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KurzzusammenfassungDiese Arbeit beshreibt die Synthese und die Eigenshaften dimerer 1,4-Dithiafulvene(DTF) im Hinblik auf ihre Anwendung als Vorstufen leitfähiger Polymere. Beson-deres Augenmerk lag hierbei auf deren elektrohemishen Eigenshaften und ihrenFähigkeiten zur Ladungsdelokalisierung sowie zur Polymerisation.Es wurden neue monomere und dimere Verbindungen durh Lithiierung von 4-Phe-nyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol (PhDTFPh) und anshlieÿende Umsetzung mitsiliium-, phosphor-, shwefel- oder bromhaltigen Elektrophilen synthetisiert.Die elektrohemishen Untersuhungen der PhDTFPh-Derivate zeigten eine Zu-nahme der Donorstärke im Falle des SiMe3-substituierten Dithiafulvens (im Ver-gleih zu PhDTFPh) und eine leihte Abnahme für alle anderen Substituenten bzw.Brüken. Die Änderungen der Donoreigenshaften korrelieren in guter Näherung mitden Hammett-Konstanten σm der angebundenen Substituenten.Die ylovoltammetrishen Untersuhungen der dimeren sowie der polymerisier-ten Verbindungen erlaubten eine Abshätzung der Coulomb- und der konjugativenWehselwirkungen zwishen den verbrükten DTF-Einheiten. Das shwefelverbrükteDimer zeigt dabei starke Wehselwirkungen, während die siliium- und phosphorver-brükten Dimere shwähere aufweisen. Die Stärke der Wehselwirkung hängt aberniht nur von der Art der Brüke, sondern auh von der Konformation des Molekülsab. Dieses Ergebnis wurde durh quantenhemishe Berehnungen bestätigt.Anhand dieser Resultate konnte angenommen werden, dass Verbindungen mit einerstarreren, (fast) planaren Struktur Konjugation begünstigen und damit die Wehsel-wirkungen verstärken. Quantenhemishe Berehnungen von dimeren Dithiafulvenenmit 1,4-Dithiin-, Thiophen- und Benzolkern zeigten tatsählih starke konjugativeWehselwirkungen zwishen den verbrüken DTF-Einheiten. Daher wurden die fol-genden Untersuhungen auf die Darstellung solher Verbindungen konzentriert.Durh Kondensation von 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol mit Capronsäure konnte einDimer mit Benzolkern synthetisiert werden. Die ylovoltammetrishen Untersuhun-gen zeigten wie erwartet deutlih stärkere Wehselwirkungen im Vergleih zum shwe-felverbrükten Dimer. Die Darstellungen der Moleküle mit Dithiin- bzw. Thiophen-kern konnten im Rahmen dieser Arbeit niht fertiggestellt werden. Nihtsdestotrotzresultierten die mit diesen Synthesen verbundenen Untersuhungen in einem einfa-hen und preiswerten Weg zu 2,3-unsubstituierten 1,4-Dithiafulvenen.



AbstratThis thesis deals with the synthesis and the properties of dimeri 1,4-dithiafulvenes(DTF) regarding their appliation as preursors for onduting polymers. Their ele-trohemial properties, their ability to deloalize harges and their ability to poly-merize were of speial interest.For this purpose new monomeri and dimeri ompounds were synthesized bylithiation of 4-phenyl-2-phenylmethylidene-1,3-dithiole (PhDTFPh) followed by re-ations with silion, phosphorus, sulfur or bromine ontaining eletrophiles.The eletrohemial investigations of the PhDTFPh derivatives showed aninrease of donor strength in ase of the SiMe3 substituted dithiafulvene (omparedto PhDTFPh) and a slight derease for all other substituents respetively bridges.The hanges in eletron donoting abilities orrelate in good approximation with theHammett onstants σm of the attahed substituents.Furthermore the ylovoltammetri studies of the dimeri and of the polymerizedompounds allowed the estimation of oulombi and onjugative interations betweenthe bridged dithiafulvene units. As expeted the sulfur bridged dimer shows stronginterations whereas the silion and phosphorus bridged dimers exhibit weaker ones.But the amount of interation depends not only on the type of the bridging unit butalso on the onformation of the moleule. This onlusion was on�rmed by quantumhemial alulations.These results suggested stronger interations in ase of ompounds with a more ri-gid, (nearly) planar struture favouring onjugation. Quantum hemial alulationson 1,4-dithiin-, thiophene- and benzenefused dithiafulvene dimers showed strong on-jugative interations between the bridged dithiafulvene units. Therefore the followinginvestigations were foused on the preparation of suh ompounds.By ondensation of 1,2,4,5-tetrameraptobenzene with aproi aid a benzenefusedDTF was synthesized. As predited ylovoltammetri studies showed signi�antlyinreased interations ompared to the sulfur bridged dithiafulvene. The preparationof the dithiine- and thiophenefused moleules ould not be ompleted in the ourseof this thesis. Nevertheless the investigation regarding this synthesis resulted in aneasy and inexpensive route to 2,3-unsubstituted 1,4-dithiafulvenes.
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AbkürzungsverzeihnisAbkürzungen in Strukturformelnn-Bu n-ButylEt Ethylm metaMe Methylp paraPh Phenylo orthoR organisher Rest
Abkürzungen der 1,4-Dithiafulven-DerivateUm den Text der vorliegenden Arbeit besser lesbar zu mahen, werden die einzelnen1,4-Dithiafulven-Derivate wie folgt abgekürzt. DTF steht für das 1,4-Dithiafulven-Grundgerüst. Links und rehts davon werden Abkürzungen für die einzelnen Substi-tuenten angefügt, so dass sih aus deren Anordnung auf die Struktur des Molekülsshlieÿen lässt.DTF 2-Methyliden-1,3-dithiol; 1,4-DithiafulvenBuDTFBu 4-Butyl-2-pentyliden-1,3-dithiolPhDTF 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiolPhDTFPh 4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiolPhDTFPh(SiMe3) 5-Phenyl-4-trimethylsilyl-2-phenylmethyliden-1,3-di-thiolPhDTFPh(PPh2) 5-Phenyl-4-diphenylphosphanyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiolPhDTFPh(SPh) 5-Phenyl-4-phenylsulfanyl-2-phenylmethyliden-1,3-di-thiol(Br)PhDTFPh 4-Phenyl-2-bromphenylmethyliden-1,3-dithiolPhDTFPh(Br) 4-Brom-5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol



(Br)PhDTFPh(Br) 4-Brom-5-phenyl-2-bromphenylmethyliden-1,3-dithiol(PhDTFPh)2SiMe2 Dimethyl-bis(5-phenyl-2-phenyl-methyliden-1,3-dithiol-4-yl)silan(PhDTFPh)2SiMePh Methylphenyl-bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-di-thiol-4-yl)silan(PhDTFPh)2PPh Phenyl-bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)phosphan(PhDTFPh)2S Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)-sulfan(PhDTFPh)2Hg Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)quek-silber(PhDTFPh)2C6H4 1,4-Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-sulfanyl)benzol(PhDTFPh)2(SC6H4S) 1,4-Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-sulfanyl)benzolPhDTF(COOH)2 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiolPhDTF(COOMe)2 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol(PentPh)DTF(PhPent) 4-(4-Pentylphenyl)-2-(4-pentylphenyl)methyliden-1,3-dithiol(DTF)2S2 2,6-Dimethyliden-1,4-dithiino[2,3-d;5,6-d'℄bis(1,3-dithiol)(DTF)2*Ph* 2,6-Dimethyliden-benzo[1,2-d;4,5-d'℄bis(1,3-dithiol)(DTF)2*Th* 2,5-Dimethyliden-thieno[2,3-d;4,5-d'℄bis(1,3-dithiol)(BuDTF)2*Ph* 2,6-Dipentyliden-benzo[1,2-d;4,5-d'℄bis(1,3-dithiol)
Abkürzungen weiterer SubstanzenBEDO-TTF Bis(ethylendioxa)-TTFBEDT-TTF Bis(ethylendithia)-TTFn-BuLi n-Butyllithiumt-BuLi tert-ButyllithiumDDQ 2,3-Dihlor-5,6-diyan-para-benzohinonDMAC N,N -Dimethylaetamid14



DTF 1,4-DithiafulvenEt2O DiethyletherLDA Lithiumdi-iso-propylamidMeCN AetonitrilNBS N -BromsuinimidPA PolyaetylenPANI PolyanilinPPS Poly-para-phenylensul�dPT PolythiophenTCNQ 7,7,8,8-Tetrayano-para-hinodimethanTHF TetrahydrofuranTMB 1,2,4,5-TetrameraptobenzolTTF Tetrathiafulvalen
Analytishe AbkürzungenCV Cylovoltammetrie
δ Nernstshe Di�usionsshihtE0 StandardpotentialEOx.; Epa Oxidationspotential oder anodishes PeakpotentialERed.; Epc Reduktionspotential oder kathodishes Peakpotentiali Stromstärkeipa; ipc anodisher bzw. kathodisher PeakstromSHE Standardwassersto�elektrodeU SpannungIR Infrarot
δas asymmetrishe Deformationsshwingung
δs symmetrishe Deformationsshwingung
δo.o.p. out of plane Deformationsshwingung
ν Strekshwingung
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MS MassenspektrometrieEI Elektronenstoÿionisationm/z Masse zu LadungszahlPT Probentemperaturrel. Int. relative IntensitätM+ MolekülionNMR Nulear Magneti ResonaneCq quarternäres Kohlensto�atom (bei Signalkenn-zeihnungen)COSY COrrelated SpetrosopY
δ hemishe Vershiebungd1 RelaxationdelayDEPT Distortionless Enhanement by PolarisationTransferFT Fourier TransformationHSQC Heteronulear Single Quantum CohereneHMBC Heteronulear Multiple Bond Correlation
nJ Kopplung über n Bindungenppm parts per millionTOCSY TOtal Correlation SpetrosopYWeitere AbkürzungenCT Charge TransferF Faraday-Konstante; F= 9, 6485 · 104 Cmol−1M MolaritätOx. OxidationRed. Reduktion
σm Hammett-Konstante aus meta-substituierten Benzoe-säuren
16



1 EinleitungFür ihre Entdekung im Jahre 1977, dass Polyaetylen (PA) bei geeigneter Dotierungelektrishe Leitfähigkeit aufweist, die in etwa der des Eisens (a. 105 S/cm) entspriht[1℄, erhielten Shirakawa, MaDiarmid und Heeger den Chemienobelpreis 2000 [2�4℄.Seitdem wurden zahlreihe weitere leitfähige Polymere wie z.B. Poly-para-pheny-lensul�d (PPS), Polythiophen (PT) oder Polyanilin (PANI) (Abbildung 1.1) ent-wikelt, um zum einen die Leitfähigkeit weiter zu erhöhen und zum anderen dieVerarbeitbarkeit, vor allen Dingen im dotierten Zustand, zu verbessern [3℄.
n(a) S

n(b) n
S() n

H
N(d)Abbildung 1.1: Strukturen von Polyaetylen (PA, a), Poly-para-phenylensul�d (PPS,b), Polythiophen (PT, ) und Polyanilin (PANI, d).Neben den oben genannten Beispielen stellen auh π-konjugierte Poly-1,4-di-thiafulvene Polymere dar, die hohe Leitfähigkeiten erwarten lassen. Einerseits be-sitzen sie ein konjugiertes π-Elektronensystem entlang der Polymerhauptkette,und andererseits bieten sie zusätzlih durh Ausbildung intermolekularer S· · ·S-Wehselwirkungen in kristallinen Bereihen des Polymers einen wirksamen Mehanis-mus zum �inter hain hopping� an. Solhe Ladungstransfers zwishen vershiedenenKetten sind notwendig für einen e�ektiven Ladungstransport im makroskopishenFestkörper, da sih zum einen die einzelnen Polymerstränge niht über den gesam-ten Festkörper erstreken und zum anderen die Konjugation innerhalb einer Ketteoftmals durh Störstellen unterbrohen ist [5�7℄.Trotz dieses o�ensihtlihen Vorteils des 1,4-Dithiafulvens (DTF, Abbildung 1.2(a)auf der nähsten Seite) gegenüber anderen Monomeren sind bisher nur wenige Poly-17



1 Einleitungmere mit Dithiafulvenen im Polymerrükgrat dargestellt worden. Neben Hosh undShäper im hiesigen Arbeitskreis haben vor allen Dingen Naka et al. polymere Di-thiafulvene aus Bisethinylsulfanen oder Bis(ethinylthiol)benzolen synthetisiert [8,9℄.Nahteile dieser Reaktionswege sind die geringe Ordnung im Polymer, die aus un-tershiedlihen Verknüpfungsmöglihkeiten der Monomereinheiten resultiert, und diedamit verbundene geringere Tendenz zur Ausbildung kristalliner Domänen.
S

S(a) DTF S

S PhPh

X
S

SPh Ph(b) (PhDTFPh)2XAbbildung 1.2: Struktur des 1,4-Dithiafulven-Grundgerüsts (a) und des über X ver-brükten Dimers des 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvens (b).In dieser Arbeit soll daher der von Shäper entwikelte Weg zur Darstellung vonDithiafulvenpolymeren über dimere Dithiafulvene (s. z. B. Abbildung 1.2(b)) weiteruntersuht werden. Dabei sind insbesondere die elektrohemishen Eigenshaften so-wie die Fähigkeiten der Dimere zur Ladungsdelokalisierung von Interesse. Dafür sollenzunähst vershiedene monomere und dimere 1,4-Dithiafulvene dargestellt und ha-rakterisiert werden. Im Anshluss daran sollen ylovoltammetrishe und quanten-hemishe Untersuhungen durhgeführt werden, die Aufshluss über die Substitu-entene�ekte der Brüken bzw. Substituenten sowie die Wehselwirkungen zwishenden verbrükten DTF-Einheiten (im Falle der Dimere) gewähren.
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2 Grundlagen2.1 Tetrathiafulvalene2.1.1 EinführungAuf dem Gebiet der �organishen Metalle� spielt das dem DTF strukturell eng ver-wandte Tetrathiafulvalen (TTF) seit a. 35 Jahren eine bedeutende Rolle, da dieleihte Oxidierbarkeit des TTF-Grundgerüsts zum Radikalkation oder Dikation dieBildung leitfähiger und supraleitfähiger Verbindungen ermögliht. Nah der Entde-kung der Leitfähigkeit eines TTF-Chlorids [10℄ und des metallishen Verhaltens desCharge-Transfer-Komplexes (CT-Komplex) von TTF und 7,7,8,8-Tetrayano-para-hinodimethan (TCNQ) [11℄ wurden zahlreihe TTF-Derivate mit dem Ziel synthe-tisiert, die elektrishen Eigenshaften dieser Komplexe zu verbessern [12, 13℄.Die leihte Oxidierbarkeit des TTF-Grundgerüsts (E 1
2

1 = +0, 34 V und E
1
2

2 =

+0, 78 V gegen Ag/AgCl in Aetonitril) beruht auf der Ausbildung eines oder zweieraromatisher Elektronensextette (Abbildung 2.1).
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-Abbildung 2.1: Reversible Oxidation von Tetrathiafulvalen (TTF) zum Radikalkationbzw. Dikation.Die oben genannten Verbindungen und ihre Derivate stellen eindimensionale Leiterdar. Hierbei kristallisieren das TTF und der Elektronenakzeptor in Stapeln neben-einander, wobei die Stapelbildung durh intermolekulare S· · ·S-Wehselwirkungenbegünstigt wird. Die Elektronenleitung erfolgt dabei entlang der Stapelahse.Zu diesen Derivaten zählen insbesondere die sogenannten vinylogen oder exten-ded TTFs (Abbildung 2.2). Hierbei handelt es sih im Prinzip um dimerisierte 1,4-19



2 GrundlagenDithiafulvene, die häu�g aufgrund des gröÿeren Abstands ihrer Dithioleinheiten bes-sere Donoreigenshaften aufweisen als vergleihbare TTF-Verbindungen.
S

S

S

SAbbildung 2.2: Vinyloges oder extended TTF.Die im Folgenden aufgeführten Eigenshaften gelten gleihermaÿen für TTFs, viny-loge TTFs wie auh für DTFs, werden aber lediglih am Beispiel der TTF-Verbindun-gen diskutiert. Einzig die Darstellung sowie die oxidative Kupplung der Dithiafulvenewird gesondert in Kapitel 2.2 auf Seite 22 beshrieben.Die besondere Stellung des TTFs auf dem Gebiet der �organishen Metalle� beruhtauf seiner Kombination günstiger Eigenshaften:
• Das TTF-Grundgerüst kann aufgrund der Ausbildung von aromatishen π-Elektronensextetten sehr leiht oxidiert werden. Die Oxidation zum thermo-dynamish sehr stabilen Radikalkation bzw. Dikation erfolgt reversibel bei re-lativ niedrigen positiven Spannungen (E 1

2

1 = 0, 34 V und E
1
2

2 = 0, 78 V gegenAg/AgCl in Aetonitril)
• Die Redoxpotentiale lassen sih mit Hilfe elektronenziehender und -shiebenderSubstituenten beein�ussen.
• Intermolekulare S· · ·S- und π · · ·π-Wehselwirkungen erleihtern die Bildungvon Dimeren, Stapeln und Shihten.
• Das TTF-Grundgerüst ist gegenüber vielen hemishen Umsetzungen stabil.In den letzten fünfzehn Jahren fanden sih neben der Verwendung als Leiter undSupraleiter noh zahlreihe weitere Anwendungen von TTF-Derivaten. So wurdenz.B. Kationensensoren [13, 14℄, Flüssigkristalle [15, 16℄ und Materialien mit niht-linearen optishen Eigenshaften [17, 18℄ synthetisiert.20



2.1 Tetrathiafulvalene2.1.2 Derivatisierung des TTF-GrundgerüstsVeränderung des Redoxpotentials durh Substituenten Die Redoxeigenshaf-ten des TTFs lassen sih durh vershiedene Substituenten gezielt beein�ussen. Funk-tionelle Gruppen mit +I- bzw. +M-E�ekt wie z.B. Alkylgruppen erhöhen die Elek-tronendihte der Dithiolringe und verbessern damit ihre Donoreigenshaften [19℄.Halogene üben zwar einen �I-E�ekt auf das TTF aus und vershlehtern damit dieDonoreigenshaften, werden aber trotzdem als Substituenten verwendet, weil derenausgedehnte Orbitale, insbesondere die des Iods, eine Verstärkung der intermoleku-laren Wehselwirkungen bewirken und damit die Stapelbildung begünstigen. Im Falldes Iods sind auÿerdem die elektronenziehenden E�ekte und damit die Auswirkungenauf das Redoxpotential vergleihsweise gering [20℄.Die intermolekularen π · · ·π-Wehselwirkungen lassen sih beispielsweise durharomatishe Substituenten verbessern [21℄.Austaush des Shwefels Tausht man den Shwefel durh shwerere Chalkogeneaus, so kann man bedingt durh die ausgedehnteren Orbitale dieser Atome die in-termolekularen Wehselwirkungen verbessern. So waren z.B. die ersten organishenSupraleiter Tetramethyltetraselenafulvalen-Salze [22, 23℄.Vergröÿerung der zweidimensionalen Ausdehnung Eine Vergröÿerung der zwei-dimensionalen Ausdehnung lässt sih beispielsweise durh die Anbindung shwefel-oder sauersto�haltiger Substituenten erreihen. Durh diese funktionellen Gruppensollen weitere intermolekulare Wehselwirkungen auftreten. Die bekanntesten underfolgreihsten Vertreter dieser TTF-Derivate sind das BEDT-TTF und das BEDO-TTF (Abbildung 2.3) [24℄.
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XAbbildung 2.3: Bis(ethylendithia)-TTF (X=S) und Bis(ethylendioxa)-TTF (X=O).Durh Oligomerisierung lassen sih die Moleküle ebenfalls vergröÿern, wobei imeinfahsten Fall zwei TTF-Moleküle zum Bis(tetrathiafulvalenyl) dimerisiert wer-21



2 Grundlagenden [25℄. Auÿerdem ist eine Verknüpfung über die endoylishe Doppelbindung mög-lih. Ein Beispiel hierfür ist das 2,5-Bis(1,3-dithiol-2-yliden)-1,3,4,6-tetrathiapentalen(BDT-TTP, Abbildung 2.4) [26℄.
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SAbbildung 2.4: 2,5-Bis(1,3-dithiol-2-yliden)-1,3,4,6-tetrathiapentalen (BDT-TTP).Eine weitere Möglihkeit der Dimerisierung ist die Verknüpfung der beiden TTF-Moleküle über anorganishe oder organishe Brüken, z.B. X = Hg, SiMe2, S, Alkylenoder S�Alkylen�S (Abbildung 2.5) [27�29℄. In Abhängigkeit von den elektronishenund konjugativen Eigenshaften der Brüke lässt sih das Redoxpotential des TTFsstark verändern.
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XAbbildung 2.5: Über X verbrüktes TTF-Dimer (z. B. mit X=Hg, SiMe2, S, Alkyl).
2.2 1,4-Dithiafulvene2.2.1 Synthese von DithiafulvenenZu den am häu�gsten angewandten Methoden zur Synthese von Dithiafulvenen ge-hören die folgenden Verfahren [8℄:

• Synthese über Ethinylthiolate
• Synthese über Phosphorane
• Photo- oder Thermolyse von 1,2,3-ThiadiazolenDie in dieser Arbeit dargestellten DTF-Derivate werden entweder über Ethinylthio-late oder über Phosphorane dargestellt, sodass im Folgenden lediglih auf die ersten22



2.2 1,4-Dithiafulvenebeiden Synthesemöglihkeiten näher eingegangen wird. Die Synthese ausgehend von1,2,3-Thiadiazolen ist hauptsählih aus historishen Gründen interessant, da Krimseund Horner auf diesem Weg 1958 das erste 1,4-Dithiafulven darstellten [30℄.Synthese über Ethinylthiolate Bei dieser Methode geht man von (substituierten)Aetylenen aus. Diese werden mit einer starken Base, wie z.B. n-Butyllithium, depro-toniert und anshlieÿend mit elementarem Shwefel versetzt. Der Shwefel insertiertdabei zwishen Kohlensto�- und Metallatom (Abbildung 2.6).
R H

BuLi
R Li R S

1/8 S8
LiAbbildung 2.6: Reaktion vom substituierten Aetylen zum Ethinylthiolat.Protoniert man diese Ethinylthiolate, lagern sih die entstehenden Ethinylthiole inThioketene um (Abbildung 2.7). Diese Thioketene reagieren anshlieÿend sofort miteinem Ethinylthiolatmolekül in einer [4+2℄-Cyloaddition zum Dithiafulven (Abbil-dung 2.8).

H
+

R SHR S Li
- Li

+ S C C

R

HAbbildung 2.7: Umlagerung des Ethinylthiolats nah Protonierung zum Thioketen.
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Abbildung 2.8: [4+2℄-Cyloaddition von Thioketen und Ethinylthiolat zum DTF.Bei dieser Reaktion ensteht das kinetish bevorzugte Z-Isomer, das durh Thermo-lyse oder durh Protonenkatalyse zum E-Isomer umlagert [31, 32℄.Synthese über Phosphorane Die erste DTF-Synthese über Phosphorane wurde1971 von Hartzler durhgeführt [33℄. Er setzte einen CS2−PBu3-Komplex mit Ae-tylendiarbonsäure-dimethylester um und erhielt intermediär das in Abbildung 2.923



2 Grundlagendargestellte Phosphoran, das anshlieÿend mit Benzaldehyd in einerWittig-Reaktionzum Dithiafulven reagiert.
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Abbildung 2.9: Reaktion des CS2−PBu3-Komplexes mit Aetylendiarbonsäure-dimethylester zum Phosphoran und anshlieÿende Umsetzung mit Benzaldehyd zumDithiafulven.Cava et al. �ngen das Phosphoran durh die Zugabe von Tetra�uoroborsäure abund erhielten das in Abbildung 2.10 dargestellte Zwishenprodukt, das sih isolierenund reinigen lieÿ [34℄. Durh Zugabe einer Base kann die Verbindung anshlieÿendwieder zum Phosphoran umgesetzt und in der Wittig-Reaktion eingesetzt werden.Auf diesem Weg konnte die Zahl der möglihen Nebenprodukte bei der Reaktionzum Dithiafulven minimiert werden.Ähnlihe Reagenzien lassen sih auh durh die Umsetzung von 1,3-Dithiolium-Kationen mit Trialkylphosphanen darstellen [35℄.
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BF4Abbildung 2.10: Das von Cava et al. dargestellte (4,5-Diarboxymethoxy-1,3-dithiol-2-yl)-tributyl-phosphoniumtetra�uoroborat.2.2.2 Mehanismus der Dimerisierung von DithiafulvenenDer Mehanismus der Dimerisierung von Dithiafulvenen wurde von Hapiot et al. mitHilfe ylovoltammetrisher Messungen aufgeklärt [36℄.24



2.2 1,4-DithiafulveneDas Dithiafulven wird elektrohemish oder mit Hilfe eines Oxidationsmittels wie2,3-Dihlor-5,6-diyano-para-benzohinon (DDQ) zum Radikalkation oxidiert (Abbil-dung 2.11), das wiederum irreversibel unter C−C-Bindungsknüpfung zum Dikationreagiert.
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RAbbildung 2.11: Oxidation des DTFs und die anshlieÿende Dimerisierung des Radikal-kations.Eine zweifahe Deprotonierung führt shlieÿlih zur Bildung des ungeladenen Di-mers (Abbildung 2.12).
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RAbbildung 2.12: Deprotonierung des Dikations zum neutralen Dimer.2.2.3 Polymere 1,4-DithiafulveneFür π-konjugierte Polymere mit DTF-Struktureinheiten sind in der Literatur zahl-reihe Beispiele zu �nden. Hierbei sind allerdings vershiedene Typen von Polyme-ren zu untersheiden. Zum einen kann das DTF als Substituent an ein Polymer-gerüst angebunden (Abbildung 2.13(a)) oder zum anderen über eine seiner beidenDoppelbindungen in die Polymerkette eingebunden sein (Abbildung 2.13(b) bzw.2.13()) [37�39℄. Unser Ziel dagegen ist die Synthese von Polymeren, in denen diegesamte DTF-Einheit Teil des Polymerrükgrats ist.Auh für Polymere dieser Struktur sind einige wenige Beispiele bekannt. So wurdenim hiesigen Arbeitskreis Untersuhungen zur Polymerisation von Bisethinylsulfan-Derivaten gemäÿ Abbildung 2.14 durhgeführt [40℄. Die entstehenden Polymere wei-sen allerdings keine einheitlihe Struktur auf, da die intermediär gebildeten Thioke-tene vershiedene Polymerisationsreaktionen eingehen können. 25



2 Grundlagen
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S(d)Abbildung 2.13: Möglihe Strukturen für DTF-haltige Polymere.
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nAbbildung 2.14: Polymerisation von Bisethinylsulfan-Derivaten mit E = S, BR, SiR2,SnR2, NR oder PR. Neben Dithiafulven- können sih auh noh andere Strukturein-heiten bilden, für Details siehe [8℄.Um diese Reaktion besser kontrollieren zu können, ersetzten Häp und Irankhahidas mittlere Shwefelatom des Trisulfans durh Elemente der 3. - 5. Hauptgruppe(Abbildung 2.15) [41,42℄. Allerdings waren die resultierenden Verbindungen entwederso reaktiv, dass sofort die Polymerisation einsetzte, oder so reaktionsträge, dass siesih niht polymerisieren lieÿen.
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nAbbildung 2.15: Polymerisation von 1,4-Bisethinylbenzol durh Lithiierung, Umsetzungmit Shwefel und Protonierung.Shäper suhte daran anshlieÿend in seinen Arbeiten nah neuen Wegen zur Syn-these von Polydithiafulvenen mit de�nierter Struktur [8, 43℄. Ausgehend von 1,4-
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2.2 1,4-DithiafulveneBisethinylbenzol konnte shlieÿlih ein unlöslihes Polymer aus alternierenden Phe-nylengruppen und DTF-Einheiten dargestellt werden.Naka et al. stellten unabhängig hiervon auf gleihem Wege ein strukturell iden-tishes Polymer dar, wobei sie allerdings die Polymerisationsreaktion durh Zugabevon Piperidin zum Reaktionsgemish abbrahen. Das so entstandene Polymer mitThioamid-Endgruppen ist in stark polaren Lösungsmitteln löslih [9℄, wobei aller-dings unklar ist, ob die im Vergleih zu Shäpers Polymer bessere Löslihkeit durhdie Endgruppen oder durh eine geringere Kettenlänge hervorgerufen wird.Die beiden letztgenannten Polymere besitzen aufgrund vershiedener Ver-knüpfungsmöglihkeiten der DTF-Einheiten eine unregelmäÿige Struktur (Abbil-dung 2.16).
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Schwanz / SchwanzAbbildung 2.16: Vershiedene Verknüpfungsmöglihkeiten in polymeren 1,4-Dithiafulvenen.Um Polymere mit geordneter Struktur darzustellen, begann Shäper ausgehendvom monomeren Z -4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol mit der Synthese vondimeren 1,4-Dithiafulvenen [8℄, um daraus shlieÿlih durh oxidative Kupplung [44℄Polymere darzustellen (Abbildung 2.17). Diese Strategie wurde in meiner Diplom-arbeit weiter verfolgt, wobei der Shwerpunkt neben der Synthese und Charak-terisierung auf der Untersuhung der elektrohemishen Eigenshaften der Dimereund gleihzeitig auh der Polymerisationsreaktion mit Hilfe der Cylovoltammetrielag [45℄.
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2 Grundlagen
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nAbbildung 2.17: Oxidative Kupplung von dimeren 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvenen.2.3 Quantenhemishe RehnungenQuantenhemishe Rehnungen haben sih in den letzten Jahren zu einem wihti-gen Werkzeug zur Bestimmung von Molekülparametern und -eigenshaften sowie zurUntersuhung von Reaktivitäten entwikelt und werden in der vorliegenden Arbeitzum besseren Verständnis der elektrohemishen Eigenshaften der dimeren 1,4-DTFsherangezogen.Im Folgenden soll ein kurzer, im Wesentlihen qualitativer, Überblik über dieGrundlagen der quantenhemishen Rehnungen gegeben werden [46�49℄.Die Shrödinger-Gleihung Grundlage aller heute verwendeter quantenhemi-sher Rehenmethoden ist die von Shrödinger 1926 aufgestellte Gleihung
ĤΨ = EΨ,die sogenannte zeitunabhängige Shrödinger-Gleihung. Diese Eigenwertgleihung be-shreibt alle Zustände, die ein System einnehmen kann, solange keine zeitlih verän-derlihen äuÿeren Felder darauf wirken. Ψ ist hierbei die Wellenfunktion, Ĥ derHamilton-Operator und E der Eigenwert der Energie.28



2.3 Quantenhemishe RehnungenSollen mit Hilfe der Gleihung Moleküleigenshaften berehnet werden, müssen ei-nige Einshränkungen in Kauf genommen werden: Der Hamilton-Operator beinhaltetnormalerweise keinen Term für die Wehselwirkung der Elektronenspins mit anderenMagnetfeldern. Desweiteren bleiben relativistishe E�ekte unberüksihtigt, wie siebei kernnahen Elektronen shwerer Atome auftreten können.Die Shrödinger-Gleihung ist analytish nur für Systeme mit maximal zwei Teil-hen lösbar; bei gröÿeren Systemen muss auf numerishe Verfahren zurükgegri�enwerden. Hierzu müssen zusätzlih noh einige Näherungen eingeführt werden, vondenen die Born-Oppenheimer-Näherung zur Entkopplung von Kern- und Elektron-bewegungen die wihtigste und bekannteste sein dürfte.Das Hartree-Fok-Verfahren Die zentrale Shwierigkeit bei der Lösung der Shrö-dinger-Gleihung ist die Berüksihtigung von Elektron-Elektron-Wehselwirkungen.Die potentielle Energie eines Elektrons ist gegeben durh
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,wobei Z die Kernladungszahl, e die Elementarladung, ǫ0 die Dielektrizitätskonstan-te im Vakuum, ri der Abstand zwishen Kern und Elektron und rij der Abstandzwishen den Elektronen i und j ist.Der erste Term beshreibt die attraktiven Wehselwirkungen zwishen Kern undElektron, der zweite die repulsiven zwishen den Elektronen i und j. Die einfahsteheute verwendete Methode zur numerishen Berehnung dieses komplizierten Poten-tials ist ein als Hartree-Fok self onsistent �eld (SCF) bezeihnetes Verfahren.Hierzu wird zunähst die Wellenfunktion aus Funktionen zusammengesetzt, diedie Molekülorbitale repräsentieren und durh Linearkombination von Atomorbitalen(LCAO) gebildet werden. Löst man die so aufgestellte Wellenfunktion Ψ mit Hilfedes Variationstheorems, so erhält man Einelektronen-Di�erentialgleihungen, die sog.Hartree-Fok-Gleihungen. Diese Gleihungen können iterativ gelöst werden, indemman die Lösung für ein Elektron jeweils in die Gleihung für das nähste Elektron ein-setzt. Dies wird für alle Orbitale durhgeführt, bis ein kompletter Satz an verbessertenOrbitalen vorliegt. Dieser wird dann im nähsten Iterationsshritt als Grundlage fürdie erneute Berehnung verwendet. Das Verfahren wird solange angewandt, bis dieeinzelnen Iterationsshritte keine Verbesserungen mehr bringen. 29



2 GrundlagenDas Hartree-Fok-Verfahren bringt für viele Systeme bereits eine ausreihende Ge-nauigkeit, allerdings werden niht alle E�ekte, die sih aus der Wehselwirkung derElektronen ergeben, berüksihtigt. Daher wurden vershiedene Methoden entwikelt,die Korrekturen für diese Elektronenkorrelationen beinhalten. Zu nennen wären hierzum Beispiel die Møller-Plesset pertubation theory oder die Coupled Cluster -Me-thoden. In jüngerer Vergangenheit kam noh ein Verfahren dazu, das oftmals eineähnlihe Genauigkeit wie die korrelierten Methoden bietet, aber deutlih wenigerRehenzeit benötigt: die Dihte-Funktional-Theorie (DFT).Dihte-Funktional-Theorie DFT-Methoden berehnen die Elektronenkorrelatio-nen über Funktionale∗ der Elektronendihte. Dabei wird die elektronishe Energie invershiedene Komponenten aufgeteilt: die kinetishe Energie, die Anziehung zwishenElektron und Kern, die Abstoÿung zwishen zwei Elektronen und einen Term für dieElektron-Elektron-Wehselwirkungen:Man untersheidet im Wesentlihen drei Arten von Funktionalen für die Beshrei-bung des Wehselwirkungs-Terms: lokale Funktionale, die lediglih die Spin-Dihtenberüksihtigen, Gradienten-korrigierte Funktionale, die auÿerdem die Gradientender Spin-Dihten enthalten, und shlieÿlih Hybrid-Funktionale, die eine Linearkom-bination aus einem Hartree-Fok-Term und den anderen beiden Funktionalen dar-stellen.Bekannte Vertreter dieser drei Verfahren sind z. B. VWN (Vosko, Wilk und Nusair)bzw. BLYP (Beke sowie Lee, Yang und Parr) bzw. B3LYP oder B3PW91 (Bekesowie Perdew undWang). Die Methoden, die auf Hybridfunktionalen basieren, liefernin der Regel die besten Ergebnisse und haben die lokalen und Gradienten-korrigiertenVerfahren praktish vollständig verdrängt.2.4 CylovoltammetrieIn den letzten 25 Jahren hat sih die Cylovoltammetrie (CV) zu einer der am häu-�gsten verwendeten elektrohemishen Methoden entwikelt. Dies liegt vor allen Din-
∗Mathematish gesehen ist ein Funktional die Funktion einer Funktion. In der Dihte-Funktional-Theorie ist ein Funktional eine Funktion der Elektronendihte, die wiederum eine Funktion vonKoordinaten im Raum ist.30



2.4 Cylovoltammetriegen an der Vielseitigkeit dieses Verfahrens und der einfahen Durhführbarkeit derMessungen. Durh ylovoltammetrishe Messungen hat man die Möglihkeit, dasRedoxverhalten einer Substanz über einen groÿen Potentialbereih hinweg innerhalbkurzer Zeit zu untersuhen. Aufgrund des ylishen Experimentverlaufs können au-ÿerdem neben den Potentialen auh Informationen über das Shiksal der oxidiertenbzw. reduzierten Spezies erhalten werden. Mehrere Artikel beshäftigen sih mit die-ser analytishen Methode, wobei sowohl einführende [50�52℄ als auh theoretisheAbhandlungen [53℄ zu �nden sind. Bis auf wenige Ausnahmen [54, 55℄ sind in dengängigen Lehrbühern bisher kaum Informationen über Cylovoltammetrie zu �n-den.Das grundlegende CV-Experiment ist in Abbildung 2.18 dargestellt. Hierbei wirdan die Elektroden† in der Messzelle mit der zu untersuhenden Lösung eine Span-nung angelegt, die beginnend bei einem de�nierten Startpotential linear mit der Zeitverändert wird.Im sogenannten Umkehrpotential wird das Vorzeihen der Spannungsänderung um-gedreht und der Spannungsbereih in entgegengesetzter Rihtung abgefahren. Amnähsten Umkehrpotential kann entweder die Messung beendet werden oder es kön-nen weitere Cylen durhlaufen werden.
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†Es wird eine Drei-Elektroden-Anordnung mit einer Arbeits- und einer Gegenelektrode sowie einerReferenzelektrode zum genauen Einstellen der angelegten Spannung verwendet. 31



2 GrundlagenDie Durhtrittsreaktion an der Grenz�ähe der Arbeitselektrode zur Lösung sowiedie Ausbildung der Nernstshen Di�usionsshiht δ spielen eine wihtige Rolle fürdas Verständnis der Vorgänge des CV-Experiments: Moleküle der oxidierten Form desAnalyten werden an der Kathode durh Aufnahme von Elektronen in die reduzierteForm überführt. Dabei nimmt die Konzentration der oxiderten Form an der Elektro-denober�ähe ab und die der reduzierten zu, wodurh sih die sogenannte NernstsheDi�usionsshiht ausbildet. Bei dieser Di�usionsshiht handelt es sih um einen Kon-zentrationsgradienten, dessen räumlihe Ausdehnung im Laufe der Messung immergröÿer wird. Das führt dazu, dass ab einer gewissen Shihtdike die Di�usion dergeshwindigkeitsbestimmende Prozess wird und der Strom wieder abnimmt. Dahertreten im Cylovoltammogramm (Abbildung 2.19) an den Peakpotentialen Epc und
Epa Extrema und keine durhgehend exponentiell steigenden bzw. fallenden Kurvenauf. Die in diesen Punkten gemessenen Ströme bezeihnet man als Peakströme ipcund ipa.
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2.4 Cylovoltammetrieten der Di�usion kD. Ist die Reaktion deutlih shneller als die Di�usion (k0 ≫ kD),ist das System reversibel, ist sie langsamer (k0 ≪ kD), ist es irreversibel. Von quasi-reversiblen Systemen spriht man, wenn beide Konstanten in der gleihen Gröÿen-ordnung sind.Im Cylovoltammogramm maht sih das Verhältnis von k0 und kD im Abstandder beiden Peakpotentiale Epc und Epa bemerkbar. Bei reversiblen Vorgängen beträgtder Abstand zwishen beiden Potentialen 59mV
n

, wobei n die Anzahl der übertragenenElektronen ist. Je weiter das System vom reversiblen Idealfall entfernt ist, desto grö-ÿer wird die Di�erenz zwishen den Peakpotentialen. Desweiteren gilt für reversibleSysteme ipc

ipa
= 1. Allerdings kann dieses Verhältnis auh durh hemishe Reaktionenvor oder nah einem Redoxprozess stark beein�usst werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Allgemeines3.1.1 NMR-spektroskopishe Analyse von 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvenenDie Strukturaufklärung monomerer und dimerer Derivate des 4-Phenyl-2-phenyl-methyliden-1,3-dithiols (2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulven, PhDTFPh) ist stark auf dieNMR-Spektroskopie angewiesen, weil 1,4-Dithiafulvene häu�g shleht oder gar nihtauskristallisieren und so die Charakterisierung durh Röntgenstrukturanalyse nihtmöglih ist. Bedingt durh die geringe Anzahl an Protonen am Dithiafulvengerüstund die beiden niht NMR-aktiven Shwefelatome des Dithiolrings ist die Zuord-nung der NMR-Signale zu den entsprehenden Kernen allerdings vergleihsweise auf-wändig. Wie aber die NMR-spektroskopishen Untersuhungen der in dieser Arbeitdargestellten Verbindungen gezeigt haben, folgt deren Charakterisierung trotzdem,von einigen Ausnahmen abgesehen, einem festen Shema, was die Auswertung derSpektren stark vereinfaht. In weniger allgemeiner Form wurde dieser Weg shon vonShäper [8℄ und Shäper et al. [56℄ bei der Charakterisierung von PhDTFPh und(PhDTFPh)2S angewandt.Um im Laufe dieser Arbeit die Charakterisierung der einzelnen Verbindungen kurzzu halten, wird in diesem Kapitel das allgemeine Vorgehen bei der Strukturbestim-mung mittels der NMR-Spektroskopie beshrieben. Bei der Diskussion der einzelnenVerbindungen beshränkt sih die Auswertung dann im Wesentlihen auf die Angabevon Tabellen mit den zugeordneten Signalen und den gefundenen Kopplungen. 35



3 Ergebnisse und Diskussion3.1.1.1 Monomere 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulveneDie in dieser Arbeit vorgestellten und harakterisierten monomeren Derivate desPhDTFPh können grundsätzlih in zwei isomeren Formen vorliegen, nämlih derZ - (Abbildung 3.1(a)) oder der E -Form (Abbildung 3.1(b)). Im Folgenden soll dieCharakterisierung und die Untersheidung dieser beiden Isomere mit Hilfe der NMR-Spektroskopie näher beshrieben werden.
1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11 12

13

14

S

S H

R(a) Z -Isomer S

S

R H

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11 12

13

14

(b) E-IsomerAbbildung 3.1: Die beiden möglihen Isomere für substituierte 2,6-Diphenyl-1,4-dithia-fulvene mit R 6= H. (Hat R eine geringere Priorität als eine Phenylgruppe, erfolgtdie Einteilung in Z - bzw. E -Isomer umgekehrt. Bei allen in dieser Arbeit behandeltenDerivaten erfolgt die Einteilung allerdings wie abgebildet.)Zunähst wird auf den Habitus der eindimensionalen 1H-NMR-Spektren eingegan-gen: Zwishen 7 und 8 ppm �nden sih die Signale der Protonen H8-H10 und H12-H14der beiden Phenylgruppen und gegebenenfalls die noh weiterer an C4 gebundenerAromaten. Zwishen 6,2 und 6,7 ppm ist das harakteristishe Signal des ole�nishenProtons H6 zu erkennen. Dieses ist durh die Nähe zum Phenylsubstituenten und diedamit verbundenen 4J(1H,1H)-Kopplungen zwar niht aufgespalten, da die Kopplun-gen zu klein sind, allerdings sind die Signale etwas verbreitert. Auÿerdem enthält dasSpektrum gegebenenfalls noh Peaks von Protonen des Substituenten R.Bei den in dieser Arbeit durhgeführten Lithiierungen des 4-Phenyl-2-phenylme-thyliden-1,3-dithiols wird immer das endoylishe Proton H5 (Nummerierung desDithiolrings dreht sih bei R = H um) substituiert. Deutlih wird dies zum einen ander Gröÿe der 1J(13C,1H)-Kopplung der ole�nishen CH-Gruppe: Sie entspriht mitetwa 160Hz der Kopplung zwishen H6 und C6 in PhDTFPh. Würde H6 substitu-iert werden, müsste die Kopplung aufgrund des Shwefelsubstituenten in α-Position36



3.1 Allgemeinesin der Gröÿenordnung von 180Hz liegen. Zum anderen deutet auh die hemisheVershiebung des verbleibenden ole�nishen Protons auf eine Substitution des deut-lih hohfeldvershobenen Wassersto�atoms H5 (δ = 6, 87) hin.Im 13C-NMR-Spektrum ist das Signal des protonentragenden ole�nishen Koh-lensto�atoms C6 im Bereih von 110 bis 120 ppm gut zu erkennen. Die quarternärenKohlensto�kerne des Dithiafulvengerüstes �nden sih im Bereih von 130 bis 150 ppm,zusammen mit den Signalen der quarternären phenylishen Kohlensto�atome. EineSonderstellung nimmt dabei C4 ein, dessen Vershiebung je nah Substituent R starkvariiert (bei den bisher bekannten Verbindungen zwishen etwa 90 und 155 ppm). DiePeaks der protonentragenden aromatishen Kohlensto�atome liegen etwa zwishen120 und 130 ppm.Um die Protonensignale den zugehörigen Kohlensto�resonanzen zuzuordnen, wirdbei allen in dieser Arbeit beshriebenen Verbindungen auf 1J-13C,1H-HSQC-NMR-Spektren zurükgegri�en, die auf Kopplungen von 145Hz optimiert sind. Die Ergeb-nisse dieser Korrelation werden im weiteren Verlauf dieses Kapitels vorausgesetzt undniht in jedem Einzelfall explizit erwähnt.Zur vollständigen Zuordnung der Resonanzen werden in erster Linie long range
13C,1H-HMBC-NMR-Spektren zu Rate gezogen, die auf Kopplungen von 7 bzw. 8Hzoptimiert wurden. Dies entspriht gröÿenordnungsmäÿig den 3J(13C,1H)-Kopplungenin Aromaten. Aus diesem Grund verursahen diese Kopplungen die intensivstenCrosspeaks im Spektrum. 2J- und nJ-Kopplungen (mit n ≥ 4) sind in der Regeldeutlih kleiner und führen damit zu shwäheren Kreuzsignalen. Bei der Charak-terisierung können auÿerdem, je nah Art des Substituenten R, 1H,1H-COSY- und
1H,1H-TOCSY- oder 1H,X-HMBC-NMR-Spektren hilfreih sein.H6 zeigt im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum einen 3J-Crosspeak zu C12 im benah-barten Phenylring. Mit dieser Zuordnung von H12/C12 lässt sih über ein weiteres
3J-Kreuzsignal das Signal von C14 identi�zieren. Als weiterer Hinweis auf diese Zu-ordnung liegt das Signal von H14 bei allen bisher bekannten PhDTFPh-Derivatenzwishen 7,0 und 7,2 ppm, besitzt eine relative Intensität von 1 und zeigt eine tri-plettartige Aufspaltung. Letztere resultiert aus der Tatsahe, dass es sih zwar umein Spinsystem höherer Ordnung handelt, aber trotzdem die 3J(1H,1H)-Kopplung zuden benahbarten Protonen dominiert, solange der Abstand der Resonanzen nihtzu gering wird. H12 und H14 besitzen beide einen shwäheren Crosspeak zu einem37



3 Ergebnisse und Diskussionprotonentragenden aromatishen Kohlensto�atom, das daher C13 zugeordnet werdenmuss. Der quarternäre Kern C11 kann über ein 3J-Kreuzsignal mit H13 identi�ziertwerden. Aufgrund der freien Drehbarkeit der Phenylgruppe sind sowohl die beidenortho-als auh die beiden meta-Positionen äquivalent. Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spek-trum maht sih das dadurh bemerkbar, dass H12 und H13 neben den 1J- auhjeweils einen 3J-Crosspeak zu C12 bzw. C13 zeigen. Damit ist die Phenylgruppe ander exoylishen Doppelbindung vollständig harakterisiert.Im nähsten Shritt erfolgt die Zuordnung der CH-Gruppen des an die endoyli-she Doppelbindung gebundenen Aromaten. Es verbleiben noh drei niht zugeordne-te Resonanzen protonentragender Kohlensto�atome, wobei eines im 13C{1H}-NMR-Spektrum eine deutlih geringere Intensität als die anderen beiden aufweist, das dahernur von C10 hervorgerufen werden kann. Über einen 3J-Crosspeak von H10 kann C8zugeordnet werden, was gegebenenfalls durh die dublettartige Aufspaltung des Si-gnals von H8 im 1H- oder im 13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum bestätigt werden kann.Das verbleibende Signal eines CH-Kohlensto�atoms, das Kopplungen zu H8 und H10zeigt, muss auf C9 zurükzuführen sein. Eine 3J-Kopplung von H9 zeigt shlieÿlihdie Lage des Peaks des quarternären Kohlensto�atoms C7. Wie auh shon im Falleder anderen Phenylgruppe korrelieren aufgrund der freien Drehbarkeit des Rings undder damit verbundenen Äquivalenz der ortho- und meta-Positionen H8 und H9 auhüber eine 3J-Kopplung mit C8 bzw. C9. Damit ist auh der endoylishe Phenylringvollständig harakterisiert.Die Zuordnung der quarternären Kohlensto�atome C4 und C5 lässt sih durhKopplungen des aromatishen ortho-Protons H8 durhführen. So zeigt dieses einenintensiven Crosspeak mit C5, der auf die 3J-Kopplung zwishen diesen Atomen zu-rükgeht. Desweiteren zeigt H8 auh noh eine shwahe 4J(13C,1H)-Kopplung zu C4.Sollte diese Kopplung niht im Spektrum zu erkennen sein, kann bei geeigneten Sub-stituenten R auh von dort eine Kopplung zu C4 nahgewiesen werden. Damit bleibtnur noh das Signal des quarternären Kohlensto�s C2 übrig, das eine oft nur shwa-he 2J(13C,1H)-Kopplung zu H6 aufweist, die unter Umständen sogar fehlen kann.Auÿerdem kann eine ebenfalls shwahe 4J-Kopplung von H12 nah C2 auftreten.Damit sind alle Signale des 5-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl-Substitu-enten zugeordnet. Auf die Charakterisierung der Substituenten R wird in den jewei-ligen Besprehungen der einzelnen Verbindungen näher eingegangen.38



3.1 AllgemeinesDie Frage, um welhes Isomer es sih handelt, lässt sih durh 5J(13C,1H)-Kopplun-gen von H6 zu C7 beantworten. Diese Kopplungen werden durh einen �zik-zak�-förmigen Kopplungsweg (s. a. Abbildung 3.2(a) und 3.2(b)) relativ groÿ und könnendurh deutlih erkennbare Crosspeaks im 13C,1H-Korrelationsspektrum nahgewie-sen werden. Das Proton H6 des anderen Isomers zeigt diese Kopplungen niht (odernur sehr shwah, wenn die Konzentration der Lösung groÿ genug und das verwen-dete Spektrometer emp�ndlih genug ist), dafür aber gegebenenfalls relativ groÿeKopplungen zum Substituenten R, sofern dieser mit einem NMR-aktiven Kern anC4 gebunden ist. Die Kopplung von H6 zu C5 kann im 13C,1H-HMBC-NMR-Spek-trum gut von den 4J-Kopplungen von H6 zu C4 bzw. C5 untershieden werden, daderen Crosspeaks, wenn sie überhaupt im Spektrum auftreten, deutlih shwähersind.
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(b) E -IsomerAbbildung 3.2: Die beiden �zik-zak�-förmigen Kopplungswege in den Isomeren dessubstituierten PhDTFPh.3.1.1.2 Dimere 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulveneDie NMR-spektroskopishe Charakterisierung von dimeren Diphenyldithiafulvenenerfolgt prinzipiell nah dem gleihen Shema, wie es für die monomeren Derivate inKapitel 3.1.1.1 auf Seite 36 beshrieben wurde.Allerdings gibt es insgesamt vier möglihe Isomere, die durh die untershiedli-he Kombination der beiden Isomere des monomeren Dithiafulvens zustande kom-men, nämlih die symmetrishen E,E - und Z,Z -Derivate sowie die unsymmetrishenVerbindungen mit E,Z - bzw. Z,E -Anordnung der Substituenten (s. Abbildung 3.3).Letztere sind aber bei den in dieser Arbeit untersuhten Verbindungen mit symmetri-sher Brüke X identish, sodass sih spektroskopish nur drei Isomere untersheidenlassen. 39



3 Ergebnisse und Diskussion
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Ph () Z,Z -IsomerAbbildung 3.3: Die drei untersheidbaren Isomere σ-verbrükter dimerer Diphenyldi-thiafulvene.Der Nahweis, dass sih bei der entsprehenden Reaktion tatsählih ein Dimerund niht eine monomere Verbindung gebildet hat, kann NMR-spektroskopish nurdurh Kopplungen der Spins der Brüke X zu Kohlensto�kernen des Dithiafulvenge-rüstes oder eventuell zum aromatishen Proton H8 (mindenstens eine 5J-Kopplung)erbraht werden. Der Nahweis über die Kopplung ist allerdings auh nur bei demunsymmetrishen Molekül möglih, da nur hier die beiden Molekülhälften NMR-spektroskopish voneinander untersheidbar sind. Um zu beweisen, dass es sih beider entsprehenden Verbindung tatsählih um das gewünshte Dimer handelt, sindin der Regel weitere Untersuhungen, wie beispielsweise die Aufnahme von Massen-spektren, vonnöten.3.1.2 Auswahl eines geeigneten Rehenmodells für diequantenhemishe Berehnung vonDithiafulvenderivatenIn der Literatur werden Untersuhungen zu den strukturellen und elektronishenEigenshaften von DTF- und TTF-Derivaten häu�g durh quantenhemishe Reh-nungen unterstützt (z. B. [57�61℄), wobei meistens auf Dihtefunktionalmethoden mit40



3.1 Allgemeinesrelativ kleinem Basissatz zurükgegri�en wird (z. B. B3P86/6-31G(d) oder B3LYP/6-31G(d)). Gröÿere Basissätze werden auh in neueren Verö�entlihungen mit Hinweisauf die Gröÿe der Moleküle und dem damit verbundenen Rehenaufwand niht ver-wendet. Um die Genauigkeit der Rehnungen einzushätzen, werden in den meistenFällen die optimierten Strukturen mit Röntgenstrukturdaten verglihen, bzw. es wirdauf ältere Verö�entlihungen verwiesen, in denen so verfahren wurde.Zur Berehnung anderer shwefelhaltiger Verbindungen wurden allerdings auhkomplexere Rehenmodelle verwendet: Gauss et al. benutzten beispielsweise zur Un-tersuhung der Vakuumpyrolyse von Di-tert-butyldisul�d die MP2- bzw. B3LYP-Methoden mit 6-311G*-Basissatz [62℄. Ein vergleihbarer Basissatz (6-311G(3d,p)),der in Kombination mit der B3PW91-Methode bei der Berehnung von Molekülenmit Elementen der dritten Periode bereits erfolgreih verwendet wurde, wird in dieweiter unten beshriebenen Vergleihsrehnungen mit einbezogen.Desweiteren wurden von Gauss et al. auh oupled luster -Methoden angewandt,die allerdings bereits bei zwei- bis dreiatomigen Molekülen für Geometrie- und Fre-quenzrehnungen mehrere Wohen Rehenzeit benötigten und aus diesem Grund fürdie hier zu berehnenden Moleküle ungeeignet sind [63℄.Auf shwefelhaltige Systeme mittlerer Gröÿe (drei bis neun shwere Atome) wurdevon Steudel et al. die G3(MP2)-Methode (bzw. die Modi�kation (G3X(MP2)) ange-wandt (z.B. [64�66℄). Diese Methoden liefern zwar sehr genaue Ergebnisse, allerdingsist die benötigte Rehenzeit für die in dieser Arbeit betrahteten Verbindungen zugroÿ.Um ein für die Berehnung der Dithiafulvendimere geeignetes Rehenmodell zu�nden, werden im Folgenden, in Ermangelung geeigneter experimenteller Struktur-daten von Dithiafulvenen in der Gasphase, zunähst die Strukturen vershiedenershwefelhaltiger Moleküle mit Kombinationen der oben aufgeführten Rehenmetho-den (B3LYP, B3PW91, MP2) und Basissätze (6-31G(d), 6-311G(3d,p)) ermittelt.Anshlieÿend werden diese mit mittels Rotationsspektroskopie bzw. Elektronenbeu-gung bestimmter Strukturen verglihen. Desweiteren werden auh Basissätze mit dif-fusen Funktionen berüksihtigt (6-311+G(3d,p), 6-311++G(3df,2pd)). Als Modellewerden Thiozon (S3), Dimethylsul�d (DMS), Thiophen (Th) und Tetrathiafulvalen(TTF) verwendet, um möglihst alle in den DTF-Verbindungen auftretenden Bin-dungstypen zu berüksihtigen. Die Ergebnisse der Rehnungen sind für ausgewählte41



3 Ergebnisse und DiskussionBindungslängen und -winkel in Tabelle 3.1 auf der nähsten Seite aufgeführt.Mit allen verwendeten Rehenmodellen entsprah die jeweils energieärmste opti-mierte Struktur qualitativ der in der Gasphase bestimmten Gleihgewihtsstruktur:S3 ist gewinkelt, DMS ist gewinkelt und seine Methylgruppen sind ekliptish ange-ordnet, Thiophen ist planar und TTF liegt in einer Wannenkonformation vor. DieStrukturen sind in Abbildung 3.4 dargestellt.
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3.1Allgemeines

Tabelle 3.1: Vergleih ausgewählter berehneter Bindungslängen (in Å) und -winkel (in °)von Thiozon (S3), Dimethylsul�d (DMS), Thiophen (Th) und Tetrathiafulvalen (TTF)mit experimentell aus Rotationsspektren bzw. Elektronenbeugung bestimmten Daten.Desweiteren ist jeweils die benötigte Rehenzeit (in min) angegeben.B3LYP B3PW91 MP2 exp.

6-31G(d) 6-311G(3d,p) 6-311+G(3d,p) 6-311++G(3df,2pd) 6-31G(d) 6-311G(3d,p) 6-311+G(3d,p) 6-311++G(3df,2pd) 6-31G(d) 6-311G(3d,p) 6-311+G(3d,p) 6-311++G(3df,2pd)S3 [67℄ S-S 1,952 1,931 1,931 1,922 1,938 1,918 1,918 1,910 1,948 1,941 1,940 1,920 1,917S-S-S 118,31 118,27 118,39 118,47 118,47 118,37 118,45 118,56 117,91 117,77 117,91 118,08 117,37t 0:56 1:31 1:57 4:23 0:42 1:32 1:58 4:28 1:26 5:34 9:55 17:22 -DMS [68℄ C-S 1,826 1,815 1,815 1,813 1,814 1,804 1,803 1,801 1,806 1,802 1,801 1,796 1,802C-Ha 1,095 1,091 1,092 1,089 1,095 1,092 1,092 1,091 1,093 1,092 1,092 1,089 1,091C-S-C 99,56 99,92 99,91 99,95 99,95 99,99 99,98 100,01 98,60 98,31 98,31 98,32 98,52t 1:16 2:56 3:37 15:03 1:00 2:58 3:38 15:12 1:32 10:38 10:52 57:16 -Th [69℄ C2-S 1,736 1,723 1,712 1,709 1,726 1,713 1,712 1,709 1,718 1,708 1,708 1,702 1,718C2-C3 1,368 1,365 1,366 1,365 1,367 1,365 1,366 1,365 1,376 1,380 1,382 1,379 1,352C2-S-C5 91,50 91,81 92,10 92,16 91,76 92,07 92,10 92,16 91:97 92,35 92,38 92,54 91,18t 4:16 22:00 32:13 132:36 4:01 22:27 32:17 131:29 7:31 87:06 125:24 527:11 -TTF [70℄ C4-C5 1,337 1,332 1,333 1,332 1,337 1,332 1,333 1,338 1,345 1,345 1,346 -a 1,338C2-C2 1,350 1,347 1,348 1,346 1,351 1,348 1,348 1,354 1,357 1,359 1,360 - 1,354C2-S1 1,788 1,774 1,774 1,771 1,773 1,761 1,761 1,758 1,768 1,757 1,757 - 1,758S1-C2-S3 113,70 113,52 113,56 113,62 113,83 113,72 113,75 113,80 114,20 114,70 114,69 - 114,2t 7:30 48:02 67:23 353:25 6:37 43:03 66:25 308:11 26:57 342:42 522:16 - -aRehnung konnte wegen zu hohem Speiherbedarf niht durhgeführt werden.43



3 Ergebnisse und Diskussionungenau. Daher sheidet die Verwendung dieses Basissatzes für die Berehnung derDithiafulvendimere aus.Im Falle der nähstgröÿeren Basissätze 6-311G(3d,p) und 6-311+G(3d,p) lassensih durh die Verwendung di�user Funktionen für die Kohlensto�- und Shwefel-atome unabhängig von der Rehenmethode keine Verbesserungen der Ergebnisse er-zielen. Daher wird der 6-311+G(3d,p)-Basissatz aufgrund der um etwa 50% längerenRehenzeit für die weiteren Rehnungen niht verwendet. Der 6-311G(3d,p)-Basissatzliefert sehr genaue Strukturen, wobei sih aber auh hier Abhängigkeiten von derverwendeten Methode erkennen lassen. Die Rehnungen auf B3LYP-Niveau sind mitmeist etwa 1% Abweihung am shlehtesten. B3PW91 und MP2 zeigen wieder keinenennenswerten Untershiede und die Abweihungen betragen höhstens 0,5%, liegensogar meistens noh deutlih darunter. Ausnahme bildet der Abstand zwishen C2und C3 im Thiophen, der um 1 (B3PW91) bzw. 2% (MP2) übershätzt wird.Der Shritt zum extrem groÿen 6-311++G(3df,2pd)-Basissatz sheidet shon auf-grund der benötigten Rehenzeiten und der Systemanforderungen aus. Auÿerdemwerden die ermittelten Bindungslängen meist niht präziser, sondern in vielen Fällensogar ungenauer. Daher ist diese Vervielfahung der Rehenzeit im Vergleih zum6-311G(3d,p)-Basissatz niht zu rehtfertigen.Zusammenfassend lässt sih sagen, dass die beiden Modelle MP2/6-311G(3d,p)und B3PW91/6-311G(3d,p) von den hier verwendeten Rehenmodellen die bestenund praktish gleihwertige Ergebnisse produzieren. Für die im Verlauf dieser Ar-beit durhgeführten Rehnungen fällt die Wahl auf B3PW91/6-311G(3d,p), da diesesdeutlih weniger Rehenzeit beanspruht als die Rehnungen auf MP2-Niveau.Da aber alle getesteten Rehenmethoden zumindest qualitativ das gleihe Ergeb-nis, d. h. die gleihe optimierte Struktur liefern, kann zumindest zur groben Bestim-mung des globalen Minimums auf eine weniger Rehenzeit-intensive Methode wieB3PW91/6-31G(d) zurükgegri�en werden (s. a. Kapitel 3.2.4 auf Seite 106).3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneWie shon in Kapitel 1 auf Seite 17 angedeutet, ist es das Ziel dieser Arbeit, den vonShäper [8℄ eingeshlagenen und in meiner Diplomarbeit [45℄ fortgeführten Weg zurSynthese von polymeren 1,4-Dithiafulvenen über die oxidative Kupplung von dimerenDithiafulvenen weiter zu untersuhen.44



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneDazu soll zunähst nah besser löslihen Alternativen zu PhDTFPh gesuht wer-den, um daraus gut löslihe Dimere und shlieÿlih Polymere zu erhalten, die nohso gut löslih sind, dass sie z. B. im spin oating-Verfahren weiter verarbeitet werdenkönnen. Daran anshlieÿend sollen ausgehend vom Monomer der Wahl vershiede-ne monomere und dimere Derivate dargestellt werden, um die elektrohemishenEigenshaften der dimeren Dithiafulvene und damit indirekt auh die der darausherzustellenden Polymere zu untersuhen.Das Redoxverhalten der Dimere wird imWesentlihen von drei Faktoren bestimmt:von Substituentene�ekten der verbrükenden Gruppe, von Konjugation über dieBrüke und von Coulomb-Wehselwirkungen zwishen den beiden Dithiafulvenein-heiten über den Raum. Tabelle 3.2 gibt einen Überblik über vershiedene Brükenund die zu erwartenden Wehselwirkungen.Tabelle 3.2: Vershiedene verbrükende Gruppen und die jeweils möglihen Wehselwir-kungen zwishen den verbrükten Dithiafulveneinheiten (+: Wehselwirkung, -: keineWehselwirkung).Brüke Konjugation Coulomb Substituentene�.S + + +PR + + +C6H4 + � +SC6H4S + � +SiR2 � + +Hg � � +Durh Vergleih der elektrohemishen Eigenshaften dieser Dimere miteinandersowie mit denen von substituierten Monomeren, bei denen naturgemäÿ nur Substi-tuentene�ekte auftreten können, sollen die einzelnen Faktoren getrennt voneinandereingeshätzt werden. Diese Messungen sollen durh quantenhemishe Berehnungenunterstützt werden, insbesondere im Hinblik auf die Frage, wie die elektrohemi-shen Daten mit der Struktur der einzelnen Verbindungen zusammenhängen.Diese Untersuhungen sind in den folgenden Kapiteln beshrieben. 45



3 Ergebnisse und Diskussion3.2.1 Versuhe zur Verbesserung der LöslihkeitDas von Shäper als Baustein der Polymere verwendete PhDTFPh ist isomeren-rein und relativ einfah darzustellen. Es hat allerdings den Nahteil, dass shon dasMonomer shwer löslih ist und die Löslihkeit nah der Dimerisierung noh wei-ter abnimmt. Daraus dargestellte Polymere sind dementsprehend in gängigen Lö-sungsmitteln praktish unlöslih. Aus diesem Grund wurde zunähst versuht, besserlöslihe Monomere darzustellen.Shäper hatte bereits ein Di-tert-butyl-substituiertes Dithiafulven (tBuDTFtBu)dargestellt, es aber niht verwendet, da es als Isomerengemish an�el und damitdie Charakterisierung ershwert hätte [8℄. Auÿerdem würden die voluminösen t-Bu-Gruppen eine Stapelbildung zwishen den einzelnen Polymerketten aufgrund ihrerGröÿe verhindern und sheiden daher auh in dieser Arbeit als Monomer aus.Im Folgenden sind die Untersuhungen zur Darstellung von Dithiafulvenen mitPentyl-substituierten Phenyl- bzw. mit Butylgruppen als Substituenten beshrieben.3.2.1.1 Bis(4-pentylphenyl)dithiafulvenZur Darstellung von (PentPh)DTF(PhPent) wurde analog zur Synthese vonPhDTFPh (4-Pentylphenyl)aetylen mit n-BuLi lithiiert, anshlieÿend mit Shwe-fel versetzt und mit verdünnter Essigsäure protoniert (s. Abbildung 3.5).
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.6: 1H-NMR-Spektrum von (PentPh)DTF(PhPent), Temperatur 298,0K,Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 500,13MHz.
5J(H,H)-Kopplung sind diese dem E -Isomer zuzuordnen. Dementsprehend werdendie Peaks bei 6,55 bzw. 6,82 ppm vom Z -Isomer hervorgerufen.Da sih bei dieser Reaktion ein Isomerengemish bildet und die thermodynamishstabilere E -Form das Hauptprodukt ist, deutet dies bereits auf eine erhöhte Löslih-keit in dem Diethylether-Wasser-Gemish, in dem der letzte Reaktionsshritt statt-�ndet, hin∗.
∗Bei der Darstellung von 1,4-Dithiafulvenen durh Protonierung von Ethinylthiolaten ist das Z -Isomer das kinetish bevorzugte Produkt und kann bei hinreihend geringer Lösilihkeit im Die-thylether-Wasser-Gemish als einziges Produkt isoliert werden. Steigt die Löslihkeit, vershiebtsih die Produktverteilung zugunsten des thermodynamish stabileren E -Isomers [8℄. 47



3 Ergebnisse und DiskussionBei etwa 7,2 und bei 7,39 ppm sind die Multipletts der beiden AA'BB'-Systemeder Aromaten zu erkennen und im Bereih von 0,8 bis 2,7 ppm die Multipletts deraliphatishen Protonen der Pentylsubstituenten. Die Zuordnung der Signale erfolgtdabei ähnlih wie in Kapitel 3.1.1.1 auf Seite 36 beshrieben. Lediglih die para-Protonen der Phenylsubstituenten sind in diesem Fall durh Pentylgruppen ersetzt,zu deren Aufklärung zusätzlih noh ein H,H-COSY-NMR-Spektrum hinzugezogenwird. Wie bereits eingangs erwähnt, �nden sih die hemishen Vershiebungen unddie nahgewiesenen Kopplungen sowei deren Zuordnung in den Tabellen 3.3 und 3.4.Tabelle 3.3: 1H- und 13C-hemishe Vershiebungen des E -Isomers von(PentPh)DTF(PhPent).Kern δ(13C) δ(1H) Kern δ(13C) δ(1H)2 130,8 - 14 140,9 -4 134,3 - 15 36,4 2,635 112,6 6,76 16 32,0 1,656 113,7 6,63 17 32,5 1,377 130,9 - 18 23,5 1,378 126,8 7,39 19 14,4 0,929 129,6 7,22 20 36,4 2,6110 144,1 - 21 32,1 1,6511 135,5 - 22 32,5 1,3712 127,4 7,21 23 23,5 1,3713 129,2 7,19 24 14,4 0,92Die Löslihkeiten sowohl von PhDTFPh und von (PentPh)DTF(PhPent) wurdenin Aeton, Aetonitril, Dihlormethan, Diethylether, Essigsäureethylester und THFbestimmt. Die Ergebnisse sind Tabelle 3.5 auf der nähsten Seite dargestellt.Die Löslihkeiten von (PentPh)DTF(PhPent) sind in allen vier Lösungsmittelnhöher als beim PhDTFPh. Vermutlih aufgrund der Bildung des shwerer löslihenE -Isomers sind die Untershiede allerdings niht sehr groÿ, sodass anzunehmen ist,dass sih die Löslihkeit eines daraus dargestellten Polymers im Vergleih zu einem48



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneTabelle 3.4: Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum (niht abgebildet) auftretende
nJ(13C,1H)-Kopplungen (n>1) von (PentPh)DTF(PhPent).H5 H6 H8 H9 H12 H13 H15 H16 H17 H18 H19 H20 H21 H22 H23 H24C2 � � � � 4J � � � � � � � � � � �C4 2J � 3J � � � � � � � � � � � � �C5 � � 4J � � � � � � � � � � � � �C6 � � � � 3J � � � � � � � � � � �C7 3J � � 3J � � � � � � � � � � � �C8 4J � 3J 2J � � � � � � � � � � � �C9 � � 2J 3J � � 3J � � � � � � � � �C10 � � 3J � � � 2J � � � � � � � � �C11 � � � � 2J 3J � � � � � � � � �C12 � 3J � � 3J � � � � � � � � � � �C13 � � � � 2J 3J � � � � � 3J � � � �C14 � � � � 3J � � � � � � 2J � � � �C15 � � � 3J � � � 2J 3J � � � � � � �C16 � � � � � � 2J � 2J 3J � � � � � �C17 � � � � � � 3J 2J � 2J 3J � � � � �C18 � � � � � � � 3J 2J � 2J � � � � �C19 � � � � � � � � 3J 2J � � � � � �C20 � � � � � 3J � � � � � � 2J 3J � �C21 � � � � � � � � � � � 2J � 2J 3J �C22 � � � � � � � � � � � 3J 2J � 2J 3JC23 � � � � � � � � � � � � 3J 2J � 2JC24 � � � � � � � � � � � � � 3J 2J �Tabelle 3.5: Löslihkeiten in mg /ml von PhDTFPh und (PentPh)DTF(PhPent) in ver-shiedenen Lösungsmitteln.Lösungsmittel PhDTFPh (PentPh)DTF(PhPent)Aeton 14 21Aetonitril < 2 6Dihlormethan 143 171Diethylether 16 37Essigester 31 43THF 250 298

49



3 Ergebnisse und DiskussionPhDTFPh-Polymer ebenfalls niht wesentlih verbessern würde. Daher kommt diesesMonomer als Alternative zum PhDTFPh niht in Betraht.3.2.1.2 DibutyldithiafulvenUm die Löslihkeit weiter zu erhöhen, können die aromatishen Substituenten vonPhDTFPh durh aliphatishe Gruppen ersetzt werden. In diesem Fall wurde ver-suht, das Butyl-substituierte BuDTFBu darzustellen. Dazu wurde 1-Hexin mit BuLilithiiert, dann mit Shwefel umgesetzt und anshlieÿend mit verdünnter Essigsäureprotoniert (Abbildung 3.7).
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5J(H,H)-Kopplung mit dem endoylishen Proton im Falle des E -Isomers) erwarten.Diese Signale �nden sih im Spektrum bei 5,29 bzw. 5,33 ppm. Bei 5,9 ppm liegt eineSignalgruppe, deren relative Intensität zu den beiden Tripletts 1 : 1 beträgt und dahervermutlih auf die endoylishen Protonen der beiden Isomere zurükzuführen ist. Ineinem zusätzlih aufgenommenen 1H,1H-TOCSY-NMR-Spektrum (niht abgebildet)ist eine Kopplung zwishen diesem Signal und dem Triplett von Dubletts bei 5,33 ppm50



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.8: 1H-NMR-Spektrum der beiden Hauptprodukte der Reaktion von 1-Hexin mit BuLi und Shwefel, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektro-meterfrequenz 300,13MHz.nahweisbar, die zeigt, dass diese beiden Protonen zu einem Molekül gehören. Fürdas E -Isomer konnte eine solhe Kopplung niht gefunden werden.Alle bis jetzt erwähnten Protonensignale zeigen auÿerdem H,H-Kopplungen zu je-weils einer n-Butylgruppe, sodass zusammen mit den Eingangs erwähnten GC/MS-Messungen davon ausgegangen werden kann, dass diese Signale tatsählih den bei-den Isomeren von BuDTFBu zuzuordnen sind.Die beiden Multipletts bei 5,73 und 6,11 ppm zeigen im TOCSY-Spektrum keineKopplung zueinander, wohl aber zu jeweils einer Butylgruppe. Desweiteren beträgtihr Intensitätsverhältnis 1 : 1,2. Aus diesen Gründen ist davon auszugehen, dass essih hierbei um zwei vershiedene Verbindungen oder um zwei Isomere einer Ver-bindung handelt. Bei ähnlihen Reaktionen wurden unter anderem Verbindungen,51



3 Ergebnisse und Diskussiondie durh [2+2℄-Cyloadditionen zweier Thioketene entstehen, als Nebenproduktenahgewiesen [71�73℄. Berüksihtigt man diese Ergebnisse, so ist es wahrsheinlih,dass diese Signale von den in Abbildung 3.9 dargestellten Substanzen hervorgerufenwerden.
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BuAbbildung 3.9: Wahrsheinlih bei der Darstellung von BuDTFBu entstandene Neben-produkte.Da sih die beiden BuDTFBu-Isomere niht von allen Nebenprodukten abtrennenlassen, kommt dieses Monomer für die weiteren Untersuhungen auh niht in Frage.Weil die Ausbeuten bereits vor der Aufreinigung in allen durhgeführten Experimen-ten höhstens 15% betrugen und damit deutlih niedriger waren als die Ausbeu-ten bei den Synthesen von PhDTFPh (a. 60%) und tBuDTFtBu (70%), wurdeauf Versuhe mit anderen 1-Alkinen verzihtet und für die weiteren UntersuhungenPhDTFPh als Monomer verwendet.3.2.2 Derivatisierung und Verbrükung von 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvenAusgangspunkt für die Derivatisierung von PhDTFPh war die von Shäper entwi-kelte Lithiierung dieser Verbindung [8℄. Das metallierte Dithiafulven wurde darananshlieÿend mit vershiedenen Elektrophilen zu den jeweiligen Zwishen- bzw. End-produkten umgesetzt.Auf diesem Weg konnten die neuen monomeren Verbindungen PhDTFPh(SiMe3),PhDTFPh(PPh2), PhDTFPh(SPh) und PhDTFPh(Br) dargestellt werden. Darüberhinaus wurden auh neuartige dimere PhDTFPh-Derivate mit SiPh2-, SiMePh- undPPh-Brüken synthetisiert. Die Synthese und Charakterisierung dieser Verbindungensowie der bereits bekannten Dimere (PhDTFPh)2Hg [45℄ und (PhDTFPh)2(SC6H4S)[8℄ werden im Folgenden beshrieben.52



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene3.2.2.1 Darstellung des SiMe3-substituierten DithiafulvensZur Synthese von Trimethyl-(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)silan(PhDTFPh(SiMe3)) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert und an-shlieÿend mit Chlortrimethylsilan umgesetzt (s. Abbildung 3.10).
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SiAbbildung 3.10: Lithiierung von PhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit SiClMe3zu PhDTFPh(SiMe3).Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-skopie sowie Massenspektrometrie. Die NMR-Spektren werden im Folgenden disku-tiert. Die massenspektrometrishen und IR-spektroskopishen Daten �nden sih imExperimentellen Teil (Kapitel 5.3.3 auf Seite 169).Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopienäher untersuht: Zunähst wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,die Zuordnungen für den Dithiafulvensubstituenten getro�en. Die dabei verwende-ten 1H-, 13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind in Abbil-dung 3.14 und Abbildung 3.15 abgebildet.Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E -Isomer von PhDTFPh(SiMe3) gebildet.Die Isomerisierung, die in den abgebildeten Spektren erkennbar ist, erfolgt währendder Reinigung der Verbindung durh Umfällen aus Cylohexan. Die vollständige Cha-rakterisierung wird lediglih für das E -Isomer durhgeführt.Die Anbindung der Trimethylsilylgruppe wird durh die 3J(H,C)-Kopplung der Me-thylprotonen H16 (0,08 ppm) mit dem quarternären Kohlensto�atom des DithiolringsC4 (129,0 ppm) nahgewiesen. Integriert man die Singuletts bei 0,08 und 0,10 ppmzu den beiden Signalen ole�nisher Protonen, so erhält man ein Verhältnis von 9 : 1.Dies belegt, zusammen mit dem Auftreten des Molekülions bei m/z 340, die Bildungeines monomeren, trimethylsilylsubstituierten PhDTFPh-Derivats. Ausgehend vonder Zuordnung des Methylsignals lässt sih aus dem 29Si,1H-HMBC-NMR-Spektrum(niht abgebildet) die hemishe Vershiebung des Siliiumatoms Si15 durh den ent-sprehenden 2J-Crosspeak auf -7,9 ppm bestimmen. 53



3 Ergebnisse und DiskussionDie getro�enen Zuordnungen sowie die gefundenen long range-13C,1H-Kopplungenfür diese Verbindung sind in den Tabellen 3.6 und 3.7 zusammengefasst.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.12:
13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum vonPhDTFPh(SiMe3)(Spektrenausshnitt),optimiert auf Kopp-lungen von 8Hz, Tem-peratur 298,0K, Lö-sungsmittel THF-d8,Spektrometerfrequenz600,13MHz.Tabelle 3.6: 1H-, 13C- und 29Si-hemishe Vershiebungen von E -PhDTFPh(SiMe3).Kern δ(13C) δ(1H) δ(29Si) Kern δ(13C) δ(1H) δ(29Si)2 138,6 - - 10 130,3 7,41 -4 129,0 - - 11 138,1 - -5 140,7 - - 12 127,2 7,24 -6 111,5 6,51 - 13 129,1 7,32 -7 135,3 - - 14 125,8 7,10 -8/9/10 129,3/129,9 7,42 - 15 - - -7,9130,4 16 0,17 0,08 -
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3 Ergebnisse und DiskussionTabelle 3.7: Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.12) auftretende
nJ(13C,1H)-Kopplungen (n>1) von E -PhDTFPh(SiMe3).H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H16C2 � � � � � � � �C4 4J � � � � � � 3JC5 4J 3J � � � � � �C6 � � � � � � � �C7 5J � 3J � � � � �C8 � (3J)∗ (2J)∗ (3J)∗ � � � �C9 � (2J)∗ (3J)∗ (2J)∗ � � � �C10 � (3J)∗ (2J)∗ � � � � �C11 � � � � 2J 3J 4J �C12 3J � � � 3J 2J 3J �C13 � � � � 2J 3J 2J �C14 � � � � 3J 2J � �C16 � � � � � � � �C17 � � � � � � � �C18 � � � � � � � �C19 � � � � � � � �

1 Aufgrund der Überlagerung der Signale von H8, H9 und H10 sinddie Zuordnungen niht eindeutig.3.2.2.2 Darstellung des PPh2-substituierten DithiafulvensZur Synthese von (5-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)diphenylphosphan(PhDTFPh(PPh2)) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert und an-shlieÿend mit Chlordiphenylphosphan umgesetzt (s. Abbildung 3.13). Die Reinigungerfolgte durh säulenhromatographishe Trennung an Kieselgel.
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PhAbbildung 3.13: Lithiierung von PhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit PClPh2zu PhDTFPh(PPh2).56



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneDie Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. Die NMR-Spektren werden imFolgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen und massenspektrometrishen Datensowie die Daten der Elementaranalyse �nden sih im Experimentellen Teil (Kapi-tel 5.3.4 auf Seite 170).Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopienäher untersuht. Zunähst wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,die Zuordnungen für den Dithiafulvensubstituenten getro�en. Im Anshluss daran er-folgte die Charakterisierung der SPh-Gruppe. Die dabei verwendeten 1H-, 13C{1H}-,
13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind in Abbildung 3.14 und Ab-bildung 3.15 abgebildet.
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13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum vonPhDTFPh(PPh2),optimiert auf Kopp-lungen von 145Hz,Temperatur 298,0K,Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfre-quenz 400,13MHz.57



3 Ergebnisse und DiskussionBei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E -Isomer von PhDTFPh(PPh2) gebildet.Die Isomerisierung, die in den abgebildeten Spektren erkennbar ist, erfolgt durh diesäulenhromatographishe Aufarbeitung mit Kieselgel und n-Hexan. Die vollständigeCharakterisierung wird lediglih für das E -Isomer durhgeführt. Die getro�enen Zu-ordnungen sowie die gefundenen long range-13C,1H-Kopplungen für diese Verbindungsind in den Tabellen 3.8 und 3.9 zusammengefasst.

Abbildung 3.15:
13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum vonPhDTFPh(PPh2),optimiert auf Kopp-lungen von 7Hz, Tem-peratur 298,0K, Lö-sungsmittel THF-d8,Spektrometerfre-quenz 500,13MHz.
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19Für die Zuordnung der Phenylsubstituenten am Phosphoratom wurde zusätzlihein 31P,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.16) aufgenommen. Das Spektrumwurde auf die im 31P-NMR-Spektrum gefundene 31P,1H-Kopplung von 7Hz opti-miert.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.16:
31P,1H-HMBC-NMR-Spektrum vonPhDTFPh(PPh2),optimiert auf Kopp-lungen von 7Hz, Tem-peratur 298,0K, Lö-sungsmittel THF-d8,Spektrometerfrequenz400,13MHz.Im an die F2-Ahse des Spektrums angelegten 31P-NMR-Spektrum sind zwei Quin-tetts bei �22,4 und �20,2 ppm zu erkennen, die auf die beiden möglihen Isomerezurükzuführen sind. Die Aufspaltung wird bedingt durh die vier ortho-ProtonenH17 der benahbarten Phenylgruppen. Das Signal bei hohem Feld zeigt einen 5J-Crosspeak zum ole�nishen Proton H6 des E -Isomers bei 6,43 ppm und ist deshalbdieser Verbindung zuzuordnen. Dementsprehend wird das Signal bei �20,2 ppm, daszu dem Protonensignal bei 6,55 ppm koppelt, durh das Phosphoratom des Z -Iso-mers hervorgerufen. Im Folgenden wird lediglih auf die Kreuzsignale des E -Isomerseingegangen.Das Phosphorsignal zeigt zwei weitere Crosspeaks zu Protonensignalen bei 7,40und 7,49 ppm der ortho- und meta-Protonen der Phenylgruppen. Im 13C,1H-HMBC-59



3 Ergebnisse und DiskussionNMR-Spektrum ist lediglih für das Signal bei hohem Feld ein intensiver Crosspeakzu dem Signal eines quarternären Kohlensto�atoms bei 137,2 ppm vorhanden, der aufdie 3J-Kopplung zwishen H18 und C16 zurükzuführen ist. Das Signal des ortho-Protons H17 bei 7,49 ppm zeigt lediglih einen weniger intensiven Peak aufgrundder kleineren 2J-Kopplung zu C16. H17 weist neben den shwahen Kreuzsignalenzu C16 und C18 einen 3J-Crosspeak zu C19 bei 130,2 ppm auf. Das entsprehendeProtonensignal von H19 liegt bei 7,28 ppm. Damit sind auh die Phenylgruppen amPhosphoratom NMR-spektroskopish harakterisiert.Darüber hinaus sind die Beträge der im 13C{1H}-NMR-Spektrum (Abbildung 3.31)gefundenen 13C,31P-Kopplungen von 8,8 (C16), 19,3 (C17), 6,1 (C18) und <1Hz(C19) ähnlih groÿ wie die vergleihbarer Verbindungen (z. B. PPh3: -12,5Hz, 19,7Hz,6,8Hz, 0,3Hz [74℄).
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Abbildung 3.17: 13C{31P,1 H}- (oben) und 13C{1H}- (unten) NMR-Spektrum vonPhDTFPh(PPh2), Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz500,13MHz. Nummeriert sind die Signale des E -Isomers.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneTabelle 3.8: 1H-, 13C- und 31P-hemishe Vershiebungen sowie die Beträge der 13C,31P-Kopplungskonstanten in Hz von E -PhDTFPh(PPh2).Kern δ(13C) δ(1H) δ(31P) J(13C,31P) Kern δ(13C) δ(1H) δ(31P) J(13C,31P)2 135,1 - - 2,1 12 127,3 7,22 - -4 125,4 - - 42,7 13 129,2 7,31 - -5 143,5 - - 31,6 14 126,2 7,11 - -6 113,3 6,43 - - 15 - - -22,4 -7 133,6 - - 5,3 16 137,2 - - 11,08 130,2 7,47 - 4,8 17 134,0 7,49 - 20,09 129,2 7,37 - - 18 129,5 7,40 - 6,710 130,0 7,37 - - 19 130,2 7,28 - -11 137,8 - - -Tabelle 3.9: Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.15) auftretende
nJ(13C,1H)-Kopplungen (n>1) von E -PhDTFPh(PPh2).H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H17 H18 H19C2 2J � � � � � � � � �C4 � 4J � � � � � � � �C5 � 3J � � � � � � � �C6 � � � � 3J 4J 5J � � �C7 5J 2J 3J � � � � � � �C8 � 3J �∗ 3J � � � � � �C9 � 2J 3J �∗ � � � � � �C10 � 3J �∗ 3J � � � � � �C11 � � � � 2J 3J 4J � � �C12 3J � � � 3J 2J 3J � � �C13 4J � � � 2J 3J 2J � � �C14 � � � � 3J 2J � � � �C16 � � � � � � � 2J 3J �C17 � � � � � � � 3J 2J 3JC18 � � � � � � � 2J 3J 2JC19 � � � � � � � 3J � �

∗ Aufgrund der Überlagerung der Signale von H9 und H10 könnendie 2J-Crosspeaks, auh wenn sie vorhanden sind, niht von denintensiveren 3J-Kreuzsignalen getrennt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion3.2.2.3 Darstellung des SPh-substituierten DithiafulvensZur Synthese von 5-(Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)phenylsulfan(PhDTFPh(SPh)) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert undanshlieÿend mit Phenylsulfonylsulfanylbenzol umgesetzt (s. Abbildung 3.18). DasRohprodukt wurde säulenhromatographish an Kieselgel gereinigt.
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PhAbbildung 3.18: Lithiierung von PhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mitPhSSO2Ph zu PhDTFPh(SPh).Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. Die NMR-Spektren werden imFolgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen und massenspektrometrishen Datensowie die Daten der Elementaranalyse �nden sih im Experimentellen Teil (Kapi-tel 5.3.7 auf Seite 172).Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopienäher untersuht. Zunähst wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,die Zuordnungen für die beiden Dithiafulvensubstituenten getro�en. Die dabei ver-wendeten 1H-, 13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind inAbbildung 3.19 und Abbildung 3.20 abgebildet.Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E -Isomer von PhDTFPh(SPh) gebildet.Die Isomerisierung, die in den abgebildeten Spektren erkennbar ist, erfolgt durh diesäulenhromatographishe Aufarbeitung mit Kieselgel und n-Hexan sowie währendder Messung der NMR-Spektren. Die vollständige Charakterisierung wird lediglihfür das E -Isomer durhgeführt. Die getro�enen Zuordnungen sowie die gefundenenlong range-13C,1H-Kopplungen für diese Verbindung sind in den Tabellen 3.10 und3.11 zusammengefasst.62



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum vonPhDTFPh(SPh), opti-miert auf Kopplungenvon 145Hz, Tempe-ratur 298,0K, Lö-sungsmittel THF-d8,Spektrometerfrequenz400,13MHz.Tabelle 3.10: 1H- und 13C-hemishe Vershiebungen von E -PhDTFPh(SPh).Kern δ(13C) δ(1H) Kern δ(13C) δ(1H)2 132,1 - 11 137,6 -4 117,6 - 12 127,6 7,275 138,7 - 13 129,3 7,346 114,6 6,51 14 126,5 7,157 132,6 - 16 140,9 -8 129,9 7,58 17 129,6 7,419 129,4 7,40 18 129,8 7,5610 130,3 7,40 19 130,1 7,35
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.20: 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum von PhDTFPh(SPh), optimiert aufKopplungen von 7Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfre-quenz 500,13MHz.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneTabelle 3.11: Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.20) auftretende
nJ(13C,1H)-Kopplungen (n>1) von E -PhDTFPh(SPh).H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H17 H18 H19C2 2J � � � � � � � � �C4 4J 4J � � � � � 4J � �C5 � 3J 4J � � � � � � �C6 � � � � 3J 4J � � � �C7 5J 2J 3J � � � � � � �C8 � 3J �∗ 3J � � � � � �C9 � 2J 3J �∗ � � � � � �C10 � 3J �∗ 3J � � � � � �C11 � � � � 2J 3J � � � �C12 3J � � � 3J 2J 3J � � �C13 4J � � � 2J 3J 2J � � �C14 � � � � 3J 2J � � � �C16 � � � � � � � 2J 3J �C17 � � � � � � � 3J 2J 3JC18 � � � � � � � 2J 3J �C19 � � � � � � � 3J 2J �

∗ Aufgrund der Überlagerung der Signale von H9 und H10 könnendie 2J-Crosspeaks, auh wenn sie vorhanden sind, niht von denintensiveren 3J-Kreuzsignalen getrennt werden.3.2.2.4 Untersuhungen zur Anbindung einer PhenylgruppeZur Darstellung des Phenyl-substituierten PhDTFPh(Ph) wurden Syntheseroutenauf Basis der Suzuki -Kupplung [75, 76℄ gewählt (Abbildung 3.21). Aus lithiiertemPhDTFPh sollte durh Umsetzung mit Borsäureestern PhDTFPh(B(OR)2) darge-stellt werden. Dieser Boronsäureester sollte anshlieÿend mit Brombenzol unter Pal-ladiumkatalyse zur Zielverbindung umgesetzt werden.Ein alternativer Syntheseweg führt über das bromierte Dithiafulven und anshlie-ÿende Suzuki -Kupplung mit Phenylboronsäureestern. PhDTFPh(Br) sollte aus demlithiierten PhDTFPh durh Umsetzung mit Brom oder 1,2-Dibromtetrahlorethandargestellt werden. 65



3 Ergebnisse und Diskussion
S

S PhPh

B
RO

S

S PhPh 1. LDA

2. B(OR)3

OR

1. LDA

2. Bromierung

S

S PhPh

Br

Ph-Br

[Pd]

Ph-B(OR)2

[Pd]

S

S PhPh

PhAbbildung 3.21: Geplante Syntheserouten zum Phenyl-substituierten 1,6-Diphenyl-1,4-dithiafulven PhDTFPh(Ph) über die Suzuki-Kupplung (R=Me, i-Pr).Versuh der Darstellung eines Dithiafulvenboronsäureesters Zur Darstellungvon PhDTFPh(B(OR)2) (R = Me, i -Pr) wurde PhDTFPh bei �60 °C mit LDA lithi-iert. Über eine gekühlte Kanüle wurde das Reaktionsgemish zu einem Übershussan Trimethyl- bzw. Tri-iso-propylborsäureester gegeben und über Naht auf Raum-temperatur aufgetaut.In keinem der beiden Fälle trat allerdings eine Umsetzung zum gewünshten Bo-ronsäureester ein; es wurde jeweils nur ein Isomerengemish des Edukts PhDTFPherhalten. Grund dafür ist wahrsheinlih die für diese Umsetzung zu geringe Tem-peratur. Da diese, wie Shäper [43℄ gezeigt hat, aufgrund der Zersetzung vonPhDTFPh(Li) niht weiter erhöht werden kann, wurde dieser Syntheseweg niht wei-ter verfolgt.Darstellung des Br-substituierten Dithiafulvens Zur Darstellung vonPhDTFPh(Br) wurde zunähst PhDTFPh bei �60 °C lithiiert und mit Bromumgesetzt. Um das Risiko einer direkten Bromierung der exoylishen Doppel-bindung durh einen lokalen Übershuss an Brom beim Zutropfen zu minimieren,wurde eine verdünnte Br2-Lösung in THF verwendet. Allerdings lieÿ sih dadurhdiese Nebenreaktion niht verhindern, sodass ein Gemish aus PhDTFPh(Br),(Br)PhDTFPh und (Br)PhDTFPh(Br) erhalten wurde, das NMR-spektroskopishund massenspektrometrish nahgewiesen wurde (Spektren niht abgebildet).66



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneDurh Umsetzung von PhDTFPh(Li) mit dem milderen Bromierungsmittel 1,2-Dibromtetrahlorethan wurde die selektive Bildung von PhDTFPh(Br) erreiht (Ab-bildung 3.22). Gereinigt wurde die Verbindung mit Hilfe einer säulenhromatogra-phishen Trennung an Aluminiumoxid.
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BrAbbildung 3.22: Darstellung von PhDTFPh(Br) durh Lithiierung von PhDTFPh undanshlieÿende Umsetzung mit 1,2-Dibromtetrahlorethan.Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. NMR- und Massenspektren wer-den im Folgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen Daten und die Daten derElementaranalyse �nden sih im Experimentellen Teil (Kapitel 5.3.11 auf Seite 174).Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopienäher untersuht. Als erstes wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrie-ben, die Zuordnungen für den Dithiafulvensubstituenten getro�en. Die dabei ver-wendeten 1H-, 13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind inAbbildung 3.23 und Abbildung 3.24 abgebildet.Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E -Isomer von PhDTFPh(Br) gebildet, daswährend der Aufarbeitung durh säulenhromatographishe Trennung über Al2O3isomerisiert. Daher sind in den abgebildeten Spektren Signale beider Isomere zu er-kennen. Die vollständige Charakterisierung wird lediglih für das E -Isomer durhge-führt. Die getro�enen Zuordnungen sowie die gefundenen long range-13C,1H-Kopp-lungen für die Verbindung sind in den Tabellen 3.14 und 3.15 zusammengefasst.
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.23: 13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum von PhDTFPh(Br), optimiert aufKopplungen von 145Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometer-frequenz 500,13MHz.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.24: 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum von PhDTFPh(Br), optimiert aufKopplungen von 7Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfre-quenz 500,13MHz.
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3 Ergebnisse und DiskussionTabelle 3.12: 1H- und 13C-hemishe Vershiebungen von E -PhDTFPh(Br).Kern δ(13C) δ(1H) Kern δ(13C) δ(1H)2 131,9 - 9 129,5 7,454 95,9 - 10 130,1 7,415 130,0 - 11 137,2 -6 115,1 6,58 12 127,7 7,287 132,4 - 13 129,3 7,358 129,7 7,59 14 126,8 7,17Tabelle 3.13: Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.24) auftretende
nJ(13C,1H)-Kopplungen (n>1) von E -PhDTFPh(Br).H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14C2 � � � � � � �C4 � 4J � � � � �C5 � � � � � � �C6 � � � � 3J � �C7 5J 2J 3J 4J � � �C8 � 3J 2J 3J � � �C9 � 2J 3J 2J � � �C10 � 3J 2J � � � �C11 2J � � � 2J 3J 4JC12 3J � � � 3J 2J 3JC13 4J � � � 2J 3J 2JC14 5J � � � 3J 2J �C16 � � � � � � �C17 � � � � � � �

Umsetzung des bromierten Dithiafulvens mit PhenylboronsäurepinakolesterDer für die Suzuki -Kupplung benötigte Boronsäureester wurde analog der Synthesedes 1,4-Phenylendiboronsäurebispinakolesters [77℄ dargestellt. Hierzu wurde Brom-benzol durh eine Grignardreaktion metalliert und anshlieÿend mit Trimethylborat70



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulveneversetzt. Der so erhaltene Dimethylboronsäureester wurde mit Salzsäure verseift undmit Pinakol zum Phenylboronsäurepinakolester umgesetzt.Zur Durhführung der Suzuki -Kupplung wurde shlieÿlih PhDTFPh(Br) mit demBoronsäureester zum einen bei Raumtemperatur und zum anderen bei 80 °C mitPd(PPh3)4 als Katalysator umgesetzt. Bei keiner der beiden Reaktionen konnte al-lerdings auh nah drei Tagen Reaktionszeit eine Umsetzung zum PhDTFPh(Ph)festgestellt werden, sodass dieser Reaktionsweg und auh der Versuh, eine Phenyl-gruppe anzubinden, verworfen wurde. Nihtsdestotrotz erwies sih das im Laufe dieserSynthese dargestellte PhDTFPh(Br) als wertvolle Vergleihssubstanz bei der Unter-suhung der elektrohemishen Eigenshaften der PhDTFPh-Derivate (Kapitel 3.2.3auf Seite 92).3.2.2.5 Darstellung des Hg-verbrükten DimersBereits in der Diplomarbeit [45℄ wurde das Hg-verbrükte (PhDTFPh)2Hg syntheti-siert, konnte aber niht vollständig von allen Verunreinigungen befreit werden. Diesgelang jedoh in der vorliegenden Arbeit.Zur Synthese wurde PhDTFPh mit LDA lithiiert und anshlieÿend mit HgCl2 um-gesetzt (Abbildung 3.25). Der erhaltene Feststo� wurde nah Quenhen der Reaktionmit Eiswasser mit Diethylether gewashen. Um Reste von PhDTFPh und Di-iso-pro-pylammoniumhlorid zu entfernen, wurde das erhaltene Rohprodukt in Diethyletheraufgelöst und (PhDTFPh)2Hg durh Zugabe von n-Hexan wieder ausgefällt. Hierbeitritt lediglih eine teilweise Isomerisierung des vorher isomerenreinen E,E -Produktesein.
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Abbildung 3.25: Lithiierung von PhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit HgCl2zu (PhDTFPh)2Hg.
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3 Ergebnisse und DiskussionAbbildung 3.26 zeigt das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung. Die Charakterisie-rung erfolgte bereits in der Diplomarbeit; die Ergebnisse sind im ExperimentellenTeil (Kapitel 5.3.13 auf Seite 175) noh einmal zusammengefasst.

6.56.66.76.86.97.07.17.27.37.47.5 ppmAbbildung 3.26: 1H-NMR-Spektrum von (PhDTFPh)2Hg, Temperatur 298,0K, Lö-sungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 500,13MHz.3.2.2.6 Darstellung des PPh-verbrükten DimersZur Synthese von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)phenylphosphan((PhDTFPh)2PPh) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert und an-shlieÿend mit Dihlorphenylphosphan umgesetzt (s. Abbildung 3.27). Die Reinigungdes Rohprodukts erfolgte mittels säulenhromatographisher Trennung an Alumini-umoxid.Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. NMR- und Massenspektren wer-den im Folgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen Daten und die Daten derElementaranalyse �nden sih im Experimentellen Teil (Kapitel 5.3.14 auf Seite 176).72



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.27: Lithiierung von PhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit PCl2Phzu (PhDTFPh)2PPh.Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopienäher untersuht. Als erstes wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,die Zuordnungen für die beiden Dithiafulvensubstituenten getro�en. Die dabei ver-wendeten 1H-, 13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind inAbbildung 3.28 und Abbildung 3.29 wiedergegeben.Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E,E -Isomer des (PhDTFPh)2PPh ge-bildet, das aber bereits während der Messung der NMR-Spektren zu isomerisierenbeginnt. Die vollständige Charakterisierung wird lediglih für das E,E -Isomer durh-geführt. Die getro�enen Zuordnungen sowie die gefundenen long range-13C,1H-Kopp-lungen für diese Verbindung sind in den Tabellen 3.14 und 3.15 zusammengefasst.Für die Zuordnung des Phenylsubstituenten am Phosphoratom wurde zusätzlihein 31P,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.30) aufgenommen. Das Experimentwurde auf die im 31P-NMR-Spektrum (niht abgebildet) gefundene 31P,1H-Kopplungvon 7Hz optimiert.Im Spektrum treten neben den Signalen des E,E -Isomers bei -39,2 ppm zusätzlihdie durh Isomerisierung der Probe entstandenen Signale des E,Z - (-37,7 ppm) unddes Z,Z -Isomers (-36,4 ppm) auf, auf die im Folgenden aber niht weiter eingegangenwird.Anhaltspunkte für die Zuordnung der Signale bieten die Aufspaltungsmuster derCrosspeaks, die zum einen durh 1H,1H- und zum anderen durh 31P,1H-Kopplungenaufgespalten sind (AA'BB'CX-Spinsystem). Das Signal des ortho-Protons H17 soll-te demnah ein intensives Dublett von Dubletts bilden mit einem Triplett-artigenHabitus aufgrund der beiden in diesem Fall nahezu gleih groÿen Kopplungen.Ein solhes Signal �ndet sih bei 7,59 ppm, das demnah H17 zugeordet wird. Im
13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum zeigt H17 einen intensiven Crosspeak bei 130,1 ppm,73



3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.28:
13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum von(PhDTFPh)2PPh,optimiert auf Kopp-lungen von 145Hz,Temperatur 298,0K,Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfre-quenz 500,13MHz.Die mit Ellipsenmarkierten Signalesind auf das Z,E -Iso-mer zurükzuführen.
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der auf die 3J-Kopplung zu C19 zurükzuführen ist. Das entsprehene Protonensignalbei 7,29 ppm zeigt wie erwartet im 31P,1H-Korrelationsspektrum eine Triplettaufspal-tung, da hier die 3J(1H,1H)-Kopplung am gröÿten ist und das Aufspaltungsmusterdominiert. Darüber hinaus zeigt H17 noh eine weitere, shwähere 13C,1H-Kopplungzu einem protonentragenden Kohlensto�atom, bei dem es sih um C18 handelt. H18wiederum besitzt einen intensiven Crosspeak zu dem quarternären Kohlensto�atombei 135,9 ppm (C16). Damit ist auh der Phenylsubstituent am Phosphoratom voll-ständig harakterisiert.Das Dublett bei 7,35 ppm im 31P,1H-HMBC-NMR-Spektrum wird durh eine 5J-Kopplung von etwa 2 - 3Hz zu H8 im endoylishen Phenylring des Dithiafulven-substituenten hervorgerufen.74



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum von(PhDTFPh)2PPh,optimiert auf Kopp-lungen von 7Hz, Tem-peratur 298,0K, Lö-sungsmittel THF-d8,Spektrometerfrequenz500,13MHz.Darüber hinaus werden diese Zuordnungen durh die Beträge der im 13C{1H}-NMR-Spektrum (Abbildung 3.31) gefundenen 13C,31P-Kopplungen von 8,8 (C16),19,3 (C17), 6,1 (C18) und <1Hz (C19) bestätigt, die denen vergleihbarer Verbindun-gen sehr ähnlih sind (z. B. PPh3: -12,5Hz, 19,7Hz, 6,8Hz, 0,3Hz [74℄). Die Kopplun-gen sind auÿerdem in jeweils der gleihen Gröÿenordnung wie die für PhDTFPhPPh2gefundenen (vergl. Kapitel 3.2.2.2 auf Seite 56).Die Zuordnungen sind in den Tabellen 3.14 und 3.15 zusammengefasst.Das Vorhandensein dreier NMR-spektroskopish untersheidbarer Isomere zeigtbereits, dass es sih bei der dargestellten Verbindung um das dimere Molekül handelnmuss. Bestätigt wird dies im Massenspektrum (niht abgebildet) durh das Auftretendes Molekülions bei m/z 642. 75



3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.30: 31P,1H-HMBC-NMR-Spektrum von (PhDTFPh)2PPh (Isomerenge-mish), optimiert auf Kopplungen von 7Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 400,13MHz.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.31: 13C{31P,1 H}- (oben) und 13C{1H}- (unten) NMR-Spektrum von(PhDTFPh)2PPh, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz500,13MHz.Tabelle 3.14: 1H-, 13C- und 31P-hemishe Vershiebungen sowie die Beträge der
13C,31P-Kopplungskonstanten in Hz von (PhDTFPh)2PPh.Kern δ(13C) δ(1H) δ(31P) J(13C,31P) Kern δ(13C) δ(1H) δ(31P) J(13C,31P)2 134,9 - - 1,7 12 127,4 7,27 - -4 123,9 - - 41,4 13 129,2 7,33 - -5 145,1 - - 33,9 14 126,3 7,14 - -6 113,8 6,59 - - 15 - - -39,2 -7 133,3 - - 6,0 16 135,9 - - 8,88 130,1 7,35 - 4,6 17 132,8 7,59 - 19,39 129,3 7,30 - - 18 129,5 7,42 - 6,810 130,2 7,34 - - 19 130,1 7,29 - < 111 137,8 - - -
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3 Ergebnisse und DiskussionTabelle 3.15: Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.29) auftretende
nJ(13C,1H)-Kopplungen (n>1) von (PhDTFPh)2PPh.H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H17 H18 H19C2 2J � � � � � � � � �C4 � 4J � � � � � � � �C5 � 3J � � � � � � � �C6 � � � � 3J � � � � �C7 5J � 3J � � � � � � �C8 � 3J 2J 3J � � � � � �C9 � 2J 3J � � � � � � �C10 � 3J 2J � � � � � � �C11 2J � � � 2J 3J 4J � � �C12 3J � � � 3J 2J 3J � � �C13 � � � � 2J 3J 2J � � �C14 � � � � 3J 2J � � � �C16 � � � � � � � 2J 3J �C17 � � � � � � � 3J 2J �C18 � � � � � � � 2J 3J �C19 � � � � � � � 3J � �3.2.2.7 Darstellung des SC6H4S-verbrükten DimersZur Synthese von 1',4'-Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-sulfanylyl)ben-zol ((PhDTFPh)2(SC6H4S)) wurde nah Shäper [56℄ PhDTFPh mit Lithiumdiiso-propylamid lithiiert und anshlieÿend mit 1,4-Bis(phenylsulfonylsulfanyl)benzol um-gesetzt (s. Abbildung 3.32).
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Abbildung 3.32: Lithiierung von PhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit(SC6H4S)(SO2Ph)2 zu (PhDTFPh)2(SC6H4S).
78



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneDa in [56℄ die NMR-spektroskopishe Charakterisierung des Dimers niht vollstän-dig durhgeführt wurde, wird diese im Folgenden beshrieben. Die Daten der IR- undMassenspektren �nden sih bereits in [56℄.Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopienäher untersuht. Als erstes wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,die Zuordnungen für die beiden Dithiafulvensubstituenten getro�en. Die dabei ver-wendeten 1H-, 13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind inAbbildung 3.33 und Abbildung 3.34 wiedergegeben. Die Hauptsignale in den Spek-tren sind auf das E,E -Isomer der Verbindung zurükzuführen (5J-Crosspeak zwishenH6 und C5).
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Abbildung 3.33:
13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum von E,E -(PhDTFPh)2(SC6H4S),optimiert auf Kopp-lungen von 145Hz,Temperatur 298,0K,LösungsmittelTHF-d8, Spek-trometerfrequenz500,13MHz.Nah der Charakterisierung der Substituenten verbleibt im Protonenspektrum einintensives Singulett bei 7,36 ppm, das den Protonen H17 des A4-Systems der ver-79



3 Ergebnisse und Diskussionbrükenden Phenylengruppe zugeordnet wird. Dieses zeigt über 2J- und 3J-Kopplun-gen einen intensiven Crosspeak zu dem letzten verbleibenden quarternären Kohlen-sto�atom C16.Damit ist die NMR-spektroskopishe Charakterisierung des Moleküls vollständig.Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3.16 und 3.17 zusammengefasst.
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Abbildung 3.34: 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum von E,E -(PhDTFPh)2(SC6H4S), op-timiert auf Kopplungen von 7Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spek-trometerfrequenz 500,13MHz.
80



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneTabelle 3.16: 1H- und 13C-hemishe Vershiebungen von (PhDTFPh)2(SC6H4S).Kern δ(13C) δ(1H) Kern δ(13C) δ(1H)2 131,9 - 10 130,2 7,414 116,8 - 11 137,4 -5 132,5 - 12 127,6 7,276 114,9 6,53 13 129,3 7,347 139,6 - 14 126,6 7,158 129,4 7,40 16 135,0 -9 129,9 7,56 17 130,1 7,36Tabelle 3.17: Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.34) auftretende
nJ(13C,1H)-Kopplungen (n>1) von (PhDTFPh)2(SC6H4S).H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H17C2 2J 5J � � 4J � 6J �C4 4J 4J 5J � � � � 4JC5 4J 3J 4J � � � � �C6 � � � � 3J 4J 5J �C7 � 2J 3J � � � � �C8 � 3J 2J 3J � � � �C9 � 2J 3J 2J � � � �C10 � 3J 2J � � � � �C11 2J � � � 2J 3J 4J �C12 3J � � � 3J 2J 3J �C13 4J � � � 2J 3J 2J �C14 5J � � � 3J 2J � �C16 � � � � � � � 2JC17 � � � � � � � 2J/3J
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3 Ergebnisse und Diskussion3.2.2.8 Darstellung des SiPh2-verbrükten DimersWie bereits in der Diplomarbeit [45℄ beshrieben wurde, lässt sih (PhDTFPh)2SiMe2durh Umsetzung von lithiiertem PhDTFPh mit SiCl2Me2 darstellen. Diese Verbin-dung ist allerdings in Lösung sehr hydrolyseemp�ndlih und zerfällt in PhDTFPhund vershiedene Siloxane. Auf diese Zersetzungsreaktion wird in Kapitel 3.2.2.10genauer eingegangen.Da Methyl-substituierte Silane häu�g eine deutlih gröÿere Reaktivität zeigen alsdie entsprehenden Phenylsilane, wurde zunähst ein Dimer mit SiPh2-Brüke dar-gestellt, mit dem Ziel, ein hydrolysestabileres Derivat zu erhalten.Zur Darstellung von (PhDTFPh)2SiPh2 wurde PhDTFPh bei -60 °C mit LDA li-thiiert und anshlieÿend mit SiCl2Ph2 umgesetzt (Abbildung 3.35). Während bei derentsprehenden Reaktion mit SiCl2Me2 [45℄ innerhalb weniger Minuten alles lithiiertePhDTFPh abreagiert hatte, dauerte es in diesem Fall aufgrund der geringeren Reak-tivität des SiCl2Ph2 etwa eine Stunde, bis kein Niedershlag des lithiierten Monomersmehr zu erkennen war.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.36: 1H-NMR-Spektrum von (PhDTFPh)2SiPh2 (Rohprodukt), Tempera-tur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 200,13Mhz.Signalen der Fragmente des PhDTFPh (vergl. [8℄) ist das Hauptsignal bei m/z 716zu �nden und kann dem einfah geladenen (PhDTFPh)2SiPh2 zugeordnet werden.Wie die NMR-spektroskopishe und die massenspektrometrishe Untersuhung ge-zeigt haben, bildet sih bei der Reaktion das gewünshte Dimer. Es liegt allerdingsshon nah der ersten Aufarbeitung als Isomerengemish vor, vermutlih bedingtdurh die lange Reaktionszeit und eventuell vorhandene saure Abbauprodukte desSiCl2Ph2. Da diese Isomerisierung die NMR-spektroskopishe Auswertung deutlihverkompliziert, wurde auf eine weitere Aufarbeitung verzihtet und die Reaktion mitSiCl2MePh durhgeführt (s. Kapitel 3.2.2.9).3.2.2.9 Darstellung des SiMePh-verbrükten DimersZur Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)methylphenyl-silan ((PhDTFPh)2SiMePh) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiertund anshlieÿend mit Dihlormethylphenylsilan umgesetzt (s. Abbildung 3.27). Ge-reinigt wurde die Verbindung durh Umfällen aus Diethylether.Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. NMR- und Massenspektren wer-den im Folgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen Daten und die Daten der83



3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.38:
13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum von(PhDTFPh)2(SiMePh),optimiert auf Kopp-lungen von 145Hz,Temperatur 298,0K,LösungsmittelTHF-d8, Spek-trometerfrequenz300,13MHz.

29Si,1H-HMBC-NMR-Spektrum (niht abgebildet) lässt sih das Signal bei 7,63 ppmdem ortho-Proton H17 zuordnen, da lediglih zu diesem und zum meta-Proton H18Kopplungen vom Siliiumatom zu erkennen sind. Dementsprehend wird das Signalbei 7,45 ppm von H19 hervorgerufen.Damit sind auh die Signale der am Siliiumatom gebundenen Methyl- und Phenyl-gruppe vollständig zugeordnet. Dass es sih bei der dargestellten Verbindung um eindimeres Dithiafulven handelt, zeigt sih bereits durh das Auftreten dreier spektro-skopish untersheidbarer Isomere. Auÿerdem beträgt das Verhältnis der relativenIntensitäten der Signale der Methylprotonen (H20) zu denen der ole�nishen Pro-tonen (H6) wie erwartet 3 : 2. Im Massenspektrum ist darüber hinaus neben denFragmenten von PhDTFPh auh das Molekülion des Dimers bei m/z 654 vorhanden.85



3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.39:
13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum von(PhDTFPh)2(SiMePh),optimiert auf Kopp-lungen von 8Hz,Temperatur 298,0K,LösungsmittelTHF-d8, Spek-trometerfrequenz300,13MHz.
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Tabelle 3.18: 1H-, 13C- und 29Si-hemishe Vershiebungen von E,E -(PhDTFPh)2SiMePh.Kern δ(13C) δ(1H) δ(29Si) Kern δ(13C) δ(1H) δ(29Si)2 138,0 - - 13 129,1 7,30 -4 125,6 - - 14 126,0 7,11 -5 143,6 - - 15 - - �23,16 112,4 6,55 - 16 135,4 - -7 134,6 - - 17 135,5 7,63 -8/9/10 129,33/129,36 7,3 - 18 129,0 7,40 -129,3711 138,0 - - 19 131,3 7,45 -12 127,3 7,25 - 20 �2,8 �0,31 -
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneTabelle 3.19: Im 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.39) auftretende
nJ(13C,1H)-Kopplungen (n>1) von E,E -(PhDTFPh)2SiMePh.H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H17 H18 H19 H20C2 (2J)∗ � � � � � � � � � �C4 � � � � � � � � � � 3JC5 4J 3J � � � � � � � � �C6 � � � � 3J � � � � � �C7 5J � (3J) � � � � � � � �C8 � (3J)† (2J)† (3J)† � � � � � � �C9 � (2J)† (3J)† (2J)† � � � � � � �C10 � (3J)† (2J)† � � � � � � � �C11 (2J)∗ � � � 2J 3J � � � � �C12 3J � � � 3J (2J)† 3J � � � �C13 � � � � 2J (3J)† 2J � � � �C14 � � � � 3J (2J)† � � � � �C16 � � � � � � � � 3J � 3JC17 � � � � � � � 3J 2J 3J �C18 � � � � � � � 2J 3J 2J �C19 � � � � � � � 3J � � �
∗Zuordnungen niht eindeutig wegen Überlagerungen der Signale von C2 und C11.
†Zuordnungen niht eindeutig wegen Überlagerungen der Signale von H8, H9, H10und H13.3.2.2.10 Zersetzung Si-substituierter DithiafulveneWie bereits in der Diplomarbeit gezeigt wurde [45℄, hydrolysiert (PhDTFPh)2SiMe2in niht absolutiertem THF-d8 unter Bildung von PhDTFPh und Polysiloxanen. Umeine auh unter niht inerten Bedingungen handhabbare siliiumverbrükte Verbin-dung darzustellen, sollte ein Dimer mit (teilweise) Phenyl-substituierter Silylenbrükedargestellt werden, da Phenyl-substituierte Silane in der Regel eine geringere Reak-tivität aufweisen als die entsprehenden Methyl-substituierten Derivate.Zu diesem Zwek wurde in dieser Arbeit (PhDTFPh)2SiMePh dargestellt, das aller-dings ebenfalls niht völlig hydrolyseunemp�ndlih ist. Die Zersetzung wird deutlihan den in Abbildung 3.40 dargestellten Aushnitten aus den 1H-NMR-Spektren desSiMePh-verbrükten Dimers nah 0 h (oben) und 116 h (unten) (aufgenommen inniht absolutiertem THF-d8). 87



3 Ergebnisse und DiskussionAnhand der ole�nishen Signale im Bereih von 6,60 bis 6,91 ppm ist die Bildungvon PhDTFPh erkennbar. Bei 0,20 und 0,22 ppm zeigen sih Signale, deren hemisheVershiebung und Aufspaltungsmuster (Singuletts) auf das Vorhandensein Methyl-substituierter Siloxane hindeuten. Desweiteren sind bei 6,48 und 6,52 ppm weitere ole-�nishe Signale vorhanden, die wahrsheinlih auf PhDTFPh-substituierte Siloxanezurükzuführen sind. Dies konnte allerdings spektroskopish niht zweifelsfrei nah-gewiesen werden. Sowohl die Protonierung des DTF-Substituenten zum PhDTFPhals auh die Bildung der Siloxane legen die Beteiligung von im THF-d8 vorhandenemWasser an der Zersetzungsreaktion nahe, insbesondere da die gleihe Verbindung inabsolutiertem THF keine Anzeihen von Zersetzung erkennen lässt.
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Abbildung 3.40: Ausshnitte aus dem 1H-NMR-Spektrum von (PhDTFPh)2SiMePhnah 0 h (oben) und 116 h (unten) (Temperatur: 298K, Lösungsmittel: THF-d8, Spek-trometerfrequenz: 300,13MHz).Betrahtet man den zeitlihen Verlauf der Abnahme bzw. Zunahme beispielsweiseder Signale der Methylprotonen des Dimers und der Abbauprodukte, so wird deut-lih, dass diese beiden Prozesse direkt miteinander im Zusammenhang stehen (Abbil-dung 3.41): Im gleihen Maÿe, wie die Intensitäten der Signale des Dimers abnehmen,88



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvenenehmen die der Siloxane zu (in Relation zum konstanten Signal des in der Probe vor-handenen Shli�fetts). Die Peaks der ole�nishen Protonen von (PhDTFPh)2SiMePhund PhDTFPh verhalten sih analog (niht abgebildet).Die Zersetzung ist hierbei deutlih langsamer als im Falle der SiMe2-verbrüktenVerbindung, die bereits nah weniger als einem Tag zum gröÿten Teil in PhDTFPhund Siloxane umgewandelt war [45℄. Damit kann die Substitution einer Methyl- gegeneine Phenylgruppe die Hydrolyse zwar niht vollständig verhindern, aber die Stabili-tät wird zumindest so weit erhöht, dass ein Arbeiten mit der Verbindung auh unterniht inerten Bedingungen problemlos möglih ist.
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3 Ergebnisse und Diskussionniht zu erkennen waren.Nimmt man trotzdem an, dass auh im Falle des DTF-Dimers eine oxidative Zer-setzung statt�ndet, so muss die Bildung des Dithioliumkations Voraussetzung fürdie Zersetzung der Verbindung sein. Dies erklärt auh, warum sih das DTF-Dimerbereits in Lösung zersetzt: Im Gegensatz zu TTF-Verbindungen können DTF-Ver-bindungen auh durh Protonierung der exoylishen Doppelbindung zum Kationreagieren.Alle vorangegangenen Überlegungen führen shlieÿlih zu dem in Abbildung 3.41dargestellten möglihen Mehanismus der Zersetzung.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneIm Gegensatz zu den dimeren Verbindungen ist das monomere PhDTFPh(SiMe3)in THF-Lösung stabil, obwohl hier keine stabilisierenden Phenylsubstituenten amSiliiumatom vorhanden sind. Daher ist anzunehmen, dass die DTF-Substituentenam Siliiumatom die Zersetzungsreaktion aktivieren.3.2.2.11 Versuh der Darstellung eines 1,4-Phenylen-verbrükten DimersDas Phenylen-verbrükte Dimer (PhDTFPh)2(C6H4) sollte durh Umsetzung vonPhDTFPh(Br) mit 1,4-Phenylendiboronsäurebispinakolester und mit Pd(PPh3)4 alsKatalysator dargestellt werden (Abbildung 3.43). Der Diboronsäureester wurde naheiner Vorshrift von Chaumeil et al. [77℄ dargestellt.
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Abbildung 3.43: Geplante Syntheseroute zum Phenylen-verbrükten(PhDTFPh)2(C6H4) über die Suzuki-Kupplung.Aber wie auh shon bei dem Versuh, das Phenyl-substituierte PhDTFPh(Ph)darzustellen, konnte in diesem Fall weder bei der Umsetzung bei Raumtemperaturnoh bei 80 °C nah drei Tagen eine Umsetzung festgestellt werden. Daher wurdendieser Reaktionsweg sowie die Darstellung der Phenylen-verbrükten Dimers verwor-fen. 91



3 Ergebnisse und Diskussion3.2.3 Elektrohemishe EigenshaftenWie shon zu Beginn dieses Kapitels auf Seite 44 angedeutet, wird das Redoxver-halten der dimeren 1,4-Dithiafulvene im Wesentlihen von drei Faktoren bestimmt,nämlih von Substituentene�ekten der Brüke, von Konjugation über die Brüke undvon Wehselwirkungen der Ringe über den Raum durh S· · ·S-Kontakte. Je nah Artder Brüke sollten die einzelnen Ein�üsse untershiedlih stark ausgeprägt sein.So sollte z. B. das shwefelverbrükte Dimer sowohl Konjugation über das Shwe-felatom als auh starke Coulomb-Wehselwirkungen durh die relativ kurzen S−C-Bindungen in der gewinkelten Brüke zulassen. Beim Queksilber-verbrükten Dimerdagegen sollten keine konjugativen E�ekte und, bedingt durh den groÿen Abstandder DTF-Einheiten, auh keine Wehselwirkungen über den Raum auftreten. Sub-stituentene�ekte sind natürlih bei allen Verbindungen vorhanden und lassen sihzumindest qualitativ durh die Untersuhung geeignet substituierter Monomere be-urteilen.Tabelle 3.20 fasst diese Überlegungen für die in dieser Arbeit dargestelltenPhDTFPh-Derivate zusammen.Tabelle 3.20: Die dargestellten PhDTFPh-Derivate (X: Substituent bzw. Brüke) unddie möglihen Ein�üsse auf ihr Redoxverhalten (+: Ein�uss vorhanden, -: kein Ein�ussvorhanden). X Konjugation Coulomb Substituentene�.
−SPh � � +
−PPh2 � � +
−SiMe3 � � +
−Br � � +
−S− + + +

−PPh− + + +
−SiMePh− � + +
−SC6H4S− + � +

−Hg− � � +
92



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene3.2.3.1 Monomere Derivate des 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvensEs wurden ingesamt vier vershiedene Derivate des PhDTFPh elektrohemish un-tersuht, um den Ein�uss der Substituenten beurteilen zu können: PhDTFPh(SPh),PhDTFPh(PPh2), PhDTFPh(SiMe3) und PhDTFPhBr.Alle vier Verbindungen zeigen qualitativ das gleihe Verhalten wie PhDTFPh[8, 45℄. Abbildung 3.44 zeigt exemplarish das Cylovoltammogramm vonPhDTFPh(PPh2).
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Abbildung 3.44: Cylovoltammogramm von PhDTFPh(PPh2), gestrihelte Linie: San1, durhgezogene Linie: San 2, Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s,Temperatur: 23 °C.Im ersten San (gestrihelte Linie) wird zunähst bei EOxI =0,85V das neutraleMonomer zum Radikalkation oxidiert. Zu diesem Oxidationspeak existiert kein Re-duktionspeak, da das entstandene Radikal direkt† zum dimeren Dikation kombiniert.
†Auh bei einer Sanrate von 1000mV/s ist kein Reduktionspeak zu erkennen. In [44℄ wird beieinem anderen Dithiafulven der Reduktionspeak erst bei Messungen mit 6000V/s an einer Ul-tramikroelektrode sihtbar. 93



3 Ergebnisse und DiskussionAllerdings deutet die Shulter bei etwa 0,8V darauf hin, dass niht alle Radikalka-tionen dimerisieren, sondern ein kleiner Teil wieder zum neutralen Monomer redu-ziert wird. Das Dimer wird zunähst irreversibel deprotoniert und anshlieÿend vonnoh vorhandenen Radikalkationen oxidiert. Die so entstandenen Dikationen sindTeil eines neuen Redoxsystems und werden nah Erreihen des Umkehrpotentials beiERedII =0,50V in einem Zwei-Elektronen-Prozess zum neutralen Dimer reduziert.Der zweite San enthält wiederum den Oxidationspeak des Monomers, dessen Peak-höhe aber durh die Reaktion zum Dimer reduziert ist. Auÿerdem ist ein weiterer Oxi-dationspeak bei EOxIII =0,65V vorhanden, der zusammen mit dem bereits erwähntenReduktionspeak das Redoxsystem von (PhDTFPh(PPh2))2 bei EII/III =0,57V bildet.Abbildung 3.45 zeigt die allgemeine Reaktionsgleihung für die Dimerisierung derPhDTFPh-Derivate, während in Tabelle 3.21 die Oxidations- bzw. Redoxpotentialefür die einzelnen Substituenten im Vergleih zum unsubstituerten PhDTFPh aufge-führt sind. Auÿerdem ist jeweils die Hammett-Konstante σm
‡ für die entsprehendeGruppe angegeben.Tabelle 3.21: Die elektrohemishen Daten für die PhDTFPhX (X=H, SPh, PPh2,SiMe3, Br) aus ylovoltammetrishen Messungen (Lösungsmittel: MeCN/THF (9:1),Sanrate: 100mV/s; I, II, III: s. Abbildung 3.44, alle Angaben in V) sowie die Hammett-Konstanten σm für die entsprehenden Substituenten [78℄.X EOxI EII/III σm

−SiMe3 0,77 0,49 -0,04
−H 0,78 0,49 0,00

−PPh2 0,85 0,57 0,11
−SPh 0,84 0,55 0,23
−Br 0,91 0,65 0,39

‡Die Hammett-Konstante σm wird durh die Gleihung σm = log Km − log KH berehnet, wo-bei Km die Ionisationskonstante für die meta-substituerte und KH die für die unsubstituierteBenzoesäure bei 25 °C in Wasser sind. Diese empirish bestimmten Werte erlauben bei vielen or-ganishen Reaktionen die quantitative Beshreibung bzw. Vorhersage der elektronishen E�ekteder Substituenten.94



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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3 Ergebnisse und Diskussion3.2.3.2 Dimere Derivate des 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvensUm auh die konjugativen und Coulomb-Wehselwirkungen beurteilen zu können,wurden insgesamt fünf dimere PhDTFPh-Derivate ylovoltammetrish untersuht:(PhDTFPh)2SiMePh, (PhDTFPh)2PPh, (PhDTFPh)2S, (PhDTFPh)2(SC6H4S) und(PhDTFPh)2Hg.Das grundlegende elektrohemishe Verhalten der dimeren 1,4-Dithiafulvene wirdim Folgenden am Beispiel des Cylovoltammogramms von (PhDTFPh)2S (Abbil-dung 3.46) erläutert.
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Abbildung 3.46: Cylovoltammogramm von (PhDTFPh)2S, gestrihelte Linie: San 1,durhgezogene Linie: San 2, Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s,Temperatur: 23 °C.Im ersten San (gestrihelte Linie) erfolgt zunähst bei EOx1 =0,85V die Oxidationzum Monokation. Die Lage dieses Oxidationspotentials lässt ähnlih wie bei denMonomeren eine Einshätzung der Substituentene�ekte der Brüke zu. Allerdingskann niht ausgeshlossen werden, dass auh andere Wehselwirkungen einen Ein�usshaben.96



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneBei einer um 0,19V höheren Spannung erfolgt die Oxidation zum Dikation (2). DieGröÿe des Abstands zwishen EOx1 und EOx2 wird ausshlieÿlih von den Wehsel-wirkungen der beiden Dithiolringe bestimmt, da die Substituentene�ekte für beideOxidationsstufen gleih sind. Der Wert ergibt sih aus der Summe der konjugativenund der Coulomb-Wehselwirkungen und ermögliht bei geeigneter Wahl des un-tersuhten Dimers eine getrennte Beurteilung der beiden Faktoren. Starke Wehsel-wirkungen ershweren die zweite Oxidation, sodass in einem solhen Fall ein groÿerAbstand zu erwarten ist. Ist die Wehselwirkung kaum oder gar niht vorhanden,verhalten sih die beiden Dimerhälften elektrohemish wie zwei diskrete, identisheMoleküle, die dementsprehend bei der gleihen Spannung oxidiert werden und nureine Oxidationswelle zeigen.Die so gebildeten Radikalkationen reagieren ebenso wie die monomeren Verbin-dungen mit weiteren Radikalkationen zu längerkettigen Molekülen, die durh an-shlieÿende Deprotonierungen die ungeladenen Oligo- bzw. Polymeren bilden. DieKupplungsprodukte werden durh niht gekuppelte DTF-Einheiten bzw., wenn siesih noh in Elektrodennähe be�nden, elektrohemish oxidiert und im Rükwärtss-an bei 0,6 bis 0,7V wieder reduziert.Für die Kupplungsreaktion ist es allerdings niht notwendig, dass das Dimer zwei-fah oxidiert wird: Wird die Spannung bereits deutlih vor dem zweiten Oxidations-peak umgekehrt (bspw. bei 0,7V, niht abgebildet), kann keine Oxidation zum Dika-tion statt�nden. Nihtsdestotrotz �ndet eine Kupplungsreaktion statt und die Signaleder neuen Redoxsysteme sind identish mit den in Abbildung 3.46 dargestellten, so-dass davon auszugehen ist, dass auh die gleihen Produkte entstehen. Aufgrundder Kupplungsreaktionen sind keine den beiden Oxidationswellen 1 und 2 zugehöri-gen Reduktionssignale zu erkennen, lediglih bei ERed4 =0,7V und ERed3 =1,0V sindshwahe Shultern sihtbar, die auf eine im Zeitfenster der Messung unvollständigeReaktion shlieÿen lassen.Dabei sheint Peak 4 intensiver zu sein als Peak 3, was an der Überlagerung dieserWelle mit dem Reduktionspeak 5 des gekuppelten Systems liegt. Deutlih wird diesin Abbildung 3.47, die das Cylovoltammogramm von (PhDTFPh)2S zeigt, nahdemdie Spannung für eine Stunde bei 1,20V gehalten wurde.Die Reduktionswelle 5 hat hier im Vergleih zu den übrigen Signalen der gekuppel-ten Verbindungen niht an Intensität verloren, während das für 1 und 2 der Fall ist.97



3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.47: Cylovoltammogramm von (PhDTFPh)2S nah 1 h bei 1,20V, Lö-sungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s, Temperatur: 23 °C.Daher kann davon ausgegangen werden, dass diese Shulter im Wesentlihen den Re-doxsystemen der höhermolekularen Spezies zuzuordnen ist. Die Intensitätsabnahmensowohl von 1 als auh von 2 zeigen darüber hinaus, dass diese beiden Peaks, wie obenbereits vorausgesetzt, zu einer Verbindung gehören und niht einem etwaigen Folge-produkt der ersten Oxidation zuzuordnen sind. In diesem Cylovoltammogramm sindauÿerdem die übrigen Signale der beiden Redoxsysteme 6/7 und 5/8 bei 0,62 bzw.0,74V deutliher zu erkennen.Setzt man für die gekuppelten Dimere ein ähnlihes Verhalten voraus wie für diegekuppelten Monomere, so kann man für Oxidation der adsorbierten Verbindungenden in Abbildung 3.48 dargestellten Mehanismus annehmen. Zunähst wird in einemShritt eine (PhDTFPh)2-Einheit bei 0,62V zweifah oxidiert (6/7), während diebenahbarten (PhDTFPh)2-Gruppen erst im Anshluss daran bei einer etwas höherenSpannung von 0,74V (5/8) oxidiert werden.Au�ällig ist, dass das System 6/7 niht symmetrish ist, sondern dass der Oxida-tionspeak deutlih shmaler ist als der zugehörige Reduktionspeak. Dies wird häu-�g bei auf der Elektrodenober�ähe adsobierten Substanzen beobahtet und deutetauf eine kinetishe Hemmung der Oxidation hin, die dazu führt, dass zunähst eineÜberspannung überwunden werden muss, bevor die Reaktion eintreten kann. Ist die98



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.51: Cylovoltammogramm von hemish dargestelltem [(PhDTFPh)2S℄n(c = 7, 8mmol/l), Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s, Temperatur:23 °C.identishen Produkten ausgegangen werden kann. Ein zusätzlih aufgenommenes IR-Spektrum (niht abgebildet) ist im Einklang mit dieser Shlussfolgerung identishmit dem von Shäper beshriebenen Spektrum [8℄.Shäper vermutete allerdings aufgrund der geringen Bandenbreite im IR-Spektrum,dass sih lediglih ylishe Oligomere gebildet haben. Bei Polymerisationsreaktionenbesteht grundsätzlih immer die Gefahr der Cylisierung als Konkurrenzreaktion, wo-bei eine geringe Konzentration des Preursors die Cylenbildung begünstigt. Daherwurde die hemishe Polymerisierung ein weiteres Mal durhgeführt, diesmal aller-dings mit einer deutlih höheren Konzentration an (PhDTFPh)2S (c = 64, 3mmol/l),um zu überprüfen, ob sih hierbei andere Produkte bilden. Abbildung 3.52 zeigt dasCylovoltammogramm des Reaktionsprodukts.Auh in diesem Fall sind zwei reversible Redoxsysteme im Voltammogramm zuerkennen. Allerdings ist in diesem Fall der Abstand zwishen den beiden Systemenbei 0,68 und 0,72V um 0,08V geringer als bei dem oben beshriebenen Polyme-risationsprodukt. Da der Abstand zwishen zwei Systemen ein Maÿ für die Stärkeder Wehselwirkungen innerhalb des Analyten ist, sollte er bei groÿen Wehselwir-kungen ebenfalls groÿ bzw. bei geringen Wehselwirkungen ebenfalls klein sein. Da-102



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.52: Cylovoltammogramm von hemish dargestelltem [(PhDTFPh)2S℄n(c = 64, 3mmol/l), Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s, Tempera-tur: 23 °C.her ist anzunehmen, dass im Fall der Reaktion mit höherer Ausgangskonzentrationan (PhDTFPh)2S ein Produkt mit shwäheren intramolekularen Wehselwirkungenentstanden ist.Dies stützt die Annahme, dass sih bei der ersten Reaktion ylishe Oligomereund bei der zweiten Reaktion Polymere gebildet haben, da sih im Falle ylisherVerbindungen die einzelnen DTF-Einheiten näher kommen sollten als im Polymerund daher die auftretenden Coulomb-Wehselwirkungen deutlih gröÿer sein sollten(vergl. auh Abbildung 3.53).
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3 Ergebnisse und DiskussionNahdem bis hierhin das generelle elektrohemishe Verhalten der Dimere am Bei-spiel des (PhDTFPh)2S beshrieben worden ist, soll im Folgenden auf die Untershie-de zwishen den einzelnen Dimeren eingegangen werden. Besonderes Augenmerk liegtdabei auf der Abshätzung der konjugativen und Coulomb-Wehselwirkungen zwi-shen den verbrükten DTF-Einheiten in Abhängigkeit der eingebauten Brüke. InTabelle 3.22 sind dazu zunähst die elektrohemishen Daten der einzelnen Dimereaufgelistet, zusammen mit Daten entsprehender TTF-Dimere.Tabelle 3.22: Die elektrohemishen Daten für (PhDTFPh)2X (X=SiMePh, PPh, S,SC6H4S, Hg) aus ylovoltammetrishenMessungen (Lösungsmittel: MeCN/THF (9:1),Sanrate: 100mV/s, Temperatur: 23 °C; 1-8: s. Abbildung 3.46) sowie die Di�erenzenzwishen dem ersten und zweiten Redoxpotential entsprehender TTF-Dimere (Lö-sungsmittel: CH2Cl2) (alle Angaben in V).X E1 E2 E6/7 E5/8 ∆E2−1 ∆ETTF2X
[28℄ ∆E5/8−6/7

−SiMePh− 0,81 0,93 0,49 - 0,12 0,09† 0
−PPh− 0,88 1,03 0,55 0,66 0,15 0,10 0,11
−S− 0,85 1,04 0,62 0,74 0,19 0,12 0,12

−SC6H4S− 0,85 0,89 0,58 0,71 0,04 � 0,13
−Hg−∗ 0,92 0,47 - 0 0 0

∗Lösungsmittel THF.
†X=SiMe2Die ersten Oxidationspotentiale EOx1 zeigen das Verhalten, das nah der Untersu-hung der Monomere (s. a. Kapitel 3.2.3.1 auf Seite 93) zu erwarten gewesen ist: DasSi-verbrükte Dimer ist dem Oxidationspotential von PhDTFPh am nähsten undliegt mit EOx1 =0,81V nur 0,03V darüber. Bei etwas höheren Spannungen werdendie Dimere mit shwefelhaltigen Brüken oxidiert (EOx1 =0,85 bzw. EOx1 =0,87V),gefolgt von (PhDTFPh)2PPh mit EOx1 =0,88V. Das höhste Oxidationspotentialhat shlieÿlih die Hg-verbrükte Verbindung mit EOx1 =0,92V. Allerdings ist dieserWert nur eingeshränkt mit den anderen zu vergleihen, da aufgrund der geringenLöslihkeit reines THF als Lösungsmittel verwendet wurde.Die Di�erenzen zwishen zweitem und ersten Oxidationspotential zeigen bei den�einatomig� verknüpften Dimeren den erwarteten Verlauf: Die gröÿten Wehselwir-104



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvenekungen (∆E2−1 =0,19V) zeigt (PhDTFPh)2S, da es sowohl die stärksten konjugati-ven E�ekte als auh � aufgrund der relativ kurzen C−S-Bindungen und der gewinkel-ten Geometrie � den kürzesten Abstand zwishen den DTF-Einheiten aufweist. Dannfolgen (PhDTFPh)2PPh (∆E2−1 =0,15V), (PhDTFPh)2SiMePh (∆E2−1 =0,12V)und (PhDTFPh)2Hg, das keine zwei diskreten Peaks mehr erkennen lässt. Im Falledes (PhDTFPh)2(SC6H4S) sind die beiden auftretenden Peaks fast niht mehr alsseparate Signale zu erkennen, weil der Abstand mit ∆E2−1 ≈ 0,04V sehr klein ist.Vergleiht man diese Werte mit den für die analogen TTF-Dimere bestimmten Dif-ferenzen der Redoxpotentiale [28℄, so zeigen beide Verbindungsklassen ein vergleih-bares elektrohemishes Verhalten. Fourmigué et al. führten neben den elektrohemi-shen Messungen auh quantenhemishe Rehnungen durh und kamen shlieÿlihzu dem Shluss, dass das beobahtete Verhalten praktish ausshlieÿlih auf die unter-shiedlih groÿen Abstände zwishen den verbrükten TTF-Einheiten zurükzuführenist. Ihrer Meinung nah ist Konjugation in TTF2S nur in vernahlässigbar kleinemMaÿe vorhanden.Um nun mit Hilfe der ylovoltammetrishen Messungen abshätzen zu können, obdie DTF-Verbindungen ein analoges Verhalten zeigen, ist es sinnvoll, die ∆E2−1-Wer-te von (PhDTFPh)2SiMePh und (PhDTFPh)2(SC6H4S) mit dem von (PhDTFPh)2Szu vergleihen: ∆E2−1(SiMePh) ist mit 0,12V im Vergleih zu ∆E2−1(S) nur umetwa ein Drittel kleiner, obwohl hier keine konjugative Wehselwirkung auftretenkann. Berüksihtigt man den im Falle der Si-Verbindung gröÿeren Abstand zwi-shen den DTF-Einheiten, so muss man davon ausgehen, dass im S-Dimer der Anteilan ∆E2−1(S), der auf Coulomb-Wehselwirkungen zurükzuführen ist, noh deut-lih höher als zwei Drittel ist. Diese Vermutung wird durh das sehr kleine Poten-tial ∆E2−1(SC6H4S)=0,04V, das aufgrund des starren, langen, aber konjugiertenSpaers lediglih auf Konjugation beruhen kann, bestätigt.Die ylovoltammetrishen Untersuhungen haben also für die Dimere in Lösunggezeigt, dass sie ein den entsprehenden TTF-Dimeren analoges Verhalten zeigen undpraktish keine Konjugation über die Brüke statt�ndet, auh wenn diese theoretishgut dazu in der Lage sein sollte.Ein etwas anderes Verhalten zeigen die auf der Ober�ähe adsorbierten Verbindun-gen: Die gröÿten Wehselwirkungen besitzt hier das Polymer aus dem S−C6H4−S-verbrükten Dithiafulven, gefolgt vom S- und vom PPh-verbrükten Polymer (s. Ta-105



3 Ergebnisse und Diskussionbelle 3.22 auf Seite 104). Die Abstände sind hierbei mit jeweils 0,1V deutlih geringerals bei den entsprehenden Dimeren. Im Falle des SiMePh-verbrükten Polymers istlediglih eine Redoxwelle zu beobahten, sodass davon ausgegangen werden kann,dass praktish keine Wehselwirkung zwishen den einzelnen DTF-Einheiten vorhan-den ist. Dies entspriht eher dem erwarteten Verhalten: Die shwefelhaltigen Brükenerlauben die stärksten Wehselwirkungen, gefolgt von der PPh-Brüke, die ebenfallsein freies Elektronenpaar zu Verfügung hat, während die SiMePh-Brüke aufgrunddes gröÿten Abstands der DTF-Einheiten und des fehlenden freien Elektronenpaarsim Cylovoltammogramm keine Wehselwirkungen erkennen lässt.Durh die Polymerisation sollte sih aber die Konstitution der Verbindungen, ab-gesehen von der Verknüpfung der Dimereinheiten, niht geändert haben und kommtdaher als Erklärung für veränderte Verhalten niht in Frage. Daher ist anzunehmen,dass beim Absheiden der Polymere Änderungen in der Konformation auftreten, diedie intramolekularen Wehselwirkungen durh Konjugation über die Brüke positivbeein�ussen.Mit Hilfe der elektrohemishen Untersuhungen lässt sih diese Vermutung aller-dings niht untermauern. Ebensowenig kann das oben beshriebene Verhalten derDimere genauer erklärt werden. Daher sollen diese Zusammenhänge im Folgendenanhand quantenhemisher Berehnungen an dimeren Dithiafulvenen näher erläutertwerden.3.2.4 Quantenhemishe BerehnungenAllgemeines Um die Ergebnisse der elektrohemishen Untersuhungen der Dime-re (s. Kapitel 3.2.3) zu deren strukturellen und elektronishen Eigenshaften in Re-lation setzen zu können, wurden vershiedene quantenhemishe Berehnungen aufB3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau durhgeführt.Eine Berehnung der extrem groÿen Diphenyldithiafulvenderivate wäre selbst beiVerwendung eines deutlih kleineren Basissatzes praktish niht durhführbar ge-wesen. Daher wurde auf vereinfahte Modelle zurük gegri�en, deren Phenyl- bzw.Methylsubstituenten durh Protonen ersetzt wurden. Dadurh reduziert sih die Zahlder betrahteten shweren Kerne je nah Dimer von 37-44 auf jeweils 13.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneDie Frage, ob es sih bei den gewählten Verbindungen um geeignete Modelle dersynthetisierten Moleküle handelt, wird in erster Linie durh die Berehnung der Io-nisationenergien und den Vergleih dieser Werte mit den experimentell bestimmtenelektrohemishen Daten geklärt: Es wurden jeweils die erste und zweite Ionisierungs-energie mit dem ersten und zweiten Oxidationspotential verglihen. Beide Gröÿen be-shreiben das sukzessive Entfernen von Elektronen aus der Neutralverbindung, solltenalso vergleihbare Werte liefern. Zu beahten ist allerdings, dass sih die quantenhe-mishen Berehnungen auf isolierte Moleküle in der Gasphase beziehen, während dieOxidationspotentiale in Lösung bestimmt wurden. Da in letzterem Fall zusätzliheFaktoren, wie Wehselwirkungen mit Lösungsmittelmolekülen und Ober�ähenreak-tionen an der Elektrode, einen deutlihen Ein�uss auf die Lage der Potentiale habenkönnen, lassen sih die Werte lediglih eingeshränkt miteinander vergleihen.Auÿerdem wird die optimierte Struktur von DTF2S mit den röntgenographish er-mittelten Strukturdaten von (PhDTFPh)2S [56℄ verglihen, um einen weiteren Hin-weis auf die Qualität der Rehnungen zu erhalten.Mit Hilfe vershiedener Populationsanalysemethoden wird die Ladungsverteilungin den Monokationen bestimmt. Die Kationen sind im Prinzip Ausshnitte aus dendotierten Polymeren und ihr Verhalten bezüglih der Verteilung ihrer Ladungen solltedaher Rükshlüsse auf den möglihen Ladungstransport in den Polymeren zulassen.Da sowohl die Symmetrie der Ladungsverteilung als auh der Abstand der beidenOxidationspotentiale ein Maÿ für die Gröÿe der Wehselwirkung zwishen den beidenDithiafulveneinheiten ist, sollte sih ein Zusammenhang zwishen den beiden Gröÿenerkennen lassen.Damit Gaussian die beiden Dimerhälften auh separat behandelt und niht un-ter Berüksihtigung von eventuell vorhandenen Symmetrien im Molekül nur Teileberehnet und shlieÿlih der Symmetrie folgend auf die übrigen Teile der Struk-tur überträgt, wurden in allen Fällen Startgeometrien mit C1-Symmetrie verwendet.Auÿerdem wurde mit dem Parameter symmetry=(pg=1) gegebenenfalls verhindert,dass während der Rehnung eine höhere Symmetrie als C1 den Optimierungsshrittenzugrunde gelegt wird.
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3 Ergebnisse und Diskussion3.2.4.1 σ-verbrükte DimereBestimmung des globalen Minimums Zur Bestimmung des globalen Minimumswurde zunähst angenommen, dass die Gesamtenergie des Moleküls hauptsählihdurh die Stellung der beiden Dithiafulveneinheiten zueinander bestimmt wird. Dereinzige weitere möglihe Ein�uss auf die Gesamtenergie der Systeme ist die Konfor-mation der Dithiolringe. Wie aber alle durhgeführten Rehnungen gezeigt haben,sind diese immer nahezu planar, und zwar unabhängig von ihrer Stellung zueinan-der, von der Art der sie verbrükenden Gruppe sowie von ihrer Ladung. Daher ist esausreihend, bei der Auswahl der Startparameter nur die beiden Diederwinkel d(C1-X10-C11-S12)=d1 und d(S2-C1-X10-C11)=d2 (Die Nummerierung der shwerenAtome sowie die Vorzeihende�nition der Diederwinkel sind in Abbildung 3.54 wie-dergegeben) zu variieren.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene

(a) (b)Abbildung 3.55: Darstellungen von DTF2S mit vershiedenen Kombinationen der Die-derwinkel d1 und d2: d1=d2=0 ° (a); d1=d2=180 ° (b).Ebenfalls energetish sehr ungünstig sind Diederwinkel von ±180 °, da in diesemFall die endoylishen Protonen auf den Nahbarring weisen (Abbildung 3.55(b)):Im günstigsten Fall beträgt der kürzeste Wassersto�-Kohlensto�-Abstand (H6/C11bzw. H16/C1) 2,5Å, was 0,6Å kleiner ist als die Summe der van der Waals-Radien.Diesen Überlegungen zufolge be�nden sih die Winkel, die zu Molekülen mit nied-rigen Energien führen, zwishen 0 und ±180 °. Auh hier können zwei Fälle diskutiertwerden, nämlih Kombinationen von d1 und d2 mit gleihen bzw. entgegengesetztenVorzeihen. Gleihe Vorzeihen führen, wie in Abbildung 3.56 zu erkennen ist, dazu,dass die sih jeweils entsprehenden Atome der DTF-Einheiten (also z.B. S2 und S12oder C5 und C15) auf der jeweils anderen Seite der Ebene, die von S10 und denbeiden benahbarten Kohlensto�atomen C1 und C11 aufgespannt wird, liegen. Fürden Fall d1=d2 führt das zu einem Molekül mit C2-Symmetrie. Ist der Abstand derWinkel groÿ genug zu den Grenzfällen 0 und ±180 °, so sind die oben diskutiertenintramolekularen Abstände gröÿer als die Summe der van der Waals-Radien und dieresultierenden sterishen Spannungen sowie die zugehörigen Energien dementspre-hend kleiner.Gleihes gilt für Konformationen mit entgegengesetzten Vorzeihen von d1 undd2 (Abbildung 3.57). Hauptuntershied ist, dass sih die sih entsprehenden Atomejetzt auf der gleihen Seite der Ebene durh C1, S10 und C11 be�nden, was imGrenzfall von ±d1 = ∓d2 zu einem Molekül mit CS-Symmetrie führt.
109



3 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 3.56: Darstellung eines DTF2S-Moleküls, dessen Diederwinkel d1 und d2 dasgleihe Vorzeihen und den gleihen Betrag aufweisen (d1=d2=90 °).

Abbildung 3.57: Darstellung eines DTF2S-Moleküls, dessen Diederwinkel d1 und d2entgegengesetzte Vorzeihen und den gleihen Betrag aufweisen (d1=90 °, d2= -90 °).Die oben erwähnte Variation der beiden Diederwinkel wurde für DTF2S, DTF2PHund DTF2SiH2 systematish auf B3PW91/6-31G(d)-Niveau durhgeführt. Ausge-hend von einem bereits bestimmten Minimum wurden beide Winkel jeweils in 10 °-Shritten variiert und die Energien der Systeme berehnet. Die Genauigkeit der soerhaltenen Potentialhyper�ähe ist aufgrund der Shrittweite bei der Winkeländerungund der Tatsahe, dass den einzelnen Energien niht jeweils eine optimierte Strukturzugrunde liegt, niht sehr groÿ. Aber sie reiht aus, um die Lage der Hauptmini-ma grob zu ermitteln und so die Suhe nah dem tatsählihen globalen Minimumdeutlih zu vereinfahen. Ein Shnitt durh die Potentialhyper�ähe von DTF2S beid1= -80,90 ° ist in Abbildung 3.58 wiedergegeben.Durh Variation von d2 wird die rehte Dithiafulveneinheit um die C1-X10-Bindung gedreht. Die Potentialkurve besitzt zwei Maxima: Im einen Fall weist dasProton der endoylishen Doppelbindung, im anderen das brükennahe Shwefela-tom S12 auf den linken Ring. Die beiden Minima bei d2 ≈ ±80 ◦ werden durh-laufen, wenn die beiden Ringe einander zugewandt sind. Wird d1 verändert, ergibt110



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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3 Ergebnisse und DiskussionStrukturen der berehneten Dimere Die Bindungslängen in den ungeladenenMolekülen entsprehen, verglihen mit den röntgenographish bestimmten Wertenfür (PhDTFPh)2S [56℄, den für die entsprehenden Bindungstypen zu erwartendenWerten: C−−C-Bindungen liegen zwishen 1,33 und 1,35Å und die C−S-Bindungenzwishen 1,73 und 1,77Å. Die Abweihungen betragen jeweils höhstens 0,02Å.Die berehneten Bindungswinkel innerhalb der DTF-Einheiten zeigen ebenfalls mitDi�erenzen von höhstens 5 ° eine gute Übereinstimmung mit den experimentell be-stimmten Werten, trotz der in den Rehnungen niht berüksihtigten Pakungsef-fekte im Festkörper.Die Konformation der DTF-Einheiten zueinander im DTF2S lässt sih aufgrundder fehlenden Phenylgruppen und der niht berüksihtigten Pakungse�ekte nihtsinnvoll mit der Röntgenstruktur vergleihen.Die Konformationen aller drei ungeladenen Moleküle entsprehen aber dem, wasaufgrund der oben angestellten Überlegungen zur Bestimmung des globalen Minu-mums zu erwarten gewesen ist: Die beiden Ringe sind einander zugewandt, wobei sihdie Diederwinkel d1 und d2 mit Abweihungen von etwa ± 10 ° in den vorhergesagtenBereihen be�nden.Im Falle der geladenen Moleküle folgen lediglih DTF2SiH+2 und DTF2SiH 2+2 demVerhalten der ungeladenen Moleküle, wobei im DTF2SiH 2+2 die Diederwinkel vom Be-trag her deutlih gröÿer werden. Dadurh wird die aufgrund der zweifah positivenLadung groÿe Coulombabstoÿung verringert, indem der Abstand der Shwefelatome,die einen Groÿteil der positiven Ladung tragen, zueinander vergröÿert wird. Darüberhinaus werden bei beiden Kationen die Coulombwehselwirkungen durh Vergröÿe-rung der Abstände der DTF-Einheiten zueinander, bedingt durh eine Verlängerungder verbrükenden Si−C-Bindungen und einer Aufweitung der entsprehenden Win-kel, reduziert.Im DTF2S+ und im DTF2PH+ sollte dieser Weg der Minimierung der Coulom-babstoÿung ershwert sein, wenn Konjugation über die Brüken statt�ndet. Dannmuss nämlih ein gewisser Doppelbindungsanteil der verbrükenden Bindungen ange-nommen werden, der in einer Verkürzung der Bindungslängen und einer Aufweitungder Winkel resultiert. Tatsählih werden die entsprehenden Bindungen sowohl imShwefel- als auh im Phosphordimer bei einfaher Oxidation kürzer, die Winkel inbeiden Fällen aber kleiner (4,5 bzw. 4,8 °). Vermutlih bedingt durh diese im Ver-112



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvenegleih zu den Si-Dimeren deutlih geringeren Abstände zwishen den DTF-Einhei-ten ist es notwendig, aus sterisher Siht ungünstige Konformationen einzunehmen,was aber, vom energetishen Standpunkt gesehen, durh deutlih gröÿere Abständezwishen den positiven Ladungen kompensiert wird (d(C3/C13, DTF2S+)= 7,40Å,d(C3/C13, DTF2PH+)= 7,11Å im Vergleih zu d(C3/C13, DTF2SiH+2 )= 6,53Å),sodass die Gesamtenergien niedriger werden.Die Strukturen der zweifah geladenen Moleküle ähneln wieder mehr den Struk-turen der ungeladenen. D.h., die DTF-Einheiten nehmen sterish günstigere Konfor-mationen ein als im Falle der Monokationen, wobei sih aber im Vergleih zu denneutralen Verbindungen im shwefel- und phosphorverbrükten Dikation die Vorzei-hen der Diederwinkel ändern. Die Minimierung der Coulombabstoÿung erfolgt imWesentlihen durh eine Aufweitung des Winkels der Brüke (DTF2S 2+) bzw. durheine deutlihe Verlängerung der Brükenbindungen (DTF2PH 2+).Bei allen Dimeren nähern sih die Dithioleinheiten bei Oxidation einem aromati-shen Zustand an: Zum einen werden die C−−C-Bindungen länger (bis zu etwa 1,37Å),sind aber immer noh kürzer als z. B. die C−−C-Bindungen in Benzol (1,40Å). Zumanderen werden die C−S-Bindungen kürzer, was auf eine Erhöhung des Doppel-bindungsanteils hindeutet. Die Ringe sind sowohl in den neutralen als auh in dengeladenen Formen nahezu planar. Die Abweihungen von den ideal planaren Struk-turen betragen je nah betrahtetem Diederwinkel maximal 4 °. In den Tabellen istexemplarish jeweils der Winkel C3-X4-C5-C1 angegeben.
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3 Ergebnisse und Diskussion
(a) DTF2S (b) DTF2S+ () DTF2S 2+Abbildung 3.59: Die auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehneten Strukturen vonDTF2S (a), DTF2S+ (b) und DTF2S 2+ ().Tabelle 3.23: Ausgewählte auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-gen (in Å), Winkel und Diederwinkel (jeweils in °) von DTF2S, DTF2S+ und DTF2S 2+.Parameter DTF2S DTF2S+ DTF2S 2+S4-C5 1,7716 1,7104 1,6954C1-C5 1,3384 1,3523 1,3684C1-S2 1,7565 1,7406 1,7253S2-C3 1,7656 1,7600 1,7308C3-C7 1,3347 1,3384 1,3674C1-S10 1,7620 1,7512 1,7611S2-C3-S4 112,5135 113,1035 114,3264C1-S2-C3 96,2732 95,6256 95,9812S2-C1-C5 116,6027 117,1008 115,7688C1-S10-C11 103,4585 100,9528 105,2179C3-S4-C5-C1 1,8586 −1,8464 1,0547C1-S10-C11-S12 72,8152 −156,5055 −57,8588S2-C1-S10-C11 −87,4334 −109,4264 −57,8588
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene

(a) DTF2PH (b) DTF2PH+ () DTF2PH 2+Abbildung 3.60: Die auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehneten Strukturen vonDTF2PH (a), DTF2PH+ (b) und DTF2PH 2+ ().
Tabelle 3.24: Ausgewählte auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-gen (in Å), Winkel und Diederwinkel (jeweils in °) von DTF2PH, DTF2PH+ undDTF2PH 2+.Parameter DTF2PH DTF2PH+ DTF2PH 2+S4-C5 1,7315 1,7146 1,6981C1-C5 1,3419 1,3519 1,3678C1-S2 1,7527 1,7385 1,7172S2-C3 1,7675 1,7574 1,7287C3-C7 1,3350 1,3415 1,3698C1-P10 1,8188 1,8081 1,8494S2-C3-S4 112,2764 112,9783 113,8363C1-S2-C3 96,9963 96,4564 96,9898S2-C1-C5 115,6442 115,9604 114,7982C1-P10-C11 104,9839 100,1373 104,0141C3-S4-C5-C1 −0,4294 −0,9551 −0,7065C1-P10-C11-S12 63,1284 164,5279 89,5354S2-C1-P10-C11 −63,4517 117,4698 114,1440
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3 Ergebnisse und Diskussion

(a) DTF2SiH2 (b) DTF2SiH+2 () DTF2SiH 2+2Abbildung 3.61: Die auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehneten Strukturen vonDTF2SiH2 (a), DTF2SiH+2 (b) und DTF2SiH 2+2 ().
Tabelle 3.25: Ausgewählte auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-gen (in Å), Winkel und Diederwinkel (jeweils in °) von DTF2SiH2, DTF2SiH+2 undDTF2SiH 2+2 .Parameter DTF2SiH2 DTF2SiH+2 DTF2SiH 2+2S4-C5 1,7360 1,7136 1,7006C1-C5 1,3423 1,3566 1,3687C1-S2 1,7502 1,7298 1,7146S2-C3 1,7688 1,7524 1,7283C3-C7 1,3353 1,3460 1,3702C1-Si10 1,8636 1,8739 1,9012S2-C3-S4 112,1614 112,8621 113,6948C1-S2-C3 97,2974 97,1738 97,4032S2-C1-C5 115,3547 115,0336 114,3318C1-Si10-C11 113,6090 106,8943 113,0604C3-S4-C5-C1 −0,7072 −0,9350 0,1650C1-Si10-C11-S12 −70,4147 −70,3098 −85,0525S2-C1-Si10-C11 70,2984 70,3105 86,1080
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneIonisationsenergien Wie eingangs erwähnt, soll die Güte der Rehnungen durhVergleih der berehneten Ionisationsenergien mit den elektrohemish bestimm-ten Oxidationspotentialen beurteilt werden. Zur Berehnung dieser Energien wer-den zunähst die Minimumenergien für die ungeladenen (E0) sowie einfah (E+)und zweifah geladenen Moleküle (E2+) berehnet. Die erste und zweite Ionisati-onsenergie werden anshlieÿend durh Bildung der Di�erenzen EIon1 = E+ −E0 und
EIon2 = E2+ − E+ ermittelt. Tabelle 3.26 listet sowohl die Ionisationsenergien alsauh die Oxidationspotentiale für die S-, P- und Si-verbrükten Dimere auf.Tabelle 3.26: Die ersten und zweiten Ionisationsenergien EIonI und EIonII (in hartree)sowie die ersten und zweiten Oxidationspotentiale EOx1 und EOx2 (in V) der S-, P-und Si-verbrükten Dimere. EIon1 EOx1 EIon2 EOx2DTF2S 0,2517 0,85 0,3803 1,04DTF2PH 0,2503 0,89 0,3770 1,03DTF2SiH2 0,2482 0,81 0,3727 0,93Beide Ionisationsenergien nehmen vom Si- über das P- bis hin zum S-verbrüktenDimer zu, ganz so, wie es durh die Hammett-Konstanten aus Kapitel 3.2.3.1 aufSeite 93 zu erwarten gewesen ist. Der Vergleih mit dem zweiten Oxidationspotentialzeigt denn auh qualitativ eine gute Übereinstimmung, der mit dem ersten dage-gen niht, da das Potential der P-verbrükten Verbindung höher ist als das der S-verbrükten. In diesem Fall maht es sih bemerkbar, dass zwar beide Gröÿen imPrinzip den gleihen Prozess, nämlih das sukzessive Entfernen von Elektronen, be-shreiben, aber in untershiedlihen Medien ablaufen.Eine experimentelle Gröÿe, bei der die Lösungsmittele�ekte keine so groÿe Rollespielen sollten, da es sih um relative und keine absoluten Werte handelt, sind dieDi�erenzen ∆E2−1 = EOx2 − EOx1, die bereits in Kapitel 3.2.3.2 auf Seite 96 an-gesprohen wurden. Vergleiht man diese mit den entsprehenden Di�erenzen derIonisationsenergien (Tabelle 3.27), so �ndet sih eine deutlih bessere Übereinstim-mung. 117



3 Ergebnisse und DiskussionTabelle 3.27: Die Di�erenzen der ersten und zweiten Ionisationsenergien EIon1 und EIon2(in hartree) sowie die der ersten und zweiten Oxidationspotentiale EOx1 und EOx2 (inV) der S-, P- und Si-verbrükten Dimere.
∆EIon ∆E2−1DTF2S 0,1286 0,19DTF2PH 0,1267 0,15DTF2SiH2 0,1245 0,12Niht nur, dass in diesem Fall die Tendenzen die gleihen sind und die Werte vomSi- über das P- zum S-verbrükten Dimer zunehmen, sondern es besteht mit guterNäherung (R=0,992) ein linearer Zusammenhang.Dieses Ergebnis lässt zusammen mit den guten Übereinstimmungen der berehne-ten Strukturen mit der Röntgenstruktur von (PhDTFPh)2S den Shluss zu, dass dieModelle trotz des Austaushs der Phenylgruppen gegen Protonen dazu geeignet sind,die Eigenshaften der DTF-Dimere auf Basis von quantenhemishen Berehnungenzu untersuhen.Ladungsverteilung in einfah positiv geladenen Dimeren Wie bereits eingangserwähnt, stellen die einfah geladenen Dimere ein Modell für die dotierten Polymeredar. Eine Betrahtung der Ladungsverteilung in diesen Molekülen ermögliht es, dieFähigkeit zur Ladungsdelokalisierung zu untersuhen. Im Gegensatz zu den elektro-hemishen Experimenten besteht hierbei auh die Möglihkeit, diese Ergebnisse mitder Struktur des Moleküls und dem Aufbau des HOMOs, in dem der Ladungstransferstatt�ndet, in Beziehung zu setzen.Um die Ladungsverteilung zu untersuhen, wurden für die berehneten Minimum-energiegeometrien der einfah geladenen Dimere Populationsanalysen durhgeführt.Da die Populationsanalysen niht direkt zu einer physikalishen Observablen in Bezie-hung gesetzt werden können, wurden insgesamt drei vershiedene Verfahren verwen-det, um diese Ergebnisse miteinander vergleihen zu können. Die drei Methoden sind:das Verfahren nah Mulliken, die natural bond orbital -Analyse (NBO) und hargesfrom eletrostati potentials using a grid based method (CHelpG).118



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-DithiafulveneAls Ergebnis einer Populationsanalyse erhält man die Ladung jedes Atoms im Mo-lekül. Abbildung 3.62 zeigt exemplarish die mit CHelpG berehneten Atomladungenfür DTF2S+. Die übrigen Dimere zeigen ein analoges Verhalten.Au�ällig ist beim Vergleih der einzelnen Ladungen miteinander, dass die sihentsprehenden Atome in den beiden Molekülhälften (also z.B. S2 und S12 oder C3und C13) tatsählih untershiedlihe Ladungen tragen. Im weiteren Verlauf wird aufdiese Tatsahe noh genauer eingegangen.Diesen Umstand auÿer Aht gelassen ist erkennbar, dass der gröÿte Teil der posi-tiven Ladung an den S−C−S-Gruppen der Dithiolringe lokalisiert ist (0,3485 bzw.0,2655), während die C−−C−H-Gruppen nur geringe positive Ladungen tragen (0,0032bzw. 0,0793) und dementsprehend ihr Doppelbindungsharakter zumindest teilweiseerhalten geblieben ist. Ebenfalls geringe positive Ladungen tragen die exoylishenCH2-Gruppen (0,1207 bzw. 0,0756), hauptsählih bedingt durh die groÿe negati-ve Ladung der radikalishen Kohlensto�atome (-0,2706 bzw. -0,3238). Die restliheLadung (0,1073) ist am verbrükenden Shwefelatom lokalisiert (PH: 0,0953; SiH2:0,5870).Verglihen mit dem ungeladenen Molekül ist auh der Ladungszuwahs durh dieOxidation an den S−C−S-Gruppen, deren Ladung insgesamt um 0,49 ansteigt, amgröÿten. Der verbleibende Ladungszuwahs verteilt sih auf das Brükenshwefela-tom (+0,21) und die beiden CH2-Gruppen (insges. + 0,37). Die C−−CH-Gruppen desDithiolrings tragen dagegen eine um 0,07 höhere negative Ladung.
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3 Ergebnisse und DiskussionUm die Ergebnisse der einzelnen Dimere sinnvoll und übersihtlih vergleihen zukönnen, werden die Ladungen jeweils einer DTF-Einheit aufaddiert (vergl. Abbil-dung 3.63) und die erhaltenen Werte durheinander geteilt. Je gröÿer die erhalteneZahl, desto shlehter ist die Ladung über das Molekül verteilt. Eine ideale Ladungs-verteilung würde in einem Wert von 1 resultieren. Die ermittelten Werte sind inTabelle 3.28 zusammengefasst.
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SAbbildung 3.63: In Klammern die zur Berehnung der Ladungsverteilung berüksih-tigten Gruppen in DTF2X+.Tabelle 3.28: Die Ergebnisse der Populationsanalysen für die einfah geladenen DimereDTF2X+. Angegeben ist jeweils das Verhältnis der Ladung der einen Molekülhälfte zurder der anderen (vergl. a. Abbildung 3.63).Mulliken NBO CHelpGDTF2S+ 1,94 1,72 1,12DTF2PH+ 3,59 3,68 1,26DTF2SiH+2 1,00 1,00 1,00Vergleiht man die Ergebnisse der drei Methoden, so wird deutlih, dass alle quali-tativ das gleihe Ergebnis liefern: Am gleihmäÿigsten ist die Ladung im DTF2SiH+2verteilt, gefolgt von DTF2S+ und shlieÿlih von DTF2PH+. Die absoluten Werteweihen dabei allerdings deutlih voneinander ab. Insbesondere sind die Werte ausden CHelpG-Rehnungen deutlih kleiner als die der anderen beiden, sowohl in Bezugauf die hier aufgeführten Quotienten als auh auf die einzelnen Atomladungen.Das Resultat aus den Populationsanalysen ersheint zunähst überrashend, danah den ylovoltammetrishen Untersuhungen (Kapitel 3.2.3.2 auf Seite 96) zu120



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulveneerwarten gewesen wäre, dass im DTF2S+ die Ladung am besten und im DTF2SiH+2am shlehtesten verteilt ist. Zu beahten ist dabei allerdings, dass die rehnerishermittelte Struktur von DTF2SiH+2 im (PhDTFPh)2SiMePh aufgrund der Substitu-enten an den endoylishen Doppelbindungen und am Siliiumatom aus sterishenGründen niht auftreten kann. Da die berehnete Struktur also nur ein Grenzfall ist,der im Experiment niht erreiht werden kann, ist die beobahtete Diskrepanz nihtverwunderlih und sogar hilfreih für die folgende Diskussion der Mehnismen desLadungstransports.Um die Frage zu klären, ob in den einzelnen Dimeren Konjugation über die Brükestatt�ndet, bietet es sih an, die HOMOs, in denen die Ladung transportiert wird, zubetrahten: Sowohl im DTF2S+ (Abbildung 3.64(a)) als auh im DTF2PH+ (Abbil-dung 3.64(b)) ist das verbrükende Atom am HOMO des Dimers beteiligt, wenn auhuntershiedlih stark ausgeprägt, es �ndet also ein Ladungstransport über die Brükestatt. Im DTF2SiH+2 (Abbildung 3.64()) dagegen besteht das HOMO ausshlieÿlihaus Orbitalen der DTF-Einheiten. Damit kann auh keine Ladung über die Brükebewegt werden.
(a) DTF2S+ (b) DTF2PH+

() DTF2SiH+2Abbildung 3.64: Die HOMOs von (a) DTF2S+, (b) DTF2PH+ und () DTF2SiH+2 . 121



3 Ergebnisse und DiskussionIm DTF2SiH+2 muss die Ladung daher über S· · ·S-Wehselwirkungen zwishen denDTF-Gruppen ausgetausht werden. Der dafür notwendige kurze S−S-Abstand �ndetsih auh und ist mit d(S−S)=3,8Å etwa so groÿ wie der doppelte van der Waals-Radius des Shwefels (rvdW = 1, 8Å).In den anderen beiden Dimeren betragen die kürzesten S−S-Abstände 6,2(DTF2S+) bzw. 5,0Å (DTF2PH+), sodass hier eine Wehselwirkung über den Raumausgeshlossen werden und der beobahtete Ladungsaustaush (in diesen Konforma-tionen) lediglih über die Brüke statt�nden kann. Dazu ist erwartungsgemäÿ dasShwefelatom besser geeignet, was sih auh in den in Tabelle 3.28 aufgeführtenQuotienten zeigt.Damit aber eine e�ektive Konjugation über die Brüke statt�nden kann, solltedas Molekül planar sein. Dieses Kriterium kann aus sterishen Gründen aber kei-nes der Moleküle in idealer Weise erfüllen, insbesondere niht, wenn sih anstelleder Protonen an den DTF-Einheiten Phenylgruppen be�nden wie beispielsweise im(PhDTFPh)2S.Wenn auh die ylovoltammetrishen Untersuhungen gezeigt haben, dass in dendargestellten Polymeren durhaus Wehselwirkungen zwishen den einzelnen DTF-Einheiten vorhanden sind, so ist doh aufgrund der quantenhemishen Rehnungenanzunehmen, dass Dimere ohne die oben aufgeführten sterishen Einshränkungenbesser als Preursor für leitfähige Polymere geeignet sind. Im folgenden Kapitel wirddaher die Suhe nah besser geeigneten Verbindungen auf Basis von Populationsana-lysen beshrieben.3.2.4.2 Dimere mit alternativen VerbrükungenDithiin-verbrüktes Dimer Nah den Ergebnissen aus dem vorangegangenen Ka-pitel liegt es nahe, zunähst ein Molekül zu untersuhen, das zwar shwefelverbrüktist, dessen Aufbau aber das ganze Molekül in eine (nahezu) planare Konformati-on zwingt. Eine Möglihkeit ist, die endoylishen Protonen im DTF2S durh eineweitere Shwefelbrüke zu ersetzen. Man erhält dann ein Dithiin-verbrüktes DTF-Dimer (Abbildung 3.65).Die ausführlihen Ergebnisse der Strukturoptimierungen sind der Übersihtlihkeithalber im Anhang A auf Seite 188 aufgeführt. An dieser Stelle wird lediglih auf die122



3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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(a) a

b(b)Abbildung 3.66: Die auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Struktur vonDTF2S+2 von oben (a) und von der Seite (b).Die Molekül ist niht planar, sondern um α=25,9 ° an den verbrükenden Shwefe-latomen geknikt (vergl. Abbildung 3.66(b)). Auÿerdem sind die DTF-Einheiten mit
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3 Ergebnisse und DiskussionAnaloge TTF-Verbindungen zeigen in Übereinstimmung mit diesen Ergebnissen inylovoltammetrishen Untersuhungen ebenfalls eine deutlih verbesserte Ladungs-delokalisierung verglihen mit σ-verbrükten Dimeren wie TTF2S [79℄.
Abbildung 3.67: Das HOMO von DTF2S+2 .Aromatish verbrükte Dimere Wird die endoylishe Doppelbindung des Di-thiafulvens in einen Aromaten wie Benzol oder Thiophen �eingebaut�, sollte manebenfalls Dimere erhalten, die über eine nahezu planare Struktur verfügen und einegute Ladungsdelokalisierung erlauben (Abbildung 3.68).
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
(a) (b)Abbildung 3.69: Die auf B3PW91/6-31G(d)-Niveau berehnete Struktur des Radikal-kations des Benzol-verbrükten DTF-Dimers von oben (a) und von der Seite (b).
(a) (b)Abbildung 3.70: Die auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Struktur des Ra-dikalkations des Thiophen-verbrükten DTF-Dimers von oben (a) und von der Seite(b).Beide Moleküle sind nahezu planar. Die gröÿte Abweihung von der idealen Ebenebeträgt höhstens 0,03 °. Die Längen der Bindungen in den Dithiafulven-Einheitensind mit denen der bisher berehneten Strukturen vergleihbar. Lediglih die endo-ylishen Doppelbindungen sind durh den Einbau in die Aromaten mit 1,42 bzw.1,39Å deutlih länger als die σ-verbrükter DTF-Dimere (a. 1,35Å, vergl. auhKapitel 3.2.4.1 auf Seite 111) und entsprehen damit eher Doppelbindungen in aro-matishen Systemen.Auh bei diesen beiden Molekülen ergaben alle drei Populationsanalysenmetho-den eine ideale Ladungsverteilung, sodass auh diese Dimere geeignete Vorstufen fürleitfähige DTF-Polymere darstellen sollten.Diese Ergebnisse deken sih mit den Eigenshaften analoger TTF-Verbindungen[80, 81℄. Diese zeigen in ylovoltammetrishen Messungen ebenfalls eine sehr guteLadungsdelokalisierung.
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3 Ergebnisse und Diskussion3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter1,4-DithiafulveneWie die qantenhemishen Rehnungen im vorangegangenen Kapitel gezeigt haben,sollten DTF-Dimere, deren endoylishe Doppelbindung in einen aromatishen Ringeingebunden ist, deutlih besser dazu geeignet sein, eine Ladung innerhalb des Mo-leküls und damit auh innerhalb eines daraus synthetisierten Polymers zu transpor-tieren. Im Folgenden werden zwei Synthesewege beshrieben: zum einen der Wegüber 1,2,4,5-Tetrameraptobenzole und Carbonsäurehloride zu Dimeren mit Ben-zolkern und zum anderen der Weg über Lithiierung und Substitution endoylishunsubstituierter Dithiafulvene zu Dimeren mit Thiophen- bzw. Dithiinkern.3.3.1 Darstellung von Dimeren mit BenzolkernDie geplante Syntheseroute für die DTF-Dimere mit Benzolkern beruht auf der Syn-these von Benzodithiafulvenen nah Barbero et al. [82℄. Diese setzten 1,2-Dimerapto-benzol mit Carbonsäuren bzw. Carbonsäurehloriden und anshlieÿend mit Aetoni-tril zu Benzodithiafulvenen um.Die Synthese der dimeren Verbindungen soll analog dazu vom 1,2,4,5-Tetramer-aptobenzol ausgehen (Abbildung 3.71). Dieses soll mit zwei Äquivalenten Carbon-säure(hlorid) umgesetzt und anshlieÿend durh Zugabe von Aetonitril zur Zielver-bindung deprotoniert werden.
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3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvene3.3.1.1 Darstellung von 1,2,4,5-TetrameraptobenzolSeit 1979 wurden mehrere vershiedene Verfahren beshrieben, um 1,2,4,5-Tetramer-aptobenzol (TMB) darzustellen [83�86℄. Allen Methoden gemein ist, dass zunähstdie Halogenatome in 1,2,4,5-Tetrahalogenbenzolen durh S−Alkyl- bzw. S−Benzyl-Gruppen substituiert werden. Diese werden anshlieÿend durh Umsetzung mit einemAlkalimetall in Alkylaminen oder �üssigem Ammoniak und anshlieÿende Protonie-rung zu 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol umgesetzt.Dabei wird in den aktuelleren Verö�entlihungen mehrfah berihtet, dass dieErgebnisse der vorangegangenen Publikationen niht reproduzierbar gewesen seien.Auh die in dieser Arbeit nahvollzogenen Synthesen nah Testaferri et al. [84, 87℄bzw. Odorisio et al. [86℄ führten niht zu dem gewünshten Produkt.Aus diesem Grund wurde zunähst versuht, TMB direkt aus 1,2,4,5-Tetrahlor-benzol durh Lithiierung und anshlieÿende Umsetzung mit Shwefel darzustellen.Grundlage der geplanten Synthese (Abbildung 3.72) war die Darstellung des beiRaumtemperatur stabilen Hexalithiobenzols aus Hexahlorbenzol nah Baran et al.[88℄. Dazu wurde langsam 1,2,4,5-Tetrahlorbenzol bei �110 °C zu einem Übershussan t-BuLi gegeben und nah Zugabe von 1,4-Dioxan bzw. THF bei dieser Tempe-ratur gerührt. Nah 16 h wurde Shwefel hinzugefügt und das Gemish langsam aufRaumtemperatur aufgetaut und mit verdünnter Salzsäure auf pH 2 � 3 angesäuert.
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3 Ergebnisse und DiskussionDa dieser Weg niht zur Darstellung von TMB geführt hat, wurde versuht, die Re-aktion shrittweise durhzuführen und dabei die Bildung mehrfah lithiierter Aroma-ten zu vermeiden (Abbildung 3.73). Dazu wurde 1,2,4,5-Tetrahlorbenzol mit einemÄquivalent t-BuLi umgesetzt, anshlieÿend mit Shwefel versetzt und auf Raum-temperatur aufgetaut. Nah erneutem Abkühlen des Reaktionsgemishes wurde derVorgang dreimal wiederholt und das Gemish shlieÿlih mit verdünnter Salzsäureauf pH 2 � 3 gebraht.
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3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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3 Ergebnisse und Diskussion
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3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulveneder is-Isomers. Bei 5,30 ppm ist das Signal des ole�nishen Protons H6 zu erkennen,das durh die Kopplung mit den Protonen der CH2-Gruppe 9 zum Triplett aufge-spalten ist. Bei diesem Signal, wie auh bei den Signalen der aliphatishen Protonenim Bereih von 0,8 bis 2,0 ppm, lassen sih die Signale des is- und des trans-Isomersniht mehr voneinander untersheiden.
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3 Ergebnisse und DiskussionZunähst wird ausgehend vom Signal des ole�nishen Protons H6 mit Hilfe des
1H,1H-COSY-NMR-Spektrums die Butylkette harakterisiert. Es �nden sih Cross-peaks zwishen H6 und H9 (1,94 ppm), H9 und H10 (1,30 ppm), H10 und H11(1,22 ppm) und zwishen H11 und H12 (0,80 ppm). Damit sind die Protonensignaleder Butylkette bereits zugeordnet. Die Vershiebungen der entsprehenden Kohlen-sto�atome lassen sih mit Hilfe des 13C,1H-HSQC-NMR-Spektrums (niht abgebil-det) bestimmen (C6: 116,5 ppm; C9: 31,8 ppm; C10: 30,8 ppm; C11: 22,0 ppm; C12:13,7 ppm).Für die weitere Charakterisierung wird auf das 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum zu-rükgegri�en. H6 zeigt einen intensiven Crosspeak zu dem Signal eines quarternärenKohlensto�atoms bei 129,3 ppm, das ebenfalls mit den Protonen H9 korreliert unddaher C2 zugeordnet wird. Damit sind die exoylishen Seiten der Dimere vollstän-dig zugeordnet.Zur vollständigen Charakterisierung des trans-Isomers wird wiederum von H6 aus-gegangen: Das Proton zeigt ein Kreuzsignal zu dem aromatishen Kohlensto�atomC7 des trans-Isomers bei 113,4 ppm und zu einem quarternären Kohlensto�atom bei133,1 ppm, das entweder von C4 oder C5 herforgerufen werden muss. Unter der An-nahme, dass der w-förmige Kopplungsweg von H6 zu C5 zu einer gröÿeren Kopplungführt als der niht-w-förmige Weg zu C4, wird dieses Signal C5 zugeordnet. Das ver-bleibende Signal bei 133,4 ppm ist dementsprehend auf C4 zurükzuführen. Damitsind die Signale des trans-Isomers vollständig zugeordnet.H6 besitzt auÿerdem noh einen Crosspeak zu einer aromatishen CH-Gruppedes is-Isomers bei 113,8 ppm. Dieses Signal wird aufgrund des �zik-zak�-förmi-gen Kopplungsweges C8 zugeordnet, das Signal des zugehörigen Protons �ndet sihbei 6,80 ppm. Die verbleibende CH-Gruppe 7 ist damit den Signalen bei 6,72 imProtonen- und bei 113,0 ppm im Kohlensto�spektrum zuzuordnen. Da H7 und H8bei diesem Isomer niht mehr äquivalent sind, lassen sih C4 (133,4 ppm) und C5(133,1 ppm) über die entsprehenden 3J-Crosspeaks eindeutig zuordnen. Damit istauh das is-Isomer vollständig NMR-spektroskopish harakterisiert. Alle Zuord-nungen sind in Tabelle 3.29 zusammengefasst.Die Tatsahe, dass zwei Isomere nahweisbar sind, zeigt bereits, dass sih bei derReaktion tatsählih das gewünshte Dimer gebildet hat. Dies wird durh die Analysedes Rohprodukts mittels GC/MS bestätigt: Neben den Peaks von Triethylamin und132



3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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2 Abbildung 3.77:
13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum des Butyl-substituierten Dimersmit Benzolkern, Tem-peratur 298,0K, Lö-sungsmittel CDCl3,Spektrometerfre-quenz 400,13MHz,Spektrenausshnitt.Capronsäureethylester tritt nur ein weiterer intensiver Peak bei einer Retentionszeitvon 13,91 s auf. Das entsprehende Massenspektrum zeigt ein Molekülion bei m/z 366,was der Masse des Dimers entspriht.3.3.1.3 Elektrohemishe Eigenshaften des Butyl-substituierten DimersDas Butyl-substituierte Dimer wurde nah der in Kapitel 3.3.1.2 beshriebenen Auf-arbeitung elektrohemish untersuht. Die neben dem Dimer vorhandenen polymerenVerunreinigungen, die durh Oxidation des Tetrameraptobenzols entstanden sind,sollten bei der Aufnahme der Cylovoltammogramme niht stören, da sie zum einennur in geringer Menge im untersuhten Gemish vorhanden sind. Zum anderen soll-te durh die vierfahe Shwefelsubstitution das Oxidationspotential des Aromatenauÿerhalb des hier untersuhten Potentialbereihs liegen. 133



3 Ergebnisse und DiskussionTabelle 3.29: 1H- und 13C-hemishe Vershiebungen des Butyl-substituierten Dimers.is-Isomer trans-IsomerKern δ(13C) δ(1H) δ(13C) δ(1H)2 129,3 - 129,3 -4 133,4 - 133,4 -5 133,1 - 133,1 -6 116,5 5,30 116,5 5,307 113,0 6,72 113,4 6,768 113,8 6,80 - -9 31,8 1,94 31,8 1,9410 30,8 1,30 30,8 1,3011 22,0 1,22 22,0 1,2212 13,7 0,80 13,7 0,80Der erste und der dritte San des Cylovoltammogramms der Verbindung (San-rate: 100mV/s, Lösungsmittel: CH2Cl2) sind in Abbildung 3.78 dargestellt. DerWehsel des Lösungsmittel von Aetonitril/THF zu Dihlormethan war notwendig,da das Dimer in Aetonitril/THF praktish niht löslih ist.Das Dimer weist ein ähnlihes elektrohemishes Verhalten auf wie die in Kapi-tel 3.2.3.2 auf Seite 96 diskutierten σ-verbrükten Dimere. Im ersten San (gestri-helte Linie) sind bei EOx1 =1,05V und EOx2 =1,29V die beiden Oxidationspeakszum Mono- bzw. Dikation zu erkennen, während die zugehörigen Reduktionspeaksaufgrund der eintretenden oxidativen Kupplung niht vorhanden sind.Ab dem dritten San ist bei ERed3 =0,75V ein shwaher Reduktionspeak zu erken-nen, der auf durh oxidative Kupplung entstandene höhermolekulare Dithiafulvenezurükzuführen ist. Die Intensität des Peaks ist verglihen mit den Intensitäten von1 und 2 deutlih geringer als es bei den Cylovoltammogrammen der σ-verbrüktenDimere der Fall war. Zurükzuführen ist das wahrsheinlih darauf, dass die Ge-shwindigkeit der Deprotonierung zum ungeladenen Kupplungsprodukt geringer istals bei den bisher untersuhten Verbindungen und daher weniger Polymer für die Re-duktion zur Verfügung steht. Des Weiteren sheidet sih während der CV-Messung,vermutlih bedingt durh eine gute Löslihkeit des Polymers, selbiges niht auf der134



3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.78: Cylovoltammogramm des Butyl-substituierten Dimers, gestrihelteLinie: San 1, durhgezogene Linie: San 3, Lösungsmittel: CH2Cl2, Sanrate: 100mV/s.Elektrodenober�ähe ab, sodass auh die Möglihkeit der �Fixierung� der Molekülein Elektrodennähe entfällt.Während der ersten drei Sans vershiebt sih das Potential EOx1 um etwa 0,05Vzu kleineren Spannungen, während in den darauf folgenden Cylen (niht abgebil-det) praktish keine Veränderungen mehr zu erkennen sind. Die Oxidation ist of-fensihtlih zu Beginn der Messung kinetish gehemmt, während diese Hemmung imLaufe der ersten beiden Sans zumindest teilweise aufgehoben wird, wahrsheinlihbedingt durh eine Änderung des Adsorptionsverhaltens des Elektrolyten beim An-legen der Spannung an die Elektrode. Zwar besteht auh die Möglihkeit, dass diebeiden Oxidationspeaks im dritten San von einer anderen Verbindung, bspw. voneinem Kupplungsprodukt, hervorgerufen werden, allerdings müsste in dem Fall bei1,05V weiterhin ein Peak des noh niht gekuppelten Dimers zu erkennen sein, dadieses ständig durh Di�usion aus der Lösung nahgeliefert wird.Die Di�erenz ∆E2−1 =EOx2 - EOx1 =0,24V lässt sih niht mit den für die σ-ver-brükten Dimere bestimmten Werten vergleihen, da sih die verwendeten Lösungs-135



3 Ergebnisse und Diskussionmittel untersheiden. Aus diesem Grund wurde (PhDTFPh)2S ebenfalls noh einmalin Dihlormethan vermessen. Die ermittelten Daten für beide Verbindungen sind inTabelle 3.30 aufgeführt.Tabelle 3.30: Die elektrohemishen Daten für (PhDTFPh)2S und das Butyl-substitu-ierte Dimer aus ylovoltammetrishen Messungen (Lösungsmittel: CH2Cl2, Sanrate:100mV/s; 1, 2, 3: s. Abbildung 3.78) sowie die Di�erenzen zwishen dem ersten undzweiten Redoxpotential (alle Angaben in V).Dimer E1 E2 E3 ∆E2−1(PhDTFPh)2S 1,00 1,16 0,59/0,69 0,16(BuDTF)2*Ph* 1,05 1,29 0,75 0,24Die Potentialdi�erenz ∆E2−1 ist für (BuDTF)2*Ph* mit ∆E2−1 =0,24V um 0,08Vhöher als die von (PhDTFPh)2S mit ∆E2−1 =0,16V. Damit werden eindruksvolldie Prognosen aufgrund der quantenhemishen Berehnungen in Kapitel 3.2.4.2 aufSeite 122 bestätigt: Da ∆E2−1 ein Maÿ für die Wehselwirkung zwishen den beidenDimerhälften ist und im Falle von (BuDTF)2*Ph* S· · ·S-Wehselwirkungen über denRaum aufgrund der Struktur des Moleküls ausgeshlossen werden können, ist dieseWehselwirkung allein auf Konjugation innerhalb des Moleküls zurükzuführen. Wiesih diese deutlih gröÿere Wehselwirkung im Vergleih der entsprehenden Polymereauswirkt, wird noh in zukünftigen Untersuhungen zu klären sein.3.3.2 Untersuhungen zur Darstellung von Thiophen- bzw.Dithiin-verbrükten DimerenAusgangspunkt für die Synthese von Dimeren mit Thiophen- bzw. Dithiinkern istdas an der endoylishen Doppelbindung un- bzw. zweifah bromsubstituierte Di-thiafulven (Abbildung 3.79). Dieses soll durh einfahe Lithiierung und anshlieÿendeUmsetzung mit S(SO2Ph)2 zunähst zum einfah shwefelverbrükten Dimer umge-setzt werden. Dieses kann dann wiederum lithiiert und entweder mit CuCl2 zumDimer mit Thiophenkern oder durh erneute Reaktion mit S(SO2Ph)2 zum Dimermit Dithiinkern umgesetzt werden. Alternativ lieÿe sih die Dithiinverbindung auh136



3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvenein einem Shritt durh zweifahe Metallierung und Umsetzung mit zwei ÄquivalentenS(SO2Ph)2 darstellen. Die Darstellung von (PhDTFPh)2S sowie zahlreihe Lithiie-rungen an unsubstituierten TTF lassen erwarten, dass sih auh diese Reaktionenerfolgreih durhführen lassen.
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3 Ergebnisse und Diskussionven shleht. Abbildung 3.80 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemishesder Reaktion mit para-Anisaldehyd.

(ppm)

0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.010.0Abbildung 3.80: 1H-NMR-Spektrum der Hartzler -Reaktion mit para-Anisaldehyd nah20 h, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 200,13MHz.Interessant ist vor allen Dingen der Vershiebungsbereih von 6,0 bis 10,0 ppm.Man erkennt zunähst die Signale des Dithiafulvens: bei 6,07 ppm das des ole�nishenProtons und bei 6,5 und 6,8 ppm die des AA'BB'-Systems des Aromaten. Integriertman diese Signale zu denen des verbliebenen Anisaldehyds bei 6,7, 7,5 und 9,52 ppm,so erhält man ein Verhältnis von etwa 5 : 1 und damit einen Umsatz von etwa 15%Aldehyd zu Ole�n.Da die hier erzielten Ausbeuten so gering waren, wurde in den folgenden Experi-menten die �klassishe� Hartzler -Reaktion verwendet.138



3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvene3.3.2.2 Charakterisierung von2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiolDie Darstellung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol erfolgtenah einer Vorshrift von Hartzler et al. durh die Reaktion von CS2, PBu3, Aetylen-diarbonsäure-dimethylester und Benzaldehyd [33℄.Insbesondere im Hinblik auf die NMR-spektroskopishe Charakterisierung der Di-arbonsäure (Kapitel 3.3.2.3) wurde zunähst die bisher noh niht erfolgte vollstän-dige Zuordnung der NMR-Signale durhgeführt. Hierzu wurden neben den eindimen-sionalen 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren auh 13C,1H-HSQC-NMR- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren verwendet (Abbildungen 3.81 und 3.82).Zunähst soll auf das eindimensionale Protonenspektrum eingegangen werden: Beifür Dithiafulvene typishen 6,44 ppm ist das exoylishe ole�nishe Proton H6 zuerkennen, das, wie auh shon in Kapitel 3.1.1.1 auf Seite 36 für die Diphenyldi-thiafulvene beshrieben, Ausgangspunkt für die weitere Zuordnung mit Hilfe desHMBC-NMR-Spektrums sein wird.Die übrigen Signale liegen ebenfalls in für diese Struktureinheiten harakteristi-shen Vershiebungsbereihen: Bei 3,82 und 3,83 ppm be�nden sih die Singulettsder Methoxygruppen H10 und H14 und im Bereih von 7,1 bis 7,4 ppm die Multi-pletts der aromatishen Protonen. Hierbei lässt sih das Signal bei 7,34 ppm aufgrundseines triplettartigen Aufspaltungsmusters (bedingt durh die dominierende 3J(H,H)-Kopplung) und seiner Intensität (2 : 1 im Vergleih zu H6) den meta-Protonen H17zuordnen.Mit Hilfe des 13C,1H-HSQC-NMR-Spektrums lassen sih die Protonensignale denentsprehenden Kohlensto�signale zuordnen. Ausserdem lassen sih die Signale vonH16 und H18 trennen, da sih die zugehörigen 13C-hemishen Vershiebungen deut-lih untersheiden (126,7 bzw. 126,4 ppm). Die Aufspaltung des Signals bei 7,19 ppmzum Dublett lässt weiterhin den Shluss zu, dass es sih hierbei um das Signal des or-tho-Protons H16 handelt. Dementsprehend wird das Multiplett bei 7,18 ppm durhH18 hervorgerufen. Die einzelnen Zuordnungen lassen sih Tabelle 3.31 auf Seite 142entnehmen.Da sih die aromatishen und ole�nishen Signale bereits anhand des 13C,1H-HSQC-NMR-Spektrums zuordnen lieÿen, soll zunähst mit Hilfe des 13C,1H-HMBC-139



3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.81:
13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol, optimiertauf Kopplungen von145Hz, Tempera-tur 298,0K, Lö-sungsmittel CDCl3,Spektrometerfre-quenz 500,13MHz. 3.54.04.55.05.56.06.57.07.5
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3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
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Abbildung 3.82:
13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol, optimiertauf Kopplungen von7Hz, Temperatur298,0K, Lösungs-mittel CDCl3, Spek-trometerfrequenz500,13MHz.sto�atom bei 159,7 ppm aufweist. Da in Dithiafulvenen Kopplungen mit w-förmigemKopplungsweg deutlih gröÿer als solhe mit anderem Kopplungsweg sind, muss die-ses Signal C11 zugeordnet werden.Dieses Kohlensto�atom wird von den Protonen einer Methoxygruppe bei 3,83 ppmgesehen, bei denen es sih dementsprehend um H14 handelt. Diese Protonen kop-peln wiederum mit einem quarternären Kohlensto�kern bei 129,1 ppm, der daherC5 zuzuordnen ist. Die übrigen Kerne können analog ausgehend vom verbliebenenCarbonylkohlensto�atom C7 bei 160,2 ppm zugeordnet werden.Damit ist das gesamte Molekül NMR-spektroskopish harakterisiert. Alle Wertesind in Tabelle 3.31 zusammengefasst.
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3 Ergebnisse und DiskussionTabelle 3.31: 1H- und 13C-hemishe Ver-shiebungen von (MeOOC)2DTFPh. Kern δ(13C) δ(1H)2 130,0 -4 131,3 -5 129,1 -6 115,5 6,447 160,2 -10 53,3 3,8211 159,7 -14 53,2 3,8315 135,6 -16 126,7 7,1917 128,5 7,3418 126,4 7,183.3.2.3 Darstellung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol wurde erstmals und quantitativ durhErhitzen von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol mit Kaliumhy-droxid in einem Ethanol-Wasser-Gemish dargestellt (Abbildung 3.83).
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Abbildung 3.83: Darstellung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol durhVerseifung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol.Die NMR-spektroskopishe Charakterisierung der Verbindung gestaltete sihshwierig, da die Löslihkeit in gängigen aprotishen Lösungsmitteln sehr gering ist.Am besten löslih ist die Disäure in Alkoholen wie Methanol und Ethanol. Daher wur-de für die Aufnahme der NMR-Spektren Methanol-d4 als Lösungsmittel verwendet.Allerdings treten hierbei Austaushprozesse zwishen den ole�nishen und Säurepro-tonen der Säure und der OD-Funktion des Methanols auf. Aufgrund der dadurhbedingten Abnahme der Signalintensitäten während der Aufnahme konnte insbeson-142



3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-DithiafulveneKern δ(1H)6 6,549 4,9212 4,9214 7,2615 7,3916 7,21
Tabelle 3.32: 1H-hemisheVershiebungen von(HOOC)2DTFPh.

dere das 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrums niht zur Strukturaufklärung herangezogenwerden.Der Nahweis der Verbindung erfolgt daher im Wesentlihen über die 1D-NMR-Spektren sowie über Massenspektrometrie bzw. GC/MS und IR-Spektroskopie.Das 1H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 3.84 dargestellt. Wie gut zu erkennen ist,sind die beiden Methoxygruppen des Diesters bei 3,82 bzw. 3,83 ppm niht mehr vor-handen, was eine erfolgreihe Verseifung belegt. Des Weiteren existiert lediglih einole�nishes Proton bei 6,54 ppm. Dessen Vershiebung sowie die des entsprehendenKohlensto�atoms bei 114,7 ppm (aus dem 13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum, niht ab-gebildet) zeigen, dass es sih weiterhin um ein Dithiafulven handeln muss. Das Fehlenweiterer ole�nisher Signale deutet auf eine vollständige Substituierung des Dithiol-ringes hin, sodass eine Dearboxylierung in dem stark basishen Reaktionsmediumausgeshlossen werden kann.Die aromatishen Protonen können aufgrund ihrer Intensitäten und ihrer Auf-spaltungsmuster, die durh die 3J(H,H)-Kopplungen dominiert werden, zugeordnetwerden. Die Säureprotonen fallen aufgrund des shnellen Protonenaustaushs mitden OH-Protonen des Methanols bei 4,92 ppm zusammen. Die Zuordnungen der 1H-hemishen Vershiebungen sind in Tabelle 3.32 aufgeführt.Der H-D-Austaush ist gut erkennbar, wenn man die Protonenspektren nah 0 und20 h vergleiht: Das leiht aide ole�nishe Proton ist vollständig gegen Deuteriumausgetausht und dessen Signal dementsprehend im 1H-NMR-Spektrum niht mehrzu sehen.Dass tatsählih noh Carbonsäuregruppen im Molekül vorhanden sind, zeigt sihim 13C{1H}-NMR-Spektrum (Abbildung 3.85): In einem für ungesättigte Carbonsäu-143



3 Ergebnisse und Diskussion

2.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5

6.66.87.07.27.4 6.66.87.07.27.4

1

2

3
4

5 6

7

10

13

14

15 16

6

1415

16

OH

ppm

CD HOD2

S

SHOOC

HOOC

Abbildung 3.84: 1H-NMR-Spektren von (HOOC)2DTFPh: vollständiges Spektrum nah0 h in Lösung (unten), Aushnitt aus dem unteren Spektrum (oben links), Ausshnittaus dem nah 20 h aufgenommenen Spektrum, Temperatur 298,0K, LösungsmittelMethanol-d4, Spektrometerfrequenz 500,13MHz.ren typishen Vershiebungsbereih zwishen 160 und 165 ppm sind mehrere Signalevorhanden. Aufgrund des bereits oben erwähnten H-D-Austaushs und der daraus re-sultierenden Probleme bei der Auswertung des 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrums wur-de auf eine weiter reihende Zuordnung der Kohlensto�resonanzen verzihtet.Im Massenspektrum (EI, 20 eV, niht abgebildet) �ndet sih kein Molekülion derDisäure mit m/z 280. Dafür sind aber Peaks bei m/z 236 und m/z 192 vorhanden,was dem einfah bzw. zweifah dearboxylierten Produkt entspriht. Zusammen mitdem intensiven Signal bei m/z 44 deutet das auf eine thermishe Dearboxylierungim Massenspektrometer hin.Zusammen mit den NMR-Spektren, die eine Dearboxylierung ausshlieÿen, lässtsih also davon ausgehen, dass es sih bei dem dargestellten Produkt tatsählih um144



3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvene

115120125130135140145150155160165 ppmAbbildung 3.85: 13C{1H}-NMR-Spektrum von (HOOC)2DTFPh, Temperatur 298,0K,Lösungsmittel Methanol-d4, Spektrometerfrequenz 500,13MHz.(HOOC)2DTFPh handelt.Dies wird auh durh die Elementaranalyse bestätigt: C 48,27% (ber. 51,42%),H 3,44% (ber. 2,88%) und S 19,93% (ber. 22,88%). Nimmt man zusätzlih noh an,dass beim Troknen der Substanz niht alles Wasser entfernt werden kann, sondernein Wassermolekül pro Dithiafulven verbleibt, so stimmen die berehneten mit dengefundenen noh deutlih besser überein (C 48,75%, H 3,39%, S 21,57%).Damit kann als erwiesen angesehen werden, dass bei der in Abbildung 3.86 dar-gestellten Reaktion tatsählih die Estergruppen vollständig verseift werden, keineDearboxylierung statt�ndet und ausshlieÿlih (HOOC)2DTFPh gebildet wird.3.3.2.4 Darstellung von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiolEs wurde zunähst versuht, die Carbonsäuregruppen im (HOOC)2DTFPh durhBromatome zu ersetzen. Dazu wurde die Säure mit Bleitetraaetat und Lithiumbro-145



3 Ergebnisse und Diskussionmid bzw. NBS umgesetzt. Im ersten Fall fand keine Umsetzung zum gewünshtenProdukt statt, im zweiten nur in geringem Maÿe. Hauptprodukt hier war stattdessendas dreifah bromsubstituierte Br2DTFPhBr, das NMR- und massenspektrometrishnahgewiesen wurde (niht abgebildet).Da die Massenspektren von (HOOC)2DTFPh die Möglihkeit einer thermishenDearboxylierung nahelegten (s. Kapitel 3.3.2.3), wurden vershiedene Versuhe un-ternommen, die Reaktion bei 10−4 mbar und vershiedenen Temperaturen in Sub-stanz durhzuführen und gleihzeitig das Produkt zu sublimieren. Allerdings verliefdie erste Dearboxylierung bereits bei niedrigen Temperaturen (ab etwa 50 °C) so hef-tig, dass in allen Fällen niht oder erst teilweise umgesetztes Edukt an den Kühl�ngerdes Sublimators geshleudert wurde.Die zweite Dearboxylierung erfordert Temperaturen von mindestens 110 °C. Hier-bei fanden aber neben der Abspaltung von Kohlendioxid auh weitere Reaktionenstatt, sodass sih ein Groÿteil der eingesetzten Säure zu einem unlöslihen, shwar-zen Rükstand zersetzte. Die Ausbeuten an DTFPh lagen bei allen Ansätzen lediglihzwishen 14 und 19%.Versuhe, die thermishe Dearboxylierung in einer leiht basishen Lösung von Py-ridin oder Triethylamin durhzuführen, führten zu besseren Ausbeuten von maximaletwa 30%. In Chloroform �ndet bereits bei Raumtemperatur eine Dearboxylierungzu den beiden Isomeren der Monoarbonsäure statt. Das Erhitzen der Lösung zumRük�uss führt allerdings lediglih zu einer Beshleunigung der Reaktion, niht zurweiteren CO2-Abspaltung zum DTFPh.Eine quantitative Dearboxylierung konnte shlieÿlih durh Erhitzen einer Sus-pension von (HOOC)2DTFPh in Toluol zum Rük�uss erreiht werden. (Abbildung3.86).
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Abbildung 3.86: Darstellung von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiol durh Dearboxylie-rung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol.
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3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-DithiafulveneDie Abbildungen 3.87 und 3.88 zeigen das 13C,1H-HSQC-NMR- bzw. das 13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum von DTFPh sowie die eindimensionalen 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren als Projektionen an den Ahsen.Im aromatishen Bereih des 1H-NMR-Spektrums sind drei Multipletts zu er-kennen, die aufgrund ihrer relativen Intensitäten (2 : 2 : 1) und ihrer im Wesentli-hen durh die 3J(H,H)-Kopplung bestimmten Aufspaltungsmuster den Kernen H8(7,27 ppm), H9 (7,33 ppm) und H10 (7,11 ppm) zugeordnet werden können.
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Abbildung 3.87:
13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiol, optimiertauf Kopplungen von145Hz, Temperatur298,0K, Lösungsmit-tel THF-d8, Spek-trometerfrequenz500,13MHz.Im ole�nishen Vershiebungsbereih ist ein AB-System, hervorgerufen durh diebeiden endoylishen Protonen H4 und H5, mit den Shwerpunkten bei 6,48 und6,55 ppm vorhanden. Die einzelnen Peaks sind durh die Kopplung zu H6 nohmalsdublettiert, wobei das Hohfeld-vershobene Signal mit 1,6Hz die gröÿere Kopplung147



3 Ergebnisse und Diskussionaufweist und daher aufgrund des w-förmigen Kopplungsweges zu H6 dem Kern H5zuzuordnen ist. Die Kopplung von H4 zu H6 beträgt dagegen 0,5Hz.Das Signal bei 6,60Hz muss von dem noh verbleibenden Proton H6 hervorgerufenwerden. Dieses zeigt ebenfalls eine Dublettierung durh die relativ groÿe Kopplungmit H5 und ist des Weiteren durh die Kopplungen zu H4 und aromatishen Protonenverbreitert (0,8Hz Halbwertsbreite gegenüber 0,5Hz bei den übrigen Signalen).

Abbildung 3.88:
13C,1H-HMBC-NMR-Spektrum von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiol, optimiert aufKopplungen von 7Hz,Temperatur 298,0K,Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfre-quenz 500,13MHz. 6.46.66.87.07.27.4
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Im 13C,1H-HSQC-NMR-Spektrum werden die so bestimmten Vershiebungen mitden entsprehenden Kohlensto�signalen korreliert. Die einzelnen Werte sind in Ta-belle 3.33 zusammengefasst.Nahdem nun alle CH-Gruppen des Moleküls harakterisiert sind, verbleiben nohdie quarternären Kohlensto�signale C2 und C7. Ausgangspunkt für die Zuordnung148



3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter 1,4-Dithiafulvenevon C2 ist das Proton H4. Dieses zeigt neben den Kopplungen zu C5 und C6 einenintensiven Crosspeak bei einer 13C-hemishen Vershiebung von 137,0 ppm, hervor-gerufen durh die 3J(C,H)-Kopplung zu C2. H5 zeigt ein analoges Verhalten, wasdiese Zuordnung bestätigt.Das andere Signal eines quarternären Kohlensto�atoms �ndet sih bei 137,4 ppmund wird dem letzten noh ausstehenden Kern C7 zugeordnet. Bekräftigt wird diesdurh die intensive 3J-Kopplung zum ortho-Proton H9 sowie durh die shwäherenKopplungen zu den übrigen aromatishen Protonen.Damit sind alle Signale eindeutig zugeordnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.33zusammengefasst.Tabelle 3.33: 1H- und 13C-hemishe Vershiebungen von DTFPh.Kern δ(13C) δ(1H)2 137,0 -4 117,7(8) 6,555 117,7(6) 6,486 112,4 6,607 137,4 -8 126,5 7,279 128,5 7,3310 125,3 7,11Das Auftreten des Molekülions bei m/z 192 im Massenspektrum (niht abgebildet)bestätigt die Bildung von DTFPh.3.3.2.5 Ausblik auf die weiteren Umsetzungen von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiolDie eingangs beshriebenen Folgenreaktionen von DTFPh zum Dimer mit Dithiin-bzw. Thiophenkern konnten im Rahmen dieser Arbeit niht mehr durhgeführt wer-den. Die Wahrsheinlihkeit dafür, dass diese aber in zukünftigen Arbeiten erfolgreihdurhführbar sind, sind hoh, da alle Umsetzungen bereits für strukturell ähnliheVerbindungen beshrieben wurden: 149



3 Ergebnisse und DiskussionDie Möglihkeit der Lithiierung der endoylishen Doppelbindung von Dithiaful-venen wurde von Shäper [8℄ sowie in der vorliegenden Arbeit an PhDTFPh gezeigt.Dass diese Reaktion auh an unsubstituierten 1,3-Dithiolringen funktioniert, bewei-sen zahlreihe Lithiierungen des TTFs (z.B. [89�91℄).Ebenso wurden die Kupplungsreaktionen von lithiiertem PhDTFPh bzw. TTF mit(PhSO2)2S in [8℄ bzw. [27℄ beshrieben.Die Kupplung eines shwefelverbrükten Dimers durh Lithiierung und anshlie-ÿende Umsetzung mit CuCl2 konnten de Jong und Jansen für ein Thiophendimerdurhführen [92℄. In einer Testreaktion mit lithiiertem PhDTFPh und CuCl2 konntediese Reaktion auf ein Dithiafulven übertragen und das direkt verbrükte Dimer(PhDTFPh)2 dargestellt und NMR-spektroskopish sowie massenspektrometrishnahgewiesen werden.3.4 Vergleih der NMR-spektroskopishen Datensubstituierter 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulveneZusammen mit (PhDTFPh)2S, den beiden in der Diplomarbeit synthetisierten Di-meren und den in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen liegen inzwishen zehnNMR-spektroskopish harakterisierte Derivate des PhDTFPh vor. Dies erlaubt es,die Vershiebungswerte für die einzelnen Kerne zu vergleihen und so, zusätzlih zumin Kapitel 3.1.1 auf Seite 35 vorgestellten Shema, ein Mittel zur Hand zu haben,die Auswertung der komplexen NMR-Spektren zu erleihtern. Im Folgenden wer-den dazu die 1H- und 13C-hemishen Vershiebungen und deren Abhängigkeit voneinzelnen Substituentenklassen diskutiert. In Abbildung 3.89 ist zunähst noh ein-mal die Nummerierung der einzelnen Kerne und in Tabelle 3.34 die gesamten NMR-spektroskopishen Daten der PhDTFPh-Derivate wiedergegeben.3.4.1 1H-hemishe VershiebungenDie Vershiebung des Protons H6 liegt am oberen Ende des Vershiebungsbereihs fürole�nishe Protonen und besitzt in allen Fällen, mit Ausnahme des PhDTFPh(PPh2)(6,43 ppm), eine Vershiebung zwishen 6,5 und 6,6 ppm. Trotz dieser deutlihen Tief-feldlage sind die Signale immmer deutlih getrennt von denen der aromatishen Pro-150



3.4VergleihderNMR-spektroskopishenDatensubstituierterDithiafulvene

Tabelle 3.34: Vergleih der 13C- und 1H-hemishen Vershiebungen von E -PhDTFPh(X) und E,E -(PhDTFPh)2X.H∗ −SiMe3 −SiMe2�† −SiMePh� −PPh2 −PPh� �SPh �S�∗ −SC6H4S� Br Hg†C2 135,6 138,6 137,9 138,0 135,1 134,9 132,1 131,6 131,9 131,9 141,7C4 114,1 129,0 127,0 125,6 125,4 123,9 117,6 117,3 116,8 95,9 151,6C5 134,4 140,5 142,8 143,6 143,5 145,1 138,7 137,4 139,6 130,0 138,8C6 113,4 111,5 112,2 112,4 113,3 113,8 114,6 115,0 114,9 115,1 111,2C7 133,5 135,3 134,8 134,6 133,6 133,3 132,6 132,2 132,5 132,4 137,4C8 126,7 129,3‡ 129,6 129,33‡ 130,2 130,1 129,9 130,1 129,4 129,7 128,2C9 129,5 129,9‡ 130,4 129,36‡ 129,2 129,3 129,4 129,4 129,9 129,5 129,9C10 128,8 130,4‡ 130,2 129,37‡ 130,0 130,2 130,3 130,2 130,2 130,1 129,3C11 137,7 138,1 138,0 138,0 137,8 137,8 137,6 137,3 137,4 137,2 138,3C12 127,3 127,2 127,4 127,3 127,3 127,4 127,6 127,6 127,6 127,7 127,1C13 129,1 129,1 129,2 129,1 129,2 129,2 129,3 129,2 129,3 129,3 129,1C14 126,1 125,8 126,0 126,0 126,2 126,3 126,5 126,6 126,6 126,8 125,5H4 6,87 - - - - - - - - - -H6 6,58 6,51 6,53 6,55 6,43 6,59 6,51 6,57 6,53 6,58 6,51H8 7,50 7,42 7,39 7,30 7,47 7,35 7,58 7,45 7,40 7,59 7,48H9 7,36 7,42 7,39 7,30 7,37 7,30 7,40 7,39 7,56 7,45 7,23H10 7,29 7,42 7,39 7,30 7,37 7,34 7,40 7,39 7,41 7,41 7,27H12 7,35 7,24 7,22 7,25 7,22 7,27 7,27 7,24 7,27 7,28 7,27H13 7,35 7,32 7,29 7,30 7,31 7,33 7,34 7,32 7,34 7,35 7,29H14 7,14 7,10 7,08 7,11 7,11 7,14 7,15 7,14 7,15 7,17 7,06

1Daten aus [56℄
2Daten aus [45℄
3Die 13C-Signale von C8, C9 und C10 konnten aufgrund von Überlagerungen der Signale von H8, H9 und H10niht eindeutig zugeordnet werden (s.a. Kapitel 3.2.2.9 auf Seite 83).151



3 Ergebnisse und Diskussion
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RAbbildung 3.89: Nummerierung der Kerne in PhDTFPh-Derivaten (wenn R eine höherePriorität hat als eine Phenylgruppe).tonen und können so als Ausgangspunkt für die Charakterisierung der Verbindungendienen. Ein systematisher Zusammenhang der Vershiebungen zur Substitution anC4 lässt sih aber niht erkennen.Die Protonen der Phenylgruppen weisen ebenfalls keinen Zusammenhang zwishenSubstitution und hemisher Vershiebung auf. Allerdings zeigen sih harakteristi-she Untershiede zwishen den jeweils äquivalenten Positionen der Aromaten: So�ndet sih die Vershiebung des ortho-Protons H8 (7,30 - 7,59 ppm) immer bei tiefe-rem Feld als die des ortho-Protons H12 (7,22 - 7,28 ppm). Gleihes gilt für das pa-ra-Proton H10 (7,27 - 7,42 ppm) im Vergleih zu H14 (7,06 - 7,17 ppm). Die Signalevon H9 (7,23 - 7,56 ppm) sind zwar in den meisten Fällen ebenfalls tie�eldvershobenzu H13 (7,23 - 7,56 ppm), allerdings gibt es auh Ausnahmen ((PhDTFPh)2X mitX=SiMePh, PPh, Hg).Die 1H-hemishen Vershiebungen zeigen also wenig Abhängigkeit von den jewei-ligen Substituenten an C4, was auh niht verwunderlih ist, da der kürzeste Abstandvom Substituenten zu einem Proton fünf Bindungen beträgt.3.4.2 13C-hemishe VershiebungenÄhnlih wie im 1H-NMR weisen die hemishen Vershiebungen der Kohlensto�ato-me, die fünf oder mehr Bindungen vom Substituenten an C4 entfernt sind (C8 -C14),praktish keine Abhängigkeit von der Art des Substituenten auf. Die einzelnen Wertebewegen sih dabei jeweils in einem Bereih von etwas mehr als 1 ppm (vergl. Ab-bildung 3.90). Eine Ausnahme bildet lediglih der 2 ppm groÿe Vershiebungsbereihvon C8, das aber nur, weil der entsprehende Kern im Hg-Dimer um mindestens152



3.4 Vergleih der NMR-spektroskopishen Daten substituierter Dithiafulvene1,1 ppm bei höherem Feld liegt als die anderen.Eine weitere Analogie zu den 1H-hemishen Vershiebungen zeigt sih, wenn mandie äquivalenten Positionen der Phenylgruppen miteinander vergleiht: C8, C9 undC10 �nden sih immer bei tieferem Feld als C12, C13 bzw. C14, wobei C14 in allenFällen das am weitesten Hohfeld vershobene Signal ist. Die quarternären Kohlen-sto�atome der Aromaten verhalten sih dagegen genau umgekehrt: Das Signal vonC7 be�ndet sih immer bei höherem Feld als das von C11. Im Vergleih zu denCH-Gruppen der Aromaten sind allerdings die Signale beider Kerne zu hohem Feldvershoben.Im Falle von C7 maht sih die gröÿere Nähe zum Substituenten bemerkbar, denndie Vershiebungen überstreihen einen Bereih von etwas mehr als 5 ppm. Auÿerdemlassen sih nun auh harakteristishe Vershiebungsbereihe erkennen, je nahdem,welhes Element an C4 gebunden ist. In Abbildung 3.90 sind die Bereihe für Mole-küle mit Si-, P- und S-haltigen Substituenten zusätzlih farblih markiert.
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Abbildung 3.90: 13C-hemishe Vershiebungsbereihe der Kohlensto�atome C7-C14von PhDTFPhX und (PhDTFPh)2X (Lösungsmittel: THF, Temperatur: 298,0K, grau:gesamter Bereih, blau: siliium-, rot: phosphor-, gelb: shwefelhaltige Substituenten).Wie C7 weisen auh die 13C-Atome des DTF-Gerüsts eine deutlihe Abhängigkeitvon der Art des an C4 gebundenen Atoms auf, wobei der jeweilige Vershiebungsbe-reih kleiner wird, je weiter das entsprehende Kohlensto�atom vom Substituentenentfernt ist (vergl. Abbildung 3.91). So be�nden sih die Signale von C6 in einem re-153



3 Ergebnisse und Diskussionlativ kleinen Bereih von 111,2 bis 115,1 ppm, während die Signale des direkt substi-tuierten Kerns C4 bei Vershiebungen zwishen 95,9 (PhDTFPh(Br)) und 151,6 ppm((PhDTFPh)2Hg) liegen. Diese beiden Signale sind allerdings mit 20,9 bzw. 22,6 ppmsehr weit vom nähsthöheren bzw. -tieferen entfernt: Die übrigen Signale �nden sihzwishen 116,8 und 129,0 ppm.Die deutlihe Tie�eldvershiebung von Kohlensto�atomen in α-Position zu einemQueksilberatom wie im Falle von C4 in (PhDTFPh)2Hg wurde bereits bei anderenQueksilber-organishen Verbindungen beobahtet (z.B. [93, 94℄). Es wird vermutet,dass dieser E�ekt zum einen auf einem groÿen Anteil der paramagnetishen Abshir-mung an der Gesamtabshirmung des Kohlensto�atoms beruht. Zum anderen werdenaufgrund der Bindungslängen, die deutlih kürzer als die Summe der Kovalenzradiensind, starke Wehselwirkungen der π-Elektronen des Aromaten mit freien d-Orbi-talen des Metalls angenommen, die dann zu der beobahteten Tie�eldvershiebungführen [94℄.Für die Zuordnung der Signale der quarternären Kohlensto�atome in denPhDTFPh-Derivaten ist es sehr nützlih, dass sih die jeweilige Vershiebung in Ab-hängigkeit vom an C4 gebundenen Atom in einem engen Bereih bewegt und dieseBereihe innerhalb eines Moleküls klar voneinander getrennt sind. So ist es mög-lih, nah Zuordnung der quarternären Kohlensto�atome der Phenylgruppen (überdie Kopplungen mit den Protonen des Phenylgruppen) die 13C-Signale des DTF-Ge-rüsts allein über die hemishen Vershiebungen zuzuordnen. Diese Eigenshaft istbesonders nützlih, da der Dithiolring des DTFs mangels Protonen nur shwer überKopplungen zu harakterisieren ist.
100120130140150

C6

C5

C4

C2

110 ppm

Br

Hg

BrHg

BrHg

Br

Hg

Abbildung 3.91: 13C-hemishe Vershiebungsbereihe der Kohlensto�atome C2-C6 vonPhDTFPhX und (PhDTFPh)2X (Lösungsmittel: THF, Temperatur: 298,0K, blau: si-liium-, rot: phosphor-, gelb: shwefelhaltige Substituenten).154



3.4 Vergleih der NMR-spektroskopishen Daten substituierter DithiafulveneVergleiht man die durhshnittlihen Vershiebungen der Kohlensto�atome C2bis C7 mit den jeweiligen Hammett-Konstanten σm für SiMe3-, PPh2-, SPh- und Br-Substituenten (Abbildung 3.92), so zeigen die drei bzw. vier Bindungen vom Sub-stituenten entfernten Kerne (C2, C6, C7) eine nahezu lineare Abhängigkeit. Hierbeinimmt die hemishe Vershiebung von C6 mit gröÿer werdender Hammett-Konstan-te leiht zu, während die von C2 und C7 abnimmt.
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Abbildung 3.92: Abhängigkeit der 13C-hemishen Vershiebungen von den Hammett-Konstanten σm der Substituenten SiMe3, PPh, SPh und Br. Aufgetragen sind jeweilsdie Durhshnittswerte der hemishen Vershiebungen der Verbindungen mit Si-, P-,S- und Br-haltigen Substituenten.Die Vershiebungen von C4 und C5 nehmen ebenfalls mit steigender Hammett-Konstante ab. Eine lineare Abhängigkeit ist hier allerdings niht mehr zu erkennen.Insbesondere die Vershiebung von C4 nimmt zum bromsubstituierten Dithiafulvensehr stark ab, vermutlih bedingt durh den Shweratome�ekt des direkt benahbar-ten Halogenatoms.
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4 Zusammenfassung und AusblikZiel der vorliegenden Arbeit war es, die Eigenshaften dimerer 1,4-Dithiafulvene imHinblik auf ihre Anwendung als Vorstufen leitfähiger Polymere zu untersuhen.Besonderes Augenmerk lag hierbei auf den elektrohemishen Eigenshaften sowieauf den Fähigkeiten der Dimere zur Ladungsdelokalisierung und zur Polymerisation.Die Untersuhungen in dieser Arbeit knüpfen an die von Shäper [56℄ durhgeführ-ten Synthesen von (PhDTFPh)2S und (PhDTFPh)2(SC6H4S) durh Lithiierung vonPhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit den entsprehenden Dielektrophilenan.Zunähst wurde nah neuen monomeren 1,4-Dithiafulvenen als Alternative zu demvon Shäper [8℄ verwendeten PhDTFPh gesuht, da letzteres nur eine relativ geringeLöslihkeit in polaren Lösungsmitteln wie THF aufweist. Daraus dargestellte Poly-mere sind dementsprehend unlöslih in den gängigen Lösungsmitteln. Die darge-stellten Dithiafulvene mit para-Pentylphenylen- bzw. n-Butylsubstituenten wurdenallerdings beide niht für weitere Synthesen verwendet. Im ersten Fall ist die Lös-lihkeit im Vergleih zu PhDTFPh niht sehr viel höher, da sih bei dieser Reaktionvorwiegend das shwerer löslihe E -Isomer bildet. Im zweiten bildete sih neben demgewünshten [4+2℄-Cyloadditionsprodukt BuDTFBu vermutlih ein 1,3-Dithiethandurh eine [2+2℄-Cyloaddition, das sih weder säulenhromatographish noh destil-lativ vom Dithiafulven abtrennen lieÿ. Für die folgenden Synthesen wurde aus diesenGründen weiterhin PhDTFPh als Ausgangssubstanz gewählt.Um die möglihen Ein�üsse auf das Redoxverhalten der Dimere, nämlih Konju-gation, Coulombwehselwirkungen und Substituentene�ekte, voneinander trennen zukönnen, war es notwendig, vershiedene, zum gröÿten Teil neue, PhDTFPh-Derivateund -Dimere darzustellen.Zunähst wurden mit PhDTFPh(SiMe3), PhDTFPh(PPh) und PhDTFPh(SPh)drei neue Monomere dargestellt, die eine Beurteilung der Substituentene�ekte er-laubten. Der Versuh, eine Phenylgruppe über eine Suzuki -Kupplung anzubinden,157



4 Zusammenfassung und Ausbliksheiterte, da sih einerseits ein Dithiafulvenboronsäureester über Lithiierung vonPhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit Boronsäureestern niht synthetisierenlieÿ. Zwar funktionierte andererseits die Darstellung von PhDTFPh(Br), das eben-falls für die elektrohemishen Untersuhungen genutzt wurde, allerdings fand keineUmsetzung der Verbindung mit einem Phenylboronsäureester zu PhDTF(Ph)2 statt.Das Redoxverhalten der vier Dimere ist vergleihbar mit dem des PhDTFPh, ledig-lih die Lagen der Potentiale ändern sih je nah Substituent. D.h., das Monomer wirdbei einer Spannung von etwa 0,8 bis 0,9V zum Radikalkation oxidiert und reagiertdann gemäÿ der unten aufgeführten Gleihung sofort mit einem weiteren Radikalka-tion zu einem dimeren Dikation. Letzteres bildet nah zweifaher Deprotonierung mitder entsprehenden oxdierten Verbindung ein neues Redoxsystem, dessen Potentialbei deutlih niedrigeren Spannungen liegt (etwa 0,5 bis 0,7V).
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Die Potentiale der einzelnen Derivate verhalten sih im Vergleih zu PhDTFPh wei-testgehend so, wie es anhand der Hammett-Konstanten σm zu erwarten gewesen ist:Die SiMe3-Gruppe wirkt leiht stabilisierend und verbessert damit die Donoreigen-shaften der Verbindung, erkennbar an einer Verringerung des Oxidationpotentialsdes Monomers. Die anderen Substituenten vershlehtern die Donoreigenshaften,wobei das Bromatom mit einer Anhebung des Oxidationspotentials von 0,13V dengröÿten E�ekt zeigt. Wihtig festzuhalten ist, dass im Falle der Shwefel-Substitutiondas Oxidationspotential lediglih um 0,06V steigt und damit die Vershlehterungder Donoreigenshaften von Polymeren mit shwefelhaltigen Brüken gering ausfallendürfte.Für eine Beurteilung der konjugativen E�ekte und der Coulombwehselwirkun-gen zwishen zwei verbrükten DTF-Einheiten wurden neben den bekannten Di-158



meren (PhDTFPh)2S, (PhDTFPh)2(SC6H4S) [56℄ und (PhDTFPh)2Hg [45℄ mit(PhDTFPh)2SiMePh und (PhDTFPh)2PPh zwei neue Dimere synthetisiert und an-shlieÿend ylovoltammetrish untersuht.Die Dimere weisen zwei Oxidationspotentiale E1 und E2 zum Mono- bzw. Dikationauf. Sowohl Mono- als auh Dikation reagieren nah ihrer Bildung zu höhermoleku-laren Verbindungen, die bei niedrigeren Spannungen jeweils zwei neue Redoxwellenaufweisen. Aufgrund dieser Kupplungsreaktionen treten in Analogie zu den mono-meren Verbindungen auh hier keine Reduktionspeaks der Dimere auf.Für die Beurteilung der Wehselwirkungen zwishen den jeweils verbrükten DTF-Einheiten wird der Abstand zwishen E1 und E2 herangezogen, der umso gröÿerist, je gröÿer die Wehselwirkungen sind. Welhen Anteil dabei konjugative E�ekteund Coulombwehselwirkungen besitzen, ist niht direkt erkennbar, kann aber durhVergleih der vershiedenen Dimere abgeshätzt werden. So sind erwartungsgemäÿim (PhDTFPh)2S die Wehselwirkungen am gröÿten. Allerdings zeigen die Vergleihemit den Potentialdi�erenzen der übrigen Dimere, insbesondere mit der sehr niedrigendes (PhDTFPh)2(SC6H4S) und der relativ hohen des (PhDTFPh)2SiMePh, dass imFalle von (PhDTFPh)2S die Coulombabstoÿung eine deutlih gröÿere Rolle spielt alsdie Konjugation über die Shwefelbrüke.Ein etwas anderes Bild zeihnet sih bei den höhermolekularen gekuppelten Ver-bindungen ab: Die gröÿten Wehselwirkungen zeigen die Dimere mit shwefelhaltigenBrüken, während das SiMePh-verbrükte Polymer, das keine Konjugation entlangdes Polymerrükgrats zulässt, keine Potentialdi�erenz erkennen lässt. Da sih aberdurh die oxidative Kupplung, abgesehen von der Verknüpfung der DTF-Einheiten,die grundlegende Konstitution der Verbindungen niht geändert haben sollte, müssendie intramolekularen konjugativen Wehselwirkungen durh Änderungen der Konfor-mationen positiv beein�usst werden.Um dieses Verhalten weiter zu untersuhen, wurden quantenhemishe Rehnungenauf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau für siliium- (DTF2SiH2), phosphor- (DTF2PH)und shwefelverbrükte (DTF2S) DTF-Dimere durhgeführt. Die Phenyl- bzw. Me-thylgruppen der elektrohemish untersuhten Verbindungen wurden dabei im Hin-blik auf die benötigte Rehenzeit durh Protonen ersetzt.Für die Beurteilung der Fähigkeit der einzelnen Dimere zur Ladungsdelokalisie-rung wurden Populationsanalysen der einfah geladenen Dimere mit drei vershiede-159



4 Zusammenfassung und Ausbliknen Methoden (nah Mulliken, NBO, CHelpG) durhgeführt und damit die Ladun-gen der einzelnen DTF-Einheiten berehnet. Es zeigte sih, dass für eine optimaleLadungsverteilung neben der Konjugation über das verbrükende Atom auh, wieshon anhand der ylovoltammetrishen Untersuhung vermutet, die Konformationdes Moleküls eine entsheidende Rolle spielt. Auÿerdem wurde deutlih, dass selbstbei den im Vergleih zu den PhDTFPh-Dimeren sterish weniger anspruhsvollenModellen, die für eine e�ektive Konjugation über die Brüke notwendige Planaritätder Moleküle niht erreiht werden kann.Aus diesem Grund wurde nah DTF-Dimeren gesuht, die diese Einshränkungniht aufweisen. Populationsanalysen von einfah geladenen Dimeren, in denen die en-doylishe Doppelbindungen der beiden DTF-Einheiten in einen 1,4-Dithiin-, einenThiophen- oder einen Benzolring eingebaut sind und die daher in einer (nahezu)planaren Konformation �xiert sind, zeigten, dass bei diesen Verbindungen tatsäh-lih eine ideale Ladungsverteilung vorliegt. Daher wurde der Fokus der folgendenUntersuhungen auf die Synthese solher Moleküle gerihtet.In dieser Arbeit konnte erstmals ein DTF-Dimer mit Benzolkern dargestellt wer-den. Die Synthese erfolgte dabei über eine Umsetzung von 1,2,4,5-Tetramerapto-benzol (TMB) mit Capronsäurehlorid. Das gröÿte Hindernis auf dem Weg zu dieserVerbindung war die Darstellung von TMB, da alle nahvollzogenen literaturbekann-ten Synthesen niht reproduzierbar waren. Die Synthese gelang shlieÿlih durhModi�kation der Vorshrift von Odorisio et al. durh Umsetzung von 1,2,4,5-Tetra-hlorbenzol mit Ethanthiolat und anshlieÿende Spaltung der S−Et-Gruppen durhLithium in n-Propylamin [86℄.Die elektrohemishen Untersuhungen dieses Dimers bestätigten sehr deutlih dieErgebnisse der quantenhemishen Berehnungen, da die zur Beurteilung der intra-molekularen Wehselwirkungen entsheidende Potentialdi�erenz im Falle des Dimersmit Benzolkern mit 0,24V deutlih höher ist als die von (PhDTFPh)2S (0,16V). Dasneue Dimer zeigt auÿerdem eine Kupplungsreaktion zu höhermolekularen Verbindun-gen und ist damit als Preursor für π-konjugierte Polymere geeignet. Allerdings weistdie Verbindung neben Gemeinsamkeiten im Redoxverhalten mit Dimeren des Typs(PhDTFPh)2X auh Untershiede dazu auf, die noh niht vollständig aufgeklärtsind.Die geplante Synthese von Dimeren mit 1,4-Dithiin- bzw. Thiophenkern durh Li-thiierung von 2,3-unsubstituierten 1,4-Dithiafulvenen und anshlieÿende Umsetzung160



mit entsprehenden Kupplungsreagenzien konnte im Rahmen dieser Arbeit nihtfertiggestellt werden. Allerdings konnte erstmals mit der Verseifung des Produktsder Hartzler -Reaktion ((MeOOC)2DTPh) und der anshlieÿenden zweifahen Dear-boxylierung ein preiswerter und nahezu in quantitativer Ausbeute verlaufender Wegzur Darstellung der 2,3-unsubstituierten DTFs gefunden werden. Da die Folgereaktio-nen am PhDTFPh und zum Teil auh an unsubstituierten TTFs bereits durhgeführtwurden, ist die Wahrsheinlihkeit hoh, dass diese Synthesen erfolgreih zu Ende ge-führt werden können.Darüber hinaus konnte durh die vollständige NMR-spektroskopishe Charakte-risierung der Derivate und Dimere des PhDTFPh ein zur Zuordnung der Resonan-zen solher Verbindungen allgemein gültiges Shema aufgestellt werden, das bereitsin weniger allgemeiner Form von Shäper auf PhDTFPh und (PhDTFPh)2S ange-wandt wurde. Durh den systematishen Vergleih der 13C-hemishen Vershiebun-gen der einzelnen Moleküle konnte auÿerdem die shwierige Charakterisierung desDTF-Grundgerüsts deutlih vereinfaht werden. Die Signale der einzelnen Kohlen-sto�atome lassen sih jetzt allein aufgrund ihrer hemishen Vershiebung zuordnen,da sie, je nah Art des Substituenten am Dithiolring, immer in klar voneinandergetrennten Bereihen zu �nden sind.In dieser Arbeit sind somit zahlreihe neue und neuartige monomere und dimereDithiafulvene synthetisiert und harakterisiert worden. Mit Hilfe der elektrohemi-shen Untersuhungen der σ-verbrükten Dimere und der quantenhemishen Reh-nungen konnte deren Redoxverhalten weitestgehend erklärt werden. Das Verhaltender Polymere wurde ebenfalls ausführlih untersuht, allerdings sind durhaus nohFragen o�en, insbesondere bezüglih der Zusammenhänge zwishen Redoxverhaltenund Polymerstruktur.Ein sehr aussihtsreihes Feld für zukünftige Arbeiten sind die Synthesen der neu-artigen π-verbrükten Dimere sowie deren Polymerisation. Beide aufgezeigten Syn-theserouten, also sowohl die Umsetzung von TMB mit Carbonsäurehloriden als auhdie Lithiierung und Verbrükung von 2,3-unsubstituierten Dithiafulvenen, erö�nenein breites Spektrum an möglihen Zielverbindungen durh Variation der Substitu-enten.
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5 Experimenteller Teil5.1 Allgemeine Arbeitsweise und verwendeteMessgeräte5.1.1 Allgemeine ArbeitsweiseDa die meisten Edukte und viele der Produkte hydrolyse- und sauersto�emp�ndlihsind, ist eine Reaktionsführung unter Inertgasatmosphäre nötig. Die Inertisierung derApparaturen erfolgt durh jeweils dreimaliges Evakuieren und anshlieÿendes Bega-sen mit Stiksto�. Überdrüke in den Reaktionsapparaturen wurden durh Queksil-berüberdrukventile vermieden. Die Lösungsmittel wurden nah den üblihen Verfah-ren getroknet [95℄. Emp�ndlihe Flüssigkeiten wurden mit Hilfe von Kanülenbrükenoder Spritzen in andere Gefäÿe überführt [95℄. Das Ö�nen der Apparaturen erfolgteim Stiksto�gegenstrom.5.1.2 Verwendete ChemikalienAlle Chemikalien wurden von den Herstellern Fluka, Merk, Aldrih oder Aros käuf-lih erworben. Die Feststo�e wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Trimethyl-hlorsilan, Diphenyldihlorsilan, Methylphenyldihlorsilan, Diphenylhlorphosphanund Phenyldihlorphosphan wurden destillativ gereinigt. Alle anderen Flüssigkeitenwurden ohne weitere Reinigung verwendet.5.1.3 Eigenständig synthetisierte Ausgangsverbindungen5.1.3.1 1,4-Bis(hlorsulfanyl)benzol1,4-Bis(hlorsulfanyl)benzol wird nah Malharek durh Chlorierung von 1,4-Dimer-aptobenzol in Tetrahlorkohlensto� bei -20 °C dargestellt [96℄. 163



5 Experimenteller Teil
SClSH

CCl4/-20°C

Cl2
ClSHS5.1.3.2 Bis(phenylsulfonyl)sulfanBis(phenylsulfonyl)sulfan wird nah de Jong und Janssen durh die Umsetzung vonNatriumphenylsul�nat mit Shwefeldihlorid dargestellt [92℄.
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5.1.3.3 1,4-Bis(phenylsulfonylsulfanyl)benzol1,4-Bis(phenylsulfonylsulfanyl)benzol wird nah Shäper durh die Reaktion von 1,4-Bis(hlorsulfanyl)benzol mit Natriumphenylsul�nat dargestellt [8℄.
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5.1.3.4 1,4-Dimeraptobenzol1,4-Dimeraptobenzol wird nah Zettl durh die Umsetzung von Benzol mit Dishwe-feldihlorid und die anshlieÿende Spaltung des entstehenden Polymers mit LiAlH4dargestellt [97℄.
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5.1 Allgemeine Arbeitsweise und verwendete Messgeräte5.1.3.5 PhenylboronsäurePhenylboronsäure wird in Anlehnung an die Synthese von 1,4-Phenylendiboronsäurenah Chaumeil durh die Grignardreaktion von Brombenzol mit Magnesium und dieanshlieÿende Umsetzung mit Trimethylborat dargestellt [77℄.
1. Mg

Br
2. B(OMe)3
3. HCl

B

OH

OH

5.1.3.6 PhenylboronsäurepinakolesterPhenylboronsäurepinakolester wird in Anlehnung an die Synthese von 1,4-Phenylen-diboronsäurebispinakolester nah Chaumeil durh die Umsetzung von Phenylboron-säure mit Pinakol in Anwesenheit von MgSO4 dargestellt [77℄.
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5.1.3.7 1,4-Phenylendiboronsäure1,4-Phenylendiboronsäure wird nah Chaumeil durh die Grignardreaktion von 1,4-Dibrombenzol mit Magnesium und die anshlieÿende Umsetzung mit Trimethylboratdargestellt [77℄.
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Br5.1.3.8 1,4-Phenylendiboronsäurebispinakolester1,4-Phenylendiboronsäurebisbinakolester wird nah Chaumeil durh die Umsetzungvon 1,4-Phenylendiboronsäure mit Pinakol in Anwesenheit von MgSO4 dargestellt[77℄. 165



5 Experimenteller Teil
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5.1.3.9 4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol (PhDTFPh)4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol wird nah Shäper durh Quenhen einerPhenylethinylthiolatlösung mit Eis dargestellt [43℄.
Eis

S

SPh
Ph

2 Ph SLi5.1.4 NMR-SpektroskopieDie NMR-Spektren wurden an den Spektrometern AC 200, Avane II 300, Avan-e 400, DRX 500 und Avane II 600 der Firma Bruker Analytishe MesstehnikAG, Karlsruhe-Rheinstetten aufgenommen. Ausgestattet sind die Geräte mit PFT-Tehnik und Deuterium-Lok. Die Messfrequenzen sind in Tabelle 5.1 angegeben.Tabelle 5.1: Messfrequenzen in MHz der verwendeteten NMR-Spektrometer für vershie-dene Kerne. Gerät 1H 13C 29Si 31PAC 200 200,13 50,32 - 81,01Avane II 300 300,13 75,47 59,62 121,50Avane 400 400,13 100,61 79,50 161,98DRX 500 500,13 125,76 99,36 202,46Avane II 600 600,13 150,93 119,23 242,94Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur (20 - 25 °C) aufgenommen. Als Lö-sungsmittel und interne Standards dienten entweder Chloroform-d1, Methanol-d4166



5.1 Allgemeine Arbeitsweise und verwendete Messgeräteoder THF-d8. Die 1H-, 13C- und 29Si-hemishen Vershiebungen sind auf Tetra-methylsilan als Referenzsubstanz bezogen, die 31P-hemishen Vershiebungen auf85%ige Phosphorsäure. Zur Bearbeitung der Spektren dienten die Programme 1D-WIN-NMR, XWIN-NMR und TopSpin der Firma Bruker.5.1.5 IR-SpektroskopieDie IR-Spektren wurden am Spektrometer IFS 66 V/S der Firma Bruker (Bremen)aufgenommen. Alle Proben wurden in Form von KBr-Presslingen gemessen.5.1.6 MassenspektrometrieDie massenspektrometrishen Untersuhungen wurden mit dem Spektrometer CH5der Firma Varian MAT durhgeführt. Die Erzeugung der Ionen erfolgte durh Elek-tronenstoÿionisation. Die Quellentemperatur betrug in allen Fällen 200 °C.5.1.7 ElementaranalyseDie Elementaranalysen wurden mit dem Gerät Euro Vetor CHNS-O Elementarana-lysator (Euro EA 3000 Serie) der Firma Euro Vetor, Instruments and Software er-stellt. Bei den Messungen wurden die prozentualen Anteile der Elemente Kohlensto�,Wassersto�, Stiksto� und Shwefel bestimmt. Die angegebenen Werte entsprehenden Mittelwerten aus jeweils zwei oder drei Messungen.5.1.8 CylovoltammetrieDie ylovoltammetrishen Untersuhungen erfolgten mit dem Gerät Autolab mitPGSTAT30 der Firma Eo Chemie B.V. (Utreht, Niederlande). Alle Experimentewurden bei Raumtemperatur (22 - 25 °C) durhgeführt. Als Elektrolytlösung wurdeeine 0.1M Lösung von N(Bu)4BF4 in einem MeCN/THF-Gemish (Verhältnis 9 : 1)oder in reinem THF verwendet. Als Gegenelektrode diente ein Platindraht, als Re-ferenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode (ges., E0/Ag/AgCl = E0/SHE − 0.208 V)benutzt. Das Potential wurde mit Hilfe einer 0.1M Ferroen-Lösung kontrolliert. AlsArbeitselektrode diente eine Platinsheibe (∅ = 2 mm ± 0.1 mm). Zur Regeneration167



5 Experimenteller Teilder Elektrodenober�ähe wurde die Arbeitselektrode mit einer Al2O3-Paste poliertund anshlieÿend mindestens 5min im Ultrashallbad gereinigt.5.2 Quantenhemishe RehnungenDie quantenhemishen Rehnungen wurden an Rehnern der Firma Sun Mirosys-tems (SUN Fire 6800, SUN Fire 15k) und der Firma SGI (Altix 3700 Bx2) am Regio-nalen Rehenzentrum Köln der Universität zu Köln unter Verwendung von Gaussi-an 98 [98℄ und Gaussian 03 [99℄ durhgeführt. Sowohl die Geometrioptimierungen alsauh die Frequenzrehnungen und Populationsanalysen wurden, sofern niht andersangegeben, auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau durhgeführt, wobei im Falle der neu-tralen und zweifah positiv geladenen Moleküle losed shell restrited und im Falledes Monokations open shell unrestrited wavefuntions verwendet wurden. Die Po-pulationsanalysen wurden nah Mulliken-, NBO- und CHelpG-Methoden berehnet.5.3 Synthesevorshriften und analytishe Daten5.3.1 Darstellung des zweifah Pentylphenylen-substituierten1,4-DithiafulvensIn einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 3,0ml (5,1mmol)(4-Pentylphenyl)aetylen bei -60 °C in 30ml Diethylether vorgelegt. Innerhalb von40min werden 3,2ml (1,6M, 5,1mmol) n-BuLi zugegeben und das Gemish für ei-ne Stunde bei -60 °C gerührt. Anshlieÿend wird die Kühlung entfernt und die klaregelbe Lösung auf Raumtemperatur aufgetaut. Nah Zugabe von 0,163 g (5,1mmol)Shwefel wird eine weitere Stunde gerührt, die Reaktion dann durh Zugabe zu 100mlEiswasser gequenht und das Gemish mit verdünnter Essigsäure neutralisiert. Dieetherishe Phase wird von der wässrigen getrennt und letztere zweimal mit jeweils20ml Diethylether extrahiert. In den vereinigten Etherphasen setzt sih ein gelberNiedershlag ab. Die überstehende rote Lösung wird abgenommen und verworfen. DieSuspension mit dem Niedershlag wird am Rotationsverdampfer bei vermindertemDruk vom Lösungsmittel befreit und anshlieÿend mit kaltem (-30 °C) Diethylether168



5.3 Synthesevorshriften und analytishe Datenaufgenommen und in der Kälte �ltriert. Es wird mit wenig kaltem Diethylether ge-washen und der gelbe Feststo� bei vermindertem Druk getroknet. Das Öl wird bei90 °C und 10−4 mbar destilliert.Ausbeute: 1,38 g (45%)5.3.2 Darstellung des zweifah n-Butyl-substituierten 1,4-DithiafulvensIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 1,83ml(16,0mmol) 1-Hexin in 30ml Diethylether bei -78 °C vorgelegt. Dazu werden lang-sam 10,0ml (1,6M, 16,0mmol) n-BuLi getropft und das Reaktionsgemish für 1,5 hgerührt. Anshlieÿend wird auf Raumtemperatur aufgetaut. Nah Zugabe von 0,51 g(16,0mmol) Shwefel färbt sih die vorher gelbe Lösung tiefrot. Es wird noh eineStunde gerührt, das Reaktionsgemish anshlieÿend auf 50ml Eiswasser geshüttetund mit Essigsäure neutralisiert. Organishe und wässrige Phase werden getrennt unddie wässrige dreimal mit jeweils 20ml Diethylether ausgeshüttelt. Die organishenPhasen werden mit Na2SO4 getroknet und am Rotationsverdampfer bei verminder-tem Druk vom Lösungsmittel befreit. Es bleibt ein rotes Öl zurük.5.3.3 Darstellung von 4-(Trimethylsilyl)-5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiolIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g(2,04mmol) PhDTFPh in 30ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Es werdeninnerhalb von 30min 0,97ml LDA-Lösung (2M in Cylohexan/Ethylbenzol/THF,1,94mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemish wird weitere 2 h bei -60 °C gerührtund anshlieÿend tropfenweise mit 0,28ml (2,20mmol) Trimethylhlorsilan umge-setzt. Nah 15min wird die Kühlung entfernt und die nun klare, gelbe Lösung aufRaumtemperatur aufgetaut. Die Lösung wird auf 50ml Eiswasser geshüttet unddreimal mit jeweils 30ml Diethylether extrahiert. Die organishen Phasen werdenvereinigt, mit Na2SO4 getroknet und am Rotationsverdampfer unter vermindertemDruk vom Lösungsmittel befreit. Das gelbe Rohprodukt wird mit 10ml Diethyletheraufgenommen und �ltriert. Der Rükstand wird erneut mit Diethylether versetzt und169



5 Experimenteller Teil�ltriert. Die Lösungen werden vereinigt und unter vermindertem Druk getroknet.Man erhält ein oranges, hohviskoses Öl.Ausbeute: 0,35 g (53%)NMR s. Kapitel 3.2.2.1 auf Seite 53IR KBr-Pressling, ν̃ [m−1℄ = 3079 - 2851 (w, ν(C−H)), 1948 - 1803 (vw, �Benzol�n-ger�), 1597 - 1561 (m, s, ν(C−−C, DTF)), 1541 (m), 1485 - 1444 (m, ν(C−−C, Phenyl)),1408 (w), 1339 (w), 1311 (vw), 1249 (s), 1221 (m), 1178 (w), 1157 (w), 1075 (m),1027 (m), 999 (w), 965 (s), 917 (m), 871 (s), 840 (s), 753 (s), 725 (s, δ(C−H)), 697(s, δ(C−H)), 636 (w), 618 (w), 587 (m), 513 (m), 467 (w)MS m/z (%, Fragment) 340 (23, [M℄+), 268 (100, [PhDTFPh℄+), 234 (6,[PhDTFPh-H2S℄+), 165 (4, [PhC(S)−−C(S)H℄+), 134 (6, [PhC2HS℄+)5.3.4 Darstellung von 4-(Diphenylphosphinyl)-5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiolIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g(2,04mmol) PhDTFPh in 30ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Es werdeninnerhalb von 30min 0,97ml LDA-Lösung (2M in Cylohexan/Ethylbenzol/THF,1,94mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemish wird weitere 2 h bei -60 °C gerührtund anshlieÿend tropfenweise mit 0,41ml (2,20mmol) Chlordiphenylphosphan um-gesetzt. Nah 30min wird die Kühlung entfernt und die nun leiht trübe gelbe Lösungauf Raumtemperatur aufgetaut. Die Lösung wird auf 50ml Eiswasser geshüttet unddreimal mit jeweils 30ml Diethylether extrahiert. Die organishen Phasen werdenvereinigt, mit Na2SO4 getroknet und am Rotationsverdampfer unter vermindertemDruk vom Lösungsmittel befreit. Das gelb-orange Rohprodukt wird zweimal mitje 20ml kaltem Diethylether (-30 °C) aufgenommen und �ltriert. Es wird ein gelbesPulver erhalten.Ausbeute: 0,63 g (72%)NMR s. Kapitel 3.2.2.2 auf Seite 56170



5.3 Synthesevorshriften und analytishe DatenIR KBr-Pressling, ν̃ [m−1℄ = 3099 - 2995 (w, ν(C−H)), 1982 - 1799 (vw, �Benzol�n-ger�), 1597 - 1560 (m, ν(C−−C, DTF)), 1491 - 1433 (m, ν(C−−C, Phenyl)), 1340 (vw),1180 (w), 1156 (w), 1093 (w), 1026 (w), 999 (w), 983 (w), 919 (w), 876 (w), 874 (w),813 (w), 787 (w), 748 (s), 743 (s, δ(C−H)), 694 (s, δ(C−H)), 591 (w), 585 (w), 558(w), 514 (m), 503 (m), 495 (m), 480 (w), 448 (w), 421 (w)MS m/z (%, Fragment) 452 (12, [M℄+), 386 (93, [Ph2POPPh2℄+), 268 (23,[PhDTFPh℄+), 262 (100, [PPh3℄+), 201 (68, [Ph2PO℄), 134 (3, [PhC2HS℄+)EA C 74,12%, H 5,01%, S 14,24% (ber. C 74,31%, H 4,68%, P 6,84%, S 14,17%)Smp. 144 °C5.3.5 Darstellung von ChlorsulfanylbenzolIn einem 100ml Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr werden 3,1ml (30,0mmol)Thiophenol in 20ml Tetrahlorkohlensto� vorgelegt. Durh die Lösung wird für eineStunde Chlorgas geleitet. Zunähst wird die Lösung orange und trüb und anshlie-ÿend wieder klar. Das Lösungsmittel wird bei vermindertem Druk entfernt und esbleibt ein rot-oranges Öl zurük.Aubeute: 4,2 g (96%)5.3.6 Darstellung von PhenylsulfonylsulfanylbenzolZu einer Suspension von 3,82 g (23,3mmol, 1 eq) Natriumphenylsul�nat in 50ml Ben-zol werden bei 10 °C langsam 3,39 g (23,3mmol, 1 eq) Chlorsulfanylbenzol in 20mlBenzol getropft. Das Reaktionsgemish wird aufgetaut und für 15 h bei Raumtem-peratur gerührt. Der enstandene feine weiÿe Niedershlag wird ab�ltriert und dieverbleibende klare, hellgelbe Lösung bei vermindertem Druk vom Lösungsmittelbefreit. Es bleibt ein oranges Öl zurük.Ausbeute: 5,0 g (89%) 171



5 Experimenteller Teil5.3.7 Darstellung von 4-(Phenylsulfanyl)-5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiolIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,60 g (2,24mmol)PhDTFPh in 50ml absolutiertem THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Inner-halb von 30min werden 1,10ml LDA-Lösung (2M in Cylohexan/Ethylbenzol/THF,2,20mmol) zugetropft und das Reaktionsgemish für weitere 2 h gerührt. Es wer-den 0,69 g (2,20mmol) Phenylsulfonylsulfanylbenzol zugegeben und das Reaktions-gemish langsam über Naht auf Raumtemperatur aufgetaut. Die erhaltene Suspen-sion wird auf 100ml Eiswasser geshüttet und dreimal mit jeweils 30ml Diethyletherextrahiert. Die organishen Phasen werden vereinigt, mit Na2SO4 getroknet und amRotationsverdampfer bei vermindertem Druk vom Lösungsmittel befreit. Der rote,ölige Rükstand wird auf mit Trimethylhlorsilan silanisiertem Kieselgel aufgezogenund mit n-Pentan als mobiler Phase säulenhromatographish gereinigt. Es wird eingelber Feststo� erhalten.Ausbeute: 0,65 g (78%)NMR s. Kapitel 3.2.2.3 auf Seite 62IR KBr-Pressling, ν̃ [m−1℄ = 3055 - 3022 (w, ν(C−H)), 1972 - 1781 (vw, �Benzol-�nger�), 1595 - 1542 (m, ν(C−−C, DTF)), 1487 - 1443 (m, ν(C−−C, Phenyl)), 1342 (w),1083 (w), 1071 (w), 1024 (w), 895 (w), 885 (w), 789 (w), 740 (s, δ(C−H)), 694 (s,
δ(C−H)), 587 (m), 491 (w), 452 (w), 433 (w)MS m/z (%, Fragment) 376 (33, [M℄+), 268 (100, [PhDTFPh℄+), 234 (7,[PhDTFPh-H2S℄+), 165 (3, [PhC(S)−−C(S)H℄+), 134 (8, [PhC2HS℄+)EA C 69,87%, H 4,42%, S 25,12% (ber. C 70,17%, H 4,28%, S 25,55%)Smp. 146 °CDC Rf = 0, 63 (Kieselgel 60, n-Pentan)172



5.3 Synthesevorshriften und analytishe Daten5.3.8 Umsetzung von 4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiolmit LDA und BorsäuretrimethylesterIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g(2,04mmol) PhDTFPh in 25ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieserTemperatur werden innerhalb von 30min 0,97ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-an/Ethylbenzol/THF, 1,94mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 1,5 h gerührtund anshlieÿend über eine gekühlte Kanülenbrüke zu einer Lösung von 5,71ml(51,25mmol) B(OMe)3 in 25ml THF, die zuvor auf -60 °C abgekühlt wurde, getropft.Unter Rühren wird die Lösung über Naht langsam aufgetaut. Der entstandene Fest-sto� wird ab�ltriert und verworfen und das Lösungsmittel bei vermindertem Drukentfernt.5.3.9 Umsetzung von 4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiolmit LDA und Borsäuretri-iso-propylesterIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,54 g(2,01mmol) PhDTFPh in 30ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieserTemperatur werden innerhalb von 15min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-an/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt undanshlieÿend über eine gekühlte Kanülenbrüke langsam zu einer Lösung von 0,48ml(2,09mmol) B(OiPr)3 in 5ml THF gegeben. Unter Rühren wird die Lösung überNaht langsam aufgetaut. Der entstandene Feststo� wird ab�ltriert und verworfenund das Lösungsmittel bei vermindertem Druk entfernt.5.3.10 Umsetzung von 4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol mit LDA und BromIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g(2,05mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieserTemperatur werden innerhalb von 20min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-an/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt undanshlieÿend mit 0,10ml (2,05mmol) Brom in 4ml THF versetzt. Nah 30min wird173



5 Experimenteller Teildas Gemish aufgetaut. Nah Filtration und Verwerfen des Feststo�s wird das Lö-sungsmittel am Rotationsverdampfer bei vermindertem Druk entfernt.5.3.11 Darstellung von 4-Brom-5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiolIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,54 g(2,01mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei die-ser Temperatur werden innerhalb von 20min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylo-hexan/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührtund anshlieÿend mit 0,65 g (2,20mmol) 1,2-Dibromtetrahlorethan versetzt. Nah30min wird das Gemish aufgetaut. Nah Filtration und Verwerfen des Feststo�swird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer bei vermindertem Druk entfernt.Das Rohprodukt wird auf etwas neutrales Al2O3 aufgezogen und anshlieÿend säu-lenhromatographish mit Al2O3 als stationärer und Cylohexan als mobiler Phasegetrennt.Ausbeute: 0,47 g (68%)NMR s. Tabelle 3.12 auf Seite 70IR KBr-Pressling, ν̃ [m−1℄ = 3102 - 2833 (w, ν(C−H)), 1986 - 1722 (vw, �Benzol�n-ger�), 1607 - 1504 (m, ν(C−−C, DTF)), 1489 (m, ν(C−−C, Phenyl)), 1441 (m, ν(C−−C,Phenyl)), 1079 (w), 1030 (w, ν(C−Br)), 864 (m), 801 (m, δoop(C−−CH, exoyl.DTF)), 741 (s, δ(C−H)), 694 (s, δ(C−H)), 586 (w), 506 (m)MS m/z (%, Fragment) 348, 346 (100, 92, [M℄+), 268 (82, [PhDTFPh℄+), 191 (2,[PhDTFPh-Ph℄+), 166 (4, [PhC(SH)−−C(S)H℄+), 134 (12, [PhC2HS℄+), 121 (4, PhCS)EA C 55,18%, H 3,43%, S 18,87% (ber. C 55,33%, H 3,19%, S 18,47%, Br 23,01%)Smp. Zersetzung ab 78 °CDC Rf = 0, 71 (neutrales Al2O3, Cylohexan)174



5.3 Synthesevorshriften und analytishe Daten5.3.12 Umsetzung von 4-Brom-5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol mit PhenylboronsäurepinakolesterIn einem 25ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,097 g (0,28mmol)PhDTFPh(Br), 0,057 g (0,28mmol) Phenylboronsäurepinakolester und 0,41 g(3,90mmol) Na2CO3 vorgelegt und der Kolben anshlieÿend inertisiert. Es wer-den 10ml eines 2 : 1-Gemishes von THF und entgastem Wasser sowie 0,016 g(0,014mmol) Pd(PPh3)4 gelöst in 1ml THF zugegeben. Das Gemish wird für 92 hbei Raumtemperatur gerührt und die Reaktion dünnshihthromatographish ver-folgt.In einem weiteren Experiment wird die gleihe Reaktion bei 80 °C durhgeführt.5.3.13 Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)queksilberIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,54 g(2,01mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieserTemperatur werden innerhalb von 15min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-an/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt undanshlieÿend mit 0,27 g (1,00mmol) HgCl2 versetzt. Nah 1 h wird die Reaktion durhShütten des Gemishs auf 100ml Eiswasser gequenht. Dabei fällt ein gelber Fest-sto� aus. Es wird dreimal mit jeweils 20ml Diethylether ausgeshüttelt, wobei sihder Feststo� in den organishen Phasen sammelt. Der Feststo� wird ab�ltriert undmit Diethylether gewashen. Um das Rohprodukt von eingeshlossenen PhDTFPh-Resten zu befreien, wird es in Diethylether gelöst und durh Zugabe von n-Hexanwieder ausgefällt.Ausbeute: 0,34 g (46%)NMR in THF-d8 bei RT, δ (Aufspaltung, Zuordnung) 1H: 6,51 (s, H6), 7,06 (m,H14), 7,23 (m, H9), 7,27 (m, H10), 7,27 (m, H12), 7,29 (m, H13), 7,48 (m, H8); 13C:111,2 (C6), 125,5 (C14), 127,1 (C12), 128,2 (C8), 129,1 (C13), 129,3 (C10), 129,9(C9), 137,4 (C7), 138,3 (C11), 138,8 (C5), 141,7 (C2), 151,6 (C4) 175



5 Experimenteller TeilMS m/z (%, Fragment) 735 (34, [M℄+), 566 (76, [M-PhCH-Ph-H℄+), 534 (30, [M-Hg℄+), 400 (10, [M-2Ph-2PhCH℄+), 368 (16, [M℄2+), 268 (100, [M-Hg(PhDTFPh)℄+),202 (5, [M-Hg(PhDTFPh)-H2S℄+), 166 (2, [M-Hg(PhDTFPh)-PhC−−CH℄+), 134 (12,[PhC−−CHS℄+), 121 (3, [PhCS℄+)EA C 52,12%, H 3,17%, S 16,92% (ber. C 52,27%, H 3,02%, S 17,44%, Hg 27,28%)Smp. Zersetzung ab a. 120 °C5.3.14 Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)phenylphosphinIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,72 g(2,68mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieserTemperatur werden innerhalb von 15min 1,34ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-an/Ethylbenzol/THF, 2,68mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt undanshlieÿend mit 0,18ml (1,34mmol) PCl2Ph versetzt. Nah 5min wird die Reaktiondurh Shütten des Gemishs auf 100ml Eiswasser gequenht. Es wird dreimal mitjeweils 20ml Diethylether ausgeshüttelt. Die vereinigten organishen Phasen werdenmit Na2SO4 getroknet und am Rotationsverdampfer bei vermindertem Druk vonLösungsmittel befreit.Aufarbeitungsmethode 1 Das Rohprodukt wird auf etwas neutrales Al2O3 auf-gezogen und anshlieÿend säulenhromatographish mit Al2O3 als stationärer Phasegetrennt. Als Laufmittel dient zunähst n-Hexan, bis alles im Rohprodukt vorhan-dene PhDTFPh von der Säule gewashen ist. Anshlieÿend wird das Laufmittel zuCylohexan gewehselt.Ausbeute: 37%Aufarbeitungsmethode 2 Das Rohprodukt wird mit 20ml Diethylether aufgenom-men und über Naht auf Trokeneis gelagert. Anshlieÿend wird in der Kälte ab�l-triert und mit kaltem Diethylether gewashen.Ausbeute: 79%176



5.3 Synthesevorshriften und analytishe DatenNMR s. Kapitel 3.2.2.6 auf Seite 72IR KBr-Pressling, ν̃ [m−1℄ = 3090 - 2652 (w, ν(C−H)), 2010 - 1765 (vw, �Benzol-�nger�), 1639 (w), 1597 - 1557 (m, ν(C−−C, DTF)), 1484 - 1442 (m, ν(C−−C, Phenyl)),1028 (w), 1001 (w), 984 (w), 916 (w), 816 (w), 811 (m), 737 (s, δ(C−H)), 696 (s,
δ(C−H)), 687 (s), 585 (m), 472 (w), 425 (w)MS m/z (%, Fragment) 642 (100, [M℄+), 508 (3, [M-PhC(H)−−CS℄+), 476 (5, [M-PhC(H)−−C(S)2℄+), 400 (3, [M-PhC(H)−−C(S)2Ph℄+), 375 (4, [PhDTFPhPPh℄+), 300(8, [PhDTFPhPH℄+), 268 (8, [PhDTFPh℄+), 234 (2, [PhDTFPh-H2S℄+), 165(1, [PhC(S)−−C(S)H℄+), 134 (3, [PhC2HS℄+)EA C 71,14%, H 4,30%, S 20,41% (ber. C 71,00%, H 4,23%, S 19,95%, P 4,82%)Smp. 148 - 150 °CDC Rf = 0, 17 (neutrales Al2O3, n-Hexan)
Rf = 0, 39 (neutrales Al2O3, Cylohexan)5.3.15 Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)diphenylsilanIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,55 g (2,05mmol)PhDTFPh in 50ml absolutiertem THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Inner-halb von 30min werden 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylohexan/Ethylbenzol/THF,2,00mmol) zugetropft und für 2 h gerührt. Es werden 0,69 g (2,20mmol) Phenylsul-fonylsulfanylbenzol zugegeben und das Reaktionsgemish langsam über Naht aufRaumtemperatur aufgetaut. Die erhaltene Suspension wird auf 100ml Eiswassergeshüttet und dreimal mit jeweils 30ml Diethylether extrahiert. Die organishenPhasen werden vereinigt, mit Na2SO4 getroknet und am Rotationsverdampfer beivermindertem Druk vom Lösungsmittel befreit. Es wird ein okergelber Feststo�erhalten. 177



5 Experimenteller Teil5.3.16 Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)methylphenylsilanIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g(2,05mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei die-ser Temperatur werden innerhalb von 15min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylo-hexan/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für weitere 2 hgerührt und anshlieÿend mit 0,16ml (0,98mmol) SiCl2MePh versetzt. Nah 5minwird die Reaktion durh Shütten des Gemishs auf 100ml Eiswasser gequenht. Eswird dreimal mit jeweils 20ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organishenPhasen werden mit Na2SO4 getroknet und am Rotationsverdampfer bei verminder-tem Druk von Lösungsmittel befreit. Das okergelbe Rohprodukt wird mit 20mlDiethylether aufgenommen, für 30min gerührt und �ltriert. Die Lösung wird amRotationsverdampfer bei vermindertem Druk vom Lösungsmittel befreit.Ausbeute: 0,50 g (77%)NMR s. Kapitel 3.2.2.9 auf Seite 83IR KBr-Pressling, ν̃ [m−1℄ = 3107 - 2851 (w, ν(C−H)), 1881 - 1778 (vw, �Benzol�n-ger�), 1598 - 1558 (m, s, ν(C−−C, DTF)), 1487 - 1426 (m, ν(C−−C, Phenyl)), 1339 (w),1252 (w), 1224 (w), 1158 (w), 1104 (m), 1071 (w), 1029 (w), 998 (w), 982 (m), 972(m), 932 (w), 918 (m), 876 (w), 864 (w), 810 (s), 730 (s, δ(C−H)), 697 (s, δ(C−H)),631 (w), 584 (m), 511 (m), 483 (m), 467 (w), 439 (m), 420 (m)MS m/z (%, Fragment) 654 (100, [M℄+), 488 (4, [M-PhC(H)−−CS℄+), 268 (26,[PhDTFPh℄+), 234 (2, [PhDTFPh-H2S℄+), 134 (4, [PhC2HS℄+)EA C 71,18%, H 4,71%, S 19,28% (ber. C 71,51%, H 4,62%, S 19,58%, Si 4,29%)Smp. 172 °C178



5.3 Synthesevorshriften und analytishe Daten5.3.17 Umsetzung von 4-Brom-5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol mit 1,4-PhenylendiboronsäurebispinakolesterIn einem 25ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,097 g (0,28mmol)PhDTFPh(Br), 0,046 g (0,14mmol) Phenylboronsäurepinakolester und 0,41 g(3,90mmol) Na2CO3 vorgelegt und der Kolben anshlieÿend inertisiert. Es wer-den 10ml eines 2 : 1-Gemishes von THF und entgastem Wasser sowie 0,016 g(0,014mmol) Pd(PPh3)4 gelöst in 1ml THF zugegeben. Das Gemish wird für 92 hbei Raumtemperatur gerührt und die Reaktion dünnshihthromatographish ver-folgt.In einem weiteren Experiment wird die gleihe Reaktion bei 80 °C durhgeführt.5.3.18 Versuh der Darstellung von 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol über vierfahe Lithiierung vonTetrabrombenzolIn einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 1,00 g(2,54mmol) 1,2,4,5-Tetrabrombenzol in 40ml THF bei -78 °C vorgelegt. Zu diesemGemish werden langsam 12,0ml (1,7M, 20,3mmol) t-BuLi gegeben. Nah erfolgterZugabe wird noh 1 h weiter gerührt, währenddessen die vorher trübe grün-brauneLösung klar und dunkelbraun wird. Anshlieÿend werden 0,33 g (10,2mmol) Shwefelzugegeben und das Gemish langsam auf Raumtemperatur aufgetaut. Die Lösungwird mit verdünnter Salzsäure auf pH2-3 angesäuert und dreimal mit jeweils 30mlDiethylether unter Stiksto�atmosphäre ausgeshüttelt. Das Lösungsmittel wird amRotationsverdampfer unter vermindertem Druk entfernt. Es bleibt ein hellbeigerFeststo� zurük.5.3.19 Versuh der Darstellung von 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol über vierfahe Lithiierung vonTetrahlorbenzolIn einem inertisierten 250ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 40mln-Pentan, 49,6ml (1,7M, 84,3mmol) t-BuLi und 29ml 1,4-Dioxan bei -110 °C vorge-179



5 Experimenteller Teillegt. Zu diesem Gemish werden langsam 0,76 g (3,5mmol) 1,2,4,5-Tetrahlorbenzolgegeben. Es wird bei dieser Temperatur für 24 h gerührt. Anshlieÿend werden 0,45 g(14,0mmol) Shwefel zugegeben und das Gemish langsam auf Raumtemperatur auf-getaut. Die Lösung wird mit verdünnter Salzsäure auf pH2-3 angesäuert und drei-mal mit jeweils 30ml Diethylether unter Stiksto�atmosphäre ausgeshüttelt. DasLösungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druk entfernt. Esbleibt ein weiÿer Feststo� zurük.5.3.20 Versuh der Darstellung von 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol über shrittweise Lithiierung vonTetrabrombenzolIn einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,50 g (1,27mmol)1,2,4,5-Tetrabrombenzol bei -78 °C in 60ml THF vorgelegt. Es werden 0,79ml (1,6M,1,27mmol) n-BuLi zugetropft und für 30min gerührt. Anshlieÿend wird das Re-aktionsgemish auf Raumtemperatur aufgetaut und es werden 0,041 g (1,27mmol)Shwefel zugegeben. Es wird 30min gerührt und anshlieÿend der Kolben wiederauf -78 °C abgekühlt. Die oben beshriebene Zugabe von BuLi und Shwefel wirdnoh dreimal wiederholt. Nah Auftauen auf Raumtemperatur wird mit verdünnterSalzsäure auf pH2-3 angesäuert und dreimal mit jeweils 30ml Diethylether unterStiksto�atmosphäre ausgeshüttelt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdamp-fer bei vermindertem Druk entfernt. Es bleibt ein gelbliher Feststo� zurük.5.3.21 Darstellung von 1,2,4,5-Tetra(ethylthio)benzolIn einem inertisierten 1 l Dreihalskolben mit Rük�usskühler und Tropftrihter wer-den 7,41 g (0,32mol) Natrium in 120ml Ethanol gelöst. Die farblose Lösung wirdauf 0 °C abgekühlt und langsam mit 19,0ml (0,36mol) Ethanthiol versetzt. Die jetztgelblihe Lösung wird für eine Stunde zum Rük�uss erhitzt. Anshlieÿend wird dieübershüssige Flüssigkeit in der Hitze bei vermindertem Druk entfernt. Zu dem gelb-lihen Feststo� wird eine Lösung von 15,80 g (0,07mol) in 450ml DMAC gegeben undfür 48 h zum Rük�uss erhitzt. Die grau-braune Suspension wird auf Raumtempera-tur abgekühlt und auf 1 l Eiswasser geshüttet und anshlieÿend mit dreimal 100ml180



5.3 Synthesevorshriften und analytishe DatenDiethylether ausgeshüttelt. Die organishen Phasen werden zunähst mit gesättigterNaCl-Lösung und anshlieÿend mit MgSO4 getroknet. Nah Entfernen des Lösungs-mittels bei vermindertem Druk wird aus Methanol/Aeton umkristallisiert. Manerhält beige Kristalle.Ausbeute: 11,6 g (50%)5.3.22 Darstellung von 1,2,4,5-TetrameraptobenzolIn einem 500ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 250ml n-Propylamin für 18 hüber frish gemörsertem Kaliumhydroxid gerührt. Nah Zugabe von frish pulveri-siertem Caliumhydrid wird für weitere drei Stunden gerührt. Anshlieÿend wird dasAmin über eine Vigreuxkollone und eine Destillationsbrüke in einen 500ml Dreihals-kolben destilliert. Durh Einleiten von gasförmigem Stiksto� für eine Stunde wirddie Flüssigkeit von gelöstem Sauersto� befreit. Nah Zugabe von 1,48 g (0,21mol) Li-thium wird so lange gerührt, bis das Metall vollständig gelöst ist. In die nun tiefblaueLösung werden portionsweise 8,51 g (0,026mol) 1,2,4,5-Tetra(ethylthio)benzol gege-ben. Nun wird solange Lithium in kleinen Protionen zugegeben, bis die blaue Farbebestehen bleibt. Das Gemish wird erneut über Naht gerührt, anshlieÿend auf 0 °Cabgekühlt und mit 3,0 g wasserfreiem Ammoniumhlorid versetzt. Nah Einengen derLösung wird mit 6N Salzsäure auf pH1 angesäuert, mit Natriumhlorid versetzt unddreimal mit jeweils 100ml Chloroform extrahiert. Die organishen Phasen werdenüber Natriumsulfat getroknet und unter vermindertem Druk vom Lösungsmittelbefreit. Der gelblihe Feststo� wird durh Sublimation im ölpumpenvakkuum gerei-nigt.Ausbeute: 0,59 g (11%)5.3.23 Darstellung des Butyl-substituierten Dimers mitBenzolkernIn einem intertisiertem 100 ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,08 g (0,39 mmol)1,2,4,5-Tetrameraptobenzol abgewogen und mit 8,0 ml Et2O/HBF4 versetzt. Nahder Zugabe von 0,16 ml (1,20 mmol) Hexansäurehlorid färbt sih die Lösung rötlih.Nah 30 Minuten werden 13,5 ml Aetonitril zugetropft und eine weitere Stunde181



5 Experimenteller Teilgerührt. Die klare gelblihe Lösung wird auf 60 ml Eiswasser gegeben und 20 Minutengerührt. In dieser Zeit fällt ein gelber Feststo� aus. Dieser wird dreimal mit mit jeweils50ml Chloroform ausgeshüttelt. Die organishen Phasen werden über Natriumsulfatgetroknet und auf etwa 15 ml eingeengt. Nun werden 5,0 ml Triethylamin zugetropft,wodurh sih die gelbe Lösung sofort rot verfärbt. Die �ühtigen Bestandteile derLösung werden bei vermindertem Druk entfernt und es bleibt ein gelber Feststo�zurük. Der Feststo� wird in Essigsäureethylester suspendiert, 15 Minuten gerührt,ab�ltriert und bei vermindertem Druk getroknet.Ausbeute: 0,12 g (84%)5.3.24 Durhführung bzw. Modi�kationen der Hartzler-ReaktionIn einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden bei -20 °C 12,2ml (49mmol)Tributylphosphan, 2,9ml (49mmol) Kohlensto�disul�d und eine äquimolare MengeAldehyd (s. Tabelle 5.2) in 15,0ml Diethylether oder THF vorgelegt. Zu der tiefro-ten Lösung werden 6,0ml (49mmol) Dimethylaetylendiarboxylat gegeben. Bildetsih innerhalb von zwei Stunden ein Niedershlag, so wird dieser ab�ltriert und ausEthanol umkristallisiert. Bildet sih kein Niedershlag wird eine Reaktionskontrollemittels 1H-NMR-Spektroskopie durhgeführt. Hat bis dahin keine Reaktion stattge-funden oder wird lediglih ein sehr geringer Umsatz erreiht, wird das Gemish zumRük�uss erhitzt und anshlieÿend erneut 1H-NMR-spektroskopish untersuht.Tabelle 5.2: Durhführung bzw. Modi�kation der Hartzler-Reaktion.Ansatz Aldehyd V(Aldehyd)/ml Lsgsm. Rük�uss Ausbeute1 Benzaldehyd 5,0 Et2O - 3,3 g (22%)2 4-Methoxybenzaldehyd 6,0 Et2O 2h -3 4-Methoxybenzaldehyd 6,0 THF 2h -4 2-Methoxybenzaldehyd 5,9 Et2O 2h -5 2-Methoxybenzaldehyd 5,9 THF 2h -6 Hexanal 6,0 Et2O 2h -7 Hexanal 6,0 THF 2h -
182



5.3 Synthesevorshriften und analytishe Daten5.3.25 Darstellung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol1,50 g (4,9mmol) 4,5-Diarboxymethoxy-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol werden zu-sammen mit 1,28 g (22,8mmol) Kaliumhydroxid in 150ml eines Ethanol/Wasser-Ge-mishs (2 : 1) gegeben und für vier Stunden zum Rük�uss erhitzt. Die gelbe Lösungwird mit verdünnter Salzsäure neutralisiert, wobei eine Rotfärbung der Lösung ein-tritt. Es wird mehrfah mit jeweils 50ml Chloroform ausgeshüttelt, bis die organishePhase keine Verfärbung mehr aufweist. Die organishen Phasen werden mit MgSO4getroknet, �ltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der violette Feststo�wird bei vermindertem Druk getroknet.Ausbeute: 1,34 g (98%)NMR s. Kapitel 3.3.2.3 auf Seite 142IR KBr-Pressling, ν̃ [m−1℄ = 3061 - 2854 (w, ν(C−H)), 2027 - 1808 (vw, �Benzol-�nger�), 1702 (m, ν(C−−O), 1583 - 1534 (m, ν(C−−C, DTF)), 1494 - 1444 (m, ν(C−−C,Phenyl)), 1281 (m), 1239 (m), 1097 (m, ν(C−O)), 815 (w), 744 (m, δ(C−H)), 689(m, δ(C−H)), 586 (w), 515 (w), 447 (w)MS, Probentemp. 202 °C m/z (%, Fragment) 192 (100, [DTFPh℄+), 166 (4,[DTFPh-HC−−CH℄+), 147 (6, [DTFPh-HCS℄+), 134 (12, [DTFPh-HC−−CHS℄+), 115(5, [DTFPh-Ph℄), 44 (18, [CO2℄+)MS, Probentemp. 360 °C m/z (%, Fragment) 236 (100, [M-CO2℄+), 218 (2, [M-CO2-H2O℄+), 191 (3, [M-CO2H℄+), 44 (7, [CO2℄+)EA C 48,27%, H 3,44%, S 19,93% (ber. C 51,42%, H 2,88%, S 22,88%)5.3.26 Versuh der Halodearboxylierung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol (LiBr)In einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,20 g (0,71mmol)(HOOC)2DTFPh und 0,12 g (1,43mmol) Lithiumbromid in 60ml eines Gemishes183



5 Experimenteller Teilvon DMF und Eisessig (Mishungsverhältnis 5 : 1) gelöst. Die Lösung durh halb-stündiges Hindurhleiten von gasförmigem Stiksto� von evtl. gelöstem Sauersto�befreit. Nah Zugabe von 0,71 g (1,60mmol) Bleitetraaetat wird das Reaktionsge-mish für zwei Stunden auf 45 °C erhitzt. Die nun gelbe Lösung wird nah Abkühlenauf Raumtemperatur dreimal mit jeweils 70ml n-Pentan extrahiert. Die organishePhase wird mit Magnesiumsulfat getroknet, �ltriert und anshlieÿend am Rotati-onsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Der zurükbleibende weiÿe Feststo� wirdbei vermindertem Druk getroknet.5.3.27 Versuh der Halodearboxylierung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol (NBS)In einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,20 g (0,71mmol)(HOOC)2DTFPh und 1,53 g (1,43mmol) Lithiumbromid in 60ml eines Gemishesvon DMF und Eisessig (Mishungsverhältnis 5 : 1) gelöst. Die Lösung durh halb-stündiges Hindurhleiten von gasförmigem Stiksto� von evtl. gelöstem Sauersto�befreit. Nah Zugabe von 0,71 g (1,60mmol) Bleitetraaetat wird das Reaktionsge-mish für zwei Stunden auf 45 °C erhitzt. Die nun gelbe Lösung wird nah Abküh-len auf Raumtemperatur dreimal mit jeweils 70ml n-Pentan extrahiert. Die organi-shen Phasen werden mit 20%iger Perhlorsäure gewashen, anshlieÿend mit einer10%igen Natriumarbonatlösung neutralisiert und mit Magnesiumsulfat getroknet.Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der zurükbleibendeweiÿe Feststo� bei vermindertem Druk getroknet.5.3.28 Thermolyse von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiolIn einem Sublimator mit auf -78 °C temperiertem Kühl�nger werden 0,2 g(HOOC)2DTFPh vorgelegt. Die Apparatur wird mit Hilfe einer Drehshieberpumpeevakuiert (p < 10−3 mbar) und mittels eines Ölbads erhitzt. Dabei werden vershiede-ne Aufheizzeiten verwendet, die zum Teil durh Phasen mit konstant gehaltener Tem-peratur unterbrohen sind. Die Maximaltemperatur beträgt in allen Experimenten150 °C. Die am Kühl�nger abgeshiedenen gelben Feststo�e werden säulenhromato-184



5.3 Synthesevorshriften und analytishe Datengraphish mit Kieselgel als stationärer und Dihlormethan als mobiler Phase gereinigt(Rf(DTFPh) = 0, 56). Die einzelnen Ansätze sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.Tabelle 5.3: Thermolyse von (HOOC)2DTFPh.Ansatz Starttemp. Tempern Endtemp. Aufheizzeit Ausbeute(DTFPh)1 - - 150 °C - 0,019 g (13,9%)2 22 °C - 150 °C 10min 0,023 g (16,8%)3 22 °C - 150 °C 20min 0,026 g (19,0%)4 22 °C - 150 °C 30min 0,022 g (16,1%)5 22 °C 1h bei 60 °C 150 °C 10min 0,022 g (16,1%)6 22 °C 1h bei 60 °C 150 °C 30min 0,019 g (13,9%)
5.3.29 Versuhe der Dearboxylierung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol in LösungIn einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,2 g (HOOC)2DTFPh in 40mlPyridin, Triethylamin oder Chloroform gelöst. Die Lösung wird für zwei Stundenerhitzt und der Reaktionsverlauf mittels TLC kontrolliert. Im Laufe dieses Zeitrau-mes wird die komplette Diarbonsäure umgesetzt und die gelbe Lösung verblasst.Anshlieÿend wird das Lösungsmittel bei vermindertem Druk entfernt und das Roh-produkt säulenhromatographish mit Kieselgel als stationärer und Dihlormethanals mobiler Phase gereinigt. Die Reaktionsparameter der einzelnen Ansätze sind inTabelle 5.4 aufgeführt.5.3.30 Darstellung von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiolIn einem 100 ml Rundkolben mit Seitenhahn und Rük�usskühler werden 0,82 g(2,9mmol) 2-Phenyliden-1,3-dithiol-4,5-diarbonsäure vorgelegt und in 50 ml Tolu-ol gelöst. Die Lösung wird für zwei Stunden zum Rük�uss erhitzt. Anshlieÿendwird das Lösungsmittel bei vermindertem Druk entfernt. Der Rükstand wird auf185



5 Experimenteller TeilTabelle 5.4: Dearboxylierung von (HOOC)2DTFPh in basisher Lösung.Ansatz Lösungsmittel Temperatur Ausbeute(DTFPh)1 Pyridin 90 °C 0,040 g (29,2%)2 Pyridin Rük�uss 0,032 g (23,4%)3 Triethylamin Rük�uss 0,030 g (21,9%)4 Chloroform Rük�uss 0 g (0%)Aluminiumoxid aufgezogen und mit n-Hexan als mobiler Phase hromatographishgetrennt.Ausbeute: 0,55 g (97%)NMR s. Kapitel 3.3.2.4 auf Seite 145IR KBr-Pressling, ν̃ [m−1℄ = 3092 - 2994 (w, ν(C−H)), 1955 - 1781 (vw, �Benzol-�nger�), 1594 (w), 1577 - 1525 (m, ν(C−−C, DTF)), 1488 - 1443 (m, ν(C−−C, Phenyl)),1378 (vw), 1344 (m), 1283 (vw), 1255 (w), 1188 (m), 1162 (w), 1106 (w), 1091 (w),1080 (w), 1028 (w) 963 (vw), 924 (vw), 898 (m), 836 (w), 814 (s), 801 (s), 745 (s,
δ(C−H)), 689 (s, δ(C−H)), 650 (s), 585 (m), 518 (m), 449 (m)MS m/z (%, Fragment) 192 (100, [M℄+), 115 (4, [M-Ph℄+), 102 (3, [M-PhCH℄+)EA C 62,32%, H 4,39%, S 33,11% (ber. C 62,46%, H 4,19%, S 33,35%)Smp. 81 °CTLC Rf = 0, 73 (neutrales Al2O3, n-Hexan)
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A Ergänzende Daten ausquantenhemishen Rehnungen
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A Ergänzende Daten aus quantenhemishen RehnungenDTF2S2
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Benzol-verbrüktes DTF
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A Ergänzende Daten aus quantenhemishen RehnungenThiophen-verbrüktes DTF
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