M*); 214 (4, M* - S); 201 (12, M* - CHS); 171 (4); 170 (4); 158

(2); 123 (9); 100 (2); 93 (2); 69 (2); 45 (2).
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9.3 Cycloadditionen

9.3.1 Cycloaddition von Benzo[c]thiophen (5)

9.3.1.1 Dargtelungder Cycloaddukte mit N-Phenylmaleinimid (NPM)

76.4 mg (0.50 mmal) 1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen2-oxid und 88.1 mg (0.51 mmol) NPM
werden in 8ml Toluol gdég, mit 0.5g (5.0 mmol) Essgséureanhydrid versetzt und 20 h unter
Ruckflu? zum Seden erhitzt. Nach Abziehen des Toluols unter vermindertem Druck wird des
verbleibende Feststoffgemisch durch fraktionierte Krigtalisation aus Benzol getrennt (1. Fraktion:
exo-Addukt , 67.5mg (0.22 mmol) = 44 % d. Th., 2. und 3. Fraktion: Gemisch aus endo- und
exo-Addukt, 41.8 mg, 4. Fraktion: endo-Addukt, 27.6 mg (0.09 mmol) =18 % d. Th.).

exo-Addukt

Schmelzpunkt: 196 - 197 °C, Lit.*¥: 203 - 204 °C.

CisH1sNO,S: ber.: 307.066701; gef.: 307.067056.

"H-NMR: 343 (s, 2H, H?;

(CDCl) 4.99 (s, 2 H, HY;
7.08 (AA’-Teil, 2 H, H);
7.24 (X, X’ -Tdil, 2 H, H);
7.26 - 7.31(m, 2 H, H™);
7.40 - 751 (m, 3H, H'" 8).



BC-NMR:
(CDCly)

IR (KB):

MS:

endo-Addukt

Schmel zpunkt:

C18H13N OzSZ

H-NMR;
(CDCly)
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51.38 (C?);

56.12 (CY);

120.32 (C?);
126.56 (C*);
126.90 (C*);
128.99 (C*);
129.26 (C*);
131.81 (C*™);
146.16 (C?;
175.11 (C3).

3063, 3003, M, N(CHaom); 2991, 2957, m, n(CH); 1774, 1708, s, n(C=0);
1597, 1498, m, n(C=C); 1201, 1185, s, n(CN); 816, 795, w,
d(CHarom.)o.o.p.; 754; m; n(C'S)

308 (7); 307 (33, M*); 273 (1, M" - H,S); 187 (1), 173 (2, NPM); 160 (3);
134 (100, M* - NPM); 128 (17); 115 (6); 91 (2); 77 (2); 63 (2); 51 (2).

218 - 220 °C, Lit.®¥: 236 - 239 °C.

ber.: 307.066701; gef.: 307.066611.

414 - 418 (m, 2 H, HY);
4.93-4.97 (m, 2H, HY;
6.39 - 6.44 (m, 2 H, H™);
7.13 (AA’-Tdl, 2 H, H');
7.21 (X, X’-Teil, 2 H, H);
7.22-7.27 (m, 3H, H"8),
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BC-NMR: 52.91 (C?);
(CDCl) 55.21 (CY);
121.56 (C?);
126.31 (C*);
127.30 (C*;
128.73 (C*);
128.92 (C*); = 17
130.92 (C*);
142.75 (C¥;
173.49 (C3).

IR (KBr): 3063, 3004, m, Nn(CHgom); 2970, 2900, m, n(CH); 1773, 1727, m, n(C=0);
1598, 1537, m, n(C=C); 1277, 1200, m, n(CN): 817, 796, w,
d(CHarom)oop, 678, m, n(C'S).

MS: 308 (5); 307 (24, M*); 273 (2, M" - H,S); 229 (1); 187 (1), 173 (2, NPM);
160 (11); 135 (9); 134 (100, M* - NPM); 128 (11); 115 (8); 86 (6); 84 (8);
77 (2); 57 (2); 47 (2).

9.3.1.2 Druckabhangigkeit der Cycloaddition mit N-Phenylmaleinimid

Aus 147.6 mg (0.970 mmol) 1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen-2-oxid, 168.0 mg (0.970 mmol)
N-Phenylmadeanimid, 1L.0ml (1.1 g, 11 mmol) Essgsdureanhydrid und Toluol werden 100.0 m
Stammlésung  hergestelt.  Jewells 10.0ml werden in  PTFE-Schrumpfschléuche  geflillt,
abgeschmolzen und bei acht verschiedenen Driicken zwischen 1-10° und 14.0 kbar fiir 20 h auf
100 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und Entspannen des Autoklaven wird das
Toluol unter vermindertem Druck entfernt und des verbleibende Resktionsgemisch *H-NMR-
gpektroskopisch andysiert. Die Anteile an NPM sowie des exo- und endo- Adduktes werden
durch Integration der Sgnde (NPM: d = 6.84; exo-Addukt: d = 3.43; endo-Addukt: d = 4.16,
6.42) bestimmt.
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Tab. 9.2 Druckabhdngigkeit der Verhdtnisse von N-Phenylmdeinimid (NPM), exo- und
endo-Addukt bei der Temperatur T = 100 °C und der Resktionszeit t = 20 h.

p [kbar] NPM [%] exo [%] endo [%o] exo: endo Umsatz [%]
1.10° 244 41.0 34.6 54.2:45.8 75.6
2.0 14.3 44.9 40.8 52.4:47.6 85.7
4.0 135 40.6 45.9 46.9:53.1 86.5
6.0 13.3 40.1 46.6 46.2 : 53.8 86.7
8.0 125 40.0 47.5 457 :54.3 87.5
10.0 - 44.4 55.6 44.4 1 55.6 100
12.0 - 41.5 58.5 415:585 100
14.0 - 40.9 59.1 409:59.1 100

9.3.1.3 Thermolyse desexo-Cycloadduktes

22.4 mg (73.0 umol) des exo-Cycloadduktes werden in etwa 8 ml Toluol gelést und 12 h unter
RuUckfluz zum Sieden erhitzt. Anschliel¥end wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und der feste Rickstand NMR-spektroskopisch untersucht. Es wird das reine exo-
Cycloaddukt zuriickgewonnen.
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9.3.1.4 Dargdlungder Cycloaddukte mit 1,4-Bis(maleinimido)benzol

208 mg (0.78 mmal) 1,4-Bigmaenimido)benzol (BMB) werden im 20 ml N, N-Dimethyl-

formamid gddogt, mit 236 mg (1.55 mmol) 1,3-Dihydrobenzo[1,2-c]thiophen2-oxid und 0.5 g

(5.0 mmol) Essgsaureanhydrid versetzt und 4h unter Rickflul? zum Seden erhitzt. Aus dem
schwarzen Rickstand wird durch flash Chromatographie (Kieselgel 60, Chloroform) en

farbloser Festdoff erhdten. Es handdt sich um en Isomerengemisch aus endo- und exo-

Addukten.

CaoH20N204S;:

H-NMR;
(CDCly)

IR (KB):

MS:

ber.: 536.086451; gef.: 536.084302.

3.3- 3.5 (H?, exo-Addukte);

45 - 4.7 (H? endo-Addukte);

4.9 - 5.1 (H*, exo- und endo-Addukte);

6.4 - 6.6 (H™®, endo-Addukte):;

7.0- 7.6 (H* * ' exo- und endo-Addukte).

@]
1
2
(IO <TI0
9 8 16

O @]
3105, 3070, 3023, m, N(CHgyom); 2955, 2921, m, n(CH); 1776, 1712,
1681, s, n(C=0); 1586, 1514, s, n(C=C); 1290, 1197, s, n(CN): 838, 763,
w, d(CHarom.)o.o.p.; 690, m, n(C'S)

10

537 (4); 536 (10, M*): 502 (2, M* - H,S); 468 (3, M" - 2 H,S); 402 (19,
M* - CgHeS); 368 (5, 402 - H,S); 268 (73, BMB); 260 (10), 198 (12); 134
(100, M* - BMBY); 128 (18); 115 (8); 84 (9); 69 (9); 54 (21); 43 (8).
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9.3.2 Cycoaddition von Naphtho[2,3-c]thiophen (8)

9.3.2.1 Dargélungder Cycloaddukte mit N-Phenylmaleinimid

283.9mg (1.404 mmal) 1,3-Dihydronaphtho[2,3-c]thiophen-2-oxid und 243.8mg (1.408
mmol) NPM werden in 6.0ml (6.5g; 64 mmol) Essgsaureanhydrid gedst und 20 h unter
Rickfluld zum Sieden erhitzt. Nach Abziehen des Anhydrids unter vermindertem Druck wird das
verbleibende Feststoffgemisch durch Saulenchromatographie (Kiesdlgd 60,
Petrolether / Essgsiurecthylester // 2:1) getrennt (1. Fraktion: Gemisch aus nicht umgesetzten
Edukten N-Phenylmdeinimid und 1,3-Dihydronaphtho[2,3-c]|thiophen-2-oxid sowie dem
Nebenprodukt 1,3-Dihydrongphtho[2,3-c]thiophen, 232.1 mg, 2. Fraktion: Gemisch aus den
endo- und exo-lsomeren des 4,9-Adduktes, 23.8 mg (66.6 umol) = 5% d. Th., 3. Fraktion:
exo-1,3-Addukt, 110.2 mg (0.308 mmol) = 22 % d. Th.). Eine anschliel3ende Gradientelution
(Start: Essgsiureethylester; Ende: Essgsiureethylester / Methanol // 1.5) liefert die Trennung
weiterer Reaktionsprodukte (1. Fraktion: endo-1,3-Addukt, 23.1 mg (64.6 umal) =5%d. Th,,
2. und 3. Fraktion: nicht identifizierte Nebenprodukte: 8.4 mg, 4. Fraktion: Sulfoxid des endo-
1,3-Adduktes, 54.3 mg (0.145 mmol) = 10 % d. Th.).

exo-1,3-Addukt

Schmelzpunkt: 279 - 280 °C, Lit.*: 280 - 282 °C.

CxH1sNO,S: ber.: 357.082351; gef.: 357.080563.

H-NMR: 3.49 (s, 2 H, HY;

(CDCly) 5.15(s, 2 H, HY;
7.30(d, 2 H, H®, 3J=75H2);
7.42 (t, 1 H, H? 3= 75Hz);
7.47 (A A’ -Tdl, 2 H, H?);
749 (t, 2 H, H** %, 31=75H2);
7.62 (s, 2 H, H%;
7.76 (X, X'-Tdl, 2 H, H').
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BC-NMR: 51.43 (C?);

(CDCly) 56.21 (Ch);
118.67 (C%;
126.57 (C%);
126.69 (C*9);
128.20 (C™);
129.03 (C?);
129.29 (C#;
131.82 (C*);
132.29 (C");
142.79 (C?);
175.02 (C3).

IR (KBr): 3072, 3013, m, N(CHgyom); 2994, 2948, m, n(CH); 1781, 1693, s, n(C=0);
1595, 1503, m, n(C=C); 1236, 1187, s, n(CN); 865, 793, w,
d(CHarom)oop; 749, m, n(C'S).

MS: 358 (5); 357 (20, M™); 323 (11, M™ - H,S); 279 (5); 184 (100, M* - NPM);
178 (13); 176 (6); 173 (2, NPM); 166 (5); 152 (2); 139 (3); 119 (2); 91 (2);
57 (2).

endo-1,3-Addukt

Schmelzpunkt: 194 - 196 °C, Lit.*: 212 - 215 °C (Zersetzung).

C2HisNO,S: ber.: 357.082351,; gef.: 357.081943.
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H-NMR: 4.19-4.20 (m, 2 H, H?;
(CDCl) 5.10- 5.11 (m, 2 H, HY);
6.05 (d, 2 H, H®, 3J= 7.8 H2);
6.99 (t, 2 H, H*, )= 7.8 Hz);
7.09 (t, 1 H, H? 3= 7.8 H2);
745 (AA’-Teil, 2 H, H?);
759 (s, 2 H, HY);
7.72 (X, X'-Teil, 2 H, H™).

BC-NMR: 53.47 (C?);
(CDCly) 55.42 (Ch);
120.03 (C%;
126.16 (C%);
126.72 (C*9;
128.26 (C™);
128.69 (C);
128.88 (C%; 21
130.70 (C*); %
132.43 (C*9;
139.65 (C5);
173.61 (C3).

IR (KBF): 3062, 3017, m, N(CHgyom); 2963, 2915, s, n(CH); 1731, 1694, s, n(C=0);
1597, 1504, m, n(C=C); 1269, 1196, s, n(CN); 830, w, d(CHaxom)o.op.;
758, m, n(C-S).

MS: 358 (4); 357 (14, M*); 323 (10, M* - H,S); 279 (4); 185 (17); 184 (100,
M* - NPM); 178 (21); 173 (3, NPM); 166 (6); 139 (5); 119 (3); 91 (2); 43
.



123

Sulfoxid desendo-1,3-Adduktes
Schmezpunkt: 228 - 230 °C.
C»H1sNO;S: ber.: 373.077265; gef.: 373.077671.

H-NMR: 4.49 - 450 (m, 2 H, H?);

(CDCl) 5.05- 5.06 (M, 2 H, HY;
6.17 (d, 2 H, H®, 3J=75H2);
7.05(t, 2 H, H*, 3= 75 H2);
714 (t, 1 H, H? 3= 75Hz);
7.55 (AA’-Tél, 2 H, H?);
7.84 (X, X’-Teil, 2 H, HY);
7.87 (s, 2 H, HY.

BC-NMR: 46.67 (C?;

(CDCl) 66.98 (CH):;
125.27 (C%; Py
126.15 (C*);
127.41 (C*);
127.57 (C;
128.25 (C™;
128.86 (C*); 12
129.00 (C;
130.79 (C*);
133.90 (C?;
174.03 (C).

H
H

’

O(A)

9
9

11

1
2C
21

22

IR (KB): 3056, 3009, M, N(CHaom); 2969, 2921, m, n(CH); 1774, 1721, s, n(C=O);
1596, 1502, m, n(C=C); 1270, 1210, s, n(CN); 1077, m, n(S=O); 890,
759, 723, M, d(CHaom)oop.; 694, M, n(C-S).
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MS: 374 (4):; 373 (14, M); 357 (3, M’ - O); 325 (25, M' - SO); 323 (32,
M* - H,SO); 279 (14); 207 (6); 194 (21); 178 (100, CiHio"); 176 (18);
152 (4); 119 (6); 84 (6); 57 (8).

4 .9-Addukte

Durch erneute Saulenchromatographie (Kieselgel 60, Petrolether / Essigsaureethylester // 5:1) des
Gemisches aus den endo- und exo-1someren des 4,9- Adduktes wurden Fraktionen erhalten, die
gchin der Zusammensatzung der Einzelkomponenten unterscheiden. Die reinen endo- oder exo-

Isomere konnten jedoch nicht erhalten werden.

CxHisNO,S: ber.: 357.082351; gef.: 357.081382.

IR (KBr): 3064, 3034, m, n(CHaom); 2960, 2928, m, n(CH); 1776, 1697, s, n(C=0);
1595, 1503, m, n(C=C); 1258, 1191, s, n(CN); 776, 755, w,

d(CHarom.)o.o.p.; 694, m, n(C-9S).

MS: 358 (1); 357 (3, M*); 185 (14); 184 (100, M* - NPM); 174 (6); 173 (51,
NPM); 129 (10); 119 (7); 103 (7); 85 (48); 83 (74); 55 (10); 47 (13).

exo0-4,9-Addukt

'H-NMR: 3.35-3.37(m, 2 H, H);

(CDCl) 4.85- 4.88(m, 2 H, HY;
6.68 - 6.71 (m, 2 H, H);
7.06 (s, 2 H, HY);

7.18-7.21 (m, 2H, H®);
7.25-7.37 (m, 5 H, H* %2,
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BC-NMR: 42.61 (CY;
(CDCly) 47.42 (C?;

117.71 (C%;

125.35 (C*4;
126.50 (C?);
127.07 (C?;
128.90 (C?);
129.14 (C®);
131.44 (C%9);
139.77 (C%);
141.23 (C®);

175.97 (C3).

endo-4,9-Addukt

H-NMR: 3.38 - 3.40 (m, 2 H, H);
(CDCl) 4.86 - 4.88 (m, 2 H, HY;
6.46 - 6.51 (M, 2 H, H*);
7.07 (s, 2 H, H%;
7.18-7.21 (m, 2 H, H™);
7.25-7.29 (m, 5 H, H* 2 %),

BC-NMR; 42.62 (CY;

(CDC) 47.20 (C?);
116.63 (C°);
125.31 (C%;
126.38 (C%);
127.36 (C*);
128.75 (C?);
129.05 (C*);
131.31 (C*);
138.70 (C*);
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142.13 (C?); 175.86 (C).
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9.3.2.2 Druckabhéangigkeit der Cycloaddition mit N-Phenylmaleinimid

Eine Stammlésung von 162.1 mg (0.801 mmol) 1,3-Dihydronaphtho[2,3-c]thiophen-2-oxid,
139.1 mg (0.803 mmol) N-Phenylmdenimid und 1.0 ml (1.1 g, 11 mmol) Essgsaureanhydrid in

Toluol wird analog 9.3.1.2 erhitzt. Die Anteile der exo- und endo-1somere des 1,3- und 4,9
Adduktes werden durch Integration der Signae (exo-1,3-Addukt: d = 3.49; endo-1,3- Addukt:
d =4.19 - 4.20, 6.05; exo-4,9-Addukt: d = 3.36, 6.69; endo-4,9-Addukt: d = 3.39, 6.48)

bestimmt.

Tab. 9.3 Druckabhangigkeit der Verhdtnisse von exo- und endo-l1someren des 1,3- und

4,9-Adduktes bel der Temperatur T = 100 °C und der Reaktionszeit t = 20 h.

p [kbar] 1,3-Addukt 4,9-Addukt

exo [%] endo [%] exo [%] endo [%]
1-10° 48 35 6 11
2.0 49 31 6 14
4.0 47 33 7 13
6.0 53 32 5 10
8.0 54 30 5 10
10.0 438 31 6 15
12.0 50 30 6 14
14.0 52 29 6 13

9.3.2.3 Thermolyse des exo-Cycloadduktes

28.2 mg (79.0 umol) des exo-Cycloadduktes werden in etwa 8 ml Toluol gelést und 12 h unter
Ruckflu3 zum Seden erhitzt. Anschlief3end wird das Lasungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt und der feste Rickstand NMR-spektroskopisch untersucht. Es wird das reine exo-

Cycloaddukt zurtickgewonnen.
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9.3.3 Cycloaddition von Naphtho[1,2-c]thiophen (11)

9.3.3.1 Darselungder Cycloaddukte mit N-Phenylmaleinimid

70.0 mg (0.38 mmol) Naphtho[1,2-c]thiophen und 66.1 mg (0.38 mmoal) N-Phenylmdenimid
werden in 20 ml Essigsaureanhydrid geldst und 20 h unter Rickflul3 zum Seden erhitzt. Nach
Abziehen des Anhydrids unter vermindertem Druck wird das verblelbende Feststoffgemisch
durch Saulenchromatographie (Kiesdlgd 60, Benzol) getrennt (1. Fraktion: Gemisch aus nicht
umgesetzten Edukten und exo-Addukt, 42.1 mg, 2. Fraktion: exo-Addukt, 33.8 mg (94.6 umoal)
= 25% d. Th., 3. Fraktion: Gemisch aus endo- und exo-Addukt, 30.0 mg, 4. Fraktion: endo-
Addukt, 14.8 mg (41.4 umal) =11 %d. Th.).

exo-Addukt

Schmezpunkt: 242 - 243 °C, Lit."™: 246 - 247 °C.

H-NMR: 3.42 - 348 (AB-Signd, 2 H, H*®, dx = 3.47, dg = 3.43, Jag = 6.6 H2);
(CDCly) 5.12 (s, 1 H, H));
555 (s, 1 H, HY;
7.32(d, 2H, H®, 3J=7.6 H2):
7.42 (t, 1 H, H? 3)=7.6 Hz);
7.46 (t, 1 H, H® 3J=84H2);
7.47 (d, 1 H, H°, 3J=8.0 H2);
7.49 (t, 2 H, H*, %)= 7.6 H2);
7.56 (d, 1 H, H*, 33=8.4H2);
7.66 (d, 1 H, H*, 33=8.0H2);
7.85(d, 1 H, H* 3J=8.4Hz);
8.00 (d, 1 H, H*, 3= 8.4 Hz).



BC-NMR:
(CDCly)

IR (KBr):

MS:

endo-Addukt

Schmel zpunkt:
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51.18 (C?);
52.34 (C%):;
53.65 (Ch);
56.72 (C");
118.83 (C%;
122.93 (C*);
125.91 (C®);
126.30 (C*);
126.58 (C%);
127.08 (C*;
127.32 (C");
128.78 (C*?);
128.98 (C?);
129.25 (C#;
131.84 (C*);
132.50 (C*);
143.14 (C*";
144.67 (C?;
175.06, 175.11 (C* ).

3053, 3004, s, N(CHaom); 2950, 2848, m, n(CH); 1781, 1713, s, n(C=0);
1596, 1510, 1495, s, n(C=C); 1208, m, n(CN); 872, 812, m,
d(CHarom.)o.o.p.; 754, 51 n(C'S)

358 (8); 357 (25, M"); 323 (7, M - H,S): 279 (3); 207 (6); 184 (100,

M* - NPM); 178 (9); 176 (5); 165 (3); 152 (3); 139 (4); 119 (3); 85 (3); 83
(5); 69 (2); 57 (3); 44 (7).

168 °C (Zersetzung), Lit.™: 174 - 175 °C.
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CxHisNO,S:  ber.: 357.082351; gef.: 357.084422.
H-NMR: 4.25 - 431 (AB-Signd, 2 H, H* ©, d = 4.30, dg = 4.26, Jas = 8.0 H2);
(CDCly) 5.08 (dd, 1 H, H", 3= 3.8 Hz, °J= 1.3 H2);
5.56 (dd, 1 H, H', 3= 3.8 Hz, °J= 1.3 H2);
5.88 (d, 2 H, H®, 3= 6.9 H2);
6.98 (dd, 2 H, H*, 33021 = 6.9 Hz, *3,1.5, = 8.0 H2);
7.06 (t, 1 H, H?, 3= 8.0 Hz);
7.33(d, 1 H, H°, 33=8.2H2);
7.38(t, 1 H, H®,3J=8.2H2);
7.47 (t, 1 H, H* 3J=8.2H2);
7.60 (d, 1 H, H*, 33=8.2Hz);
7.76 (d, L H, H®, 33=82H2):
7.90 (d, 1 H, H™, 3= 8.2 H2).

BC-NMR: 52.66 (C?);
(CDCl) 53.12 (CY;
53.46 (C°):;
55.96 (C');
119.90 (C%;
123.57 (C®);
125.93 (C%); 21
126.12 (C*); *
127.04 (C");
127.41 (C*;
127.77 (C;
128.31 (C*¥;
128.51 (C*);
128.78 (C?;
130.63 (C*);
132.75 (C™;
139.60 (C*);
141.00 (C¥;
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172.90 (C%);
173.59 (C3).

IR (KBr): 3062, 3008, M, N(CHaom); 2965, 2855, m, n(CH); 1765, 1722, s, n(C=0);
1601, 1507, m, n(C=C); 1196, m, n(CN); 843, 832, m, d(CHaom)o.op.; 762,
s, n(C-9).

MS: 358 (6); 357 (26, M"): 323 (23, M' - H,S): 279 (10); 209 (7); 184 (100,
M* - NPM); 178 (16); 176 (10); 165 (5); 139 (4); 119 (3); 86 (11); 84 (17);
69 (2); 57 (5); 44 (6).

9.3.3.2 Druckabhangigket der Cycloaddition mit N-Phenylmaleinimid

Eine Stammlosung von 147.3 mg (0.799 mmol) Naphtho[1,2-c]thiophen (11) und 138.4 mg
(0.799 mmal) N-Phenylmaenimid in Toluol wird andog 9.3.1.2 thermolysert. Die Anteile an
NPM sowie des exo- und endo-Adduktes werden durch Integration der Signde (NPM:
d = 6.84; exo-Addukt: d = 3.45 endo-Addukt: d = 4.28, 5.88) bestimmt.

Tab. 9.4: Druckabhdngigkeit der Verhdtnisse von N-Phenylmdenimid (NPM), exo- und
endo-Addukt bei der Temperatur T = 100 °C und der Reaktionszeit t = 20 h.

p [kbar] NPM [%] exo [%] endo [%o] exo: endo Umsatz [%]
110° 79.4 111 9.5 53.8:46.2 20.6
2.0 37.9 311 31.0 50.0:50.0 62.1
4.0 234 38.9 37.7 50.8:49.2 76.6
6.0 9.7 45.1 45.2 50.0:50.0 90.3
8.0 6.2 43.8 50.0 46.7 : 53.3 93.8
10.0 - 43.1 56.9 43.1:56.9 100
12.0 - 41.7 58.3 41.7:58.3 100
14.0 - 411 58.9 41.1:58.9 100
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9.3.3.3 Thermolyse desexo-Cycloadduktes

21.2 mg (59.4 ymal) des exo-Cycloadduktes werden wie in 9.3.1.3 beschrieben thermolysert.

Auch hier wird das reine exo- Cycloaddukt zurtickgewonnen.

9.34  Cycloaddition von Phenanthro[9,10-c]thiophen (15)

9.34.1 Darselungder Cycloaddukte mit N-Phenylmaleinimid

150.1 mg (0.641 mmol) Phenanthro[9,10-c]thiophen (15) und 112.0 mg (0.647 mmol) NPM
werden in 25 m o-Xylol gddst und 30 h unter Rickfluld 21im Sieden erhitzt. Nach Abziehen des
o-Xylols unter vermindertem Druck wird aus dem verbleibenden Feststoffgemisch das exo-
Addukt durch Saulenchromatographie (Kieselgd 60, Petrolether / Essgséureethylester // 4:1) in
Form von farblosen Krigdlen isoliert (1. Fraktion: Gemisch aus nicht umgesetzten Edukten und
exo-Addukt, 78.1mg, 2 Fraktion. exo-Addukt, 88.6mg (217pumo) = 34% d. Th,
3. Fraktion: exo-Addukt und nicht definiertes Produktgemisch, 62.6 mg). Die anschliel3ende
Elution der Saule mit Methanol ergibt das endo-Addukt as hellgelben Feststoff (1. Fraktion: nicht
definiertes Produktgemisch, 9.2 mg, 2. Fraktion: endo-Addukt, 11.8 mg (29.0 umol) = 5% d.
Th.).

exo-Addukt

Schmezpunkt: 253 °C, Lit.*): 254 - 255 °C.

Ca6H17NO,S: ber.: 407.098001; gef.: 407.098407.

H-NMR: 3.48 (s, 2 H, H);

(CDCly) 5.63 (s, 2 H, HY;
7.33(d, 2 H, H* 3J=75H2);
7.43 (t, 1 H, H® 3)=75H2);
750 (t, 2 H, H®, 3= 7.5 H2);
7.67-7.72(m, 4 H, H" 1?);
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8.12 (d, 2 H, H*, 3J=7.0H2);
8.73(d, 2 H, H®, 3= 8.3 Hz).



BC-NMR:
(CDCl)

IR (KBr):

MS:

endo-Addukt

Schmelzpunkt:

Ca6H1i7NO2S

135

52.03 (C?);
54.41 (CY;
123.63 (C*);
123.77 (C*;
125.53 (C%;
126.67 (C*;
126.94 (C*);
127.38 (C™;
128.98 (C%);
129.27 (C®);
129.73 (C*%;
132.02 (C?);
142.43 (C¥;
175.00 (C).

3075, 3017, s, N(CHaom); 2962, 2939, m, n(CH); 1771, 1712, s, n(C=0);
1593, 1454, s, n(C=C); 1244, m, n(CN); 952, 800, m, d(CHaom)o.op.; 744,
s, n(C-9).

408 (7); 407 (25, M*); 373 (48, M* - H,S); 329 (14); 234 (100,

M* - NPM); 226 (13); 189 (3); 173 (5, NPM); 117 (3); 86 (18); 84 (20); 47
(5).

217 - 219 °C, Lit.*: 225 - 226 °C.

ber.: 407.098001; gef.: 407.096505.
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H-NMR;
(CDCly)

BC-NMR:
(CDCly)

IR (KB):

MS:

137

443 - 444 (m, 2H, H);
5.70 - 5.73 (m, 4 H, H-%%);
6.90 (t, 2 H, H*, 3= 7.5 Hz);
6.99 (t, 1 H, H*, 3= 7.5 H2);
7.61- 7.66 (M, 4 H, H%1?);
8.05 - 8.09 (m, 2 H, H');
8.64 - 8.68 (m, 2 H, H™).

53.28 (C?);
53.75 (CY);
123.05 (C*);
124.54 (CY);
125.73 (C*;
125.93 (C%;
127.02 (C*);
127.48 (C™;
128.30 (C%);
128.66 (C?);
129.70 (C*);
130.56 (C?);
138.81 (C¥;
172.88 (C3).

3068, 3019, M, N(CHaom): 2938, 2853, s n(CH): 1769, 1713, s, n(C=0);
1504, 1455, s, n(C=C); 1260, 1185, m, n(CN); 861, 831, m,
d(CHarom)oop, 724, S, n(C'S).

408 (7); 407 (18, M*); 373 (72, M* - H,S); 329 (27): 328 (20); 253 (8);
234 (100, M* - NPM); 228 (12); 226 (19); 189 (5); 187 (5); 173 (8, NPM):;
129 (4); 81 (5); 69 (7); 55 (10); 43 (12).
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9.3.4.2 Druckabhéngigkeit der Cycloaddition mit N-Phenylmaleinimid

Eine Stammlosung von 175.9 mg (0.751 mmol) Phenanthro[9,10-c]thiophen (15) und 130.1 mg
(0.751 mmol) N-Phenylmdenimid in Toluol wird analog zu 9.3.1.2 behanddlt. Die Anteile an
NPM sowie des exo- und endo-Adduktes werden durch Integration der Signde (NPM: d =
6.84; exo-Addukt: d = 3.48, 5.63; endo-Addukt: d = 4.43 - 4.44, 5.70 - 5.73) bestimmt. Ab
enem Druck von 6kbar treten neben den gewinschten Addukten auch Nebenr oder
Folgeprodukte auf, so dal’3 eine quantitative Analyse ab diesem Druck nicht mehr moglich igt.
Quditativ 18 sch jedoch beobachten, dal3 der Antell an NPM im Gemisch mit steigendem

Druck weiter sinkt.
Tab. 9.5: Druckabhéngigkeit der Verhditnisse von N-Phenylmdenimid (NPM), exo- und
endo-Addukt bei der Temperatur T = 100 °C und der Reaktionszeit t = 20 h.
p [kbar] NPM [%] exo [%] endo [%o] exo: endo Umsatz [%]
110° 100 - - - -
2.0 86.2 9.2 4.6 66.7 : 33.3 13.8
4.0 65.8 23.2 11.0 67.8:32.2 34.2

9.3.4.3 Thermolyse desexo-Cycloadduktes

20.3mg (49.9 umal) des exo-Cycloadduktes werden in etwa 8ml Toluol gdést und wie in
9.3.1.3 beschrieben thermolysiert. Bel dem erhatenen Feststoff handelt es sich um ein komplexes
Gemisch, so dal? eine quantitative Analyse nicht moglich ist. Neben den Signden des eingesetzten
exo-Cycloadduktes (d = 3.48, 5.63) beobachtet man im *H-NMR-Spektrum auch Signde des
endo-Adduktes @ = 4.43 - 4.44, 5.70 - 573). Weitere Bestandteile des Gemisches sind
vermutlich Fragmentierungsprodukte, wie se auch bel der druckabhangigen Cycloaddition
auftreten.



139

9.35 Cycdoaddition von Naphtho[1,2-c:3,4-c']dithiophen (16)

9.3.5.1 Dargelungder Cycloaddukte mit N-Phenylmaleinimid

Eine Losung von 264 mg (0.11 mmol) Naphtho[1,2-c:3,4-cdithiophen (16) und 38.1 mg
(0.22 mmol) NPM in 8ml Tolual wird in einen PTFE- Schrumpfschlauch gefiillt, abgeschmolzen
und be 12kbar und 100 °C 20 h themolysert. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur und
Entspannen des Autoklaven wird das Toluol unter vermindertem Druck entfernt und aus dem
verbleibenden  Feststoffgemisch  werden  durch  Saulenchromatographie  (Kieselgel 60,
Petrolether / Essgsaureethylester // 4:1) gelbe Krigtdle erhdten.

CaH2N0,S,:  ber.: 586.102101; gef.: 586.105531.

'H-NMR: 3.6 - 4.0 (H?, exo-Addukte);
(CDCl) 4.0 - 4.4 (H?, endo-Addukte);
4.9 - 5.1 (H*, exo- und endo-Addukte);
6.2 - 6.5 (H** **, endo-Addukte);
7.1-75(H*® %2452 axo- und endo-Addukte).

26

IR (KBr): 3064, 3032, m, n(CHaom); 2960, m, n(CH); 1776, 1723, s, n(C=0); 1596,
1495, m, n(C=C); 1197, s, n(CN); 793, 744 w, d(CHaom)o.op; 691, m,
n(C-9).



MS:

140
586 (3, M*); 554 (2, M" - S); 518 (2, M" - 2 H,S); 413 (11, M" - NPM);
379 (8, 413 - H,S); 240 (75, M™ - 2 NPM); 195 (6); 173 (100, NPM); 145
(7); 129 (20); 117 (13); 103 (16); 91 (13); 77 (10); 65 (9); 54 (21).
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9.3.6  Cycloaddition von Benzo[1,2-c:3,4-c":5,6-C"']trithiophen (18)

9.3.6.1 Darstelungder Cycloaddukte mit N-Phenylmaleinimid

Eine Lésung von 93.3 mg (0.38 mmol) Benzo[1,2-c¢:3,4-¢':5,6-c"|trithiophen (18) und 197.6 mg
(2.24 mmoal) N-Phenylmdeinimid in Toluol wird wie in Abschnitt 9.3.5.1 beschrieben behandelt.
Man erhdlt einen farblosen Feststoff.

Ca2H27/N306Ss:

H-NMR;
(CDCly)

IR (KB):

MS:

ber.: 765.106201; gef.: 765.056530.

3.0 - 3.5 (H?, exo-Addukte);

4.1 - 4.3 (H? endo-Addukte);

5.0 - 5.3 (H', exo- und endo-Addukte);

6.6 - 6.8 (H* *, endo-Addukte);

7.1- 7.5 (H?® *3! exo- und endo-Addukte).

31

3065, 3032, m, Nn(CHgom); 2959, m, n(CH); 1776, 1698, s, n(C=0); 1596,
1496, s, n(C=C); 1290, 1186, s, n(CN); 827, 796, 754, w, d(CHaxom)o.0p.;
691, m, n(C-S).

765 (3, M"); 733 (1, M*- S); 592 (8, M*- NPM); 558 (1, 592 - H,S); 524
(5); 480 (2); 419 (9, M*- 2 NPM); 385 (10, 419 - H,S); 246 (37,
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M* - NPM); 240 (12); 185 (6); 173 (100, NPM); 129 (20); 103 (14); 91
(10); 73 (23); 54 (21); 44 (23).
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94 Rontgenstrukturanalysen

9.4.1 Allgemeine Daten und M ef3par ameter

Die Daten der Rontgengtrukturanaysen wurden mit einem Siemens P4-Vierkreisdiffraktometer
aufgezeichnet. Die Atome wurden aufgrund der besseren Handhabung durchnummeriert und nicht

nach ITUPAC-Nomenklatur beziffert. Dadurch ergeben sich Abweichungen gegeniiber Kapite 6.

Tab. 9.6: Krigtalldaten und Strukturverfeinerungenvon 12, 17 und 18.

12 17 18

| dentification code zwerdwlm trsrmwOm trist2m

Emprlca formula C]_o He Sz C12 He 53 C12 He Sg

Formulaweight 190.27 246.35 246.35

Density (calculated) [g/cmd] 1.449 1.531 1.581

F(000) 392 504 504

Temperature [K] 203(2) 203(2) 130(2)

Crygsd d9ze [mm)] 0.23x0.18x0.10  0.18x0.13x0.03  0.34x0.26x0.12

Crysta color paeydlow paeydlow colorless

Crystd description plate plate plate

Waveength [A] 0.71073 0.71073 0.71073

Crygd sysem monodinic monodinic monodinic

Space group P2,/c P2,/n P2,

Unit cell dimensions[A, °] a=17.825(3) a=8.8509(12) a=11.33960(10)
a=90 a=90 a=90
b=5.9503(10) b=11.5202(16) b =5.76080(10)
b= 96.228(3) b=112.503(3) b= 102.4440(10)
c=8.2708(14) ¢=11.3422(16) c=16.2216(2)
g=90 g=90 g=90

Volume [A3] 872.1(3) 1068.4(3) 1034.78(2)

Z 4 4 4

Cdl measurement reflections used 1680 3327 8192

Cdl measurement theta min/max 3.4510 28.32° 2.511028.32° 2.46t0 31.43°

Diffractometer control software Vers, Vers. Vers.

Bruker AXSSMART 5.054 1997/98  5.054 1997/98 5.049 1997/98

Diffractometer measurement device

Siemens SMART CCD area detector system
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12 17 18

Diffractometer measurement method
Fullsphere data collection in omega at 0.3° scan width

Detector distance [cm] 4.457 4.457 4.457
Thetarange for data collection 345t028.32°. 2.511t028.32°. 2.461t031.43
Completeness to theta = 28.32° 90.9 % 99.7 % 97 %
Index ranges -20<=h<=22, -11<=h<=11, -13<=h<=14,
-3<=k<=7, -15<=k<=15, -1<=k<=8,
-8<=I<=11 -15<=I<=15 -20<=1<=20
Computing data reduction Bruker AXS Bruker AXS SemensSAINT
SAINT Vers. 6.0 SAINT Vers. 6.0  Vers. 4.050
Absorption coefficient [mmr 1] 0.543 0.651 0.672
Computing absorption correction Bruker AXS SADABS program multiscan
Absorption correction details '‘R.H. Blessing, Acta Cryst. (1995) A51 33-38'
R(merg) before/after correction 0.0619/0.0412 0.0915/0.0454 0.0382/0.0292
Max/min tranamisson 1.00/0.64 1.00/0.77 1.00/0.74
Computing structure solution Bruker AXS Bruker AXS Semens
SHELXTL SHELXTL SHELXTL
Vers.5.10 Vers.5.10 Vers. 5.03
Computing structure refinement Bruker AXS Bruker AXS Semens
SHELXTL SHELXTL SHELXTL
Vers5.10 Vers5.10 Vers. 5.03
Refinement method Full-matrix |east-squares on F2
Reflections collected 8044 14466 10847
Independent reflections 1978 [R(int) = 2657 [R(int) = 2798 [R(int) =
0.0467] 0.0499] 0.0288]
Data/ restraints / parameters 1291/0/ 109 1947/0/ 196 2633/1/271
Goodness-of-fit on F2 1.055 0.995 1.094
Weighting details w = U[2(Fod)+ w=1[(Fod)+ w = 1U[2(Fod)+
(0.1033*P)2] (0.0868*P)2]  (0.00706* P)2]+
where P = where P = 0.199* P where P
(FO2+2Fc?)/3  (Fo2+2Fc?)/3 = (Fo2+2Fc?)/3
Find R indices[I>25gma(l)] R1 =0.0652, R1 =0.0476, R1 =0.0402,
WwR2=0.1527 wR2=0.1154 WR2 = 0.0966
Rindices (dl data) R1 =0.0922, R1 =0.0636, R1 =0.0425,

wR2=0.1700 wR2=0.1238 WR2 = 0.0985
Largest diff. Pesk and hole[eA-3]  0.779 and-0.252 0.707 and-0.281 0.826 and -0.301
Treatment of hydrogen atoms Riding modd on idedized geometrics with the 1.2 fold
isotropic displacement parameters of the equivalent Uij of
the corresponding carbon




145

94.2 Benzo[1,2-c:3,4-c'|dithiophen (12)

SImmenformd:  C1oHsS;

Krigalsruktur:

Tab. 9.7: Atomkoordinaten x, y und z [10%] sowie &quivaente isotrope aomare
Temperaturfaktoren U(eq) [A%10°%] von 12.

X y y4 U(eq)
C(D 881(2) 4743(6) 1936(3) 68(1)
S(2) 789(1) 7185(2) 850(1) 72(1)
C(3 1732(2) 7722(4) 1153(3) 50(2)
C(4) 3492(2) 7260(5) 2245(3) 57(1)
S(5) 4344(1) 6208(2) 3030(1) 84(1)
C(6) 3946(2) 3890(5) 3774(4) 72(1)
C( 2113(1) 6070(3) 2062(2) 40(1)
C(8) 2910(2) 5865(3) 2548(2) 41(1)
C(9) 3183(2) 3903(4) 3445(3) 51(1)
C(10) 2655(2) 2216(4) 3874(3) 58(1)
C(11) 1919(2) 2418(4) 3449(3) 56(1)
C(12 1616(1) 4316(4) 2504(3) 48(1)

Tab. 9.8: H-Atomkoordinaten x, y und z [-107] sowie &quivaente isotrope atomare
Temperaturfaktoren U(eq) [A?-10% von 12.

X y z U(eq)
H(1) 468 3781 2131 81
H(3) 1968 9017 736 60
H(4) 3427 8654 1662 68
H(6) 4225 2713 4360 86
H(10) 2840 912 4473 70

H(11) 1582 1280 3760 68
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Tab. 9.9: Bindungddngen [A] und Bindungswinke [] von 12.
Bindungdangen
C(1)-C(12) 1.367(4) C(6)-C(9) 1.357(4)
C(D)-52) 1.707(4) C(7)-C(8) 1.439(4)
S(2)-C(3) 1.703(3) C(7)-C(12) 1.441(3)
C(3)-C(7) 1.372(3) C(8)-C(9) 1.439(3)
C(4)-C(8) 1.372(3) C(9)-C(10) 1.446(4)
C(4)-9(5) 1.705(3) C(10)-C(11) 1.326(4)
S(5)-C(6) 1.697(3) C(11)-C(12) 1.445(4)
Bindungswinke
C(12)-C(1)-S(2) 111.9(2) C(4)-C(8)-C(9) 111.4(2)
C(3)-5(2)-C(2) 92.59(13) C(7)-C(8)-C(9) 118.8(2)
C(7)-C(3)-5(2) 111.61(19) C(6)-C(9)-C(8) 112.5(2)
C(8)-C(4)-S(5) 111.6(2) C(6)-C(9)-C(10) 127.7(2)
C(6)-S(5)-C(4) 92.65(14) C(8)-C(9)-C(10) 119.8(2)
C(9)-C(6)-S(5) 111.8(2) C(11)-C(10)-C(9) 121.6(2)
C(3)-C(7)-C(8) 128.9(2) C(10)-C(11)-C(12) 121.0(2)
C(3)-C(7)-C(12) 112.1(2) C(2)-C(12)-C(7) 111.8(2)
C(8)-C(7)-C(12) 118.89(19) C(1)-C(12)-C(11) 128.3(2)
C(4)-C(8)-C(7) 129.8(2) C(7)-C(12)-C(11) 119.9(2)
Tab. 9.10:  Anisotrope atomare Temperaturfaktoren [A2-10% von 12
U1l u22 u33 u23 U13 U1z
C() 53(2) 99(2) 53(2) -20(1) 16(2) -26(2)
S(2) 53(1) 104(2) 57(1) -10(2) -2(1) 14(2)
C3 57(2) 53(1) 39(1) -3(1) -1(1) 3(1)
C(4) 52(2) 63(2) 56(2) 0(1) 5(2) -11(1)
S(5) 47(2) 110(12) 96(1) -9(1) 4(1) -6(1)
C(6) 59(2) 92(2) 62(2) -1(2) -3(2) 23(2)
C(7) 48(1) 44(1) 30(1) -5(2) 4(1) -6(1)
C(8) 46(1) 44(1) 33(1) -3(2) 5(2) -2(2)
C(9) 61(2) 52(1) 39(1) -4(1) 5(1) 7(1)
C(10) 93(2) 43(1) 41(1) 6(1) 14(1) 6(2)
C(11) 85(2) 47(2) 40(2) -2(1) 21(1) -20(1)
C(12) 55(2) 55(1) 36(1) -10(2) 11(2) -15(1)
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9.4.3 Benzo[1,2-b:3,4-b":5,6-b"]trithiophen (17)

Summenformd: CoHgS;

Krigallstruktur:

Tab.9.11:  Atomkoordinaten x, y und z [-10%] sowie &gquivdente isotrope atomare
Temperaturfaktoren U(eq) [A%10°%] von 17.

X y z U(eq)
1) 1405(1) 4459(1) 9368(1) 49(1)
c2) 1098(3) 5689(2) 8434(2) 50(1)
c) 2202(3) 5823(2) 7899(2) 44(1)
S(4) 5265(1) 5518(1) 6820(1) 54(1)
co) 6847(4) 4541(3) 6962(3) 59(1)
C(6) 6946(3) 3678(2) 7740(2) 50(1)
7) 6568(1) 1743(1) 9871(1) 50(1)
c(8) 5298(3) 1481(2) 10666(2) 51(1)
c(9) 4092(3) 2252(2) 10431(2) 47(1)
C(10) 3113(2) 4095(2) 9066(2) 33(1)
C(11) 3382(3) 4901(2) 8241(2) 33(1)
c(12) 4713(4) 4685(2) 7854(2) 35(1)
C(13) 5728(3) 3719(3) 8281(3) 37(1)
C(14) 5443(3) 2056(2) 9144(3) 35(1)
C(15) 4151(4) 3125(2) 9550(2) 33(1)
S21) 1351(9) 5011(8) 8645(8) 70(2)
c22) 1340(60) 3870(40) 9670(40) 111(14)
C(23) 2630(40) 3130(30) 10090(30) 87(8)
S(24) 6066(10) 1748(6) 10500(8) 68(2)
C(25) 7660(40) 1770(20) 9920(20) 62(6)
C(26) 7550(30) 2680(20) 9100(20) 65(6)
S27) 6403(9) 4890(6) 7004(7) 53(2)
C(28) 4800(40) 6050(30) 6600(30) 67(8)
C(29) 3640(30) 5810(20) 6980(20) 62(6)
C(30) 3170(20) 4470(20) 8630(30) 31(4)
c(3Y) 3690(30) 3480(20) 9415(19) 22(4)
C(32) 5100(30) 2981(18) 9446(19) 25(5)
C(33) 5960(20) 3310(20) 8840(20) 31(4)

C(34) 5410(30) 4260(20) 8000(20) 29(4)
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C(35) 4140(30) 4831(16) 7924(17) 22(4)
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Tab.9.12:  H-Atomkoordinaten x, y und z [-10°] sowie &quivaente isotrope atomare
Temperaturfaktoren U(eq) [A?-10% von 17.

X y z U(eq)
H(2) 202 6207 8308 60
H(3) 2199 6471 7367 52
H(5) 7563 4685 6523 70
H(6) 7746 3076 7879 60
H(8) 5483 838 11241 61
H(9) 3297 2208 10814 56
H(22) 441 3774 9931 133
H(23) 2792 2510 10687 104
H(25) 8583 1263 10226 74
H(26) 8307 2844 8707 78
H(28) 4777 6715 6079 80
H(29) 2625 6224 6762 75

Tab.9.13:  Bindungdangen [A] von 17.

Bindungdangen
S(1)-C(10) 1.725(2) S(21)-C(30) 1.73(2)
S(1)-C(2) 1.727(3) S(21)-C(22) 1.75(5)
C(2)-C(3) 1.342(3) C(22)-C(23) 1.36(5)
C(3)-C(11) 1.435(3) C(23)-C(31) 1.48(4)
S(4)-C(12) 1.722(2) S(24)-C(25) 1.77(3)
S(4)-C(5) 1.755(3) S(24)-C(32) 1.84(2)
C(5)-C(6) 1.309(4) C(25)-C(26) 1.38(3)
C(6)-C(13) 1.432(3) C(26)-C(33) 1.51(3)
S(7)-C(8) 1.716(3) S(27)-C(34) 1.83(2)
S(7)-C(14) 1.731(2) S(27)-C(28) 1.88(3)
C(8)-C(9) 1.335(3) C(28)-C(29) 1.29(4)
C(9)-C(15) 1.432(3) C(29)-C(35) 1.50(3)
C(10)-C(11) 1.402(3) C(30)-C(31) 1.40(3)
C(10)-C(15) 1.418(3) C(30)-C(35) 1.44(3)
C(11)-C(12) 1.427(3) C(31)-C(32) 1.36(3)
C(12)-C(13) 1.398(4) C(32)-C(33) 1.26(3)
C(13)-C(14) 1.408(4) C(33)-C(34) 1.41(3)

C(14)-C(15) 1.400(3) C(34)-C(35) 1.27(3)




Tab. 9.14:  Bindungswinkd [°] von 17.

Bindungswinke

C(10)-S(1)-C(2)
C(3)-C(2)-(2)
C(2)-C(3)-C(11)
C(12)-S(4)-C(5)
C(6)-C(5)-S(4)
C(5)-C(6)-C(13)
C(8)-S(7)-C(14)
C(9)-C(8)-(7)
C(8)-C(9)-C(15)
C(11)-C(10)-C(15)
C(11)-C(10)-S(1)
C(15)-C(10)-S(1)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(3)
C(12)-C(11)-C(3)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-S(4)
C(11)-C(12)-S(4)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-C(6)
C(14)-C(13)-C(6)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-(7)
C(13)-C(14)-S(7)
C(14)-C(15)-C(10)
C(14)-C(15)-C(9)
C(10)-C(15)-C(9)

91.22(14)
113.68(18)
111.9(2)

90.34(16)
113.3(2)
113.3(2)

91.09(15)
114.39(19)
111.5(2)
122.04(19)
110.9(2)
127.0(2)
117.56(18)
112.3(2)
130.2(3)
121.8(2)
111.5(3)
126.7(3)
118.5(2)
111.6(3)
129.9(3)
121.9(2)
110.4(3)
127.7(3)
118.1(2)
112.6(3)
129.2(3)

C(30)-S(21)-C(22)
C(23)-C(22)-S(21)
C(22)-C(23)-C(31)
C(25)-S(24)-C(32)
C(26)-C(25)-S(24)
C(25)-C(26)-C(33)
C(34)-S(27)-C(28)
C(29)-C(28)-S(27)
C(28)-C(29)-C(35)
C(31)-C(30)-C(35)
C(31)-C(30)-S(21)
C(35)-C(30)-S(21)
C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-C(23)
C(30)-C(31)-C(23)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-S(24)
C(31)-C(32)-S(24)
C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(33)-C(26)
C(34)-C(33)-C(26)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-S(27)
C(33)-C(34)-5(27)
C(34)-C(35)-C(30)
C(34)-C(35)-C(29)
C(30)-C(35)-C(29)

89(2)
119(4)
105(3)

89.1(13)
114(2)
109(2)

86.4(14)
113(2)
110(2)
117.7(17)
111(2)
131(2)
115.8(18)
129(3)
115(2)
126(2)
111(2)
122.5(19)
119(2)
117(3)
124(3)
121(2)
112(2)
127(2)
120.6(19)
117(2)
122(2)
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Tab.9.15:  Anisotrope atomare Temperaturfaktoren [A2:10%] von 17.

ull u22 U33 u23 uUl3 ulz2
(1) 37(1) 59(1) 53(1) -5(1) 21(1) 4(1)
c2) 43(1) 46(1) 50(1) -3(2) 6(1) 10(2)
c® 42(1) 37(2) 42(1) -5(1) 5(1) 7(1)
S(4) 70(2) 47(1) 54(1) 5(1) 34(1) -6(2)
c(5) 64(2) 59(2) 70(2) -6(1) 43(2) “1(1)
c(6) 45(1) 54(1) 57(1) -11(2) 28(1) -3(2)
S(7) 50(1) 39(1) 54(1) 0(1) 12(1) 12(1)
c(8) 58(1) 45(1) 44(1) 6(1) 13(2) 1(2)
c(9) 59(1) 42(1) 38(1) 2(1) 17(1) -6(1)
C(10) 30(1) 35(1) 33(2) -3(2) 11(2) -3(2)
c(12) 34(1) 30(1) 32(1) -3(1) 7(1) 0(1)
C(12) 36(1) 36(1) 36(1) -3(2) 16(2) -3(2)
C(13) 36(1) 35(1) 39(1) -5(1) 14(1) “1(1)
C(14) 32(1) 33(1) 39(2) -5(2) 13(2) 0(2)
C(15) 34(1) 33(1) 31(1) -2(1) 9(1) 0(1)
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9.34 Benzo[1,2-c:3,4-C":5,6-c"]trithiophen (18)

Summenformd: CoHgS;

Krigallstruktur:

Tab.9.16:  Atomkoordinaten x, y und z [-10%] sowie &gquivdente isotrope aomare
Temperaturfaktoren U(eq) [A%10°] von 18.

X y z U(eq)
c) 6154(3) 3603(5) 5173(2) 30(1)
S2) 7091(1) 3871(1) 6149(1) 34(1)
c) 7818(3) 6237(5) 5841(2) 31(1)
C(4) 8625(3) 10307(5) 4768(2) 26(1)
(5) 8693(1) 12225(1) 3985(1) 31(1)
c(6) 7508(3) 10962(5) 3306(2) 27(1)
c(7) 5377(3) 7623(5) 2470(2) 32(1)
) 4371(1) 5364(2) 2282(1) 36(1)
c9) 4847(3) 4309(5) 3283(2) 31(1)
C(10) 7349(3) 6824(4) 5014(2) 23(1)
C(11) 7710(2) 8721(5) 4523(2) 24(1)
c(12) 7057(3) 9101(5) 3664(2) 24(1)
C(13) 6065(3) 7559(5) 3276(2) 25(1)
C(14) 5755(3) 5634(5) 3748(2) 25(1)
C(15) 6389(3) 5297(5) 4627(2) 24(1)
c) 11720(3) 1103(5) 1641(2) 31(2)
522) 11847(1) -1320(1) 1052(1) 39(1)
C(23) 10314(3) -1554(5) 714(2) 33(1)
C(24) 7521(3) -639(5) 349(2) 35(1)
S(25) 6131(1) 583(2) 203(1) 42(1)
C(26) 6715(3) 2793(6) 960(2) 35(1)
c(27) 8499(3) 5090(5) 2255(2) 28(1)
(28) 9753(1) 7203(1) 2870(1) 31(1)
C(29) 10682(3) 5246(5) 2551(2) 27(1)
C(30) 9715(3) 189(5) 1038(2) 25(1)
C(31) 8418(3) 610(5) 862(2) 27(1)
C(32) 7953(3) 2608(5) 1226(2) 26(1)
C(33) 8771(3) 4107(4) 1806(2) 24(1)

C(34) 10058(3) 3667(4) 1986(2) 23(1)
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C(35) 10540(3) 1735(4) 1582(2) 24(1)
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Tab.9.17:  H-Atomkoordinaten x, y und z [-107] sowie &quivaente isotrope atomare
Temperaturfaktoren U(eq) [A?-10%) von 18.

X y y4 U(eq)
H(2) 5540 2437 5026 36
H(3) 8476 7038 6200 37
H(4) 9157 10325 5315 32
H(6) 7193 11487 2739 33
H(7) 5452 8786 2061 38
H(9) 4517 2956 3495 37
H(21) 12394 1911 1979 37
H(23) 9918 -2742 340 40
H(24) 7657 -2029 56 42
H(26) 6241 4008 1133 42
H(27) 7693 6549 2222 34
H(29) 11544 5238 2745 33

Tab.9.18:  Bindungdangen [A] von 18.

Bindungdangen
C(1)-C(15) 1.383(4) C(21)-C(35) 1.370(4)
C(1)-S(2) 1.713(3) C(21)-5(22) 1.715(3)
3(2)-C(3) 1.721(3) S(22)-C(23) 1.712(4)
C(3)-C(10) 1.374(4) C(23)-C(30) 1.378(4)
C(4)-C(11) 1.376(4) C(24)-C(31) 1.371(4)
C(4)-S(5) 1.697(3) C(24)-S(25) 1.711(4)
S(5)-C(6) 1.707(3) S(25)-C(26) 1.709(4)
C(6)-C(12) 1.370(4) C(26)-C(32) 1.382(5)
C(7)-C(13) 1.371(4) C(27)-C(33) 1.378(4)
C(7)-S(8) 1.714(3) C(27)-S(28) 1.701(3)
S(8)-C(9) 1.708(3) S(28)-C(29) 1.699(3)
C(9)-C(14) 1.370(4) C(29)-C(34) 1.374(4)
C(10)-C(15) 1.434(4) C(30)-C(35) 1.445(4)
C(10)-C(11) 1.462(4) C(30)-C(31) 1.457(4)
C(11)-C(12) 1.447(4) C(31)-C(32) 1.444(4)
C(12)-C(13) 1.465(4) C(32)-C(33) 1.454(4)
C(13)-C(14) 1.434(4) C(33)-C(34) 1.448(4)

C(14)-C(15) 1.464(4) C(34)-C(35) 1.456(4)
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Tab. 9.19: Bindungswinkd [°] von 18.

Bindungswinke

C(15)-C(1)-S(2 111.2(2) C(35)-C(21)-S(22) 112.1(2)
C(1)-5(2)-C(3) 92.5(2) C(23)-5(22)-C(21) 92.3(2)
C(10)-C(3)-S(2) 111.7(2) C(30)-C(23)-S(22) 111.7(2)
C(11)-C(4)-S(5) 111.7(2) C(31)-C(24)-5(25) 111.7(2)
C(4)-9(5)-C(6) 92.8(2) C(26)-5(25)-C(24) 92.7(2)
C(12)-C(6)-S(5) 111.9(3) C(32)-C(26)-S(25) 111.6(3)
C(13)-C(7)-S(8) 111.6(2) C(33)-C(27)-S(28) 112.3(2)
C(9)-S(8)-C(7) 92.3(2) C(29)-S(28)-C(27) 92.5(2)
C(14)-C(9)-S(8) 111.8(2) C(34)-C(29)-S(28) 112.2(2)
C(3)-C(10)-C(15) 112.0(3) C(23)-C(30)-C(35) 112.0(3)
C(3)-C(10)-C(11) 128.4(3) C(23)-C(30)-C(31) 127.3(3)
C(15)-C(10)-C(12) 119.7(2) C(35)-C(30)-C(31) 120.7(2)
C(4)-C(11)-C(12) 112.0(3) C(24)-C(31)-C(32) 112.2(3)
C(4)-C(11)-C(10) 128.5(3) C(24)-C(31)-C(30) 128.1(3)
C(12)-C(11)-C(10) 119.5(2) C(32)-C(31)-C(30) 119.6(3)
C(6)-C(12)-C(11) 111.5(3) C(26)-C(32)-C(31) 111.7(3)
C(6)-C(12)-C(13) 127.9(3) C(26)-C(32)-C(33) 128.3(3)
C(11)-C(12)-C(13) 120.5(2) C(31)-C(32)-C(33) 120.0(3)
C(7)-C(13)-C(149) 112.1(3) C(27)-C(33)-C(34) 111.2(3)
C(7)-C(13)-C(12) 128.3(3) C(27)-C(33)-C(32) 128.7(3)
C(14)-C(13)-C(12) 119.6(3) C(34)-C(33)-C(32) 120.1(2)
C(9)-C(14)-C(13) 112.2(3) C(29)-C(34)-C(33) 111.8(3)
C(9)-C(14)-C(15) 128.0(3) C(29)-C(34)-C(35) 128.1(3)
C(13)-C(14)-C(15) 119.8(3) C(33)-C(34)-C(35) 120.2(2)
C(1)-C(15)-C(10) 112.6(3) C(21)-C(35)-C(30) 111.9(3)
C(1)-C(15)-C(14) 126.5(3) C(21)-C(35)-C(34) 128.8(3)

C(10)-C(15)-C(14) 120.8(2) C(30)-C(35)-C(34) 119.3(3)
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Tab.9.20:  Anisotrope atomare Temperaturfaktoren [A2-10%] von 18.

ull u22 Uu33 u23 uUl3 ulz
c(L) 27(2) 29(1) 34(2) 7(0) 6(1) 1(2)
52) 37(1) 33(1) 32(1) 10(1) (1) 7(1)
c3) 27(2) 31(1) 34(2) 3(1) 6(2) 5(1)
C(4) 23(2) 27(1) 29(2) _4(1) 2(2) 0(1)
S(5) 30(2) 24(1) 41(1) -2(2) 11(2) -5(2)
C(6) 29(2) 26(1) 29(2) 2(1) (1) -3(1)
c(7) 22(2) 38(2) 34(2) 2(2) 6(2) -2(2)
5(@8) 27(1) 43(1) 35(1) -3(1) “1(2) _4(1)
C(9) 25(2) 32(1) 35(2) 1(2) 6(2) -3(2)
C(10) 21(2) 24(1) 24(2) 0(2) 5(1) 41)
C(11) 21(2) 23(1) 27(2) 0(1) 7(0) 2(2)
c(12) 21(1) 25(1) 28(2) 1(1) 7(1) 1(1)
C(13) 19(2) 28(1) 28(2) 1(2) 6(2) 0(2)
C(14) 17(1) 27(1) 30(2) 1(1) 5(1) 0(1)
C(15) 19(2) 26(1) 29(2) 1(2) 7(0) 3(2)
c(21) 28(2) 34(1) 31(2) 2(1) 8(1) 0(1)
S(22) 42(1) 36(1) 41(1) 2(2) 15(2) 13(2)
c(23) 47(2) 25(1) 26(2) 1(1) 6(1) 5(1)
C(24) 39(2) 32(1) 29(2) -3(2) -2(2) -5(2)
(25) 32(1) 50(1) 39(1) -3(1) _4(1) -10(1)
C(26) 32(2) 44(2) 27(2) -2(2) 3(2) 0(2)
c(27) 30(2) 26(1) 27(2) “1(1) 5(1) 0(1)
S(28) 42(1) 23(1) 26(1) -3(2) 6(2) -3(2)
C(29) 28(2) 26(1) 26(2) 0(2) 0(1) _4(1)
C(30) 33(2) 24(1) 18(1) 2(2) 4(1) -1(2)
C(31) 29(2) 26(1) 22(1) 2(1) 0(1) 2(1)
C(32) 27(2) 29(1) 21(2) 1(2) 5(1) -3(2)
c(33) 23(2) 26(1) 22(2) 1(1) 4(1) -1(1)
C(34) 26(1) 20(1) 22(1) 1(2) 2(1) -2(2)
C(35) 26(2) 23(1) 23(2) 2(1) 6(1) 0(1)
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