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1 Einleitung

1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit setzt sich mit der Synthese von molekularen Geristen als Vorstufen von
[13]Acenen, Cyclacenen und Periacenen auseinander. Acene, eine Stoffklasse die aus linear
anellierten Benzolringen besteht, werden derzeitig ausgiebig untersucht. Dies ist grofStenteils darauf
zuriickzufihren, dass die Stoffklasse Anwendung in der organischen Elektronik findet. Dabei stehen
Tetracen, Pentacen und deren Derivate im Mittelpunkt der Forschung.’3! Im Gegensatz dazu sind
langere Acene weniger gut untersucht worden, da mit zunehmender Kettenlange ihre Reaktivitat
zunimmt und ihre Léslichkeit abnimmt.!*! Beispielsweise sind Acene ab Tetracen in Anwesenheit von
Licht sauerstoffempfindlich. Des Weiteren dimerisieren langere Acene Uber eine [4+4]-Cycloaddition,
weshalb Acene ab einer gewissen Ldnge substituiert sein missen, um diese in Losung zu
synthetisieren und zu untersuchen. Substituierte Acene bis hin zu Nonacen konnten synthetisiert und
untersucht werden.® On-surface-Chemie oder Matrixisolationstechniken ermdglichen es,
hochreaktive Verbindungen zu untersuchen. Mithilfe geeigneter Vorstufen konnten so Acene bis hin
zu Dodecacen hergestellt werden.'®'"! Ziel der Arbeit ist es, die Liste synthetisierter Acene um das
[13]Acen zu erweitern. So soll untersucht werden, ob sich die Bandliicke kontinuierlich mit
zunehmender GrofRRe verkleinert.

Cyclacene sind die cyclischen Analoga der Acene und konnten bisher nicht synthetisiert werden. Im
Gegensatz zu Acenen sind Cyclacene gespannt, was mit einer erhohten Reaktivitdt einhergeht und
somit deren Synthese erschwert. In den letzten Jahren gibt es ein groBes Interesse an der Synthese
von Cyclacenen und verwandten aromatischen Giirteln.**=?”! Aromatische Giirtel kdnnen Anwendung
im Bereich der Kohlenstoff-Nanotechnologie finden und als Template zur Synthese von einheitlichen
Kohlenstoffnanoréhrchen dienen. Aus einem geeigneten Cyclacengerist konnte man Uber on-
surface-Chemie oder Matrixisolationstechniken ein hochreaktives Cyclacen erzeugen, dessen
Untersuchung von Interesse fir die Grundlagenforschung ist.

Wird die Gruppe der Acene formal um eine oder mehrere Reihen von Acenen erweitert, welche
miteinander peri-kondensiert sind, ergibt sich die Gruppe der Periacene. Wie die Acene werden die
Periacene aktuell in Bezug auf ihren elektronischen Eigenschaften untersucht.?®-3Y |n dieser Arbeit
wird auf die Synthese von einer Periacenvorstufe eingegangen, welche lber Nasschemie oder on-
surface-Chemie zum entsprechenden Periacen umgesetzt werden kdnnte.



2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Acene

Acene bestehen aus linear anellierten Benzolringen und stellen damit eine Unterklasse der
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) dar (Abbildung 1).3? Acene werden aufgrund
ihrer optoelektronischen Eigenschaften umfangreich untersucht, welche sie zu interessanten
Materialien flr elektronische Bauteile wie organische Feldeffekttransistoren (OFETs), organische
Leuchtdioden (organic light emitting diode, OLED) oder Solarzellen machen.[*=!

Abbildung 1. Die Strukturformel von Acenen (n 2 1).

Hexacen ist das langste Acen, welches im 20. Jahrhundert synthetisiert und isoliert werden konnte.
Die Synthese héherer Homologe ist aufgrund ihrer schlechten Loslichkeit und hohen Reaktivitat eine
Herausforderung, jedoch wurde in den letzten Jahrzehnten ein signifikanter Fortschritt in der
Synthese gréRerer Acene gemacht.4

Mit Clars Elektronensextettregel kann die Stabilitdt und Reaktivitdt polycyclischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe qualitativ diskutiert werden.3334 |n Acenen l4sst sich nur ein Clarsextett
formulieren (Abbildung 2), was sich auf die Eigenschaften dieser Stoffklasse auswirkt:

OO — COPED . — oo

Abbildung 2. Clar-Resonanzstruktur von Acenen.

Acene haben unter den PAKs mit vergleichbarer GroRe die kleinsten Energiellicken zwischen dem
hochsten besetzten Molekiilorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) und dem niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO). Mit steigender Lange des
n-Systems nimmt der HOMO-LUMO-Abstand ab. Eine geringe HOMO-LUMO-Energiedifferenz hat zur
Folge, dass die Molekiile hohe Elektronenaffinitdten, niedrige lonisierungsenergien, niedrig liegende
Triplettzustinde und kleine optische Bandliicken aufweisen.**! Diese Eigenschaften sorgen
einerseits fur die hohe Reaktivitdt, und machen andererseits Acene wie Tetracen und Pentacen
wichtig  fir  Anwendungen. Pentacen und dessen Derivate sind hervorragende
Lochtransportmaterialien und sind somit bedeutend fiir die Entwicklung von OFETs oder OLEDs.[336:37]

Die Energieliicke zwischen den niedrigsten Singulett- und Triplettzustdnden (AEsr) eines Molekils ist
eine wichtige Eigenschaft, die fiir viele chemische Prozesse von Bedeutung ist.?® Die relative
Energetik der angeregten Singulett- und Triplettzustdnde in Dotierstoffen, die in organischen
Leuchtdioden zum Einsatz kommen, beeinflusst die Effizienz solcher Bauteile und ist ein wichtiger
Parameter fiir die Entwicklung von lichtemittierender Elektronik.®® Dariiber hinaus ist der Abstand
zwischen dem Singulett- und dem Triplettzustand eine wichtige GroRe fiir die Durchfiihrbarkeit von
Singulettexzitonenspaltung.*” In diesem Prozess erzeugt ein einzelnes Photon einen angeregten
Singulettzustand, welcher sich in zwei Triplettzustinde aufspaltet.*” Die Untersuchung von
Pentacenderivaten tragt zum Verstindnis des Mechanismus der Singulettexzitonenspaltung bei.!3®
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Zu den theoretischen Untersuchungen der Acene und Polyacene gibt es einige wissenschaftliche
Artikel, welche die elektronische Struktur des Grundzustandes diskutieren.“*> Bis zum Pentacen ist
die Singulett-Triplett-Energiedifferenz experimentell bekannt, wobei eine Extrapolation der Daten
einen Triplettgrundzustand fiir Nonacen vorhersagte.’? Jedoch geben die UV/Vis-Spektren von
Octacen, Nonacen und Undecacen, welche unter Matrixisolationsbedingungen erhalten wurden,
keine Hinweise auf die Besetzung eines Triplettzustandes.®”! Fast alle computerchemischen
Untersuchungen von lingeren Acenen (eine Ausnahme stellt die fractional-spin-DFT-Methode dar3!)
kommen zum Ergebnis, dass ein Singulettgrundzustand vorliegt und dass die Singulett-Triplett-
Energiedifferenz einen sehr kleinen Wert fiir sehr groBe Acene annimmt.**>% |beji et al.
untersuchten den Grundzustand von Acenen mithilfe der SF-CCSD Wellenfunktion.*! Die
Arbeitsgruppe schlussfolgerte, dass Anthracen einen geringen Anteil an diradikalischem Charakter
aufweist wohingegen Decacen sowohl einen signifikanten diradikalen als auch einen tetraradikalen
Charakter aufweist.[*%)

2.1.2 Acene gréRer als Pentacen

Hexacen wurde zum ersten Mal von Clar im Jahr 1939 synthetisiert und ist in Abwesenheit von Licht
und Sauerstoff stabil.** Clar versuchte 1942 Heptacen herzustellen®, jedoch konnte die Verbindung
erst im Jahr 2006 von Neckers et al. nachgewiesen werden.'® Dazu belichtete Neckers die a-Diketon
Photovorstufe 1 in einer Polymethylmethacrylatmatrix (PMMA) bei Raumtemperatur (Abbildung 3).
Bei dieser Reaktion handelt es sich um die photochemische Strating-Zwanenburg-Reaktion®®, die
2005 von Yamada et al. fiir die Synthese von Pentacen verwendet wurde.” Sie stellt mittlerweile
einen Schliisselschritt bei einigen Acensynthesen dar.F®

‘ OO IO
PMMA
-2CO

Abbildung 3. Schlisselschritt in der Heptacen Synthese Uber die photochemische Strating-Zwanenburg-
Reaktion. Vorstufe 1 wurde in einer Matrix aus Polymethylmethacrylat (PMMA) eingeschlossen. %!

Bei der Matrixisolation werden reaktive Molekiile bei tiefer Temperatur in niedriger Konzentration in
eine Matrix eingebettet, um diese spektroskopisch zu untersuchen.%® Dabei kénnen verschiedene
unreaktive Materialien wie Polymere oder feste Edelgase als Matrixmaterial verwendet werden.
Hauptsachlich werden Infrarot- und UV/Vis-Spektroskopie zur Untersuchung angewendet. So
konnten unter Matrixisolationsbedingungen Pentacen, Hexacen, Heptacen, Octacen, Nonacen und
Undecacen synthetisiert werden.!®”1%12 Dje UV/Vis-Spektren kleinerer Acene zeigen drei Banden,
die B, a und p-Bande.®” Die p-Bande zeigt oft eine charakteristische Schwingungsfeinstruktur und
wird dem HOMO-LUMO-Ubergang und somit der optischen Bandliicke (optical gap) zugeordnet.[®!
Bei steigender GroRe der Acene werden die Banden bathochrom verschoben.[®71%-1257] Dje optischen
Bandliicken, welche aus den elektronischen Spektren erhalten wurden, sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Undecacen (12) wurde 2018 nach dem untenstehenden Reaktionsschema hergestellt (Schema 1).1¢!
Verbindung 10 stellt mit zwei a-Diketoneinheiten die Photovorstufe dar, welche Uber eine Belichtung
in einer PMMA-Matrix zum Undecacen (12) umgesetzt wurde. Ausgehend vom Dianhydrid 3 konnte

3
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Uber eine funfstufige Synthese das Bisdien 4 hergestellt werden (Abschnitt 4.1). Das Bisdien 4 wurde
in einer Diels-Alder-Reaktion mit 2,3-Didehydronaphthalin, welches aus 2,3-Dibromnaphthalin und
n-BulLi generiert wurde, umgesetzt um 5 zu generieren. 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (6) wurde mit zwei
Aquivalenten 5 und MeLi umgesetzt, um das Undecacengeriist 7 aufzubauen. Die Autoren berichten,
dass die Reaktion mit Meli als Lithiumorganyl die groRte Ausbeute lieferte.”! Eine Aromatisierung
von 7 zu 8, gefolgt von einer Dihydroxylierung ergab den Tetraalkohol 9, welcher zur Photovorstufe
10 oxidiert wurde. Bei der Belichtung von 10 ist es zu einer schrittweisen Photodecarbonylierung
gekommen, unter Bildung vom Diketon 11.[¢!

Crp 2= I00 - OO0
G, - CCO0CCaCoCe
CCOCOCI0CCC

ld)
(LU O

e)
OOOOOOO
HO HO
f)
0
lh ) 1
12

Schema 1. Synthese von Undecacen (12). a) 5 Schritte, siehe Abschnitt 4.1.1; b) 2,3-Dibromnaphthalin, n-Buli,
Toluol, -60 °C zu RT, 47 %; c) Meli, Toluol, 0 °C zu RT, 19 %; d) Chloranil, K2COs, Toluol, Reflux, 18 h, 68 %; e)
0Os0Os4, NMO, Aceton, HO, 96h, 75%; f) TEMPO, NaOCl, KBr, NaHCOs, CHxCl;, H20, 8%.
Matrixisolationsbedingungen: g) A > 395 nm, Polystyrol, 8 K; h) 450 nm > A > 395 nm, Polystyrol, 8 K.[®

Aktuell ist Undecacen (12) das gréRte Acen, welches unter Matrixbedingungen untersucht wurde!®!
und Dodecacen (13) das ldngste Acen welches synthetisiert werden konnte (Abbildung 4).1*3
Dodecacen (13) wurde Uber on-surface-Synthese auf einer Au(111)-Oberflache generiert und mittels
Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM), Rastertunnelspektroskopie

4
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(scanning tunneling spectroscopy, STS) und Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM)

untersucht.*3
12
13

Abbildung 4. Undecacen (12) und Dodecacen (13) sind aktuell die langsten Acene welche hergestellt werden
konnten.

Untersuchungen mittels STM liefern Informationen zu den elektronischen Eigenschaften wohingegen
AFM-Messungen Bindungsverhiltnisse und Konnektivititen aufkldren.l®>®3 Bei STM-Messungen
kénnen je nach angelegter Spannung Elektronen von der Spitze in das LUMO einer Verbindung
tunneln bzw. von dem HOMO aus in die Spitze tunneln. Dadurch konnte der HOMO-LUMO-Abstand
von Pentacen bis Dodecacen bestimmt werden.[®%13-1764 Dje somit ermittelten STS Bandliicken sind
in Tabelle 1 mit den optischen Bandliicken zusammengefasst.

Tabelle 1. Vergleich des HOMO-LUMO-Abstandes von Pentacen zu Dodecacen welche von STS-Messungen und
elektronischen Spektren erhalten wurden.

STS Bandliicke (eV) Optische Bandliicke (eV)
Pentacen 2.208! 2.21 (562 nm, Ar)*2
Hexacen 1.85[17 1.89 (655 nm, Ar)i*2
Heptacen 1.61[141/1.550161/1 500! 1.70 (728 nm, Ar)1*?
Octacen 1.4104 1.53 (806 nm, Ar)""!
Nonacen 1.23[141/1.191151/1 2501 1.43 (865 nm, Ar)""!
Decacen 1.120141/1.17164
Undecacen 1.0904! 1.23 (1007 nm, PS)®!
Dodecacen 1.4043

In Polystyrol werden Banden im Gegensatz zu Argon bathochrom verschoben. Aus einer
exponentiellen Extrapolation kann eine optische Bandlicke von 1.2 eV fiir Acene mit einer
unendlichen Kettenlinge berechnet werden.®! Bei der Untersuchung von Dodecacen wurde eine
Bandliicke von 1.4 eV gemessen!*® (Tabelle 1), was unerwartet ist, da die Energieliicke von Pentacen
zu Undecacen sinkt und eine Stabilisierung der Bandliicke auf einen endlichen Wert fiir Acene mit
einer unendlichen Kettenlinge vorhergesagt wurde.'® Aus den STS-Spektren von Dodecacen
beobachteten die Autoren fiinf elektronische Tunnelresonanzspitzen, R-2, R-1, RO, R1 und R2.1*3¥! Dje
Autoren fassen zusammen, dass der RO-Wert, welcher mit dem HOMO des Molekiils zusammenhéangt
praktisch gleich bleibt, wohingegen der R1-Wert fiir Dodecacen steigt.''3! Die Autoren geben an, dass
der R1-Wert nicht allein dem LUMO zugeschrieben werden kann, sondern auch dem LUMO+1,
LUMO+2, etc.!*® Damit schlieRen die Autoren sowohl einen Charge-Transfer von Dodecacen auf die
Au-Oberfliche als auch ein oszillierendes Verhalten der Bandliicke, welcher von Korytar(3>6566l
vorhergesagt wird, aus.[**
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2.1.3 Substituierte Acene

Werden sterisch anspruchsvolle Gruppen in Acene eingefiihrt, kann aufgrund steigender Barrieren
fiir  Zersetzungsreaktionen eine kinetische Stabilisierung erzielt werden.[’”?  Typische
Zersetzungsreaktionen sind Dimerisierungen und die Bildung von Endoperoxiden.!®”! Beispielsweise
kénnen héhere Acene durch die Einfiihrung von Silylethinylgruppen stabilisiert werden.>®72 Zum
ersten Mal konnte in 2005 durch Anthony et al. ein substituiertes Heptacen hergestellt werden.!®
Dazu setzten die Autoren das Chinon 14 mit verschiedenen Lithiumsilylacetyliden um, um das
resultierende Diol mit SnCl, zu reduzieren (Schema 2).1%%

0
2908 0er. ~——
2. SnCly/H,0
14 o

15a: R = i-Pr
b: R =tBu | |
c: R = SiMej;

Schema 2. Synthese von substituierten Heptacenen.®°!

Die Autoren fanden heraus, dass die Triisopropylsilyl-Gruppe sterisch nicht anspruchsvoll genug ist,
um eine Diels-Alder-Reaktion des Alkins mit reaktiven groBen Acenen zu verhindern.[®® Selbst
Heptacen 15b, welches durch t-Bu-Gruppen geschiitzt ist, zersetzte sich innerhalb eines Tages in
einer sauerstofffreien Losung. Die Zersetzung beschleunigte sich, wenn die Losung wahrend des
Kristallisationsversuchs konzentriert wurde.®® Durch das Schiitzen des Heptacens mit
Tris(trimethylsilyl)silanacetylgruppen konnte eine hinreichende Stabilisierung von 15c erreicht
werden, um die Verbindung Uber Kristallstrukturanalyse zu untersuchen.®® Eine Lésung von 15c
zersetzte sich innerhalb weniger Stunden, wenn sie mit Luft in Beriihrung kam.[®]

Um die Stabilitdat von Acenen weiter zu erhdhen, kann die Anzahl an stabilisierenden Gruppen an den
Acenen erhéht werden. Mit diesem Ansatz konnten Wudl et al.”® und Chi et al.”* mit mehreren
Arylsubstituenten Heptacen stabilisieren. Wudl et al. konnten Heptacen 16 herstellen, und es
kristallisieren (Schema 3).7% Wurde eine Lésung des Acens 16 fiir 41 h an Luft exponiert, konnte 16
immer noch detektiert werden. Die Autoren geben an, dass es zur Bildung des Endoperoxids 17
gekommen ist (Schema 3)."%
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Schema 3. Stabilisiertes Heptacen 16 und dessen Endoperoxidbildung nach Belichtung unter
Sauerstoffatmosphare.’”

Eine Dimerisierung des Heptacens 16 konnte von den Autoren nicht beobachtet werden, was darauf
hindeutet, dass die vier zusatzlichen Phenylringe ausreichend sterisch anspruchsvoll sind, um eine
Dimerisierung zu verhindern. Die Autoren ermittelten ({ber Cyclovoltammetrie eine
elektrochemische HOMO-LUMO-Energieliicke von 1.38 eV, deren Wert mit der gemessenen
optischen Bandliicke von 1.35 eV gut {ibereinstimmt.!””

Qu und Chi konnten mit vier elektronenziehenden p-Trifluormethylphenylgruppen und zwei TIPS-
Acetylidgruppen Heptacen stabilisieren.”"! Die vier CFs-Gruppen stabilisieren das Heptacen, indem
sie die Energien der Grenzorbitale verringern.®”! Miller et al. untersuchten halogenierte, phenylierte,
silylethinylierte und thiolierte Pentacene, hinsichtlich der Kinetik ihrer Photooxidation.”®! Des
Weiteren wurden die optischen und elektrochemischen HOMO-LUMO-Energielicken der
Pentacenderivate gemessen. Die Autoren merken an, dass alkylthio- und arylthiosubstituierte
Pentacene die groRte Bestandigkeit gegeniliber Photooxidationen, relativ kleine HOMO-LUMO-
Energieliicken und eine hohe Loslichkeit in vielen organischen Lésungsmitteln aufweisen.!”3! Miller et
al. nutzten die Erkenntnisse zu den Substituenteneffekten und synthetisierten 2009 das aryl- und
arylthiosubstituierte Heptacenderivat 18 (Abbildung 5).*

Abbildung 5. Arylthiosubstituiertes Heptacen 18.74
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Das Heptacenderivat 18 ist in festem Zustand wochenlang, in einer abgedunkelten Losung 1-2 Tage
und unter Umgebungsbedingungen bei Laborlicht mehrere Stunden stabil.”¥

Einen bemerkenswerten Durchbruch konnten Anthony et al. 2011 erzielen, indem die Arbeitsgruppe
die Nonacenderivate 19a-c synthetisierte und Kristallstrukturen erhalten werden konnten
(Abbildung 6).5!

B
N F 19a: i-Pr
b: t-Bu
= F c: cyclopentyl
| F

Abbildung 6. Durch Substituenten stabilisiertes Nonacen 19a-c, welches kristallisiert werden konnte."

Die Stabilisierung des Nonacens erfolgte durch vier Silylethinylgruppen, elektronenziehende
Fluorsubstituenten an den terminalen Ringen und durch zwei ebenfalls elektronenziehende
3,5-Di(trifluormethyl)phenylgruppen am zentralen Ring. Wurden Kristalle bei 10°C unter
Lichtausschluss gelagert, konnte innerhalb von zwei Tagen keine Zersetzung beobachtet werden.!
Die Autoren merken an, dass trotz guter Léslichkeit von 19a-c¢ kein *H-NMR-Spektrum des Acens
erhalten werden konnte. Zundchst war nur Rauschen im *H-NMR-Spektrum zu sehen und mit der Zeit
tauchten breite Signale auf, welche den Zersetzungsprodukten zugeordnet werden konnten."

2.1.4 Benzanellierte Acene

Werden Acene an ihren zigzag-Randern benzanelliert, kann die Stabilitdt erhéht werden, wodurch
die Synthese von makromolekularen Strukturen erméglicht wird.[”” Risko et al. untersuchten Acene,
welche um eine Pyreneinheit erweitert wurden und kamen zu dem Schluss, dass die einzelnen Acene
nahezu elektronisch isoliert sind.’® Dazu stellten Risko et al. Verbindungen 20 und 21 her und
untersuchten diese (Abbildung 7). Des Weiteren wurden Verbindungen 22 und 23 computerchemisch
auf dem LC-wHPBE/def2TZVP-Theorieniveau untersucht (Abbildung 7).7®' Die berechneten
Bindungslangen der Pyreneinheit in 23 sind so lang (1.47-1.48 A), dass das Molekdil praktisch als eine
Zusammensetzung aus einer orthogonalen Biphenyleinheit und den Acenen angesehen werden kann.
Die berechneten Bildungsldangen stimmen mit den kristallographischen Daten von 20 und 21
Uiberein.’® Die Stabilitit benzanellierter Acene kann qualitativ iiber die Clars Elektronensextettregel
erklart werden. Verbindungen 20 und 21 enthalten drei bzw. vier Sextette und die Autoren gehen
davon aus, dass 21 und Anthracen eine vergleichbare Stabilitdt haben sollten.”® Um die Aromatizitat
der Verbindungen zu untersuchen, wurde ein NICS-xy-Scan von Anthracen, 22 und 23 berechnet.
Verbindung 22 zeigt in Ring 2 und Verbindung 23 in Ring 4 und 5 kleine chemische Verschiebungen,
wohingegen die restlichen Ringe in 22 und 23 ahnliche chemische Verschiebungen wie Anthracen
haben. Die Autoren schlussfolgern aus den Bindungslangen, den NICS-Werten und den Clar-
Resonanzstrukturen, dass es zwischen der Acen- und der Pyreneinheit zu einer limitierten
Orbitalwechselwirkung ~ kommt.’®  Die  Evaluierung der berechneten  Grenzorbitale,
Cyclovoltammetrieexperimente und Untersuchungen der optischen Eigenschaften Uber UV/Vis-
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Spektroskopie bestdtigen die fehlende elektronische Wechselwirkung zwischen den
Aceneinheiten.l’®

R4 = C(CHgz)3
R, = CCTIPS

.
e e

Abbildung 7. Strukturformeln benzanellierter Acene. Verbindungen 20, 21 (synthetisiert), 22 und 23
(berechnet) wurden hinsichtlich der Wechselwirkung zwischen der Acen- und der Pyreneinheit untersucht.!”®!

2.2 Periacene

Wird die Gruppe der Acene formal um eine oder mehrere Reihen von Acenen erweitert, welche
miteinander peri-kondensiert sind, ergibt sich die Gruppe der [n,m]Periacene ([n,m]PA), die sich aus
m-Reihen von peri-kondensierten [n]Acenen zusammensetzen (Abbildung 8).”! Ebenso wie Acene
werden Periacene und weitere Graphenfragmente (Nanographene) in Bezug auf ihre
optoelektronischen Eigenschaften untersucht.?*=% Periacene besitzen zwei unterschiedliche Arten
von Randstrukturen, die armchair- und zigzag-Struktur (Abbildung 8).

SN -
’ \ ’ \
<\ e
AN N
JleyowJie

zigzag

[n,m]Periacen
Abbildung 8. Chemische Struktur der Periacene.

Periacene wurden in der Literatur ausgiebig tiber computerchemische Berechnungen untersucht.[’®
8] Der offenschalige Charakter des Singulettzustandes wurde von Kubo und Mitarbeitern mit dem
Index von Yamaguchil®® abgeschitzt und mit dem symmetriegebrochenen UBHandHLYP/6-31G*-
Theorieniveau kombiniert.®? Der im Grundzustand vorliegende Singulettdiradikalanteil (yo) und
Tetraradikalanteil (y1) hdngen mit der ersten bzw. zweiten m-Bindungsspaltung zusammen und

9
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kénnen je nach Grad des offenschaligen Zustands zwischen 0 und 1 variieren.’® In Tabelle 2 sind die
yo- und y1-Werte der Acene und Periacene dargestellt. Beispielsweise deutet der yo-Wert von 0.60
von [4,2]Periacen auf einen deutlichen Singulettdiradikalanteil hin. Der y;-Wert von [7,4]Periacen
betragt 0.77. Dies deutet darauf hin, dass ein Tetraradikalanteil flrr groBere Periacene bericksichtigt
werden muss. &2

Tabelle 2. Berechneter Singulettdiradikalanteil yo (Normalschrift) und Tetraradikalanteil y1 (Kursiv) von
[n,m]Periacene.®

n 2 3 4 5 6 7

0.00/0.00 0.00/0.00 0.01/0.00 0.07/0.00 0.20/0.01 0.40/0.02
0.00/0.00 0.12/0.00 0.60/0.01 0.84/0.02 0.94/0.07 0.98/0.20
0.01/0.00 0.59/0.00 0.91/0.01 0.98/0.05 0.99/0.23 1.00/0.54
0.05/0.00 0.84/0.00 0.98/0.01 1.00/0.10 1.00/0.44 1.00/0.77

AlwW|N|R]| 3

Die Periacene [2,2]PA (Perylen) und [3,2]PA (Bisanthen) wurden von Scholl und Mitarbeitern im
frihen 20. Jahrhundert hergestellt.® " Im Jahr 2010 konnten Kubo und Mitarbeiter das
substituierte Teranthen 24 ([3,3]PA)® und spater das substituierte Quateranthen 25 ([3,4]PA!
synthetisieren und kristallisieren (Abbildung 9). Um die Verbindung kinetisch zu stabilisieren und die
Loslichkeit zu erhohen, wurden an den reaktiven Randern tert-Butyl- und Mesitylgruppen eingebaut.
Untersuchungen der Geometrie und der physikalischen Eigenschaften von 24 und 25 deuten darauf
hin, dass die Molekiile im Grundzustand einen ausgepragten biradikalischen Charakter besitzen.
Theoretische Untersuchungen haben gezeigt, dass in Graphenfragmenten die ungepaarten
Elektronen sich durch die Stabilisierung liber die Bildung von Clar-Sextetten vorwiegend an den
zigzag-Kanten und nicht an den armchair-Kanten aufhalten.® Die von Kubo et al. aus den
Kristallstrukturanalysen ermittelten Geometrien von 24 und 25 spiegeln den biradikalen Anteil wider:
Die Resonanzstruktur mit dem biradikalen Anteil bewirkt eine Verkiirzung der Bindung a wegen
seines Doppelbindungscharakters (Abbildung 9), was in den Kristallstrukturdaten von 24 und 25 zu
sehen ist.[®88) AuRerdem zeigen die HOMA-Werte (harmonic oscillator model of aromaticity) fir die
auBenstehenden Ringe (fettgedruckte Ringe in der biradikalen Grenzstruktur (Abbildung 9)) einen
héheren benzoiden Charakter an. (882

M
e OO - o
| | | a
Coo o oo

n

DWW
|
(T

a

u

Mes Bisanthen 26 (n = 0)
24:n=1 Teranthen 27 (n=1)
25:n=2

Abbildung 9. a) Struktur der von Kubo und Mitarbeiter synthetisierten Periacenderivate 248 und 25[2%; b)
Resonanzstruktur von Bisanthen und Teranthen.

10
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In den 'H-NMR-Spektren von 24 und 25 sind keine Signale des entsprechenden aromatischen
Geriistes zu sehen, was auf thermisch besetzte Triplettspezies hinweist.[®8%! Wurde 24 abgekiihlt,
konnte eine Erhdhung der Linienscharfe beobachtet werden, wohingegen fiir 25 selbst bei einer
Temperatur von -92 °C keine Verdanderung der Signale beobachtet werden konnte. Diese Befunde
sind auf unterschiedliche Singulett-Triplett-Energiedifferenzen zuriickzufithren. Uber SQUID
(superconducting quantum interference device) Messungen konnte fiir 25 ein AEsr+Wert von
-16.0 ki/mol und fiir 24 ein AEst-Wert von -2.9 kJ/mol ermittelt werden.®8% Die Autoren merken an,
dass der geringe AEst-Wert von 24 darauf hindeutet, dass der Triplettzustand zu ca. 50 % bei RT
besetzt ist.®”) Die Halbwertszeit von 24 in Toluol an Luft wird auf 3 Tage eingeschatzt, 25 hingegen
hat unter diesen Bedingungen eine Halbwertszeit von 15 h.[888

Synthesen und Charakterisierungen von Periacenen sind im Ubersichtsartikel von Feng et al.
zusammengefasst.13!

11
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2.3 Aromatische Giirtel und Cyclacene

Aromatische Glirtel (carbon nanobelts, CNBs) sind doppelstrangige Makrocyclen, welche die
Seitenwandsegmente von chiralen, armchair- oder zigzag-Kohlenstoffnanordéhren (carbon nanotubes,
CNTs) darstellen (Abbildung 10).°? Dieser Molekiilgruppe wird eine groRe Aufmerksamkeit
geschenkt, da sie einzigartige physikalische und chemische Eigenschaften aufweisen soll.[?®2% CNBs
kénnen auch als Modelle fiir CNTs dienen, um wichtige Erkenntnisse zur Beziehung zwischen der
Struktur von CNTs und deren elektrischen und magnetischen Eigenschaften liefern.[%%2 Eine
weitere Motivation CNBs zu synthetisieren, ist ihre potentielle Anwendung als Template, um

einheitliche CNTs herzustellen.[103-20%]
8. /
S qig)
n-2 8

[2n]Cyclophenacen chiraler CNB [nCyclacen

Abbildung 10. Beispiele von CNBs.

Zur Gruppe der CNBs gehoren auch die Cyclacene, cyclische Analoga der Acene. Cyclacene besitzen
im Gegensatz zu den Acenen kein Clar-Sextett und sind zusatzlich noch gespannt, was mit einer
erhéhten Reaktivitat einhergeht.*®! Acene selbst sind bereits so reaktiv, dass sie ab einer gewissen
Lange nur noch bei wenigen Kelvin in einer Edelgasmatrix oder lber Oberflichenchemie ohne
Zersetzungsprozesse analysiert werden koénnen (Abschnitt 2.1). Dies erklart, warum trotz vieler
Versuche Cyclacene noch nicht hergestellt werden konnten.

2.3.1 Uberblick zur Synthese von aromatischen Giirteln

Zur Synthese und méglichen Anwendungen von CNBs gibt es einige Ubersichtsartikel.[®27]
Heilbronner schlug im Jahr 1954 Cyclacene fiir theoretische Untersuchungen vor (Abbildung 11).[0¢!
Im Jahr 1988 konnte die Arbeitsgruppe von Stoddart durch regio- und diastereoselektive Reaktionen
[12]Collaren herstellen (Abbildung 11).17 |n den folgenden Jahren stellten Cory et al.l’®! und
Schliter et al.’%! weitere Vorstufen zu CNBs her, konnten diese aber nicht aromatisieren. Im Jahr
2008 gelang es Jasti und Bertozzi Cycloparaphenylen (CPP) herzustellen.[**?! |tami et al. erzielten im
Jahr 2017 einen Durchbruch mit der Synthese eines vollstindig ungesittigten CNBs!*'Y, wihrend
Miao et al. im Jahr 2019 ein erstes chirales CNB herstellen konnten (Abbildung 11).1% Im Jahr 2020
konnte zum ersten Mal ein funktionalisiertes [8]Cyclacen detektiert werden.!**3! Dazu stellten Wang
et al. ein DDQ-Addukt her, welches einer Retro-Diels-Alder-Reaktion unter Abspaltung von DDQ im
MALDI-MS unterlag (Abbildung 11).%*3 Im Jahr 2021 konnten Chi et al.'** und Itami et al. %%
mehrfach benzanellierte Cyclacene herstellen (Abbildung 11). Angesichts der vielen Durchbriche in
den letzten Jahren ist davon auszugehen, dass sich in der Zukunft weitere Erfolge auf diesem
Themengebiet verzeichnen lassen.

12
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oY

n-11
[n]Cyclacene [12]Collaren [n]Cycloparaphenylene (CPP) Carbon nanobelts
vorgeschlagen: 1954 synthetisiert: 1988 synthetisiert: 2008 synthetisiert: 2017/2019
Heilbronner Stoddart Jasti Itami/Miao
Ar Ar
| Ar ﬂ
Et Et
Et

Ar = 3,5-dimethylphenyl

[8]Cyclacene Carbon nanobelt Carbon nanobelt
detektiert: 2020 synthetisiert: 2021 synthetisiert: 2021
Wang Chi Itami

Abbildung 11. CNBs, CPPs und deren Strukturformeln.

2.3.2 Computerchemische Untersuchungen von Cyclacenen

Es gibt eine Vielzahl von Publikationen, die sich mit der computerchemischen Untersuchung von
Cyclacenen befassen. Dabei wurden Vorhersagen Uber Struktur, Ringspannung, Aromatizitat und
elektronische Konfiguration der Cyclacene getroffen.[?0-100

Geometrie

Kim et al. schlugen vor, dass fir [n]Cyclacene drei verschiedene Valenzisomere der Symmetrien Dqp,
C,» und Dy existieren (Abbildung 12).°%) Nach Geometrieoptimierungen auf unterschiedlichen
Theorieniveaus konnte fiir [n]Cyclacene geschlussfolgert werden, dass Strukturen mit der Dpn
Symmetrie die stabilsten darstellen.[9293:9599,100]

Abbildung 12. Valenzisomere von [n]Cyclacenen.

Berechnungen zeigen, dass die C-C-Bindungen, welche von zwei Ringen geteilt werden langer sind als
die C-C-Bindungen an den Rindern des Cyclacens.[>-%>%% Beispielsweise berechneten Sancho-Garcia
et al. mit dem Theorieniveau MO06-2X/6-31+G* fur Cyclacene unterschiedlicher Linge
Bindungslangen zwischen 1.450 A und 1.465 A fir parallele C-C-Bindungen und Bindungslingen
zwischen 1.405 A und 1.414 A fir die duBeren C-C-Bindungen.® Somit kénnen Cyclacene als zwei

13
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vollstandig delokalisierte Polyenketten (Trannulene)**®! angesehen werden, welche durch lange C-C-
Bindungen miteinander verkniipft sind.[23:93-9599]

Ringspannung

Die Ringspannung von [n]Cyclacenen wurde von Cramer et al.l’% |tami et al.’® und Bettinger et
al.’® abgeschatzt. Dazu verwendeten die Gruppen eine Herangehensweise, welche von Hopf et
al."*”! fiir die Berechnung der Spannung von [n]Circulenen eingesetzt wurde. Die kiirzeste sich
wiederholende Gruppe in [n]Cyclacenen ist die (C4H;).,-Einheit. Die Ringspannung eines [n]Cyclacens
kann als Energiedifferenz zwischen der Gesamtenergie eines Cyclacens und der entsprechenden
spannungsfreien Verbindung beschrieben werden (Gleichung 1)1
ERingspannung = ECyclacen _nEég;;Iﬁzmgsfrei (1)

Gleichung 1 kann folgendermafRen umgeformt werden: es wird durch n geteilt, nach der
Gesamtenergie des Cyclacens umgestellt und den Term der Ringspannung um n erweitert, um
Gleichung 2 zu erhalten:

E 1
Cyclacen (C4Hy) 2
- = n: ERingspannung + ESpannungsfrei ( )

n n?
Werden die Gesamtenergien der Cyclacene berechnet, durch n geteilt und gegen n? aufgetragen,
ergibt sich eine Gerade, aus welcher nach einer Extrapolation der y-Achsenabschnitt der
spannungsfreien Energie einer (C4H;)-Einheit entspricht. Dies ldsst sich damit begriinden, dass bei
einer unbegrenzten Anzahl an Ringen (n = o) das Cyclacen an einzelnen (C4H;)n-Einheiten praktisch
planar und spannungsfrei ist.’%1%! Aus der Steigung der Geraden kann die Ringspannung abgelesen
werden. GemaR Rechnungen von Bettinger et al. auf dem TAO-PBE/6-31G(d)//TAO-LDA/6-31G(d)-
Theorieniveau ergibt sich: Ecycacen'n™ =1231.4-n"2-96287 kcal mol? mit einer Korrelation von
R?=0.9973.81 Die Energie einer spannungsfreien (CiH:)-Einheit entspricht 96287 kcal mol?,
wohingegen 1231.4:n% kcal mol! der Ringspannung einzelner (CsH,)-Einheiten im [n]Cyclacen
entspricht. Somit kann die Ringspannung des [n]Cyclacens lber 1231.4-n' kcal mol?! bestimmt
werden.® Mit dieser Methode berechneten Itami et al. Ringspannungen fiir verschiedene CNBs mit
dem B3LYP/6-31G(d)-Theorieniveau.® Fiir [n]Cyclacen wurde eine Ringspannung von 1324.3-n* kcal
mol? berechnet (R? = 0.9971)F,

Die Ringspannung von Cyclacenen kann auBerdem lber homodesmotische Reaktionen abgeschatzt
werden (Abbildung 13).°2%8 Bettinger et al. konnten somit eine Ringspannung von 1227.9-n! kcal
mol™* mit dem TAO-PBE/6-31G(d)//TAO-LDA/6-31G(d)-Theorieniveau berechnen.®®

N
n-8
[n]Cyclacen [n+1]Acen

Abbildung 13. Beispiel einer homodesmotischen Reaktion, um die Ringspannung von [n]Cyclacen zu
berechnen.
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Einige berechnete Ringspannungen sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass die
Ringspannungen je nach Berechnungsmethode variieren. GemaR den Rechnungen sind kleine
Cyclacene (n=6-8) sehr gespannt und die Ringspannung nimmt mit zunehmender Linge der
Cyclacene ab.

Tabelle 3. Berechnete Ringspannungen von [n]Cyclacen (n=6-16) Uber verschiedene Methoden und
Theorieniveaus (kcal mol?)

B3LYP/6-31G(d)®@ TAO-PBE/6- MO06-2X 6-31 TAO-PBE/6-
n 31G(d)//TAO- +G*1921 2] 31G(d)//TAO-
LDA/6-31G(d)"® LDA/6-31G(d)"® [

6 220.7 205.2 226.0 204.7

7 189.2 175.9 204.3 175.4

8 165.5 153.9 178.8 153.5

9 147.1 136.8 174.5 136.4

10 132.4 123.1 156.4 122.8

11 120.4 111.9 158.2 111.6

12 110.4 102.6 - 102.3

13 101.9 94.7 - 94.5

14 94.6 88.0 - 87.7

15 88.3 82.1 - 81.9

16 82.8 77.0 - 76.7

[a] homodesmotische Reaktionen

Elektronische Konfiguration

Die elektronische Konfiguration der [n]Cyclacene wurde ausgiebig Uber computerchemische

1.19293:95-100] Frijhere Rechnungen von Kim et al.”® und Houk et al.®® unter

Berechnungen untersuch
Verwendung der DFT-Methode prognostizierten eine steigende Singulett-Triplett-Energiedifferenz
mit steigendem n. Spater konnten Leininger et al. Gber die Complete-Active-Space-Self-Consistent-
Field-Methode zeigen, dass die Singulett-Triplett-Energiedifferenz exponentiell mit steigender
Cyclacenlédnge sinkt und einen Wert zwischen 0.14 und 0.16 eV erreicht, wenn n gegen unendlich
strebt.’”’ Rechnungen konnten zeigen, dass im Gegensatz zu den Acenen, die elektronischen
Eigenschaften der Cyclacene ein oszillierendes Verhalten abhdngig von der Ringanzahl n
aufweisen.®>93%8 GemaR Berechnungen von Chai et al. mit der TAO-DFT-Methode ist ab n > 30 das
oszillierende Verhalten der Singulett-Triplett-Energiedifferenz in Cyclacenen zu vernachlassigen und
die Singulett-Triplett-Energiedifferenz der Cyclacene gleicht sich der Singulett-Triplett-

Energiedifferenz der Acene an (Abbildung 14).°¢!
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—a— [n]Cyclacen
—o— [n]Acen

AEg 1 (kcal mol™)
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Abbildung 14. Singulett-Triplett-Energiedifferenz AEst von [n]Cyclacen und [n]Acen als Funktion von der Anzahl
an Ringen n, berechnet von Chai et al. mittels TAO-DFT.[%®!

Damit haben kleinere Cyclacene mit einer geraden Anzahl an Ringen n die grofRere Singulett-Triplett-
Energiedifferenz und sind somit stabiler als diejenigen mit einer ungeraden Anzahl an Ringen."®® Ein
oszillierendes Verhalten liegt gemaR der TAO-DFT-Methode auch in dem vertikalen
lonisierungspotential und der vertikalen Elektronenaffinitdt vor.®! Diese Werte lassen darauf
schlieBen, dass Cyclacene mit einer ungeraden Anzahl an Benzolringen einen starkeren
Radikalcharakter besitzen als jene mit gerader Anzahl an Benzolringen.® Tiirker et al. erklaren das
oszillierende Verhalten der Cyclacene durch den ,cryptoannulenic effect”.®>** Die duBeren Rinder
des Cyclacens kénnen je nach RinggroRe bzw. Elektronenanzahl entweder als ein 4k- oder als ein

4k+2-Typ beschrieben werden (k ist eine natirliche Zahl), die wiederum Einflisse auf die
Eigenschaften der Molekiilorbitale hat.°*%%

Rechnungen von Houk et al. unter Verwendung von DFT mit uneingeschriankt gebrochener
Spinsymmetrie (USB-B3LYP/6-31G(d)) zeigten, dass [n]Cyclacene ab n>6 einen offenschaligen
Singulettgrundzustand haben.®® Weitere Rechnungen kommen zu dem Ergebnis, dass Cyclacene
einen offenschaligen Singulettgrundzustand besitzen.®>°®°7! Fiir gréRBere Cyclacene wird analog zu
den Acenen ein zunehmend polyradikaler Charakter im Grundzustand erwartet.”®
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2.1.3 Bisherige Syntheseversuche von aromatischen Giirteln und Cyclacenen

In diesem Abschnitt werden bedeutende Synthesen von CNBs vorgestellt, welche Ahnlichkeiten zu
den Synthesen der Makrocyclen in Abschnitt 6 haben.

2.1.3.1 Beitrag der Arbeitsgruppe Stoddart zu Cyclacenen

Stoddart und Mitarbeiter arbeiteten an der Synthese von [12]Cyclacen (28) und dessen Vorstufen.[*%”]
Dabei wurden partiell gesattigte Bander mit bifunktionellen Monomeren in einer sich
wiederholenden Diels-Alder-Oligomerisierung hergestellt (Schema 4).

A

31

Schema 4. Retrosynthese von Stoddart, um [12]Cyclacen (28) herzustellen.[*0”]

Die Monomere, das Dien 31 und das Dienophil 30 beinhalten aus zwei Griinden Sauerstoffbriicken:
zum einen um zunéachst die Krimmung und Starrheit der Monomere zu gewahrleisten, sodass daraus
ein cyclisches Molekiil einer gewissen Grofle aufgebaut werden kann; zum anderen lassen sich
Sauerstoffbriicken im Allgemeinen gut entfernen, was notig ist, um anschliefend eine komplette
Aromatisierung zu erreichen.

Die Bausteine 30 und 31 besitzen jeweils zwei diastereotope Seiten. Somit waren in einer Diels-Alder-
Reaktion flir das 1:1-Addukt (bestehend aus einem Dien und einem Dienophil) vier verschiedene
Diastereomere moglich. Diese resultieren aus insgesamt acht verschiedenen Diels-Alder-
Ubergangszustanden (Abbildung 15). Stoddart und Mitarbeiter konnten nur die Bildung eines
Isomers beobachten. Diese Diastereoselektivitit erkldren Stoddart et al. mithilfe der
Grenzorbitaltheorie und sterischen Effekten in den Ubergangszustinden.’®” Die Elektronendichte
der endo-Seite ist abgesenkt und die der exo-Seite erhoht. Dies ist unter anderem darauf
zuriickzufiihren, dass die Olefineinheiten des Dienophils 30 leicht pyramidalisiert sind. 77 Um die
Torsionsspannung der Wasserstoffatome, welche an die Briickenkopfatome gebunden sind, zu
minimieren, drehen sich die olefinischen Wasserstoffatome in Richtung der endo-Seite und
verdndern somit die Elektronendichte der Grenzorbitale.[%”!

Flr eine glinstige Wechselwirkung des Diens mit dem Dienophil wiirden sich die elektronenreichen
und die elektronenarmen Seiten annahern. GemaR der Grenzorbitaltheorie ware somit exo-1/endo-2
oder endo-1/exo-2 begiinstigt, was durch vier mégliche Ubergangszustinde realisiert werden kann.
Wird zudem der sterische Einfluss der Sauerstoffbriicke beriicksichtigt, verbleibt noch ein gilinstiger
Ubergangszustand.!*?’!
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a)

o] O,— exo-1 o]

. 4 €Xx0-2
: Io Elektronenreich N Elektronenreich
30 ~__~ endo-1 7 31

Elektronenarm

~__~ endo-2
Elektronenarm

Abbildung 15. a) Grenzorbitale des Dienophils 30 und des Diens 31; b) Elektronisch bevorzugte
Ubergangszustiande. Der sterisch am besten zugingliche Ubergangszustand ist eingerahmt.

Um Kohnken 29, ein Hexaepoxyoctacosahydroderivat von [12]Cyclacen zu synthetisieren, sind
mehrere Synthesewege ausgehend von Dienophil 30 und Dien 31 méglich (Schema 5).

b)

30 61 % (AT)

24 % (AT)
j\/&& 3,6 % (AT)

oder 48 % (Ap)

d)
20 % (Ap)

Schema 5. Verschiedene Zugangswege (b, ¢, €) zum Kohnken 29. Ausbeuten sind in Prozent angegeben.
Reaktionen, welche bei einem Druck von {iber 10 kbar durchgefiihrt wurden, sind mit einem Ap

gekennzeichnet. Reaktionen, die bei Atmosphdrendruck und thermisch ablaufen, wurden mit einem AT
gekennzeichnet.[10]
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Aus den Verbindungen 30 und 31 konnten Stoddart et al. durch Diels-Alder-Reaktionen das 2:1-
Addukt 32 und das 1:1-Addukt 33 unter Atmospharendruck in siedendem Toluol generieren.!*”]
Wurde eine aquimolare Menge an 30 und 31 unter diesen Reaktionsbedingungen umgesetzt,
konnten Stoddart et al. keine Polymerisation beobachten, was die Autoren mit einer hohen
Reaktionsbarriere bei einer weiteren Diels-Alder-Reaktion von 30 mit 32 bzw. 33 begriindeten.?”!
Aufgrund der verminderten Reaktivitat erfordert die Reaktion mit dem bisdienophilen Baustein 30
einen hohen Druck (Schema 5). Kohnken 29 konnte teilweise aromatisiert werden (Schema 6). Im
ersten Schritt konnten zwei Sauerstoffbriicken mit TiCls/LiAlHs von 29 entfernt werden und
Verbindung 35 wurde erhalten. Im nachsten Schritt konnten vier Wassermolekiile entfernt werden,
die jeweils formal aus einer Sauerstoffbriicke und den beiden benachbarten Wasserstoffatomen
entstehen. Wurde 35 dehydratisiert, konnte Verbindung 37 erhalten werden. Es gab keine Hinweise
auf die Bildung des zu erwarteten Produktes 36.°”7 Versuche, Verbindung 37 vollstindig zu
aromatisieren waren erfolglos. Dabei wurden verschiedenste Dehydrogenierungsmittel wie Pd/C,
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ), 2,3,5,6-Tetrachlor-2,5-cyclohexadien-1,4-dion
(Chloranil) unter verschiedenen Reaktionsbedingungen verwendet. Bei einer Birch-Reduktion von
Verbindung 37 wurde das symmetrische und duRerst stabile [12]Collaren 38 erhalten.1?”!

28

Schema 6. Partielle Aromatisierung von Kohnken 29. Eine Synthese von [12]Cyclacen 28 mithilfe verschiedener
Oxidationsmittel konnte nicht erfolgen.1%”]

Da die Stabilitat linear anellierter polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe mit der Anzahl von
[a,d]-verbundenen Ringen sehr schnell abnimmt3¥, synthetisierte die Arbeitsgruppe von Stoddart
cyclische sechsgliedrige Ringe, welche [a,c]-verbundene Einheiten enthalten (Schema 7)**®), Stoddart
et al. beschreiben Verbindung 42 als ein lber o-Bindungen verbundenes Annulen mit 22 und 26
Hiickel-n-Elektronen in den Polyen-Ringen.''® Die Arbeitsgruppe erhoffte sich, dass diese
[4n+2]Annulene Aromatizitit aufweisen und demnach stabil sein kénnten.''® Jedoch konnte
Verbindung 41 nicht weiter aromatisiert werden und der Zugang zu Verbindung 42 bleibt immer
noch verschlossen. 1
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Schema 7. Synthese und partielle Aromatisierung eines aus [a,c]-Einheiten bestehenden Makrocyclus 40.18!

2.1.3.2 Beitrag der Arbeitsgruppe Cory zu Cyclacenen

Nachdem Stoddart et al. im Jahr 1987 Kohnken 29 synthetisierten, dieses aber nicht zum Cyclacen
umsetzen konnte, bemiihten sich andere Arbeitsgruppen darum, CNBs herzustellen. Im Jahr 1996
schlug Cory eine andere Synthesestrategie vor mit dem Ziel, das [8]Cyclacenderivat 46 herzustellen
(Schema 8).1*%! Hierbei wurden die bifunktionellen Monomere 43 und 44 in einer doppelten Diels-
Alder-Reaktion eingesetzt.['*®! Stoddart et al. verwendeten starre Monomere, wohingegen in dieser
Synthesestrategie flexible Monomere zum Einsatz kamen. Cory et al. erklaren, dass diese Flexibilitat
zu einer ,natlrlichen” RinggroBe mit einer geringeren Ringspannung fihren sollte, dessen
Aromatisierung leichter vonstatten gehen sollte.'**! Als Edukte wurden dabei das starre Dienophil 43
und das flexible Dien 44 eingesetzt. Bei der Diels-Alder-Reaktion zwischen 43 und 44 war eine
Makrocyclisierung der Polymerisation bevorzugt, welche zur Bildung von 45 fiihrte.[**°]

) 0]

o) 43 O Dioxan, Reflux
Tan .7 K0
R R 69 % }
45

NS
46
= AN
R 44 R

Schema 8. Synthese des Makrocyclus 45, die Synthese von CNB 46 konnte nicht erfolgen. R=Hexyl.[***!

Ausgehend von 45 wurde Uber drei Aromatisierungsversuche berichtet, die alle Teilerfolge aufwiesen
(Schema 9).1'%! |m ersten Aromatisierungsversuch lieferte die Dehydrogenierung von 45 mit DDQ
Verbindung 47, wobei das aromatische System von Benzol auf Naphthalin erweitert werden konnte
(Schema 9a). Bei einem weiteren Aromatisierungsversuch wurde 45 mit m-CPBA umgesetzt, um das
resultierende Epoxid 48 anschlieRend mit p-TsOH zu dehydratisieren. Anstatt des erwiinschten 50,
welches eine Anthraceneinheit beinhaltet, wurde das Dien 49 gebildet. Verbindungen 49 und 50 sind
im gleichen AusmaR ungesittigt (Schema 9b).'%®! |m letzten Aromatisierungsversuch wurde 45
zunachst mit Pyridiniumchlorochromat (PCC) umgesetzt, was zur Bildung von 51 flihrte. Eine weitere
Oxidation von 51 mit Sauerstoff in einer Mischung aus Ethanol und Kaliumhydroxid resultierte in
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keiner Aromatisierung, sondern in einer Mischung aus Produkten aus einer Reaktion mit dem
Ethanolat (Schema 9c).[1%8!

a)
DDQ
R R__ » R R
95 %
OOVt TN v
45 47
m-CPBA
R R — . R R
90 %
R R R\ /"R
o) o)
45 48

52

Schema 9. Verschiedene Aromatisierungsversuche ausgehend vom Makrocyclus 45. R=Hexyl.[1%!

2.1.3.3 Beitrag der Arbeitsgruppe Schliiter zu CNBs

Durch die erfolglosen Syntheseversuche zu Cyclacen von Stoddart und Cory wurde vermutet, dass die
Synthese von Cyclacenen unmoglich sei.*® Als Griinde gelten deren geringe Singulett-Triplett-
Energiedifferenz und hohe Ringspannung, was eine hohe Reaktivitdt zur Folge hat. Daher schlug
Schllter im Jahr 2003 mit Verbindung 58 einen aromatischen Makrocyclus als Syntheseziel vor,
welcher eine Giirtel-Region des [84]Fulleren darstellt (Schema 10).1'%! Der sogenannte ,Schliiter-
Belt“ 58 beinhaltet einen fiinfgliedrigen Ring, welcher die Ringspannung minimieren soll.[**!
AulRerdem lassen sich im Gegensatz zum Cyclacen bei dem Schliter-Belt Elektronensextette
formulieren, was gemdaR Clars Elektronensextettregel mit einer erhohten Stabilitdt assoziiert
wird. 3334
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Schema 10. Synthese und teilweise Aromatisierung von 56. Der Schliiter-Belt 58 konnte nicht synthetisiert
werden. R=Hexyl.[1%?!

Im Gegensatz zu den Synthesen von Stoddart und Cory, welche zwei unterschiedliche Monomere
verwendeten, wurde in der Synthese von Schliiter das bifunktionelle Monomer 55 eingesetzt
(Schema 10). Der Makrocyclus 56 wurde in einer flinfstufigen Reaktion ausgehend von
Dihydropyracylen 53 und der Isobenzofuranvorstufe 54 aufgebaut.'® Bei der Dehydratisierung von
56 konnten mittels p-TsOH nur zwei der vier moglichen Wassermolekiile entfernt werden um 57 zu
erhalten.!’®! Die Verbindungen 56 und 57 wurden mit einer Vielzahl von Brgnsted-Siuren und Lewis-
Sauren behandelt, doch der vollstandig aromatische Makrocyclus 58 konnte nicht erhalten
werden.[*%! Beispielsweise wurde 57 in konzentrierter H,SO4 bei 150 °C fiir 24 h behandelt, doch eine
Dehydratisierung wurde nicht beobachtet.’*®! |Im Gegensatz dazu konnen analoge lineare
Verbindungen mit einer Vielzahl von Reagenzien unter deutlich milderen Bedingungen dehydratisiert
werden.?!

2.1.3.4 Beitrag der Arbeitsgruppe Peiia zu CNBs

Rastertunnelmikroskopie (STM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) mit funktionalisierten Spitzen
ermdglichen die Charakterisierung von hochreaktiven Verbindungen.®*12®!  Dazu wird die zu
untersuchende Verbindung im UHV (Ultrahochvakuum) auf Miinzmetalleinkristallen mit definierter
Oberflachenstruktur untersucht.l®2*?°! Da Versuche, Cyclacene iiber nasschemische Arbeitsmethoden
zu synthetisieren bisher nicht funktioniert haben, starteten Gross und Pefia den Versuch [8]- und
[10]Cyclacene lber Oberflaichenchemie herzustellen. Dazu wurden die Tetraepoxyverbindungen 63
und 68 auf einer inerten Oberflache (Cu(111)) bei geringen Temperaturen im Ultrahochvakuum als
Submonolage abgeschieden (Schema 11). Uber spitzeninduzierte Reaktionen wurden die
Tetraepoxycyclacene 63 und 68 desoxygeniert.*?! Die cyclischen Vorstufen 63 und 68 wurden iiber
die entsprechenden Arine liber Diels-Alder-Reaktionen hergestellt (Schema 11).1124

Das [8]Cyclacengeriist 63 wurde (iber eine vierfache Cycloaddition der bifunktionellen
Zwischenstufe 62 hergestellt, welche eine Dien- und eine Dienophileinheit enthédlt (Schema 11a).
Dazu wurde das Triflat 59 mit Tetrazin 60 umgesetzt, um das Isobenzofuranderivat 61 herzustellen,
welches nach Zugabe einer Fluoridquelle zum Arin 62 umgesetzt werden konnte. Ausgehend von
Triflat 59 betrug die Gesamtausbeute der , Eintopfreaktion” zur Synthese von 63 5 %.*?%
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Das [10]Cyclacengeriist 68 wurde liber mehrere Stufen aus dem Diepoxyanthracen 30 hergestellt
(Schema 11b). Die Cycloaddition zwischen zwei Aquivalenten des Bistriflates 65 und einem
Aquivalent des Benzodifurans 64, welches iiber die Reaktion von 30 und 60 generiert wurde,
produzierte vier Isomere anti-66a/b und syn-66a/b in einer Gesamtausbeute von 43 %. Nach der
Zugabe von CsF wurde das Gemisch der beiden Regioisomere syn-66a und syn-66b mit
Benzodifuran 64 umgesetzt, um Verbindung 68 in einer Ausbeute von 15 % zu erhalten.!*?!l

Uber STM- und AFM-Messtechnik wurden die Vorstufen 63 und 68 auf einer Cu(111)-Oberflache
schrittweise desoxygeniert und charakterisiert.’?! Nachdem eine Desoxygenierung von 63 und 68
lber STM stattfand, ergaben die AFM-Aufnahmen, dass das erste und das zweite Sauerstoffatom
erfolgreich entfernt werden konnte. Fir die Vorstufe 63 konnten die teilweise aromatisierten
Produkte 63_30 und 63_20 erhalten werden (Schema 12). Weitere Versuche, das dritte
Sauerstoffatom aus der Vorstufe 63_20 zu entfernen, filhrten zu einer Zersetzung des Molekiils.!*?!!
Rechnungen der Autoren mit der Dichtefunktionaltheorie legen nahe, dass die Energie zur
Desoxygenierung umso hoher ist, je weniger Sauerstoffatome in den Substraten vorhanden sind.*?%
Die Rechnungen suggerieren jedoch, dass es im Fall von groReren Vorstufen moglich sein sollte,
Cyclacene durch Desoxygenierung zu erzeugen.*?!

N—N
a py— H—p B 7
) e Ex=o \

TfO 0
v Tfo:@i/\o = ' / x
—_—
™S DCM/MeCN ~ 5o O o

TMS

59 \
61 o= (6]

62 63

TfO R4
e T
T™MS Rz
™S 65 ™S

b)

anti-66a/b

60 S5 —= N !
oo o _ P 3% TfO R
TN S0 SO SS
64
30 ™S syn-66al/b Ra

a: R1= OTf, R2= TMS
b: R1= TMS, R2= OoTf

0
\ (S Sy

i CsF, DCM/MeCN
) ey
64 67

Schema 11. a) Synthese von Tetraepoxycyclacen 63; b) Synthese von Tetraepoxycyclacen 68.12%

23



2 Theoretische Grundlagen

[8]Cyclacen

Schema 12. Schematische Darstellung der schrittweisen Desoxygenierung des Makrocyclus 63 auf einer
Cu(111)-Oberflache. Nur das erste und das zweite Sauerstoffatom konnten entfernt werden, um 63_30 und
63_20 zu erzeugen. 63_10 und [8]Cyclacen konnten nicht auf der Oberfliche nachgewiesen werden.*?

2.1.3.5 Beitrdage der Arbeitsgruppe Itami und der Arbeitsgruppe Chi: Synthese von

mehrfach benzanellierten Cyclacenen

Die beiden Arbeitsgruppen Chi** und Itami®*® haben von der Synthese, Isolation und
Charakterisierung der CNBs 69 und 70 berichtet, welche benzanellierte 18-gliedrige und
zwolfgliedrige Cyclacenderivate sind (Abbildung 16). Um die geringe vorhergesagte Singulett-Triplett-
Energiedifferenz von [n]Cyclacenen zu (iberwinden, wurden sechsgliedrige Ringe am Cyclacenrand
anelliert. Verbindung 69 enthalt insgesamt 18 und Verbindung 70 zwolf aromatische Sextette.
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Abbildung 16. Die CNBs 69 und 70, welche durch Itami et al. bzw. Chi et al. synthetisiert werden
konnten.[114115]

Bei den Syntheserouten, die zu den CNBs 69 und 70 fiihren, wurden Diels-Alder-Reaktionen von
Furan oder Furanderivaten mit Arinen eingesetzt (Schema 13). Bei der Syntheseroute von Chi wurde
das Bisarin, welches aus 71 erzeugt wurde, mit 72 umgesetzt, um die CNB-Vorstufe 73
herzustellen.™* Verbindung 73 wurde reduktiv aromatisiert, um das CNB 69 iiber diese beiden
Schritte in einer Gesamtausbeute von 0.32 % zu erhalten. Itamis Arbeitsgruppe verwendete, ebenso
wie Chi, das Bis(tert-butyl)tetrabrompyren als Ausgangsmaterial und setzte dieses mit Furan um, um
die gewinkelte Verbindung 74 zu erhalten.!*® Die Dimerisierung von 74 zu 75 war nur in
Anwesenheit von Hexafluorbenzol als Templat moglich. Verbindung 75 wurde mit niedervalentem
Titan zum CNB 70 reduziert. Die Gesamtausbeute von 70 betrug 5.4 % lber diese beiden Schritte.

Uber die Benzanellierung am Rand des Cyclacens konnten die CNBs 69 und 70 als stabile
Verbindungen isoliert werden. Die Rontgenstrukturanalyse der CNBs zeigen Durchmesser von 1.4 nm
fir 69 und 0.92 nm fir 70. Rechnungen zufolge ist der Triplett-Zustand von 69 70.5 kcal mol?
oberhalb des Singulettzustandes (B3LYP/6-31G*).'?2 Bei [18]Cyclacen erwartet man gemaR
computerchemischen Rechnungen eine geringere Singulett-Triplett-Energiedifferenz (Abbildung 14).
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Arin-Erzeugung;
Diels-Alder-Dimerisierung

72 Arin-Erzeugung;

Diels-Alder-Reaktion

Reduktive Aromatisierung;
Niedervalentes Titan

70

Reduktive Aromatisierung; Ry:Bu

Niedervalentes Titan

Schema 13. a) Synthese des CNB 69; b) Synthese des CNB 70.[114115]

69

Im Abschnitt 2.1.4 wurde beschrieben, dass Acene, die um eine Pyreneinheit erweitert wurden,
elektronisch isoliert sind, was von gewinkelten Acen- und Pyreneinheiten in CNBs auch erwartet
werden kann. Die Stabilitdit, die hohe Singulett-Triplett-Energiedifferenz und die Clar-
Elektronensextettregel geben Hinweise darauf, dass die Acen- und Pyreneinheiten in 69 und 70
isoliert sind.[1*4115] Das UV/Vis-Spektrum von CNB 69 ist im Gegensatz zu der Substruktur 76 nur
leicht bathochrom verschoben und die entsprechenden NICS(0)-Werte von 69 (Ri, R; =H) sind
weitere Hinweise fir die fehlende elektronische Wechselwirkung zwischen den Acen- und
Pyreneinheiten (Abbildung 17).11141%%]

Der nachste Schritt um die faszinierenden Eigenschaften der zigzag-CNTs besser zu verstehen,
besteht darin, ein substituiertes Cyclacen oder Cyclacen selbst herzustellen.
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b) _

69’

Abbildung 17. a) Strukturformel von 76, welches eine Substruktur von 69 darstellt; b) NICS(0)-Werte der

Ringzentren von CNB 69‘ (Ri,R2=H), berechnet mit dem GIAO B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d)-
Theorieniveau,!!1411%!
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3 Zielsetzung

Ein Ziel dieser Arbeit war die Synthese von [13]Acen, welches in einer Matrix oder mittels
Oberflichenchemie untersucht werden sollte. Uber UV/Vis/NIR-Spektroskopie, AFM und STM-
Untersuchungen kdénnen dann wichtige Erkenntnisse lber den elektronischen Grundzustand oder
Uber den HOMO-LUMO-Abstand gewonnen werden. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit bestand darin,
[n]Cyclacengeriiste verschiedener GrofRe (n=8,11,12) herzustellen, um diese anschliefend zu
aromatisieren. Zuletzt sollten Vorstufen zu Periacenen synthetisiert werden.

Wie im ersten Absatz beschrieben, sind langere Acene aufgrund ihrer geringen Singulett-Triplett-
Energiedifferenz reaktive Spezies, welche nur bei tiefen Temperaturen in einer Matrix oder mittels
Oberflichenchemie synthetisiert und untersucht werden kénnen. In deren Synthesestrategien®*3!
wird deshalb das m-System durch Schutzgruppen unterbrochen, um im letzten Schritt eine
Aromatisierung durch Entfernung der Schutzgruppen herbeizufiihren. Cyclacene haben im Vergleich
zu den Acenen kein Clar-Sextett und sind zusatzlich noch gespannt, was mit einer Erhéhung der
Reaktivitidt einhergeht.’) Mit steigendem n sinkt zwar die Ringspannung, was zu ungespannteren
[n]Cyclacenen fihrt, jedoch sinkt bei steigendem n auch die Singulett-Triplett-Energiedifferenz was
mit einer erhdohten Reaktivitdt einhergeht. Daher muss ein Kompromiss in der Cyclacenldange
gefunden werden. So lassen sich in der Literatur Synthesen fiir Cyclacengeriste verschiedener GrolRe
finden mit n = 81081131211 1 gl121l  13[107.1141 1811151 Der Einbau von gewinkelten Bausteinen zu einem
teilweise gesattigten Cyclacengeriist mit anschlieBender Aromatisierung stellt eine gangige Strategie
zum Aufbau Makrocyclen dar.[t%%3]

In einigen Acensynthesen wurden die Acengeriiste zunachst (iber das gewinkelte Dien 4 aufgebaut
um spater eine Aromatisierung herbeizufiihren.l67.10121 Badji¢ et al. stellten 2019 die gewinkelte
Dienophilvorstufe 77 dar, welche wie das Dien 4 {iber eine Ethenobriicke verfiigt (Abbildung 18).1123!

XA DO0CE -
4 77 Br Br

Abbildung 18. Strukturformeln von 4 und 77 welche in der Acen- und Cyclacensynthese zum Einsatz kommen
sollen.

In dieser Arbeit sollen durch Diels-Alder-Reaktionen das Dien 4 und die Dienophilvorstufe 77 in
Cyclacen- und Acengeriste eingebaut werden. Sind die Bausteine 4 und 77 in das entsprechende
Zielmolekil 78 eingebaut, kann es (ber Diol 79 zu a-Diketon 80 oxidiert werden (Schema 14). Im
letzten Reaktionsschritt kann a-Diketon 80 bei tiefer Temperatur in eine Matrix eingebaut werden,
um Uber eine Belichtung die aromatische Verbindung 81 unter CO-Abspaltung zu generieren.

~ b ~ HO - ~ O - ~ b
IO = oo e e
- ~ -7 HO AN -7 O AN - ~
78 79 80 81

Schema 14. Allgemeines Schema, um die Ethenobriicke in 78 in die photochemische Schutzgruppe in 80 zu
Uberfiihren, um diese anschliefend unter Belichtung und CO-Abspaltung zu entfernen. a) Oxidation zum Diol;
b) Oxidation zum a-Diketon; c) Decarbonylierung.
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3 Zielsetzung

Die Verwendung dieser photochemischen Schutzgruppe bietet einige Vorteile in der Synthese
hoherer Acene. Die Acenvorstufen sind stabil, 16slich und die Belichtung lauft in hohen Ausbeuten ab.
Die Stabilitat der Acenvorstufen beruht auf der Unterbrechung des konjugierten T-Systems.

In dieser Arbeit sollen auerdem Cyclacen- und Acengeriste iber Reaktionsprodukte von Furan mit
Arinen und deren Folgereaktionen aufgebaut werden (Schema 15). Hierbei kann ein Arin
beispielsweise aus einem Dibromaryl 82 oder aus einem Aromaten mit einer benachbarten TMS- und
OTf-Gruppe 83 als Ausgangsverbindung erzeugt und in situ mit Furan umgesetzt werden
(Schema 15). Im néachsten Schritt kann das Furanaddukt 84 zu einem Isobenzofuran 85 umgesetzt
werden, beispielsweise durch die Reaktion mit 3,6-Di-2-pyridyl-1,2,4,5-tetrazin (60).[*311>121 Das
Isobenzofuran 85 kann danach mit einem Arin umgesetzt werden, um die gekrimmte Verbindung 86
zu erzeugen. Der Ether 86 kann desoxygeniert werden, um Verbindung 81 zu generieren. Das
Furanaddukt 84 kann aber auch mit einem Dien umgesetzt werden, um das gekrimmte
Reaktionsprodukt 87 zu erzeugen. Verbindung 87 kann dehydratisiert werden, um 88 zu erzeugen.
Durch eine Dehydrierung mit beispielsweise DDQ, Chloranil oder einem Palladiumkatalysator mit
einem Transferhydrierungsreagenz kann dann Verbindung 88 zu 81 aromatisiert werden.

~. R
N&N -7 R,

N 82R1=R2=Br

—
o h 83 Ry = TMS, R, = OTf
R \ 7 Py
_ 0
P RZ e Pie - S~
82 R1 = R2 =Br 84 85 86

83 R, = TMS, R, = OTf ‘ j l
— o —|
87 88

81

Schema 15. Allgemeines Schema zur Reaktion von Furan mit Arinen und deren Folgereaktionen, um Acene und
Makrocyclen aufzubauen.

In der Literatur konnten einige Acengeriiste und Makrocyclen Uber Isobenzofuran-Zwischenstufen
hergestellt werden. So konnten Moresco et al. ein Dodecacengeriist Uber Diels-Alder-Reaktionen
zwischen Arinen und Isobenzofuranen aufbauen.™ Um den Makrocyclus 56 aufzubauen,
dimerisierten Schliter et al. den Baustein 55, welcher ein Isobenzofuran und eine Dienophil enthalt
(Abschnitt  2.1.3.3, Schema 10).'?*! PpPefia et al. konnten ebenfalls [8]Cyclacen- und
[10]Cyclacengeriste Uber Diels-Alder-Reaktionen zwischen Arinen und Isobenzofuranen (Abschnitt
2.1.3.4, Schema 11) herstellen.*?Yl |tami et al. ®* und Chi et al.'¥ konnten ebenfalls {iber

Isobenzofurane Makrocyclen aufbauen (Abschnitt 2.1.3.5, Schema 13).
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4 Synthese der Bausteine von Acengeriisten und Makrocyclen

4 Synthese der Bausteine von Acengeriisten und Makrocyclen

In diesem Kapitel werden die Synthesen der einzelnen Bausteine beschrieben. Die Bausteine kdnnen
Uber Diels-Alder-Reaktionen zu Acengeristen oder Makrocyclen umgesetzt werden. Daflir missen
die Bausteine sich in ein Dien oder ein Dienophil Gberfiihren lassen konnen. AuRerdem missen die
Bausteine funktionelle Gruppen haben, die sich in spateren Reaktionsschritten unter Aromatisierung
entfernen lassen kénnen.

4.1 Synthese von Dien 2,3,5,6-Tetramethylidenbicyclo[2.2.2]oct-7-en (4)

Dien 4 wurde Uber eine flnfstufige Synthese, ausgehend von Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-
tetracarbonsiuredianhydrid (3), synthetisiert (Schema 16).[225126] Das Dianhydrid 3 wurde mit Ethanol
in Toluol verestert, wobei der Katalysator p-TsOH zugesetzt wurde. Das durch die Veresterung
freigesetzte Wasser wurde mithilfe eines Soxhlet-Extraktors an ein Molsieb mit der PorengroRe 3 A
gebunden, welches alle 24 h ausgetauscht wurde. Der all-cis-Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-
tetracarbonsauretetraethylester (89) wurde nach einer Reaktionszeit von insgesamt 72 h in einer
Ausbeute von 80 % isoliert. Eine anschlieende Isomerisierung mittels K,COs in siedendem Ethanol
flhrte zum all-trans-Ester (90). Aufgrund unvollstandiger Isomerisierung konnte das Produkt nicht als
Reinsubstanz isoliert werden, sondern lag als Isomerengemisch (ca. 20 % 89 und 80 % 90) vor. Das
Isomerengemisch wurde mit LiAlH4 in absolutem THF zum Tetraalkohol 91 umgesetzt. Nach 96 h
wurde die Reaktion aufgearbeitet. Das Produkt wurde UGber Kieselgel filtriert und anschlieRend mit
heiBem Ethanol extrahiert, um 91 in einer Ausbeute von 80 % zu erhalten. Der Tetraalkohol wurde
flr 12 h mit einer Losung aus SOCI; in trockenem Pyridin bei 80 °C erwarmt, um das Produkt 92 in
einer Ausbeute von 37 % zu erhalten. AnschlieBend wurde 92 mit t-BuOK in trockenem THF tber 72 h
bei 70 °C umgesetzt. Die Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte liber eine kurze, mit desaktiviertem
Aluminiumoxid befillte Chromatographiesdule mit n-Pentan als Laufmittel. Das Produkt 4 wurde in
einer Ausbeute von 65 % erhalten.

Das Dien 4 ist eine farblose, kristalline Substanz und ist im Kihlschrank mehrere Wochen lagerbar,
Zersetzung macht sich durch eine graduelle Gelbverfarbung bemerkbar. Das Produkt wurde nach
langer Lagerung vor jeder Synthese (iber desaktiviertem Aluminiumoxid mit n-Pentan als Laufmittel
aufgereinigt.

0 0
EtO,C CO,Et EtO,C,, CO,Et
a b '
0Ly =
i:j@ EtO,C CO,Et EtO,C "'CO,Et
o} 3 O 89 90
EII ) Cli@ﬁm q) HOj:@/\OH
Cl 1, ~ClI HO 1, ~OH
4 92 91

Schema 16. Synthese des Diens 4. a) Toluol, EtOH, p-TsOH, 72 h Reflux, 80 %; b) K2COs, EtOH, 48 h Reflux, 80 %;
c) LiAlH4, THF, 96 h Reflux, 80 %; d) SOCI2, Pyridin, 12 h Reflux, 37 %; e) t-BuOK, THF, 72 h Reflux, 65 %.
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4.2 Synthese von Dienophilen und méglichen Dienophilvorstufen

Im folgenden Abschnitt wird die Synthese von Dienophilen beschrieben. Bei den Bausteinen handelt
es sich um Molekile mit isolierten Doppelbindungen wie beispielsweise 30a (Schema 17). Des
Weiteren kamen Arinvorstufen als Bausteine zum Einsatz, aus welchen in situ Arine gebildet wurden,
die als Dienophile eingesetzt wurden. Dazu zdhlen Dibromaryle wie 94 (Schema 18) und TMS-Triflate
wie 95 (Schema 19).

Synthese von syn-1,4:5,8-Diepoxy-1,4,5,8-tetrahydroanthracen (30a)

Als Dienophil wurde syn-1,4:5,8-Diepoxy-1,4,5,8-tetrahydroanthracen (30a) verwendet, dessen
Synthese analog zur Vorschrift von Hart et al. durchgefiihrt wurde (Schema 17).1*?”! Dazu wurde
n-BuLi Uber einen Zeitraum von 2.5h zu einer auf -25°C abgekihlten Losung aus 1,2,4,5-
Tetrabrombenzol (6), Furan und trockenem Toluol hinzugetropft. Nach der Zugabe wurde das
Reaktionsgemisch fiir 12 h bei RT geriihrt. Bei der Reaktion bildeten sich das syn-Ilsomer 30a und das
anti-lsomer 30b, welche Gber Aluminiumoxid getrennt wurden. In einer Ausbeute von 21 % konnte
das Dienophil 30a erhalten werden.

Br

O -0 - o)

6 30a 30b

Schema 17. a) n-Buli, Furan, Toluol, erst 2.5 h -25 °C dann 12 h RT. Ausbeuten fiir 30a: 21 % und 30b: 24 %.

Ausgehend von Tetrabrombenzol (6) konnte 2,3-Dibromnaphthalin (94) hergestellt werden
(Schema 18). Dazu wurden 6 und Furan in Toluol gel6st, auf -25 °C abgekiihlt und Uber einen
Zeitraum von 2 h n-Buli hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde weiterhin fiir 1 h bei -25 °C
gerihrt und nach der Aufarbeitung wurde 93 in einer Ausbeute von 58 % erhalten. Nach einer
Desoxygenierung von 93 konnte 2,3-Dibromnaphthalin (94) erhalten werden. Dazu wurde 93 in einer
THF-LOsung zu einer Lésung aus THF, TiCls und Zink langsam zugetropft und das Reaktionsgemisch fir
20 h bei 70 °C geriihrt. Nach sdaulenchromatographischer Aufreinigung wurde 94 in einer Ausbeute
von 88 % erhalten.

Br Br Br Br
o = o
Br Br Br Br
6 93 94
Schema 18. a) n-Buli, Furan, n-Hexan, Toluol, -25 °C, 3 h, 58 %; b) TiCls, Zn, THF, 70 °C, 20 h, Reflux, 88 %.

Synthese von 7-(Trimethylsilyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalin-6-yl trifluormethansulfonat (96)

Die Synthese der Arinvorstufe 96 wurde analog zur Vorschrift von Kriiger et al. durchgefiihrt
(Schema 19).[*! Nach der Zugabe der Fluoridquelle CsF bildete sich aus 95 ein Arin, welches mit Furan
in einer Diels-Alder-Reaktion reagierte. Nach einer saulenchromatographischen Aufreinigung wurde
96 in einer Ausbeute von 73 % erhalten.
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TfO TMS TfO
0L, ——
TMS OoTf TMS
95 96

Schema 19. a) Furan, CsF, MeCN, 45 °C, 1 h, 73 %.
Synthese von 2,3,6,7-Tetrabrom-9,10-dihydro-9,10-ethenoanthracen

Die Synthese von 77 wurde analog zur Vorschrift von Badjic et al. durchgefiihrt.!?! Verbindung 77
konnte ausgehend von Anthracen (97) in 4 Schritten in einer Gesamtausbeute von 36 % synthetisiert
werden (Schema 20) und lasst sich in 2,3- und 6,7-Position durch Zugabe von Organolithium-
Verbindungen in das entsprechende Arin lberfiihren. Die Ethenobriicke kann sich durch Oxidation
zum Diketon in eine photochemische Schutzgruppe (iberfiihren lassen. Verbindung 77 wurde zur
Synthese von Acen- und Cyclacengeriisten eingesetzt (Abschnitt 5.2, 6.1, 6.3).

SOOESSGHOEROOOENS SN
Br ’ Br
97 98 929 100
?)
Br. O O Br
Br Br
77

Schema 20. a) Autoklav: Vinylacetat, Toluol, 230 °C, 17 h, 98 %; b) NaOH, MeOH, THF, RT, 5 min, 88 %; c) Bra,
RT, 19 h, 46 %; d) t-BuOK, THF, RT, 17 h, 90 %.

Im ersten Schritt wurde Anthracen (97) mit Vinylacetat in einer Diels-Alder-Reaktion im Autoklav zu
Verbindung 98 umgesetzt. Durch Zugabe einer NaOH-Losung konnte 98 zu 99 umgesetzt werden.
Verbindung 99 wurde mit Br, umgesetzt, um 100 zu erhalten. Wahrend der Bromierung des
Aromaten entsteht HBr, welches die Alkoholfunktion protoniert und anschlieRend durch ein Bromid
substituiert.!?3 Im letzten Schritt kam es durch t-BuOK zu einer Eliminierung in 100, und 77 wurde
erhalten.

Fir das in Schema 21 abgebildete 2,3,6,7-Tetrabromanthracen (102) lassen sich in der Literatur
Synthesen finden, die weniger Schritte benétigen und mit insgesamt besseren Ausbeuten
ablaufen.[1281291 5o konnten Mattay et al. ausgehend von Benzol, in einer vierstufigen Synthese 102
mit einer Gesamtausbeute von 38 % herstellen.[*?! Die hier beschriebene Syntheseroute (Schema 21)
wurde ausgewahlt, weil die Ausgangsverbindungen zur Verfligung standen und nur geringe Mengen
von 102 bendtigt wurden.
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OIO\
Br Br N/ N a) Br Br
+ | i —
N _N
Br Br I Br Br
N
77

(6) O

101 102

Schema 21. a) Dipentylether, 185 °C, 1.5 Minuten, 50 %.

Nachdem eine Losung aus 77 und Dipentylether auf 185°C erhitzt wurde, ist 101 dem
Reaktionsgemisch hinzugegeben worden und es wurde fir 1.5 Minuten bei 185 °C gerihrt
(Schema 21). Das Reaktionsgemisch wurde danach durch ein Eisbad auf 0 °C abgekihlt. 2,3,6,7-
Tetrabromanthracen (102) sollte flir die anschlieRende Reaktion zligig aufgebraucht werden, da es
sich schnell zersetzt. Selbst als 102 unter einer Schutzatmosphére fiir 14 Tage im Dunkeln bei -20 °C
gelagert wurde, trat gemaR H-NMR-Spektroskopie eine vollstindige Zersetzung des Produktes ein.
Wurde das Produkt aus Toluol umkristallisiert, traten in den 'H-NMR-Spektren neue Signale auf.
Daher wurde nach beendeter Reaktion das Reaktionsgemisch abfiltriert und mit DCM, EtOAc und
n-Hexan gewaschen und unmittelbar fiir die nachste Synthese mit Verunreinigungen eingesetzt. Bei
der Umsetzung von 102 zum [13]Acengeriist 159 (Abschnitt 5.2, Schema 49) konnte 159
sdulenchromatographisch von Verunreinigungen abgetrennt werden.

In der Literatur wurden einige Acene hergestellt, indem ein a-Diketon belichtet wurde
(Abschnitt 2.1). Das a-Diketon wurde dabei, ausgehend vom entsprechenden Alkohol durch
Oxidation erhalten. Bei der Synthese von Nonacen!” und Undecacen!® wurden zwei Diole zur
entsprechenden a-Diketon-Photovorstufe in einer Ausbeute von 12 % bzw. 8 % (iber eine Oxidation
erhalten (Schema 1). Um die Gesamtausbeute zu erhéhen, kdnnten die Acenbausteine zunachst zum
a-Diketon oxidiert werden, um die Oxidationsprodukte anschlieRend durch Diels-Alder-Reaktionen
zu grolBeren Acenen aufzubauen. Da diese a-Diketone lichtempfindlich sind, (ber
Saulenchromatographie Gber mehrere Fraktionen eluieren und somit schwer von Verunreinigungen
zu trennen sind und mit nucleophilen Reagenzien wie n-Buli, welches ein gangiges Reagenz zum
Aufbau der Acengeriste darstellt, reagieren wiirden, missen die a-Diketone geschiitzt werden.

Ausgehend vom Tetrabromanthracen 77 wurde das a-Diketon 104 hergestellt (Schema 22). Dazu
wurde 77 Uber eine Dihydroxylierung mit OsO, in einer Ausbeute von 90 % zum Diol 103 umgesetzt.
Das Diol 103 wurde durch Swern-Oxidation in einer Ausbeute von 42 % in das a-Diketon 104
umgewandelt.

Br Br Br O O Br Br. O O Br
a
O !O —)’ Br Br —b . Br Br
Br Br
HO OH (0] (0]
77 103 104

Schema 22. a) 0sOs, NMO, Aceton, H>0, RT, 72 h, 90 %; b) TFAA, DMSO, DCM, -70 °C bis RT, tUber Nacht RT,
42 %.

Fir Ketone gibt es eine Reihe von Schutzgruppen, wie beispielsweise acyclische Acetale, cyclische
Acetale, Mono- und Dithioacetale, Hydrazone, Oxime und Cyanohydrine.!*3% Hiufig werden Acetale
verwendet, da diese eine hohe Bestadndigkeit gegeniliber Basen, Reduktions- und Oxidationsmitteln
aufweisen.[3% Als erstes wurde 104 mit Orthoameisensiuretrimethylester und p-TsOH in MeOH bei
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drei verschiedenen Temperaturen und Reaktionszeiten umgesetzt (Schema 23a-c). Bei einer
Reaktionstemperatur von 80 °C und einer Reaktionsdauer von 5 h wurde 105 in einer Ausbeute von
16 % erhalten (Schema 23a). In Verbindung 105 wurde eine der beiden Carbonylgruppen zum Acetal
umgewandelt. Die Ausbeute dieser Reaktion kann vermutlich durch Reaktionsoptimierung erhoht
werden, da die Reaktion nur ein Mal im 20 mg Mal3stab durchgefiihrt wurde. Wurde die Reaktion mit
der gleichen Stochiometrie der Reagenzien aber bei einer hoheren Temperatur durchgefiihrt, sanken
die Ausbeuten (Schema 23b-c). Bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C betrug die Ausbeute 8 %
und bei 150 °C konnten nur Spuren von 105 nachgewiesen werden. Es gab keine Hinweise auf eine
Bildung des vollstindig geschiitzten Carbonyls 106. Wurde 104 mit Camphersulfonsaure,
Ethylenglycol in MeOH bei 120 °C fir 3 h gerihrt, kam es nur zur Bildung des Halbacetals 107
(Schema 23d). Es gab keine Hinweise auf die Bildung von 108.

keine Hinweise auf

Bildung:
Br Br Br. Br
a) oder b) oder c) O O O O
Br . Br Br O/ Br
0 (0]
/ o
O / O
105 106
Br. Br
Br Br Br Br
(]I 2 e 20®
Br Br E——
Br Br Br Br
o o o °
HO J
)
104 0\ Q/O o]
107 108
e) oder f) Br O O Br
—%—
Br ’ Br
PG PG
109

Schema 23. a) HC(OH)s, p-TsOH, MeOH, 80 °C, 5h, 16 %; b) HC(OH)3, p-TsOH, MeOH, 100 °C, 5h, 7 %; c)
HC(OH)s, p-TsOH, MeOH, 150 °C, 20 h, Spuren; d) Camphersulfonsadure, Ethylenglycol, MeOH, 120 °C, 3 h; e)
TMSOMe, TMSOTf, DCM, 1,2-Ethandiol, trans-1,2-Cyclohexandiol, 0 °C, 3 h; f) N,N-Dimethylhydrazin, EtOH,
AcOH, 60 °C, 24 h.

Wurden NMR-Spektren von 107 vermessen, sind in den *H- und **C-Spektren zusatzlich Signale von
104 und MeOH zu sehen (Spektrenanhang, Abbildung 91 und Abbildung 92). Wurde ein *H-NMR-
Spektrum derselben NMR-Probe nach einigen Stunden wieder vermessen, kam es zu einem Anstieg
der Signalintensitdt von 104 und MeOH im Vergleich zu der Signalintensitat von 107. Folglich kam es
bei Raumtemperatur zu einer Verschiebung des Gleichgewichts zwischen dem Halbacetal und dem
Keton.

In der Literatur lieBen sich die a-Diketone 110, 111 und 112 unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen und Schutzgruppen zu den entsprechenden 1,2-Diacetalen schiitzen
(Schema 24a).[131132] Bejspielsweise wurde 114 aus der Reaktion von 113 mit Ethylenglycol,
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Camphersulfonsdaure und MeOH bei 120°C fir 3 h in einer Ausbeute von 91-93 % erhalten
(Schema 24b).1"32 Wurden die a-Diketone 110, 111 und 112 zu den entsprechenden 1,2-Diacetalen
umgesetzt, ordneten sich die Sauerstoffatome der Acetalgruppen so an, sodass die sterische
Wechselwirkung minimiert wurde.[*3! Bei 106 und 108 ist das System vermutlich nicht flexibel genug,
weshalb die Sauerstoffatome der Acetale im Vergleich zu 114 eine hohere sterische AbstofRung
erfahren.

’ sUILIR eWiy oLy
r s XX e
(0)
- U e | O O

Br Br

110 111 112 113 114

Schema 24. a) a-Diketone 110, 111 und 112 konnten zu den entsprechenden 1,2-Diacetalen umgesetzt
werden; b) Camphersulfonsiure, Ethylenglycol, MeOH, 120 °C, 3 h, 91-93 %.[132]

Gonzalez et al. beschrieben weitere Synthesen zur Bildung von 1,2-Diacetalen.33 Wurde 104
entsprechend mit TMSOMe, TMSOTH{, 1,2-Ethandiol und trans-1,2-Cyclohexandiol in DCM fir 3 h bei
0 °C gerihrt, konnte nach saulenchromatographischer Aufreinigung nur Ausgangsverbindung 104
isoliert werden (Schema 23e). In einem weiteren Versuch, die Carbonylgruppen von 104 in
Hydrazone zu uberfiihren®*, konnte nach sidulenchromatographischer Aufreinigung kein Produkt
isoliert werden, welches tiber NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie auf eine Schitzung
hinwies (Schema 23f).

Da das Dicarbonyl 104 nicht vollstindig geschiitzt werden konnte, wurde dessen Vorstufe, das
Diol 103, geschiitzt (Schema 25). Dazu wurde das Diol 103 mit 2,2-Dimethoxypropan und p-TsOH bei
RT fiir 27 h gerlhrt, um das Acetal 115 in einer Ausbeute von 84 % zu erhalten. Es wurden keine
weiteren Synthesen mit dem Baustein 115 unternommen.

Br Br Br Br
COC —=— 10T

Br Br Br Br
HO OH o 0

P

103 115
Schema 25. a) 2,2-Dimethoxypropan, p-TsOH, RT, 27 h, 84 %.

Verbindung 119 kénnte sich in 2,3-Position in ein Arin Giberflihren lassen, was es zu einem maoglichen
Baustein in der Acensynthese macht (Schema 26). Verbindung 119 wurde analog zur
Synthesevorschrift von Toyota et al. synthetisiert.!*® Bei der Synthese entstanden
Reaktionsprodukte mit d&hnlichen R+Werten, welche erst nach drei aufeinanderfolgenden
saulenchromatographischen Aufreinigungen von 119 abgetrennt wurden. Daher wurde nach
saulenchromatographischen Aufreinigungen Verbindung 119 nur in einer Gesamtausbeute von 3 %
isoliert.
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Schema 26. a) AICl3, 0 °C, dann 150 °C 1.5 h; b) H2S04, 130 °C, 2 h. Gesamtausbeute: 3 %.

Zunachst wurden 116 und 117 mit AICl; in einer Friedel-Crafts-Acylierung zur Zwischenstufe 118
umgesetzt (Schema 26a). Das Produkt 118 wurde analog zur Literatur® fiir die nichste Friedel-
Crafts-Acylierung mit H,SO4 ohne weitere Aufreinigungsschritte eingesetzt, um 119 zu erhalten.
Moglicherweise wiirde die Bildung von Reaktionsprodukten, die einen dhnlichen R-Wert wie 119
aufweisen, durch die Aufreinigung von 118 oder durch geringere Reaktionstemperaturen unterdriickt
werden. Aufgrund der geringen Ausbeute wurden keine weiteren Reaktionen mit 119 durchgefiihrt.

Syntheseversuche von Anthracenderivaten 124, 125 und 135.

Im folgenden Abschnitt werden weitere Synthesen von Anthracenderivaten beschrieben, welche sich
prinzipiell in 2,3- und 6,7-Position in Arine Uberfiihren lassen kénnen. Die Synthese der Zielmolekiile
124, 125 (Schema 27) und 135 (Schema 28). war nicht erfolgreich, wurde aber mit der Darstellung
von 77 hinfallig.

Zunichst wurde Anthracen (97) mit Vinylencarbonat (120) im Autoklav umgesetzt, um das Diels-
Alder-Reaktionsprodukt 121 zu erhalten. Verbindung 121 wurde mit NaOH umgesetzt, um den
Alkohol 122 zu erhalten. Mit TMSCI wurde 122 zu Silylether 123 geschitzt (Schema 27a-c).Im ersten
Bromierungsversuch wurde 121 mit NBS und Br; in MeCN umgesetzt. Dabei wurde statt 124 das
Produkt 122 gebildet (Schema 27d). Im zweiten Bromierungsversuch wurde der TMS-geschitzte
Alkohol 123 mit Br, und Fe-Pulver umgesetzt. Hierbei kam es statt zur Bildung des
Bromierungsproduktes 125 zur Bildung von 126, wobei es zur Abspaltung einer TMS-Gruppe
gekommen ist (Schema 27e). Bei Bromierungen von Aromaten kommt es zur Bildung von HBr,
welches die TMS-Gruppe entschiitzt haben kdnnte. Die TMS-Gruppe stellt im Gegensatz zu anderen
gangigen Silyl-Schutzgruppen die labilste Gruppe dar.*®! Méglicherweise wire die Bromierung bei
der Verwendung einer stabilen Silyl-Schutzgruppe erfolgreich.

97 1121 1 122 1 123

HO OH TMSO ~ OTMS
[ =

AN FON
e o

HO OH TMSO OTMS HO OTMS

(0]
124 122 125 126

Schema 27. a) Autoklav: Vinylencarbonat, Toluol, 170 °C, 8 d, 60 %; b) NaOH, Dioxan, Reflux, 2 h, 89 %; c)
TMSCI, NEts, DCM, RT, 6 d, 63 %; d) NBS, Brz, MeCN, RT, 5 d; e) Bry, Fe-Pulver, DCM, Reflux, 2 h.
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Syntheseversuch von 3,6-Bis(trimethylsilyl)anthracen-2,7-diyl bis(trifluormethansulfonat)

Verbindung 134 wiirde einen Baustein fiir die Acensynthese darstellen (Schema 28). Uber eine Diels-
Alder-Reaktion mit beispielsweise Vinylencarbonat wiirde man Verbindung 134 in den gewinkelten
Baustein 135 (iberflihren, welcher fiir die Makrocyclus-Synthese von Interesse ware. In Schema 28 ist
die geplante Syntheseroute fiir 134 und 135 dargestellt, wobei die Synthese nur bis zu
Verbindung 132 erfolgen konnte.

(o) O
ROSONR GG OUE R SO O
OH OMe OMe
J 127 o 128 129

TMSO Br HO Br d) MeO Br
w000 than
Br OTMS Br OH Br OMe

132 131 130

f) >‘<
HOTMS _"92"> TfO OOO TMS h) TfO O O OTf
T™MS OH T™MS OTf TMS TMS
135
O\[rO

133 134

o

Schema 28. a) K2COs, DMS, Aceton, Reflux, 3 d; b) NaBH4, Isopropanol, Reflux, 24 h, 45 % Gesamtausbeute fir
a) und b); c) sec-Buli, (BrCl2C)2, THF, -20 °C, 2 h 54 %; d) HBr, HOAc, Reflux, 24 h, 24 %; e) HMDS, THF, Reflux,
17 h, quant.; f) n-Buli, Toluol, -78 °C, 1 h, dann {iber Nacht RT.

Das Anthrachinon 127 wurde im ersten Schritt mit Dimethylsulfat zu 128 methyliert und im zweiten
Schritt mit NaBHs zum Anthracenderivat 129 reduziert (Schema 28a, b). Die Gesamtausbeute fir
diese beiden Schritte betrug 45 %. Wurde die Reduktion hingegen mit Zn in HOAc gemald der
Literatur®® durchgefiihrt, betrug hier die Gesamtausbeute von 127 zu 129 nur 24 % (Schema 29).
Die Reduktion der Carbonylgruppen mit NaBH. in Isopropanol lieferte folglich bessere Ausbeuten als
die Reduktion mit Zn in HOAc.

(e}
MeO MeO
L o
OMe OMe
129

o 128

Schema 29. a) Zn, HOACc, Reflux, 24 h, 24 % Gesamtausbeute fiir die Reaktionen von 127 zu 129.

Um Verbindung 130 zu erhalten, wurde 129 zundchst mit einem Lithiumorganyl umgesetzt und
anschlieBend mit (BrCl,C), bromiert (Schema 28c). Wurde die Synthese gemdafR Takimiya et al.
durchgefiihrt®”), konnte nach der Aufarbeitung ein Gemisch aus dem Edukt 129 und dem Produkt
130 erhalten werden, welches sich nicht durch sdulenchromatographische Aufreinigung auftrennen
lieR. Nach einigen Optimierungsversuchen wurde Verbindung 130 isoliert. Dabei trugen der Tausch
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von n-BulLi mit sec-Buli, eine tiefere Reaktionstemperatur und die schrittweise Zugabe des
Lithiumorganyls (siehe Versuchsdurchfiihrung, Abschnitt 9.4.1) zum Erfolg der Reaktion bei.

Die Entschiitzung von Verbindung 130 zum Alkohol 131 wurde analog zur Literatur®® mit HBr und
HOAc durchgefiihrt und verlief mit einer Ausbeute von nur 24 % (Schema 28d). Mit Optimierungen
der Reaktion und der Aufarbeitung ware eine héhere Ausbeute zu erwarten. Wurde die Reaktion
analog zur Vorschrift von Takimiya et al.'3 mit BBrs zur Entschiitzung durchgefiihrt, konnte
Verbindung 131 nicht nachgewiesen werden (Schema 30).

Br OMe a) Br OH
—
MeO Br HO Br
130 131

Schema 30. Eine Entschiitzung von 130 mit BBrs lieferte nicht das Produkt 131. a) DCM, 0 °C, dann BBrs, danach
Reflux 13 h.

Die Schiitzung des Alkohols 131 mit HMDS zu 132 lief quantitativ ab (Schema 28e). Die Reaktion von
132 zu 133 wiirde Uber eine Retro-Brook-Umlagerung ablaufen (Schema 28f). Die Reaktion wurde
analog zur Reaktion an Benzol- und Naphthalinderivaten durchgefiihrt.** Verbindung 132 wurde
dabei in Toluol gel6st und auf -78 °C abgekiihlt. Es wurde langsam n-BulLi hinzugetropft, die Reaktion
fiir 1 h bei -78 °C geriihrt und anschlieRend Methanol hinzugegeben. Nach der Zugabe von Wasser
wurden die Phasen getrennt und das organische Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es blieb ein
schwarzer Riickstand tbrig, welcher sich nicht in Chloroform I6ste. Da die Synthese im kleinen
MalBstab durchgefiihrt wurde, stellte die Einhaltung der Stochiometrie eine Herausforderung dar.
Méglicherweise hatte ein Uberschuss an n-BuLi den Misserfolg der Reaktion zur Folge. Um
Verbindung 134 zu erhalten, misste 133 mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid umgesetzt werden
(Schema 28g). Im letzten Schritt hatte eine Diels-Alder-Reaktion von 134 und Vinylencarbonat (120)
Verbindung 135 liefern kénnen (Schema 28h).
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4.3 Cycloadditionsprodukte aus Dien 4 und Dienophilen

Cycloadditionsprodukte aus Dien 4 und Naphthalinderivaten 94 und 136

Uber zwei verschiedene Syntheserouten wurde der Acenbaustein 5 in dhnlich guten Ausbeuten
erhalten (Schema 31). Verbindung 5 lieR sich entweder Gber 2,3-Dibromnaphthalin (94) oder liber
Triflat 136 herstellen. Da beide Synthesen dhnliche Ausbeuten lieferten, wurde die Synthese Uber
2,3-Dibromnaphthalin (94) bevorzugt, da dessen Synthese (iber weniger Syntheseschritte ablauft. Bei
der Synthese mit 2,3-Dibromnaphthalin (94) als Ausgangsverbindung sank die prozentuale Ausbeute,
je groRer die AnsatzgroBe war. Wurde eine AnsatzgroBe von 1.5 g der Verbindung 94 verwendet,
betrug die Ausbeute 37 %. Wurde die AnsatzgréRe auf 2.5 g von Verbindung 94 hochskaliert, sank die
Ausbeute auf 23 %.

-, —=— g

5

- Cox, —— 00

5
Schema 31. a) n-Buli, Toluol, -60 °C, 3 h, 37 %; b) CsF, DCM, MeCN, 50 °C, 48 h, 40 %.
Cycloadditionsprodukt aus Dien 4 und Anthracenderivat 77

Bei der Umsetzung einer dquimolaren Menge von 4 und 77 mit n-BulLi kam es zur Bildung von funf
verschiedenen Cycloadditionsprodukten (Schema 32). Verbindungen 137a und 137b resultierten aus
einer Diels-Alder-Reaktion aus einem Aquivalent 4 und einem Aquivalent des aus 77 in situ
gebildeten Arins, Verbindungen 138a-138c entstanden aus dem entsprechenden Bisarin. Fur die
Synthese eines Makrocyclus waren Verbindungen 137a und 138a von Interesse.

Verbindungen 137a und 137b konnten liber praparative Sdulenchromatographie von 138a, 138b und
138c getrennt werden. Allerdings konnte keine Trennung von 137a und 137b auf Kieselgel erfolgen.
Eine Trennung von 137a und 137b oder von 138a, 138b oder 138c konnte auch nicht mittels HPLC-
MS beobachtet werden (Spektrenanhang, Abbildung 187).

JCCCr, =~ 00000, X00o0oO))

¢ OO OOCOO0)
OO0

Schema 32. a) n-Buli, Toluol, 0 °C, dann Gber Nacht RT. Ausbeute fir 137a und 137b: 13 %.
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Im *H-NMR-Spektrum des Gemisches aus 137a und 137b sind im Tieffeld Signale bei 7.47, 7.48, 7.03
und 7.04 ppm abgebildet, welche aus den aromatischen Wasserstoffatomen der beiden Isomere
resultieren (Spektrenanhang, Abbildung 116). Die Integration dieser Signale deutet auf die Bildung
eines dquimolaren Verhaltnisses der Isomere hin. In Abschnitt 6.1.2 wurde aus dem
Isomerengemisch 137a und 137b versucht, einen Makrocyclus aufzubauen.

Cycloadditionsprodukt aus Dien 4 und Anthracenderivat 30a

Die Ergebnisse der Cycloadditionsreaktion aus Dien 4 und Anthracenderivat 30a und dessen
Folgereaktionen wurden bereits in unserer Publikation im Jahr 2021 verdffentlicht.[**” Im Folgenden
Abschnitt und im Abschnitt 6.2 werden die Ergebnisse vorgestellt.

Die Bausteine 4 und 30a besitzen jeweils zwei diastereotope Seiten, somit waren in einer Diels-Alder-
Reaktion fiir das 1:1-Addukt (bestehend aus jeweils einem Aquivalent 4 und 30a) vier verschiedene
Diastereomere moglich (Abbildung 19). Geht man davon aus, dass die Grenzorbitale des Diens 4 eine
dhnliche elektronische Verteilung wie die des Diens 31 von Stoddart und Mitarbeiter aufweisen, kann
man von dhnlichen Reaktivitdten ausgehen (Abschnitt 2.1.3.1). Somit wére die Bildung des syn/endo-
H-Isomers 139a bevorzugt.

Die stereochemischen Deskriptoren syn und anti beziehen sich auf die relative Konfiguration der
Sauerstoffbriicken zu der verbriickenden Olefineinheit. Die Deskriptoren exo und endo beziehen sich
auf die relative Konfiguration der H-Atome, welche an den neu gebildeten chiralen Zentren vorliegen.

) o), H
oo JOCIC® X0

syn/endo-H-Isomer 139a anti/endo-H-lsomer 139b

A I0CHhoG 0CEcd

4

d

syn/exo-H-lsomer 139c anti/exo-H-lIsomer 139d

Abbildung 19. a) Rdumliche Strukturen von Dienophil 30a und Dien 4; b) Vier mogliche 1:1-Addukte durch
diastereoselektive Reaktionen von 4 und 30a.

Die Diels-Alder-Reaktion zwischen Dienophil 30a und einem etwas mehr als doppelt so grofRen
Uberschuss an Dien 4 in refluxierendem Toluol fiir 18 h, lieferte ein Gemisch aus zwei verschiedenen
2:1- Addukten, den Diastereomeren 140a und 140b (Schema 33a).
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OCCD - O

Schema 33. Diels-Alder-Reaktion von 4 und 30a unter verschiedenen Reaktionsbedingungen und deren
Ausbeuten. a) 2.2 4q. von 4, 1 dq. von 30a, Toluol, Reflux, 18 h; b) dquimolare Menge von 4 und 30a, Toluol,
Reflux, 18 h.

Wurde hingegen eine dquimolare Menge von 4 und 30a in Toluol fiir 18 h refluxiert, konnten neben
den 2:1-Addukten 140a und 140b die 1:1-Addukte 139a und 139b generiert werden, wobei nur das
Isomer 139a in einer Ausbeute von 13 % isoliert werden konnte. Isomer 139b konnte nicht isoliert
werden.

Die Stereochemie der Isomere 140a und 140b wurde (iber NMR-Spektroskopie, sowie durch
Rontgenstrukturanalyse bestimmt. In Abbildung 20 sind die berechneten Diederwinkel fiir die
Wasserstoffatome an den Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken und am benachbarten chiralen
Zentrum fur die vier Diastereomere 139a-139d abgebildet. Die Geometrieoptimierungen der
Verbindungen 139a-139d wurden im Rahmen einer gemeinsamen Publikation!**® von Prof. Dr.
Holger Bettinger durchgefiihrt.

H H
(& 87.9° & 88.2°
syn/endo-H-Isomer 139a anti/endo-H-lsomer 139b
H H
S alH
H
L43.4° 42.8°
syn/exo-H-lsomer 139¢ anti/exo-H-lsomer 139d

Abbildung 20. Berechnete (M06-2X/6-311+G**/Toluol) Diederwinkel zwischen den blau hervorgehobenen
Wasserstoffatomen der vier Diastereomere 139a-139d.[140

GemaR der Karplus-Beziehung nimmt die Kopplungskonstante fir einen Diederwinkel von 90° einen
Minimalwert nahe Null an. Somit kann eine starke Kopplung fiir die exo-H-Isomere 139c und 139d im
Gegensatz zu der Kopplung der endo-H-Isomere 139a und 139b erwartet werden. In den COSY-NMR-
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Spektren von 140a und 140b ist keine Kopplung zwischen den entsprechenden Wasserstoffatomen
zu sehen, wohingegen in den NOESY-NMR-Spektren eine Wechselwirkung zwischen den
Wasserstoffatomen zu sehen ist (Spektrenanhang, Abbildung 121 und Abbildung 124). Die Strukturen
von 140a und 140b konnten Uber eine Kristallstrukturanalyse geeigneter Einkristalle belegt werden
(Abbildung 21).

Abbildung 21. a) Kristallstruktur von 140a, erhalten von Diab**!!; b) Kristallstruktur von 140b (50 % thermische
Ellipsoide; Seitenansicht (oben) und perspektivische Ansicht (unten); Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit ausgeblendet).

Diab konnte im Rahmen ihres Modulpraktikums passende Einkristalle von 140a erzeugen.*** Wurde
140b in Chloroform gel6st und mit n-Hexan Uberschichtet, konnten im Rahmen dieser Arbeit
passende Einkristalle geziichtet werden.
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4.4 Cycloadditionsprodukte aus Bisarinvorstufe 77 und Furan

Wurde die Bisarinvorstufe 77 mit Furan und n-BuLi umgesetzt, konnten die 2:1-Furan-Addukte 142a,
142b und 142c und die 1:1-Furan-Addukte 141a und 141b erhalten werden (Schema 34). Wurden bei
der Reaktion 1.1 Aquivalente n-Buli eingesetzt, konnten die 1:1-Furan-Addukte 141a und 141b in
einer Gesamtausbeute von 28 % erhalten werden (Schema 34a). Die beiden Addukte wurden mittels
Saulenchromatographie voneinander getrennt. Eine Zuordnung der Isomere zu den entsprechenden
NMR-Spektren kann aufgrund der gleichen Anzahl der chemisch dquivalenten Kerne nicht erfolgen.
Wurden bei der Reaktion 2.2 Aquivalente n-Buli eingesetzt, konnten die drei 2:1-Furan-Addukte
142a, 142b und 142c mit einer Gesamtausbeute von 39 % erhalten werden (Schema 34b).

: -, QUK .
L e 0

b) 141b

NSNS )

+ 142a

0Se0 > G

+ 142b

HOBSUROSeTY

142c 142c

Schema 34. a) 1.1 4q. n-Buli, 20 &q. Furan, Toluol, -25 °C, 3 h, 28 %; b) 2.2 4q. n-Buli, 20 &qg. Furan, Toluol,
-25°C, 3 h, 39 %.

Verbindungen 142a und 142b enthalten die gleiche Anzahl chemisch dquivalenter Kerne, weshalb
keine Unterscheidung Gber NMR-Spektroskopie erfolgen kann. Verbindung 142c besitzt im Vergleich
zu den Isomeren 142a und 142b eine geringere Symmetrie, was zu einer im Vergleich zu den
Isomeren 142a und 142b erhdhten Anzahl an chemisch dquivalenten Kernen fiihrt. Verbindung 142c
sollte somit mehr Signale in den NMR-Spektren aufweisen.

Die R~Werte fiir 142a, 142b und 142c in 1:60 EtOAc:DCM betragen 0.39, 0.35 und 0.18. Eine
Kristallstrukturanalyse des Isomers mit dem R-Wert von 0.18 (1:60 EtOAc:DCM) konnte die Struktur
142b belegen (Abbildung 22).
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Abbildung 22. Kristallstruktur von 142b (50 % thermische Ellipsoide).

Aufgrund der &dhnlichen R+-Werte der Isomere 142a wund 142c konnte 142a nach
saulenchromatographischer Aufreinigung nur in einer geringen Ausbeute von 0.3 % erhalten werden,
wohingegen 142c nicht isoliert werden konnte. Dass es sich bei der isolierten Verbindung um das
Isomer 142a handelt, I3sst sich aus den *H-NMR-Spektren der isolierten Verbindung (Abbildung 23a)
und den H-NMR-Spektren des Produktgemisches aus 142a und 142c¢ (Abbildung 23b) herleiten. Das
'H-NMR-Spektrum (Abbildung 23a) und das *C-NMR-Spektrum (Spektrenanhang, Abbildung 128) der
isolierten Verbindung besitzen die gleiche Anzahl an Signalen mit den gleichen Integralverhaltnissen
wie diejenigen des strukturell charakterisierten Isomers 142b (Spektrenanhang, Abbildung 129 und
Abbildung 130), was fir ein Diastereomer mit der gleichen Anzahl an chemisch dquivalenten Kernen
zu erwarten ist. Im Gegensatz dazu sind im H-NMR-Spektrum des Gemisches (Abbildung 23b) im
Bereich zwischen 5.8 und 5.4 ppm drei Singuletts zu erkennen welche aus den Wasserstoffatomen an
den Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken resultieren. Im H-NMR-Spektrum der isolierten
Verbindung ist in diesem Bereich nur ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 5.60 ppm zu
sehen (Abbildung 23a), weshalb die Signale bei 5.59 und 5.57 ppm (Abbildung 23b) aus den chemisch
nicht dquivalenten Wasserstoffatomen an den Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicke des Isomers
142c resultieren.
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Abbildung 23. H-NMR-Spektrum (in CDCls) von a) Isomer 142a; b) Gemisch aus 142a und 142c.
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Die erwartete Produktzusammensetzung fir 142a, 142b und 142c ware 1:1:2. Isomer 142c kann
doppelt so haufig gebildet werden wie die Isomere 142a bzw. 142b, da das Furan im entsprechenden
Arin syn/anti oder anti/syn zur Ethenobriicke angegriffen werden kann (Schema 34). Dieses
Produktverhéltnis zwischen 142a und 142c lisst sich anhand der Integralverhiltnisse im *H-NMR-
Spektrum des Gemisches ermitteln (Abbildung 23b). Die Wasserstoffatome an den
Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken bei 5.60 ppm von Isomer 142a zeigen das gleiche
Integralverhdltnis wie die chemisch nicht &aquivalenten Wasserstoffatome an den
Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken von 142c.

Isomer 142a stellt aufgrund seiner Kriimmung einen moglichen Baustein fiir die Cyclacensynthese
dar. Wegen der geringen Ausbeute von 142a wurde keine weitere Synthese mit der isolierten
Verbindung 142a unternommen, sondern nur als Gemisch der Isomere 142a, 142b und 142c.
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Die Isobenzofuran-Zwischenstufen 143 und 144, welche aus 142 bzw. 141 generiert wurden, stellen
aufgrund ihrer Kriimmung mogliche Bausteine fiir die Cyclacensynthese dar (Schema 35). AuRerdem
kénnen die Bausteine fir die Synthese von Acenen eingesetzt werden.

OO = GO
Br - OO = GO0

Schema 35. Uber die Furanaddukte 142 und 141 lassen sich die Isobenzofuran-Zwischenstufen 143 und 144
erzeugen.

Die Isobenzofurane 143 und 144 sollen mit Arinen umgesetzt werden, welche aus 1,2-Dibromarylen
und einem Organolithiumreagenz erzeugt werden. Im vorliegenden Abschnitt wird gezeigt, dass es
zur Bildung der entsprechenden Isobenzofurane kam und unter welchen Reaktionsbedingungen
diese mit Arinen reagierten. Dazu wurde ein Gemisch der Isomere 141a und 141b mit Tetrazin 60 flr
1.5 h bei 45 °C geriihrt, dem Reaktionsgemisch Triflat 147 und CsF hinzugegeben und das Gemisch fur
20 h bei 45 °C gerihrt (Schema 36). Nach der Aufarbeitung wurden die Isomere 145a und 145b in
einer Gesamtausbeute von 47 % erhalten. Die Isomere 145a und 145b konnten
sdulenchromatographisch voneinander getrennt werden. Somit konnte gezeigt werden, dass es zur
Bildung des reaktiven Isobenzofurans 144 kam und dass dieses nicht dimerisierte. Bei der Reaktion
gab es keine Hinweise auf die Bildung des Dimers 146, welches aus einer Diels-Alder-Reaktion der

Isobenzofuraneinheit mit der Ethenobriicke resultieren wiirde.
Br.
O
Br a) ~ Br Br
@O(OO —— O

% : O

e O
P Br
60 147 145

Schema 36. a) 1.1 4q. 60, DCM, 45 °C, 1.5 h; b) 1.2 &q. 147, 15 &q. CsF, DCM, CHsCN, 45 °C, 20 h, 47 %.

Als nachstes wird gezeigt, dass es zur Bildung des Isobenzofurans 143 kam (Schema 37).
Isobenzofuran 143 wurde mit 1,2-Dibrombenzol (117) und MelLi bei unterschiedlichen Temperaturen
umgesetzt, um die Reaktion hinsichtlich der Ausbeute zu optimieren (Schema 37). Die optimierten
Reaktionsbedingungen kdnnen dann auf die Synthese des [8]Cyclacengeriistes (Abschnitt 6.3.2)
angewendet werden.

Dazu wurde das Gemisch der Isomere 142a, 142b und 142c mit Tetrazin 60 fur 1.5 h bei 45 °C
geriihrt, und danach dem Reaktionsgemisch 1,2-Dibrombenzol (117) und tropfenweise Meli
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hinzugegeben (Schema 37). Das MelLi wurde dabei einerseits analog zu Rickborn et al.**?! bei 40 °C
(Schema 37b) und andererseits analog zu Bettinger et al. ! bei 0 °C hinzugetropft (Schema 37c).
Unter den unterschiedlichen Reaktionsbedingungen wurde Verbindung 148 jeweils in einer

Gesamtausbeute von 28 % erhalten.
OO —— (I US 2- C o0
142 143 + 148a
LI e
Py

N )*r}j ©:Br + 148b
b o 90808 0®

60 117 \_ 148c Y
'

LI (I T
148

Schema 37. a) 2.2 4q. 60, DCM, 45 °C, 1.5 h; b) 2.5 4q. 117, 2.2 4qg. Meli, Toluol, Et20, 40 °C bis RT, iber Nacht,
28 %; c) 2.5 4q. 117, 2.2 4q. Meli, Toluol, 0 °C bis RT, Gber Nacht, 28 %.

Fir weitere Reaktionsoptimierungen konnen wahrend des Zutropfens von Meli die
Reaktionstemperaturen weiter variiert werden oder andere Lithiumorganyle z.B. n-Buli oder sec-BulLi
getestet werden, um das Arin zu erzeugen. In Abschnitt 6.3.2 ist ein Syntheseversuch eines
[8]Cyclacengeristes lber die Bisisobenzofuran-Zwischenstufe 143 beschrieben.



4 Synthese der Bausteine von Acengeriisten und Makrocyclen

4.5 Cycloadditionsprodukte aus Dien 4 und 1,4-Benzochinon (149)

Bei der Reaktion zwischen einem adquimolaren Verhaltnis aus Verbindung 4 und 1,4-Benzochinon
(149) in refluxierendem Toluol fir 24 h bildeten sich gemaR HPLC-HR-ESI (Spektrenanhang,
Abbildung 204) die 1:1-Cycloadditionsprodukte 150, die 2:1-Cycloadditionsprodukte 151 und die 1:2-
Cycloadditionsprodukte 152, welche jeweils als Diastereomerengemische vorlagen (Schema 38). Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

0 o)
H
X0 - 300}
(6] HO
4 149 150

Schema 38. Bildung von verschiedenen Cycloadditionsprodukten. a) Toluol, Reflux, 24 h.

Bei den Diels-Alder-Reaktionsprodukten zwischen 4 und 149 kénnen die Wasserstoffatome an der
neu gebildeten Bindung endo oder exo vorliegen (Schema 38). Bei dem 2:1-Cycloadditionsprodukt
151 konnen die Ethenobriicken auflerdem syn oder anti zueinander ausgerichtet sein. In
Abbildung 24 sind mogliche endo- und exo-H-Diastereomere fiir die 1:1-Cycloadditionsprodukte 150
und die 1:2-Cycloadditionsprodukte 152 dargestellt.

H H
0 152c o

Abbildung 24. Mdgliche endo- und exo-H-Diastereomere aus der Diels-Alder-Reaktion aus 4 und 149 fir die
1:1-Cycloadditionsprodukte 150 und die 1:2-Cycloadditionsprodukte 152.

Im Spektrenanhang in Abbildung 204a ist das BPC (base peak chromatogram) abgebildet, welches die
Intensitat des intensivsten Peaks zu jedem Zeitpunkt der Analyse darstellt. In Abbildung 204b,c sind
jeweils die Chromatogramme bei 254 nm und 228 nm dargestellt. In Abbildung 204d,e,f sind jeweils
die EICs (extracted-ion chromatogram) fir die protonierten Cycloadditonsprodukte dargestellt. Im
Spektrenanhang in Abbildung 205, Abbildung 206 und Abbildung 207 sind die dazugehorigen HR-ESI-
Spektren der Cycloadditionsprodukte 150, 151 und 152 abgebildet.
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Tabelle 4. Ergebnisse der HPLC-HR-ESI-Messung aus der Reaktion: 4, 149, Toluol Reflux, 24 h.

Strukturformel Detektiertes  Gefundene Berechnete Err. Anzahl

lon m/z-Werte  m/z-Werte [ppm] Isomerel™

H o [M+H]* 265.122310 265.122306 0.0 2
[M+Na]* 287.104291 287.104250 -0.1
[M+H]* 421.216247 421.216207 -0.1

Mindestens 2

[M+Na]* 443.,198250 443.198151 -0.2
[M+H]* 373.143630 373.143436 -0.5 3
[M+Na]* 395.125600 395.125380 -0.6

[1]: Basisliniengetrennte Signale im entsprechenden EIC

Bei der Reaktion zwischen einer dquimolaren Menge an Dien 4 und Benzochinon 149 sind fiir die
1:1-Cycloadditionsprodukte 150 zu erwarten, dass es zur Bildung von zwei Isomeren kam, namlich
dem endo-H-Isomer 150a und dem exo-H-lsomer 150b (Abbildung 24). Im Chromatogramm
(Spektrenanhang, Abbildung 204f) sind im EIC jedoch drei Signale abgebildet. Mdglicherweise kam es
zu einer Isomerisierung, wie beispielsweise einer Tautomerisierung, welche bei der Bildung von 155
aus 150 und K,COs stattgefunden hat (Schema 40). Reagieren zwei Aquivalente Dien 4 mit einem
Aquivalent Benzochinon 149 in einer Diels-Alder-Reaktion zu 151, kénnen mehrere Diastereomere
gebildet werden. Einerseits konnen in den Reaktionsprodukten die Ethenobriicken in
unterschiedlichen relativen Positionen zueinander stehen, und andererseits konnen endo-H- und
exo-H-Reaktionsprodukte gebildet werden. Fir die 2:1-Cycloadditionsprodukte 151 sind im EIC
(Abbildung 204g) eine Vielzahl an Maxima zu erkennen. Die 1:2-Cycloadditionsprodukte 152 kénnen
prinzipiell als drei Diastereomere vorliegen (Abbildung 24). Im EIC (Abbildung 204d,e) sind jeweils
drei Signale dargestellt. Eine praparative Trennung der Produkte und die Charakterisierung mittels
NMR konnte nicht erfolgen. Bei dem Versuch, das Rohprodukt sdulenchromatographisch
aufzureinigen, kam es zu einer Oxidation des Produktes (siehe folgender Absatz). Hierbei erfolgte die
sdulenchromatographische Aufreinigung mit Kieselgel im Dunkeln. Die NMR-Spektren nach
saulenchromatographischer Aufarbeitung hatten zusatzliche Signale im Vergleich zum NMR-
Spektrum des Rohproduktes. Auferdem konnte mithilfe der Diinnschichtchromatographie gesehen
werden, dass es zu einer Reaktion auf der Chromatographiesdule gekommen war, da nach der
Aufreinigung zusatzliche Flecken auf den DC-Platten zu erkennen waren.

Wurden Verbindung 4 und Benzochinon 149 fiir 48 h bei 50 °C in Toluol geriihrt, konnte
Verbindung 150 erhalten werden (Schema 39a). Eine Trennung des Produktes von den Edukten
konnte weder mittels Sublimation noch mittels Sdulenchromatographie erfolgen. Im Spektrenanhang
in Abbildung 135 ist das 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes abgebildet, wobei neben den
Produktsignalen noch Signale von Verbindung 4 und Benzochinon 149 zu sehen sind. Bei der
sdulenchromatographischen Aufreinigung kam Kieselgel als Sdulenmaterial zum Einsatz. Hierbei kam
es zur Oxidation von 150 zu den Verbindungen 153 und 154 (Schema 39b).

49



4 Synthese der Bausteine von Acengeriisten und Makrocyclen

0O O
JCC e
+
@) O
4 149 150
0] ) o]
— JOCO - JOC
L +
150 o 153 o 154 o

Schema 39. a) Toluol, 4d, 50 °C; b) Wurde 150 sdulenchromatographisch aufgereinigt, kam es zu einer
Oxidation auf der Chromatographiesdule und die Verbindungen 153 und 154 wurden gebildet.

Da Verbindung 150 nicht aufgereinigt werden konnte, wurde das Reaktionsprodukt ohne
Aufreinigungsschritte fiir die nachste Reaktion eingesetzt. Hierbei wurde 150 mit K,COs zu 155
tautomerisiert (Schema 40). Die Ausgangsverbindungen 4 und 149 konnten bei der
saulenchromatographischen Aufreinigung von 155 entfernt werden. Die Gesamtausbeute fiir die
Diels-Alder-Reaktion zwischen 4 und 149 und der anschliefende Tautomerisierung von 150 zu 155
betrug 54 %.

0 OH
a)
— JOC
150 155 QH

Schema 40. a) K2COs, RT, 19 h. Gesamtausbeute ausgehend von 4 und 149: 54 %.

Wurde Alkohol 155 in einem durch beispielsweise Aluminiumfolie abgedunkeltem GefdaR mit
Chloranil umgesetzt, konnte das Oxidationsprodukt 153 erhalten werden (Schema 41).
Interessanterweise fihrte die Anwesenheit von Sauerstoff ohne Belichtung des Reaktionsgemisches
nicht zu einer weiteren Oxidation zu 154. Beispielsweise wurde Verbindung 155 bei 30 bar unter
Sauerstoffatmosphdare im Autoklaven (Lichtausschluss) mit Chloranil umgesetzt, wobei nur das erste
Oxidationsprodukt 153 erhalten werden konnte. Wurde das Oxidationsprodukt 153 hingegen in
Toluol im nicht abgedunkelten Abzug gerihrt, konnte Verbindung 154 erhalten werden. Dabei
bildete sich 154 schneller, wenn O, (Druckluft) durch die Lésung geleitet wurde. Verbindung 154
konnte auch direkt aus 155 hergestellt werden, indem 155 mit Chloranil im nicht abgedunkelten
Abzug unter Sauerstoffatmosphare gerihrt wurde (Schema 41).
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155 153

Schema 41. a) Chloranil, Toluol, Lichtausschluss, 26 h, RT, 55 %; b) Toluol, Oz, hv, 14 Tage; c) Chloranil, Toluol,
02, hv, 14 Tage, 29 %.
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Wurden drei Aquivalente 1,4-Benzochinon (149) mit einem Aquivalent Bisdien 4 bei 120 °C in Toluol
fir 24 h geriihrt, kam es zur Bildung von den 1:2-Cycloadditionsprodukten 152 und den 1:1-
Cycloadditionsprodukten 150 (Schema 42a). Das Rohprodukt wurde ohne weitere
Aufreinigungsschritte mit K,COs; tautomerisiert um 155 und 156 zu erhalten, welche dann
saulenchromatographisch voneinander getrennt wurden. Der Tetraalkohol 156 wurde ausgehend
von 149 und 4 in einer Gesamtausbeute von 45 % erhalten. Der Tetraalkohol 156 wurde
anschlieRend mit Chloranil fiir 14 Tage in Toluol geriihrt, um das Bisdienophil 157 in einer Ausbeute
von 23 % zu erhalten.

b O

150 © 155 OH

o] R o] OH o) o]
O‘(O‘O . )
OH 156 OH (e} 157 (@]

Schema 42. a) Toluol, RT, 19 h; b) K2COs, Aceton, RT, 19 h, 45 % Uber 2 Schritte fiir 156; c) Chloranil, Oz, Toluol,
14 Tage, 23 %.

(e}
4 149

Verbindungen 153, 154 und 157 wurden als Edukte in Syntheseversuchen von Makrocyclen
verwendet. Die Ergebnisse sind in Abschnitt 6.3.1 zusammengefasst.
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5 Synthese von Acengeriisten

In diesem Abschnitt werden die Synthesen von drei [13]Acengerlsten beschrieben mit den
jeweiligen Aromatisierungsversuchen zum [13]Acen. Eine Synthese des [13]Acens konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht erfolgen.

5.1 [13]Acengeriist 1: Synthese mit dem Baustein 140

Die Synthese eines [13]Acengeriistes war erfolgreich, jedoch nicht dessen vollstindige
Aromatisierung. Die Synthese und Aromatisierung von 158 ist aus zwei Griinden interessant
(Schema 43). Einerseits ist die Ausbeute des Makrocyclus 175a (Abschnitt 6.2, Schema 56) gering und
die Ausbeute von 158 im Gegensatz dazu hoéher. So wurden an 158 Aromatisierungsversuche
vorgenommen, welche bei Erfolg auf Makrocyclus 175a angewendet werden kénnen, da 175a und
158 die gleichen funktionellen Gruppen besitzen. Andererseits wirde eine vollstindige
Aromatisierung von 158 zum [13]Acen 162 fiihren (Schema 43).

Prinzipiell wére die Synthese des [13]Acens 162 ausgehend vom Bisdien 140 moglich (Schema 43). Im
ersten Schritt (Schema 43a) wiirde das Bisdien 140 mit der Arinvorstufe 2,3-Dibromnaphthalin (94)
oder dem Triflat 136 in einer Diels-Alder-Reaktion zu Verbindung 158 umgesetzt werden.
Verbindung 158 konnte einerseits nach einer Dehydratisierung 159 liefern (Schema 43b) oder
andererseits mit Benzochinonen wie DDQ zu 160 dehydriert werden (Schema 43c). Verbindung 161
kdénnte einerseits durch Dehydrierung aus 159 hergestellt (Schema 43d) oder andererseits nach einer
Desoxygenierung von 160 erhalten werden (Schema 43e). Wie in Abschnitt 3 beschrieben, konnten
die Ethenobriicken der Verbindung 161 in photochemische Schutzgruppen lberfiihrt werden, um
diese anschlielend unter Belichtung und CO-Abspaltung zu entfernen, und so das [13]Acen 162
generieren.
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Schema 43. Mogliche Zugange zum [13]Acen 162 ausgehend von 140. Folgende Reaktionen kénnen dafiir
verwendet werden: a) Diels-Alder-Reaktion; b) Dehydratisierung; c) Dehydrierung; d) Dehydrierung; e)
Desoxygenierung; f) Uberfiihrung der Ethenobriicken in photochemische Schutzgruppen und deren Entfernung.

Die [13]Acengeriiste 158a und 158b konnten ausgehend von 140a und 140b und der
Arinvorstufe 136 unter Zugabe von CsF hergestellt werden (Schema 44). Verbindung 158a konnte in
einer Ausbeute von 67 % und 158b in einer Ausbeute von 53 % hergestellt werden. Da jeweils die
Edukte 140a und 140b, sowie Produkte 158a und 158b und die entsprechenden
Monocycloadditionsprodukte den gleichen R«-Wert in den verwendeten Laufmittelgemischen hatten,
konnte keine sdulenchromatographische Aufreinigung der Verbindungen voneinander erfolgen. Um
die Verbindungen 158a und 158b isolieren zu kdnnen, muss ein vollstandiger Umsatz von 140a und
140b gewshrleistet sein. So wurden 140a und 140b jeweils mit 5.3 Aquivalenten 136 und
20 Aquivalenten CsF umgesetzt und nach 19 h bei 45 °C wurden dem Reaktionsgemisch weitere
10 Aquivalente CsF hinzugegeben. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch fiir 24 h bei 45 °C
geriihrt (Schema 44).
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(SO0 Y

H 140b H

H 158p H

Schema 44. a) 136, CsF, DCM, MeCN, 19 h, 45 °C. Ausbeuten fiir 158a: 67 %, 158b: 53 %.
Aromatisierung durch Lewis- und Brgnsted-Sauren

Die Verbindungen 158a und 158b wurden mit verschiedenen Lewis- und Brgnsted-Sauren, darunter
p-TsOH, HCI, Ac;0 und TMSOTf, unter verschiedenen Reaktionsbedingungen umgesetzt (Schema 45),
wobei das gewiinschte Produkt 159 nicht isoliert werden konnte. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde die Stereochemie der Ethenobriicken in Schema 45 weggelassen. In der Literatur konnten
Dehydratisierungen von Oxanorbornenen unter den gleichen Reaktionsbedingungen erfolgreich
angewendet werden.[19%14314] Dje Ergebnisse der Aromatisierungsversuche mittels Sauren sind in
Tabelle 5 zusammengefasst.

H H
|i| 158 H
>‘< a) oder b) oder c) oder d)

(LI U

Schema 45. a) p-TsOH, Toluol, 110 °C, 16 h; b) HCI (konz.), Ac20, Toluol, Methanol, RT, 2 h; c) HCI (konz.), Ac20,
Toluol, Methanol, 80 °C, 14 h; d) TMSOTf, CHCls, RT, 4 h.
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Tabelle 5. Aromatisierungsversuche von Verbindung 158 durch verschiedene Lewis-Sauren.

Lewis- und Temperatur Reaktions-  Ldsungsmittel Literatur ~ Bemerkung

Brgnsted-Sduren dauer

p-TsOH 110 °C 16 h Toluol (209] Keine Isolation von 159

HCl (konz.), AccO  RT 2h Toluol, Methanol Keine Isolation von 159
80 °C 14 h Toluol, Methanol 143! Keine Isolation von 159

TMSOTf RT 4 h CHCls (145] Keine Isolation von 159

Exemplarisch wird das Ergebnis der Umsetzung von 158a mit p-TsOH in Toluol fiir 16 h unter Reflux
diskutiert. Nach beendeter Reaktion konnte anhand der Dinnschichtchromatographie mit
UV-Detektion beobachtet werden, dass es zur Bildung einer im Vergleich zu 158a unpolareren
Verbindung kam, welche bei 366 nm fluoreszierte. Genau diese Eigenschaften wirde man fir
Verbindung 159 erwarten, da Verbindung 159 aufgrund der Wasserabspaltung unpolarer als
Verbindung 158a ware. Verbindung 159 enthalt auch eine Anthraceneinheit, welche wie Anthracen
selbst bei Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 366 nm fluoreszieren kénnte.**¥ Allerdings ist es
anhand des 'H-NMR-Spektrums des Reaktionsproduktes nach s3ulenchromatographischer
Aufreinigung nicht ersichtlich, ob es zur Bildung von Verbindung 159 gekommen ist (Abbildung 25).
Die vielen Signale deuten auf die Bildung zahlreicher Produkte hin.

7.26
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Abbildung 25. H-NMR-Spektrum (in CDCl3) des Reaktionsproduktes von 158a mit p-TsOH fiir 16 h in
refluxierendem Toluol nach sdaulenchromatographischer Aufreinigung.

Aromatisierung unter basischen Bedingungen

Auch unter basischen Bedingungen kann eine Dehydratisierung erfolgen. Dabei wird die zu
dehydratisierende Verbindung mit der sterisch anspruchsvollen Base DBU (pKy = 2) und Lil umgesetzt
und in THF refluxiert.*#®4”] Zum Mechanismus der Reaktion gibt es in der Literatur keine Hinweise.
Bettinger et al. konnten Verbindung 163 unter basischen Bedingungen zu 164 dehydratisieren
(Schema 46).12%) In diesem Beispiel befindet sich eine Carbonylgruppe in unmittelbarer Nihe zu den
abzuspaltenden Wasserstoffatomen. Bei Wong et al. befindet sich ein Nitril in ipso-Position zu dem
abzuspaltenden Wasserstoffatomen.!**”! Diese Beispiele legen nahe, dass eine elektronenziehende
Gruppe in der Nahe der abzuspaltenden Wasserstoffatome fiir die Dehydratisierung notwendig ist.
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Schema 46. Beispiel einer Dehydratisierung unter basischen Bedingungen von Bettinger et al.[*®! a) DBU, Lil,
THF, Reflux, 3 h, 75 %.

Verbindungen 158a und 158b konnten unter verschiedenen basischen Bedingungen nicht
aromatisiert werden (Schema 47). Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

OO‘@O@O@‘ODOOO

H 158

>‘< a) oder b) oder c) oder d)

CCOCCCCCOOOCs

Schema 47. a) Lil, DBU, THF, Reflux, 18 h; b) Lil, DBU, Amylether, 140 °C, 2 h; c) Lil, LDA, THF, RT, 19 h; d) t-Buli,
Lil, Toluol, -40 °C, 4 h.

Verbindung 158a wurde zunachst analog zu den Literaturvorschriften mit Lil, DBU in THF fir 18 h
refluxiert.'#®47] Dabei wurde keine Umsetzung beobachtet und es konnte nur Edukt reisoliert
werden. Wurde die Reaktion in Amylether bei 140 °C durchgefiihrt, kam es zur Zersetzung des
Produktes. Wurde die Base durch LDA oder t-Buli ersetzt, kam es ebenfalls zu einer Zersetzung des
Eduktes (Tabelle 6).

Tabelle 6. Aromatisierungsversuche von Verbindungen 158a und 158b unter basischen Bedingungen.

Basen Temperatur Reaktionsdauer Losungsmittel Bemerkung

DBU, Lil 66 °C 18 h THF Isolation Edukt
DBU, Lil 140 °C 2h Amylether Zersetzung Edukt
LDA (2 M). Lil RT 19 h THF Zersetzung Edukt
t-Buli, Lil -40 °C 4 h Toluol Zersetzung Edukt

Verbindungen 158a und 158b besitzen im Vergleich zu den Systemen, bei denen die
Dehydratisierung unter diesen Bedingungen erfolgreich war, keine elektronenziehende Gruppe.

Aromatisierung mit DDQ

DDQ und Chloranil sind gangige Oxidationsmittel, um aliphatische Verbindungen zu dehydrieren,
wobei DDQ das effektivere Reagenz darstellt.**®) Wurde 158b mit DDQ umgesetzt, konnte
wahrscheinlich (siehe nachfolgende Diskussion) ein Teil des Systems aromatisiert und 165 gebildet
werden. Wurde die Reaktion bei 110 °C durchgefiihrt, fand eine Retro-Diels-Alder-Reaktion zu 166
statt (Schema 48).

56



5 Synthese von Acengeriisten

A
\a) 158b

H H

: : b)
(U L I

H 165 H \ a) oder b)

0L

166

SES LEOSHECCE

Schema 48. a) DDQ, Toluol, 77 °C, 22 h; b) DDQ, Toluol, Reflux, 18 h, 58 %.

Wurde Verbindung 158b mit 5 Aquivalenten DDQ fiir 22 h bei 77 °C erhitzt, kam es wahrscheinlich
zur Bildung von Verbindung 165 (Schema 48). Neben dem H-NMR-Spektrum wurden keine weiteren
NMR-Spektren gemessen und das Produkt nicht mittels Massenspektrometrie untersucht. Wird das
IH-NMR-Spektrum (Abbildung 26b) mit dem des Eduktes 158b (Abbildung 26a) verglichen, ist es
naheliegend, dass es sich bei dem *H-NMR-Spektrum (Abbildung 26b) um das von Verbindung 165
handelt.

Die Signale bei 6.68 und 6.80 ppm im H-NMR-Spektrum des Eduktes 158b (Abbildung 26a) werden
durch die Wasserstoffatome an den Ethenobriicken hervorgerufen. Bei den restlichen Signalen im
Tieffeld im Bereich zwischen 6.97 und 7.70 ppm handelt es sich um 14 aromatische
Wasserstoffatome. In Abbildung 26b sind im H-NMR-Spektrum im Tieffeld neben den beiden
Signalen der Wasserstoffatome an den Ethenobriicken bei 6.66 und 6.83 ppm (zu erkennen am
Aufspaltungsmuster) Signale 18 weiterer Wasserstoffatome zu sehen, wobei es sich bei diesen um
aromatische Wasserstoffatome handelt. Da das Signal bei 3.70 ppm, welches durch die
Wasserstoffatome H; und H; in Verbindung 158b hervorgerufen wurde (Schema 48) im H-NMR-
Spektrum des Produktes (Abbildung 26b) nicht mehr zu sehen ist, und weil vier neue
Wasserstoffatome im Tieffeld hinzugekommen sind, wird es sich bei dem dehydrierten Produkt um
Verbindung 165 handeln.
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Abbildung 26. *H-NMR-Spektren (in CDCls) von a) Edukt 158b, b) Verbindung 165. Das Signal bei 5.3 ppm ist auf
Rickstdnde von DCM zuriickzufihren.

Wurde Verbindung 158b mit DDQ fur 24 h bei 110°C erhitzt, kam es zur Bildung des
Pentacenderivates 166 (Schema 48), dessen Struktur Gber Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden
konnte. Die Bildung von Verbindung 166 kann durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion und eine
Dehydrierung aus dem Edukt 158b erklart werden.

Abbildung 27. Kristallstruktur von 166 (50 % thermische Ellipsoide).

Wurde bei der Reaktion von Verbindung 158b mit DDQ die Reaktionstemperatur zwischen 77 °C und
110 °C variiert, konnte keine Bildung des Zielmolekiils 160 beobachtet werden (Schema 48).

Da Aromatisierungsversuche mit Lewis-Sduren unter basischen Bedingungen und mit DDQ als
Dehydrierungsreagenzien nicht zu den entsprechenden Produkten gefiihrt haben, wurden weitere
Bemiihungen, Verbindung 158 zu aromatisieren, unterlassen.
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5.2 [13]Acengeriist 2 und 3: Synthese liber Anthracenderivate

Das [13]Acengerist 159 wurde in einer Ausbeute von 4 % aus Arinvorstufe 102, 5 und Meli
hergestellt (Schema 49). Da eine Ausbeute von 4% nicht ausreichend Substanz fir die
darauffolgenden Reaktionsschritte liefert, wurden Aromatisierungsversuche von 159 unterlassen.

Br Br
4008 ®
Br Br

102 5

-
COOOOCOCC00

159
Schema 49. a) Meli, Toluol, 0°C, 3 h, 4 %.

Bei dem Umsatz der Arinvorstufe 77 und Dien 5 mit Meli konnte das [13]Acengeriist 167 in einer
Ausbeute von 40 % hergestellt werden (Schema 50), wobei es prinzipiell zur Bildung von drei
Diastereomeren kommen kann, Verbindungen 167a, 167b und 167c (Abbildung 28).

oo - oo
E
CCOOCCOC O

167

Schema 50. a) Meli, Toluol, 0 °C, 3 h, 40 %.

O OO O )
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208100 1004eSe

167b
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167c
Abbildung 28. Drei mogliche Diastereomere aus der Reaktion des Diens 5 und Arinvorstufe 77 mit Meli.

In Abbildung 29 sind die !H-NMR-Spektren der unterschiedlichen Fraktionen nach der
sdulenchromatographischen Aufreinigung dargestellt. In Abbildung 29a und Abbildung 29b sind die
'H-NMR-Spektren der Diastereomere dargestellt, welche von den jeweils anderen Diastereomeren
abgetrennt werden konnten. Die *H-NMR-Spektren von den Diastereomeren in Abbildung 29a und
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Abbildung 29b wurden an einem 400-MHz-NMR-Spektrometer aufgenommen, das H-NMR-
Spektrum von dem Reaktionsgemisch in Abbildung 29¢c an einem 700-MHz-NMR-Spektrometer.

In Abbildung 29a sind im Bereich zwischen 6.75 und 6.90 ppm drei Multipletts dargestellt. Die Signale
in diesem Bereich resultieren aus den sechs vinylischen Wasserstoffatomen an den Ethenobriicken.
Von den drei moglichen Isomeren besitzt nur Verbindung 167c jeweils drei vinylische
Wasserstoffatome an den Ethenobriicken, die nicht chemisch dquivalent sind und im 'H-NMR-
Spektrum in drei verschiedenen Multipletts resultieren wiirden. Daher ist davon auszugehen, dass
das 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 29a aus Verbindung 167c resultiert.

Im !H-NMR-Spektrum in Abbildung 29b sind fir die vinylischen Wasserstoffatome an den
Ethenobriicken im Bereich zwischen 6.80 und 6.90 ppm zwei Multipletts mit einem Integralverhaltnis
von 2:1 abgebildet. Dieses Integralverhaltnis wiirde man aufgrund der Symmetrie fiir Verbindung
167a oder 167b erwarten. Die Charakterisierung der Struktur ware Uber die Kristallstrukturanalyse
moglich.

In Abbildung 29c sind Signale von Verbindung 167c vorhanden. Es sind zusatzliche Signale, welche rot
markiert wurden, zu sehen. Die rot markierten Signale haben eine dhnliche chemische Verschiebung
und auch eine dhnliche Aufspaltung wie die Signale in Abbildung 29a und Abbildung 29b. Diese
Signale resultieren moglicherweise aus dem dritten Diastereomer, die fehlenden Signale kdnnten
durch die Signale von 167c Uberlagert werden, sodass keine Charakterisierung mittels NMR-
Spektroskopie moglich ist.
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Abbildung 29. 'H-NMR-Spektren (in CDCl3) der verschiedenen Fraktionen aus der Reaktion des Diens 5 und
Arinvorstufe 77 mit Meli nach sadulenchromatographischer Aufreinigung. Das Signal bei 5.3 ppm ist auf
Rickstdande von DCM zurickzufiihren. Die rot markierten Signale kdonnten von einem der Isomere der
Verbindung 167 stammen.

Das Diastereomer, dessen H-NMR-Spektrum in Abbildung 29b dargestellt ist, konnte in hoher
Reinheit und in einer Ausbeute von 19 % hergestellt werden. Isomer 167c konnte entweder mit einer
hohen Reinheit (Abbildung 29a) und einer niedrigen Ausbeute hergestellt werden oder in einer
hohen Ausbeute von 21 % mit Verunreinigungen des vermutlich anderen Isomers (Abbildung 29c).
Fir die darauffolgende Dehydrierung wurde daher das Reaktionsprodukt, dessen *H-NMR-Spektrum
in Abbildung 29c abgebildet ist, verwendet.

Verbindung 167 wurde mit DDQ zu Verbindung 168 in einer Ausbeute von 36 % dehydriert
(Schema 51a). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird in Schema 51 die relative Stereochemie der
Briicken zueinander nicht dargestellt. Die Dehydrierung fand nicht fir alle Diastereomere statt. Das
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Diastereomer, dessen NMR in Abbildung 29b dargestellt ist, lieB sich nicht mit DDQ unter den
Reaktionsbedingungen in Schema 51a dehydrieren. Verbindung 168 lieR sich in einer Ausbeute von
21 % mit OsO,4 zu 169 dihydroxylieren (Schema 51b). Eine Zuordnung der NMR-Signale zu den NMR
aktiven Kernen in Verbindung 169 kann nicht erfolgen, da es sich bei dem erhaltenen Produkt um ein
Isomerengemisch handelt, bei welchem die Ethenobriicken des Molekiils in unterschiedliche
Richtungen zeigen. Es ist auRerdem davon auszugehen, dass die drei verschiedenen OH-Gruppen
unterschiedlich zueinander orientiert sind und wiederum zu einer Vielzahl an Isomeren fiihren.! Die
NMR-Spektren sind im Spektrenanhang in Abbildung 158 und Abbildung 159 dargestellt. Wurde das
Hexaol 169 uber HR-ESI vermessen, konnte ein m/z-Wert von 841.29700 detektiert werden, was mit
einer relativen Massenabweichung von 255 ppm dem [M-OH]-lon entspricht. Beim
strukturverwandten Diol 103 konnte (iber HR-APCI-Messungen ebenfalls das [M-OH]*-lon detektiert
werden (Schema 52).

Um die Photovorstufe 170 herzustellen, wurde versucht, das Hexaol 169 Uber eine Anelli-Oxidation
und liber eine Swern-Oxidation zu oxidieren (Schema 51c, d). In beiden Fallen gab es iber die NMR-
Spektroskopie keine Hinweise auf die Bildung der Photovorstufe 170.

208G G0SIGeE

167

-
COCUCCOCCOCCs

el
COQUT IO Ce

c) oder d)
0
o} @) o]
170

Schema 51. a) DDQ, CHCls, RT, 2 h, 36 %; b) OsO4, NMO, Aceton, H20, RT, 72 h, 21 %; c¢) TEMPO, NaOCI, KBr,
NaHCOs, DCM, H20, 0 °C, 2.5 Minuten d) DMSO, TFAA, DCM, DIPEA, -65 °C zu RT.

Das strukturverwandte Diol 103 wurde mit angepasster Stéchiometrie unter den gleichen
Reaktionsbedingungen wie beim Syntheseversuch vom Hexaol 169 zum Hexacarbonyl 170 umgesetzt
(Schema 52). Dabei konnte das Dicarbonyl 104 in einer Ausbeute von 40 % erhalten werden.
Moglicherweise hat die Anzahl der zu oxidierenden Doppelbindungen einen Einfluss auf die Ausbeute
und somit auf das Ausbleiben der Reaktion vom Hexaol 169 zum Hexacarbonyl 170.
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Br- Br Br Br
OO0 —=— 0
Br Br Br Br
HO OH 0] (6]
103 104

Schema 52. a) DMSO, TFAA, DCM, DIPEA, -65 °C zu RT, 40 %.

In Abschnitt 2.1.2 wird die Synthese von Undecacen (12) beschrieben (Schema 1). Ausgehend vom
Tetraol 9 konnten Shen et al. die Photovorstufe 10 iiber eine Anelli-Oxidation herstellen.!® Hierbei
betrug die Ausbeute lediglich 8 %. Verbindung 169 enthalt im Gegensatz zu 9 sechs Alkoholgruppen,
welche oxidiert werden miissen. Wenn davon ausgegangen werden kann, dass die Anzahl der zu
oxidierenden Alkoholfunktionen einen Einfluss auf die Ausbeute hat, kann bei der Umsetzung von
169 zu 170 Uber eine Anelli-Oxidation eine sehr geringe Ausbeute erwartet werden.
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6 Synthese von Cyclacengeriisten

6.1 Syntheseversuche von [12]Cyclacengeriisten

Ware es moglich, Octacarbonyl 28_8CO herzustellen, kdnnte eine vollstandige Abspaltung von CO
lber eine Belichtung unter Matrixisolationsbedingungen analog zu den Synthesen der Acene
(Abschnitt 2.1.2) [12]Cyclacen (28) liefern (Schema 53).

AR o SN
O O---» Q +8CO
sts Nugag

Schema 53. Bildung von [12]Cyclacen (28) unter CO-Abspaltung von 28_8CO.

Da Octacarbonyl 28_8CO (ber vier photochemische a-Dicarbonylschutzgruppen verfiigt, ist analog zu
den Acenen zu erwarten, dass sich schrittweise CO abspalten l3sst.'®”! Dabei konnten sich die
Zwischenstufen 28_6CO, 28_4C0a, 28_4C0b, 28_2CO bilden (Abbildung 30). Die Strukturen und die
entsprechenden Energien der Verbindungen 28_8CO, 28_6CO, 28_4C0Oa und CO wurden dazu auf
dem Theorieniveau MO06-2X/6-311+G(d,p) berechnet, wohingegen die Verbindungen 28_4COb,
28 _2CO und 28 auf dem Theorieniveau UMO06-2X/6-311+G(d,p) berechnet wurden. Optimierungs-
und Frequenzrechnungen ging eine Stabilitdtsrechnung voran, bei welcher die Wellenfunktion
optimiert wurde.
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Abbildung 30. Berechnete Strukturen (M06-2X/6-311+G(d,p)) fur 28_8CO, 28_6CO, 28_4C0Oa und (UMO06-2X/6-
311+G(d,p)) fur 28_4COb, 28_2CO, 28.

{
©

In den Matrixexperimenten werden die zu untersuchenden Molekiile (blicherweise bei einer
Temperatur zwischen 8 K und 30 K belichtet.[®”) Da bei diesen geringen Temperaturen die Entropie
nicht zur Bildung des Cyclacens und dessen Zwischenstufen beitragen kann sind die ZPE-korrigierten
Energien flir diese Bedingungen relevant.

Eine Zusammenfassung der ZPE-korrigierten Energien von 28_8CO, 28_6CO, 28_4COa, 28_4COb,
28_2CO und 28 sind in Abbildung 31 dargestellt. Auf dem berechneten Theorieniveau ist jede CO-
Abspaltung von 28_8CO zum [12]Cyclacen (28) in der Gasphase endotherm. Die Energie fiir die CO-
Abspaltung konnte durch die Energie des eingestrahlten Lichts kompensiert werden. Werden
ausgehend von 28_8CO vier CO-Gruppen entfernt, konnen zwei Zwischenstufen formuliert werden,
28_4C0a und 28_4COb (Abbildung 30). Aufgrund der héheren Ringspannung und des langeren
konjugierten m-Systems besitzt Verbindung 28_4COb eine héhere Energie (Abbildung 31).
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Energie
(kcal mol) 28
+8CO
/1419
28 2€O0 /
+6CO /
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+4co0 7/
/736
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/ +4cO0 /
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28 60 /.
+2c0 7
322
28_8c0
0.0

Abbildung 31. Relative ZPE-korrigierte Energien fiir die Verbindungen 28_8C0-28 in kcal mol™.

Bei Belichtungen von Beispielsweise A =254 nm (113 kcal mol?), A =305 nm (94 kcal mol?) bzw.
A =350 nm (82 kcal mol?) wire es nicht mdglich, das Octacarbonyl 28_8CO direkt in das [12]Cyclacen
(28) zu Uberfiihren (Abbildung 31). Moglicherweise kénnte Octacarbonyl 28_8CO zu einem der
Zwischenprodukte 28_6CO, 28_4C0a, 28_4CO0b, 28_2CO umgesetzt werden, welches wiederum nach
einer weiteren Energieaufnahme zum [12]Cyclacen (28) umgesetzt werden kénnte.

6.1.1 Synthese iiber stereoselektive Diels-Alder-Reaktionen

Aus der Diels-Alder-Reaktion zwischen 30a und 140a kann prinzipiell der Makrocyclus 171
synthetisiert werden (Schema 54). Die Reaktion einer dquimolaren Menge an 30a und 140a wurde
dabei unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, unter anderem in der Mikrowelle
und unter erhohtem Druck (Schema 54). Unter allen Reaktionsbedingungen gab es nur (ber die
Massenspektrometrie Hinweise auf die Bildung des Produktes 171. Es wurde nicht genug Produkt
erhalten, um es lGber NMR-Spektroskopie nachzuweisen. Unter allen drei Reaktionsbedingungen
konnten in den Massenspektren m/z-Werte von 733.1, 715.4, 697.4 und 679.4 detektiert werden,
welche den lonen [M+H]*, [M-H,0+H]*, [M-2H,0+H]*, und [M-3H,0+H]* entsprechen kénnen. Wurde
das Reaktionsgemisch fiir 168 h bei 120 °C und 85 bar geriihrt, sind im Chromatogramm des
Rohproduktes zwei Signale bei 35.16 und 36.20 Minuten zu sehen, welche die m/z-Werte von 733.1,
715.4, 697.4 und 679.4 besitzen (Spektrenanhang, Abbildung 227). Dies kann durch eine Umlagerung
von Makrocyclus 171 erklart werden. Es scheint, dass hohere Temperaturen zu unerwiinschten
Reaktionen fihren.
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Schema 54. a) Decalin, 150 °C, 18 h; b) Mikrowelle: DCM, BMIM-PFs, 140 °C, 3 h, 14 bar; c) Autoklav: Toluol,
120 °C, 168 h, 85 bar.

Die hier beschriebene Syntheseroute und die eingesetzten Edukte besitzen Ahnlichkeiten zu denen
von Stoddart et al.'%” Stoddart et al. fiihrten ihre Reaktionen bei Driicken von mindestens 10 kbar
durch, um die entsprechenden Makrocyclen zu erhalten. Wiirde die oben beschriebene Reaktion
unter dhnlichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden, ware die Synthese und Isolation von
171 zu erwarten. Allerdings wirde die Aromatisierung von 171 eine grofRe Herausforderung
darstellen, da eine Aromatisierung von dhnlichen Systemen nicht erfolgreich durchgefiihrt werden
konnte (Abschnitt 5.1 und Abschnitt 6.2).

6.1.2 Synthese liber Diels-Alder-Reaktionen unter Beteiligung von Arinen

Da die Synthese von Verbindung 171 lber Diels-Alder-Reaktionen unter Beteiligung von Alkenen als
Dienophil erfolglos blieb (Schema 54), wurde versucht, ein [12]Cyclacengeriist Uber Diels-Alder-
Reaktionen mit Arinen als Dienophil durchzufiihren. Der Makrocyclus 172 konnte nicht durch eine
Dimerisierung aus dem Gemisch der Edukte 137a und 137b gebildet werden (Schema 55).
Verbindungen 137a und 137b, welche als Edukte eingesetzt wurden, haben unterschiedliche relative
Orientierungen der Ethenobriicken und konnten nicht voneinander getrennt werden (Abschnitt 4.3).

O e
———>
° Br

137a und 137b

Schema 55. a) n-Buli, Toluol, 0 °C, 3 h; b) n-Buli, Et20, -116 °C, 3 h.

Das Gemisch der Verbindungen 137a und 137b wurde in Toluol gel6st, auf 0 °C abgekihlt und ein
Aquivalent n-BulLi hinzugetropft (Schema 55a). Neben nicht umgesetztem Edukt mit einem R+-Wert
von 0.6 im Laufmittelgemisch von 1:1 DCM:n-Hexan war auf der DC-Platte nur bei dem R~Wert von O
ein weiterer Fleck zu erkennen. Es ist anzunehmen, dass es zu einer Polymerisation des Eduktes
gekommen ist. In einem weiteren Versuch wurde das Gemisch in Et,0O gel6st, auf -116 °C abgekihlt
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und ein Aquivalent n-Buli hinzugetropft (Schema 55b). Die Magnetriihrung wurde ausgeschaltet, und
das Gemisch konnte sich langsam aufwarmen. Durch die fehlende Konvektion und die tiefen
Temperaturen sollte die Reaktion zugunsten der Bildung des Makrocyclus beeinflusst werden. Wie
bei dem ersten Syntheseversuch (Schema 55a), konnte auf der DC-Platte nur das Edukt und ein Fleck
bei dem R+-Wert von 0 (1:1 DCM:n-Hexan) beobachtet werden. Von beiden Syntheseversuchen
(Schema 55a und b) wurden die jeweiligen Reaktionsprodukte mittels APCl untersucht, wobei es
keine Hinweise auf die Bildung von 172 gab. Im Vergleich dazu konnten die Edukte 137a und 137b
Uber APCI-MS detektiert werden.

Ware es moglich, die Isomere 137a und 137b voneinander zu trennen, konnte die Reaktion mit dem
Isomer, bei welchem die Ethenobriicken auf einer Seite des Molekiils stehen, nochmals durchgefiihrt
werden. Hierbei sollte die Tendenz zu Ringbildung erhoht sein, da das Isomer, bei welchem die
Ethenobriicken auf unterschiedlichen Seiten im Molekiil stehen, nach der Arinbildung keinen
Makrocyclus ergeben kann und nur zur Polymerisation beitragt.
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6.2 Synthese eines [11]Cyclacengeriistes und dessen computerchemische

Untersuchung

Um Makrocyclus 175a zu erhalten, wurden zunachst das Bisdien 140a und die Arinvorstufe 96 mit KF
und [18]Krone-6 umgesetzt (Schema 56a). Das Triflat 96 reagierte dabei mit dem Fluorid-Anion zu
einem Arin, welches in einer Diels-Alder-Reaktion zu Verbindung 173a reagierte (Schema 56a). Durch
eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion wurde 173a zu 175a umgesetzt (Schema 56b). Die
Gesamtausbeute fiur die Reaktion von 140a zu 175a betrug aufgrund der Bildung mehrerer
Nebenprodukte 7 %.

96

Schema 56. Synthese des Makrocyclus 175a. a) KF, [18]Krone-6, DCM, MeCN, RT, 18 h; b) Toluol, 75 °C, 5 h.
Gesamtausbeute ausgehend von 140a: 7 %.

Zur Bildung des Arins aus Verbindung 96 wurden zwei verschiedene Fluoridquellen eingesetzt: KF und
CsF. Bei der Verwendung von CsF werden Ublicherweise hohere Temperaturen fir die Arinbildung
benotigt.***! Wurde 96 mit 140a und CsF fir 48 h bei 55°C umgesetzt, konnte aus dem
Reaktionsgemisch Makrocyclus 175a isoliert werden. Bei Verwendung von KF wurde [18]Krone-6
dem Reaktionsgemisch hinzugefiigt. Hier findet die Abspaltung von TMSF und Triflat in den
entsprechenden Arinvorstufen schon bei Raumtemperatur statt, da der Kronenether das Kaliumion
komplexiert und somit ein reaktiveres Fluorid-Anion vorliegt.™*! Wurde 96 mit 140a, KF und
[18]Krone-6 fur 18 h bei RT umgesetzt, konnte Verbindung 173a isoliert werden und es traten nur
Spuren von 175a auf. Letztere Route bietet den Vorteil, dass 173a sdulenchromatographisch
aufgereinigt und der Makrocyclus 175a in der darauffolgenden intramolekularen Diels-Alder-
Reaktion aus 173a in einer héheren Reinheit hergestellt werden konnte.

Bei der Diels-Alder-Reaktion des 2:1-Adduktes 140a mit dem aus Verbindung 96 in situ generierten
Arin wurden verschiedene Diels-Alder-Reaktionsprodukte gebildet (Schema 57). Neben den Mono-
Additionsprodukten 173a und 173b konnten auch verschiedene Bis-Additionsprodukte 174, mit
unterschiedlichen Orientierungen der Sauerstoffatome im ersten und im letzten Ring gebildet
werden (Schema 57). Im gewinschten Produkt 173a besitzen alle verbriickenden Ether- und
Olefingruppen die syn-Konfiguration. Aufgrund der Bildung von Nebenprodukten, betrug die
Gesamtausbeute des Makrocyclus 175a, ausgehend von 140a 7 % (Schema 56).
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173a

$60SOEIBST

173b
H + H
A A
174
Schema 57. a) KF, [18]Krone-6, DCM, MeCN, RT, 18 h. Ausbeute fur 173a: 7 %.

Bei einer intramolekularen Diels-Alder-Reaktion von 173a kénnen prinzipiell zwei Produkte gebildet
werden, das endo-H-Produkt 175a und das exo-H-Produkt 175b, welche sich in der relativen Position
der Wasserstoffatome an Position 24 unterscheiden (Schema 58).

175a 175b

Schema 58. Das endo-H-Isomer 175a und das exo-H-Isomer 175b kdnnen prinzipiell aus einer intramolekularen
Diels-Alder-Reaktion aus 173a gebildet werden.

Die Ubergangszustinde fiir das endo-H-Produkt 175a und das exo-H-Produkt 175b wurden
computerchemisch mit dem MO06-2X-Funktional und dem 6-311+G**-Basissatz berechnet
(Abbildung 32). Mit einer Differenz der freien Enthalpie zwischen den Ubergangszustinden TS-175a
und TS-175b von AAG°(298.15K)=9.2 kcal mol?! ist die Bildung des endo-H-Produktes 175a
bevorzugt.
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X)-?TS 175b /f‘

23.1

30.9

Abbildung 32. Ubergangszustinde zur intramolekularen Diels-Alder-Reaktion von 173a, berechnet mit dem
MO06-2X/6-311+G**-Theorieniveau. Die Abstdnde zwischen den reagierenden Kohlenstoffatomen (blau) sind in
A angegeben, Enthalpien (Normalschrift) und freie Enthalpien (kursiv) bei 298.15K sind in kcal mol?!
angegeben. Sauerstoffatome: rot, Kohlenstoffatome: dunkelgrau, Wasserstoffatome: hellgrau.

Neben den Berechnungen der Energien der Ubergangszustinde von 175a und 175b bestitigen
Berechnungen zu den NMR-Daten die Bildung des endo-H-Produktes 175a. In Tabelle 7 sind neben
den gemessenen Verschiebungen der 'H- und der 3C-Kerne des Reaktionsproduktes aus der
intramolekularen Reaktion aus 173a (Spalte 2,3) die berechneten Verschiebungen der H- und 3C-
Kerne flir 175a und 175b dargestellt (Spalte 4-7). Dabei wurden die berechneten Signale mit der
GIAO-Methode auf dem Theorieniveau B3LYP/6-311+G(d,p) berechnet. Die berechneten *C-NMR-
Signale fur die Verbindungen 175a und 175b stimmen gut mit den gemessenen *C-NMR-Signalen
Uberein. Die groBRten Unterschiede in den chemischen Verschiebungen zwischen 175a und 175b
wirde man in der Ndhe von Atom 24 erwarten (Schema 58). Fiir die Wasserstoffatome an Position 1,
23 und 24 stimmen die gemessenen chemischen Verschiebungen besser mit den fir
Verbindung 175a berechneten chemischen Verschiebungen Uberein. Beispielsweise konnte fir die
Wasserstoffatome an Position 24 eine chemische Verschiebung im Bereich zwischen 1.23 und
1.34 ppm gemessen werden. Fiir 175a wurde eine chemische Verschiebung von 1.31 ppm berechnet
und fur 175b eine chemische Verschiebung von 3.19 ppm. Aufgrund einer dhnlichen chemischen
Verschiebung und Uberlappung von diastereotopen H-Atomen konnten nicht alle Signale im *H-NMR-
Spektrum von Verbindung 175a den entsprechenden Atomen zugewiesen werden.
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Tabelle 7. Gemessene 'H-NMR und *C-NMR (DEPT 135) Verschiebung des Produktes aus der intramolekularen
Diels-Alder-Reaktion aus 173a. Berechnete Verschiebungen (GIAO-Methode/ B3LYP/6-311+G(d,p)) von 175a
und 175b. Die gemessenen Spektren wurden auf CHCls referenziert, die berechneten auf TMS (B3LYP/6-

311+G(d,p)).
Atom Gemessene Verschiebungen Berechnete Verschiebungen fir Berechnete Verschiebungen fir
Nummer g 175a 175b
Sc S &c Ou &c Sn
1 31.167 CH; oder 31.19%, CH, Ha/Hp: 2.53/2.08 33.9 Ha/Hp: 2.49/2.14 311 Ha/Hp: 2.98/1.71
2 147.5, C oder 147.4, C - 158.4 - 154.9 -
3 57.0, CH 4.13 64.2 4.13 63.7 4.64
4 139.8, CH 6.74 149.0 7.09 150.6 7.74
5 147.5, C oder 147.4, C - 159.1 - 156.2 -
6  31.16% CHoder 31.192, CH, Ha/Hs: 2.53/2.08 34.2 Ha/Hy: 2.49/2.14 33.2 Ha/Hs: 3.05/2.64
7 46.3,CHoder45.8,cH 4 °dir213;28 oder 522 131 524 1.88
84.3, CH oder 84.0, CH 4.79 89.0 4.63 89.2 5.35
145.2, C oder 145.1, C - 153.2 - 153.7 -
10 110.0, CH 6.85 113.6 6.93 1141 7.64
11 145.2, C oder 145.1, C - 153.2 - 154.1 -
12 84.3, CH oder 84.0, CH 4.82 89.4 4.63 89.0 5.47
13 47.2,CH 1.34 Odirzls'zg oder 52.7 131 47 1.88
14 31.7, CH, Ha/Hb: 2.53/2.20 34.2 Ha/Hp: 2.56/2.14 33.6 Ha/Hs: 3.19/2.98
15 147.8,C - 158.1 - 158.4 -
16 56.3, CH 4.22 63.1 4.26 62.0 4.72
17 139.0, CH 6.81 149.2 7.09 147.7 8.08
18 143.3,C - 154.6 - 1514 -
19 34.3, CH, Ha/Hp: 3.50/3.22 38.1 Ha/Hs: 3.66/3.36 36.8 Ha/Ho: 4.32/4.17
20 133.5,C _ 142.1 - 138.7 -
21 118.8, CH 6.77 122.5 7.00 126.1 7.74
22 143.7,C - 151.5 - 149.6 -
23 84.1,CH 4.81 89.2 4.63 87.9 5.47
4 46.3, CH oder 45.8, CH 1.34 odirzl?;zs oder 52.1 1.31 45.6 3.19

aChemische Verschiebungen wurden auf zwei Dezimalstellen gerundet, um diese zu unterscheiden.

Im folgenden Abschnitt werden Dehydratisierungsversuche des Makrocyclus 175a mithilfe von Lewis-

Sduren und unter basischen Bedingungen beschrieben. Bei einer vollstandigen Dehydratisierung von

175a wiirde der Makrocyclus 176 gebildet werden, wobei drei Wassermolekiile freigesetzt werden
(Schema 59).

175a

176

Schema 59. Bei einer vollstandigen Dehydratisierung von 175a wiirden der Makrocyclus 176 und 3 H:0-
Molekiile entstehen.
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Die Strukturen und die entsprechenden freien Enthalpien der Verbindungen 175a, 176 und H,0
wurden auf dem Theorieniveau M06-2X/6-311+G(d,p) berechnet (Abbildung 33). Fir die freie
Enthalpie der Dehydratisierung in Schema 59 ergibt sich bei 298.15 K nach der Umwandlung in kcal
mol™ein Wert von:

AG°(Produkte-Edukte) = G°(176)+G°(3H,0)- G°(175a) = -93.6 kcal mol?

In der Gasphase auf dem oben beschriebenen Theorieniveau ist die Dehydratisierung stark exergon.

asd |
2
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Abbildung 33. Berechnete Strukturen zu der vollstandigen Dehydratisierung von 175a zu den Produkten 176
und H20 (M06-2X/6-311+G(d,p)).

Da Verbindung 175a neben Sauerstoffatomen auch Doppelbindungen besitzt, welche ebenfalls mit
Lewis-Sauren reagieren kénnen, wurde das ESP (elektrostatisches Potential) berechnet. Anhand des
ESPs von 175a lasst sich erkennen, dass an den Sauerstoffatomen die Ladungsdichte im Molekil am
negativsten ist, wohingegen die Doppelbindungen eine im Vergleich dazu geringere Elektronendichte
aufweisen (Abbildung 34). Von Atomen mit einer erhohten Elektronendichte geht eine erhdhte
Reaktivitait mit Elektrophilen aus, weshalb Elektrophile wie Lewis-Sduren zundchst mit den
Sauerstoffatomen interagieren sollten.

Abbildung 34. Darstellung des elektrostatischen Potentials von 175a, berechnet mit dem Theorieniveau:
MO06-2X/6-311+G(d,p). Der Farbverlauf von rot nach blau entspricht einer Abnahme der Elektronendichte (von
-4.7e? auf +4.7e? Hartree).

Makrocyclus 175a wurde fir alle weiteren Reaktionen direkt umgesetzt, da er sich selbst unter
Schutzgas bei -23 °C zersetzte. Ein Kristall flr die Kristallstrukturanalyse konnte somit nicht erhalten
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werden. Eine Untersuchung der Zersetzungsprodukte mittels NMR-Spektroskopie oder
Massenspektrometrie ergab keinen Aufschluss liber deren mogliche Strukturen.
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6.2.1 Aromatisierungsversuche von 175a mit p-TsOH

In Abschnitt 5.1 wurden Untersuchungen zur Dehydratisierung vom [13]Acengeriist 158 mit Lewis-
Sduren, Brgnsted-Sduren und unter basischen Bedingungen beschrieben. Hierbei konnte mit
verschiedenen Lewis-Sduren und Brgnsted-Sauren das gewlinschte Produkt nicht isoliert werden.
Verbindung 158 beinhaltet wie Verbindung 175a Oxanorbornen-Einheiten. Makrocyclus 175a wurde
mit p-TsOH fir 16 h in Toluol refluxiert (Schema 60). Nach beendeter Reaktion konnte anhand der
Dinnschichtchromatographie beobachtet werden, dass es zur Bildung einer im Vergleich zu 175a
unpolareren Verbindung gekommen war. Diese Eigenschaften wirde man fir Verbindung 176
erwarten, da Verbindung 176 aufgrund der Wasserabspaltung unpolarer als Verbindung 175a ware.
Allerdings ist es anhand des 'H-NMR-Spektrums des Reaktionsproduktes nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung nicht ersichtlich, ob es zur Bildung von Verbindung 176
gekommen ist (Abbildung 35). Die vielen Signale deuten auf die Bildung zahlreicher Produkte hin. Bei
der Saulenchromatographie wurde als stationdre Phase Kieselgel und als mobile Phase ein Gemisch
aus den Losungsmitteln 18:1 DCM:EtOAc verwendet. Aufgrund der vielen Signale muss es zur Bildung
vieler Produkte gekommen sein. Méglicherweise kam es zur Isomerisierung der Doppelbindungen im
Molekiil 175a.

Schema 60. a) p-TsOH, Toluol, Reflux, 16 h.
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Abbildung 35. *H-NMR-Spektrum (in CD2Cl2) nach siulenchromatographischer Aufreinigung der Reaktion von
175a mit p-TsOH.
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6.2.2 Aromatisierungsversuche von 175a mit DDQ

DDQ und Chloranil sind gangige Oxidationsmittel, um aliphatische Verbindungen zu dehydrieren,
wobei DDQ das effektivere Reagenz darstellt.[**®! Makrocyclus 175a wurde mit DDQ in Toluol fiir 24 h
bei RT und in einer weiteren Reaktion bei 77 °C geriihrt (Schema 61). Bei keiner der Reaktionen
konnte Verbindung 177 oder ein anderes Dehydrierungsprodukt von 175a isoliert werden. Wurde die
Reaktion bei 77 °C durchgefihrt, gab es sowohl im *H-NMR-Spektrum als auch in im Massenspektrum
Hinweise auf die Bildung des Anthracenderivates 178.

177
= QI
178

Schema 61. a) DDQ, Toluol, RT, 24 h; b) DDQ, Toluol, 77 °C, 24 h.

Wurde Makrocyclus 175a mit DDQ bei RT fiir 24 h gerihrt, sind in den *H-NMR-Spektren der
verschiedenen Fraktionen nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung keine isolierten
Dehydrierungsprodukte zu erkennen (Abbildung 36). Die *H-NMR-Spektren der einzelnen Fraktionen
zeigen keine Signale des Eduktes 175a, was auf einen vollstdndigen Umsatz von 175a bei RT
hindeutet. Unter diesen Reaktionsbedingungen konnte eine Verbindung erhalten werden, deren
Integralverhaltnis, chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten mit denen des
Anthracenderivates 178 uUbereinstimmt (Abbildung 37a). Neben dem !H-NMR-Spektrum, welches
Hinweise auf die Bildung von 178 gibt, wurde im EI-MS ein m/z-Wert von 204.1 detektiert, welcher
dem [M]**-lon von 178 entspricht (Spektrenanhang, Abbildung 234). Verbindung 178 wiirde aus einer
Retro-Diels-Alder-Reaktion aus Makrocyclus 175a resultieren. Beim [13]Acengerist 158 fand unter
ahnlichen Reaktionsbedingungen ebenfalls eine Retro-Diels-Alder-Reaktion an einer Oxanorbornen-
Einheit statt (Abschnitt 5.1).
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Abbildung 36. H-NMR-Spektren (in CDCl3) der verschiedenen Fraktionen nach siulenchromatographischer
Aufreinigung, nach absteigender Polaritat der Fraktionen geordnet, bei der Reaktion von 175a mit DDQ bei RT
flr 24 h. Die Signale bei 2.1 und 4.1 ppm sind auf Riickstdnde von EtOAc zuriickzufiihren.
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Abbildung 37. H-NMR-Spektren (in CDCl3) der verschiedenen Fraktionen nach siulenchromatographischer

Aufreinigung, nach absteigender Polaritdt der Fraktionen geordnet, bei der Reaktion von 175a mit DDQ bei
77 °C fiir 24 h. Die Signale bei 2.1 und 4.1 ppm sind auf Riickstande von EtOAc zurlickzufiihren.
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6.2.3 Hydrierung von 175a

Da Makrocyclus 175a einerseits aufgrund von Zersetzungen nicht (iber lange Zeitraume lagerbar war
und sich andererseits nicht mit Lewis-Sduren dehydrieren lieB, wurde 175a hydriert, um
Reaktionsprodukte zu erhalten, die gegeniiber Zersetzung und Lewis-Sdauren bestadndiger als 175a
sein sollen. Dazu wurde Makrocyclus 175a in einem Autoklav in Toluol mit 70 bar H, und Pd/C bei
50 °C fiir 96 h gerihrt. In Schema 62 sind die moglichen Reaktionsprodukte 179 und 180 abgebildet.

Czarnik et al. erhitzen Anthracencycloaddukte und erhielten nach einer Retro-Diels-Alder-Reaktion
Anthracen und Ethylenderivate.™® Analog dazu koénnte das Erhitzen der hydrierten
Reaktionsprodukte von 175a zu einer Aromatisierung unter Ethenabspaltung fihren.

Schema 62. Mégliche Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von 175a mit: a) 70 bar Hz, Pd/C, 50 °C, 96 h.

Makrocyclus 175a enthalt sechs isolierte Doppelbindungen, die prinzipiell zu Verbindung 179 hydriert
werden koénnen. Verbindung 180 wiirde aus einer Dehydratisierung von 179 resultieren. In
Abbildung 38 sind die *H-NMR-Spektren des Eduktes 175a und der méglichen Reaktionsprodukte 179
und 180 abgebildet. Die Zuordnung der Wasserstoffatome von Makrocyclus 175a zu den
entsprechenden Signhalen in den H-NMR-Spektren ldsst sich in Abschnitt 6.2 in Tabelle 7
wiederfinden. Die Signale bei 6.77 und 6.85 ppm sind auf die aromatischen Wasserstoffatome
zurickzufihren (Abbildung 38a). Die Signale bei 6.74 und 6.81 ppm sind auf die Wasserstoffatome an
den Ethenobriicken zurlckzufiihren. Die Signale bei 4.79, 4.81 und 4.82 ppm sind auf die
Wasserstoffatome an den Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken zuriickzufihren. In
Abbildung 38b und c fehlen die Signale der Wasserstoffatome an den Ethenobriicken, was auf eine
Hydrierung der Ethenobriicken hindeutet. Bei der Reaktion konnten die Reaktionsprodukte weder in
hohen Ausbeuten noch in geniligender Reinheit hergestellt werden, um eine komplette Zuordnung
aller Signale zu ermdglichen. In Abbildung 38c enthélt das 'H-NMR-Spektrum drei Signale im Bereich
zwischen 6.75 und 6.91 ppm, und nur zwei Signale bei 4.51 und 4.72 ppm, was ein Hinweis fir eine
Dehydratisierung ist. Verbindung 180 ist im Vergleich zu 175a aufgrund einer fehlenden
Oxanorbornen-Einheit unpolarer, und sollte somit einen héheren R-Wert haben. Die Verbindung,
deren H-NMR-Spektrum in Abbildung 38c dargestellt ist, hatte einen hdheren R+-Wert als die
Verbindung, deren 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 38b dargestellt war, was ein Hinweis fiir eine
Dehydratisierung ist. Sollte es zu einer Dehydratisierung und zur Bildung von 180 gekommen sein,
kann ohne eine Strukturaufklarung mittels NMR- oder Kristallstrukturanalyse keine sichere Aussage
getroffen werden, welche Oxanorbornen-Einheit dehydratisiert wurde. Es ware allerdings zu
erwarten, dass eine der beiden benachbarten Oxanorbornen-Einheiten dehydratisiert wurde, da

79



6 Synthese von Cyclacengeriisten
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Abbildung 38. *H-NMR-Spektren (in CDCl3) von dem a) Makrocyclus 175a; b) dem moglichen Reaktionsprodukt

179; c) dem moglichen Reaktionsprodukt 180.

Fir die Verbindung, deren H-NMR-Spektrum in Abbildung 38b dargestellt ist, wurde im APCI-
Spektrum ein m/z-Wert von 673.3 gemessen (Spektrenanhang, Abbildung 235). Fir die Verbindung,
deren 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 38c dargestellt ist, wurde im HR-APCI-Spektrum ein m/z-Wert
von 657.37235 gemessen (Spektrenanhang, Abbildung 236). Im Vergleich dazu wurde fir
Makrocyclus 175a im HR-APCI-MS das lon [M+H]* mit einem m/z-Wert von 665.30521 detektiert.

In Tabelle 8 sind Eintrdage zu verschiedenen Hydrierungsgraden der Verbindungen 175a und 181
(Abbildung 39) dargestellt. Der Hydrierungsgrad bezieht sich auf die Anzahl der isolierten
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Doppelbindungen, welche hydriert werden kdnnen. Bei einem Hydrierungsgrad von 6 (Tabelle 8,
Eintrag g) waren alle 6 isolierten Doppelbindungen hydriert, die resultierenden Molekile 179 und
180 sind in Schema 62 dargestellt. Bei der Hydrierung von 175a wurden die Reaktionsprodukte
mittels APCI-MS untersucht, wobei neben protonierten Analytmolekiilen auch Na*-Addukte
detektiert werden kénnen.[*>!! Das Isotopenmuster zu den Verbindungen 175a und 181 ist in der
Beschriftung von Abbildung 39 angegeben. Hierbei ist die monoisotope Masse, bestehend aus nur
1H- 2C- und *0-Atomen mit einer Intensitit von 100 % die Dominante. Die darauffolgende Masse
mit beispielsweise einem *C-Atom im entsprechenden Molekiil hat eine Intensitidt von 52 %. Daher
wurden nur die m/z-Werte mit einer Intensitdt von 100 % in Tabelle 8 bericksichtigt.

175a

Abbildung 39. Fir die Verbindungen 175a und 181 wiirden sich aufgrund der Zusammensetzung der
verschiedenen Isotope folgende m/z-Werte ergeben: Fir 175a: 664.3 (100 %), 665.3 (52 %), 666.3 (13 %); fur
181: 646.3 (100 %), 647.3 (52 %), 648.3 (13 %).

Tabelle 8. Die m/z-Werte der zu erwarteten Protonen- und Natriumaddukte fiir Verbindungen 175a und 181
bei unterschiedlichen Hydrierungsgraden, wobei nur die 100 %-Isotopenpeaks angegeben wurden. Die grau
markierten Werte werden im untenstehenden Text diskutiert.

Eintrag Hydrierungsgrad [175a+H]* [175a+Na]* [181+H]" [181+Na]*

a 0 665.3 687.3 647.3 669.3
b 1 667.3 689.3 649.3 671.3
o 2 669.3 691.3 651.3 673.3
d 3 671.3 693.3 653.3 675.3
e 4 673.3 695.3 655.3 677.3
f 5 675.3 697.3 657.3 679.3
g 6 677.4 699.4 659.4 681.3

Da fiir Makrocyclus 175a (iber APCI-MS das lon [M+H]* detektiert wurde, wiirde man fiir 180 mit
Massenspektrometriemessungen ebenfalls ein protoniertes lon [M+H]* mit einem m/z-Wert von
659.4 erwarten (Tabelle 8, Eintrag g, Zeile: [181+H]*). Uber HR-APCI Messungen konnte ein m/z-Wert
von 657.37235 detektiert werden, was mit einer relativen Massenabweichung von 0.55 ppm dem lon
[M-H,+H]* (M ist hier Verbindung 180) entsprechen wiirde (Tabelle 8, Eintrag f, Zeile: [181+H]*).

Analog dazu wirde man fur 179 Gber APCI-MS das [M+H]*-lon mit einem m/z-Wert von 677.4
erwarten, gemessen wurde ein m/z-Wert von 673.3, was dem [M-2Hx+H]*-lon (M ist hier
Verbindung 179) entsprechen wiirde (Tabelle 8, Eintrag e und g, Zeile: [175a+H]*). Mit APCI-
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Messungen kénnen auch Fragmentierungen stattfinden, wobei eine Wasserstoffabspaltung wahrend
der lonisierung méglich ist.[*>?! Die Ergebnisse der Massenspektrometrie kénnen aber auch auf eine
unvollstdandige Hydrierung hinweisen.

Durch die fehlende Zuordnung der Signale im NMR-Spektrum und die Abweichung von den zu
erwarteten m/z-Werten der Massenspektrometriemessungen stellen die in Schema 62 abgebildeten
Strukturen nur mogliche Reaktionsprodukte dar. Da sich die AnsatzgroRen der Hydrierung aufgrund
der schlechten Ausbeute von 175a im Bereich weniger mg befanden, und die Ausbeute der
Hydrierung nicht grol} war, konnten die Reaktionsprodukte nicht in groRen Mengen erhalten werden.
Dies erschwerte die Aufreinigung und die entsprechenden NMR-Spektren enthalten
dementsprechend Verunreinigungen.

Das vermutete Reaktionsprodukt 179 wurde mit p-TsOH in Toluol fiir 17 h refluxiert, um eine
Dehydratisierung herbeizufiihren. Nach beendeter Reaktion wurde das Reaktionsprodukt mittels
Diinnschichtchromatographie untersucht und ein R+-Wert von 0 in DCM:EtOAc 20:1 gemessen. Im
Vergleich dazu hat 175a im gleichen Laufmittelgemisch einen R-Wert von 0.35. Das zu erwartende
dehydratisierte Produkt 182 sollte unpolarer als 179 sein und somit einen hoheren R-Wert
aufweisen.

Schema 63. Eine Umsetzung von vermutetem Reaktionsprodukt 179 lieferte nach Umsetzung mit einer Lewis-
Saure nicht das dehydratisierte Produkt 182. a) p-TsOH, Toluol, 110 °C, 17 h.
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Aromatisierung durch Dehydrierung mit Pd/C

Neben der Dehydrierung mit DDQ bietet die Umsetzung mit Pd/C und einem
Transferhydrierungsreagenz wie Cyclohexen eine Méglichkeit, Verbindungen zu dehydrieren.!*>3
Verbindung 175a wurde mit Pd/C und Cyclohexen in Toluol bei 82 °C fur 24 h gerihrt. Ein mogliches
Produkt kdnnte Verbindung 183 darstellen (Schema 64).

175a 183

Schema 64. Hypothetisches Reaktionsprodukt aus der Umsetzung von 175a mit a) Pd/C, Cyclohexen, Toluol,
82°C, 24 h.

In Abbildung 40a ist das 'H-NMR-Spektrum des Eduktes 175a und in Abbildung 40b des
Reaktionsproduktes nach sdulenchromatographischer Aufreinigung dargestellt. Im 'H-NMR-Spektrum
des Reaktionsproduktes (Abbildung 40b) sind drei Signale im aromatischen Bereich bei 6.73, 7.25 und
7.28 ppm abgebildet, was auf eine Aromatisierung von 175a hindeutet. Im zu erwartenden Bereich
der Wasserstoffatome an den Brickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken sind drei Signale bei 4.71,
4.73 und 4.97 ppm zu erkennen. Mit einem R+-Wert von 0.32 in DCM:EtOAc 20:1 besitzt das
Reaktionsprodukt einen sehr dhnlichen R-Wert wie das Edukt 175a. Des Weiteren fehlen die
spezifischen Signale der Wasserstoffatome der Ethenobriicken im !H-NMR-Spektrum des
Reaktionsproduktes. Dies kdonnte durch eine Hydrierung der Ethenobriicken erklart werden, was
unter diesen Reaktionsbedingungen als unwahrscheinlich erscheint. Bei einer Dehydrierung wird je
umgesetztes 175a nur ein Wasserstoffmolekiil frei, fiir eine Hydrierung der Ethenobriicken wiirden
zwei Wasserstoffatome benétigt werden. AuBerdem wurde mit einem groRen Uberschuss
Cyclohexen gearbeitet, welches den Wasserstoff aufnehmen sollte.

Nach Untersuchung des Reaktionsproduktes durch APCI-MS, konnte ein m/z-Wert von 667.2
detektiert werden (Spektrenanhang, Abbildung 237). Der m/z-Wert kénnte durch die Bildung eines
[M+H]*-lons aus dem vorgeschlagenen Produkt 183 erklart werden. Da es unter diesen
Reaktionsbedingungen aber nicht zu einer Hydrierung der Ethenobriicken kommen kann, stellt die
Strukturformel von 183 nur eine hypothetische Struktur dar. Da die Ausbeute der Reaktion gering
war, konnte das Produkt nicht in groBen Mengen erzeugt werden, was wiederum Aufreinigungen
erschwert. Somit war es nicht moglich, das Reaktionsprodukt mittels NMR-Spektroskopie zu
charakterisieren.
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Abbildung 40. 'H-NMR-Spektren von a) Edukt 175a, aufgenommen in CDCl3 und b) Reaktion aus 175a mit Pd/C,
Cyclohexen, Toluol, 82 °C, 24 h, aufgenommen in CD2Cl>.
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6.3 Syntheseversuche von [8]Cyclacengeriisten

6.3.1 Syntheseversuch iiber Diene und Olefine

Im Abschnitt 4.1 und 4.5 wurden die Synthesen der Verbindungen 4, 153, 154 und 157 beschrieben
(Abbildung 41). Diese gewinkelten Bausteine kdnnten Uber Diels-Alder-Reaktionen zur Synthese
eines [8]Cyclacengeriistes eingesetzt werden.

X 00y X0 00y

Abbildung 41. Gewinkelte Bausteine 4, 153, 154 und 157, welche zur Synthese eines [8]Cyclacengeriistes
eingesetzt werden kdnnten.

157

Beispielsweise konnte eine Dimerisierung von 154 zum [8]Cyclacengerist 185 fihren (Schema 65),
wobei prinzipiell die Bildung der Diastereomere 185a, 185b und 185c vorstellbar wiare.

a)
N
JO0~ 5 O
154 ¢ "D

L 185

Schema 65. a) Eine Dimerisierung von 154 konnte den Makrocyclus 185 bilden; b) durch unterschiedliche
Diastereoselektivitat ist die Bildung der [8]Cyclacengeriiste 185a, 185b und 185c vorstellbar.

Wie bei der Diels-Alder-Reaktion zwischen Bisdienophil 30a und Bisdien 4 (Abschnitt 4.3,
Abbildung 19) kénnen bei der ersten Diels-Alder-Reaktion von 154 prinzipiell vier verschiedene
Diastereomere 184a-184d gebildet werden (Abbildung 42). Die stereochemischen Deskriptoren syn
und anti beziehen sich auf die relative Konfiguration der Ethenobriicken. Die Deskriptoren exo und
endo beziehen sich auf die relative Konfiguration der H-Atome, welche an den neu gebildeten
chiralen Zentren vorliegen.
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Abbildung 42. Bei der Dimerisierung von 154 kdnnten sich die vier verschiedenen Isomere 184a-184d bilden.

Die Ubergangszustande fiir die Bildung der Isomere 184a-184d wurden computerchemisch mit dem
MO06-2X-Funktional und dem 6-311+G**-Basissatz berechnet (Abbildung 43). Mit einer freien
Enthalpie fiir den Ubergangszustand TS-184c¢ mit AG°(298.15 K) = 26.0 kcal mol™? ist die Bildung des
antif/exo-H-Isomeres 184c bevorzugt.
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Abbildung 43. Ubergangszustinde zur Diels-Alder-Reaktion von 154, berechnet mit dem M06-2X/6-311+G**-
Theorieniveau. Die Abstinde zwischen den reagierenden Kohlenstoffatomen (blau) sind in A angegeben,
Enthalpien (Normalschrift) und freie Enthalpien (kursiv) bei 298.15K sind in kcal mol! angegeben.
Sauerstoffatome: rot, Kohlenstoffatome: dunkelgrau, Wasserstoffatome: hellgrau.
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Die syn-lsomere 184a und 184b (Abbildung 42), kdonnen durch intramolekulare Diels-Alder-
Reaktionen das [8]Cyclacengeriist 185 bilden. Dabei kann das Isomer 184a in der intramolekularen
Diels-Alder-Reaktion liber TS-185a zu Makrocyclus 185a oder Uber TS-185b zu Makrocyclus 185b
reagieren (Abbildung 44). Uber TS-185b‘ kann Isomer 184b auch zum Makrocyclus 185b reagieren,
und der Makrocyclus 185c kann durch eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion von Isomer 184b
Uber TS-185c gebildet werden (Abbildung 44).

o

4 2.216

TS-185b a ‘

TS-185a

19.2 5 22-? |

25.3 :
l‘\m @,

9

TS-185¢ 2.268™
,, 256 2 B
Ts-185b" 7.6 W : )
' 52.8 ) 7
59.2 ﬂ , s N
; | '\( ! ,

Abbildung 44. Ubergangszustinde zur intramolekularen Diels-Alder-Reaktion von 184a bzw. 184b zu den
[8]Cyclacengeriisten 185a-185c, berechnet mit dem M06-2X/6-311+G**-Theorieniveau. Die Abstdnde zwischen
den reagierenden Kohlenstoffatomen (blau) sind in A angegeben, Enthalpien (Normalschrift) und freie
Enthalpien (kursiv) bei 298.15K sind in kcal mol?! angegeben. Sauerstoffatome: rot, Kohlenstoffatome:
dunkelgrau, Wasserstoffatome: hellgrau.

Von den Ubergangszustinden zur Bildung des Makrocyclus 185 ist die Aktivierungsenergie von
TS-185a mit AG°(298.15 K) = 25.3 kcal mol™ im Gegensatz zu TS-185b, TS-185b‘ und TS-185¢ deutlich
geringer. Sollte es zur Bildung des Makrocyclus 185 durch Dimerisierung von 154 kommen, ware dies
durch die erste Diels-Alder-Reaktion Uber TS-184a zur Zwischenstufe 184a und darauffolgender
intramolekularer Diels-Alder-Reaktion tiber TS-185a zu 185a moglich.

Gemadll den oben beschriebenen Rechnungen sollte die Reaktion zum Makrocyclus 185 nicht
funktionieren, da TS-184a eine héhere Energie besitzt, als TS-184b und TS-184c. Aus 184b kann der
Makrocyclus nur iber TS-185b‘ (59 kcal mol™?) oder TS-185¢ (72 kcal mol?) gebildet werden. Diese
Reaktionen besitzen eine sehr hohe Barriere.
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6 Synthese von Cyclacengeriisten

Durch eine Dimerisierung von 154 (ber die Zwischenstufe 184a wurde versucht, das
(Schema  66). Unter
Reaktionsbedingungen (Tabelle 9) gab es keine Hinweise auf die Bildung der Zwischenstufe 184a

[8]Cyclacengeriistes 185a zu  synthetisieren verschiedenen

oder des [8]Cyclacengeriistes 185a.

O
(o) —#
—
154 O

Schema 66. Bei der Dimerisierung von 154 konnte der Makrocyclus 185a nicht erhalten werden.

Tabelle 9. Dimerisierungsversuche von 154 bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen.

Edukte Druck

Eintrag Temperatur Reaktionsdauer

Losungsmittel

'H-NMR-Spektren

a 190 °C 18 h - atm 1,2-Dichlorbenzol  Nur Eduktsignale

b 180 °C 24 h - 65 bar Toluol Nur Eduktsignale

C 180 °C 96 h - 65 bar Toluol Eduktsignal +
Verunreinigungen

d 180 °C 14 Tage - 75 bar Toluol Breite Signale

e 50 °C 19h Sc(OTf); atm 1,2-Dichlorbenzol  Eduktsignal +
Verunreinigungen

f 190 °C 19h Sc(OTf); atm 1,2-Dichlorbenzol  Keine Signale

g RT 19h AICl3 atm 1,2-Dichlorbenzol  Eduktsignal +

Verunreinigungen

Wurde Verbindung 154 in trockenem und entgastem 1,2-Dichlorbenzol fiir 24 Stunden bei 180 °C
Eduktes (Tabelle 9,
Dimerisierungsversuchen von Verbindung 154 wurden die Reaktionen in einem Autoklav bei Driicken
zwischen 65 bar und 75 bar durchgefiihrt (Tabelle 9, Eintrag b-d). Wurde Verbindung 154 in einem
Autoklav bei 180 °C und einem Druck von 75 bar in entgastem Toluol fir 14 Tage erhitzt (Tabelle 9,

erhitzt, gab es keinen Umsatz des Eintrag a). In weiteren

Eintrag d), kam es zur Bildung eines gelben Feststoffes, welcher sich schwer in Toluol, DCM oder
Aceton l6sen lieB. Das Losungsmittel wurde entfernt, dem Reaktionsgemisch wurde CHCls
hinzugefiigt und die resultierende gelbe Suspension filtriert. Das *H-NMR-Spektrum der Lésung ist in
Abbildung 45a dargestellt. Zum Vergleich ist das H-NMR-Spektrum des Eduktes 154 abgebildet
(Abbildung 45b). Das *H-NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigt breite Sighale. AuBerdem sind keine
Signale im Bereich zwischen 5.05 und 5.30 ppm zu sehen, welche im Bereich der terminalen
Doppelbindungen der Verbindung 154 waren (Abbildung 45b). Wurde das Rohprodukt
diinnschichtchromatographisch untersucht, konnte bei dem Laufmittel DCM ein Fleck beim Re-Wert
von 0 beobachtet werden. Weitere Flecken wurden nicht beobachtet. Verbindung 154 besitzt im
Gegensatz dazu einen R--Wert von 0.52. Zwar wiirde man fiir einen entsprechenden Makrocyclus wie
z.B. 185a einen geringeren R-Wert als den des Eduktes erwarten, ein R-Wert von 0 erscheint aber zu
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6 Synthese von Cyclacengeriisten

gering. Die Bildung des schwerléslichen Feststoffes, das breite *H-NMR-Spektrum sowie der Re-Wert
von 0 legen nahe, dass es zu einer Polymerisation von 154 gekommen ist.

L

T 1
0 5 1.0 0.5 ppm

—7.67
——17.26

™-7.18
—6.82
—4.69
—2.36

30 70 65 5.
s 858 ETER
(R [

b)

L

T 1
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Abbildung 45. 'H-NMR-Spektren (in CDCl3) von: a) Rohprodukt nach der Reaktion von Verbindung 154 fir 14
Tage in einem Autoklav bei 180 °C bei einem Druck von 75 bar in entgastem Toluol; b) Edukt 154.

Des Weiteren wurden Dimerisierungsversuche von 154 unter Zuhilfenahme von Lewis-Sduren
durchgefiihrt (Tabelle 9, Eintrag e-g). Die Zugabe von Lewis-Sduren ermdoglicht es, Cycloadditionen
unter milderen Reaktionsbedingungen mit weniger reaktiven Dienen und Dienophilen
durchzufiihren.[*> AuRerdem kann die Stereo- und Regioselektivitat von Cycloadditionen verandert

werden. >4

Wurde Verbindung 154 fiir 19 h mit Sc(OTf); bei 50 °C in trockenem und entgastem 1,2-Dichlorbenzol
erhitzt (Tabelle 9, Eintrag e), kam es zur Bildung eines braunen Feststoffes, welcher sich schwer in
CDCl; lésen lieR. Das *H-NMR-Spektrum der Losung ist in Abbildung 46a dargestellt. Zum Vergleich ist
das H-NMR-Spektrum des Eduktes 154 in Abbildung 46b abgebildet. Im H-NMR-Spektrum des
Rohproduktes sind noch Eduktsignale von Verbindung 154 zu erkennen. Wurde das Rohprodukt
diinnschichtchromatographisch untersucht, ist bei dem Laufmittel DCM neben dem Eduktsignal bei

=0.52 ein Fleck beim R+Wert von 0 beobachtet worden. Weitere Flecken wurden nicht
beobachtet. Wie bei der Reaktion im Autoklav (Tabelle 9, Eintrag d) legen diese Beobachtungen
nahe, dass es wieder zu einer Polymerisation von Verbindung 154 gekommen ist.
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Abbildung 46. 'H-NMR-Spektren (in CDCl3) von: a) Rohprodukt nach der Reaktion von Verbindung 154 fiir 19 h
mit Sc(OTf)z bei 50 °Cin 1,2-Dichlorbenzol; b) Edukt 154.

Bei der Dimerisierung von 153 gab es unter verschiedenen Reaktionsbedingungen ebenfalls keine
Hinweise auf die Bildung des [8]Cyclacengeriistes 186 (Schema 67). Wurde 153 im abgedunkeltem
Reaktionsgefal bei 150 °C in 1,2-Dichlorbenzol fiir 20 h geriihrt, kam es zur Bildung von 154 und 155
(Schema 67a). Verbindung 154 wiirde aus einer Oxidation von 153 resultieren, 155 aus einer
Reduktion. Eine Disproportionierung von 153 wiirde die Bildung von 154 und 155 erkldren. Wurden
die Reaktionen in einem nicht abgedunkelten Kolben durchgefiihrt, kam es bei 140 °C (Schema 67b)
zu keinem Umsatz von 153 und bei 180 °C (Schema 67c) zu einer Bildung eines in CDCls
schwerloslichen Feststoffes, wobei der Ri-Wert in DCM 0 betrug.

: als
CrrY 2, O
153§ .-i.,

186
o OH
a)
—_—
0 - OO
154 g 155,

Schema 67. Bei der Dimerisierung von 153 konnte der entsprechende Makrocyclus 186 nicht erhalten werden.
a) abgedunkeltes Reaktionsgefal’: 1,2-Dichlorbenzol, 150 °C, 20 h; b) 1,2-Dichlorbenzol, 140 °C, 14 h; c), 1,2-
Dichlorbenzol, 180 °C, 42 h.



6 Synthese von Cyclacengeriisten

Computerchemische Untersuchung der Dimerisierung von 188 und 189

Stoddart und Mitarbeiter verwendeten das Bisdien 31 um ein [12]Cyclacengeriist, das Kohnken 29
darzustellen (Abschnitt 2.1.3.1, Abbildung 47). Gourdon et al. berichteten von einer Synthese von
Nonacen im praparativen MaRstab mit Bisdien 187 als Schliisselbaustein (Abbildung 47).[>%

31 187

Abbildung 47. Verbindungen 31 und 187 stellen Bausteine in der Acen- und Cyclacensynthese dar.

Aus den Bisdienen 31 und 187 konnte man analog zu der Synthese von 154 (Abschnitt 4.5,
Schema 39) die Bausteine 188 und 189 generieren, aus welchen prinzipiell die Synthese der
[8]Cyclacengeriste 190 und 191 moglich ware (Schema 68).

LA e

190R=0 192aR=0
191 R = C(OMe), 193a R = C(OMe),

31R=0 188R=0
187 R = C(OMe), 189 R = C(OMe),

Schema 68. Aus den Bisdienen 31 oder 187 ist die Synthese von 188 bzw. 189 denkbar, welche in einer
Dimerisierung das [8]Cyclacengeriist 190 bzw. 191 liefern kdnnte.

Bei der Dimerisierung von 188 bzw. 189 ist die Bildung von vier verschiedenen Produkten méglich
(Schema 69). Die Produkte 192a-192d kénnten (ber die vier Ubergangszustinde TS-192a-TS-192d
gebildet werden (Abschnitt 9.3, Abbildung 62), wohingegen die Produkte 193a-193d (iber die vier
Ubergangszustande TS-193a-TS-193d gebildet werden (Abschnitt 9.3, Abbildung 63) kénnen. Die
stereochemischen Deskriptoren syn und anti beziehen sich auf die relative Konfiguration der
Ethenobriicken. Die Deskriptoren exo und endo beziehen sich auf die relative Konfiguration der
H-Atome, welche an den neu gebildeten chiralen Zentren vorliegen.
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189 R = C(OMe), syn/exo-H-Isomer 192a R = O
193a R = C(OMe),
O O

H

(0] (0]
syn/endo-H-Isomer 192b R =0

193b R = C(OMe),
(@] (0]
H
H
(@] (0]
anti/exo-H-lsomer 192cR =0

193c R = C(OMe),
0O )

anti/endo-H-Isomer 192d R = O
193d R = C(OMe);

Schema 69. Bei der Dimerisierung von 188 bzw. 189 kdnnten sich die vier verschiedenen Isomere 192a-d bzw.
193a-d bilden.

Die Enthalpien und freie Enthalpien der Ubergangszustiande in der Diels-Alder-Reaktion von 154, 188
und 189 zu den entsprechenden Isomeren 184, 192 und 193 sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Bei
der intramolekularen Diels-Alder-Reaktion der Bausteine 184a bzw. 184b zu den entsprechenden
[8]Cyclacengeriisten ist nur die freie Enthalpie des syn/exo-H-lsomers TS-185a niedrig genug fir
einen Ringschluss (Abbildung 44). Somit wirde man erwarten, dass die syn/exo-H-Isomere 192a und
193a die geringsten freien Enthalpien zur Bildung des entsprechenden [8]Cyclacengeriistes haben
sollten. Die freien Enthalpien der Ubergangszustinde zu den syn/exo-H-Isomeren 192a und 193b sind
mit 30.7 bzw. 28.0 kcal mol* im Vergleich zu den freien Enthalpien der Ubergangszustinde der
anderen Isomere am groRten. GemaR den Rechnungen sollte es also vorwiegend zur Bildung der
Isomere kommen, welche nicht zu einem Makrocyclus fiihren.

Verbindung 188 besitzt bei der Dimerisierung eine hohere Selektivitat als 154. Die freien Enthalpien
der Ubergangszustinde TS-192a-TS-192d haben eine gréRere relative Differenz als die freien
Enthalpien der Ubergangszustinde TS-184a-TS-184d (Tabelle 10). So betrigt die Differenz zwischen
dem Ubergangszustand mit der niedrigsten freien Enthalpie TS-192b und dem Ubergangszustand mit
der hdchsten freien Enthalpie TS-192a 3.1 kcal mol?, wohingegen die entsprechenden
Energiedifferenzen zwischen dem Ubergangszustand mit der niedrigsten freien Enthalpie TS-184c
und dem Ubergangszustand mit der héchsten freien Enthalpie TS-184d 1.3 kcal mol™* betragt.
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Tabelle 10. Ubergangszustinde zur Diels-Alder-Reaktion von 154, 188 und 189 zu den Produkten 184a-d,
192a-d bzw. 193a-d, berechnet mit dem MO06-2X/6-311+G**-Theorieniveau. Enthalpien (Normalschrift) und
freie Enthalpien (kursiv) bei 298.15 K sind in kcal mol? angegeben.

Isomer TS-184 (R = -CH=CH-) TS-192 (R=0) TS-193 (R = C(OMe),)

syn/exo-H-lsomer 12.3 16.3 12.6
27.0 30.7 28.0

syn/endo-H-lsomer 11.4 12.7 12.8
26.1 27.6 27.5

anti/exo-H-Isomer 11.2 12.8 12.8
26.0 27.7 27.7

anti/endo-H-lsomer 12.4 16.2 12.7
27.3 30.6 28.0

Aus dem Baustein 154 konnte unter verschiedenen Reaktionsbedingungen kein [8]Cyclacengerist
erzeugt werden (Schema 66). Bei den Bausteinen 154, 188 und 189 gibt es Ubergangszustinde, die
eine geringere Aktivierungsenergie besitzen, als die Aktivierungsenergie zum entsprechenden
syn/exo-H-lsomer (Tabelle 10). GemaR der computerchemischen Untersuchung sollte es nicht
funktionieren, die Bausteine 188 und 189 zu einem [8]Cyclacengeriist umzusetzen.
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6 Synthese von Cyclacengeriisten

Syntheseversuch eines [8]Cyclacengeriistes liber Bisdien 4 und Bisdienophil 157

Wurden das Bisdien 4 und das Bisdienophil 157 fir 16 h in Toluol refluxiert, konnte nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung das Isomerengemisch 194 erhalten werden (Schema 70).
GemalR HR-APCI-MS kam es auch zur Bildung von Verbindung 195, welche aus der Diels-Alder-
Reaktion von zwei Bisdienen 4 und einem Bisdienophil 157 hervorging

(@) (@)
-y
+ —_—
4 (@) 157 (@)

Schema 70. a) Toluol, 120 °C, 16 h.

Das Isomerengemisch 194 kann sich prinzipiell aus vier verschiedenen Isomeren zusammensetzen,
den Isomeren 194a-194d (Abbildung 48).

syn/exo-H-lsomer 194a

0] OH
H
) 0]

anti/exo-H-lsomer 194c anti/endo-H-lsomer 194d

Abbildung 48. Die vier Diastereomere 194a-194d kénnen prinzipiell aus der Reaktion des Bisdiens 4 mit dem
Bisdienophil 157 hervorgehen.

Uber siulenchromatographische Aufreinigung konnte das Isomerengemisch 194a-d nicht vom
Bisdienophil 157 abgetrennt werden. Lediglich Bisdien 4 konnte entfernt werden. Somit kann fiir die
Reaktion keine Ausbeute angegeben werden. Dass es sich bei dem Reaktionsprodukt um ein
Isomerengemisch aus 194a-d handelt, kann anhand des 'H-NMR-Spektrums des Reaktionsproduktes
und dessen massenspektrometrische Untersuchung gezeigt werden. In dem HR-APCI-Spektrum des
Reaktionsproduktes wurden die lonen [M]** und [M+H]" von 194 detektiert (Spektrenanhang,
Abbildung 238). Im H-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes sind noch Signale des
Bisdienophils 157 zu erkennen, welche rot markiert sind (Abbildung 49). Das *H-NMR-Spektrum des
Isomerengemisches 194 enthalt Signale mit ahnlichen chemischen Verschiebungen zu den Signalen
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des Eduktes 157 im Bereich von 7.9-8.0, 7.02, 6.9 und 5.46-5-55 ppm (Abbildung 49). Im Bereich
zwischen 6.32 und 6.37 ppm sind Signale abgebildet, die durch die Wasserstoffatome der
Ethenobriicke Hi hervorgerufen werden. Im Bereich von 4.79 und 5.05 ppm sind die Signale H;j und Hi
abgebildet. Im Bereich von 3.75-3.80 ppm sind die Signale von Hy abgebildet. Das Signal bei 3.26 ppm
wird durch H¢ hervorgerufen. Die Signale bei 2.33 und 2.55 ppm werden durch die diastereotopen
Wasserstoffatome Hg hervorgerufen. Die Signale H¢-Hi besitzen dhnliche chemische Verschiebung wie
diejenigen von Verbindung 150 (Abschnitt 4.5, Schema 39). Anhand des *H-NMR-Spektrums kann
keine Aussage getroffen werden, welche Isomere entstanden sind.

888888 L8888 &8 852
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\ 4
Ha Hb,e
v
He H, Ha
A/ v,
I 8.|0 7:5 7.IO 615 G.IO 5.|5 5.|0 4.‘5 4.'0 3.|5 3.IO 215 ppmI

Abbildung 49. 'H-NMR-Spektrum (in CDCls) des Bisdienophils 157 (rot markierte Signale) und dem
Isomerengemisch 194.

Eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion von 194a konnte das [8]Cyclacengeriist 196 liefern
(Schema 71). Das Isomerengemisch 194 mit der Verunreinigung des Eduktes 157 wurde bei
verschiedenen Temperaturen erhitzt (Schema 71a, b).

- U
b

196

Schema 71. a) 1,2-Dichlorbenzol, 180 °C, 16 h; b) 1,2,4-Trichlorbenzol, 190 °C, 48 h.

Wurde das Reaktionsgemisch fir 16 h bei 180 °C in 1,2-Dichlorbenzol erhitzt, konnte Gber NMR-
Spektroskopie kein Reaktionsumsatz beobachtet werden. Bei der Reaktion in 1,2,4-Trichlorbenzol fir
48 h bei 190 °C kam es zu einer Zersetzung der Edukte. Das Reaktionsgemisch enthielt einen braunen
Feststoff, welcher sich weder in 1,2,4-Trichlorbenzol, noch in CDCls I6sen lieR. Nach einer Filtration
des Reaktionsgemisches waren im H-NMR-Spektrum des Filtrates nur breite Signale zu erkennen.
Wurde das Rohprodukt diinnschichtchromatographisch untersucht, war bei dem Laufmittelgemisch
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DCM:EtOAc 25:1 lediglich ein einziger Fleck bei einem R+-Wert von 0 zu erkennen. Im Vergleich dazu,
hat das Eduktgemisch 194 im gleichen Laufmittelgemisch Re-Werte zwischen 0.5 und 0.55. Die
Bildung des schwerléslichen Feststoffes, das breite *H-NMR-Spektrum sowie der R-Wert von 0 legen
nahe, dass es zu einer Polymerisation von 194 gekommen ist.

96



6 Synthese von Cyclacengeriisten

6.3.2 Syntheseversuch liber Diene und Arine

Ausgehend von den Bausteinen 77, 141 und 142 ware die Synthese des [8]Cyclacengeriistes 197 Uber
zwei verschiedene Syntheserouten denkbar (Abbildung 50a, b). Fir die Synthese von 197 ist die
Bildung der reaktiven Zwischenstufen 143 und 198 oder 199 notwendig. Im Abschnitt 4.4 konnte
gezeigt werden, dass es zur Bildung dieser Zwischenstufen kommt.

| B0
i e ey
Q= fected ~eoees

141

a) 0
) —
) [
197
b)
N (0]
) —
(0]
197 L 199 -

Abbildung 50. Retrosynthetische Analyse fiir das [8]Cyclacengeriist 197. a) Synthese von 197 Uber die reaktiven
Zwischenstufen 143 und 198; b) Synthese von 197 Uber die reaktive Zwischenstufe 199.

Bei der Dimerisierung von 199 kdnnten vier verschiedene reaktive Zwischenstufen gebildet werden,
Verbindungen 200a-d (Schema 72).

L0 - 00 — 00

199 199 200a

ORI

200b

LU

200c

L0 IO

200d

Schema 72. Die Diels-Alder-Reaktionsprodukte 200a-d konnten aus der Dimerisierung von 199 hervorgehen.

Verbindungen 200a-d konnen in einer Diels-Alder-Reaktion {ber die vier verschiedenen
Ubergangszustande TS-200a-d generiert werden (Abbildung 51).

97



6 Synthese von Cyclacengeriisten

T5-200c P TS-200d

/ / , / ’
O O

Abbildung 51. Schematische Ubergangszustinde, welche zur Bildung von 200 fithren.

Zur Bildung des [8]Cyclacengeriistes 197, ausgehend von Verbindung 141, misste zunachst das
Zwischenprodukt 200a gebildet werden, welches in einer nachfolgenden intramolekularen Diels-
Alder-Reaktion zu 197 reagiert. Die gebildeten reaktiven Zwischenstufen 200b-200d reagieren
vermutlich mit Edukt 199 zu unerwiinschten Reaktionsprodukten, was zur Folge hatte, dass es sich
bei den Produkten gréBtenteils um Oligomere oder Polymere handeln wirde. Wirde verdiinnt
gearbeitet werden, sollte mehr Makrocyclus 197 gebildet werden, da das Edukt 199 nicht so haufig
von reaktiven Oligomeren abgefangen werden sollte und somit zur Bildung von Makrocyclus 197 zur
Verfligung steht.

Bei dem Versuch, das [8]Cyclacengerist 197 lber 77 und 142 herzustellen, gab es keine Hinweise auf
die Bildung von 197 (Schema 73).

NS 5 E

OO - A
SSUR "" N

Br Br L / 1/

142 77 0 ‘ y

60

197

Schema 73. a) 60, Toluol, 45 °C, 1.5 h, dann 0 °C, Meli, Gber Nacht auf RT.

Edukt 77 besitzt in DCM einen R-Wert von 0.97, die Pentacenderivate 142 besitzen R-Werte von
0.39, 0.35, 0.18. Die Heptacenderivate 148, besitzen R-Werte von, 0.49, 0.37, 0.17 (Abbildung 52).
Da die Verbindungen 148 und 142 wie das [8]Cyclacengeriist 197 zwei verbriickende
Sauerstoffatome besitzen, kann die Polaritdt von 197 abgeschiatzt werden. Fir das
[8]Cyclacengeriist 197 ware somit ein Re-Wert in DCM zwischen 0.05 und 0.8 zu erwarten.
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Nachdem die Reaktion beendet wurde, ist das Reaktionsgemisch diinnschichtchromatographisch mit
DCM als Laufmittel untersucht worden. Deutlich zu erkennen waren Substanzflecken mit Re-Werten
von 0 und 0.97. Des Weiteren waren im Bereich zwischen 0.1 und 0.6 weitere Substanzflecken sehr
schwach zu erkennen. Polare Verbindungen wurden {iber eine kurze Chromatographiesdule mit
Kieselgel vom Rohproduktgemisch abgetrennt. AnschlieRend wurde das Gemisch nochmals
saulenchromatographisch aufgereinigt, um das Edukt 77 (R¢=0.97) aus dem Gemisch zu entfernen.
Dazu wurde zunachst das Laufmittelgemisch DCM:n-Hexan 1:1 gewahlt und sobald Edukt 77 eluierte,
wurde das restliche Reaktionsprodukt mit DCM:EA 1:1 eluiert. Es verblieben 150 mg eines gelben Ols,
welches Gber NMR-Spektroskopie und HPLC-ESI untersucht wurde. Das Chromatogramm ist im
Spektrenanhang in Abbildung 240 dargestellt. Die vielen Signale im TICC (total ion current
chromatogram) und im UV-Chromatogramm deuten auf die Bildung vieler Reaktionsprodukte hin.
Fir das Produkt 197 erwartet man bei folgenden lonen die m/z-Werte: [M+H]*: 485, [M+Na]*: 507,
[M+K]*: 523. Keines dieser Signale kann im Chromatogramm gefunden werden.

Die chemischen Verschiebungen der Wasserstoffatome H? und H® an den Briickenkopfatomen der
Cyclacengeriiste 63 und 68, die von Pefia et al. synthetisiert wurden, betragen 5.83 und 6.15 ppm
(Abbildung 52).1*2 Die Wasserstoffatome H® an den Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken des
Isomerengemisches 148 haben eine chemische Verschiebung zwischen 5.86 und 5.94 ppm. Fir die
Wasserstoffatome H® an den Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken in Verbindung 197 sind
somit chemische Verschiebungen im Bereich zwischen 5.5 und 6.3 ppm zu erwarten (Abbildung 52).
Im 'H-NMR-Spektrum des Isomerengemisches 148 sind fiir die Wasserstoffatome H® an den
Briickenkopfatomen der Ethenobriicke im Bereich um 4.96 ppm charakteristische Multipletts zu
sehen. Einer &hnlichen chemischen Verschiebung kann fiir die Wasserstoffatome H' in
Verbindung 197 erwartet werden (Abbildung 52).

148

Abbildung 52. Vergleich der chemischen Verschiebungen der Wasserstoffatome an den Briickenkopfatomen
H2-HY der Verbindungen 63, 68 von Pefia et al.*?Yl und 148. §(H?) = 5.83 ppm, 6(H") = 6.15 ppm, &(H®) = 5.94-
5.86 ppm, 6(HY) = 4.96 ppm.

Das 'H-NMR-Spektrum aus dem Versuch, Makrocyclus 197 herzustellen, ist in Abbildung 53
dargestellt. Beispielsweise sind im Bereich zwischen 5.6 und 5.9 ppm mindestens 13 verschiedene
Signale abgebildet, von welchen eines zu den Wasserstoffatomen an den Briickenkopfatomen der
Sauerstoffbriicken in Verbindung 197 gehoren kénnte.
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Abbildung 53. 'H-NMR-Spektrum (in CDCls) des Reaktionsproduktes aus der Reaktion: 77, 142, 60, Toluol,
45 °C, 1.5 h, Meli, 0 °C, Gber Nacht auf RT (Schema 73).

Die Untersuchung des Reaktionsproduktes lber Diinnschichtchromatographie, Gber HPLC-MS und
Uber NMR-Spektroskopie zeigten, dass es zur Bildung einer Reihe von Produkten gekommen ist. Es
gab keine Hinweise auf die Bildung von Verbindung 197.

Bei dem Versuch, [8]Cyclacengeriist 197 Gber 141 herzustellen, gab es keine Hinweise auf die Bildung
von 197 (Schema 74).

/%3|

Br a
I (X, —
Br _
141 T
60

Schema 74. a) 60, Toluol, 45 °C, 1.5 h, dann 40 °C, Meli, 0.5 h, iber Nacht auf RT.

Bei der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch nach beendeter Reaktion mit Wasser gewaschen, die
wassrige Phase entfernt und das organische Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Reaktionsprodukt konnte nicht Gber HPLC-MS untersucht werden, da es sich in den verwendeten
Losungsmitteln  nur  schwer loste. Auf der Diinnschichtchromatographieplatte des
Reaktionsproduktes im Laufmittel DCM ist beim R-Wert von 0 ein deutlich sichtbarer Fleck zu sehen
und zwischen 0.1 und 0.8 viele wenig sichtbare Flecken. Das Reaktionsprodukt wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt. Nur in einer Fraktion ist im Bereich zwischen 5.5 und 6.3 ppm
ein Signal zu beobachten. Das *H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 54 dargestellt. Das Singulett mit der
chemischen Verschiebung von 5.82 ppm kénnte aus Verbindung 197 resultieren. Des Weiteren sind
im H-NMR-Spektrum eine Vielzahl an weiteren Signalen zu erkennen. Da bei der Reaktion viele
Produkte entstehen kdnnen, die beispielsweise nicht durch Sdaulenchromatographie voneinander
getrennt werden kénnen, misste noch eine passende Aufreinigungsmethode gefunden werden.
Selbst wenn es sich bei dem Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 5.82 ppm um das
Produkt 197 handeln wiirde, ware mit einer sehr geringen Ausbeute zu rechnen.
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Abbildung 54. 'H-NMR-Spektrum (in CDCls) des sdulenchromatographisch aufgearbeiteten Reaktionsproduktes
aus der Reaktion: 141, 60, Toluol, 45 °C, 1.5 h, Meli, 0.5 h 40 °C, liber Nacht auf RT.
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7 Synthese einer moglichen Periacenvorstufe

7 Synthese einer moglichen Periacenvorstufe
Synthese von 1,1'-Bitetracen

1-Bromtetracen (206) wurde in Analogie zur Synthese von 2-Bromtetracen von Mebel et al.
synthetisiert  (Schema  75).'°®1  Mit einer Wohl-Ziegler-Bromierung von  1-Brom-2,3-
dimethylbenzol (201) konnte Tetrabromxylol 202 zusammen mit Tribromxylol 203 erhalten werden.
Aus dem H-NMR-Spektrum (Spektrenanhang, Abbildung 166) ergibt sich zwischen 202 und 203 ein
Verhaltnis von 8 zu 1. Nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung konnte 202 zusammen mit
203 in der darauffolgenden Diels-Alder-Reaktion mit 1,4-Naphthochinon (204) eingesetzt werden.
Das Dien wurde in situ durch eine 1,4-Eliminierung in 202 bzw. 203 gebildet. Verbindung 206 wurde
durch eine Reduktion von 205 mit NaBH, erhalten.

gr 202 9
o= SOeRR
Br
Br Br Br 205 O Br 206
201
Br 203

Schema 75. a) NBS, AIBN, DCM, Reflux, 72 h, 60 %; b) Nal, 204, DMF, 110 °C, 48 h, 47 %; c) NaBHa, i-PrOH,
75°C,40 h, 82 %.

Bei dem Versuch 1,1'-Bitetracen (209) (iber eine Suzuki-Kupplung aus dem Bromid 206 und dem
Borolan 208 herzustellen, konnten tGiber NMR-Spektroskopie nur Spuren von 209 detektiert werden
(Schema 76b). Das Borolan 208 wurde (iber eine Palladiumkatalysierte Reaktion ausgehend vom
Bromid 206 und Bis(pinacolato)diboran 207 hergestellt (Schema 76a).

e
OO cc fffffff 0 [(CD |4
SOOCINES]

Schema 76. a) Pd(dppf).Clz, 207, KOAc, Dioxan, 100 °C, 15 h, 54 %; b) 206, Pd(PPhs)s, K2COs, Dioxan, H>0, 95 °C,
15 h, Spuren.

1,1'-Bitetracen (209) konnte in einer Ausbeute von 90 % (iber eine Yamamoto-Kupplung ausgehend
von 206 hergestellt werden (Schema 77).

COor0 = -
- L
206
209

Schema 77. a) Glovebox: Ni(COD)2, 2,2'-Bipyridin, COD, THF, RT, 20 h, 90 %.
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7 Synthese einer moglichen Periacenvorstufe

Acendimere, die Gber kovalente Bindungen miteinander verkniipft sind, wurden haufig synthetisiert
und untersucht, da sie interessante photophysikalische Eigenschaften haben, die durch die
Wechselwirkung zwischen den Acen-Untereinheiten hervorgerufen werden.>’-1%2 Beispielsweise
tritt in Anthracendimeren nach Anregung der TICT (twisted intramolecular charge transfer) Prozess
ein. Hierbei fuhrt die Anregung zu einem intramolekularen Charge-Transfer gefolgt von einer
Rotation um die Einfachbindung.[*%3% |n verkniipften Pentacenen kann intramolekulare
Singulettexzitonenspaltung (singlet fission) beobachtet werden.!**! Acendimere kénnen entweder
Uber Abstandshalter (spacer) wie zum Beispiel Phenyleinheiten oder direkt miteinander verknipft
werden. In der Literatur wurden einige direkt miteinander verknipfte Acendimere bezlglich ihrer
photophysikalischen Eigenschaften untersucht. Darunter die substituierten 5,5'-Bitetracene 2106
und 212151 das 2,2'-Bitetracen 211*%? und das Pentacen-Dimer 213[%%% (Abbildung 55).

CN

210  {n

R

212a R = -CCSiiPrs3
b R =-CCPh

Abbildung 55. Die Acendimere 210, 211, 212 und 213 wurden hinsichtlich ihrer photophysikalischen
Eigenschaften untersucht,.[160-162,165]

Bei dem Bitetracen 209 handelt es sich wie beim Tetracen um einen orangefarbenen Feststoff.
UV/Vis-Spektren kleinerer Acene zeigen gemiR Platt drei Bandensysteme, die By, L, und die L.-
Bande.[**®) Bei Tetracen ist die !L,-Bande die Langwelligstel**®. Bei ihr kann eine
Schwingungsprogression mit Abstdnden von ca. 1400 cm™ beobachtet werden.[*®”! In Abbildung 56 ist
ein Ausschnitt des UV/Vis-Spektrums mit den langwelligsten Banden von 209 und Tetracen
dargestellt. Bei Bitetracen 209 liegen die langwelligste Absorptionsbande und die Maxima der
Schwingungsprogression bei Amax = 482, 451, 424 und 400 nm. Dies entspricht Abstanden der
Progressionsbanden von 1426, 1412 und 1415 cm™, welche vergleichbar zu denjenigen von Tetracen
sind. Das UV/Vis-Spektrum von 209 ist im Vergleich zu dem von Tetracen bathochrom verschoben.
Die Banden im Wellenldangenbereich von 350 bis 500 nm sind zwischen 3 und 7 nm verschoben.

Pflaum et al. untersuchten die optischen Eigenschaften von 2,2'-Bitetracen (211) und Tetracen in
Anthraceneinkristallen.™®? Die Autoren merken an, dass das Fehlen der Verschiebung der Banden
zwischen 2,2'-Bitetracen (211) und Tetracen zeigt, dass die Tetracen-Chromophore ihre spektralen
Eigenschaften im Dimer beibehalten.**? Fiir das substituiertes 5,5'-Bitetetracen 210 und das
substituiertes Bipentacen 213 sind die in Losung gemessenen Banden im Vergleich zu ihren
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7 Synthese einer moglichen Periacenvorstufe

Monomeren zwischen 10 und 15 nm verschoben. Die Autoren begriinden die Verschiebung mit einer
schwache Kopplung der Chromophore. 160,162

15000 -, =Y
| | “ — 1,1'-Bitetracen
: | — Tetracen
| |
1 |
|
| [
10000 1 N w\
e W .
£ L \
(&) “ \‘
\n [ \
s n |
w “ \ \\
5000 - | |
\ ~
/ \/
\ /‘J \
. | S, | -
300 400 500

Wellenlange [nm]

Abbildung 56. Absorptionsspektren von Bitetracen 209 und Tetracen, gemessen in DCM bei 298 K.

Die Extinktionskoeffizienten des Bitetracens 209 und Tetracen fiir die Maxima der Banden sind in
Tabelle 11 zusammengefasst. Die molaren Extinktionskoeffizienten des Dimers 209 (€4s2nm = 12000
Mtem™?) und Tetracen (€474nm = 9300 Mcm™) haben vergleichbare Werte. Fiir Dimere bestehend aus
elektronisch nicht interagierenden Tetracenen wirde fiir 209 ein ungefdhr doppelt so hoher
Extinktionskoeffizient wie fiir Tetracen erwartet werden. Die dhnlichen Extinktionskoeffizienten von
209 und Tetracen sind also ein deutlicher Hinweis auf eine starke elektronische Kopplung der
Chromophore in 209. Das Bitetracen 210 und das Bipentacen 213 haben im Vergleich zu ihren

entsprechenden Monomeren &dhnliche Extinktionskoeffizienten, was durch eine elektronische
Kopplung der Chromophore erklart wurde.[*60,162]

Tabelle 11. Maxima der Banden und die entsprechenden Extinktionskoeffizienten, gemessen in DCM bei 298 K.

UV/Vis Amax [nm] (€ [10*Mcm™])
482 (1.18), 451 (1.04), 424 (0.53), 400 (0.24), 300 (4.20), 289
(11.80), 274 (16.81)
474 (0.93), 444 (0.86), 418 (0.46), 396 (0.15), 296 (2.59), 278
(27.56) 268 (8.26)

1,1'-Bitetracen

Tetracen
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7 Synthese einer moglichen Periacenvorstufe

Es wurden Emissionsspektren von Tetracen und Bitetracen 209 aufgenommen. Die Emissionsbande
von Tetracen erscheint annahernd spiegelbildlich zu der langwelligen Absorptionsbande und zeigt
entsprechend eine deutliche Schwingungsprogression mit Maxima bei Amax = 476, 510, 548 und
589 nm (Abbildung 57). Die Stokes-Verschiebung von Tetracen in DCM betragt 2 nm (89 cm™).
Yamada et al. ermittelten in Toluol eine vergleichbare Stokes-Verschiebung von 6 nm.[1%8!

Von Tetracen wurden auch Emissions- und Anregungsspektren bei unterschiedlichen
Konzentrationen und variierenden Anregungs- bzw. Emissionswellenldngen gemessen
(Spektrenanhang, Abbildung 248 und Abbildung 249). Dabei sind die normierten Spektren
weitestgehend deckungsgleich. Zudem ist das normierte Absorptionsspektrum in sehr guter
Ubereinstimmung mit den entsprechenden Anregungsspektren. Fir den abgedeckten
Konzentrationsbereich zwischen 1.1:10° mol It und 1.2-:10°® mol I* wird dabei keine Anderung des
Aggregationsverhaltens beobachtet.

— Em., A5y, =444 nm

L 474 476 | Abs.
444 ||
il I
I I
‘Hw “\‘\
= 0,8+ I 5‘10
"‘% |1 I I n
c j I
40—'-) | :‘ \‘\ |
£ 06+ A
Q 418 | || |
E : (-
E [ | ‘ ‘\ \\ |
5 041 il
< 36 | || | 548
| / [\ ~
\ [ \\ /\
0.2 375 | <
! ‘ \ 589
PAW L |
N : \_,_\\
0 T — i T —
400 500 600

Wellenlange [nm]

Abbildung 57. Absorptions- und Emissionsspektrum von Tetracen (DCM, 298 K, ¢ = 1.1-10° mol I%). Das
Emissionsspektrum wurde bei der Anregungswellenldnge Aanr. = 444 nm erhalten.

Im Vergleich zum Tetracen verhilt sich das Absorptions- und Emissionsspektrum von Bitetracen 209
nicht wie Bild und Spiegelbild (Abbildung 58). Das Emissionsspektrum von Bitetracen 209 besitzt
breitere Banden als das Absorptionsspektrum mit Emissionsmaxima bei Amax = 490, 522 und 554 nm.
Das Maximum bei 522 nm stellt auBerdem das intensivste Signal im Emissionsspektrum dar. Die
Stokes-Verschiebung betrdgt 40 nm (1590 cm™), und ist damit um ein Vielfaches héher als die Stokes-
Verschiebung in Tetracen.

Emissions- und Anregungsspektren bei unterschiedlichen Konzentrationen und variierenden
Anregungs- bzw. Emissionswellenldngen von Bitetracen 209 sind im Spektrenanhang in
Abbildung 250 und Abbildung 251 dargestellt. Dabei sind die normierten Spektren weitestgehend
deckungsgleich. Auch ist das normierte Absorptionsspektrum in sehr guter Ubereinstimmung mit den
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7 Synthese einer moglichen Periacenvorstufe

entsprechenden Anregungsspektren. Fir den abgedeckten Konzentrationsbereich zwischen
6.8:10° mol I* und 7.8:107 mol I* wird dabei keine Anderung des Aggregationsverhaltens

beobachtet.
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Abbildung 58. Absorptions- und Emissionsspektrum von Bitetracen 209 (DCM, 298 K, ¢ = 6.8-10° mol I'). Das
Emissionsspektrum wurde bei der Anregungswellenldange Aanr. = 451 nm erhalten.

Die Bandenformen im Absorptions- und im Emissionsspektrum von Bitetracen 209 unterscheiden
sich deutlich voneinander und damit erscheinen die Banden nicht mehr spiegelbildlich, wie es bei
Tetracen der Fall ist. Fir 209 ist die Verschiebung des Maximums im Emissionsspektrum auf die
zweite Progressionsbande und die deutlich gréBeren Linienbreiten im Vergleich zum
Absorptionsspektrum, ein deutlicher Hinweis auf eine signifikante Anderung der Molekdilstruktur im
elektronisch angeregten Zustand. Dabei bietet die Anderung des Torsionswinkels zwischen den
beiden Tetraceneinheiten im angeregten Zustand eine plausible Erklarung.

Im Gegensatz dazu sind die Absorptions- und Emissionsspektren der substituierten 5,5'-Bitetracene
212a und 212b annihernd spiegelbildlich zueinander (Abbildung 55).1%% Eine Stokes-Verschiebungen
nahe Null fur 212a und 212b erkldren die Autoren damit, dass eine sehr kleine strukturelle
Veridnderung beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten Zustand stattfindet.[¢°!

Das Emissionsspektrum von Bitetracen 209 konnte durch das Auftreten eines TICT erklart werden.
Das strukturverwandte 9,9-Bianthryl kann aus zwei verschiedenen angeregten Zustdnden
emittieren. Die kurzwellige Emission entsteht durch einen lokal angeregten elektronischen Zustand,
wahrend eine langwellig verschobene Emissionsbande von geringerer Intensitat durch einen TICT
auftritt.'>17% Um die Verdnderung des Emissionsspektrums von 209 besser zu verstehen, sind
weitere Messungen notig. Weitere Untersuchungen im Festkorper (z.B. Polymermatrix, im
Losungsmittelglas) oder temperaturabhangige Emissionsspektren kdnnen zum Verstandnis beitragen.
Auch sollten Lebenszeiten und Quantenausbeuten ermittelt werden.
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7 Synthese einer moglichen Periacenvorstufe

El-Massenspektrum von 1,1'-Bitetracen (209)

Bitetracen 209 wurde mittels EI-MS vermessen und ein Ausschnitt des Spektrums ist in Abbildung 59
dargestellt. Neben dem [M]**-lon von 209 bei einem m/z-Wert von 454.3 sind auRerdem Signale im
Bereich von 453.2-448.2 mit einer im Vergleich zum Molekiilpeak hohen Intensitat zu sehen

Abundance Scan 234 (2.803 min): Bauer JB 261_1.D\data.ms
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Abbildung 59. Ausschnitt des EI-Massenspektrums von Bitetracen 209.

Unter El-Bedingungen kdnnen [M-H]*-Fragmente auftreten!’, welche die Signale im Bereich von
448.2-453.2 durch aufeinanderfolgende Abspaltungen von H°-Teilchen erklaren kénnten. Zum
Vergleich wurde unter den gleichen Messbedingungen Tetracen Uber El-Massenspektrometrie
untersucht (Abbildung 60). Im EI-Spektrum von Tetracen fallen die Signale links vom m/z-Wert 228.1
(IM]**-lon von Tetracen) schneller ab und haben im Vergleich zum Molekilpeak eine geringere

Intensitat (Abbildung 60).

Abundance Scan 188 (2.310 min): Bauer JB 261_1.D\data.ms
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Abbildung 60. Ausschnitt des EI-Massenspektrums von Tetracen.
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7 Synthese einer moglichen Periacenvorstufe

Unter EI-Messbedingungen entstehen reaktive Radikalkationen. Das Auftreten der Signale zwischen
den m/z-Werten 448.2 und 453.2 konnte von Reaktionsprodukten aus einer oxidativen Dehydrierung
resultieren. Uber eine oxidative Dehydrierung kénnen formal drei H,-Molekiile aus 1,1'-Bitetracen
(209) abgespalten werden, um Periacen 216 zu erzeugen (Schema 78).

o ot
CU0 . |0 OO O‘OOO
209 4

209_1 209 2 21

215 216

Schema 78. Durch eine oxidative Kupplung von Bitetracen 209 ware die Bildung von Periacen 216 denkbar.

Die Synthese von Periacen 216 erfolgte bereits mithilfe einer on-surface-Synthese von Fasel et al.'’?
Eine oxidative Dehydrierung kann iiber zwei verschiedene Mechanismen ablaufen.l*’s! Der erste
Mechanismus involviert ein radikalisches Kation als Zwischenstufe. Bei dem anderen Mechanismus
wird ein Sigmakomplex zwischen der Lewis-Sdure und dem Substrat gebildet.!*”?! In Schema 78 ist die
Bildung von Bitetracen 209 Uber den Radikalkation-Mechanismus dargestellt. Dabei findet im ersten
Reaktionsschritt, ausgehend von Bitetracen 209, eine Oxidation zum Radikalkation 209_1 statt,
welches durch einem nucleophilen intramolekularen Angriff der unteren Tetraceneinheit zu 209_2
umgesetzt wird. Nach der ersten Wasserstoffabspaltung zu 214 kann die Reaktion wiederholt
werden, um die Verbindung 215 und das Periacen 216 zu generieren. In Tabelle 12 sind m/z-Werte
der Radikalkationen von Bitetracen 209 und dessen dehydrierten Reaktionsprodukten 214-216
dargestellt.

Tabelle 12. Die m/z-Werte der Radikalkationen von 209, 214, 215 und 216, wobei nur die 100 %-Isotopenpeaks
angegeben sind.

Spezies 209 214 215 216
[M]** 454.2 452.2 450.1 448.1
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, Makrocyclen und Acene {ber Diels-Alder-Reaktionen
aufzubauen. Dazu wurden die gewinkelten Bausteine 4 und 77 (Abbildung 61) in die entsprechenden
Zielverbindungen eingebaut.

r s
AN OO AN

Abbildung 61. Strukturformeln von 4 und 77 welche in der Acen- und Cyclacensynthese zum Einsatz kamen.

Die im Makrocyclus 217 eingebaute Ethenobriicke sollte dann zum Diol 218 oxidiert werden (Schema
79). Nach einer Oxidation zum Dicarbonyl 219 sollte eine Decarbonylierung bei tiefen Temperaturen
in einer Matrix zum vollstandig aromatisierten Zielmolekil 220 erfolgen (Schema 79).

OsO HO R idati 7
~o<oov~oov - - ooy

220

Schema 79. Allgemeines Schema, um die Ethenobriicke in 217 in die photochemische Schutzgruppe in 219 zu
Uberfiihren, um diese anschlieBend unter Belichtung und CO-Abspaltung zu entfernen.

Um Makrocyclen und Acene Uber Diels-Alder-Reaktionen aufzubauen, kamen als Dienophile
entweder Arine oder Olefine zum Einsatz, welche mit Dienen umgesetzt wurden. Es gibt eine Vielzahl
an Méglichkeiten, Arine zu generieren.'’*! Beispielsweise kénnen Arine {iber einen Lithium-Halogen-
Austausch an einem 1,2-Dihalogenaryl mit anschlieBender Eliminierung des Lithium-Halogens
gebildet werden.'’” Des Weiteren kénnen Arine iiber die Zugabe einer Fluoridquelle zu

o-Silylaryltriflaten erzeugt werden.*’%

Mit Arinen als reaktive Zwischenstufen wurde versucht, das [8]Cyclacengeriist 197 darzustellen
(Schema 80). Hierbei kam es zur Bildung vieler Produkte, wobei der entsprechende Makrocyclus
nicht ber 'H-NMR-Spektroskopie oder APCI-MS nachgewiesen werden konnte.

ikﬁ

7,

Hekes
OO

197

Schema 80. Erfolglose Reaktionen zum [8]Cyclacengeriist 197.

Bei dem Syntheseversuch, das [12]Cyclacengeriist 172 aus einem Gemisch der Isomere 137a und
137b herzustellen (Schema 81), kam es zur Bildung vieler Produkte, wobei der entsprechende
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Makrocyclus nicht Gber *H-NMR-Spektroskopie oder APCI-MS nachgewiesen werden konnte. Bei den
Syntheseversuchen der Cyclacengeriste 172 und 197 wurde das Arin Uber das entsprechende
Dibromaryl hergestellt. Ware es moglich, die Arine iber die entsprechenden o-Silylaryltriflate zu
generieren, kdnnen Reaktionen unter milderen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden*’%, was
die Bildung von Makrocyclen ermdglichen kdnnte.

COCOC, ——

137a und 137b

Schema 81. Erfolglose Reaktion zum [12]Cyclacengeriist 172.

Uber diastereoselektive Diels-Alder-Reaktionen mit Dienen und Olefinen wurde versucht, das
[12]Cyclacengeriist 171 herzustellen (Schema 82). Aus dem Dien 4 und dem Dienophil 30a konnten
das 1:1-Addukt 139a und das 2:1-Addukt 140a hergestellt werden. Aus beiden Addukten konnte der
Makrocyclus 171 nicht erhalten werden (Schema 82). Stoddart et al. konnten mit dhnlichen Edukten
unter erhéhtem Druck entsprechende Cyclacengeriiste synthetisieren (Abschnitt 2.1.3.1). Wirde die
Reaktion zu Makrocyclus 171 unter erhohtem Druck durchgefiihrt werden, bestiinde somit die
Moglichkeit, 171 zu erhalten. Sollte Makrocyclus 171 hergestellt werden, misste dessen
Aromatisierung eine Hirde darstellen, da im Rahmen dieser Arbeit die Aromatisierung von
Molekiilen mit denselben funktionellen Gruppen gescheitert ist (Schema 84).

wr oCich =

+

(P

30a

Schema 82. Erfolglose Reaktionen zum [12]Cyclacengerist 171.

Uber Diels-Alder-Reaktionen konnten die [8]Cyclacengeriiste 185, 186 und 196 nicht aus den
Bausteinen 153, 154, 4 und 157 hergestellt werden (Schema 83). Bei der Dimerisierung von 154 ist
gemall computerchemischen Rechnungen die Bildung von Reaktionsprodukten, welche nicht zu
[8]Cyclacengeriist 185 fiihren, energetisch begiinstigt (Abschnitt 6.3.1). AuBerdem wurden Uber
computerchemische Rechnungen Derivate von 154 hinsichtlich der Stereoselektivitat zur Bildung
eines [8]Cyclacengeriistes untersucht (Abschnitt 6.3.1).
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Schema 83. Uber Diels-Alder-Reaktionen konnten die [8]Cyclacengeriiste 185, 186 und 196 nicht aus den
entsprechenden Edukten hergestellt werden.

Die Bildung des [11]Cyclacengeriistes 175a konnte im Rahmen dieser Arbeit erfolgen (Schema 84).
Das [11]Cyclacengeriist 175a konnte nicht weiter aromatisiert werden (Abschnitt 6.2). Mit DDQ als
Dehydrierungsreagenz wurde eine Retro-Diels-Alder-Reaktion beobachtet. Mit unterschiedlichen
Lewis- und Brgnsted-Sduren kam es zur Bildung vieler Produkte, jedoch konnte tber H-NMR-
Spektroskopie oder APCI-MS kein aromatisierter Makrocyclus nachgewiesen werden (Abschnitt 6.2).

Aromatisierung
—

Schema 84. Bildung des [11]Cyclacengeriistes 175a aus 96 und 140a. Verbindung 175a konnte nicht weiter
aromatisiert werden.

In dieser Arbeit wurde das Hexaol 169 synthetisiert und versucht es zum Hexacarbonyl 170 zu
oxidieren (Schema 85). Bei einer Swern- oder einer Anelli-Oxidation gab es keine Hinweise auf die
Bildung des Hexacarbonyls 170. Es ist auch denkbar, dass das Hexaol 169 Ulber eine on-surface-
Synthese zum [13]Acen umgesetzt werden kann. Das Acen kann dann Gber AFM und STM untersucht
werden.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

j

006
o} o} O
170

Schema 85. Uber eine Swern- oder eine Anelli-Oxidation konnte das Hexaol 169 nicht zum Hexacarbonyl 170
umgesetzt werden.

Ein geschiitztes Dicarbonyl kénnte in frihen Synthesestufen zum Aufbau von Makrocyclen oder
Acenen eingesetzt werden. Versuche, beide Carbonylgruppen im Dicarbonyl 104 (iber acyclische oder
cyclische Acetale zu schiitzen, blieben erfolglos (Schema 86).

Br O O Br Schiitzung
Br l Br beider Carbonylgruppen
(0) (0]

104

Schema 86. Beide Carbonylgruppen in Verbindung 104 konnten nicht mit acyclischen oder cyclischen Acetalen
geschiitzt werden.

Wie in Schema 79 abgebildet, sah die Synthesestrategie vor, aus dem Alkohol 218 das Carbonyl 219
herzustellen. Sollte ein Makrocyclus mit mehr als zwei zu oxidierenden Diolen zum entsprechenden
Carbonyl umgesetzt werden, ist davon auszugehen, dass die Oxidation unter den hier verwendeten
Bedingungen nicht funktioniert (Abschnitt 5.2). Entweder missen die Oxidationsbedingungen
optimiert werden, oder es sollte statt dem Dicarbonyl eine andere funktionelle Gruppe verwendet
werden, um diese in spateren Reaktionsschritten photochemisch abzuspalten.

Gourdon et al. berichteten von einer Synthese von Nonacen im priparativen MaRstab.™ Der
Schliisselbaustein fir die Acensynthese ist das Bisdien 187 (Schema 87), welches im Multigramm-
MaRstab hergestellt werden konnte.*”> Das Bisdien 187 wurde im ersten Schritt in einer Diels-Alder-
Reaktion mit einem Arin umgesetzt und wurde nach einer anschlieBenden Aromatisierung
(Schema 87a) zum Carbonyl entschiitzt (Schema 87b). Im letzten Schritt (Schema 87c) wurde das
Carbonyl thermisch oder photochemisch zum entsprechenden Acen entschiitzt.[*>*

o >3 o Y o
)
Y 2 it o dodem = doohn
m n m n m n
187

Schema 87. Aufbau von Acenen mit unterschiedlicher Anzahl von anellierten Ringen tiber das Bisdien 187.1*5!
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Mit dem Einbau von Bisdien 187 in Acen- oder Cyclacengeriiste konnte die Bildung des
entsprechenden Carbonyls in guten Ausbeuten ablaufen. Bei der Synthese des Nonacens lber das
Bisdien 187 berichteten Gourdon et al. von sehr guten Ausbeuten beim Aufbau der Nonacengeriste,
sowie bei der entsprechenden Acetalentschiitzung und der Decarbonylierung.*>*

Bei Diels-Alder-Reaktionen zwischen einem Dien und einem Olefin, die Bricken beinhalten, kdnnen
neben der Bildung von endo- und exo-H-Reaktionsprodukten auflerdem Reaktionsprodukte
entstehen, bei welchen die Briicken syn oder anti zueinander stehen. In Schema 88 ist dies fir die
Dimerisierung des gewinkelten Bausteins 221 zu den vier Reaktionsprodukten 222a-222d dargestellt.
Oft kann nur eines dieser Reaktionsprodukte fir die Bildung von Makrocyclen eingesetzt werden (vgl.
Abschnitt 6.3.1). Somit muss die Bildung des gewiinschten Isomers (hier 222a in Schema 88)
schneller als die Bildung der anderen Isomere ablaufen.

ID 2 UeuBueUBGeabues

H 2223 H 222p 222¢ H 222d

d

Makrocyclus

Schema 88. Die Diels-Alder-Reaktion vom gewinkelten Baustein 221 fuhrt prinzipiell zu den vier verschiedenen
Diastereomeren 222a-222d. Hierbei entspricht X einer verbriickenden Einheit.

In dieser Arbeit konnte durch computerchemische Rechnungen gezeigt werden, dass bei der
Dimerisierung des gewinkelten Bausteins 154 die Bildungen von Reaktionsprodukten, welche nicht
zum [8]Cyclacengerist 185 fiihren, energetisch beglinstigt sind. Darliber hinaus konnten die
[8]Cyclacengeriiste 185, 186 und 196 nicht aus den gewinkelten Bausteinen 153, 154, 4 und 157
hergestellt werden (Schema 83). Im Gegensatz dazu konnten Cory et al. und Pena et al. zeigen, dass
die Bildung von Cyclacengeriisten auch ohne gewinkelte Bausteine méglich ist (Abschnitt 2.1.3.2 und
2.1.3.4). Beispielsweise synthetisierten Cory et al. ein [8]Cyclacengeriist mithilfe von linearen
bifunktionellen Monomeren. Bei der Suche nach Bausteinen zur Synthese von [8]Cyclacen kdnnte der
Einsatz von linearen Bausteinen zum Aufbau entsprechender Makrocyclen zum Erfolg fiihren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde 1,1'-Bitetracen (209) synthetisiert (Schema 89). Wurde
Bitetracen 209 im EI-MS vermessen, gab es Hinweise auf die Bildung des Periacens 216 (Abschnitt 7).
Uber Nasschemie oder iiber on-surface-Synthese kdnnen Versuche unternommen werden, aus
Bitetracen 209 Periacen 216 zu synthetisieren.

L0 O‘O‘O‘O
209 216
Schema 89. 1,1'-Bitetracen (209) wurde synthetisiert, im EI-MS gab es Hinweise auf die Bildung des Periacens

216.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Das Absorptions- und Emissionsspektrum von Bitetracen 209 verhalt sich nicht wie Bild und
Spiegelbild (Abschnitt 7, Abbildung 58). Um die Verdanderung des Emissionsspektrums von 209 besser
zu verstehen, sind weitere Messungen notig. Weitere Untersuchungen im Festkorper (z.B.
Polymermatrix, im Losungsmittelglas) oder temperaturabhdngige Emissionsspektren kénnen zum
Verstandnis beitragen.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Arbeitstechniken

Alle  Arbeitsschritte wurden, sofern nicht anders vermerkt, unter Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsausschluss unter Stickstoff- oder Argonatmosphéare durchgefiihrt. Schlenk-Glasgerate
wurden vor Gebrauch durch Ausheizen im Vakuum und Fluten mit Stickstoff oder Argon inertisiert.
DCM, n-Hexan, THF, Et,0 und Toluol wurden mithilfe einer SPS-800 Lésungsmitteltrocknungsanlage
der Firma Braun getrocknet. Trockenes MeCN, CHCIs; und Decalin wurden von Acros bezogen und wie
erhalten verwendet. Furan wurde Uber ausgeheiztem Molsieb getrocknet. CsF wurde im Vakuum fir
2 h bei 120 °C ausgeheizt. K;,CO3; wurde im Vakuum fiir 10 Minuten bei 630 °C ausgeheizt. Xylol wurde
liber P,0s getrocknet und anschlieffend destilliert. Flir die Zugabe von Fliissigkeiten wurden Spritzen,
Kaniilen und Septen verwendet. Alle Mikrowellenreaktionen wurden mit absoluten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Allerdings konnte nicht unter einer Schutzgasatmosphéare gearbeitet werden und die
ReaktionsgefdRe konnten nicht ausgeheizt werden.

9.2 Analytik

NMR-Spektroskopie: Die meisten Spektren wurden mit einem BRUKER Avance 400 Il HD-
Spektrometer aufgenommen (*H-NMR bei 400.16 MHz; 3C-NMR bei 100.62 MHz). Einige der
Spektren wurden mit einem BRUKER Avance 700 Spektrometer (*H-NMR bei 700.29 MHz, 3C-NMR
bei 176.09 MHz) oder mit einem BRUKER AMX 600 Spektrometer (*H-NMR bei 600.13 MHz, **C-NMR
bei 150.90 MHz). Das deuterierte Losungsmittel CDCl; wurde von Sigma-Aldrich bezogen und wie
erhalten verwendet. Chemische Verschiebungen der Lésungsmittel: CDCls: *H-NMR: 7.26 ppm, 3C-
NMR: 77.16 ppm; CD,Cly: *H-NMR: 5.32 ppm, 3C-NMR: 53.84 ppm; (CD3),S0: H-NMR: 2.50 ppm, 23C-
NMR: 39.52 ppm. Fiir die Bearbeitung und Auswertung der Spektren wurde das Programm TopSpin
von Bruker verwendet. Die Abklirzungen der Multiplizitdten der Signale wurden wie folgt festgelegt:
s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), m (Multiplett).

Massenspektrometrie: Niedrigaufgeloste El-Spektren wurden an einem MSD 5977 (Agilent) mit DIP
(Direct Inlet Probe) mit einem Quadrupol-Analysator erhalten. Hochaufgel6ste EI-Spektren wurden
an einem Sektorfeldgerdt (MAT 95, Finnigan) mit einem doppelt-fokussierenden Sektorfeld-
Analysator erhalten. Hochaufgeldste ESI- oder APCI-Spektren wurden an einem maxis 4G der Firma
Bruker mit einem TOF-Massenanalysator erhalten. HPLC-MS-Chromatogramme wurden an einem
Esquire 3000 plus der Firma Bruker mit lonenfallen-Massenanalysator erhalten. Als
Chromatographiesdule wurde die EC 125/4 NUCLEODUR 100-5C18 EC der Firma Macherey-Nagel
verwendet. Ebenso wurden HPLC-MS-Chromatogramme an einem amaZon SL der Firma Bruker mit
lonenfallen-Massenanalysator erhalten. Als Chromatographiesdule wurde die Infinity Lab Poroshell
120 EC-C18 4.6 x 100 mm 2.7 Micron verwendet. GC-MS-Spektren wurden an einem 5977B MSD;
8890 GC System (Agilent) mit einem Quadrupol-Analysator erhalten.

Analytische Diinnschichtchromatographie: Fir die Dinnschichtchromatographie wurden
Kieselgelplatten einer Schichtdicke von 0.2 mm mit Fluoreszenzmarker, sowie Aluminiumoxidplatten
einer Schichtdicke von 0.2 mm mit Fluoreszenzmarker der Firma Macherey-Nagel verwendet.
Angegeben wurden Re-Werte (Laufhohe der Substanz bezogen auf die Laufmittelfront). Als
Anfarbereagenz wurde Molybdatophosphorsdure, 20 Gew.% in Ethanol von Acros verwendet. Die
Losung wurde mit Ethanol auf 10% verdiinnt und nach dem Auftragen auf die DC-Platten erwarmt.
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Praparative Saulenchromatographie: Zur saulenchromatographischen Trennung wurden mit
Kieselgel gepackte Chromatographiesdulen verschiedener Dicke und Lange verwendet. Dazu wurde
das Kieselgel Silica M, 0.04-0.63 mm, von Macherey-Nagel GmbH & Co. KG Germany verwendet.

Mikrowelle: Fir die Mikrowellenreaktionen wurde das MARS 6 240/50 der Firma CEM verwendet.

UV/Vis/IR Spektroskopie: Die Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer Lambda 35
Spektrophotometer unter Verwendung einer geeigneten Losungsmittelklivette im Referenzstrahl
erhalten. Wenn nicht anders angegeben, wurde eine quadratische 1-cm-Suprasil®-Quarzkiivette fiir
die Messung von Probenlésungen in den Standard-Kivettenhaltern. Wenn nicht anders angegeben,
wurden alle Spektren bei Raumtemperatur (20 - 25°C) aufgenommen.

Fluoreszenz- und Anregungsspektroskopie: Die Fluoreszenz- und Anregungsspektren wurden mit
einem PTI Quantamaster QM4 Spektrofluorimeter, ausgestattet mit einer 75 W Steady-state-Xenon-
Kurzbogenlampe als Anregungsquelle erhalten. Die Emission wurde mit einem PTI P1.7R
Detektormodul Gberwacht, das den UV/Vis/NIR-Wellenldangenbereich (200 nm < Agm, < 1000 nm)
abdeckt. Um Anregungslicht hoherer Ordnung zu vermeiden, wurden Langpassfilter-Glasplatten
(Schott, 3 mm Dicke) bei Bedarf im Emissionspfad verwendet. Die spektrale Selektion erfolgte durch
einzelne Einzelgitter-Monochromatoren (Anregung: 1200 Linien/mm, 300 nm Blaze und UV/Vis-
Emission: 1200 Linien /mm, 500 nm Blaze).

Kristallstrukturanalyse: Geeignete Kristalle flir 139b, 142b und 166 wurden aus einer Losung von
Chloroform, welche mit entweder n-Hexan oder Toluol tiberschichtet wurde bei 5 °C geziichtet.

Die Daten fiir die Kristallstruktur von 139b und 166 wurden mit einem Bruker SMART APEX Il
Instrument, aufgenommen. Die Datenerfassungsstrategie wurde mit COSMO!’®! unter Verwendung
von w- und ¢-Scans festgelegt. Die Rohdaten wurden mit APEX!*””! und SAINT!*® verarbeitet, und
Korrekturen fiir Absorptionseffekte wurden mit SADABS!”®! vorgenommen.

Die Daten fir die Kristallstruktur von 142b wurden mit einem Rigaku XtalLAB Synergy-S
aufgenommen. Die Struktur wurde mit dem Lésungsprogramm ShelXT8 unter Verwendung dualer
Methoden und unter Verwendung von Olex2 1.5- ac5-02318% als grafische Schnittstelle geldst. Das
Modell wurde mit olex2.refine 1.5- ac5-0231®2 durch Minimierung der kleinsten Quadrate der
Vollmatrix auf F? verfeinert.
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9.3 Computerchemie

Koordinaten, Energien und berechnete NMR-Verschiebungen der Verbindungen 175a und 175b
wurden auf dem Theorieniveau B3LYP!83184/6-311+G** ermittelt. Alle (ibrigen Koordinaten und
Energien wurden auf dem Theorieniveau MO06-2X*%/6-311+G** ermittelt. Fir alle berechneten
Verbindungen erfolgte eine vollstindige Geometrieoptimierung und die Koordinaten sind in A
angegeben. Alle Berechnungen wurden, sofern nicht anders vermerkt, in der Gasphase bei 298.15 K
durchgefiihrt. Die Berechnungen wurden mit Gaussian 16 durchgefiihrt.!*2¢!

Q/,‘ 2 183 2. J‘J
,’/ 2.210 Q
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27.6
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12.8 ~ 206
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Abbildung 62. Ubergangszustinde zur Diels-Alder-Reaktion von 188, berechnet mit dem M06-2X/6-311+G**-
Theorieniveau. Die Abstinde zwischen den reagierenden Kohlenstoffatomen (blau) sind in A angegeben,
Enthalpien (Normalschrift) und freie Enthalpien (kursiv) bei 298.15K sind in kcal mol?! angegeben.
Sauerstoffatome: rot, Kohlenstoffatome: dunkelgrau, Wasserstoffatome: hellgrau.
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Abbildung 63. Ubergangszustinde zur Diels-Alder-Reaktion von 189, berechnet mit dem M06-2X/6-311+G**-
Theorieniveau. Die Abstinde zwischen den reagierenden Kohlenstoffatomen (blau) sind in A angegeben,
Enthalpien (Normalschrift) und freie Enthalpien (kursiv) bei 298.15K sind in kcal mol? angegeben.
Sauerstoffatome: rot, Kohlenstoffatome: dunkelgrau, Wasserstoffatome: hellgrau.
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9.4 Synthesen

9.4.1 Synthese der Bausteine von Acengeriisten und Makrocyclen

9.4.1.1 Synthese von Dien 4
Synthese von 2,3,5,6-Tetrakis(chlormethyl)bicyclo[2.2.2]oct-7-en (92)

CIj;@/\CI
Cl ", —Cl

Zu einer Mischung aus 6.7 ml trockenem Pyridin und 7.1 ml SOCIl; (216 mmol) werden portionsweise
8.9 g 91 (40.3 mmol) hinzugegeben. Nach vollstandiger Zugabe wird das Reaktionsgemisch fiir 1 h bei
80 °C erhitzt, weitere 7.7 ml SOCl, werden zugegeben und fir 1h bei 80°C erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf eine Mischung aus CHCls und Eis gegossen und weitere 15 Minuten
gerihrt. Die wassrige Phase wird abgetrennt und ein Mal mit CHCl; extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter NaHCOs-Losung neutralisiert, dann ein Mal mit 3 N HCI-
Losung, drei Mal mit Wasser und anschlieRend gesattigter NaCl-Losung gewaschen und Gber MgS0O4
getrocknet. Nachdem das Losungsmittel im Vakuum entfernt worden ist, wird der Rickstand in 50 ml
MeOH aufgenommen und fir 30 Minuten im kalten Ultraschallbad behandelt. Der Feststoff wird
filtriert. Nach dem Trocknen verbleiben 3.1 g (10.2 mmol, 25 %) an 92 als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 6.35 (2H, m), 3.77 (2H, m), 3.49 (2H, m), 3.37 (2H, m), 3.28 (2H,
m), 2.98 (2H, m), 1.71 (2H, m), 1.52 (2H, m).

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.[187.188]
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Synthese von 2,3,5,6-Tetramethylidenbicyclo[2.2.2]oct-7-en (4)

20C

Zu einer Losung aus 5 g 92 (16.6 mmol) in 75 ml trockenem THF werden 15 g t-BuOK (133.5 mmol)
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch flr 72 h refluxiert. Das Reaktionsgemisch wird nach dem
Abktihlen in 150 ml auf 0 °C gekiihltes Wasser gegeben und das THF im Vakuum entfernt. Die
wassrige Phase wird zwei Mal mit je 70 ml Pentan extrahiert und die organischen Phasen mit 70 ml
gesattigter NaCl-Losung gewaschen und (ber Na,SO, getrocknet. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch gereinigt (neutrales, desaktiviertes Aluminiumoxid, Pentan). Nach
Entfernen des Losungsmittels verbleiben 1.2 g (7.7 mmol, 46 %) an 4 als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 6.36 (2H, m), 5.24 (2H, s), 4.93 (2H, s), 3.85 (2H, m).

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur (iberein.[187:188]
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9.4.1.2 Synthese von Dienophilen und méglichen Dienophilvorstufen

Synthese von syn-1,4:5,8-Diepoxy-1,4,5,8-tetrahydroanthracen (30a) und anti-1,4:5,8-
Diepoxy-1,4,5,8-tetrahydroanthracen (30b)

Es werden 33.3 ml (53.3 mmol, 1.6 M in n-Hexan) n-BulLi iber einen Zeitraum von 2.5 h zu einer auf -
25 °C abgekiihlten Losung aus 10 g (25.4 mmol) 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (6), 36.6 ml (500 mmol)
trockenem Furan und 400 ml trockenem Toluol zugetropft. Nach der vollstandigen Zugabe wird das
Reaktionsgemisch bei RT liber Nacht gerihrt. Das Gemisch wird daraufhin mit 12.5 ml kaltem
Methanol versetzt, dann drei Mal mit je 50 ml Wasser, drei Mal mit je 50 ml gesattigter NaCl-Losung
gewaschen, Uber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird  (ber desaktiviertem, neutralem Aluminiumoxid mit n-Hexan:DCM:Et,O0 (1:2:1)
chromatographisch aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 1.15 g (5.47 mmol,
21 %) 30a und 1.28 g (6.09 mmol 24 %) 30b als gelbe Feststoffe.

syn-lsomer 30a:
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.19 (2H, s), 7.03 (4H, t, J=0.96 Hz), 5.63 (4H, s).
13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 148.0, 143.7,114.2, 82.5.

R+Wert (Aluminiumoxid, n-Hexan:DCM:Et,0 1:2:1): 0.35.

anti-lsomer 30b:

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.20 (2H, s), 7.02 (4H, t, ) = 1.01 Hz), 5.63 (4H, s).
13C-NMR (100 MHz, CDCl5) & [ppm]: 148.0, 143.6, 114.0, 82.5.

R+-Wert (Aluminiumoxid, n-Hexan:DCM:Et,0 1:2:1): 0.56.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.!*?7!
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Synthese von 6,7-Dibrom-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalin (93)

e

Br
Es werden 12.5g (31.8 mmol) 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (6) und 15 ml trockenes Furan in 300 ml
trockenem Toluol geldst und auf -25 °C abgekiihlt. Uber einen Zeitraum von 1 h werden 13 ml
(32.5 mmol, 2.5M in n-Hexan) n-Buli, welche im Tropftrichter mit 80 ml trockenem n-Hexan
verdinnt werden, dem Reaktionsgemisch zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird fir 3 h bei -25 °C
geriihrt und das Gemisch danach langsam, tGber Nacht auf RT erwarmt. Nach Zugabe von 5 ml MeOH
wird das Reaktionsgemisch drei Mal mit Wasser und ein Mal mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen
und Uber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das gelb-weille

Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, DCM:n-Hexan 1:1). Nach Entfernen des
Losungsmittels verbleiben 5.6 g (18.5 mmol, 58 %) an 93 als ein farbloser Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & [ppm]: 7.48 (2H, s), 7.00 (2H, s), 5.67 (2H, s).
13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 150.4, 142.8, 125.6, 120.8, 82.0.
R+-Wert (KG, DCM:n-Hexan 1:1): 0.43.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur Giberein.!*>3
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Synthese von 2,3-Dibromnaphthalin (94)

L

Br
Zu 160 ml trockenem THF werden bei 0 °C langsam 7.5 ml TiCl, hinzugetropft. Die Losung verfarbt
sich wahrend der Zugabe gelb. Es werden 7.5 g (115 mmol) Zn hinzugegeben und die Losung verfarbt
sich grin. Anschliefend wird das Reaktionsgemisch fiir 10 Minuten unter Riickfluss erhitzt und die
Losung verfarbt sich schwarz. Es wird erneut auf 0 °C abgekihlt und 5.6 g (18.5 mmol) 6,7-Dibrom-
1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalin (93) in 90 ml trockenem THF Uber einen Zeitraum von 1h
zugetropft und anschlieBend 20 h unter Rickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird auf 0 °C
abgekihlt und 225 ml eisgekiihlte 10 %ige HCI-Losung hinzugetropft (H>-Entwicklung). Dabei verfarbt
sich das Reaktionsgemisch von schwarz Uber dunkelblau zu lila. Das Reaktionsgemisch wird fir
20 Minuten gerlhrt. Die wassrige Phase wird drei Mal mit je 150 ml CHCl; extrahiert und das
Losungsmittel der vereinigten organischen Phasen im Vakuum entfernt. Das graue Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, Toluol). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben
4.72 g (16.5 mmol, 89 %) an 94 als ein farbloser Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 94: Bei der Reaktion bietet es sich an, einen

groRen Riihrfisch zu verwenden. In dieser Vorschrift wird das Produkt sdaulenchromatographisch
aufgereinigt. Das NMR des Produktes weist hier einige unbekannte Signale auf, welche auf
Verunreinigungen zuriickzufihren sind. Diese Verunreinigungen lassen sich durch die Aufreinigung
im darauffolgenden Syntheseschritt entfernen.

H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 8.15 (2H, s), 7.74 (2H, m), 7.51 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) & [ppm]: 133.2, 132.4, 127.3, 127.0, 122.1.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.[*>3
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Synthese von 7-(Trimethylsilyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalin-6-yl-
trifluormethansulfonat (96)

TMS
Es werden 52 mg (342 umol) CsF, 6 ml trockenes MeCN, 33 ul (0.46 mmol) trockenes Furan und
120 mg (232 pmol) Bistriflat 95 fir 1 h bei 45 °C erhitzt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt.

Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (KG, n-Hexan:EtOAc 7:3). Nach Entfernen des
Loésungsmittels verbleiben 56 mg (154 umol, 66 %) an 96 als ein farbloses Ol.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.33 (1H, s), 7.25 (1H, s), 7.05 (2H, m), 5.72 (2H, s), 0.34 (9H, s).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 153.9, 152.5, 148.2, 143.4, 142.7, 128.6, 126.2, 121.3, 119.5,
117.7,115.9, 113.2, 82.4, 82.1, -0.6.

R+Wert (KG, n-Hexan:EtOAc 7:3): 0.72.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.!'”!
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Synthese von 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11-yl acetat (98)

(I
OXO

In einen Autoklav werden 5 g (28.1 mmol) Anthracen (97), 5 ml (54.2 mmol) Vinylacetat und 20 ml
trockenes Toluol gegeben und das Reaktionsgemisch fir 17 h in einem Sandbad bei 230 °C geriihrt.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch

aufgereinigt (KG, erst Toluol dann DCM). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 7.25¢g
(27.4 mmol, 98 %) an 98 als ein gelber Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 98: Fiir die Synthese wird als Sandbad ein runder

Aluminiumzylinder verwendet, in welchem in der Mitte ein zylinderférmiges Loch mit einem
Durchmesser von ca. 7 cm gefrast wurde. In das Loch wird der Autoklav eingesetzt und der restliche
Hohlraum mit Sand aufgefiillt. Durch diese Konstruktion kann man die gewiinschte Temperatur
schnell erreichen und man hat einen kleineren Temperaturgradienten innerhalb der Sandschicht im
Vergleich zu herkémmlichen Sandbadern, welche sich aus einem Topf, der mit Sand aufgefillt ist,
zusammensetzen.

H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.31 (4H, m), 7.15 (4H, m), 5.11 (1H, ddd, J=8.9 Hz, J=3.1 Hz,
J=3.1Hz), 4.56 (1H, d; J=3.3 Hz), 4.30 (1H, dd; J=2.6 Hz, J=2.6 Hz), 2.37 (1H, ddd; J=13.3 Hz,
J=8.9 Hz, J=2.8 Hz), 1.92 (3H, s), 1.55 (1H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 171.1, 143.9, 143.5, 139.8, 139.4, 126.7, 126.4, 126.1, 126.0,
125.8,125.2,123.5,123.3,72.6, 48.7, 43.8, 35.9, 21.3.

R+Wert (KG, Toluol): 0.21.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.!*?3
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11-ol (99)

HO

Es werden 7.25 g (27.4 mmol) 98 in 10 ml THF und 50 ml Methanol gelost und langsam 10 ml einer
8 M NaOH-Losung hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 5 Minuten bei Raumtemperatur
gerlhrt und das Produkt durch die langsame Hinzugabe von 150 ml Wasser ausgefallt. Nach einer
Filtration wird das Produkt in DCM gel6st, mit Wasser gewaschen und die organische Phase mit
MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 5.36 g (24.1 mmol, 88 %) an 99 als
ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.37 (1H, m), 7.32 (2H, m), 7.24 (1H, m), 7.18 (2H, m), 7.10 (2H,
m), 4.39 (1H, d, J = 3.3 Hz), 4.28 (1H, dd, J = 2.8 Hz, J = 2.8 Hz), 4.23 (1H, m), 2.34 (1H, m), 1.39 (1H,
m), 1.14 (1H, d, J = 9.2 Hz).

13C.NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 143.8, 143.5, 140.6, 138.6, 126.8, 126.7, 126.4, 126.1, 126.0,
124.9,123.6, 123.5,70.2, 52.7, 44.1, 39.5.

R-Wert (KG, DCM): 0.29.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.*?3!
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,3,6,7,11-Pentabrom-9,10-dihydro-9,10-ethanoanthracen (100)
Br Br
Br O ’O Br

Br

In einem 50 ml Einhalskolben werden 5 g (22.5 mmol) 99 vorgelegt, unter Lichtausschluss langsam
13.8 ml (0.27 mol) Br; unter Wasserbadkihlung hinzugegeben und das Reaktionsgemisch iber Nacht
geruhrt. Es werden 50 ml DCM hinzugegeben und bei 0 °C eine eisgekiihlte gesattigte Natriumsulfit-
Losung hinzugegeben. Die wadssrige Phase wird zwei Mal mit je 50 ml DCM extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit gesattigter Natriumsulfit-Losung gewaschen und anschliefend
Uber Na,SO, getrocknet. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (KG, n-Hexan,
sobald Produkt eluiert: DCM). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 6.24 g (10.4 mmol,
46 %) an 100 als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.62 (1H, s), 7.56 (1H, s), 7.54 (1H, s), 7.52 (1H, s), 4.44 (1H, d,
J=2.7 Hz), 4.19 (2H, m), 2.51 (1H, m), 2.00 (1H, m).

3C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 142.4, 142.0, 141.0, 139.5, 131.5, 129.7, 129.2, 128.7, 123.3,
123.0, 122.5, 122.4, 50.9, 44.8, 42.5, 38.4.

R+Wert (KG, Hexan): 0.13.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.!*?3
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,3,6,7-Tetrabrom-9,10-dihydro-9,10-ethenoanthracen (77)

Br O O Br

Br ! Br

Es werden 5.0 g (8.3 mmol) 100 in 110 ml trockenem THF gelost, 2.8 g (25.0 mmol) t-BuOK langsam
hinzugefiigt und iber Nacht geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Feststoff in

Wasser suspendiert, abfiltriert und mit Wasser und Et,O gewaschen (siehe Zusatzbemerkungen
unten). Nach dem Trocknen verbleiben 3.9 g (7.5 mmol, 90 %) an 77 als ein weil-gelblicher Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 77: In manchen Fallen |6st sich das Rohprodukt in

Et,0, in anderen Féllen nicht. Sollte sich das Rohprodukt in Et,O |6sen, wird das Rohprodukt in
Wasser gegeben und mit drei Mal mit je 80 ml Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit 80 ml Wasser, 80 ml einer gesattigten NaCl-Losung gewaschen und {iber Na;SO4
getrocknet.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.51, (4H, m), 6.97 (2H, dd, J = 3.2 Hz, J = 4.4 Hz), 5.01 (2H, dd,
J=3.2Hz, ) = 4.4 Ha).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 146.1, 138.9, 128.4, 120.7, 49.4.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.!*?3
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,3,6,7-Tetrabromanthracen (102)

BOSSE

Br Br

Es werden 100 mg (192 umol) 77 in 12 ml trockenem Dipentylether refluxiert und 38 mg (192 umol)
Dimethyl-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylat (60) hinzugefligt. Das rote Reaktionsgemisch wird fir
1.5 Minuten refluxiert. Die Reaktion wird danach gestoppt, indem der Reaktionskolben in ein Eisbad
getaucht wird. Das Reaktionsgemisch wird filtriert und mit DCM, EtOAc und n-Hexan gewaschen. Das

Rohprodukt wird in Toluol umkristallisiert. Nach dem Trocknen verbleiben 47 mg (95 umol, 50 %) an
102 als ein farbloser Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 102: Fiir die Reaktion wird ein Dreihalskolben

verwendet, bei welchem der Riickflusskiihler an einem der seitlichen Schliffe befestigt ist. Flr den
mittlere Schliff wird ein Schliff mit der Gr6Re des Kerns NS 29 gewahlt. Das Tetrazin wird in einem
Schnappdeckelglas mithilfe einer Holzklammer in das Reaktionsgemisch liber den mittleren Schliff
hinzugefiigt. Das Produkt sollte zeitnah umgesetzt werden, da selbst unter Schutzgas bei -20 °C eine
Zersetzung des Feststoffes eintritt.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 8.32 (4H, s), 8.22 (2H, s).

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.!*?%
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,3,6,7-Tetrabrom-9,10-dihydro-9,10-ethananthracen-11,12-diol (103)
Br Br
Br O ’O Br

HO OH

Eine Losung aus 0.5 g 77 (0.96 mmol) in 100 ml Aceton wird zu einer Losung aus 650 mg (5.53 mmol)
N-Methylmorpholin-N-oxid, 50 ml Aceton, 1.4 ml OsO4 (2.5 Gew.% OsO, in t-BuOH) und 3 ml Wasser
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 72h bei RT gerlihrt. Eine Losung aus 1.5g
Natriumdithionit in 15 ml Wasser wird der gelben Losung hinzugegeben und fiir 10 Minuten gerihrt.
Das Reaktionsgemisch wird tber Celite filtriert und die Riickstande griindlich mit Aceton gewaschen.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der braune Riickstand wird in 200 ml EtOAc und
100 ml Wasser gel6st. Die wassrige Phase wird getrennt und ein Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden zwei Mal mit Wasser gewaschen, Gber MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt
(KG, erst DCM, dann 1:1 DCM:EtOAc). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 477 mg
(0.86 mmol, 90 %) an 103 als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) & [ppm]: 7.75 (2H, s), 7.65 (2H, s), 4.85 (2H, m), 4.45 (2H, s), 3.86 (2H,
m).

13C.NMR (100 MHz, DMSO-d6) & [ppm]: 141.4, 140.9, 131.1, 129.9, 121.4, 120.8, 66.1, 49.2.
HRMS (APCI) m/z: [M-OH]* berechnet fiir C1sHoBrsO* 532.73814; gemessen 532.73704.
LRMS (El) m/z: [M-C2H40,]** berechnet fiir C14HgsBrs** 493.7; gemessen 493.6.

R:+-Wert (KG, DCM): 0.13.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,3,6,7-Tetrabrom-9,10-dihydro-9,10-ethananthracen-11,12-dion (104)
Br Br
Br O ’O Br

O O

Zu einer Mischung aus 20 ml trockenem DCM und 5 ml trockenem DMSO wird 1 ml TFAA (5.0 mmol)
bei -70 °C langsam hinzugetropft. Nachdem das Gemisch fiir 45 Minuten bei -70 °C geriihrt worden
ist, wird eine auf -70 °C gekihlte Losung aus 166 mg 103 (300 umol) in 50 ml DCM und 15 ml DMSO
langsam hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird fiir 3 h bei -65 °C geriihrt. Dann werden 5 ml
(29.2 mmol) trockenes DIPEA hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch fiir 2 h bei -65 °C geriihrt und
anschlieRend lGber Nacht bei RT geriihrt. Anschliefend werden 15 ml 3 M HCI dem Reaktionsgemisch
hinzugegeben. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase ein Mal mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden ein Mal mit 100 ml Wasser, zwei Mal mit je 100 ml einer
gesattigten NaCl-Losung und ein Mal mit 100 ml Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch mittels
Mitteldruckflissigkeitschromatographie gereinigt (KG, DCM). Nach Entfernen des L&sungsmittels
verbleiben 70 mg (127 umol, 42 %) an 104 als ein gelber Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 104: Die Reaktion wird im Reaktionskolben

durchgefiihrt, welche mit Aluminiumfolie abgedeckt war. Die Aufarbeitung erfolgt im Dunkeln.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.74 (4H, s), 4.90 (2H, s).
13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 181.4, 134.8, 131.5, 126.4, 58.4.
HRMS (El) m/z: [M-2CO]** berechnet fir C14sHeBrs™* 493.715658; gemessen 493.71279.

R-Wert (KG, DCM): 0.25.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,3,6,7-Tetrabrom-12,12-dimethoxy-9,10-dihydro-9,10-ethananthracen-11-
on (105)

Br O:Br
Br Br
N\
(0]

Es werden 20 mg (36 umol) 104, 1.5 mg p-TsOH-H,0, 2 ml Methanol und 2 ml
Orthoameisensauretrimethylester fiir 5 h bei 80 °C gerihrt. Dem Reaktionsgemisch werden 0.5 ml
einer gesattigten NaHCOs-Losung hinzugegeben und das Losungsmittel anschlieRend im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wird in 10 ml Wasser und 10 ml DCM gelost, die Phasen getrennt und die
wassrige Phase ein Mal mit 10 ml DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden ein
Mal mit 10 ml Wasser gewaschen und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird
sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM:n-Hexan 1:1). Nach Entfernen des LOsungsmittels
verbleiben 4 mg (7 umol, 19 %) an 105 als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.66 (2H, s), 7.59 (2H, s), 4.62 (1H, s), 4.57 (1H, s), 3.31 (6H, s).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 194.3, 138.9, 136.3, 131.0, 130.3, 124.5, 123.8, 92.0, 59.2, 50.5,
50.4.

HRMS (APCI) m/z: [M-C,H30,]* berechnet fiir C;sHsBrsO* 532.73814; gemessen 532.73814.
HRMS (El) m/z: [M-C4H¢0s3]** berechnet fiir C14HeBrs** 493.715658; gemessen 493.71251.

R:+-Wert (KG, DCM): 0.43.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,3,6,7-Tetrabrom-13,13-dimethyl-9,10-dihydro-9,10-
[4,5]epidioxoloanthracen (115)

Br: O O Br
Br ! Br
OXO

Eine Suspension aus 86 mg (155 pumol) Diol 103, 5 ml 2,2-Dimethoxypropan und 5 mg p-TsOH-H,0
wird fur 27 h bei RT geriihrt. Dem Reaktionsgemisch werden 20 ml DCM hinzugegeben und das
Gemisch mit 10 ml 5 %iger K,COs-Losung und danach mit Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM:n-Hexan 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 77 mg (130 pmol, 84 %) an 115 als ein farbloser
Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.57 (4H, s), 4.46 (2H, m), 4.38 (2H, m), 1.22 (3H, s), 0.78 (3H, s).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 140.0, 139.4, 131.4, 130.6, 123.1, 122.3, 113.0, 77.4, 48.0, 26.0,
25.3.

R-Wert (KG, 1:1 DCM:n-Hexan): 0.46.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,3-Dibromanthracen-9,10-dion (119)

o
Cror

Br

0]
Eine Mischung aus 1 g (6.75 mmol) Phthalsdureanhydrid und 17 ml (36.3 mmol) 1,2-Dibrombenzol
wird auf 0 °C abgekihlt und 2 g (15.00 mmol) AICl; werden Uber einen Zeitraum von 30 Minuten dem
Reaktionsgemisch hinzugefligt. Das Reaktionsgemisch wird fir 30 Minuten bei RT und dann bei
150 °C fur 1.5 h geriihrt. Nach dem Abkihlen auf RT wird das Reaktionsgemisch auf 50 g Eis und
150 ml 2 M HCl gegeben. Das Gemisch wird drei Mal mit je 100 ml Toluol extrahiert und die
organische Phase drei Mal mit je 100 ml 2 M NaOH-L6sung gewaschen. Die wdssrige Phase wird mit 6
M HCI auf den pH-Wert 1 angesauert und drei Mal mit je 100 ml Et,O extrahiert. Die organische

Phase wird Gber MgS0, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
fir die nachste Reaktion ohne weitere Aufreinigungen eingesetzt.

Eine Mischung aus 1 g des Rohproduktes und 5.25 ml konz. H,SO4 werden fiir 2 h bei 130 °C gerihrt.
Nachdem das Reaktionsgemisch auf RT abkiihlen konnte, wird das Reaktionsgemisch auf 50 g Eis
gegeben. Nachdem der Niederschlag abfiltriert worden ist, wird der verbleibende Feststoff mit
100 ml Wasser und 150 ml MeOH gewaschen. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
gereinigt (KG, n-Hexan:CHCls 2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 65 mg (178 umol,
3 %) an 119 als ein gelber Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 [ppm]: 8.53 (2H, s), 8.31 (2H, m), 7.84 (2H, m).
13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 181.7, 134.8, 133.3, 132.9, 132.7, 132.3, 127.6.
R+Wert (KG, n-Hexan:CHCl3 2:1): 0.17.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.!*3%!
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 9,10-Dihydro-9,10-[4,5]epidioxoloanthracen-13-on (121)

o__0

0]

In einem Autoklav werden 1 g (5.61 mmol) Anthracen, 0.97 g (11.27 mmol) Vinylencarbonat und
15 ml Toluol gegeben und fiir 8 Tage bei 170 °C gerihrt. Nach dem Abkihlen wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit MeOH und Toluol gewaschen. Nach dem Trocknen
verbleiben 0.9 g (3.41 mmol, 61 %) an 121 als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.40 (4H, m), 7.26 (4H, m), 4.91 (2H, m), 4.72 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 154.2, 137.8, 136.4, 128.0, 127.8, 126.7, 125.8, 76.4, 47.9.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur (iberein.[2%189
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 9,10-Dihydro-9,10-ethananthracen-11,12-diol (122)

HO OH

Zu 500 mg (1.89 mmol) 121 werden 25 ml Dioxan und 7.5 ml einer 4 N NaOH-Losung gegeben und fir
2 h refluxiert. Nach dem Abkihlen wird das Reaktionsgemisch drei Mal mit je 50 ml CHCl; extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50 ml Wasser gewaschen und Uber Na;SOs
getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels verbleiben 400 mg (1.68 mmol, 89 %) an 122 als ein
farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.37 (2H, m), 7.32 (2H, m), 7.21 (2H, m), 7.16 (2H, m), 4.41 (2H,
m), 4.04 (2H, m), 2.30 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 140.0, 138.7, 126.9, 126.8, 126.6, 124.9, 68.2, 51.4.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.[2%189
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 11,12-Bis((trimethylsilyl)oxy)-9,10-dihydro-9,10-ethanoanthracen (123)

TMSO OTMS

Zu 40 mg (0.17 mmol) 122 werden 135 pl (1.07 mmol) TMSCI, 170 pl (1.23 mmol) trockenes NEts und
10 ml trockenes DCM hinzugegeben und das Reaktionsgemisch flir 6 Tage bei RT geriihrt. Nach
beendeter Reaktion wird eine gesattigte NH4CIl-LOsung hinzugegeben, die Phasen getrennt und die
wassrige Phase zwei Mal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, n-Hexan:DCM 2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels
verbleiben 42 mg (107 umol, 63 %) an 123 als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.26 (4H, m), 7.12 (4H, m), 4.16 (2H, m), 4.06 (2H, m), 0.12 (18 H,
s).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 141.2, 139.6, 126.5, 126.1, 126.0, 124.5, 70.0, 53.1.

R-Wert (KG, DCM): 0.73.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 12-((Trimethylsilyl)oxy)-9,10-dihydro-9,10-ethanoanthracen-11-ol (126)

HO OTMS

Zu einem Gemisch aus 40 mg (105 pumol) 123, 4 mg Fe-Pulver und 5 ml CHCl; werden 25 pl (0.48
mmol) Br, hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 2.5 h bei 66 °C erwarmt. AnschlieRend
werden dem Reaktionsgemisch 10 ml einer gesattigten Na,SOs-Losung hinzugegeben, die wassrige
Phase drei Mal mit DCM extrahiert und die vereinten organischen Phasen mit Na,SO, getrocknet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt
(KG, n-Hexan:DCM 2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 12 mg (38 umol, 36 %) an 126
als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.36 (1H, m), 7.28 (3H, m), 7.15 (4H, m), 4.43 (1H, d, J = 3.2 Hz),
4.22 (1H, d, J =3.1 Hz), 4.12 (1H, dd, J = 3.2 Hz, J = 8 Hz), 3.96 (1H, m), 2.94 (1H, d, J = 5.0 Hz), 0.18
(9H, s).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 140.6, 140.0, 139.5, 138.9, 126.9, 126.6, 126.5, 126.2, 126.1,
126.1,125.0, 124.7,69.3, 67.5,52.1, 51.9, 0.2.

LRMS (ESI) m/z: [M+Na]* berechnet fiir CisH,2NaO,Si* 333.13; gemessen 333.08; m/z: [M+K]*
berechnet flr Ci9H22K0,Si* 349.10; gemessen 349.04.

R-Wert (KG, DCM): 0.5.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,6-Dimethoxyanthracen (129)

CO
OMe

Zu 11.6 g (83.9 mmol) K,COs, 5 g (20.8 mmol) 2,6-Dihydroxyanthracen-9,10-dion (127) und 200 ml|
trockenem Aceton werden 5 ml (52.7 mmol) Dimethylsulfat hinzugegeben und das Reaktionsgemisch
fiir 3 Tage refluxiert. Nach beendeter Reaktion wird das Reaktionsgemisch in Wasser gegeben, der
gelbe Niederschlag filtriert und nacheinander mit Wasser, gesattigter NaCl-Losung und Ethanol
gewaschen. Es werden 5 g eines gelb-braunen Feststoffes erhalten, der ohne weitere Aufarbeitung
umgesetzt wird.

Zu 3 g des Reaktionsgemisches und 240 ml trockenem und entgastem Isopropanol werden 8.5 g
(224.6 mmol) NaBH; hinzugegeben und fir 24 h refluxiert. Das Reaktionsgemisch wird nach
beendeter Reaktion langsam mit 4 %iger HCI-LOsung neutralisiert, um anschlieend das Isopropanol
im Vakuum zu entfernen. Die verbleibende wassrige Suspension wird vier Mal mit je 200 ml DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zwei Mal mit je 200 ml Wasser und ein Mal
mit 200 ml gesattigter NaHCOs-Losung gewaschen, Gber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, n-Hexan:DCM
2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 1.35 g (5.6 mmol, 45 % (liber zwei Schritte)) an
129 als ein gelber Feststoff.

2,6-Dimethoxyanthracen-9,10-dion (128)

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 8.24 (2H, d, J =8.7 Hz), 7.73 (2H, d, J = 2.7 Hz), 7.24 (2H, dd,
J=8.7Hz,J=2.7Hz), 3.98 (6H, s).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 182.4, 164.6, 136.0, 129.9, 127.3,120.8, 110.2, 56.1.
Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.!*?®
2,6-Dimethoxyanthracen (129)

H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 8.20 (2H, s), 7.84 (2H, d, J = 9.0 Hz), 7.18 (2H, d, J = 2.4 Hz), 7.15
(2H, dd, ) = 9.0 Hz, J = 2.4 Hz), 3.96 (6H, s).

13C.NMR (100 MHz, CDCl3) & [ppm]: 156.7, 131.4, 129.4, 128.9, 124.5, 124.4, 120.6, 104.0, 55.4.
R+Wert (KG, n-Hexan:DCM 1:1): 0.45.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.[*°
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 2,6-Dibrom-3,7-dimethoxyanthracen (130)

"o
Br OMe

Es werden 50 mg (209 umol) 129 in 15 ml trockenem, entgastem THF geldst, auf -30 °C abgekihlt
und langsam 1 ml (1.4 mmol, 1.4 M in Cyclohexan) sec-Buli hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch
wird fir 1 h bei dieser Temperatur gerihrt. Dem Reaktionsgemisch wird wieder 1 ml (1.4 mmol,
1.4 M in Cyclohexan) sec-Buli hinzugetropft und flr 1 h bei dieser Temperatur gerihrt. Es werden
1.23 g (3.8 mmol) (BrCl,C); hinzugegeben und das Reaktionsgemisch erst fiir 30 Minuten bei -30 °C
und dann Uber Nacht bei RT geriihrt. Dem Reaktionsgemisch wird 10 ml einer gesattigten NH4Cl-
Losung hinzugegeben und das Gemisch im Anschluss filtriert. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, erst n-Hexan, dann DCM). Nach Entfernen des
Losungsmittels verbleiben 45 mg (114 umol, 54 %) an 130 als ein griner Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 130: Vor allem bei groReren Ansatzen kam es

nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung zur Zersetzung des Produktes. Wird die
Chromatographiesdule im Dunkeln mit entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt, wird die Zersetzung
minimiert. Das Verwenden von n-Hexan als erstes Elutionsmittel dient dazu, das (BrCl,C), zu
entfernen. Das Produkt wird nur durch DCM eluiert.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 8.17 (2H, s), 8.12 (2H, s), 7.21 (2H, s), 4.04 (6H, s).
R+Wert (KG, n-Hexan:DCM 1:1): 0.45.
LRMS (El) m/z: [M]** berechnet fir Ci6H1,Br20,°* 395.9; gemessen 396.1.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.*%%
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 3,7-Dibromanthracen-2,6-diol (131)

Br OH

Zu 300 mg (757 umol) 130 werden 20 ml einer 40 %igen HCl-Losung und 50 ml HOAc gegeben und
das Reaktionsgemisch flr 19 h refluxiert. Das Reaktionsgemisch wird nach dem Abkihlen mit einer
NaOH-Lésung neutralisiert und die Suspension filtriert. Nach dem Trocknen verbleiben 57 mg
(155 umol, 13 %) an 131 als ein griiner Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, (CD3),S0) & [ppm]: 10.60 (2H, s), 8.27 (2H, s), 8.19 (2H, s), 7.31 (2H, s).
LRMS (El) m/z: [M]** berechnet fir C14HgBr,0,"* 367.9; gefunden 368.0.
Rs-Wert (KG, DCM): 0.38.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.*3”)
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9 Experimenteller Teil

Synthese von ((3,7-Dibromanthracen-2,6-diyl)bis(oxy))bis(trimethylsilan) (132)

TMSO”‘!lBr
Br OTMS

Es werden 10 mg (27 umol) 131 in 10 ml trockenem THF gel6st, 100 pl (0.49 mmol) HMDS
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fiir 17 h refluxiert. Das Losungsmittel und Uberschissiges
HMDS werden im Vakuum entfernt. Es verbleiben 9 mg (18 umol, 65 %) an 132 als ein griiner
Feststoff.

H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 8.17 (2H, s), 8.07 (2H, s), 7.30 (2H, s), 0.39 (18H, s).
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11,12-dion

Zu einer Mischung aus 15 ml trockenem DCM und 5 ml trockenem DMSO wird 1 ml TFAA (5.0 mmol)
bei -70 °C langsam hinzugetropft. Nachdem das Gemisch fiir 45 Minuten bei -70 °C geriihrt worden
ist, wird eine auf -70 °C gekiihlte Losung aus 36 mg (151 pumol) 122 in 50 ml trockenem DCM und 15
ml trockenem DMSO langsam hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird fiir 3 h bei -65 °C geriihrt.
Dann werden 5 ml (29.2 mmol) DIPEA hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch fiir 2 h bei -65 °C und
anschlieBend Uber Nacht bei RT geriihrt. Es werden 15 ml 3 M HClI dem Reaktionsgemisch
hinzugegeben. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase ein Mal mit DCM extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden ein Mal mit 100 ml Wasser, zwei Mal mit je 100 ml einer
gesattigten NaCl-Losung und ein Mal mit 100 ml Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM). Nach Entfernen
des Losungsmittels verbleiben 18 mg (75 umol, 50 %) an 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11,12-
dion als ein gelber Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung: Die Reaktion wird im Reaktionskolben durchgefiihrt,

der mit Aluminiumfolie abgedeckt worden war. Die Aufarbeitung erfolgt im Dunkeln.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 [ppm]: 7.48 (4H, m), 7.38 (4H, m), 5.00 (2H, s).
13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 183.9, 135.0, 129.6, 126.5, 60.1.
R+Wert (KG, DCM): 0.3.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.['®
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9 Experimenteller Teil

9.4.1.3 Cycloadditionsprodukte aus Dien 4 und Dienophilen
Synthese von 13,14-Dimethylen-1,4,5,12-tetrahydro-1,4-ethanotetracen (5)

Syntheseroute A:

Zu einer Losung aus 656 mg (4.20 mmol) 4 und 1.5 g (5.25 mmol) 2,3-Dibromnaphthalin (94) in
180 ml trockenem Toluol werden bei -60 °C langsam 2.35 ml (5.88 mmol, 2.5 M in n-Hexan) n-Buli
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe werden 3 Stunden bei
-60 °C gerlhrt und anschliefend (iber Nacht langsam auf RT erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird
dann mit Wasser gewaschen und die organische Phase abgetrennt. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM:n-Hexan 1:10).
Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 435 mg (1.54 mmol, 37 %) an 5 als ein farbloser
Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 5: Wird die Reaktion im gréoReren Malstab

durchgefihrt, sinkt die Ausbeute.
Syntheseroute B:

Zu 322 mg CsF (2.12 mmol) und 67 mg (429 umol) 4 wird eine Losung aus 224 mg (0.64 mmol) 136 in
20 ml trockenem DCM und 20 ml trockenem MeCN hinzugetropft. Nachdem das Gemisch fiir 20 h bei
50 °C gerihrt worden ist, werden 280 mg CsF (1.84 mmol) hinzugegeben und das Gemisch fir
weitere 24 h bei 50 °C gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird abfiltriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM:n-Hexan 1:10).
Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 43 mg (152 umol, 40 %) an 5 als ein farbloser
Feststoff.

H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.72 (2H, m), 7.62 (2H, s), 7.37 (2H, m), 6.52 (2H, m), 5.10 (2H, s),
4.89 (2H, s), 4.02 (2H, m), 3.74 (4H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 144.2, 134.2, 133.9, 133.0, 132.3, 127.2, 126.9, 125.3, 101.8,
52.6,31.8.

R+-Wert (KG, DCM:n-Hexan 1:10): 0.16.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.l*%
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 9,10-Dibrom-17,18-dimethylen-1,4,5,7,12,14-hexahydro-1,4-ethano-7,12-
ethenopentacen (137a,b)

CCCOCe

Es werden 100 mg (192 umol) 77, 30 mg (192 umol) 4 in 15 ml trockenem Toluol gel6st und auf 0 °C
abgekiihlt. Dem Reaktionsgemisch werden 85 pl (0.21 mmol, 2.5 M in n-Hexan) n-Buli hinzugetropft
und Uber Nacht gertiihrt. AnschlieBend wird dem Reaktionsgemisch Wasser hinzugegeben, die Phasen
getrennt und die wassrige Phase zwei Mal mit Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden lber Na;SO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, n-Hexan:DCM 6:1). Nach Entfernen des Losungsmittels
verbleiben 13 mg (25 umol, 13 %) des Diastereomerengemisches 137a,b als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.48 (1H, s), 7.47 (1H, s), 7.04 (1H, s), 7.03 (1H, s), 6.94 (2H, m).
6.44 (2H, m), 4.99 (2H, m), 4.91 (4H, m), 3.90 (2H, m), 3.42 (4H, s).

R+Wert (KG, n-Hexan:DCM 1:1): 0.37.

LRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet fiir CogH21Br,* flir 517.0; gemessen 517.0.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von (1R,45,5a5,6S,8R,8aR,10R,135,14a5,155,17R,17aR)-2,3,11,12-Tetramethylen-
1,4,5,5a,6,8,8a,9,10,13,14,144a,15,17,17a,18-hexadecahydro-6,17:8,15-diepoxy-1,4:10,13-
diethenoheptacen (140a) und (1R,4S,5aR,6R,8S,8a$,10S5,13R,14aR,15R,175,17aS)-2,3,11,12-
Tetramethylen-1,4,5,53,6,8,83,9,10,13,14,143,15,17,17a,18-hexadecahydro-6,17:8,15-
diepoxy-1,4:10,13-diethenoheptacen (140b)

Es werden 150 mg (714 umol) syn-Dienophil 30a und 265 mg (1.70 mmol) Dien 4 in 70 ml trockenem
Toluol unter Rickfluss fir 18 h erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Rickstand
wird sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM:EtOAc 18:1). Nach Entfernen des Losungsmittels
verbleiben 90 mg (172 umol, 24 %) an 140a und 60 mg (115 umol, 16 %) an 140b als farblose
Feststoffe.

syn/endo-H-lIsomer 140a

H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 6.98 (2H, s), 6.39 (4H, m), 4,94 (4H, s), 4.88 (4H, s), 4.75 (4H, s),
3.90 (4H, m), 2.60 (4H, m), 2.18 (4H, m), 1.86 (4H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) § [ppm]: 144.8, 144.4, 137.7, 133.7, 110.2, 101.3, 85.2, 53.6, 43.4, 30.7.
HRMS (ESI) m/z: [M+Na]* berechnet fiir C3gH34NaO,* 545.24510; gemessen 545.24537.

R+-Wert (KG, DCM:EtOAc 18:1): 0.45.

syn/endo-H;antifendo-H-Isomer 140b

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.01 (2H, s), 6.39 (4H, m), 5.05 (2H, s), 4.95 (2H, s), 4.90 (2H, s),
4.89 (2H, s), 4.80 (2H, s), 4.76 (2H, s), 3.89 (4H, m), 2.61 (4H, m), 2.18 (4H, m), 1.91 (4H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 144.8, 144.6, 144.4, 144.3, 137.6, 136.8, 133.9, 133.8, 129.2,
128.4,125.4,110.3, 101.5, 101.3, 85.2, 85.2 53.6, 53.5, 43.3, 41.4, 30.7, 30.1.

HRMS (ESI) m/z: [M+Na]* berechnet fiir Cs3sH3sNaO,* 545.24510; gemessen 545.24542.
R+-Wert (KG, DCM:EtOAc 18:1): 0.53.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.*4%
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9 Experimenteller Teil

Synthese von (1R,4S,6R,6aR,8R,11S5,12aS,13S)-16,17-Dimethylen-1,4,6,6a,7,8,11,12,12a,13-
decahydro-1,4:6,13-diepoxy-8,11-ethanopentacen (139a)

Um

w
Es werden 100 mg (476 umol) syn-Dienophil 30a und 74 mg (476 umol) Dien 4 in 60 ml trockenem
Toluol unter Rickfluss fiir 20 h erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Riickstand

wird sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM:EtOAc 25:1). Nach Entfernen des Losungsmittels
verbleiben 22 mg (60 pumol, 13 %) an 139a als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 7.07 (2H, s), 7.00 (2H, scheinbares t, J = 1.0 Hz), 6.40 (2H, m), 5.63
(2H, breites s), 4.94 (2H, s), 4.88 (2H, s), 4.75 (2H, s), 3.91 (2H, m), 2.61 (2H, m), 2.18 (2H, m), 1.90
(2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 148.7, 144.4, 143.5, 143.4, 137.7, 133.7, 112.1, 101.3, 85.0, 82.5,
53.6, 43.4, 30.7.

Re-Wert (KG, DCM:EtOAc 18:1): 0.38.

HRMS (ESI) m/z: [M+Na]* berechnet fiir C6H2,NaO,* 389.15120; gemessen 389.15130.
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9 Experimenteller Teil

9.4.1.4 Cycloadditionsprodukte aus der Bisarinvorstufe 77 und Furan

Synthese von (6R,11S)-8,9-Dibrom-1,4,6,11-tetrahydro-1,4-epoxy-6,11-ethenotetracen
(141)

OOC, @O0,

Es werden 200 mg (384 umol) Tetrabromanthracen 77 und 560 pl (7.7 mmol) trockenes Furan in
10 ml trockenem Toluol geldst und auf -25 °C abgekiihlt. Unter Riihren werden 170 pl (0.42 mmol,
2.5 M in n-Hexan) n-Buli Uber einen Zeitraum von 20 min hinzugetropft. Danach wird das
Reaktionsgemisch zunachst fir 3 h bei -25 °C gerlihrt und anschlieend bei RT tber Nacht geriihrt.
Nach Beendigung der Reaktion werden einige Tropfen MeOH hinzugetropft und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (erst DCM:n-Hexan, 2:1).
Nach  Entfernen des  Losungsmittels verbleiben 46mg (108 umol, 28 %) des
Diastereomerengemisches 141 als ein farbloser Feststoff.

Diastereomer 1

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 [ppm]: 7.47 (2H, s), 7.21 (2H, s), 7.00 (2H, s), 6.97 (2H, m), 5.61 (2H,
breites s), 4.99 (2H, scheinbares t, ] = 3.6 Hz).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 147.5, 146.9, 143.3, 143.0, 139.3, 127.7, 119.6, 116.6, 82.2, 50.4.
HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet flir CooH13Br,0* 426.93277; gemessen 426.93355.

R-Wert (KG, DCM): 0.59.

Diastereomer 2:

1H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 7.47 (2H, s), 7.20 (2H, s), 6.96 (2H, m), 6.95 (2H, scheinbares t,
J=0.9 Hz), 5.62 (2H, breites s), 4.99 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl;) & [ppm]: 147.6, 146.8, 143.2, 143.0, 139.3, 127.7, 119.7, 116.6, 82.2, 50.4.

R:-Wert (KG, DCM): 0.65.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von (1R,4S,6s,8R,115,13s)-1,4,6,8,11,13-Hexahydro-1,4:8,11-diepoxy-6,13-
ethenopentacen (142a) und (1R,4S,6R,8R,11S,13R)-1,4,6,8,11,13-Hexahydro-1,4:8,11-
diepoxy-6,13-ethenopentacen (142b)

HDOGSUENOS SO

142a 142b

Es werden 1 g (1.92 mmol) Tetrabromanthracen 77 und 2.8 ml (38.5 mmol) trockenes Furan in 50 ml
trockenem Toluol gelost und auf -25 °C abgekiihlt. Unter Riihren werden 1.7 ml (4.2 mmol, 2.5 M in
n-Hexan) n-Buli Gber einen Zeitraum von 20 min hinzugetropft. Danach wird das Reaktionsgemisch
zunachst fir 3 h bei -25 °C gerihrt und anschlieRend bei RT Gber Nacht geriihrt. Nach Beendigung
der Reaktion werden einige Tropfen MeOH hinzugetropft und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (erst DCM:EA, 60:1; dann DCM:EA,
1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 252mg (688 umol, 39%) des
Diastereomerengemisches 142 als ein farbloser Feststoff. Von Diastereomer 142a konnten 2 mg
(6 umol, 0.3 %) und von Diastereomer 142b 90 mg (267 umol, 14 %) erhalten werden.

Isomer 142a

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.19 (4H, s), 6.96 (2H, m), 6.94 (4H, scheinbares t, J = 1.0 Hz), 5.60
(4H, breites s), 4.98 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 146.2, 144.6, 143.5, 140.3, 116.5, 82.4, 51.8.

R:+-Wert (KG, DCM:EtOAc 60:1): 0.39.

Isomer 142b

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.18 (4H, s), 6.98 (4H, scheinbares t, J = 1.0 Hz), 6.98 (2H, m), 5.58
(4H, breites s), 4.98 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 146.3, 144.6, 143.5, 140.1, 116.4, 82.4, 51.8.
HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet fur C4H170,* 337.12298; gemessen 337.12231.

Re-Wert (KG, DCM:EtOAc 60:1): 0.18.

Isomer 142c

R-Wert (KG, DCM:EtOAc 60:1): 0.35.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von (7R,12S)-9,10-Dibrom-5,7,12,14-tetrahydro-5,14-epoxy-7,12-ethenopentacen
(145)

JC0CE0 JotcEe

Es werden 90 mg (210 umol) der Verbindung 141 und 50 mg (233 pumol) 3,6-Di-2-pyridyl-1,2,4,5-
tetrazin (60) in 10 ml trockenem DCM gel6st. Anschlieend wird das Reaktionsgemisch fir 1.5 h bei
45 °C geriihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch auf RT abgekiihlt. Danach werden 510 mg
(3.36 mmol) CsF, 65 pl (0.27 mmol) Triflat 147 und 10 ml trockenes Acetonitril hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir weitere 21 h bei 45 °C geriihrt und anschlieRend wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Das Rohproduktgemisch wird zuerst Gber eine kurze Chromatographiesaule mit
Kieselgel (DCM) aufgereinigt und danach nochmals Gber Sdulenchromatographie (DCM:n-Hexan,
1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 50mg (104 umol, 47 %) des
Diastereomerengemisches 145 als ein farbloser Feststoff.

Diastereomer 1

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.48 (2H, s), 7.28 (2H, m), 7.27 (2H, s), 6.98 (2H, m), 6.90 (2H, m),
5.94 (2H,), 4.98 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 148.5, 147.4, 146.0, 143.8, 139.2, 127.9, 125.9, 120.4, 119.9,
116.7, 82.6, 50.6.

HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet flir C,4H1sBr,0* 476.94842; gemessen 476.94935.

R-Wert (KG, DCM): 0.95.

Diastereomer 2:

1H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 7.42 (2H, s), 7.25 (2H, s), 7.23 (2H, m), 6.95 (4H, m), 5.95 (2H, s),
4.98 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 148.3, 147.4, 145.9, 143.8, 139.4, 127.9, 126.0, 120.4, 120.0,
116.7, 82.6, 50.5, 22.8.

R-Wert (KG, DCM): 0.87.
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9 Experimenteller Teil

Synthese von 5,7,9,14,16,18-Hexahydro-5,18:9,14-diepoxy-7,16-ethenoheptacen (148)

9400080 s
900860

908 80®

Es werden 100 mg (297 umol) Verbindung 142 und 155 mg (654 umol) 3,6-Di-2-pyridyl-1,2,4,5-
tetrazin (60) in 25 ml trockenem Toluol gel6st und fiir 1.5 h bei 45 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wird auf 40 °C abgekihlt, anschlieRend werden 90 ul (0.74 mmol) 1,2-Dibrombenzol und 15 ml
trockener Diethylether hinzugegeben. Danach werden Uber einen Zeitraum von 30 min 410 pl
(0.65 mmol, 1.6 M in Et,0) Meli hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bei RT lber Nacht
gerihrt. AnschlieBend werden einige Tropfen MeOH hinzugegeben und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohproduktgemisch wird (iber Sdulenchromatographie (DCM; dann DCM:EA
1:1) aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 36 mg (83 pmol, 28 %) des
Diastereomerengemisches 148 als ein farbloser Feststoff.

Diastereomer 1:

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.23 (6H, m), 7.20 (2H, s), 6.94 (6H, m), 5.94 (2H, s), 5.86 (2H, s),
4.97 (2H, m).

3C-NMR (100 MHz, CDCl3) & [ppm]: 148.6, 148.4, 145.3, 145.2, 145.1, 145.1 139.7, 125.9, 125.8,
120.3, 120.3, 116.4, 116.3, 82.7, 82.5, 51.7.

HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet fur Cs;H,10,* 437.15361; gemessen 437.15435.
R+Wert (KG, DCM): 0.49.
Diastereomer 2:

1H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 7.19 (2H, s), 7.17 (4H, s), 6.95 (2H, m), 6.89 (4H, m), 5.89 (4H, s),
4.96 (2H, m).

R+Wert (KG, DCM): 0.37.
Diastereomer 3:

H-NMR (400 Hz, CDCls) & [ppm]: 7.27 (4H, m), 7.24 (4H, s), 6.97 (4H, m), 6.85 (2H, m), 5.91 (4H, s),
4.96 (2H, m).

R-Wert (KG, DCM): 0.17.
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9 Experimenteller Teil

9.4.1.5 Cycloadditionsprodukte aus Bisdien 4 und 1,4-Benzochinon (149)
Synthese von 11,12-Dimethylen-1,4,9,10-tetrahydro-1,4-ethanoanthracen-5,8-diol (155)

(@] OH
150 (@] 155 OH

Es werden 250 mg (1.60 mmol) Verbindung 4 und 150 mg (1.39 mmol) 1,4-Benzochinon (149) in
100 ml trockenem Toluol fir 80 h bei 50 °C erwdarmt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt.
Das Rohprodukt, bestehend aus 150 und Verunreinigungen wird ohne weitere Aufreinigungsschritte
in der nachsten Reaktion eingesetzt.

Das Rohprodukt aus der vorherigen Diels-Alder-Reaktion wird mit 327 mg (2.37 mmol) getrocknetem
K2CO3 und 40 ml entgastem, trockenem Aceton fir 19 h bei RT gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird
abfiltriert und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch
gereinigt (KG, DCM:Aceton 100:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 200 mg (756 umol,
54 % lber zwei Schritte) an 155 als ein farbloser Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 150: Bei Aufreinigungsversuchen wie

beispielsweise Sdulenchromatographie auf Kieselgel oder Sublimation kann 150 nicht isoliert werden.

Zwischenstufe 150:

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 6.64 (2H, s), 6.39 (2H, m), 5.06 (2H, s), 4.81 (2H, s), 3.81 (2H, m),
3.19 (2H, m), 2.58 (2H, m), 2.32 (2H, m).

Verbindung 155:

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 [ppm]: 6.50 (2H, s), 6.49 (2H, m), 5.08 (2H, s), 4.87 (2H, s), 4.49 (2H, s),
3.99 (2H, m), 3.41 (2H, s).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 147.2,144.1,133.8, 132.9, 122.7, 112.5, 101.8, 52.4, 26.6.
R+Wert (KG, DCM): 0.09.

HRMS (El) m/z: [M]** berechnet fiir C1gH160,°* 264.114481; gemessen 264.11488.
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Synthese von 11,12-Dimethylen-1,4,9,10-tetrahydro-1,4-ethanoanthracen-5,8-dion (153)

O

QI

o

Es werden 20 mg (76 umol) Diol 155, 100 mg (407 pmol) Chloranil und 50 ml trockenes Toluol fur
26 h bei RT im Dunkeln geriihrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird
sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM:n-Hexan 1:1). Nach Entfernen des LOsungsmittels
verbleiben 11 mg (42 umol, 55 %) an 153 als ein gelber Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 6.71 (2H, s), 6.46 (2H, m), 5.09 (2H, s), 4.87 (2H, s), 3.98 (2H, m),
3.24 (4H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 187.1, 143.4, 140.1, 136.5, 133.6, 132.5, 102.4, 51.9, 26.5.
R+-Wert (KG, DCM): 0.55.

HRMS (El) m/z: [M]** berechnet fiir C1gH140,°* 262.098831; gemessen 262.09765.
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Synthese von 11,12-Dimethylen-1,4-dihydro-1,4-ethanoanthracen-5,8-dion (154)

O

O]

o

Es werden 200 mg 155 (760 umol) und 370 mg Chloranil (1.50 mmol) in 100 ml trockenem Toluol fir
14 Tage bei RT geriihrt wahrend Druckluft durch das Reaktionsgemisch eingeleitet wird. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (KG,
DCM:n-Hexan 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 58 mg (223 umol, 29 %) an 154 als
ein gelber Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.92 (2H, s), 6.91 (2H, s), 6.63 (2H, m), 5.28 (2H, s), 5.09 (2H, s),
4.69 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 185.4, 148.4, 142.0, 138.7, 134.0, 130.7, 120.8, 106.0, 52.1.
R-Wert (KG, DCM): 0.52.

HRMS (El) m/z: [M]** berechnet fiir C1gH1,0,°* 260.083181; gemessen 260.08192.
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Synthese von 5,6,7,12,13,14-Hexahydro-6,13-ethenopentacen-1,4,8,11-tetraol (156)
(0] (0] OH OH
o} 152 0 OH 156 OH

Es werden 50 mg (320 umol) 4 und 104 mg (962 umol) 1,4-Benzochinon (149) in 25 ml trockenem
Toluol flir 22 h bei 120 °C erwarmt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt,
bestehend aus 152 und Verunreinigungen wird ohne weitere Aufreinigungsschritte in der nachsten
Reaktion eingesetzt.

Das Rohprodukt aus der vorherigen Diels-Alder-Reaktion wird mit 300 mg (2.17 mmol) getrocknetem
K2COs3 und 40 ml entgastem, trockenem Aceton fiir 19 h bei RT gertihrt. Das Reaktionsgemisch wird
abfiltriert und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch
gereinigt (KG, DCM:EtOAc 3:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 53 mg (142 umol, 45 %
Uber zwei Schritte) an 156 als ein hellbrauner Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 8.49 (4H, s), 6.80 (2H, m), 6.42 (4H, s), 4.30 (2H, m), 3.30 (12H,
m).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 147.2, 139.1, 139.0, 122.0, 111.7, 53.8, 28.2.
Re-Wert (KG, DCM:EtOAc 3:1): 0.17.

HRMS (APCI) m/z: [M+Na]* berechnet fiir C4H20NaO4* 395.12538; gemessen 395.12565.
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Synthese von 6,13-Dihydro-6,13-ethenopentacen-1,4,8,11-tetraon (157)

S50

O o

Es werden 17.5 mg (47 umol) Tetraalkohol 156 und 93 mg (378 umol) Chloranil in 30 ml trockenem
Toluol fiir 14 h bei RT gerihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand
sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM). Zu dem Reaktionsprodukt werden 50 ml Toluol
hinzugegeben und Druckluft fir 14 Tage durch das Reaktionsgemisch eingeleitet. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt (KG, DCM). Nach
Entfernen des Losungsmittels verbleiben 4 mg (11 pmol, 23 %) an 157 als ein gelber Feststoff.

H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 8.00 (4H, s), 7.05 (2H, m), 6.91 (4H, m), 5.54 (2H, m).
13C.NMR (100 MHz, CDCl3) & [ppm]: 185.1, 150.3, 138.6, 138.0, 130.1, 121.2, 51.5.
R-Wert (KG, DCM): 0.2.

HRMS (APCl) m/z: [M+H]* berechnet fir C4H1304" 365.08084; gemessen 365.08150.
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9.4.2 Synthese von [13]Acengeriisten

Synthese von (7R,8aS,9S,11R,11aR,13S,22R,23a85,24S,26R,26aR,28S)-
6,7,8,8a3,9,11,11a,12,13,14,21,22,23,233,24,26,26a,27,28,29-Icosahydro-9,26:11,24-
diepoxy-7,28:13,22-diethenobenzo[b]naphtho[2,3-w]decacen (158a) und

(7R,8aR,9R,11S5,11aS,13R,22S,23aR,24R,26S,26aS5,28S)-
6,7,8,83,9,11,11a,12,13,14,21,22,23,233,24,26,26a,27,28,29-Icosahydro-9,26:11,24-
diepoxy-7,28:13,22-diethenobenzo[b]naphtho[2,3-w]decacen (158b)

560 180800180

158a

COOOCRCEON0CT

158b H

Zu 30 mg (57 umol) 140a bzw. 140b, 52 mg (344 umol) CsF und 10 ml trockenem MeCN wird eine
Losung aus 46 mg (132 umol) 136 gelost in 10 ml trockenem DCM hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei 45 °C geriihrt. Dem Reaktionsgemisch werden weitere 20 mg
(57 umol) 136 hinzugegeben und tiber Nacht bei 45 °C gerihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, DCM:EtOAc 18:1). Nach
Entfernen des Losungsmittels verbleiben 30 mg (39 pmol, 67 %) an 158a bzw. 23 mg (30 pmol, 53 %)
an 158b als farblose Feststoffe.

Zusatzbemerkung in Bezug auf die Darstellung von 140a bzw. 140b: Da die R--Werte der Edukte und
Produkte identisch sind, wird der Reaktionsfortschritt mittels NMR Spektroskopie Gberprift. Erst bei
einem vollstandigen Umsatz von 140a bzw. 140b zu 158a bzw. 158b wird die Reaktion aufgearbeitet.

Diastereomer 158a:

H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.59 (4H, m), 7.47 (4H, s), 7.10 (4H, m), 6.94 (2H, s), 6.77 (4H, m),
4.84 (4H, s), 4.17 (4H, m), 3.60 (8H, m), 2.69 (4H, m), 2.08 (4H, m), 1.80 (4H; m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 144.7, 143.6, 140.8, 139.6, 133.5, 132.2, 127.0, 126.7, 125.2,
110.1, 85.3,55.5,42.4,33.3, 31.4.

R:--Wert (KG, DCM:EtOAc 18:1): 0.42.

HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet fir CsgH470," 775.35706; gemessen 775.35572.
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Diastereomer 158b:

H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.69 (4H, m), 7.57 (2H, s), 7.56 (2H, s), 7.34 (4H, m), 6.97 (2H, s),
6.80 (2H, m), 6.68 (2H, m), 4.88 (2H, s), 4.84 (2H, s), 4.22 (2H, m), 4.16 (2H, m), 3.70 (8H, m), 2.75
(2H, m), 2.70 (2H, m), 2.10 (4H, m), 1.87 (2H, m), 1.83 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 144.7, 144.7, 143.6, 143.5, 140.8, 140.6, 139.9, 139.6, 133.6,
133.5, 132.3, 132.3, 127.2, 127.1, 126.9, 126.8, 125.2, 125.2, 110.1, 96.3, 85.3, 55.5, 55.5, 42.5, 42.2,
33.3,33.2,31.4,31.2.

Rs+-Wert (KG, DCM:EtOAc 18:1): 0.42.
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Synthese von 5,14-Dihydro-5,14-ethenopentacen (166)

O

Es werden 77 mg (100 umol) 158b und 640 mg (2.82 mmol) DDQ in 40 ml trockenem Toluol fiir 24 h
unter Rickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, DCM:n-Hexan 1:7). Nach Entfernen des Losungsmittels
verbleiben 18 mg (58 umol, 58 %) an 166 als ein farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) § [ppm]: 8.23 (2H, s), 7.93 (2H, m), 7.76 (2H, s), 7.38 (4H, m), 7.02 (4H, m),
5.23 (2H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 144.9, 141.9, 138.4, 131.8, 130.5, 128.1, 125.6, 125.3, 125.0,
123.5,120.7, 50.5.

R+-Wert (KG, DCM:n-Hexan 1:7): 0.22.

LRMS (El) m/z: [M]** berechnet fir CyHi6** 304.1; gemessen 304.1.
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Synthese von 6,7,8,12,13,14,21,22,23,27,28,29-Dodecahydro-7,28:13,22-
diethenobenzo[b]naphtho[2,3-w]decacen (159)

909001000080 00E

Zu einer auf 0 °C abgekihlten Losung aus 32 mg (66 umol) Tetrabromid 102, 51 mg (180 umol) 5 und
6 ml trockenem Toluol werden langsam 0.2 ml (0.32 mmol, 1.6 M in Et,0) MelLi hinzugetropft. Nach
vollstandiger Zugabe wird 2 Stunden bei 0 °C und anschliefend lber Nacht bei RT geriihrt. Dem
Reaktionsgemisch wird 1 ml EtOH hinzugegeben. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und
das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, DCM:n-Hexan 2:5). Nach Entfernen des
Losungsmittels verbleiben 2 mg (3 umol, 4 %) an 159 als ein gelber Feststoff.

1H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm]: 8.16 (2H, s), 7.73 (4H, s), 7.70 (4H, m), 7.60 (4H, s), 7.34 (4H, m),
6.92 (4H, m), 4.41 (4H, m), 3.83 (16H, m).

3C-NMR (150 MHz, CDCls) & [ppm]: 140.6, 139.6, 133.4, 133.0, 132.4, 130.8, 127.2, 126.9, 126.5,
125.2,124.0, 54.7, 33.4, 33.3.

R+-Wert (KG, DCM:n-Hexan 2:5): 0.3.

HRMS (APCI) m/z: [M+H]" berechnet fiir CsgHas* 739.33593; gemessen 739.33348.
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Synthese von 6,7,8,10,12,13,14,21,22,23,25,27,28,29-Tetradecahydro-7,28:10,25:13,22-
triethenobenzo[b]naphtho[2,3-w]decacen (167)

0 O o0

167a

(U O I

167b

(O IO U

167c

Es werden 323 mg (1.14 mmol) 5 und 237 mg (456 umol) Tetrabromid 77 in 80 ml trockenem Toluol
geldst, auf 0 °C abgekihlt und tGber einen Zeitraum von 20 Minuten 1.6 ml (2.56 mmol, 1.6 M in Et,0)
Meli hinzugetropft. Nach vollstdndiger Zugabe wird 2 h bei 0 °C gerihrt und anschlieRend ulber
Nacht langsam auf RT erwdrmt. Das Reaktionsgemisch wird dann mit Wasser gewaschen und die
wassrige Phase abgetrennt. Die organische Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, DCM:n-Hexan zuerst 1:5, spater 1:3, dann DCM). Nach
Entfernen des Losungsmittels verbleiben 73 mg (96 umol, 21 %) eines Gemisches aus 167c und einem
weiteren Reaktionsprodukt und 66 mg (87 umol, 19 %) des Isomers 167a oder 167b als farblose
Feststoffe.

Isomer 167c

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 [ppm]: 7.69 (4H, m), 7.57 (4H, s), 7.34 (4H, m), 6.98 (2H, s), 6.96 (2H, s),
6.88 (2H, m), 6.83 (2H, m), 6.77 (2H, m), 4.94 (2H, m), 4.27 (4H, m), 3.73 (8H, s), 3.48 (8H, s).

R+Wert (KG, DCM:n-Hexan 1:3): 0.15.

Isomer 167a oder 167b

H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & [ppm]: 7.70 (4H, m), 7.58 (4H, s), 7.35 (4H, m), 6.98 (4H, s), 6.86 (2H, m),
6.81 (4H, m), 4.94 (2H, m), 4.29 (4H, m), 3.75 (8H, s), 3.48 (8H, m).

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 144.1, 140.6, 140.4, 139.5, 139.3, 133.5, 132.3, 130.2, 127.2,
126.9, 125.2, 123.3, 54.5, 50.3, 33.4, 33.3.
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7,10,13,22,25,28-Hexahydro-7,28:10,25:13,22-triethenobenzo[b]naphtho[2,3-w]decacen
(168)

CCCOCOUIC

Es werden 140 mg (180 pumol) 167 und 540 mg (2.38 mmol) DDQ in 80 ml trockenem CHClI; fiir 2 h bei
RT gerihrt. Dem Reaktionsgemisch werden 20 ml einer gesattigten NaHCOs-Losung hinzugegeben
und das Gemisch fir 10 Minuten bei RT geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt und die
wassrige Phase zwei Mal mit je 30 ml CHCl; extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
zwei Mal mit je 30 ml Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das
Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, DCM:n-Hexan zuerst 1:3, spater 1:2). Nach
Entfernen des Losungsmittels verbleiben 50 mg (66 pmol, 36 %) des Isomerengemisches 168 als ein
farbloser Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl2) & [ppm]: 8.21 (2H, s), 8.21 (2H, s), 7.91 (4H ,m), 7.76 (2H, s), 7.75 (2H, s),
7.59 (2H, s), 7.55 (2H, s), 7.55 (2H, s), 7.51 (2H, s), 7.37 (4H, m), 6.99 (2H, m), 6.91 (4H, m), 5.24 (2H,
m), 5.19 (2H, m), 5.17 (2H, m).

3C-NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm]: 141.5, 141.4, 140.7, 140.6, 140.6, 140.6, 140.5, 137.6, 137.5,
137.1, 136.9, 130.7, 130.7, 129.6, 129.5, 128.9, 128.9, 127.1, 127.0, 124.6, 124.6, 124.0, 123.9, 120.2,
120.2, 120.0, 120.0, 119.7, 119.7, 49.3, 49.1, 49.1.

R+-Wert (KG, DCM:n-Hexan 1:1): 0.45.

HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet fiir CeoH37* 757.28898; gemessen 757.28959.
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Synthese von 7,10,13,22,25,28-Hexahydro-7,28:10,25:13,22-
triethanobenzo[b]naphtho[2,3-w]decacen-31,32,33,34,35,36-hexaol (169)

2000000006
HO HO OH

Eine Losung aus 50 mg (66 umol) 168 in 50 ml Aceton wird zu einer Loésung aus 155 mg (1.32 mmol)
N-Methylmorpholin-N-oxid, 25 ml Aceton, 0.3 ml OsO,4 (2.5 Gew.% 0OsO, in t-BuOH) und 0.75 ml
Wasser hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 87 h bei RT geriihrt. Eine Losung aus 0.25 g
Natriumdithionit in 2.5 ml Wasser wird der gelben Lésung hinzugegeben und fir 10 Minuten gerihrt.
Das Reaktionsgemisch wird tber Celite filtriert und die Riickstdande griindlich mit Aceton gewaschen.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der braune Riickstand wird in 100 ml EtOAc und
50 ml Wasser gelost. Die wassrige Phase wird getrennt und zwei Mal mit je 50 ml Ethylacetat
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zwei Mal mit je 50 ml Wasser gewaschen und
Uber MgS0, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 12 mg (14 umol, 21 %) an 169
als ein gelber Feststoff.

Eine Zuordnung der NMR-Signale zu den NMR aktiven Kernen kann nicht erfolgen, da es sich bei dem
erhaltenen Produkt um ein Isomerengemisch handelt, bei welchem die Briicken des Molekiils in
unterschiedliche Richtungen zeigen (Abschnitt 5.2). Es ist auBerdem davon auszugehen, dass die OH-
Gruppen unterschiedlich orientiert sind und wiederum zu einer Vielzahl an Isomeren fiihrt."

Die NMR-Spektren des Produktes sind im Spektrenanhang in Abbildung 158 und Abbildung 159
abgebildet.

HRMS (ESI) m/z: [M-OH]* berechnet fiir CooH410s* 841.29485; gemessen 841.29700.
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9.4.3 Synthese eines [11]Cyclacengeriistes

Synthese von (1R,4S,7R,8aS,95,11R,11aR,13R,16S,17aS,18S,20S,20aR,22S)-14,15-
Dimethylen-1,4,6,7,8,8a,9,11,113,12,13,16,17,173,18,20,2043,21,22,23-
icosahydro1,4:9:20,11:18-triepoxy-7,22:13,16-diethenodecacen (173a) und
(1R,4S,7S,8aR,9R,11S,11a5,13S,16R,17aR,18R,20R,20aS,22R)-14,15-
Dimethyleni,4,6,7,8,8a,9,11,113,12,13,16,17,17a,18,20,20a,21,22,23-icosahydro-
1,4:9:20,11:18-triepoxy-7,22:13,16-diethenodecacen (173b)

SOPOSS S S0

173a

OO 0CCE

Eine Suspension bestehend aus 15 mg (260 umol) KF und 63 mg (240 umol) [18]Krone-6 in
trockenem MeCN wird auf 0 °C gekiihlt und eine Losung aus 83 mg (160 umol) Dien 140a und 58 mg
(160 pmol) Triflat 96 in 10 ml trockenem DCM wird tiber einen Zeitraum von 10 Minuten hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wird fir 1 h bei 0 °C und dann fiir 18 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, DCM:EtOAc
25:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 7 mg (11 umol, 7 %) an 173a und 8 mg
(12 umol, 8 %) an 173b als farblose Feststoffe.

Isomer 173a

H-NMR (700 MHz, CDCls) & [ppm]: 6.95 (2H, s), 6.93 (2H, s), 6.91 (2H, s), 6.77-6.75 (2H, m), 6.39—
6.37 (2H, m), 5.61 (2H, s), 4.87 (2H, s), 4.86 (2H, s), 4.85 (2H, s), 4.70 (2H, s), 4.15-4.13 (2H, m), 3.88—
3.86 (2H, m), 3.49-3.33 (4H, m), 2.70-2.65 (2H, m), 2.60-2.55 (2H, m), 2.18-2.12 (2H, m), 2.12-2.06
(2H, m), 1.92-1.87 (2H, m), 1.77-1.71 (2H, m).

13C-NMR (176 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 146.6, 144.8, 144.7, 144.4, 143.8, 143.0, 140.8, 139.5, 137.5,
133.8, 130.7, 120.9, 110.2, 101.2, 85.2, 85.2, 82.2, 55.3, 53.6, 43.1, 42.9, 33.7, 31.4, 30.7.

HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet fur C4sH4103* 665.30502; gemessen 665.30606.

R-Wert (KG, DCM:EtOAc 18:1): 0.36.

164



9 Experimenteller Teil

Isomer 173b

H-NMR (700 MHz, CDCls) & [ppm]: 6.97 (2H, s), 6.93 (2H, s), 6.93 (2H, s), 6.74-6.72 (2H, m), 6.39-
6.36 (2H, m), 5.60 (2H, s), 4.89 (2H, s), 4.87 (2H, s), 4.86 (2H, s), 4.70 (2H, s), 4.14-4.12 (2H, m), 3.88—
3.86 (2H, m), 3.43-3.37 (4H, m), 2.73-2.68 (2H, m), 2.60-2.56 (2H, m), 2.19-2.12 (2H, m), 2.12-2.05
(2H, m), 1.90-1.83 (4H, m).

13C-NMR (176 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 146.6, 144.7 (2 isochrone Kerne), 144.3, 143.5, 142.9, 140.7,
139.6, 137.6, 133.8, 130.7, 120.9, 110.2, 101.4, 85.3, 85.2, 82.2, 55.3, 53.6, 43.3, 42.5, 33.7, 31.4,
30.8.

HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet fur C4sH4103* 665.30502; gemessen 665.30625.

Rs-Wert (KG, DCM:EtOAc 18:1): 0.39.
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Synthese von Makrocyclus 175a

Eine Losung aus 7 mg (11 umol) 173a in 5 ml trockenem Toluol wird fiir 5 h bei 75 °C geriihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt
(KG, DCM:EtOACc 25:1). Nach Entfernen des Losungsmittels wird 175a als farbloser Feststoff erhalten.
Die Ausbeute kann nicht exakt bestimmt werden, aber wird zwischen 80 und 90 % eingeschatzt.

Zusatzbemerkung in Bezug auf 175a: Das Produkt zersetzt sich nach einer gewissen Zeit, selbst unter

Schutzgas bei -30 °C. Daher sollte das Produkt ziigig umgesetzt werden.

1H-NMR (700 MHz, CDCls) & [ppm]: 6.85 (2H, s), 6.82-6.80 (2H, m), 6.77 (2H, s), 6.75-6.73 (2H, m),
4.82 (2H, s), 4.81 (2H, s), 4.79 (2H, s), 4.23-4.21 (2H, m), 4.14—4.12 (2H, m), 3.53-3.46 (2H, m), 3.26—
3.19 (2H, m), 2.57-2.48 (6H, m), 2.23-2.17 (2H, m), 2.20-2.04 (4H, m), 1.36-1.31 (2H, m), 1.31-1.25
(2H, m), 1.25-1.20 (2H, m).

3C-NMR (176 MHz, CDCl3) & [ppm]: 147.8, 147.5, 147.4, 145.2, 145.1 143.7, 143.3, 139.8, 139.0,
133.5,118.8, 110.0, 84.3, 84.1, 84.0, 57.0, 56.3, 47.2, 46.3, 45.8, 34.3,31.7, 31.2, 31.2.

R:--Wert (KG, DCM:EtOAc 18:1): 0.37.

HRMS (APCI) m/z: [M+H]* berechnet fir CssHa105* 665.30502; gemessen 665.30521.
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9.4.4 Weitere Synthesen

Synthese von 1-Brom-2-(brommethyl)-3-(dibrommethyl)benzol (202) und 1-Brom-2,3-
bis(brommethyl)benzol (203)

Br

Br Br
Br * Br
Br 202 Br 203

Zu einer Suspension aus 14.45 g (80.3 mmol) NBS, 0.22 g (1.34 mmol) AIBN und 50 ml trockenem
DCM werden 3.6 ml (26.8 mmol) 1-Brom-2,3-dimethylbenzol (201) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch bei 50 °C geriihrt. Nach 2.5 h werden dem Reaktionsgemisch weitere 14.45 g
(80.3 mmol) NBS und 0.22 g (1.34 mmol) AIBN hinzugegeben und fiir weitere 72 h bei 50 °C geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wird filtriert und der Feststoff mit DCM gewaschen. Das Filtrat wird drei Mal
mit Wasser, ein Mal mit gesattigter Na;S;0s-Losung und ein Mal mit gesattigter NaCl-Losung
gewaschen. Die Losung wird mit MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben
11.4 g als Gemisch aus 202 und 203 als ein honigfarbenes Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 7.96, 7.94, 7.59, 7.59, 7.57, 7.57, 7.30, 7.28, 7.05, 4.84, 4.76, 4.64.

13C-NMR (100 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 142.5, 139.0, 136.1, 134.6, 134.1, 131.7, 130.8, 130.4, 130.4,
30.0, 126.5, 125.2, 36.6, 30.3, 29.3, 28.3, 25.3.

LRMS (El) m/z: [M]** berechnet fir CgHeBrs'* 421.7; gemessen 421.6; [M]** berechnet fuir CgH;Brs**
343.8; gemessen 343.7.
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Synthese von 7-Bromtetracen-5,12-dion (205)

O
Br (0]

Es werden 2 g an Bromxylolgemisch 202 und 203, 2.39 g (16.0 mmol) Nal und 0.61 g (3.86 mmol) 1,4-
Naphthochinon (204) in 18 ml trockenem DMF fiir 48 h bei 110 °C gerihrt. Der Feststoff wird mit

Wasser, MeOH und Aceton gewaschen. Nach dem Trocknen verbleiben 587 mg (1.74 mmol, 45 %) an
205 als ein gelber Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 9.26 (1H, s), 8.86 (1H, s), 8.42 (2H, m), 8.08 (1H, d, J = 8.3 Hz),
7.99 (1H, dd, J = 7.5 Hz, J = 1 Hz), 7.86 (2H, m), 7.54 (1H, m).
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Synthese von 1-Bromtetracen (206)

Br

Es werden 100 mg (297 umol) Chinon 205 und 157 mg (4.15 mmol) NaBH,4 in 15 ml trockenem j-PrOH
flr 42 h bei 65 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen des Reaktionsgemisches werden 10 ml einer 2 M HCI-
Losung tropfenweise hinzugefiigt und fir 3 h bei 65 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert
und mit Wasser und MeOH gewaschen. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt
(KG, DCM:n-Hexan 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben 60 mg (195 umol, 67 %) an
206 als ein orangefarbener Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf 206: Sowohl die Reaktion als auch die Aufarbeitung werden im
Dunkeln durchgefiihrt.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 9.06 (1H, s), 8.77 (1H, s), 8.68 (2H, d, J = 3.9 Hz), 8.03 (2H, m),
7.98 (2H, dd, ) = 8.7 Hz, ) = 0.6 Hz), 7.74 (1H, d, ) = 7.0 Hz), 7.44 (2H, m), 7.22 (1H, m).

13C-NMR (176 MHz, CDCl5) 6 [ppm]: 131.2, 131.1, 131.1, 129.7, 129.5, 129.0, 128.2, 127.7, 127.6,
127.4,126.4, 126.3, 126.0, 125.3, 124.8, 124.7, 124.1, 122.2.

HRMS (El) m/z: [M]** berechnet fiir C1gH1:Br** 306.003864; gemessen 306.00240.

R+-Wert (KG, DCM:n-Hex 1:1): 0.82

169



9 Experimenteller Teil

Synthese von 3,3,4,4-tetramethyl-1-(tetracen-1-yl)-1A3,2,5-bromadioxolan (208)

B

7 N

o O

A

Es werden 45 mg (146 umol) Bromtetracen 206, 56 mg (221 umol) Bis(pinakolato)diboran (207),
11 mg (15 pumol) Pd(dppf).Cls, 57 mg (581 umol) KOAc vorgelegt und 7 ml trockenes, entgastes
Dioxan hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 15 h bei 100 °C gerihrt und nach dem
Abktihlen Gber Kieselgel filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch aufgereinigt (KG, CHCls:n-Hexan 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels
verbleiben 28 mg (79 umol, 54 %) an 208 als ein orangefarbener Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf 208: Sowohl die Reaktion als auch die Aufarbeitung werden im

Dunkeln durchgefiihrt.

1H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm]: 9.58 (1H, s), 8.76 (1H, s), 8.65 (2H, s), 8.09 (1H, d, J = 8.6 Hz), 8.05
(1H, d, ) = 6.4 Hz), 8.02 (2H, m), 7.40 (3H, m), 1.51 (12H, s).

3C.NMR (151 MHz, CDCls) 6 [ppm]: 136.3, 133.9, 132.3, 131.7, 131.6, 130.8, 130.0, 128.5, 128.4,
127.7,127.3,126.9,126.1, 125.2, 125.1, 124.5, 84.0, 25.2.

HRMS (ESI) m/z: [M+Na]* berechnet fiir C,4H23BNaO,* 377.16833.; gemessen 377.16912.

R+Wert (KG, DCM:n-Hex 1:1): 0.64.
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Synthese von 1,1'-Bitetracen (209)

In einer Glovebox werden 45 mg (288 pumol) 2,2’-Bispyridin, 6 ml trockenes THF, 57 pl (0.47 mmol)
COD und 78 mg (286 umol) Ni(COD), vorgelegt und lber einen Zeitraum von 20-30 Minuten eine
Losung aus 20 mg (65 pumol) Bromid 206, gelost in 4 ml trockenem THF hinzugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 20 h bei RT gerlihrt und anschlieBend Uber Kieselgur filtriert. Dabei wird
mit ca. 100 ml einer 1:1 Losung aus DCM und EtOAc nachgewaschen. Nach Entfernen des
Losungsmittels verbleiben 13 mg (29 umol, 60 %) an 209 als ein orangefarbener Feststoff.

Zusatzbemerkung in Bezug auf 209: Sowohl die Reaktion als auch die Aufarbeitung werden im
Dunkeln durchgefiihrt.

1H-NMR (600 MHz, CDCl,, CS;) & [ppm]: 8.80 (1H, s), 8.67 (1H, s), 8.30 (1H, s), 8.23 (1H, s), 8.20 (1H,
d, ) = 8.6 Hz), 7.97 (1H, d, J = 8.6 Hz), 7.76 (1H, d, J = 8.6 Hz), 7.62 (1H, m), 7.53 (1H, m), 7.35 (1H, m),
7.28 (1H, m).

13C-NMR (151 MHz, CD,Cl,, CS;) 6 [ppm]: 139.1, 132.3, 132.2, 132.0, 131.9, 130.7, 130.6, 129.1,
128.9,128.7,127.6,127.4, 127 .4, 126.6, 125.8, 125.6, 125.6.

HRMS (El) m/z: [M]** berechnet fiir C3gH2,"* 454.171602; gemessen 454.17288.
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Abbildung 65. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 4 in CDCls.
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Abbildung 69. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 30b in CDCls.
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Abbildung 71. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 93 in CDCls.
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Abbildung 73. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 94 in CDCls.
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Abbildung 81. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 100 in CDCls.

188



A Spektrenanhang

—7.51
—7.26
—6.97

5.01

Br O O Br
Br Br

T T T |
75 70 65 60 55 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

@ [
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Abbildung 83. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 77 in CDCls.

189



A Spektrenanhang

—8.32
—8.22
7.26

——

Br

Br

2004
Br

T T T T T T T T T T

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45
¢h
=N

T T T T

4.0 3.5 3.0 25

Abbildung 84. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 102 in CDCls.

190




A Spektrenanhang

—7.75

—7.65
—4.85
—4.45
—3.86
2.50

Br O O Br
Br A Br

HO OH

____JJ n LJ L 1 ﬁ_M_A

T T T T T T T T T T T T T

T |
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

G

Abbildung 85. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 103 in (CDs3)2SO.

T =oa S
-0 - o - o~ [+
T < o N NN ©o @D D
- -_ © < )

T T T T T T T T

T T T T T T T 1
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Abbildung 86. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 103 in (CD3)2SO.
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Abbildung 87. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 104 in CDCls.
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Abbildung 88. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 104 in CDCls.
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Abbildung 90. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 105 in CDCls.
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Abbildung 91. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 107 in CDCls. Die Signale bei 4.90 und 7.74 ppm sind auf
Rickstdnde von 104 zuriickzufiihren. Das Signal bei 3.49 ppm ist auf Riickstdande von MeOH zurlickzufihren.
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Abbildung 92. *C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 107 in CDCls. Die Signale bei 58.5, 126.4, 131.5, 134.9 und
181.4 ppm sind auf Rickstande von 104 zurickzufihren.
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Abbildung 93. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 115 in CDCls.
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Abbildung 94. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 115 in CDCls.
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Abbildung 95. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 119 in CDCls.
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Abbildung 96. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 119 in CDCls.

196



A Spektrenanhang

—7.40
—7.26
—4.91
—4.72

JUL LL \ P §

T T T T T T T T T T T T T T T !
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

EH EIH]

Abbildung 97. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 121 in CDCls.
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Abbildung 98. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 121 in CDCls.
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Abbildung 99. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 122 in CDCls.
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Abbildung 100. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 122 in CDCls.
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Abbildung 101. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 123 in CDCls.
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Abbildung 102. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 123 in CDCls.
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Abbildung 103. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 126 in CDCls.
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Abbildung 104. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 126 in CDCls.
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Abbildung 105. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 128 in CDCls.
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Abbildung 106. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 128 in CDCls.
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Abbildung 107. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 129 in CDCls.
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Abbildung 108. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 129 in CDCls.
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Abbildung 109. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 130 in CDCls.

—10.58

_—827
~~8.19
—7.31

2.50

7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abbildung 110. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 131 in CDCls.

203



A Spektrenanhang

—8.17
—8.07
0.39

_~1.30
™~7.26

TMSOBr
Br OTMS

T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

EEI- @

Abbildung 111. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 132 in CDCls.
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Abbildung 112. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11,12-dion in CDCls.
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Abbildung 113. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11,12-dion in CDCls.
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Abbildung 114. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 5 in CDCls.
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Abbildung 115. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 5 in CDCls.
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Abbildung 116. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 137a und 137b in CDCls.
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Abbildung 117. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 139a in CDCls.
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Abbildung 118. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 139a in CDCls.
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Abbildung 119. *H-NMR-Spektrum (700 MHz) von 140a in CDCls.
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Abbildung 120. 3C-NMR-Spektrum (176 MHz) von 140a in CDCls.
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Abbildung 121. COSY-NMR-Spektrum (links) und NOESY-NMR-Spektrum von 140a. Sollte ein exo-H-lsomer
vorliegen, wiirde die mit dem Kreis markierte Position im COSY-Spektrum einem Kreuzpeak zwischen den
Wasserstoffatomen an den Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken und am den Wasserstoffatomen am
benachbarten chiralen Zentrum zeigen.
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Abbildung 122. *H-NMR-Spektrum (700 MHz) von 140b in CDCls.
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Abbildung 123. 3C-NMR-Spektrum (176 MHz) von 140b in CDCls.
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Abbildung 124. COSY-NMR-Spektrum (links) und NOESY-NMR-Spektrum von 140b. Sollte ein exo-H-lsomer
vorliegen, wiirde die mit dem Kreis markierte Position im COSY-Spektrum einem Kreuzpeak zwischen den
Wasserstoffatomen an den Briickenkopfatomen der Sauerstoffbriicken und am den Wasserstoffatomen am
benachbarten chiralen Zentrum zeigen.
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Abbildung 125. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 141a bzw. 141b in CDCls.
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Abbildung 126. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 141a bzw. 141b in CDCls.
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Abbildung 127. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 142a in CDCls.
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Abbildung 128. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 142a in CDCls.
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Abbildung 129. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 142b in CDCls.
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Abbildung 130. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 142b in CDCls.
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Abbildung 131. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 145a oder 145b in CDCls.
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Abbildung 132, 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 145a oder 145b in CDCls.
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Abbildung 133. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 148a oder 148b oder 148c in CDCls.
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Abbildung 134. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 148a oder 148b oder 148c in CDCls.
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Abbildung 135. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 150 in CDCls. Die Signale bei 3.85, 4.93, 5.23 und 6.41 ppm
sind auf Rickstdnde von 4 zurlickzufiihren. Das Signal bei 6.79 ppm ist auf Riickstdnde von Benzochinon 149
zurtickzufuhren.
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Abbildung 136. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 155 in CDCls. Das Signal bei 2.17 ppm resultiert aus Aceton
Rickstanden.
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Abbildung 137. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 155 und Acetonriickstdnden in CDCls. Das Signal bei 30 ppm
resultiert aus Aceton Riickstdanden.
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Abbildung 138. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 153 in CDCls.
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Abbildung 139. *C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 153 in CDCls.

220



A Spektrenanhang

—7.92
—7.26
—6.91
—6.63
—5.28
—5.09
—4.69

L L Jo

T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
RIR R
aill e I

R

Abbildung 140. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 154 in CDCls.
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Abbildung 141. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 154 in CDCls.
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Abbildung 142. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 156 in d6-DMSO. Das Signal bei 2.08 ppm resultiert aus
Aceton Rickstanden.
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Abbildung 143. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 156 in d6-DMSO. Die Signale bei 206.5 und 30.7 ppm
resultierten aus Aceton Riickstanden.
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Abbildung 144. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 157 in CDCls.
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Abbildung 145. *C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 157 in CDCls.
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Abbildung 146. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 158a in CDCls. Die Signale bei 4.10 ppm und 2.04 ppm
resultieren aus EtOAc Riickstanden.
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Abbildung 147. *C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 158a in CDCls.
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Abbildung 148. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 158b in CDCls.
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Abbildung 149. 3C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 158b in CDCls.
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Abbildung 150. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 166 in CDCl.
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Abbildung 151. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 166 in CDCls.
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Abbildung 152. 'H-NMR-Spektrum (700 MHz) von 159 in CDCls.

COMOBANON OO N ~ <+«
fedonasaady S 3 43
—N| == | | \Y%

L, N - [ T }

T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O ppm

Abbildung 153. 13C-NMR-Spektrum (176 MHz) von 159 in CDCls.
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Abbildung 154. *H-NMR-Spektrum (700 MHz) von 167 in CDCls. Das Signal bei 5.30 ppm ist auf Riickstinde von
DCM zuriickzufuhren.
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Abbildung 155. 13C-NMR-Spektrum (176 MHz) von 167 in CDCls.
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Abbildung 156. 'H-NMR-Spektrum (600 MHz) von 168 in CDCls.
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Abbildung 157. 3C-NMR-Spektrum (150 MHz) von 168 in CDCls. Die Signale zwischen 10 und 30 ppm sind auf

Rickstédnde von n-Hexan zurilickzufiihren.
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Abbildung 158. 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von 169 in DMSO-d6.
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Abbildung 159. 13C-NMR-Spektrum (150 MHz) von 169 in DMSO-ds.
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Abbildung 160. *H-NMR-Spektrum (700 MHz) von 173a in CDCls.
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Abbildung 161. 3C-NMR-Spektrum (176 MHz) von 173a in CDCls.
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Abbildung 162. *H-NMR-Spektrum (700 MHz) von 173b in CDCls.
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Abbildung 163. 3C-NMR-Spektrum (176 MHz) von 173b in CDCls.
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Abbildung 164. 'H-NMR-Spektrum (700 MHz) von 175a in CDCls.
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Abbildung 165. 13C-NMR-Spektrum (176 MHz) von 175a in CDCls.
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Abbildung 166. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 202 und 203 in CDCls.
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Abbildung 167. 13C-NMR-Spektrum (100 MHz) von 202 und 203 in CDCls.
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Abbildung 168. *H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 205 in CDCls.
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Abbildung 169. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 206 in CDCls.
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Abbildung 170. 13C-NMR-Spektrum (176 MHz) von 206 in CDCls.
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Abbildung 171. 'H-NMR-Spektrum (600 MHz) von 208 in CDCls.
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Abbildung 172. 13C-NMR-Spektrum (151 MHz) von 208 in CDCls.
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Abbildung 173. 'H-NMR-Spektrum (600 MHz) von 209 in CDCls.
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Abbildung 174. 13C-NMR-Spektrum (151 MHz) von 209 in CDCls.
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A.2 Massenspektren

Acquisition Parameter

Source Type APCI ) ion Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 4.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 400 °C
Mﬂ:é +MS, 1.2-1.7min #71-102)
536.73337
Br Br
Br Br
622.02851 922.00978
HO"  OH
1.0
413.37683 e
by
v
0.5
ﬁ 725.99245
IV I . , . ,
400 500 600 700 800 900 1000 1100 miz
Abbildung 175. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 103.
Acqulsition Parameter
Source Type APCI fon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 250°C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 4.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 400 °C
|nle1ﬂs‘ +MS, 1.2-1.7min #71-102]
X
536.73337 : Br. Br
1.5 O O
Br Br
534.73532 HO OH
538.73134
1.01
0.5
532.73708 537.73638 54072935
535.73831 539.73430
533.74038 541.73232
oL . S A Al | " . L ;
© 528 530 532 534 536 538 540 542 544 miz

Abbildung 176. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, Ausschnitt) von 103.
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SPEC:
Samp:
Comm :
Mode:
Oper:
Base:
Norm:
Peak:

100

80

60

40

20

bauver_jb_171

~ E+ 06
9.01

06-Nov-20 Elapse: 08:01.5 91
Start 09:51:46 99
Bauer JB 171
EI +VE +HMR BSCAN (EXP) UP LR NRM
Inlet
493.6 Inten 9007246 Masses: 30 > 1000
493.6 RIC 56077463 #peaks: 927
3000.00 mmu
493.6
Br. llliii li Br
Br Br
HO OH
491.6 49ﬁ.6
489]6 497(6
468.7 471.7 480.8 488.7 498.6 506.7 510.7 5206.6
[ ' | A S
——r T e ™~ — T o i T T s = T b
470 480 490 500 510 520

Abbildung 177. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 103.
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Acquired : 19 Jan 2022 13:07 using AcgMethod El_30-1000_B_M

Instrument : MSD 5977

Sample Name: Bauer JB 308

Misc Info : 230°C El-Quelle; 70 eV
Vial Number: 1

A 56555,
2200000
2000000
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1400000
1200000
1000000

800000
600000
400000 87.0

200000
48.0

it | !
‘L hose ‘Iul Y Ll 191.0207:2 2280_ l267.0283.9 307.9 356.1 375.8
u2Be. ! 2

Scan 442 (8.402 min): Bauer JB 308_1.D\data.ms
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1741
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Abbildung 178. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 104.

Ionisierungsmethode: EI .X..

Massenspektrometer: MAT 95

Referenz Heptacosa: CoFoN 50197113

Die gefundene exakte Masse erhilt man zu : 493,71279

damit ergibt/ergeben sich folgende Elementkombination(en) :

£) Blemental Composition Calelator = O X
Measured Mass Tolerance {mmu) ch{ygegf) Mglecule M Max
9371279 [w {1 _c | f=o
Formula: [R06 [Cactass | peviabonmms L3 [[0 [0
C14H6[31)8r28r2 10.0 453.715658  -2.868 L [ o
LI I
N o o
s ffo o
o [ fo—
_F e e
v o fo
s ([0 fo
P P o
s | o
e [T [
e ffz [
Searched 2863
< > Hits |1

Concel | |Edadag]] Pt | Potset] sovess | copy |

Abbildung 179. Gefundene exakte Masse von 104.
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Acquisition Parameter

Source Type

APCI

lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 miz Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 4.0 U/min
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 400 °C
Inte!m. +MS, 0,3-0.5min #20-32)
X
536.73438
Br Br
15
Br Br
o o)
1.04 / O\
0.51
429.37321
622.02917 e
0.0+ e s e v T r r
400 500 600 700 900 1000 1100 1200 1300 miz
Abbildung 180. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 105.
Acquisition Parameter
Source Type APCI ton Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 250°C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 4.0 Vmin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 400 °C
intens, +MS, 0.3-0.5min #20-32|
x108
536.73438 Br Br
1.59
Br Br
o}
534.73637 / o
538.73241
1.0
0.5
53273841 537.73755
535.73958 53973553
533.714151 541."3324
0.0 T T T T T T T T
530 532 534 536 538 540 542 544 546 miz

Abbildung 181. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 105.
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SPEC:
Samp:
Comm:
Mode:
Oper:
Base:
Norm:
Peak:

100

80

60

40

20

07:51.9

bauer_jb_246 09-Nov-20 Elapse: 97

Start 10:53:14 105
Bauer JB 246
EI +VE +HMR BSCAN (EXP) UP LR NRM

Inlet
493.7 Inten 9035775 Masses: 30 > 1000
493.7 71407343 #peaks: 962
3000.00 mmu g
[ |

493.7 Br Br _ g+os
T Br Br
| P4 o
()
8 AN
| 491.7
2 495.7
495

] 56|7.'7
i 497.6 565.7 | 569.7
_ 2 il
1 .8 536.7 552.7 571.7
1 ass.7 4717 HI 505.5  520.7 '550-_7_‘ 581.7° 593.6 605.7
R 11 Wt X W 1 e S
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Abbildung 182. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 105.

Tonisierungsmethode: EI .X..
Massenspektrometer: MAT 95

Referenz - Ion und seine exakte Masse:
CoFaN™ 502 501.97057

Die gefundene exakte Masse crhilt man zu : 493,71251

damit ergibt/ergeben sich folgende Elementkombination(en) :

Tolerance {menw)
w0

| Formula: RDB | Caic Mass
| C1aH6[B 1]Br28r2 10.0 493.715658 3.148

ok | cancel _;@_@i ernt | Pt setup|

Saveds |

Abbildung 183. Gefundene exakte Masse von 105.
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Acquisition Parameter

lon Source Type ESI

Mass Range Mode UltraScan
Accumulation Time 322 ps
SPS Target Mass 335 miz

lon Polarity
Scan Begin
RF Level
Averages

Positive Alternating lon Polarity off

70 miz Scan End 800 m/z
58 % Trap Drive 473

10 Spectra n/a nfa

Intens.
x107-
54

1+
293.03

192.89 220.80  260.93
L I\ | R

1+
333.08

L

1+
349.04

411.00 455.05
" Y

Bauer_JB149_20010900001.d: +MS, 3.2-3,7min #503-580|

HO OTMS

1+
642,59

570.86
o

100 200

300

400 500

Abbildung 184. ESI-Massenspektrum (ganzes Spektrum) von 126.

File :D:\MassHunter\GCMS\1\data\Bauer JB 117_1.D
Operator :

Acquired : 16 Oct 2019 13:27

Instrument : MSD 5977

Sample Name: Bauer JB 117

Misc Info : EI-Quelle; 230°C; 70 eV
Vial Number: 1

Abundanu[

7500000
7000000
6500000
6000000
5500000
5000000
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000
1500000
1000000

500000

0

9.1
392 551 123.1
TR

4

m/z—>

using AcgMethod EI_30-1000_B_.M

Scan 347 (4.001 min): Bauer JB 117_1.D\data.ms
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Abbildung 185. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 130.
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File :D:'\MassHunte\GCMS\1\data\Bauer JB 142_1.D

Operator :
Acquired : 28 May 2020 12:54 using AcgMethod EI_30-1000_B_.M HO Br
Instrument : MSD 5977

Sample Name:

Misc Info : 230°C El-Quelle, 70 eV Br OH
Vial Number: 1

Abundance Scan 271 (3.198 min): Bauer JB 142_1.D\data.ms
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4000000
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Abbildung 186. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 131.

Acquisition Parameter

lon Source Type APCI
Scan Begin 100 m/z
Capillary Exit 128.5 Volt

Std/Normal
1000 miz
40.0 Volt

Mass Range Mode
Scan End
Skim 1

Alternating lon Polarity  off
Accumulation Time 16487 ps
Auto MS/MS off

Positive
8 Spectra
55.2

lon Polarity
Averages
Trap Drive

Intens.
x1073

1.59
1.04
05

a)

BAUER085.D: TIC Al

0.03
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1507
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Acquisition Parameter

lon Source Type APCI Mass Range Mode Std/Noermal lan Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
Scan Begin 100 miz Scan End 1000 m/z Averages 8 Spectra Accumulation Time 16487 s
Capillary Exit 128.5 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 55.2 Auto MS/MS off
lnlense. - T T +MS, 37.8min (#2021)
x10 . 517.2
b {
5 1
1.0 ”
515.7 ;
0.8 (\ '
|
0.6 t \ \
‘ |
5189
L
¥
! k ’ || \
i
0.24
| ‘J V\
514.1! I A
J
0.0 T \ T - T - - -
500 510 . 520 530 540 550 miz
Acquisition Parameter
fon Source Type APCI Mass Range Mode Std/Normal lon Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
Scan Begin 100 m/z Scan End 1000 m/z Averages 8 Spectra Accumuiation Time 16487 ps
Capillary Exit 128.5 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 55.2 Auto MS/MS off
Intens. { e T +NIS, 40.7min (#2192)]
x1°5] 3 513.4 |
i 2
1 C ) I . . |
25 J | B
1 il i
] l
i
204 | ‘ |
1 | ‘ |
] [l
1.5 ’ [
4 {
] i
1 [ s ‘
1.0 ‘ i\
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1 |
us] |
siid 1
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Abbildung 187. HPLC-APCI-Chromatogramm aus der Reaktion von 4 und 77 mit n-BulLi; a) Chromatogramm; b)
Ausschnitt des Chromatogramms bei 37.8 Min., welches das [M+H]*-lon von Verbindung 137a bzw. 137b zeigt;

c) Ausschnitt des Chromatogramms bei 40.7 Min., welches das [M+H]*-lon von Verbindung 138a, 138b bzw.
138c zeigt.
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Acquisition Parameter -

lon Source Type

APCI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Enhanced Resolution Scan Begin 200 m/z Scan End 1000 m/z
Accumulation Time 111 s RF Level 72% Trap Drive 54.1
SPS Target Mass 520 m/z Averages 10 Spectra n/a i n/a
Intens. Bauer_|B162.1* 200020600013.d: +MS, 0.9-1.9min #40-90|
x103_
1+
516.98
1.5
1.04
0.51
2+
e 571;52
271.27 36936 41141 J :
0.0 i i .29?"31 2 X e £ a —l lJJI. |L e . i
300 400 500 600 700 800 900 m/z
Abbildung 188. APCI-Massenspektrum (ganzes Spektrum) von 137a und 137b.
Acquisition Parameter
lon Source Type APCI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Enhanced Resolution Scan Begin 200 m/z Scan End 1000 m/z
Accumulation Time 111 ps RF Level 72% Trap Drive 27 541
SPS Target Mass 520 m/z Averages 10 Spectra n/a N n/a
Intens. Bauer_JB162.1_200020600013.d: +MS, 0.9-1.9min #40-90|
x108 1+ L
516.98 Br
15 @‘
° ° Br
1+
514.99
1.04
1+
518.98
1+
J 517.99
0.5
1+
516.00
1+ 1+
512.98 519.97
1+
513.99 521.49 523.48
522.48 524.48
0.0 T T ™ T T T
510 512 514 516 518 520 522 524 m/z

Abbildung 189. APCI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 137a und 137b.
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Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 6.0 I/min
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 0nA Set APCI Heater 0°C
Intens. = +MS, 0.4-0.5min #20-3
x1 B
545.24537 5
1.5+
1.01
0.59
226.14144 30426117 613.23263
141.00262 681.21976
408.30848
Ll 763.17647  826.51629 911.21372  985.23250)
0.0- e . Rl + A F U i
: 100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz
Abbildung 190. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 140a.
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 6.0 Umin
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 0nA Set APCI Heater 0°C
Intens. H +MS, 0.4-0.5min #20-30|
x1 *
54524537 H v H
A A
1.5
1.01
0.5
541.12063 l
523.26322
0.0 - L r . : L - A - o . .
520 525 530 535 540 545 550 555 560 565 570 m/z

Abbildung 191. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 140a.
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Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500V Set Dry Heater 200°C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Dry Gas 6.0 Umin
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona OnA Set APC| Heater 0°C
ln(e1ns._ X +MS, 0.4-0.5min #20-31)
X
545.24542 v =
2.0
1.5
1.01
0.51
613.23270
14100268 ~ 210.11019 301.14119
360.32379 681.21987
823.39654
sil s db.. L .‘..iw L -y v ha 7920w B3 emsimo | ,
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz

Abbildung 192. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 140b.

Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 200°C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 6.0 Umin
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 0nA Set APCI Heater 0°C
Intens. | . = +MS, 0.4-0.5min #20-31|
x108
545.24542
2.0
1.59
1.04
0.5
561.23980
523.26333 541.12059 l
0.04— T - - i -~ : - . 1 , .
520 525 530 535 540 545 550 555 560 565 miz

Abbildung 193. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 140b.

249



A Spektrenanhang

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Dry Gas 6.0 Umin
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 0nA Set APCI Heater 0°C
Inlens.q +MS, 0.3-0.5min #18-30
x106]
5] 389.45130
4]
3<
2] 755.31310
" 22614138
141.00262 ¥ 301.14107
v s o i i i | \ 525.12590 . 823.20087
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz
Meas. m/z # lon Formula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
389.15130 1 C26H22NaO2 389.15120 -0.26 18 1 100.00 155 even ok
Abbildung 194. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 139a.
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500V Set Dry Heater 200°C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 6.0 Umin
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona OnA Set APCI Heater 0°C
Intens -
x1
389.15130
4
34
24
14
367.16941 408.30850
" 376.31836 384.19576 o il 397.26696 405.12520 )
%8s 370 375 380 385 3%0 385 400 405 410 415 miz

Abbildung 195. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 139a.
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Acquisition Parameter

Abbildung 197. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 141.

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 4.0 l/min
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 400 °C
Inte:lns. +MS, 0.4-0.5min #21-27|
X
428.93155
4 @O(.O "
Br
34
24
14
285.27918
349.02257
i B 0%, PO xR T 62203032 : ,
100 200 300 400 600 800 900 miz
Abbildung 196. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 141.
Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 400 °C
Intens. +MS, 0.4-0.5min #21-27|
x106
42893155 Br
j 11
Br
3
42693355
¢ 430.92978
2
1 429.93470
427.93605 431.93205
429.37382 432.93582
0 - . S . . : -
427 428 429 430 431 432 433 miz
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
s Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens I =, +NIS, 0.3-0.5min #20-28
x106: g
3 337.12298
254 '
2.0
1.5
1.0
054 257.24811
00 " ALJ " 4%&37357 so§.§12§s - i 152197518 i '
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 miz
Meas. m/z # lonFormula m/z erm[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
33712298 1 C24H1702 337.12231 -1.98 6.6 1 10000 165 even ok

Abbildung 198. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 142b.

Acquisition Parameter !
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 25 B.ar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200°C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set ny Gas 5.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
: Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
" Intens.. ] & +MS, 0.3-0.5min #20-2!
x106.
337.12298
2.5 '
2.01
1.51
1.01
338.12641
0.5
339.12965
0 : <L - 1 : :
< 334 336 338 340 342 miz

Abbildung 199. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, Ausschnitt) von 142b.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200°C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Vmin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens. F +MS, 0.3-0.5min #19-28)
X108 '
257 478.94753 Br
2.09 l
Br
1.5
1.0
0.51
257.24810
0.0 T ./t.i" Aol T T v T T v r 7 T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 m/z
Meas. m/z # lon Formula m/z em[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
47694935 1 C24H15Br20 476.94842 -1.96 16.2 1 100.00 16.5 even ok

Abbildung 200. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 145.

Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APC| Heater 450 °C
Intens. | +MS, 0.3-0.5min #19-2:
x108 *
T Br (’Oac
20 Br
1.5
ATEPAT 480.94593
1.04
479.95026
0.51
477.94980
48194305
475.94144
474.93385 | 482.95230
0.0+ T = T T A T b L T T
472 474 476 478 480 482 484 486 miz

Abbildung 201. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 145,
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens. B +MS, 0.5-0.6min #27-ﬂ
x106 I
’ e a (’OQO
2-
14
257.24822
3 1 =il 695, 39576
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 miz
Meas. m/z # lon Formula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
43715435 1 C32H2102 437.15361 -1.71 233 1 100.00 225 even ok
Abbildung 202. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 148.
Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 /min
. Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
'"‘e1ﬂs~ ¥ +MS, 0.5-0.6min #27-34)
X
T a(.oa
2.5
20
15
438.15767
1.01
0.54
439.16085
437.39454
0.0 — = Ly T v - v T r
438.5 437.0 437.5 438.0 4385 439.0 439.5 440.0 440.5 miz

Abbildung 203. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, Aussch
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Acquisition Parameter

Source Type

Focus

Scan Begin

Scan End

100 m/z
1000 m/z

lon Polarity

Set Capillary

Set End Plate Offset
Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona

Positive Set Nebulizer 20 Bar
4500 Vv Set Dry Heater 200°C
-500 V Set Dry Gas 8.0 /min

0nA Set APCI Heater 0o°C

Intens. 3
x107
1.53
1.04

0.5

Bettinger_Bauer_JB263_GC3_01_46652.d: BPC +All MS;

Inte%}.;
[mAU]]
7503
5007
2504

b)

A

Bettinger_Bauer_JB263_GC3_01_46652.d: UV Chromatogram, 254 nm|

lnteng'.:
[mAU]3
1500
10004
5001

A A
Bettinger_Bauer_JB263_GC3_01_46652.d: UV Chromatogram, 228 nm

1nten§._
x107

0.753
0.503
0.25

s -,
Bettinger_Bauer_JB263_GC3_01_46652.d: EIC 373.1438+0.005 +All MS|

lnm_

x107:
1.00

0.753
050
0.257

Bettinger_Bauer_JB263_GC3_01_46652.d: EIC 395.12570,005 +All l\FsJ

infA9]
x1 075
1.5
1.04

0.54

f)

Bettinger_Bauer_JB263_GC3_01_46652.d: EIC 265.1218+0.002 +All MS|

InteQr%‘
x10
6_

4_

2.

g)

LS

Bettinger_Bauer_JEZGS_G03_01_46652.d: EIC 421.215620.002 +All MS)|

0

0

o

10

15 20 T T 25 Time [min]

Abbildung 204. Chromatogramm (HR-ESI) des Rohproduktes aus der Reaktion von 4 und Benzochinon 149 in
Toluol Reflux flr 24 h; a) Base Peak Chromatogram; b) UV-Chromatogramm bei 254 nm; c) UV-
Chromatogramm bei 228 nm; d) extracted ion chromatogram (EIC) des Wertes 373, welcher den m/z-Wert der
protonierten Verbindung 152 entspricht; e) EIC des Wertes 395, welcher den m/z-Wert eines Natriumadduktes
mit Verbindung 152 entspricht; f) EIC des Wertes 265, welcher den m/z-Wert der protonierten Verbindung 150
entspricht; g) EIC des Wertes 421, welcher den m/z-Wert der protonierten Verbindung 151 entspricht.
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In{ensjf +MS, 12.9min #753]
X074 1+ O
1.25: 287:1043
1.004
1+
0759 529.2374
1+
0.507 1+ 319.1305 0]
143.0855
0.25
181.1011 416.1534
OAOG."‘l.‘L‘ 'l;-““v“ | AL e B ey o T — ——T T
100 200 300 500 700 800 900 miz

Meas. m/iz # lon Formula m/z err [ppm] Mean err [ppm]
-0.0 -0.0

rdb N-Rule ¢ Conf mSigma
105

Std1 Std Mean m/z Std | VarNorm Std m/z Diff Std Comb Dev

265.122310 1 .C18H1702 265.122306 ok even 26 53 na. na. na. na.
287.104291 1 C15H15N204 287.102633 58 65 95 ok even 39 63 na. na. na. na.
2 C16H11N6 287.103971 -1.1 24 145 ok even 11.8 211 na. na. na na.
3 C18H16Na02 287.104250 0.1 -0.1 105 ok even 13.0 245 na. na. na. na.
Abbildung 205. HR-ESI von 150.
Intens. - T
x108 o +MS, 19.7min #1147
61 Uy
4431982
5 (0]
21 j S 1+
|+ 4064
230.1068 3433390 7572 .
.2241
1329581 1810857 | a 5‘19291 i 639.6287 l 895.4317
0-+r oty —) + il ™ + T ) - T A —T—T—r— — A,

100 200 400 500 600 700 800 900 miz
Meas. m/z # lon Formula m/z err [ppm] Mean err [ppm] rdb N-Rule e Conf mSigma Std| Std Mean m/z Std | VarNorm Std m/z Diff Std Comb Dev
421.216247 1 C30H2902  421.216207 0.1 0.3 165 even 219 319 na. na. na. na.
443198250 1 C27H27N204 443.196534 -39 -40 155 ok even 143 222 na. na. na. na.

2 C28H23N6 443.197871 -0.9 -1.3 20.5 ok even 272 394 na. na. na. na.
3 C30H28Na02 443.198151 0.2 -0.0 165 ok even 283 419 na. na. na. na.
Abbildung 206. HR-ESI von 151.
Intens. +MS, 11.3min #660|
x1 1+
373:1436,
61
4
i 12 7672616
233.0962 k
173.0596 l 457.0957 578.1848
O A L e S Wl U Vi | . T ) - T T

100 200 300 400 500 €00 700 800 900 miz
Meas. m/iz # lon Formula m/z err {ppm] Mean err [ppm] rdb N-Rule e” Conf mSigma Std | Std Mean m/z Std | VarNorm Std m/z Diff Std Comb Dev
373.143630 1 C24H2104 373.143436 T - -0.1 145 ok even 168 274 na. na. na. na.

2 C25H17N4 373.144773 3.1 31 195 ok even 299 459 n.a. na. na. na.
395.125600 1 C21H19N206 395.123763 47 47 135 ok even 60 11.2 na. na. na. na.
2 C22H15N602 395.125100 -1.3 -1.7 185 ok even 182 29.0 na. na. na. na.
3 C24H20NaO4 395.125380 06 02 145 ok even 193 319 na. na. na. na.
4 C25H16N4Na 396.126717 28 29 195 ok even 324 503 na. na. na. n.a.

Abbildung 207. HR-ESI von 152.
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Acquired : 26 May 2020 10:54 using AcqgMethod EI_30-1000_B_.M
Instrument : MSD 5977

Sample Name: Bauer JB 179_2

Misc Info : EI-Quelle, 230°C, 70 eV

Vial Number: 1

Abundance Scan 533 (6.003 min): Bauer JB 179_2_1.D\data.ms

261

4500000 - : T
4000000‘«‘
3500000f
|
3000000
2500000
l
2000000
!
1500000'

1000000

500000
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101.0
77.0 91.0 d |

39.1 5.0
. o et .h‘t.,. NI stplllye

1 |
nin l IJ 2761 2881 2981 3122
+ t R t A BARSEEEELSEEEaTe p R L

miz-> 30 40 S50 60 70 80 9 100 110 120

250 260 270 280 290 300 310

T
230 240

Abbildung 208. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 155.

lonisierungsmethode: El .X..
Massenspektrometer: MAT 95

Referenz - Ton und scine exakte Masse:

Cs FioN' 264 ) 263,98655

Die gefundene exakte Masse erhélt man zu : 264,11488

damit ergibt/ergeben sich folgende Elementkombination(en) :

Elemental Composition Calculator - m] X
Measured Mass Tolerance {mmu} Charge on Molecule Min Max
;264.11488 110 1 c o {25
§ Formula: | RDB | Calc Mass | Deviation mmu [13c ‘ 1') 0
| C18H1602 110 264114461  0.3%9 H 0 [s0
i D 0 0

N 0 ]
osin f o fo
9 0 3
| F |lo 0
l Na 1] [x]
' i o o
| P 0 0
S 0 0
cl 0 0
Br | |0 [x
| Searched 3739
E < > Hits 1
OK 1‘ Cancel : | ( Print [ Print setupl SaveAs Copy |

Abbildung 209. Gefundene exakte Masse von 155.
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SPEC: bauer_jb228 0l1-Sep-20 Elapse: 4:42.6 60
Samp Start : 14:20:14 99
Comm: Bauer JB 228
Mode: EI +VE +HMR BSCAN (EXP) UP LR NRM
Oper: Inlet
Base: 260.0 Inten : 4133255 Masses 35 > 1000
Norm: 260.0 3 31930660 #peaks: 423
Peak: 3000.00 mmu
[ :
260.0
100 I -
j | 0
| (‘“ ' ‘
80 j ‘
“ ’ |
60 j
3 |
1
261
* ‘ ’ 264.0 |
| |
1‘ | |
1 l 265.
| 1 |
Abbildung 210. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 153.
lonisierungsmethode: Bl X
Massenspektrometer: MAT 95
Referenz - lon und seine exakte Masse:
CsFioN' 264 26398655

Die gefundene exakte Masse erhilt man zu : 262,09765

damit ergibt/ergeben sich folgende Elementkombination(en) :

Elemental Composition Calculator = o X
Measured Mass Tolerance (mmu)  Charge on Molecule Mo Max
262.03765 1 1 C 0 20
Formua: Devietonmme D3 | [0 [
C18H1402 1181 Holfe |«

D [
n )
[1SIN ) 0
o |fo
N irer
Na
S )
. 0 0
¢ fe
a
& > [0
Sesrched 2011
His 1
oK Cancel | [Calctlate)] Pt | Protsetw]  Saveas Cooy

Abbildung 211. Gefundene exakte Masse von 153.
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File :D:\MassHunte\GCMS\1\data\Bauer JB 193_2_1.D

Operator :

Acquired : 11 May 2020 10:07 using AcqMethod EI_30-1000_B_.M
Instrument : MSD 5977

Sample Name: Bauer JB 193_2

Misc Info : EI-Quelle, 230°C, 70 eV

Vial Number: 1

Abundance Scan 327 (3.798 min): Bauer JB 193_2_1.D\data.ms
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Abbildung 212. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 154.

Tonisierungsmethode: El X«
Massenspektrometer: MAT 95

Referenz - fon und seine exakte Masse:

Cs FioN* 264 263.98655

Die gefundene exakte Masse erhilt man zu : 260,08192

damit ergibt/ergeben sich folgende Elementkombination(en) :

Elemental Composition Calculator  — o X
Tolerance (mmu)  Charge on Molecule Min Max
10 i c 0 5
| Formule: [RoB | Caichass | Devietonmmy  [PIC |10 |0
C18H1202 13.0 260.083181  -1.261 H o (s
D o o
N 0 0
[Ls]n ] 0
| ° 0 2
F a a
Ma |lo )
i si |[fo ]
|
| = —e
| 1
a o e
Er 0 a

Searched 2733

Hits 1

oK | Cancel fculatel]  Print | Printsetup| Saveds Copy

Abbildung 213. Gefundene exakte Masse von 154.
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Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 vV Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 6.0 Vmin
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 0nA Set APCI Heater 0°C
Intens. +MS, 0.4-0.5min #21-2
x‘lDGA
] 139.07307
1.009
0‘75_:1 395.12565
] 304.26135
0.50+ ‘
0.257 767.26131 |
553.45937 |
P Y W Y AR il o T kg 685 43566 s i B
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
Meas. m/z # lonFormula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e  Conf N-Rule
39512565 1 C24H20NaO4 395.12538 -0.68 2 1 100.00 145 even ok
Abbildung 214. ESI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 156.
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 6.0 Umin
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 0nA Set APCI Heater 0°C
Intens. +MS, 0.4-0.5min #21-27)
x105] :
39512565 OH OH
6
4
396.12905
24
397.13205
395.0 3955 396.0 396.5 397.0 397.5 398.0 3985 mz

Abbildung 215. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 156.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Dry Gas 5.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
i Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens, . +MS, 0.3-0.5min #19-28)
X106
4] 365.08150 o o
2]
O O
1] S
257.24828
0 P il T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 m/z
Meas.m/z # lonFormula m/z em[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
365.08150 1 C24H1304 365.08084 -1.83 8.1 1 10000 185 even ok

Abbildung 216. ESI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 157.

Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 I/min
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
. Set Corona 4000 nA Set APCI Heater ., 450 °C
Inte1ns. B +MS, 0.3-0.5min #19-28|
X ”
36508150 0 0
44
9 , o} o}
24
366.08495
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0 T T T A r T r T
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Abbildung 217. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 157.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Active Set Capillary 2000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 m/iz Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 3.0 Vmin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
: Set Corona 3000 nA Set APCI Heater 400 °C
Intens. +MS, 0.1min #8]
x1
198.12726
4
3
24
1 775.35572
J 466.19249
: bl - , , . .
200 400 800 1000 1200 1600 2000 miz
Abbildung 218. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 158a.
Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Active Set Capillary 2000 V Set Dry Heater 250°C
Scan Begin 100 miz Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 3.0 Vmin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 3000 nA Set APCI Heater 400 °C
Ir’nt;]rgs +MS, 0.1min #8|
35572
8
6
757.34635
4
24
73133050 739.33552
I | 79134978
B D B e | T fo, | T
730 740 760 770 790 800 miz

Abbildung 219. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 158a.
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File H
Operator :
Acquired : 10 Apr 2019 12:05 using AcgMethod EI_30-1000 B .M
Instrument : MSD 5977

Sample Name: Bauer JB 71

Misc Info : EI-Source; 230°C; 70 eV

Vial Number: 1

D:\MassHunter\GCMS\1\data\Bauer JB 71_1.D

Abundance Scan 104 (1.400 min): Bauer JB 71_1.D\data.ms
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Abbildung 220. EI-Massenspektrum (Ausschnitt) von 166.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 2000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 /min
Scan End 1650 miz Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 3000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens. +MS, 0.3-0.5min #17-2§]
x1
73731940
"0 08500800906
0.6
0.4
509.22602
559.24141
0.2
615.01457
429.37249
0.0- k. v v T
400 500 600 700 800 900 1000 miz
Abbildung 221. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 159.
Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 2000 Vv Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 miz Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Umin
Scan End 1550 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 3000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens. +MS, 0.3-0.5min #17-2
x106] s
737.31940
9083900080009
735.30441
0.6 73832351 739.33348
736.30815
0.4
740.33844
0.2 733.28899
734.20244 741.34257
732.27789 A 74234718 743.29339 74429695  745.30689
0.0 2 A fars ’y
CssHas, , 739.33593]
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Abbildung 222. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, Ausschnitt) von 159.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capiliary 2000V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 50 miz Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Vmin
Scan End 1700 miz Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 3000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens.. +MS, 0.3-0.5min #19-30)
x10f
757.28959
44
21
257.24770
87.08056 }
oAk il d - . P
200 400 600 800 1200 1400 1600 miz
Abbildung 223. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 168.
Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5Bar
Focus Not active Set Capillary 2000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 50 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Umin
Scan End 1700 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 3000 nA Set APCI Heater 450 °C
intens. +MS, 0.3-0.5min #19-3¢
x1
75728959
. ( ( )
4
2
I 791.24983
0 . Ly Al " A od. — ’
750 760 770 790 miz

Abbildung 224. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, Ausschnitt) von 168.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 250°C
Scan Begin 100 miz Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 4.0 Vmin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 400 °C
ln{e1ns._ +MS, 0.5-0.6min #27-33;
X
o} HO OH
1.01 OOO .OO‘
HO HO OH
257.24872
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Abbildung 225. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 169.

Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 4.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 400 °C
lnle1nsA +MS, 0.5-0.6min #27-33|
X
HO HO OH
0.8
0.61
0.4
0.2 841.29700
842.30057
39.28156 843.30533
8 AB B40,285214 A 844.31001
0.0-—r T T T —2 T
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Abbildung 226. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, Ausschnitt) von 169.
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Acquisition Parameter

lon Source Type
Mass Range Mode
Accumulation Time
SPS Target Mass

APCI lon Polarity
UltraScan Scan Begin
8948 us RF Level
700 m/z Averages
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200 miz
84 %

8 Spectra

Alternating lon Polarity off
Scan End 1000 m/z
Trap Drive 60.7
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Abbildung 227. HPLC-MS (APCI) des Rohproduktes aus folgender Reaktion: 30a, 140a, Toluol, 120 °C, 168 h,

85 bar.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater, 200 °C
Scan Begin Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas * 5.0 Vmin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens.
x106]
665.30606
3]
2]
1]
282.28007 506.53052 J
A " N .
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 miz
Meas. m/z # lon Formula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
665.30606 1 C48H4103 665.30502 -1.56 5 1 100.00 285 even ok

Abbildung 228. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 173a.

Acquisition Parameter
Source Type APCI

lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas * 5.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens. v +MS, 0.3-0.5min #20-30|
x108 H H
- B 665.30606
34
2
i) 647.29564
14
629.28505
637.31115
645.27984
0 I i 1 L'A i l -l L l 1} - " 6'81'30011
630 640 650 660 670 680 m/z

Abbildung 229. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 173a.
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Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V SetDry Gas - 5.0 Vmin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
i Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens. . . +MS, 0.3-0,5min #20-28]
x106
2.59 647.29579
2.04
1.5
1.0
0.5
] 961.32173
0.0+ L v r T r v r
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 m/iz
Meas. m/z # lon Formula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e~ Conf N-Rule
665.30625 1 C48H4103 665.30502 -1.84 73 1 100.00 285 even ok
Abbildung 230. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 173b.
Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5Bar
Focus Not active Set Capillary 4000 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/iz . Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Hedter 450 °C
Intens.. +MS, 0.3-0.5min #20-28]
x108
66530625
2.0
1.51
666.30980
1.04
0.5
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Abbildung 231. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, Ausschnitt) von 173b.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.0 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas | 5.0 Vmin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
X Set Corona 4000 nA Set APCI Heater » 450 °C
Intens. ] +MS, 3.0-3.7min #180-220|
x105q
665.30521
3.
24
1
257.24801 506.52989 i 922.01067
200 400 600 800 1000 1200 1400 2000 miz
Meas. m/z # lonFormula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
665.30521 1 C48H4103 665.30502 -0.28 153 100.00 285 even ok
Abbildung 232. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 175a.
Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.0 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Umin
Scan End 2200 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater | 450 °C
Intens. . +MS, 3.0-3.7min #180-220)
x1
66530521
34
21 647.29506
1
629.28445
l 637.31040 645.27924 l l 681.29976
L 4 i 1 4 Y : . L, " g L
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Abbildung 233. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 175a.
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Scan 67 (1.004 min): Bauer JB 81_1.D\data.ms
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Abbildung 234. El-Massenspektrum des sdulenchromatographisch aufgearbeiteten Produktes aus der
Reaktion: 175a, DDQ, Toluol, 77 °C, 24 h. a) ganzes Spektrum, b) Ausschnitt des Spektrums. Das entsprechende
IH-NMR-Spektrum und das MS-Spektrum deuten auf die Bildung des Anthracenderivates 178 hin.
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Acquisition Parameter

lon Source Type APCI Mass Range Mode Std/Normal lon Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
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Acquisition Parameter

lon Source Type APCI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off

Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 200 m/z Scan End 1000 m/z
Capillary Exit 148.0 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 753
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Abbildung 235. Chromatogramm des sdulenchromatographisch aufgearbeiteten Produktes aus der Reaktion:
175a, 70 bar H», Pd/C, 50 °C, 4 Tage. a) UV-Chromatogramm und BPC; b) 19.9-38.1 Minuten; c) 38.8-66.5
Minuten. Das Signal 673.3 kdnnte moglicherweise vom [M-2H2+H]*-lon des Produktes 179 resultieren.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 2000V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 miz Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Vmin
Scan End 1550 m/iz Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 3000 nA Set APCI Heater 450 °C
Intens. +MS, 0.4-0.6min #21-32
x1 z
a ) 657.37235
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Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Not active Set Capillary 2000 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 100 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 5.0 Vmin
Scan End 1550 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 3000 nA Set APC| Heater 450 °C
Intens. +MS, 0.4-0.6min #21-32|
x108
b ) 65737235
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Abbildung 236. HR-APCI-Massenspektrum des saulenchromatographisch aufgearbeiteten Produktes aus der
Reaktion: 175a, 70 bar H,, Pd/C, 50 °C, 4 Tage. Das Signal 657.37235 kénnte moglicherweise vom [M-Ha+H]*-lon
des Produktes 180 resultieren. a) ganzes Spektrum; b) Ausschnitt des Spektrums.
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Acquisition Parameter

lon Source Type APCI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Enhanced Resolution Scan Begin 200 m/z Scan End 1250 m/z
Accumulation Time 11 ps RF Level 82 % Trap Drive 59.8
SPS Target Mass 675 m/z Averages 10 Spectra n/a n/a
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Acquisition Parameter
lon Source Type APCI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Enhanced Resolution Scan Begin 200 m/z Scan End 1250 m/z
Accumulation Time 11 ps RF Level 82 % Trap Drive 59.8
SPS Target Mass 675 m/iz Averages 10 Spectra n/a R n/a
Intens. 5 Bauer_JB276_21031500002.d: +MS, 0.6-1.6min #21-61
x108 1+ X
667.23
. b)
6
4 1+
671.25
4] 1+ 1+
14 ” 649.23 687.24
621.20 638.19 653.26 1
”
M ’| ‘ 705.20
603,21 635.25 66336 ﬁ A A H 72120
0 nw Wit Aﬁu pia analel AA““ “ MAA —alat [ 'MLM LU N ,AAMAMA vy |
800 620 640 660 680 700 720 miz

Abbildung 237. APCI-Massenspektrum des sdulenchromatographisch aufgearbeiteten Produktes aus
Reaktion: 183, Pd/C, Cyclohexen, Toluol, 82 °C, 24 h. a) ganzes Spektrum, b) Ausschnitt des Spektrums

der
. Das

Signal 667.2 konnte moglicherweise vom [M+H]* lon des Produktes 183 resultieren.
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Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5Bar
Focus Active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 250 °C
Scan Begin 300 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 3.0 Umin
Scan End 2500 m/iz Set Charging Voltage ov Set Divert Valve - Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 250 °C
Intens. MS. 4. i
105 +MS, 4.3-4.5min #260-270)
521.17343
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010D Labhailimepd o - .
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4+
s -
L _( Meas. m/z # lon Formula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
I =4 52016608 1 C36H2404 520.16691 1.60 4549 100.00 25.0 odd ok
144 ” . &) 521.17343 1 C36H2504 521.17474 250 283 100.00 245 even ok
Abbildung 238. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, ganzes Spektrum) von 194.
Acquisition Parameter
Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5 Bar
Focus Active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 250°C
Scan Begin 300 miz Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 3.0 I/min
Scan End 2500 m/z Set Charging Voltage ov Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 250°C
Intens. +MS, 4.3-4.5min #260-27
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Abbildung 239. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 194,
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Acquisition Parameter

lon Source Type APCI Mass Range Mode Std/Normal lon Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
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Intens. o BAUER105.D: TIC Al
x1074 ) 2
43
39
| [
2] ] 1
14 —J
' il e L R
o BAUER105.D: UV Chromatogram, 254 nm, 254 nm, 254 nm|
600
500
4007 |
3007
2007
b A/R/&
o T v v v e - —
) 10 20 30 40 60 Time [min]
Acquisition Parameter
lon Source Type APCI Mass Range Mode Std/Normal lon Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
Scan Begin 200 m/z nd 1000 m/z Averages 8 Spectra Accumulation Time 50000 pus
Capillary Exit 127.0 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 53.7 Auto MS/MS off
Intens.. B +MS, 6.0min (#346)
X107 b) 235.1
0.5
o
KFe% S, 744min (7876)
469.4
23
1]
x10%. +MS, 18.8min (#1066
611.2
4
24
583.1
5471 4 649.3
x105] TMS, 22.0min (#1259)
675.3
44
< 367.4
N s 5671  s11p 6470
X109 +MS, 22.6min (#1300)|
23
367.4 675.1
11
3103, 397.3 5191 5671 5974 6470 802.3
260 300 400 500 600 700 800 900 1000 miz
Acquisition Parameter
lon Source Type APCI Mass Range Mode Std/Normal lon Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
Scan Begin 200 miz Scan End 1000 mv/z Averages 8 Spectra Accumulation Time 50000 ps
Capillary Exit 127.0 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 53.7 Auto MS/MS off
Intens. : NS, 24 6min (#1429)
x105] 367.3
4 C)
2
x10% +MS, 26.4min (#1549“
1.0 4172
0.57
R 2603 494.0 ses.1 soz2  O4 g7
¥ +MS, 28.1min (#1664
33 645.2
23
13
489.3 677.1
x100 +MS, 28.4min (#1679)|
] 6452
L 677.1
245.2 489.2 581.2
X108 +MS, 29.0min (#1723),
645.2
23
13
4494 4893 579.2 6270
0 T T T = T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 m/z
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Acquisition Parameter

lon Source Type APCI Mass Range Mode Std/Normal lon Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
Scan Begin 200 miz Scan End 1000 m/z Averages 8 Spectra Accumulation Time 50000 ps
Capillary Exit 127.0 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 53.7 Auto MS/MS off
Intens.. - +MS, 29.5min (#1 7@)
x1067 d ) 645.2
11 677.1
381.4 4471 4894 5172 581.2 m
w1083 +MS, 30.4min (#1817)
0.757 4334
0.507
3514 575.3
0.253 5432 645.0 677.0
0, % | - .. iRl § _
288 +MS, 32.4min (#1945)
645.2
1.0
0.5 677.1
Q 4334 489.2 &
Fe® FMS, 33.8min (#2038)
1.0 o3
0.59
311.3 677.1 729.2 804.9
P68 +MS, 34.6min (#2093)
0.759 7273
0.50
0.25 3113 804.9
\ 661.3 W 8413
0.00 T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 m/z
Acquisition Parameter
lon Source Type APCI Mass Range Mode Std/Normal lon Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
Scan Begin 200 m/z Scan End 1000 m/z Averages 8 Spectra Accumulation Time 50000 ps
Capillary Exit 127.0 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 53.7 Auto MS/MS off
Intens.J +MS, 35.6min (#2153)|
x10%] 645.2
4 e )
21 3112 367.3 4175 5973 Brad 727.1 805.0 863.2 927.1
x108] +MS, 36.4min (#2204)
1.0 727.3
0.5 4334 625.4
O +MS, 39.2min (#2373)
3 7274
23
' 3933
1063 +MS, 45.8min (#2771)
727.4
0.5
647.4671.3 861.2 939.2
«f08] +MS, 48.3min (#2914)
711.3
24
417.4 647.3 861.2 903.3 941.2 983.2
x10%] +MS, 52.5min (#3156)|
Ph 711.4
2]
b 927.1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 m/z

Abbildung 240. Chromatogramm des saulenchromatographisch aufgearbeiteten Produktes aus der Reaktion:
60, 142, 77, Toluol, 45 °C, 1.5 h, dann 0 °C iber Nacht auf RT. Das Zielmolekl stellt das [8]Cyclacengeriist 197
dar a) UV-Chromatogramm und TICC; b) 6.0-22.6 Minuten; c) 24.6-29.0 Minuten; d) 29.5-34.6 Minuten; e) 35.6-
52.6. Minuten.
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Name JB 283 Rack Pos. Instrument GCMS5977B Operator dw
Inj. Vol. (ul) 4 Plate Pos. IRM Status

Data File Bauer0005.D Method (Acg) S1016_3.M Comment S$1016_3.M Acq. Time (Local) 6/23/2021 6:06:33 PM
(UTC+02:00)
x106 [+E1 TIC Scan Bauer0005.0

“{3) o ‘
Az 20578
o

4.8 Br Br
4.6 Br Br
4.4 ) b
4.2 Br - % Br
& &
3.6
3.6
3.4
3.2
3
2.6
2.61
2.4]
2.2

1.8
1.6
1.4
1.2

1
0.8
0.6

0.4 8.148
= 18475

Name JB 283 Rack Pos. Instrument GCMS5977B Operator dw

Inj. Vol. (ul) 4 Plate Pos. IRM Status

Data File Bauer0005.D Method (Acg) S1016_3.M Comment S$1016_3.M Acqg. Time (Local) ?62%28%108;%:33 PM
+02:!

x105 J*+EI Scan (rt: 8.148 min) Bauer0005.0

1.2}
1.157
117
1.057

0.957
0.9
0.857
0.8
0.75
0.7
0.657 |
0.67
0.557
0.5
0.457
0.4 |
0.357
0.3

0.251
oz 410300 54.0300

69.0200

0.157 ‘
0.1
0.057
..|I fy | W
T T

83.9100 94.9000 120.9800
| T

[Tnm
T T T

‘.\\‘
T T
20 30 40 50 60

T T T T T T T T T T T T T T = = T
70 80 20 100 110 120 130 140 150 - 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
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Name 1B 283 Rack Pos. Instrument GCMS59778B Operator dw

Inj. Vol. (ul) 4 Plate Pos. IRM Status

Data File Bauer0005.D Method (Acq) S1016_3.M Comment $1016_3.M Acq. Time (Local) (66_2%/28%108:)06:33 PM
+02:

x10% +EI Scan (rt: 18,475 min) Bauer0005.0
.| €)

3.6
3.4

3.2

¥ 262.8100

161 183.9000

1.27 103.0000 |

&5 76.9700 |

51.0200
0.67 |

04] 439500 ' |

343,6800
90.9600
| ‘ \‘| 131.0500 it ‘
i Al b A

s ‘\ % “ 167700 1707400 ]l Il
O_ﬁV T T T T T . e ; T T T T R T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

0.2 62.9600

Name JB 283 Rack Pos. Instrument GCMS5977B Operator dw

Inj. Val. (ul) 4 Plate Pos. IRM Status

Data File Bauer0005.D Method (Acq) $1016_3.M Comment S$1016_3.M Acg. Time (Local) (6/23/20%108:)06:33 PM
s UTC+02:

x10% +ET Scan (rt: 20.578 min) Bauer0005.D

.
77571
7.5
7.257
=
6.751
6.5 .
6251 340.7200
& i
5.751
5.51
525
5
4.751
4.5
4,25
p
3.757
3.5
3.254 102.0000
p
2,757 |
2.57 | ‘
2.257 ‘|
17; | 261.P200 | ‘
1.57 1 ‘ l
1251 51.0100 (
1 ﬂ 74,9900 I | \
90.9200 130.8800 \ ‘
[ |
| )

|
i ‘ ' !

Il 1169000 " 1428700 1708500 'U‘ 196.8600 , JMJ i

e

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430

182,9000

0.757
0.5

] 63,
°~2(5)_ w00 )| |

7000

ol

Abbildung 241. GC-MS welches die Bildung von Tetrabromxylol 202 und Tribrombenzol 203 zeigt. a) EI-TICC; b)
El-Scan bei 8.15 min.; c) EI-Scan bei 18.48 min.; d) EI-Scan bei 20.58 min. Bei 18.48 min ist mit einem m/z-Wert
von 343.7 das [M]**-lon von Tribromxylol 203 und bei 20.58 mit einem m/z-Wert von 421.6 das [M]**-lon von
Tetrabromxylol 202 zu sehen.
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File :D:\MassHunter\GCMS\1\data\Bauer JB 254_1.D

Operator :

Acquired : 03 Dec 2020 14:04 using AcgMethod EI_30-1000_B_.M
Instrument : MSD 5977

Sample Name: Bauer JB 254

Misc Info : EI-Quelle; 230°C; 70 eV

Vial Number: 1

Abundance Scan 113 (1.507 min): Bauer JB 254_1.D\data.ms

30?}17
"

3500000 Br

3000000

|
2500000
2000000

1500000

1000000

500000 1540
1000 | ' 2080

|
87.0 174.0 ¢
= 391 500 630 731 ®4F | 1260137.0 i 15?0 v[[,‘ 2111 2431 257.1 269.1280.0 295.1 3220 3380 3552 368.3 386.1

U5y T T frT T T T t T T T (MR T T
miz—> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 2%0 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390

Abbildung 242. EI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 206.

Name: Bauer Probenbezeichnung: JB 254
Tonisierungsmethode: EI .X..
Massenspektrometer: MAT 95
Referenz - Ton und seine exakte Masse:
CiFn' 293 292.98188
Die gefundene exakte Masse erhilt man zu : 306,00240

damit ergibt/ergeben sich folgende Elementkombination(en) :

i} Elemental Composition Calculator — (] X

Measured Mass Tolerance (mmy) Charge on Molecule Min Max

| 308.00220 10 t c [ 20

" 1C 0

| Formula: RDE Deviation mmu 113]C . '

| c1aH11Br 12.0 1464 H o »
D 0 b

T N [[e o
1510 (s} 0

|

| a b b

| F [s] [
Na b b}
S 0 0
| ( 0
S

|
a [

! & (o i

Searched 1500
< > Hits 1
oK Cancel Print ‘ Print setup Savehs Copy

Abbildung 243. Gefundene exakte Masse von 206.
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Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500 V Set Dry Heater 200°C
Scan Begin 80 m/z Set End Plate Offset -500 V Set Dry Gas 6.0 U/min
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 0nA Set APCI Heater . 0°C
Intens.. * +MS, 0.4-0.5min #21-28
x106 o
377.16912
i o
1.0 o B o
731.34948 H
05 763.33869
} 141.00268 - 409.15885
141
226.95164 L .
00 . b l’ pliigas o .IlL £l L whll L‘LL — r528 511189 598“‘.'f‘944 PELEEDL Ay d : -
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
Meas.m/z # lonFormula m/z err[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
377.16912 1 C24H23BNaO2 377.16833 -0.94 15.5 1 10000 135 even ok

Abbildung 244. APCI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 208.

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.2 Bar
Focus Not active Set Capillary 4500V Set Dry Heater 200°C
Scan Begin 80 miz Set End Plate Offset -500 Vv Set Dry Gas 6.0 /min
Scan End 1000 m/z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 0nA Set APCI Heater 0°C
Intens. +MS, 0.4-0.5min #21-28
x106. -
377.16912 v
1.254 O’ B \O
1.00
354.18005
0.754
0.50
0.251 360.32404
385.19765
l \ 362.33926 369.16642 37410808 [ 393.16234
000 e . H 111 P N l'lA ' N 8 /B0
340 350 360 370 380 390 400 m/z

Abbildung 245. APCI-Massenspektrum (Hochauflésung, Ausschnitt) von 208.
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File

Operator :

Acquired :13 Jan 2021 11:57
Instrument : MSD 5977

Sample Name: Bauer JB 261
Misc Info : EI-Quelle; 230°C; 70 eV
Vial Number: 1

Abundance
4500000

4000000
3500000
3000000
2500000|
2000000
1500000
1000000!

500000
431

o

20 40 60 80

:D:\MassHunte\GCMS\1\data\Bauer JB 261_1.D

using AcqMethod EI_30-1000_B_.M

S

NG
[Ny

an 188 (2.310 min): Bauer JB 261_1.D\data.ms
1

114.1

00.1

149.1
2. 1v| m iy

454.2

3904 4112 4302 H(||||‘ 48234974 52645425
T T T

2
16714832 o illl 24312581 27712931 3152 3373 3632
T TR i< T T A
60

7 T f 1 T T T
120 140 180 200 220 240 260 280 300 350 340 360

T T
380 400 420 440 460 480 500 520 540

Abbildung 246. EI-Massenspektrum (Hochauflosung, ganzes Spektrum) von 209.

Tonisierungsmethode: EI .X..
Massenspektrometer: MAT 95

Referenz - Ton und seine exakte Masse:

Co FigN' 464 463.97376
Die gefundene exakte Masse erhélt man zu : 454,17288

damit ergibt/ergeben sich folgende Elementkombination(en) :

L) Composition C: o (] X
Tolerance (mmu)  Charge on Molecule Min Max
{10 1 c |o 40
% a e A | [13]C o 1]
Formula: RDE | CalcM Deviation mmu :
‘c:eanzz 26.0 454171602  1.278 H o |8
D ] F)
| N o 0
[1S]N 0 o
| 0 0 0
| F o o
{
‘ Na ja 0
1 Si o 0
|
{ P _Jfo fo
|
|
1 S Q 0
| a il a
| Br |0 1]
i
| Searched 2939
< > Hs
OK | Cancel Print | Prntsetup SaveAs Copy ‘

Abbildung 247. Gefundene exakte Masse von 209.
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A.3 UV/Vis-Spektren

— Em., 44, =444 nm, c;
14 —— Em,, 4, =373 nm, c;
— Em., 4,,, =444 nm, c,
& 084 — Em., 4,,, =373 nm, c,
@ A
c N
L
£ 061
g
2
S
5 04+
z
02 " x/\
.T; / A };g;zx:%\"“
0 T T T T T T 'H,AA ~~|*~—- — 1
450 500 550 600 650 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 248. Emissionsspektren von Tetracen (DCM, 298 K) bei den Anregungswellenlangen Aanr. = 444 und
373 nm und zwei verschiedenen Konzentrationen (c1 = 1.1-:10° mol I'* und ¢z = 1.2-10® mol I'%).

— Anr,, Ag,, =510 nm, ¢,
— Anr., A, =547 nm, c;
—Anr., A, =476 nm, ¢,
— Anr,, Ag,, =510 nm, c,
Anr., Az, =547 nm, c,
Anr., Ag,, =476 nm, c,
~—Abs, ¢,

Normierte Intensitat

400 500
Wellenlange [nm]

Abbildung 249. Absorptionsspektrum und Anregungsspektren von Tetracen (DCM, 298 K). Die
Anregungsspektren wurden bei den Emissionswellenlangen Aem. =510, 547 und 476 nm und zwei
verschiedenen Konzentrationen (c1 = 1.1:10° mol I'* und ¢z = 1.2:10°® mol I'Y) erhalten.
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— Em., 44, =451 nm, c;
14 — Em., 4,,, =377 nm, ¢,
— Em., 44, =451 nm, c,
— Em., 4,,, =377 nm, c,
" 0,81 :
k%)
c
]
£ 06+
e
2
£
5 04+ '
z N\
W\
0,2 \‘Q}\
] N
| S
0 T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750

Wellenlange [nm]

Abbildung 250. Emissionsspektren von Bitetracen 209 (DCM, 298 K) bei den Anregungswellenlangen
Aex = 451 und 377 nm und zwei verschiedenen Konzentrationen (c1 = 6.8:10° mol I'* und ¢z = 7.8:107 mol I'}).

Normierte Intensitéat

—Anr,, g, =522 nm, ¢,
—Anr., A, =565 nm, ¢,
—Anr, g, =492 nm, ¢,
|| Anr, A, =522 nm, c,
‘, | Anr., g, =565 nm, c,
f Anr., g, =492 nm, c,

—Abs,, ¢,

\\
= N
400 500 600

Wellenlange [nm]

Abbildung 251. Absorptionsspektrum und Anregungsspektren von Bitetracen 209 (DCM, 298 K). Die
Anregungsspektren wurden bei den Emissionswellenldngen Aem. =522 nm, 565 nm und 492 nm und zwei
verschiedenen Konzentrationen (c1 = 6.8:10° mol It und ¢ = 7.8:107 mol I') erhalten.
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B Kristallstrukturanalyse

Crystal data and structure refinement for 139b.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected

Max. and min. transmission
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

286

C38 H34 02
522.65

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2/c

a=14.0261(2) A a=90°.
b = 6.81100(10) A b = 95.4760(10)°.
c =28.6971(5) A g =90°.
2728.97(7) A3

4

1.272 Mg/m3

0.077 mm-1

1112

0.34x 0.30x 0.28mm3

3.314 to0 27.138°.

-14<=h<=17, -8<=k<=8, -36<=I<=36
30286

0.7309 and 0.7084

1.033

R1=0.0453, wR2 =0.1183
R1=0.0494, wR2 = 0.1216

0.366 and -0.258 e.A-3
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Crystal data and structure refinement for 142b.

&

Empirical formula C24 H16 02

Formula weight 336.37

Temperature 99.98(14) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Ibca

Unit cell dimensions a=12.4646(8) A a=90°.
b=12.8114(8) A b =90°.
c = 40.4368(16) A g =90°.

Volume 6457.3(6) A3

Z 16

Density (calculated) 1.384 Mg/m3

Absorption coefficient 0.688 mm-1

F(000) 2816

Theta range for data collection 4.374 to0 54.233°.

Index ranges -13<=h<=13, -11<=k<=13, -42<=I<=42

Reflections collected 28744

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.66601

Goodness-of-fit on F2 1.056

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0573, wR2 =0.1581

R indices (all data) R1=0.0846, wR2 =0.1815

Largest diff. peak and hole 0.213 and -0.210 e.A-3
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Crystal data and structure refinement for 166.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected

Max. and min. transmission
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

288

C24 H16

304.37

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

a=6.186(4) A a=90°.
b=7.727(5) A b =91.624(8)°.
c=32.004(19) A g =90°.
1529.3(16) A3

4

1.322 Mg/m3

0.075 mm-1

640

0.280 x 0.074 x 0.061 mm3

2.547 to 28.282°.

-8<=h<=8, -10<=k<=10, -42<=|<=42
26994

0.7456 and 0.6245

1.049

R1=0.0516, wR2 = 0.1299
R1=0.0635, wR2 =0.1375

0.338 and -0.277 e.A-3
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C Kartesische Koordinaten

28 _8CO
3.88536300
2.13650800
0.00032200
-2.13598700
-3.88512300
-5.30520800
-3.88536300
-2.13650800
-0.00032200
2.13598700
3.88512300
5.30520800
4.59866600
3.06367900
1.20193900
-1.20128900
-3.06327800
-4.59856800
-4.59866500
-3.06367900
-1.20193900
1.20128900
3.06327800
4.59856800
4.59866500
3.06367900
1.20193800
-1.20128900
-3.06327800
-4.59856800
-4.59866600
-3.06367900
-1.20193900
1.20128900
3.06327800
4.59856800
3.88536300
2.13650700
0.00032200
-2.13598700
-3.88512300
-5.30520800
-3.88536400
-2.13650800
-0.00032200
2.13598700
3.88512300
5.30520800
0.00034400
0.00034400
0.00032600
0.00032600
-0.00034400
-0.00034400
-0.00032700
-0.00032500
6.73257000
6.73257100
7.73234300
7.73234300
-6.73257100
-6.73257000
-7.73234300
-7.73234300
3.87160300
2.12724100
0.00029000
-2.12669800
-3.87136500

T I I ITITO0OO0OOO00OOO0O0OO0DO0OOOOOOOOO0OO0OOO0OO00000O0O0000000000000000000000000O00000O0O0n

-2.13598500
-3.88511800
-5.30520200
-3.88535900
-2.13650600
-0.00032200
2.13598600
3.88511900
5.30520200
3.88535900
2.13650700
0.00032200
-1.20128800
-3.06327500
-4.59856200
-4.59866000
-3.06367600
-1.20193800
1.20128800
3.06327500
4.59856200
4.59866000
3.06367700
1.20193800
-1.20128800
-3.06327500
-4.59856200
-4.59866000
-3.06367600
-1.20193800
1.20128800
3.06327500
4.59856200
4.59865900
3.06367600
1.20193800
-2.13598600
-3.88511900
-5.30520200
-3.88535900
-2.13650600
-0.00032200
2.13598600
3.88511900
5.30520100
3.88535900
2.13650600
0.00032200
-6.73256400
-6.73256400
-7.73233600
-7.73233600
6.73256400
6.73256400
7.73233600
7.73233600
0.00034400
0.00034400
0.00032500
0.00032700
-0.00034400
-0.00034400
-0.00032600
-0.00032600
-2.12669700
-3.87136100
-5.30555900
-3.87159900
-2.12723900

1.40701500
1.40702000
1.32333900
1.40701600
1.40702100
1.32333900
1.40701600
1.40702000
1.32333800
1.40701500
1.40702000
1.32333800
0.71226000
0.71127400
0.71227000
0.71226100
0.71127500
0.71227100
0.71226100
0.71127500
0.71227000
0.71226000
0.71127400
0.71226900
-0.71226100
-0.71127500
-0.71227000
-0.71226000
-0.71127400
-0.71226900
-0.71226000
-0.71127400
-0.71227000
-0.71226100
-0.71127500
-0.71227000
-1.40701600
-1.40702000
-1.32333800
-1.40701500
-1.40701900
-1.32333800
-1.40701500
-1.40702000
-1.32333900
-1.40701600
-1.40702100
-1.32333900
0.78014800
-0.78014700
1.43083000
-1.43082800
-0.78014800
0.78014700
-1.43083000
1.43082800
-0.78014800
0.78014700
1.43082800
-1.43083000
-0.78014700
0.78014800
1.43083000
-1.43082800
2.49209200
2.49209600
2.41179700
2.49209200
2.49209600
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-5.30556500
-3.87160300
-2.12724100
-0.00029000
2.12669900
3.87136500
5.30556600
3.87160200
2.12724100
0.00029000
-2.12669900
-3.87136500
-5.30556600
-3.87160300
-2.12724100
-0.00029000
2.12669800
3.87136500
5.30556500

-2.38723100
-4.36377200
-5.76122300
-4.13450300
-2.20862900
-0.00000100
2.20862700
4.13449600
5.76122800
4.36379100
2.38724600
0.00000700
-1.21368200
-3.42806000
-5.09808000
-4.95697900
-3.21196000
-1.21615700
1.21615600
3.21195600
4.95697100
5.09809300
3.42807000
1.21369000
-1.21368800
-3.42806400
-5.09808000
-4.95698600
-3.21196400
-1.21615800
1.21615900
3.21196700
4.95699300
5.09806700
3.42805500
1.21368100
-2.38724100
-4.36377800
-5.76123000
-4.13451200
-2.20863500
0.00000200
2.20863700
4.13451900
5.76122600
4.36375900
2.38722600
-0.00000700

-0.00029000
2.12669700
3.87136100
5.30555900
3.87159900
2.12724000
0.00029000

-2.12669700

-3.87136100

-5.30555900

-3.87159900

-2.12724000

-0.00029000
2.12669700
3.87136100
5.30555800
3.87159800
2.12723900
0.00029000

-4.08803300
-2.64304000
-0.51243000
1.47128100
3.02789800
4.33969900
3.02789400
1.47127100
-0.51241700
-2.64304900
-4.08803900
-4.61267900
-4.49161800
-3.49150500
-1.74468600
0.62871900
2.29928600
3.66016400
3.66016500
2.29928100
0.62871400
-1.74469000
-3.49151000
-4.49161900
-4.49161800
-3.49150500
-1.74468500
0.62872100
2.29928900
3.66016700
3.66016600
2.29929100
0.62872500
-1.74468300
-3.49150100
-4.49161800
-4.08803300
-2.64303900
-0.51243700
1.47128600
3.02790300
4.33970000
3.02790600
1.47129400
-0.51245200
-2.64303100
-4.08803000
-4.61267800

2.41179700
2.49209200
2.49209600
2.41179600
2.49209100
2.49209500
2.41179600
-2.49209200
-2.49209600
-2.41179600
-2.49209100
-2.49209500
-2.41179600
-2.49209200
-2.49209600
-2.41179700
-2.49209200
-2.49209600
-2.41179700

1.40503300
1.41832900
1.32530400
1.40639500
1.40650300
1.32314200
1.40649800
1.40638500
1.32527600
1.41829400
1.40501100
1.40534600
0.72217300
0.72426800
0.72397700
0.71286900
0.71136500
0.71228700
0.71228400
0.71135800
0.71285300
0.72394200
0.72423800
0.72216200
-0.72218000
-0.72425900
-0.72395700
-0.71284000
-0.71134100
-0.71226800
-0.71227100
-0.71134700
-0.71285600
-0.72399100
-0.72428900
-0.72219100
-1.40503200
-1.41831500
-1.32527700
-1.40636800
-1.40648100
-1.32312600
-1.40648600
-1.40637800
-1.32530500
-1.41835000
-1.40505400
-1.40536500
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-7.18169400
-7.18170100
-8.18097700
-8.18098000
7.18170500
7.18169100
8.18096900
8.18098800
0.00001500
-0.00001500
0.00000000
0.00000000
-2.37614900
-4.34217500
-5.76303700
-4.11626500
-2.20700800
-0.00000100
2.20700400
4.11626000
5.76304700
4.34220100
2.37617700
0.00001200
-2.37616800
-4.34218900
-5.76304900
-4.11627800
-2.20701800
0.00000100
2.20702200
4.11628300
5.76304000
4.34216200
2.37614200
-0.00001200

-2.41151700
-4.51544100
-6.10338000
-4.51543900
-2.41151600
0.00000200
2.41152000
4.51544400
6.10338300
4.51544300
2.41151900
0.00000100
-1.21642000
-3.49979200
-5.34491300
-5.34491200
-3.49979000
-1.21641900
1.21642100
3.49979300
5.34491500
5.34491400
3.49979200
1.21642100
-1.21642100
-3.49979300
-5.34491400
-5.34491500
-3.49979300
-1.21642100
1.21641900
3.49979100
5.34491300

-0.42269800
-0.42274600
-0.36161600
-0.36155500
-0.42285200
-0.42259200
-0.36146200
-0.36170300
5.77029100
5.77029000
6.76985900
6.76986100
-4.06381500
-2.62251200
-0.50822100
1.45476000
3.02262800
4.34068400
3.02261800
1.45474700
-0.50821400
-2.62252300
-4.06382600
-4.58357000
-4.06381500
-2.62251100
-0.50822400
1.45476600
3.02263400
4.34068600
3.02264200
1.45477600
-0.50823300
-2.62250000
-4.06380800
-4.58356600

-3.25078300
-1.99169000
0.00000100
1.99168700
3.25078100
3.68654800
3.25078200
1.99168900
0.00000000
-1.99168800
-3.25078200
-3.68654900
-3.58761200
-2.74376900
-1.17801600
1.17801600
2.74376700
3.58761100
3.58761200
2.74376900
1.17801700
-1.17801500
-2.74376800
-3.58761100
-3.58761000
-2.74376700
-1.17801500
1.17801800
2.74376900
3.58761200
3.58761300
2.74377000
1.17801800

0.77964300
-0.77960900
1.42922200
-1.42918300
-0.77964400
0.77960900
-1.42922200
1.42918300
-0.78089200
0.78090800
1.43162500
-1.43160700
2.49019000
2.50316800
2.41381700
2.49139300
2.49172000
2.41162000
2.49171500
2.49138400
2.41378900
2.50313300
2.49016800
2.49037900
-2.49018900
-2.50315400
-2.41379000
-2.49136600
-2.49169800
-2.41160500
-2.49170300
-2.49137600
-2.41381900
-2.50318900
-2.49021000
-2.49039800

1.40446500
1.41745500
1.32741100
1.41746000
1.40447100
1.40473300
1.40446600
1.41744900
1.32739800
1.41744500
1.40446000
1.40472700
0.72240000
0.72440500
0.72443500
0.72443800
0.72441100
0.72240600
0.72240300
0.72440300
0.72442600
0.72442300
0.72439800
0.72239700
-0.72240400
-0.72440300
-0.72442600
-0.72442300
-0.72439700
-0.72239700
-0.72240000
-0.72440600
-0.72443500
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C 5.34491200 -1.17801400 -0.72443700
C 3.49979100 -2.74376700 -0.72441000
C 1.21641900 -3.58761000 -0.72240600
C -2.41151900 -3.25078100 -1.40446600
C -4.51544300 -1.99168600 -1.41745000
C -6.10338300 0.00000100 -1.32739800
C -4,51544400 1.99169000 -1.41744500
C -2.41152000 3.25078400 -1.40445900
C -0.00000100 3.68655000 -1.40472700
C 2.41151700 3.25078400 -1.40446500
C 4.51544100 1.99169100 -1.41745600
C 6.10338000 0.00000200 -1.32741100
C 4.51544000 -1.99168600 -1.41745900
C 2.41151600 -3.25078000 -1.40447100
C -0.00000200 -3.68654700 -1.40473300
C -7.52321300 0.00000900 0.77932000
C -7.52321500 -0.00000800 -0.77930400
(0] -8.52581000 -0.00001000 1.42756100
(0] -8.52581300 -0.00000100 -1.42754200
C 7.52321300 -0.00000100 -0.77932100
C 7.52321500 0.00000700 0.77930400
(0] 8.52581000 -0.00001800 -1.42756100
(0] 8.52581300 -0.00000600 1.42754200
H -2.40268700 -3.22749000 2.48973600
H -4.48987900 -1.96202000 2.50209300
H -6.10704800 0.00000000 2.41598300
H -4.48987600 1.96201400 2.50209800
H -2.40268500 3.22748700 2.48974300
H 0.00000300 3.66118200 2.48994600
H 2.40269200 3.22748800 2.48973700
H 4.48988400 1.96201700 2.50208800
H 6.10705300 -0.00000100 2.41597000
H 4.48988300 -1.96201800 2.50208400
H 2.40269100 -3.22748900 2.48973200
H 0.00000200 -3.66118500 2.48993900
H -2.40269100 -3.22748500 -2.48973800
H -4.48988300 -1.96201500 -2.50208800
H -6.10705300 0.00000200 -2.41597000
H -4.48988300 1.96201900 -2.50208300
H -2.40269200 3.22749100 -2.48973100
H -0.00000300 3.66118500 -2.48993900
H 2.40268600 3.22749200 -2.48973700
H 4.48987900 1.96202100 -2.50209400
H 6.10704800 0.00000300 -2.41598300
H 4.48987700 -1.96201400 -2.50209700
H 2.40268600 -3.22748600 -2.48974200
H -0.00000300 -3.66118100 -2.48994600
28_4COb

C 4.30981500 -1.93304400 -1.40273900
C 4.41121800 0.52088900 -1.41433700
C 3.77233700 2.99714800 -1.32446400
C 1.23234800 3.38780100 -1.40599700
C -1.24617900 3.38282900 -1.40600500
C -3.78454700 2.98173700 -1.32444800
C -4.41318900 0.50286400 -1.41432700
C -4.30181800 -1.95059400 -1.40275600
C -3.22187600 -4.14273000 -1.40690300
C -1.20337500 -5.50123200 -1.40990900
C 1.22589200 -5.49635200 -1.40989700
C 3.23887400 -4.12964300 -1.40688200
C 3.91062900 -3.09831600 -0.72203500
C 4.48046600 -0.73381900 -0.72060400
C 4.20155200 1.66792000 -0.72007200
C 2.40425000 3.27082500 -0.71267600
C -0.00703200 3.44172500 -0.71129000
C -2.41758000 3.26107000 -0.71268000
C -4.20826400 1.65073000 -0.72006400
C -4.47734400 -0.75210600 -0.72060300
C -3.89784900 -3.11418500 -0.72204100
C -2.31154200 -4.95582000 -0.72696000
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0.01159600
2.33184000
3.91062800
4.48046600
4.20155300
2.40424700
-0.00703400
-2.41758400
-4.20826100
-4.47734200
-3.89784900
-2.31154200
0.01159600
2.33184000
4.30981500
4.41122000
3.77233200
1.23234500
-1.24618200
-3.78455300
-4.41318600
-4.30181700
-3.22187600
-1.20337500
1.22589100
3.23887300
4.71922500
4.71919300
5.38539300
5.38537700
-4.73580300
-4.73576200
-5.40553400
-5.40555400
4.28330500
4.39157000
3.77125300
1.22978500
-1.24355900
-3.78348000
-4.39353000
-4.27529900
-3.20420800
-1.20015800
1.22260800
3.22115300
4.28330600
4.39157100
3.77124700
1.22978000
-1.24356500
-3.78348600
-4.39352700
-4.27529700
-3.20420900
-1.20015900
1.22260700
3.22115200

4.99073600
3.09623700
0.68477900
-1.66879300
-3.63382100
-5.13185200
-3.63382100
-1.66879100
0.68478100
3.09623900
4.99073700

-5.66688500
-4.94643600
-3.09831600
-0.73381900
1.66792100
3.27082200
3.44172500
3.26107300
1.65072700
-0.75210800
-3.11418600
-4.95582100
-5.66688600
-4.94643700
-1.93304400
0.52088900
2.99715000
3.38779800
3.38283200
2.98173300
0.50286100
-1.95059700
-4.14273200
-5.50123400
-5.49635400
-4.12964300
4.06426000
4.06428700
4.81145400
4.81146500
4.04498600
4.04502200
4.78900600
4.78898900
-1.92537100
0.51863000
3.00000800
3.37476800
3.36978100
2.98458900
0.50073300
-1.94280100
-4.12462700
-5.48723700
-5.48236200
-4.11160100
-1.92537200
0.51862900
3.00000800
3.37476600
3.36978200
2.98458400
0.50072900
-1.94280500
-4.12463100
-5.48724100
-5.48236500
-4.11160300

-2.31852000
-3.84784200
-4.23103800
-3.54865800
-2.07139300
0.00000100
2.07139700
3.54866000
4.23103800
3.84784100
2.31851700

-0.72925900
-0.72695700
0.72203300
0.72060300
0.72007300
0.71268200
0.71129200
0.71267900
0.72006700
0.72060400
0.72203700
0.72695500
0.72925300
0.72695300
1.40273700
1.41433700
1.32446900
1.40600200
1.40600500
1.32444800
1.41432900
1.40275500
1.40689800
1.40990300
1.40989200
1.40687900
-0.78062400
0.78063200
-1.43016600
1.43017600
0.78062900
-0.78062900
-1.43016100
1.43016100
-2.48791500
-2.49945400
-2.41301000
-2.49120100
-2.49121300
-2.41299000
-2.49944000
-2.48793300
-2.49189900
-2.49489300
-2.49487800
-2.49187200
2.48791300
2.49945400
2.41301500
2.49120500
2.49121300
2.41299100
2.49944200
2.48793200
2.49189500
2.49488700
2.49487300
2.49186900

1.40902300
1.40786700
1.40517200
1.40219200
1.41429700
1.32607900
1.41429400
1.40218900
1.40517000
1.40786600
1.40902300
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C 5.72157900 -0.00000100 1.40918100
C 5.51579200 -1.21510700 0.72926900
C 4.13486800 -3.21710900 0.72826700
C 1.90165900 -4.18818800 0.72548500
C -0.52781300 -4.01606900 0.72163500
C -2.69996000 -2.91485800 0.72120700
C -4.40072000 -1.19268000 0.72117300
C -4.40072100 1.19268300 0.72117200
C -2.69995800 2.91486000 0.72120500
C -0.52781100 4.01607000 0.72163300
C 1.90166100 4.18818800 0.72548400
C 4.13487000 3.21710800 0.72826700
C 5.51579300 1.21510500 0.72926900
C 5.51579200 -1.21510700 -0.72926900
C 4.13486800 -3.21710900 -0.72826700
C 1.90165800 -4.18818800 -0.72548400
C -0.52781400 -4.01606900 -0.72163300
C -2.69996000 -2.91485900 -0.72120500
C -4.40072100 -1.19268000 -0.72117200
C -4.40071900 1.19268300 -0.72117300
C -2.69995800 2.91486000 -0.72120700
C -0.52781100 4.01607000 -0.72163500
C 1.90166100 4.18818800 -0.72548500
C 4.13487000 3.21710800 -0.72826700
C 5.51579300 1.21510500 -0.72926900
C 4.99073600 -2.31852000 -1.40902300
C 3.09623600 -3.84784200 -1.40786600
C 0.68477800 -4.23103800 -1.40517000
C -1.66879300 -3.54865900 -1.40218900
C -3.63382200 -2.07139500 -1.41429400
C -5.13185200 0.00000200 -1.32607900
C -3.63381900 2.07139600 -1.41429700
C -1.66879000 3.54865900 -1.40219200
C 0.68478100 4.23103800 -1.40517200
C 3.09623900 3.84784100 -1.40786700
C 4.99073800 2.31851700 -1.40902300
C 5.72157900 -0.00000100 -1.40918100
C -6.55462500 0.00001200 -0.78018400
C -6.55462500 -0.00000600 0.78018400
(0] -7.55734300 -0.00000600 1.42821800
(0] -7.55734300 0.00000000 -1.42821800
H 4.97822200 -2.31046200 2.49412700
H 3.08656700 -3.82840100 2.49295500
H 0.68517200 -4.20393200 2.49027700
H -1.65753800 -3.52476100 2.48747200
H -3.61364800 -2.05197000 2.49929300
H -5.13459200 0.00000200 2.41468500
H -3.61364800 2.05197400 2.49929100
H -1.65753700 3.52476300 2.48746900
H 0.68517400 4.20393300 2.49027500
H 3.08656900 3.82840000 2.49295400
H 4.97822300 2.31046000 2.49412700
H 5.70950900 -0.00000100 2.49428900
H 4.97822200 -2.31046200 -2.49412700
H 3.08656600 -3.82840100 -2.49295400
H 0.68517100 -4.20393300 -2.49027500
H -1.65754000 -3.52476200 -2.48746900
H -3.61364900 -2.05197200 -2.49929100
H -5.13459200 0.00000200 -2.41468500
H -3.61364600 2.05197200 -2.49929400
H -1.65753500 3.52476200 -2.48747200
H 0.68517500 4.20393300 -2.49027700
H 3.08657000 3.82840000 -2.49295500
H 4.97822400 2.31046000 -2.49412700
H 5.70950900 -0.00000100 -2.49428900
28

C 4.50628700 1.37104600 1.40696800
C 4.58817300 -1.06585000 1.40694200
C 3.44075700 -3.21731100 1.40697200
C 1.37104600 -4.50628900 1.40696800
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-1.06585000
-3.21731000
-4.50629200
-4.58817300
-3.44075400
-1.37104500
1.06584900
3.21731000
3.99409500
4.70288900
4.15192000
2.48824200
0.15784700
-2.21491600
-3.99409800
-4.70288700
-4.15192100
-2.48823800
-0.15784800
2.21491700
3.99409500
4.70288900
4.15192000
2.48824200
0.15784700
-2.21491600
-3.99409800
-4.70288700
-4.15192100
-2.48823800
-0.15784800
2.21491700
4.50628700
4.58817300
3.44075700
1.37104600
-1.06585000
-3.21731000
-4.50629200
-4.58817300
-3.44075400
-1.37104500
1.06584900
3.21731000
4.48517800
4.56673400
3.42468000
1.36463200
-1.06087900
-3.20221500
-4.48518400
-4.56673500
-3.42467400
-1.36463400
1.06087600
3.20222200
4.48517800
4.56673400
3.42468000
1.36463200
-1.06087900
-3.20221500
-4.48518400
-4.56673500
-3.42467400
-1.36463400
1.06087600
3.20222200

-4.58817500
-3.44075500
-1.37104600
1.06584900
3.21730900
4.50629200
4.58817300
3.44075700
2.48823900
0.15784700
-2.21491700
-3.99409800
-4.70288800
-4.15192000
-2.48824100
-0.15784800
2.21491600
3.99409600
4.70289100
4.15192200
2.48823900
0.15784700
-2.21491700
-3.99409800
-4.70288800
-4.15192000
-2.48824100
-0.15784800
2.21491600
3.99409600
4.70289100
4.15192200
1.37104600
-1.06585000
-3.21731100
-4.50628900
-4.58817500
-3.44075500
-1.37104600
1.06584900
3.21730900
4.50629200
4.58817300
3.44075700
1.36463200
-1.06087800
-3.20222100
-4.48517700
-4.56673800
-3.42467400
-1.36463400
1.06087700
3.20221700
4.48518600
4.56673300
3.42468100
1.36463200
-1.06087800
-3.20222100
-4.48517700
-4.56673800
-3.42467400
-1.36463400
1.06087700
3.20221700
4.48518600
4.56673300
3.42468100

1.40694400
1.40697000
1.40697000
1.40694200
1.40697100
1.40697100
1.40694100
1.40697300
0.72741100
0.72739300
0.72738100
0.72741100
0.72739400
0.72738100
0.72741100
0.72739400
0.72738100
0.72741100
0.72739400
0.72738100
-0.72741100
-0.72739300
-0.72738100
-0.72741100
-0.72739400
-0.72738100
-0.72741100
-0.72739400
-0.72738100
-0.72741100
-0.72739400
-0.72738100
-1.40696800
-1.40694200
-1.40697200
-1.40696800
-1.40694400
-1.40697000
-1.40697000
-1.40694200
-1.40697100
-1.40697100
-1.40694100
-1.40697300
2.49222100
2.49220000
2.49223000
2.49222100
2.49220100
2.49222800
2.49222300
2.49220000
2.49222800
2.49222400
2.49219900
2.49223100
-2.49222100
-2.49220000
-2.49223000
-2.49222100
-2.49220100
-2.49222800
-2.49222300
-2.49220000
-2.49222800
-2.49222400
-2.49219900
-2.49223100
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Cco

C 0.00000000 0.00000000 -0.64123200
o] 0.00000000 0.00000000 0.48092400
173a 3.68562900 -2.69898700 -0.69820100
C 3.68563100 -2.69898800 0.69819400
C 2.62806300 -3.21750000 1.43394600
C 1.59092700 -3.77586500 0.69817500
C 1.59092600 -3.77586400 -0.69818000
C 2.62806000 -3.21749800 -1.43395300
C 4.97026300 -1.98667400 -1.07280000
C 4.77720600 -0.47239300 -0.78266900
C 4.77720700 -0.47239400 0.78266200
C 4.97026500 -1.98667500 1.07279000
C 0.26312400 -4.40406400 1.07263300
C -0.85452200 -3.36342400 0.78318900
C -0.85452300 -3.36342300 -0.78318800
C 0.26312200 -4.40406300 -1.07263600
C 5.89870100 0.38130900 -1.40750900
C 6.05059900 1.67604700 -0.66601800
C 6.05060000 1.67604600 0.66601100
C 5.89870400 0.38130700 1.40750100
C -2.19684600 -3.76859300 1.42107000
C -3.34801000 -3.17894400 0.66392200
C -3.34801100 -3.17894400 -0.66391700
C -2.19684900 -3.76859100 -1.42106700
C 6.10635000 3.06451700 -1.28097900
C 4.84756300 3.76444600 -0.74391600
C 4.84756500 3.76444500 0.74391400
C 6.10635200 3.06451500 1.28097400
C -4.64883500 -2.63865700 1.26566000
C -4.83517000 -1.23782700 0.66220700
C -4.83517300 -1.23782700 -0.66219900
C -4.64883800 -2.63865700 -1.26565100
C 3.90686000 4.27664700 -1.53336900
C 3.90686300 4.27664500 1.53336900
c 5.84031100 -2.37148800 -0.00000600
o] 0.06846400 -5.33503200 -0.00000200
o] 7.27106000 3.82620900 -0.66472500
c 7.27106100 3.82620800 0.66471900
C -5.77414900 -3.49612300 -0.66318900
C -5.77414800 -3.49612100 0.66320100
C -4.99498200 -0.02123800 1.50879600
C -5.14253300 1.24874900 0.69591200
C -5.14253600 1.24874900 -0.69590400
C -4.99498900 -0.02123900 -1.50878800
C -5.29003000 2.46452400 1.40181100
C -5.43855100 3.63089900 0.70083300
C -5.43855400 3.63089800 -0.70082600
C -5.29003700 2.46452300 -1.40180300
C -5.60271600 5.11086300 1.06880600
c -4.28612600 5.79865300 0.66408300
C -4.28613100 5.79865500 -0.66408700
C -5.60272300 5.11086200 -1.06880000
C -6.45788300 5.53427300 0.00000600
o] 2.62238200 -3.20640800 2.51877500
H 2.62237800 -3.20640500 -2.51878200
H 5.41681400 -2.23035500 -2.03496600
H 3.81658300 -0.11897400 -1.16087200
H 3.81658500 -0.11897500 1.16086700
H 5.41681800 -2.23035800 2.03495500
H 0.20077400 -4.90876700 2.03486400
H -0.57396100 -2.37723100 1.15645600
H -0.57396400 -2.37722900 -1.15645600
H 0.20077000 -4.90876500 -2.03486800
H 5.68929100 0.54822500 -2.46737200
H 6.83853600 -0.18213200 -1.34701800
H 6.83853800 -0.18213400 1.34700700
H 5.68929500 0.54822200 2.46736500
H -2.27743900 -4.86387500 1.40003500
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TS-175a

OO0OO0OO0OOOO0O0O000OOOO0OOOOO0O0O0O0OO0O0O00O0O0O0O0O000O0O0O0O0O0O0O0O0n

-2.20847700
-2.27744200
-2.20848200
6.12045000
6.12045400
-4.64809100
-4.64809700
3.02271400
3.99777500
3.99778000
3.02271600
7.98873400
7.98873600
-6.47729900
-6.47729800
-4.13376100
-5.86984400
-4.13377000
-5.86985300
-5.29150100
-5.29151300
-6.02744300
-3.51293300
-3.51294400
-6.02745700

-0.59010200
-0.59012200
0.58595300
1.76354800
1.76356900
0.58599500
-2.05867100
-2.61368400
-2.61370800
-2.05870300
3.22366000
3.59836600
3.59838900
3.22369300
-3.99551300
-4.80817400
-4.80819400
-3.99555800
4.96492100
5.44068700
5.44070800
4.96496200
-5.76429500
-5.29895600
-5.29897800
-5.76433400
5.57137000
4.38132200
4.38134300
5.57141100
-4.59252600
-4.59257200
-2.64010700
3.88545200
-7.14210600
-7.14212700
6.83335800
6.83333700
3.29684600
2.02473100
2.02475200
3.29689100
0.81574500

-3.46743000
-4.86387400
-3.46742800
3.05482000
3.05481700
-2.63237100
-2.63237200
4.75684500
4.23195900
4.23195600
4.75684300
4.35040900
4.35040700
-4.02463100
-4.02462800
0.07934900
-0.13566300
0.07934700
-0.13566500
2.45036600
2.45036400
5.34846400
6.12096800
6.12097000
5.34846100

3.47586700
3.47599100
3.40504000
3.37309900
3.37297600
3.40478800
3.46573900
2.04147400
2.04161300
3.46592800
3.20361000
1.72541400
1.72527500
3.20342000
1.82461800
0.82170500
0.82182300
1.82487300
1.31924700
0.08997300
0.08985500
1.31900200
-0.20395800
-1.55291100
-1.55278600
-0.20373300
-1.31391100
-2.08800200
-2.08811900
-1.31413600
-2.47087000
-2.47061800
4.21813800
3.88491400
0.04146400
0.04158200
-1.93123400
-1.93111700
-2.69198500
-2.90747200
-2.90759200
-2.69224600
-3.08737800

2.47239700
-1.40003200
-2.47239400
-2.36972800

2.36972300

2.35566100
-2.35565200
-1.12992200
-2.61231300

2.61231300

1.12992500
-1.28258900

1.28258100
-1.29281900

1.29283400

2.18322800

2.16315900
-2.18322300
-2.16314700

2.48807400
-2.48806700

2.03931600

1.34579800
-1.34580700
-2.03930700

-0.69834200
0.69771100
1.43324100
0.69800700

-0.69855100

-1.43382500

-1.07281400

-0.78316700
0.78273100
1.07214100
1.07302900
0.78245100

-0.78264800

-1.07350000

-1.42793900

-0.66523500
0.66494900
1.42749800
1.38098300
0.66478300

-0.66463500

-1.38106900

-1.27453700

-0.70727300
0.70739100
1.27440300
1.26790300
0.66286500

-0.66236600

-1.26750300

-1.43414800
1.43445000

-0.00041200

-0.00028500

-0.66428300
0.66406300

-0.66282300
0.66337200
1.49401500
0.69683900

-0.69626800

-1.49344400
1.40288500
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C -0.34960600 -3.25879900 0.70107700
C -0.34958500 -3.25891800 -0.70051500
C 0.81578600 -3.08761700 -1.40231900
C -1.82682000 -3.39351900 1.07264600
C -2.49674800 -2.06197800 0.69169700
C -2.49672700 -2.06209600 -0.69140300
C -1.82678700 -3.39370100 -1.07210500
(0] -2.28632100 -4.22859500 0.00033400
H 0.58506700 3.38521200 2.51802000
H 0.58514000 3.38476800 -2.51860100
H -2.33496000 3.89222600 -2.03521200
H -1.92758500 1.27734900 -1.15269700
H -1.92762200 1.27755300 1.15241800
H -2.33502000 3.89258700 2.03445500
H 3.54731600 3.59724800 2.03465600
H 2.83393800 1.04529100 1.16418100
H 2.83397200 1.04508500 -1.16428100
H 3.54737700 3.59688800 -2.03518600
H -4.53265700 2.78258100 -1.43414200
H -3.86931500 1.52478300 -2.47256500
H -4.53270200 2.78283700 1.43351000
H -3.86939300 1.52522800 2.47218200
H 4.87010700 1.15781400 2.45769500
H 5.66877100 2.14643100 1.23307800
H 4.87017900 1.15737600 -2.45775400
H 5.66880700 2.14621200 -1.23329100
H -5.76416300 -0.19586600 -2.36377300
H -5.76423500 -0.19544800 2.36363700
H 5.56718300 -1.31722900 2.35768000
H 5.56725800 -1.31764500 -2.35728000
H -4.42226800 -3.46739300 -1.04522900
H -4.50265500 -2.35851800 -2.51061500
H -4.42230200 -3.46720900 1.04571000
H -4.50273500 -2.35807800 2.51090000
H -8.02010400 0.15840600 -1.28590500
H -8.02014300 0.15863300 1.28563700
H 7.63112000 -2.30646700 -1.28980400
H 7.63107900 -2.30623900 1.29044400
H 3.63014900 -3.64588900 1.92570300
H 3.07667400 -2.04044600 2.34845300
H 3.63020600 -3.64622500 -1.92495500
H 3.07674600 -2.04085500 -2.34800100
H 0.82732100 -3.07777700 2.48908600
H 0.82739300 -3.07820200 -2.48852100
H -2.06816500 -3.82941900 2.03910800
H -2.41219000 -1.17467400 1.30294600
H -2.41215100 -1.17489600 -1.30280000
H -2.06810400 -3.82976700 -2.03850100
TS-175b

C -0.07649400 4.31702400 -0.69812400
C -0.07649600 4.31701500 0.69817500
C 1.05967300 4.00171400 1.43210500
C 2.20161600 3.70832300 0.69821700
C 2.20161700 3.70833200 -0.69816700
C 1.05967700 4.00173300 -1.43205400
C -1.53920800 4.46381100 -1.07329900
C -2.19034600 3.08350700 -0.78255700
C -2.19034900 3.08349700 0.78258700
C -1.53921000 4.46379700 1.07334900
C 3.54787700 3.11908500 1.07309800
C 3.44825400 1.59483000 0.78304200
C 3.44825500 1.59484000 -0.78301600
C 3.54788000 3.11909800 -1.07305200
C -3.60771400 2.92274300 -1.37591000
C -4.27042400 1.77767400 -0.66641100
C -4.27042600 1.77766600 0.66641900
C -3.60771900 2.92272700 1.37593200
C 4.60739000 0.77937400 1.39306300
C 4.71475300 -0.52786400 0.66422500
C 4.71475400 -0.52785700 -0.66422300
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4.60739100
-4.56706200
-3.44945900
-3.44946100
-4.56706500

4.64548300

3.37375900

3.37376000

4.64548400
-2.74690400
-2.74690600
-2.05005700

4.38366800
-5.86390200
-5.86390400

5.81873900

5.81873900

2.26285200

1.03271300

1.03271400

2.26285400
-0.14028500
-1.27317100
-1.27317000
-0.14028200
-2.70201300
-3.64740600
-3.64740500
-2.70201100
-2.98681500

1.04726700

1.04727400
-1.77786000
-1.56658400
-1.56658900
-1.77786500

3.97594700

2.50676700

2.50676800

3.97595300
-3.54838900
-4.16702100
-4.16702300
-3.54839700

5.53626300

4.44124700

5.53626400

4.44124700
-4.57221300
-4.57221900

4.63993600

4.63993900
-1.81499700
-2.87000300
-2.87000600
-1.81499800
-6.68821100
-6.68821400

6.55505300

6.55505100

1.98544800

2.60456200

1.98545200

2.60456600
-0.13156100
-0.13155700
-2.86283300
-4.51232600
-4.51232300
-2.86282800

0.77938900
0.41309000
-0.48288900
-0.48289600
0.41307500
-1.93450100
-2.56184300
-2.56183600
-1.93448700
-1.40583100
-1.40584700
5.26186700
3.56621800
-0.10518800
-0.10519600
-2.71635400
-2.71636100
-3.09027800
-3.45446800
-3.45446100
-3.09026200
-3.79493600
-4.13358400
-4.13357700
-3.79492200
-4.51186600
-3.34436800
-3.34436100
-4.51185500
-5.43805400
3.95537300
3.95540500
4.91399500
2.27286800
2.27285300
4.91396800
3.39514500
1.19143300
1.19144900
3.39517100
2.75777300
3.85087800
3.85086500
2.75774600
1.35185800
0.63871800
1.35187200
0.63874600
0.41727100
0.41724400
-1.93727600
-1.93725000
-1.80010000
-1.45475700
-1.45478400
-1.80011000
-0.43240200
-0.43241700
-3.19916100
-3.19917500
-2.34610800
-3.97037000
-2.34608500
-3.97034800
-3.78202400
-3.78199900
-4.97016000
-3.11647900
-3.11646600
-4.97014000

-1.39304700
-1.27708900
-0.70618100
0.70616500
1.27708100
1.26712600
0.66234000
-0.66236300
-1.26714000
-1.43597600
1.43595100
0.00002900
0.00002700
-0.66428500
0.66426700
-0.66312400
0.66310300
1.50627300
0.69809800
-0.69813400
-1.50630300
1.40064000
0.69960600
-0.69965300
-1.40068100
1.06965900
0.69265000
-0.69269400
-1.06971200
-0.00003100
2.51620900
-2.51616000
-2.03483700
-1.16396200
1.16398400
2.03489200
2.03477600
1.16076600
-1.16074700
-2.03472600
-2.45434400
-1.21325200
1.21328300
2.45436500
1.27883700
2.46417400
-1.27881500
-2.46415900
-2.36617900
2.36617000
2.35699600
-2.35701000
-1.05356700
-2.51415800
2.51413200
1.05353900
-1.28481300
1.28479000
-1.29158600
1.29156000
2.26436300
2.06826000
-2.26438600
-2.06829800
2.48718900
-2.48723000
2.04127600
1.29619900
-1.29624200
-2.04133400
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175a -0.91014000 3.86414500 -0.70022300
C -0.91014400 3.86414300 0.70022100
C 0.27105800 3.79663100 1.43359600
C 1.45341600 3.75264700 0.70021700
C 1.45341900 3.75265100 -0.70020700
C 0.27106600 3.79663600 -1.43359200
C -2.37942800 3.78637100 -1.07932300
C -2.85138000 2.32736300 -0.78703100
C -2.85140700 2.32737600 0.78703200
C -2.37943700 3.78638100 1.07931500
C 2.90850600 3.53357800 1.07936700
C 3.23583900 2.03588800 0.78690900
C 3.23584100 2.03589300 -0.78690300
C 2.90851200 3.53358500 -1.07935100
C -4.21987200 1.96743400 -1.41737600
C -4.83855500 0.82228700 -0.66590500
C -4.83859000 0.82230900 0.66588300
C -4.21992600 1.96747500 1.41734100
C 4.56532500 1.54411700 1.41323600
C 5.05401900 0.33483100 0.66605800
C 5.05401900 0.33483400 -0.66606000
C 4.56532700 1.54412400 -1.41323200
C -5.41483300 -0.47339100 -1.27203700
C -4.56602400 -1.61009000 -0.66583000
C -4.56599500 -1.61005900 0.66584800
C -5.41483600 -0.47337800 1.27203300
C 5.43356100 -1.03089300 1.26940000
C 4.41538600 -2.02481400 0.66462000
C 4.41538200 -2.02481000 -0.66462900
C 5.43355600 -1.03088900 -1.26940900
C -3.72426400 -2.60047700 -1.42012900
C -3.72422100 -2.60042300 1.42016200
C -3.00308800 4.51783500 -0.00000900
0] 3.60006500 4.20125500 0.00001200
0] -6.82090800 -0.63092300 -0.66456000
C -6.82090200 -0.63098300 0.66455400
C 6.79711000 -1.40283500 -0.66463400
C 6.79711400 -1.40283300 0.66461700
C 3.47696400 -2.85902000 1.48250900
C 2.22489500 -3.22809000 0.70158900
C 2.22489100 -3.22808800 -0.70159200
C 3.47695700 -2.85901500 -1.48251700
C 1.04142500 -3.52455900 1.40359700
C -0.10953200 -3.81949800 0.69983000
C -0.10953600 -3.81949900 -0.69982300
C 1.04141800 -3.52455900 -1.40359500
C -1.56563700 -4.02215500 1.08070400
C -2.31271900 -2.68383600 0.78718900
C -2.31274200 -2.68385600 -0.78719000
C -1.56564300 -4.02216800 -1.08069300
C -2.03485200 -4.86136300 0.00001100
(0] 0.26966300 3.76765700 2.51886500
H 0.26967700 3.76766300 -2.51886100
H -2.67761200 4.20190900 -2.04031700
H -2.11431100 1.61101200 -1.15595900
H -2.11435700 1.61102400 1.15599300
H -2.67762600 4.20193100 2.04030200
H 3.24538000 3.91854400 2.04033300
H 2.43384900 1.39373600 1.15659600
H 2.43385000 1.39374400 -1.15659500
H 3.24539000 3.91855600 -2.04031300
H -4.87621600 2.84650600 -1.37370100
H -4.08429100 1.72914200 -2.47715700
H -4.87626400 2.84655000 1.37362500
H -4.08438000 1.72920700 2.47713200
H 4.41468700 1.33013000 2.47595300
H 5.30762300 2.35065900 1.35551200
H 4.41468800 1.33014300 -2.47595000
H 5.30762500 2.35066600 -1.35550400
H -5.41650700 -0.47368700 -2.36237200
H -5.41651300 -0.47366300 2.36236900
H 5.43360200 -1.03328400 2.35976800
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5.43359200
-4.19045000
-3.63598800
-4.19041300
-3.63591700
-7.69599300
-7.69598400

7.64790800

7.64791500

3.98318900

3.18663800

3.98318000

3.18662500

1.04418000

1.04416800
-1.77964600
-1.72914300
-1.72918500
-1.77965400

0.65433000
0.65433300
1.76604100
2.88030200
2.88029900
1.76603500
-0.79378900
-1.56391100
-1.56389700
-0.79378500
4.14807600
3.85542200
3.85543200
4.14807500
-2.97155600
-3.82167200
-3.82165600
-2.97152900
4.86718800
4.75881300
4.75883000
4.86721300
-4.74931000
-4.28533400
-4.28534700
-4.74930100
4.41871200
3.04165200
3.04165100
4.41871900
-3.79117400
-3.79119500
-1.24331200
5.04162600
-6.14180400
-6.14179400
5.42087500
5.42088900
1.84692600
0.57042400
0.57042500
1.84692800
-0.63988800
-1.80864600
-1.80864400
-0.63988400
-3.24738300
-4.15275400
-4.15274600

-1.03327600
-3.59405000
-2.33194000
-3.59399400
-2.33185400
-0.72841500
-0.72851000
-1.62899300
-1.62899000
-3.77327400
-2.32414100
-3.77326800
-2.32413400
-3.49586200
-3.49586400
-4.48792000
-1.83742200
-1.83744400
-4.48794800

4.22746000
4.22746600
3.82208700
3.42299400
3.42298800
3.82207600
4.48488600
3.15682600
3.15682100
4.48488800
2.67582400
1.17016100
1.17015500
2.67581800
3.08220100
2.10158600
2.10157400
3.08218200
0.17197400
-1.13455000
-1.13455400
0.17196800
1.03108400
-0.31184300
-0.31185100
1.03108100
-2.50801400
-2.87904300
-2.87902800
-2.50801600
-1.48225200
-1.48227000
5.33228600
3.02277700
1.29855800
1.29858600
-3.50430100
-3.50428200
-3.18433000
-3.36004100
-3.36002800
-3.18430200
-3.54788100
-3.75955600
-3.75954600
-3.54786000
-4.05315200
-2.81652300
-2.81651300

-2.35977800
-1.38607400
-2.47776400
1.38615000
2.47778700
-1.29424800
1.29424100
-1.29454000
1.29451800
1.83056800
2.39490300
-1.83058100
-2.39490800
2.48977700
-2.48977500
2.04110500
1.15538700
-1.15542100
-2.04108600

-0.70028800
0.70027600
1.43271100
0.70017600

-0.70019000

-1.43272400

-1.07921200

-0.78730500
0.78730100
1.07920300
1.07939600
0.78708900

-0.78709300

-1.07941000

-1.42320400

-0.66591400
0.66593500
1.42322300
1.40328900
0.66647100

-0.66645300

-1.40327300

-1.26890200

-0.66568700
0.66569800
1.26892300
1.26885100
0.66429400

-0.66428700

-1.26883400

-1.47123400
1.47123600

-0.00000400

-0.00000900

-0.66451200
0.66454500

-0.66468700
0.66471300
1.50722400
0.70037100

-0.70037800

-1.50722500
1.40135900
0.70134300

-0.70136300

-1.40137200
1.08351800
0.78788400

-0.78790300
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C -3.24737800 -4.05314000 -1.08354500
0] -3.63782400 -4.93532400 -0.00001900
H 1.74925300 3.77569800 2.51737400
H 1.74924400 3.77568100 -2.51738600
H -0.99529000 4.95500500 -2.04013300
H -0.99005200 2.30269000 -1.15235400
H -0.99002600 2.30268600 1.15233700
H -0.99528300 4.95500600 2.04012500
H 4.60811000 2.90024600 2.04011600
H 2.86307300 0.90446700 1.15690900
H 2.86308900 0.90445100 -1.15692200
H 4.60810800 2.90023700 -2.04013100
H -2.88196800 2.80742600 -2.47921500
H -3.43431400 4.07810000 -1.39586700
H -3.43429100 4.07807900 1.39590400
H -2.88192300 2.80739500 2.47923100
H 5.88098300 0.58126500 1.31028200
H 4.66917700 0.05487300 2.47303000
H 5.88100600 0.58126200 -1.31025200
H 4.66922000 0.05486200 -2.47301600
H -4.74991800 1.02921400 -2.35936000
H -4.74990100 1.02920800 2.35938100
H 4.41630800 -2.51094100 2.35934400
H 4.41632100 -2.51094500 -2.35932700
H -2.70230100 -1.40206100 -1.59442200
H -4.21300300 -1.46361000 -2.48242900
H -4.21303300 -1.46364100 2.48242800
H -2.70232300 -1.40207700 1.59443500
H -7.00630800 1.45979800 -1.29564600
H -7.00629000 1.45984300 1.29568600
H 6.05108500 -4.11899700 -1.29451900
H 6.05110700 -4.11896500 1.29455000
H 1.69722200 -2.38642600 2.24940100
H 2.02870600 -4.09310000 2.10133500
H 1.69722400 -2.38638700 -2.24939100
H 2.02871100 -4.09306300 -2.10134900
H -0.62852000 -3.55110500 2.48798900
H -0.62851300 -3.55106600 -2.48800200
H -3.41365200 -4.54034100 2.04241500
H -5.16028600 -3.08629100 1.11100800
H -5.16027600 -3.08627300 -1.11104000
H -3.41364300 -4.54031800 -2.04244900
176

C 1.21724000 1.83581900 0.71568800
C 1.21724000 1.83581800 -0.71568900
C -0.00000200 1.81503600 -1.39700000
C -1.21724300 1.83581700 -0.71568900
C -1.21724300 1.83581800 0.71568800
C -0.00000200 1.81503600 1.39699900
C 2.47429000 1.87961300 1.40241700
C 3.64748100 1.94868400 0.71974300
C 3.64748100 1.94868400 -0.71974300
C 2.47429000 1.87961200 -1.40241800
C -2.47429300 1.87961200 -1.40241800
C -3.64748500 1.94868700 -0.71974300
C -3.64748500 1.94868700 0.71974300
C -2.47429300 1.87961300 1.40241800
C 5.01748700 1.93396200 1.38384400
C 5.81728900 0.87805400 0.66604200
C 5.81729000 0.87805400 -0.66604200
C 5.01748700 1.93396100 -1.38384500
C -5.01749200 1.93396800 -1.38384300
C -5.81729300 0.87805800 -0.66604200
C -5.81729300 0.87805800 0.66604200
C -5.01749200 1.93396800 1.38384300
C 6.04397500 -0.51603200 1.26642000
C 4.87044500 -1.32298900 0.66286900
C 4.87044500 -1.32298900 -0.66286800
C 6.04397500 -0.51603200 -1.26642000
C -6.04396900 -0.51602900 -1.26642000
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-4.87043700
-4.87043700
-6.04396900
3.74392900
3.74392900
7.32851400
7.32851400
-7.32850600
-7.32850600
-3.74393000
-2.43663300
-2.43663300
-3.74393000
-1.24261700
0.00000000
0.00000000
-1.24261700
1.24261700
2.43663400
2.43663400
1.24261600
-0.00000200
-0.00000200
2.47141300
2.47141300
-2.47141700
-2.47141700
4.93088000
5.48589400
4.93088100
5.48589400
-4.93088900
-5.48589800
-4.93088800
-5.48589800
6.04031100
6.04031100
-6.04030500
-6.04030400
3.95999500
3.63013700
3.95999400
3.63013600
8.14731500
8.14731500
-8.14730500
-8.14730500
-3.96000700
-3.63013800
-3.96000700
-3.63013800
-1.24017100
-1.24017200
1.24017200
1.24017200

0.00000000
0.00000000
0.00000000

-1.32298100
-1.32298100
-0.51602800
-1.86716800
-1.86716700
-1.06450600
-1.06450600
-1.06451000
-1.06451000
-1.86718800
-1.83887700
-1.83887700
-1.86718900
-1.80145200
-1.79408400
-1.79408400
-1.80145300
-1.80144700
-1.83886500
-1.83886500
-1.80144700

1.81201100

1.81201200

1.85846700

1.85846600

1.85846800

1.85846900

1.73524400

2.91882600

1.73524300

2.91882600

1.73525600

2.91883200

1.73525700

2.91883200
-0.51902300
-0.51902300
-0.51901900
-0.51901900
-2.89521100
-1.27853700
-2.89521100
-1.27853600
-1.39464800
-1.39464900
-1.39465400
-1.39465400
-2.89524100
-1.27858800
-2.89524100
-1.27858900
-1.78463900
-1.78463900
-1.78463400
-1.78463500

0.00000000
0.76105500
-0.76105500

-0.66286900
0.66286900
1.26642000
1.48412900

-1.48412900
0.66318000

-0.66318000
0.66318000

-0.66318000

-1.48412300

-0.71283400
0.71283400
1.48412300

-1.38785400

-0.70871400
0.70871400
1.38785400

-1.38785300

-0.71283400
0.71283400
1.38785300

-2.48342600
2.48342600
2.48885100

-2.48885200

-2.48885200
2.48885200
2.45346100
1.26799500

-2.45346100

-1.26799600

-2.45346100

-1.26798700
2.45346000
1.26798600
2.35602900

-2.35602800

-2.35602900
2.35602900
1.80477400
2.40076900

-1.80477400

-2.40076900
1.28858300

-1.28858200
1.28858300

-1.28858200

-1.80473400

-2.40078200
1.80473400
2.40078300

-2.47482100
2.47482200

-2.47482100
2.47482100

0.11675600
-0.46702200
-0.46702200

303



C Kartesische Koordinaten

154

C -2.91485800 -0.74312200 -0.65929800
C -2.91485700 0.74312400 -0.65929600
C -2.10606300 1.28913000 0.52527500
C -0.71787600 0.70134500 0.36518100
C -0.71787600 -0.70134600 0.36517900
C -2.10606300 -1.28913100 0.52527200
C -3.51616200 -1.53359800 -1.54386000
C -3.51616000 1.53360200 -1.54385800
C -2.72743700 -0.66491400 1.76661200
C -2.72743700 0.66491000 1.76661300
C 0.46064200 1.40484800 0.20115900
C 1.65654800 0.69941000 0.05002400
C 1.65654800 -0.69941000 0.05002200
C 0.46064200 -1.40484800 0.20115500
C 2.93128600 1.45657700 -0.11382200
C 4.18215000 0.66690800 -0.27617100
C 4.18215000 -0.66690700 -0.27617200
C 2.93128600 -1.45657700 -0.11382300
(0] 2.96639200 -2.66679700 -0.11714400
0] 2.96639100 2.66679700 -0.11714600
H -2.10029300 2.37723900 0.53845000
H -2.10029300 -2.37724100 0.53844400
H -3.45298300 -2.61221600 -1.46351300
H -4.08711100 -1.13121600 -2.37249600
H -3.45298000 2.61222000 -1.46350700
H -4.08710800 1.13122200 -2.37249500
H -3.15278600 -1.28137600 2.54772800
H -3.15278700 1.28137000 2.54773100
H 0.48432000 2.48886200 0.18964000
H 0.48432000 -2.48886200 0.18963400
H 5.08832400 1.25094200 -0.39322400
H 5.08832400 -1.25094100 -0.39322600
TS-184a

C -6.25769200 0.93960300 -1.28898500
C -4.10582900 -0.49740600 -1.40441300
C -2.03360100 -1.88503600 -1.46028800
C 0.29876700 -0.55790300 -1.42637500
C 2.72164000 -1.35770400 -1.28536100
C 4.84422300 0.12573800 -1.40603100
C 6.88668600 1.55271900 -1.45657500
C -5.97178200 3.42749300 -1.53347600
C -6.09540100 2.36473400 0.74334300
C -6.09546700 2.36455200 -0.74350700
C -6.25759600 0.93992100 1.28918600
C -5.10149800 0.15391200 0.70171200
C -5.10154700 0.15374400 -0.70140300
C -4.10573300 -0.49707300 1.40480800
C -3.09532400 -1.15694900 0.69954300
C -3.09537100 -1.15711200 -0.69906100
C -2.03350800 -1.88470300 1.46086800
C -0.83551100 -2.30828400 0.69897300
C -0.83555400 -2.30843800 -0.69837200
C 0.29887700 -0.55760600 1.42652300
C 1.45684300 -0.72064600 0.70364300
C 1.45678800 -0.72079300 -0.70355000
C 2.72174100 -1.35743400 1.28548800
C 3.87558500 -0.56072500 0.70136000
C 3.87552900 -0.56087200 -0.70149100
C 4.84433700 0.12603400 1.40567600
C 5.83370500 0.81585400 0.69842000
C 5.83364700 0.81570800 -0.69900100
C 6.88680300 1.55302900 1.45575300
C 7.91958400 2.27702600 0.66641200
C 7.91953000 2.27688600 -0.66747100
C -5.97161100 3.42786600 1.53303900
C -7.53907900 0.40580500 -0.66466300
C -7.53903000 0.40597000 0.66509200
C 2.80425900 -2.75428600 0.66470900
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2.80420700
-2.13923200
-2.13906400

6.91436100

6.91415100
-6.26229800
-4.08942200
-0.48647100

0.28552500

2.72123200

4.86205800
-5.86209300
-5.97767700
-6.26211800
-4.08925200

0.28571600
-0.48638800

2.72141900

4.86226000

8.66780600

8.66770500
-5.86192900
-5.97741000
-8.37087600
-8.37078200

2.86568700

2.86558800
-0.18988000
-0.18981000

5.93065600
3.35027700
0.86450100
-0.54922600
-3.05630200
-4.24494600
-5.33963200
7.22547000
6.67365900
6.67375300
5.93063400
4.53521500
4.53522900
3.35025000
2.14600900
2.14602200
0.86447200
-0.39079800
-0.39078500
-0.54921900
-1.63796100
-1.63796500
-3.05629400
-3.72353900
-3.72354200
-4.24494200
-4.77618700
-4.77618800
-5.33963200
-5.87769000
-5.87769000
7.22503700
6.61899500
6.61898900
-3.74582500
-3.74583000
0.85882900
0.85877600
-5.36565500
-5.36565500

-2.75442600
-2.09056200
-2.08995700
1.57206500
1.57149300
0.92539300
-0.52052900
0.08888400
-0.72804400
-1.36250500
0.14475600
4.42780600
3.32565300
0.92598000
-0.51994000
-0.72752300
0.08910600
-1.36200700
0.14528000
2.80170700
2.80144300
4.42807600
3.32629200
0.09047900
0.09079600
-3.63815600
-3.63842600
-2.99714200
-2.99687500

0.08284400
-0.10871000
-0.30845000

1.97311500

2.44056100

0.13486900
-2.10495500
-2.06045400
-1.14393300
-1.14379900

0.08269700
-0.00143700
-0.00137000
-0.10884400
-0.18909800
-0.18903400
-0.30857600
-0.10969200
-0.10964100

1.97301800

2.39950900

2.39955300

2.44048700

1.20159300

1.20163300

0.13479100
-0.94914300
-0.94910500
-2.10503400
-3.24567700
-3.24564100
-2.06087700

1.28850400

1.28842400

3.64673000

3.64676700
-0.52844300
-0.52867600
-2.12787700
-2.12773300

-0.66429600
-2.65157300
2.65220700
2.66580900
-2.66663700
-2.37709500
-2.48845900
-1.05042800
-2.49760600
-2.37335500
-2.48996500
-1.13110500
-2.61216300
2.37730000
2.48885900
2.49779000
1.05050200
2.37348400
2.48960500
1.25013800
-1.25136800
1.13041100
2.61175100
-1.28091700
1.28148600
1.28609600
-1.28550300
-1.23010000
1.23081400

-1.28903000
-1.40443600
-1.46116200
-1.42731700
-1.28542600
-1.40646000
-1.45611200
-1.53335500
0.74324300
-0.74330300
1.28910000
0.70157800
-0.70153900
1.40444300
0.69921600
-0.69923900
1.46110300
0.69851500
-0.69858100
1.42739900
0.70406900
-0.70395300
1.28555500
0.70209800
-0.70203400
1.40646600
0.69835200
-0.69840400
1.45599700
0.66686600
-0.66704300
1.53319700
-0.66487100
0.66509200
0.66446400
-0.66426300
-2.65438400
2.65430500
2.66577200
-2.66588800
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H 5.92572400 0.09616900 -2.37715700
H 3.32579500 -0.13703100 -2.48819300
H 0.45224700 2.16179400 -1.05592700
H -0.62390500 1.80815800 -2.49691500
H -3.05793200 2.44330300 -2.37344700
H -4.25071900 0.10866700 -2.49069600
H 7.74907200 -2.91960600 -1.13061800
H 7.16644200 -1.97746300 -2.61200700
H 5.92568500 0.09589500 2.37722900
H 3.32574700 -0.13726900 2.48819600
H -0.62389300 1.80799300 2.49698700
H 0.45225200 2.16171200 1.05601400
H -3.05791600 2.44316900 2.37357500
H -4.25071100 0.10853000 2.49070000
H -6.26983200 -4.07082200 1.25095400
H -6.26983200 -4.07075400 -1.25117600
H 7.74847000 -2.92008800 1.13037100
H 7.16588100 -1.97807400 2.61185700
H 7.08812700 2.04460300 -1.28090400
H 7.08810700 2.04445500 1.28121900
H -4.17648000 4.42241000 1.28345800
H -4.17648800 4.42248300 -1.28321000
H -1.28800300 -0.40304500 -1.23129500
H -1.28802800 -0.40312600 1.23119100
TS-184c

C 5.89006600 -0.81724800 1.28915700
C 3.30359600 -0.74362700 1.40461200
C 0.81078500 -0.67355700 1.46084200
C 7.09724800 1.37702800 1.53292500
C 6.58252100 0.43831500 -0.74343900
C 6.58251200 0.43841700 0.74344200
C 5.89008100 -0.81742600 -1.28898800
C 4.49239700 -0.78929800 -0.70145500
C 4.49238900 -0.78920200 0.70160300
C 3.30361100 -0.74381900 -1.40448300
C 2.09772400 -0.69693800 -0.69916800
C 2.09771600 -0.69684200 0.69927700
C 0.81080100 -0.67375700 -1.46075000
C -0.41336900 -0.33176300 -0.69857300
C -0.41337600 -0.33166600 0.69860500
C 7.09726600 1.37681700 -1.53304600
C 6.62635400 -1.99426600 0.66505800
C 6.62636200 -1.99435800 -0.66471900
(0] 0.78009600 -0.89431500 2.65356200
(0] 0.78012600 -0.89467700 -2.65344000
H 5.88562300 -0.83139800 2.37726800
H 3.27674200 -0.75266200 2.48865500
H 7.58686800 2.25586600 1.12979900
H 7.04359400 1.29097800 2.61165700
H 5.88565000 -0.83172600 -2.37709800
H 3.27677000 -0.75300400 -2.48852500
H -1.33824700 -0.52081700 -1.23123800
H -1.33826000 -0.52064400 1.23128500
H 7.04362300 1.29061700 -2.61176700
H 7.58688100 2.25571000 -1.13003600
H 7.12238300 -2.73257400 1.28146000
H 7.12239800 -2.73275000 -1.28101300
C -0.33119200 1.75521300 -1.42742500
C -2.76857700 2.50597400 -1.28570200
C -4.20910700 0.34864000 -1.40650400
C -5.54742700 -1.75470400 -1.45594800
C -0.33119900 1.75540900 1.42716700
C -1.36398100 2.30376200 0.70385000
C -1.36397800 2.30366500 -0.70418800
C -2.76858300 2.50615100 1.28532900
C -3.57169700 1.35059800 0.70196700
C -3.57169400 1.35050100 -0.70218500
C -4.20911300 0.34883300 1.40642200
C -4.85818000 -0.66898200 0.69841500
C -4.85817800 -0.66907800 -0.69836000
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TS-184d

OO0O0O0O0OOOOOO00O0O0O0O0O00O0000 I I IIIIIIIIIIO0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOON

-5.54743200
-6.21037200
-6.21037000
-3.31662200
-3.31661800
-5.57532000
-5.57531000

0.68531200
-0.42435600
-2.76988200
-4.21755600
-0.42436800

0.68530600
-2.76989300
-4.21756600
-6.69297600
-6.69297200
-3.65700500
-3.65699900

-6.05235100
-3.97458100
-1.97777400
-8.29388100
-7.33695100
-7.33694000
-6.05236700
-4.91889300
-4.91888500
-3.97459600
-2.99868800
-2.99868200
-1.97778500
-0.80563500
-0.80562900
-8.29390500
-5.98779100
-5.98779800
-2.09339500
-2.09341300
-6.04104700
-3.96894200
-9.19646800
-8.19950700
-6.04107700
-3.96896800
-0.19955800
-0.19954500
-8.19954600
-9.19649000
-5.97863400
-5.97864900
0.42504500
2.80112400
5.00012700
7.11564700
0.42503500
1.57238100
1.57238800
2.80110800
3.99607100
3.99608000
5.00010600
6.02485600
6.02486600
7.11562600
8.18530600
8.18531500
2.80874200
2.80875000

-1.75450400
-2.82737700
-2.82746800
3.78260000
3.78250900
-1.77455000
-1.77491700
1.82814500
1.60010500
2.50885900
0.32300500
1.60044900
1.82828800
2.50918500
0.32334800
-3.60317200
-3.60334300
4.60203000
4.60185300

1.47545700
-0.06657400
-1.56080000

0.35926900

0.83735000

0.83757000

1.47507100

0.65698700

0.65719600
-0.06698900
-0.77694900
-0.77674300
-1.56122800
-2.05160400
-2.05139600

0.35882100

2.86221600

2.86201700
-1.75827700
-1.75905000

1.48429300
-0.10315200
-0.08545800

0.39792100

1.48358100
-0.10388600
-2.77530200
-2.77493400

0.39715300
-0.08578100

3.75191900

3.75153600
-0.36728800
-1.29700500

0.07070700

1.38676500
-0.36684900
-0.59270800
-0.59292300
-1.29661500
-0.56294800
-0.56316000

0.07113000

0.70712500

0.70691400

1.38719900

2.05545300

2.05525400
-2.69586000
-2.69606200

1.45615000
0.66712900
-0.66678200
0.66407000
-0.66462100
2.66594000
-2.66573600
-1.05603200
-2.49706000
-2.37372300
-2.49073200
2.49682300
1.05576800
2.37335000
2.49065300
1.25109900
-1.25064700
1.28291400
-1.28357900

1.28883200
1.40452600
1.46098900
1.53332300
-0.74339600
0.74318400
-1.28925200
-0.70167100
0.70148100
-1.40451100
-0.69920500
0.69941800
-1.46055400
-0.69832100
0.69889000
-1.53338100
0.66453500
-0.66537100
2.65264200
-2.65214900
2.37695100
2.48830900
1.13077500
2.61197000
-2.37737400
-2.48828400
-1.23018200
1.23096200
-2.61204000
-1.13068900
1.28061900
-1.28172200
-1.42644900
-1.28524500
-1.40582500
-1.45632600
1.42650800
0.70368600
-0.70355100
1.28560800
0.70150800
-0.70135200
1.40580700
0.69862000
-0.69881300
1.45594600
0.66666200
-0.66722500
0.66489100
-0.66410300
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(0] 7.14421100 1.40455700 2.66599600
0] 7.14424900 1.40376400 -2.66638000
H -0.32357700 0.32155400 -1.05061300
H 0.40237200 -0.53666100 -2.49763400
H 2.80055800 -1.30190500 -2.37323600
H 5.01899600 0.08873100 -2.48975800
H 0.40235700 -0.53589300 2.49774400
H -0.32358500 0.32187700 1.05045600
H 2.80052800 -1.30118500 2.37360100
H 5.01895800 0.08948000 2.48973500
H 8.96025500 2.53969800 1.25044600
H 8.96027300 2.53932600 -1.25114200
H 2.82271200 -3.58164600 1.28641400
H 2.82272700 -3.58203500 -1.28535700
184a

C 3.95683700 1.26137200 0.53528800
C 4.59364500 0.10289000 1.21457100
C 4.70652200 -1.09559600 0.26078700
C 3.29000000 -1.36181100 -0.20983000
C 2.71846000 -0.25665600 -0.86073500
C 3.65464300 0.93310500 -0.93362200
C 3.62353900 2.42125200 1.09354900
C 5.02856800 0.06427100 2.47096100
C 2.55151300 -2.51064400 0.00252400
C 1.22331500 -2.55831000 -0.43219400
C 0.65748000 -1.45863300 -1.08984900
c 1.41175100 -0.30029500 -1.30266900
C 0.39383100 -3.76015300 -0.09891800
C -1.10523800 -3.53664600 -0.11957000
C -1.52976300 -2.79287500 -1.39917000
C -0.75003600 -1.49215900 -1.58673900
(0] -1.23993400 -0.53568100 -2.14098500
0] 0.89139200 -4.80711000 0.23995500
C -3.33218700 -1.69849000 -0.15077300
C -2.63914100 -1.83265900 0.97720200
C -2.92689400 -0.73843200 2.01292000
C -2.54270400 0.53437200 1.26107300
C -3.27595800 0.68644000 0.07228800
C -4.25186900 -0.47005500 -0.15472900
C -3.03016100 -2.49212000 -1.39091100
C -1.48175400 -2.75979800 1.17130900
C -1.54374300 1.42298700 1.59421300
C -1.26640700 2.48582400 0.72295000
C -2.00292400 2.64289000 -0.45266500
C -3.02056200 1.73671700 -0.78061000
C -0.16203300 3.42679800 1.05818100
C 0.12552100 4.52036500 0.08953500
C -0.57656700 4.67085100 -1.03441000
C -1.70020000 3.75950500 -1.39049400
0] -2.32969100 3.94148500 -2.40883500
(0] 0.49438300 3.32421100 2.07200300
C 4.96203400 0.45793900 -1.54687400
C 5.50376100 -0.58982600 -0.93282800
C -5.12357300 -0.53517600 1.09411500
C -4.43495000 -0.67503700 2.22022000
H 5.15377600 -1.95759100 0.75185300
H 3.20940900 1.78176700 -1.44948600
H 3.13934400 3.20010400 0.51667300
H 3.80128100 2.62769700 2.14212800
H 5.47310100 -0.83443000 2.88176300
H 4.95640900 0.92597500 3.12425800
H 2.96456000 -3.36873100 0.52149700
H 0.94777000 0.54061800 -1.80657100
H -1.58352600 -4.51772700 -0.10687200
H -1.27290200 -3.42491100 -2.25921300
H -2.36146500 -0.86571900 2.93490300
H -4.81373700 -0.36277500 -1.08050700
H -3.60033300 -3.42597700 -1.42194000
H -3.29052100 -1.91329000 -2.27829300
H -0.63116500 -2.15269900 1.51103800
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I I T I I I I I I IIIIIIIIIITITOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO0OO0O0O000OOOOOOO0O0O0O00O0O0O0O0O0O0n

-1.67437600
-0.95464700
-3.55583500
0.93551900
-0.38090700
5.40117000
6.44497200
-6.20059700
-4.86503700

-7.43084000
-7.41377400
-6.40096200
-5.06979700
-5.08644800
-6.43074900
-8.18911900
-8.15419800
-3.93155500
-2.78801400
-2.80198600
-3.96288100
-1.57295200
-0.51750000
-0.28415400
-1.56798500
-1.58753500
-1.47283200
1.39575300
1.60984200
2.80992400
3.98885300
3.75617400
2.38604100
0.31139700
0.78301400
5.17150800
6.14167100
5.91060900
4.70573800
7.42045100
8.42558100
8.20528500
6.94016900
6.77244100
7.65112000
-6.81320200
-6.79766800
2.35996100
2.57782900
-6.38030400
-6.43529500
-8.12552000
-8.89381400
-8.06607500
-8.86838300
-3.89920600
-3.94857800
-0.96003800
0.41597000
2.97997200
2.19545500
-0.46958700
0.70057100
1.35193000
0.54677300
5.37543200
4.55062000
9.34314700
8.92982400

-3.47815500
1.31654600
1.86313700
5.18701700
5.46680900
0.96973500

-1.04730300

-0.45741400

-0.72916500

0.83325900
-0.61176600
-0.89173200
-0.40034400

0.96395900

1.61490000

1.41377000
-1.56731900
-1.15719200
-0.54677600

0.81677000

1.57300400
-1.38715500
-0.77192100

0.70051400

1.50167900

2.65006900
-2.49829900
-0.20415200
-1.24262600
-2.09859800
-1.13283100
-0.04060200
-0.11494800

0.80978600
-1.57296900
-1.23966900
-0.23948200

0.84488400

0.94581000
-0.34972300

0.73181300

1.76754100

1.90980700

2.86240000
-1.27601300

1.31596500

0.02330100
-1.46824800
-2.49939100
-1.94641000

2.67548400

2.47901200

0.84719200
-2.59897300
-1.35138800
-2.21517800

2.62643200
-0.78776800

1.15418800
-2.94518100

0.73129700

0.66770900

1.82273100
-1.36302400
-2.64050700
-2.07264200

1.79740600

0.61777100

2.56130600

1.97404100
2.49826600
-1.71444500
0.36582800
-1.74460800
-2.39327800
-1.20848100
1.02842000
3.21133600

-0.52893300
-0.18026600
0.93795100
0.40412100
0.07381200
0.33343200
-1.45460500
-0.73494500
0.20542800
-0.31985800
-0.64082200
-0.44960700
-0.56469300
-1.47488700
-1.08330900
-1.13999700
-1.51545900
-0.10304900
0.53191800
-0.26976300
0.14776700
0.18043600
1.03360000
1.69903300
0.33574900
-1.47461200
-0.51852500
-0.36723100
0.48041000
1.18936000
-1.12471100
-0.93683200
-0.12603500
0.64528600
1.37422300
-1.87028300
1.77621400
2.08804700
2.41324500
1.60718000
1.20513200
0.09006100
-1.64189200
-2.05200100
-0.41583900
-1.52095800
0.44100400
-0.70675900
-2.47934700
-1.78878600
-0.51533800
2.35725600
1.09574700
0.47904800
-2.38786300
-1.47855700
-1.18198900
1.84229300
-1.50336400
0.01845600
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H -7.09964800 2.10983100 2.45360700
H -7.06958800 -0.38102700 3.05432000
H 2.19280100 -1.53310700 3.47984200
H 2.61190200 -3.53631400 1.91231900
TS-185a

C 3.42475200 -1.38299800 1.28721900
C 0.84544400 -1.57962100 1.40541600
C -1.62052300 -1.84089500 1.47398600
C -4.04926800 -1.34243300 1.35967300
C -3.45726500 1.28873900 1.28619700
C -0.87152900 1.58000700 1.40605700
C 1.58615600 1.99949600 1.46731500
C 4.28580500 1.03276700 1.43080100
C 4.03950200 -0.10763900 -0.70391800
C 4.03950200 -0.10766800 0.70391400
C 3.42475300 -1.38294500 -1.28727600
C 2.02464000 -1.47963400 -0.70302600
C 2.02463900 -1.47966100 0.70296500
C 0.84544500 -1.57956600 -1.40548300
C -0.35781800 -1.72410100 -0.69707600
C -0.35781900 -1.72412800 0.69700200
C -1.62052200 -1.84083900 -1.47406400
C -2.92189600 -2.24607000 -0.77775000
C -2.92189500 -2.24610100 0.77765600
C -4.04926700 -1.34237500 -1.35973000
C -3.94406400 -0.01964800 -0.66635900
C -3.94406400 -0.01967600 0.66635900
C -3.45726500 1.28879300 -1.28614100
C -2.04957100 1.45833500 -0.70340100
C -2.04957000 1.45830600 0.70346400
C -0.87153000 1.58006300 -1.40599100
C 0.33002400 1.74466600 -0.69718700
C 0.33002400 1.74463900 0.69726000
C 1.58615500 1.99955000 -1.46723400
C 2.77088300 2.47399100 -0.69606800
C 2.77088300 2.47396400 0.69616700
C 4.28580600 1.03282500 -1.43075800
C 4.21337300 -2.53322700 0.66455000
C 4.21337400 -2.53320000 -0.66465200
c -4.28246100 2.41463100 -0.66378000
C -4.28246100 2.41460300 0.66388400
(0] -1.61899000 -1.64783800 2.66938600
0] -1.61898800 -1.64773800 -2.66945700
(0] 1.60853500 1.91290400 -2.67774700
(0] 1.60853500 1.91280800 2.67782600
H 3.42560800 -1.38398300 2.37511900
H 0.81764900 -1.55369500 2.48876200
H -5.01831600 -1.80727400 1.15612200
H -3.92786900 -1.27122100 2.43889900
H -3.45914000 1.28419900 2.37448500
H -0.84474500 1.56597900 2.48998200
H 5.00433800 1.74986500 1.05500600
H 4.10591100 1.05661600 2.49991800
H 3.42561100 -1.38388700 -2.37517500
H 0.81765100 -1.55359900 -2.48882700
H -3.09399700 -3.27005800 -1.12795300
H -3.09399300 -3.27010400 1.12781700
H -3.92786600 -1.27111700 -2.43895300
H -5.01831500 -1.80722400 -1.15620000
H -3.45914100 1.28430000 -2.37443000
H -0.84474600 1.56607800 -2.48991500
H 3.35202000 3.21406800 -1.23341000
H 3.35202100 3.21402000 1.23353600
H 5.00433900 1.74990800 -1.05493200
H 4.10591400 1.05671800 -2.49987400
H 4.72233100 -3.25944300 1.28426100
H 4.72233200 -3.25939100 -1.28439200
H -4.79727700 3.13526000 -1.28507900
H -4.79727600 3.13520600 1.28521400
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TS-185b
-4.03106700
-1.92918600
0.51596100
3.63089100
4.19553800
1.78931400
-0.69335500
-3.21423100
-3.66122400
-3.66120800
-4.03110500
-2.96319100
-2.96317100
-1.92922700
-0.81230500
-0.81228600
0.51593100
1.47135900
1.47136200
3.63090500
4.12056900
4.12057300
4.19551000
2.93562600
2.93564400
1.78927100
0.60113100
0.60115200
-0.69339400
-1.89729600
-1.89729400
-3.21424500
-5.35933000
-5.35934900
5.39954100
5.39955700
0.70057000
0.70051700
-0.76016900
-0.76009100
-4.02917300
-1.89385500
3.65411800
3.48330300
4.19840400
1.75109600
-3.98152400
-3.05775600
-4.02924300
-1.89392000
3.48332500
3.65415400
4.19835100
1.75102100
-3.98152800
-3.05778700
-6.19513100
-6.19517000
6.18100500
6.18103700
1.56142600
1.56142400
-1.78723500
-1.78719200

I I I I I I I I I I IIIIIIIIIIIIIITIOOOOOOOOOOOOOOOOO0OOOOO0O0000O0O0O00000O00O00O00000O0O0

TS-185b’
c -3.80387500

0.46244300
1.97474200
2.47061300
1.74878900
-0.73266400
-1.69547300
-1.99242700
-2.12483600
-0.89277400
-0.89285600
0.46259900
1.39233100
1.39224000
1.97493200
2.41376500
2.41366800
2.47081900
1.55790200
1.55779300
1.74897900
0.69819200
0.69810300
-0.73250300
-1.37108000
-1.37118400
-1.69523600
-1.94659900
-1.94673800
-1.99212300
-2.66560100
-2.66572800
-2.12465900
0.89379500
0.89387500
-1.41394500
-1.41402500
2.98202800
2.98239300
-1.54882700
-1.54941400
0.45521200
1.93911900
2.75978500
1.66236000
-0.73502900
-1.64133700
-2.90187100
-1.94296100
0.45549900
1.93943800
1.66270000
2.75992200
-0.73473400
-1.64092200
-2.90171600
-1.94264300
1.18553400
1.18568800
-1.83793900
-1.83809300
0.63259800
0.63279100
-3.70689500
-3.70670900

0.85205600

1.28246200
1.41199700
1.40439500
1.44091300
1.28551300
1.40298500
1.44176000
1.39396300
-0.66527600
0.66521000
-1.28235500
-0.69981700
0.70000400
-1.41176400
-0.69650900
0.69677000
-1.40415300
-0.69059800
0.69069200
-1.44074000
-0.71009900
0.71013700
-1.28564900
-0.70453200
0.70434700
-1.40318500
-0.69699800
0.69679000
-1.44194100
-0.78084800
0.78054000
-1.39418800
0.66371900
-0.66352100
-0.66454800
0.66430000
2.47912900
-2.47881500
-2.56492600
2.56485900
2.37080100
2.49556500
1.05486100
2.51184400
2.37382500
2.48598100
1.30060500
2.45661800
-2.37069500
-2.49533700
-2.51168400
-1.05455100
-2.37396200
-2.48617200
-1.30092300
-2.45682200
1.28555200
-1.28529300
-1.28118000
1.28086100
1.23662300
-1.23667300
1.11051100
-1.11099100

1.28579500
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C -1.48180600 1.99280100 1.41164800
C 0.95736700 2.60104000 1.39486700
C 3.40095900 1.64377300 1.36475000
C 3.98214800 -0.94661700 1.28236200
C 1.50833600 -1.77623900 1.40342400
C -0.92965200 -2.33592300 1.46685900
C -3.82386100 -1.73064400 1.43337700
C -3.89942800 -0.56403500 -0.70299100
C -3.89942500 -0.56412400 0.70293300
C -3.80387800 0.85221900 -1.28567300
C -2.55257800 1.48472600 -0.70072500
C -2.55257700 1.48463700 0.70092400
C -1.48181000 1.99298100 -1.41138700
C -0.35893600 2.41774900 -0.69671100
C -0.35893500 2.41766000 0.69702200
C 0.95736300 2.60121900 -1.39453600
C 1.97258500 1.66256700 -0.78164800
C 1.97258600 1.66246700 0.78185600
C 3.40095600 1.64394800 -1.36454700
C 4.02570000 0.46193300 -0.66849600
C 4.02570100 0.46184700 0.66854500
C 3.98214600 -0.94645200 -1.28249300
C 2.66248700 -1.48567600 -0.70348000
C 2.66248900 -1.48576700 0.70328200
C 1.50833200 -1.77605400 -1.40365800
C 0.32117100 -2.03320200 -0.69796300
C 0.32117300 -2.03329500 0.69769800
C -0.92965800 -2.33571800 -1.46716100
C -2.07738700 -2.89618700 -0.69769000
C -2.07738500 -2.89628300 0.69731500
C -3.82386900 -1.73046000 -1.43358500
C -4.98271400 1.60236700 0.66452800
C -4.98271500 1.60245100 -0.66430800
C 5.10077500 -1.76667700 -0.66374700
C 5.10077600 -1.76676300 0.66350900
(0] 1.12801100 3.25084900 2.39356800
(0] 1.12800500 3.25115700 -2.39315300
0] -0.95902000 -2.22926400 -2.67466300
0] -0.95900800 -2.22964000 2.67437700
H -3.80721900 0.85265800 2.37371400
H -1.46582800 1.99314700 2.49639500
H 3.92441400 2.57814100 1.15013700
H 3.36019100 1.52931600 2.44839700
H 3.98681400 -0.94452700 2.37096200
H 1.47781600 -1.76533100 2.48786800
H -4.35413400 -2.59769800 1.06212400
H -3.66012200 -1.70247300 2.50530700
H -3.80722500 0.85295800 -2.37359200
H -1.46583500 1.99346400 -2.49613500
H 3.36018600 1.52963100 -2.44820800
H 3.92441100 2.57828800 -1.14981500
H 3.98681000 -0.94422400 -2.37109200
H 1.47781000 -1.76500300 -2.48810000
H -4.35414100 -2.59756100 -1.06244200
H -3.66013500 -1.70215100 -2.50551300
H -5.73481700 2.07036100 1.28545400
H -5.73482100 2.07052500 -1.28517200
H 5.81898200 -2.28600000 -1.28398100
H 5.81898500 -2.28616500 1.28367400
H 1.52821200 0.70592000 1.07884000
H 1.52820900 0.70605800 -1.07875300
H -2.55392600 -3.71214300 1.22690200
H -2.55392700 -3.71197700 -1.22738700
TS-185c¢

C 4.33953600 0.22388600 -1.28466000
C 2.21322500 1.70666900 -1.40744800
C -0.21839000 2.35453900 -1.41079700
C -2.76742400 1.93818400 -1.37673100
C -4.33811200 -0.23140000 -1.28169100
C -2.32428000 -1.85576700 -1.40906800
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0.13033800 -2.27551500 -1.42400300
3.21356100 -2.06404900 -1.43678300
3.93305100 -1.14937400 0.70859000
3.93305100 -1.14925300 -0.70874600
4.33953000 0.22366900 1.28473500
3.26022500 1.13531400 0.70249400
3.26023100 1.13543700 -0.70227100
2.21321200 1.70641600 1.40776300
1.07960200 2.11956700 0.69729500
1.07960900 2.11969500 -0.69691700
-0.21840300 2.35427300 1.41120800
-1.37895000 1.59983100 0.78086300
-1.37894200 1.59997900 -0.78060300
-2.76743500 1.93793100 1.37704400
-3.75995200 1.05638400 0.66751800
-3.75994400 1.05650500 -0.66737500
-4.33813100 -0.23163100 1.28159600
-3.35599900 -1.26358700 0.70121400
-3.35598800 -1.26345900 -0.70147800
-2.32430500 -1.85602900 1.40871400
-1.18639900 -2.25638900 0.69604500
-1.18638600 -2.25625600 -0.69645200
0.13031300 -2.27579400 1.42361700
1.15741500 -1.46231700 0.69274600
1.15742600 -1.46218000 -0.69295300
3.21357100 -2.06430000 1.43647300

5.67043700 0.60257200 -0.66424900
5.67043300 0.60246000 0.66439400

I I I I I I I I IIIIIIIIIIIIIIIIOOO0OOOOOOOOOOOOOOOOO0OO0OOOO0OO0O00O0O0O0O0OO0O0N

-5.70003200 -0.48783500 0.66343100
-5.70002200 -0.48771600 -0.66359200
-0.30188200 2.94937000 -2.45544400
-0.30190500 2.94890700 2.45596800
0.26546600 -2.69558700 2.54694600
0.26551300 -2.69508600 -2.54741200
4.34277200 0.22504600 -2.37297700
2.19097900 1.70438800 -2.49284600
-2.98616200 2.99820000 -1.21647500
-2.75178200 1.77467100 -2.45461600
-4.33976700 -0.22568900 -2.37021600
-2.28887300 -1.82745400 -2.49344600
3.03064800 -3.06040600 -1.05474600
3.08617200 -1.94851200 -2.50753100
4.34276100 0.22464800 2.37305200
2.19095600 1.70394400 2.49316000
-2.75180100 1.77421900 2.45489900
-2.98616900 2.99797700 1.21698200
-4.33980300 -0.22611300 2.37012200
-2.28892000 -1.82791700 2.49309700
3.03066000 -3.06059200 1.05426600
3.08618400 -1.94894600 2.50724000
6.52841600 0.83376300 -1.28143200
6.52841000 0.83354800 1.28162000
-6.57151000 -0.65041000 1.28337700
-6.57149100 -0.65018100 -1.28358100
1.40013900 -0.56263700 -1.23776900
1.40012300 -0.56288300 1.23774600
-1.15675300 0.56897800 -1.08782600
-1.15676700 0.56877200 1.08789300

188

C -3.03381000 0.74304600 0.47350900
C -3.03367400 -0.74313000 0.47354000
C -2.28372300 -1.07797900 -0.81701000
C -0.83135500 -0.70135800 -0.56615000
C -0.83137800 0.70135500 -0.56614000
C -2.28374900 1.07799900 -0.81691500
C -3.56060800 1.59416200 1.34403500
C -3.56047900 -1.59427500 1.34401300
C 0.31709500 -1.41965600 -0.32202500
C 1.49836700 -0.69963400 -0.10010200
C 1.49834400 0.69963500 -0.10005600
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C 0.31707000 1.41965500 -0.32198700

C 2.76440500 -1.45493800 0.13700900

C 4.00369100 -0.66681300 0.37192800

C 4.00367400 0.66685000 0.37195800

C 2.76435000 1.45495600 0.13716100

(0] 2.79682300 2.66484600 0.14243500

(0] 2.79686900 -2.66482800 0.14246900

H -2.49027900 -2.04503200 -1.26522900

H -2.49031300 2.04505900 -1.26509700

H -3.48957400 2.66541700 1.19638900

H -4.08206400 1.24673600 2.22870400

H -3.48942100 -2.66552300 1.19630100

H -4.08217400 -1.24690200 2.22855600

H 0.34757900 -2.50277400 -0.30485700

H 0.34756400 2.50277500 -0.30475800

H 4.90113700 -1.25128400 0.54139100

H 4.90111000 1.25133300 0.54143300

(0] -2.70155200 0.00009900 -1.66608300
189

C 2.14210700 1.25036800 -1.11209400
C 2.08813400 -0.11336500 -1.71460500
C 1.59840600 -1.02980400 -0.59454000
C 0.16231400 -0.62495100 -0.34761900
C 0.19724800 0.66639500 0.21161600
C 1.65375600 1.06729200 0.32027900
C 2.54707000 2.38702400 -1.66685200
C 2.38378200 -0.47976200 -2.95552500
C -1.03321900 -1.26332100 -0.59441400
C -2.21814400 -0.59286600 -0.26661600
C -2.18337300 0.69242900 0.28567100
C -0.96396600 1.33721700 0.52582500
C -3.52141600 -1.27486200 -0.51324000
C -4.76334100 -0.53664700 -0.15787900
C -4.73088400 0.68835100 0.36823600
C -3.45073400 1.39890300 0.63351800
0] -3.45704900 2.51016300 1.11427500
0] -3.58599200 -2.38888900 -0.98380200
H 1.80597700 -2.08707400 -0.74211800
H 1.87963700 1.87431400 1.01348500
H 2.55003000 3.31443100 -1.10611400
H 2.88637500 2.42454000 -2.69568000
H 2.31678300 -1.51555800 -3.26586800
H 2.70630400 0.24344300 -3.69578600
H -1.09006100 -2.25669600 -1.02437400
H -0.96825600 2.33150600 0.95681200
H -5.69021400 -1.06384300 -0.35490900
H -5.62936100 1.23502400 0.63235100
C 2.27235400 -0.33164900 0.62711900
(0] 1.85296400 -0.74211100 1.88866800
0] 3.65203600 -0.43201200 0.48497500
C 2.02094800 -2.12743800 2.14107600
H 3.03337500 -2.45306200 1.88813500
H 1.84404800 -2.27441800 3.20470300
H 1.29049000 -2.71378900 1.57359300
C 4.39402200 0.44751700 1.31468100
H 4.28814300 1.48144800 0.97054000
H 4.07362600 0.36780200 2.35659600
H 5.43704400 0.14974700 1.22789400
TS-192a

C -6.33453700 1.08798200 -1.07803200
C -4.20846600 -0.48980100 -1.41962600
C -2.21127800 -1.98185500 -1.45800200
C 0.19686500 -0.81686000 -1.45741700
C 2.61611000 -1.74704100 -1.07591200
C 4.65076500 -0.05059100 -1.42041500
C 6.57001700 1.53844700 -1.45429700
C -5.61594300 3.49368500 -1.59355300
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TS-192b

OO0O0O0O0OOO0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0OO0n

-5.89638700
-5.89647400
-6.33454800
-5.16382000
-5.16382500
-4.20845700
-3.23572400
-3.23572700
-2.21129900
-1.02852900
-1.02853600
0.19688800
1.32809100
1.32807500
2.61615000
3.76257700
3.76254100
4.65084200
5.57689200
5.57685400
6.57009100
7.54104400
7.54100500
-5.61558800
-2.33059400
-2.33064700
6.59412100
6.59399300
-6.80416000
-4.18568400
-0.54955500
0.18972700
2.64698900
4.67262100
-5.32190600
-5.67752700
-6.80421300
-4.18567000
0.18980500
-0.54952700
2.64705600
4.67276000
8.24427600
8.24420400
-5.32145300
-5.67704300
-0.43194400
-0.43201400
2.69718700
-7.24165200

-5.97979900
-3.33883700
-0.85300000
0.56773800
3.10021700
4.08364900
4.96500400
-6.98723700
-6.57031700
-6.57028700
-5.97983100
-4.50766500
-4.50764600
-3.33887800
-2.13798000
-2.13796100
-0.85304000
0.40315100
0.40316800

2.51487100
2.51495400
1.08788900
0.19243600
0.19248400
-0.48991100
-1.19770100
-1.19764800
-1.98200400
-2.45765600
-2.45759700
-0.81716600
-1.00508600
-1.00495700
-1.74718500
-0.81447400
-0.81436600
-0.05079800
0.71768400
0.71778800
1.53823800
2.34369600
2.34379700
3.49344700
-2.18555200
-2.18585700
1.55742800
1.55780200
0.93525800
-0.51687400
-0.10453700
-1.02794400
-2.23210500
-0.02406100
4.47740500
3.34239300
0.93506700
-0.51707500
-1.02844200
-0.10474800
-2.23239900
-0.02442100
2.92619400
2.92638300
4.47716900
3.34202100
-3.19173300
-3.19191500
-2.69965300
0.81910200

0.26982900
0.07992200
-0.10512500
2.17104100
2.71485300
0.25040000
-2.08210100
-2.02905000
-1.10074700
-1.10083100
0.26994700
0.19417200
0.19410400
0.08006700
0.00653500
0.00646100
-0.10496000
0.10241800
0.10235400

0.74332300
-0.74308400
1.07811200
0.70154100
-0.70150900
1.41959300
0.69949200
-0.69958900
1.45783500
0.70043100
-0.70062400
1.45743500
0.70181200
-0.70185700
1.07574700
0.70188600
-0.70197500
1.42038300
0.69861500
-0.69858600
1.45439500
0.66692800
-0.66676200
1.59387900
-2.64738900
2.64719000
2.66411800
-2.66401800
-2.04492800
-2.50283000
-1.11971200
-2.52133000
-2.04714600
-2.50353100
-1.24541600
-2.66491400
2.04496900
2.50279500
2.52131100
1.11992100
2.04690000
2.50350200
1.25158700
-1.25137400
1.24583300
2.66522800
-1.22804000
1.22776300
-0.00013400
0.00003700

1.07809300
1.41925700
1.45887100
1.45964800
1.07510800
1.42082400
1.45447800
1.59400600
-0.74306400
0.74302700
-1.07799800
-0.70156700
0.70160100
-1.41927000
-0.69956300
0.69950900
-1.45897300
-0.69881500
0.69870200
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C 0.56780900 2.17116300 -1.45958200
C 1.61371100 2.63582000 -0.70337300
C 1.61368200 2.63576600 0.70353400
C 3.10026300 2.71495400 -1.07486500
C 3.67635700 1.34936800 -0.70224500
C 3.67632700 1.34930100 0.70239600
C 4.08370700 0.25053300 -1.42075900
C 4.50753800 -0.87680800 -0.69841600
C 4.50751100 -0.87687400 0.69839200
C 4.96505800 -2.08196500 -1.45459700
C 5.39991400 -3.26576400 -0.66699200
C 5.39988900 -3.26582700 0.66677800
C -6.98734800 -2.02885400 -1.59412700
(0] -0.84601000 -0.32832900 2.65073900
(0] -0.84608400 -0.32801100 -2.65087100
(0] 4.98518800 -2.10525600 -2.66395500
(0] 4.98509500 -2.10550400 2.66383400
H -6.23911500 0.68979100 2.04513100
H -3.30659200 0.04710300 2.50204500
H -0.44589600 2.35780900 1.11953000
H 0.67488800 1.98637100 2.52331000
H 3.35910600 3.13197600 2.04314100
H 4.09238900 0.21689500 2.50438300
H -7.39791100 -2.97014200 1.24625500
H -6.93303800 -1.87492800 2.66533000
H -6.23918400 0.69000500 -2.04498500
H -3.30666400 0.04736300 -2.50206100
H 0.67502100 1.98657800 -2.52325200
H -0.44584500 2.35790700 -1.11951000
H 3.35921600 3.13215200 -2.04284800
H 4.09249300 0.21713100 -2.50432100
H 5.71705100 -4.12207200 -1.25160700
H 5.71700200 -4.12218900 1.25132400
H -7.39804000 -2.96996900 -1.24645900
H -6.93319900 -1.87461500 -2.66543700
H 1.29847200 -0.19768700 1.23006500
H 1.29843300 -0.19760000 -1.23022900
0] 3.59928300 3.51456300 0.00017100
0] -6.49594800 1.06347600 0.00009400
TS-192c¢

C 5.89816200 -1.12564200 1.07806200
C 3.26329300 -0.86673000 1.41953800
C 0.78187900 -0.63067200 1.45870900
C 6.97902100 1.14040500 1.59382300
C 6.53106100 0.22627200 -0.74314800
C 6.53102600 0.22625400 0.74321300
C 5.89817400 -1.12559700 -1.07805900
C 4.42932500 -1.00345400 -0.70154600
C 4.42931400 -1.00349500 0.70153100
C 3.26331800 -0.86665700 -1.41957000
C 2.06714300 -0.73793200 -0.69958100
C 2.06713100 -0.73796700 0.69953200
C 0.78190400 -0.63060400 -1.45877700
C -0.41996300 -0.20971300 -0.69876700
C -0.41997400 -0.20974700 0.69869600
C 6.97917700 1.14040000 -1.59371900
(0] 0.73684800 -0.84897400 2.65061500
(0] 0.73689600 -0.84885200 -2.65069400
H 6.14379600 -1.55406000 2.04494800
H 3.22823300 -0.87082100 2.50273600
H 7.42083100 2.06726500 1.24584400
H 6.92262200 0.98694700 2.66516200
H 6.14383600 -1.55399100 -2.04494800
H 3.22828100 -0.87070200 -2.50276900
H -1.35345100 -0.35119000 -1.23030700
H -1.35347300 -0.35124800 1.23021400
H 6.92282400 0.98696500 -2.66506400
H 7.42104500 2.06721700 -1.24570100
C -0.22683700 1.85621300 -1.45945700
C -2.62805600 2.82710500 -1.07493500
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TS-192d

OO0O0O0OOOOO0O0O0O0O00O0O0O0O I I IIIIIIIIO0OOOOOOOOOOOOOOOOOON

-4.01833600
-5.28385300
-0.22686700
-1.17716800
-1.17716200
-2.62805800
-3.42962000
-3.42960200
-4.01836100
-4.62819100
-4.62818000
-5.28387600
-5.91198700
-5.91197700
-5.30863000
-5.30858400

0.80380400
-0.36437400
-2.81165700
-4.03253300
-0.36442900

0.80378200
-2.81164900
-4.03257100
-6.36890800
-6.36889100
-2.98267700

6.39011400

5.99490700
3.99028500
2.10227700
8.17706700
7.28768000
7.28771300
5.99480000
4.85963400
4.85968000
3.99021500
3.06971000
3.06972600
2.10231300
0.95639200
0.95635800
8.17712700
2.23673000
2.23682000
5.95199200
3.98435800
9.06909100
8.04138200
5.95171500
3.98424000
0.41283700
0.41276500
8.04139600
9.06927600
-0.38129500
-2.72577100
-4.88164900
-6.91569900
-0.38133300
-1.49616000
-1.49614600
-2.72576200
-3.93849900
-3.93850600
-4.88163000
-5.86301200
-5.86302000

0.56703600
-1.58141300
1.85614700
2.49417100
2.49419100
2.82709000
1.58034800
1.58034300
0.56703400
-0.47148700
-0.47148600
-1.58141500
-2.67488300
-2.67488200
-1.60025400
-1.60025300
1.86567200
1.69262400
3.28239400
0.53536700
1.69251700
1.86561100
3.28237300
0.53535900
-3.46555100
-3.46554700
3.70051900
-1.93375900

1.07600700
1.41929200
1.45966200
1.59335200
-0.74429700
0.74176500
-1.08000700
-0.70252200
0.70066900
-1.41938100
-0.69870700
0.70034500
-1.45616000
-0.69818500
0.70288400
-1.59490700
2.64892100
-2.64497900
2.04250400
2.50214200
1.24637100
2.66455000
-2.04756300
-2.50213300
-1.22457800
1.23102000
-2.66628500
-1.24692800
-1.45678400
-1.07402900
-1.42035400
-1.45588200
1.45787300
0.70272600
-0.70104600
1.07758100
0.70276300
-0.70107600
1.42052800
0.69791700
-0.69926600

-1.42077300
-1.45453600
1.45948800
0.70343800
-0.70340000
1.07498000
0.70232600
-0.70230300
1.42078300
0.69839400
-0.69839600
1.45452300
0.66687600
-0.66690000
2.66386100
-2.66387400
-1.11933400
-2.52308300
-2.04299100
-2.50433000
2.52310400
1.11939300
2.04304100
2.50433900
1.25141200
-1.25144400
0.00002600
0.00000700

1.83205100
0.10243900
-1.52582200
0.59259800
1.08445100
1.08598100
1.82972600
0.88963900
0.89116300
0.09933800
-0.67435300
-0.67280900
-1.52908200
-2.08641200
-2.08481400
0.58955600
-1.72085200
-1.72674000
2.32483500
0.05779900
0.08355600
0.68510500
2.32041500
0.05235200
-2.86134500
-2.85853400
0.67988200
0.08141700
-0.53664500
-1.64061100
-0.10171400
1.33768700
-0.53329900
-0.80308500
-0.80468200
-1.63821600
-0.79403200
-0.79559000
-0.09858000
0.59713700
0.59559500
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C -6.91570600 1.45291800 1.34084700
C -7.94519100 0.66456600 2.06910500
C -7.94519300 -0.66912000 2.06764100
(0] -6.94115000 2.66260500 1.35936200
o} -6.94110700 -2.66560700 1.35362000
H 0.31206200 -1.11990700 0.22781300
H -0.35887400 -2.52045100 -0.74787100
H -2.72059000 -2.04471200 -2.12773600
H -4,90557000 -2.50349100 -0.07820500
H -0.35891800 2.52201400 -0.74213100
H 0.31202500 1.11926300 0.23039500
H -2.72055900 2.04935900 -2.12315300
H -4,90552700 2.50361300 -0.07268600
H -8.69065600 1.24851500 2.59729100
H -8.69066100 -1.25422000 2.59454800
(0] 5.93412900 -0.00302000 2.77561400
(0] -2.73538000 0.00285100 -2.59538000
TS-193a

C -5.79547800 0.98720100 -1.19960000
C -3.60786700 -0.47818500 -1.41937200
C -1.53109400 -1.85949200 -1.40663800
C -5.22210600 3.42622600 -1.66668600
C -5.51672100 2.47002100 0.66752600
C -5.48057100 2.43399900 -0.82378700
C -5.82265400 1.03737500 1.08812800
C -4.61681800 0.21880500 0.67440900
C -4.60137300 0.18438500 -0.73307200
C -3.63566400 -0.40593500 1.41145300
C -2.61682400 -1.07604800 0.72126000
C -2.60301500 -1.11284200 -0.67718600
C -1.55983100 -1.78595700 1.50641000
C -0.35111300 -2.21824800 0.76940500
C -0.32995600 -2.24608800 -0.62899000
C -5.34978600 3.51056400 1.47589200
o -1.63177400 -2.10575400 -2.59083100
o} -1.67871700 -1.96905300 2.70083900
C -6.79987600 0.63454400 -0.05926900
o -7.92962300 1.43324900 -0.20567700
o} -7.13405100 -0.70803700 0.08479700
o -8.76323500 1.48710100 0.94066400
C -7.68616100 -1.30357700 -1.07763500
H -6.13211900 0.84163000 -2.22344300
H -3.57934400 -0.53606400 -2.50148700
H -4.98791800 4.42290000 -1.31039800
H -5.24370400 3.27176700 -2.73879300
H -6.17041700 0.89852800 2.10925700
H -3.63028300 -0.41337900 2.49523000
H 0.28346800 -2.89565400 1.32418000
H 0.33268100 -2.93994500 -1.12992800
H -5.14054000 4.50069400 1.08732600
H -5.41835800 3.40069300 2.55190300
H -9.67789000 1.99192900 0.63606900
H -8.99968100 0.48283800 1.30146200
H -8.28430800 2.06587500 1.73717600
H -8.49451100 -0.69151000 -1.48654300
H -6.91241000 -1.45293500 -1.83813200
H -8.07778000 -2.27290000 -0.77555200
C 0.78215400 -0.52728100 -1.39299000
C 3.29435900 -1.14678400 -1.08511800
C 5.11660600 0.74043700 -1.40915100
C 6.84364900 2.53314900 -1.49106900
C 0.78932400 -0.46944900 1.50353200
C 1.93862000 -0.57850500 0.76046400
C 1.93438200 -0.60734300 -0.64906900
C 3.30297300 -1.10042600 1.20132600
C 4.30824800 -0.06481500 0.73234300
C 430377800 -0.09349700 -0.67560400
C 5.12202700 0.80334800 1.42352500
C 5.95135000 1.65780600 0.68468600
C 5.95014800 1.62640600 -0.71300300
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TS-193b

I T T I IIITOO0OO0O0OOOOOOOOOOOOOOOO0O0O00O0O0O0O000O00O0O00O00O0n

6.84406600
7.71625000
7.71559800
6.87009800
6.87172000
3.53602900
2.57793500
4.81659900
2.60519200
5.28648900
-0.02015700
0.78874600
3.34737000
5.13803900
0.79305000
-0.01751200
3.39558900
5.15111200
8.34807600
8.34718600
2.43851200
1.79398200
3.55677400
6.20500600
4.55552500
5.50773300

5.69084500
3.07423900
0.59611700
-0.87718300
-3.41208000
-4.39965500
-5.27741800
6.79719100
6.39241500
6.35990100
5.71426800
4.26830300
4.25232300
3.10650300
1.90052100
1.88390300
0.63019500
-0.64007900
-0.65633400
-0.85468400
-1.93635600
-1.94733100
-3.39548800
-3.95939600
-3.97024500
-4.37120700
-4.79701800
-4.81300800
-5.24103200
-5.67830600
-5.69402000
6.91296000
0.58191900
0.64435600
-5.25133100
-5.32175000
5.87229800
3.03244300
0.12819200
-0.97335100
-3.60130900
-4.42433900
7.24132400

2.60301000
3.49568500
3.46417500
2.65487600
2.52339000
-2.16905800
-3.17814000
-2.69017700
-4.11491700
-3.36483700
0.11817300
-0.73681700
-1.52582100
0.73648400
-0.64387800
0.15675400
-1.42612600
0.84491300
4.16897200
4.10936600
-3.62002000
-4.81669700
-4.64945500
-3.87225100
-4.09720800
-2.64937800

-0.26273600
-0.53791300
-0.81204600

1.42759800

1.87811500
-0.56234700
-2.89502200
-2.52366500
-1.53885800
-1.57133800
-0.22755600
-0.37119000
-0.38820000
-0.51057800
-0.63933300
-0.65094400
-0.79230900
-0.62666900
-0.63346600

1.44054100

1.85718200

1.85233700

1.88182200

0.53946300

0.53673000
-0.56058800
-1.69059700
-1.69148300
-2.89612800
-4.08279500
-4.08269600
-2.42799400
-1.04683700
-1.01119900
-2.92170900
-2.91776800

0.03747700
-0.57360800

1.64091200

1.24905000

2.19207300
-0.59119200
-3.43478400

1.41764900
0.60757100
-0.72568700
2.62679400
-2.70154700
0.07754500
-0.01046600
0.19492000
1.05653100
-0.96214200
-1.05020600
-2.45696200
-2.10342800
-2.49289900
2.57406500
1.13723600
2.23493900
2.50599800
1.17614800
-1.32622000
2.01942600
0.86859600
1.09013200
-0.67462400
-1.31594700
-1.76072800

-1.19003300
-1.43638300
-1.44885500
-1.43389100
-1.11894400
-1.38843700
-1.41626700
-1.58743300
0.71815900
-0.77303500
1.09781200
0.66907800
-0.73871600
1.39501300
0.69322100
-0.70550000
1.46854700
0.72261900
-0.67560000
1.46265400
0.72538100
-0.68550000
1.16670700
0.72893600
-0.68024900
1.44571300
0.73177900
-0.66544900
1.49297200
0.70985500
-0.62371800
1.55610400
-2.63921400
2.66188200
2.70290500
-2.62576100
-2.21946200
-2.51901900
-1.08582100
-2.49950000
-2.14268200
-2.47205700
-1.20319900
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H 6.72662400 -2.41805400 -2.66331700
H 5.88219700 0.12525100 2.11283300
H 3.08872000 -0.52154500 2.47860900
H -0.93600900 1.26839900 2.53066900
H 0.14569300 1.65371100 1.10033500
H -3.60336800 2.17810600 2.19216600
H -4.37829700 -0.58712000 2.52941500
H -5.98344600 -4.94108800 1.29803300
H -6.01334400 -4.94072100 -1.20470700
H 7.38294900 -3.33614800 1.19639500
H 6.88092800 -2.27340700 2.62829200
H -1.54989400 -0.95870200 -1.19513800
H -1.52070600 -0.94797700 1.26601700
C -3.99019400 2.77041900 0.02630900
C 6.22882400 0.67472400 -0.06560600
(0] -3.47411700 4.05345400 -0.10101300
(0] -5.37480300 2.78961000 0.15780800
(0] 5.63286800 1.92896700 0.03774400
(0] 7.61020500 0.77222400 -0.19599900
C 8.27403400 1.28511000 0.94774000
H 7.81641800 2.22030500 1.28061800
H 8.25933000 0.55286700 1.76152300
H 9.30556500 1.46672500 0.65251500
C 5.71341700 2.71355300 -1.14032200
H 5.04178200 2.32141800 -1.91153300
H 5.39449600 3.71816700 -0.86912700
H 6.73685400 2.74404100 -1.52336200
C -3.59716100 4.85307800 1.06428800
H -4.61932900 4.82986900 1.45063700
H -2.89983600 4.51350600 1.83735400
H -3.33845700 5.86921600 0.77356700
C -6.06874500 3.22665000 -0.99966300
H -7.10536900 3.37457200 -0.70402200
H -5.65496700 4.16619100 -1.37461200
H -6.02668600 2.46334500 -1.78396500
TS-193c¢

C -5.67986700 -0.03196400 -1.18598200
C -3.07720600 -0.42199900 -1.41820600
C -0.61018800 -0.78120400 -1.41793200
C -6.21461500 2.40601100 -1.70212000
C -6.05112900 1.46716500 0.65184700
C -6.01461600 1.41758100 -0.83908900
C -5.70755500 0.05199000 1.10085600
C -4.27013800 -0.17746400 0.68042600
C -4.25299000 -0.23350800 -0.72635600
C -3.10952700 -0.30246400 1.41094400
C -1.90724400 -0.48593500 0.71489000
C -1.89118200 -0.54709200 -0.68252600
C -0.64133800 -0.64910200 1.49546900
C 0.63249800 -0.54637900 0.74411800
C 0.64758800 -0.60778500 -0.65281200
C -6.34223000 2.49573500 1.44015500
(0] -0.60516000 -1.06970200 -2.59656500
0] -0.66060900 -0.82415100 2.69591700
H -5.92939600 -0.33064500 -2.20150100
H -3.03547000 -0.48789400 -2.49941800
H -6.42913700 3.41401500 -1.36585300
H -6.17605500 2.23406900 -2.77108000
H -5.95338300 -0.20041400 2.12981700
H -3.09243100 -0.28127300 2.49440100
H 1.50444100 -0.87047500 1.29978900
H 1.53125100 -0.97775200 -1.15915900
H -6.34897100 2.39046300 2.51879200
H -6.58272100 3.47075900 1.03194100
C 0.90399400 1.54186200 1.40257200
C 3.45553700 1.90186200 1.08981400
C 4.36530300 -0.55300400 1.46513900
C 5.17244900 -2.90723900 1.60467200
C 0.92310600 1.41583000 -1.49156000
C 2.00530600 1.83923800 -0.76000500
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TS-193d
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1.99583600
3.46979400
3.99140100
3.98226900
4.38981600
4.77344400
4.75965800
5.20314900
5.58906500
5.57604300
5.24380000
5.18434800
-0.09045900
0.98165100
3.67229900
4.37304000
1.01349700
-0.07573700
3.66662200
4.41213800
5.88371700
5.85895400
4.07317000
-6.42562600
5.45790700
3.59220400
-6.14857500
-7.79008400
-6.39869800
-7.39436200
-5.64092300
-6.33335700
-8.55814000
-8.36668300
-9.60298000
-8.34018600
6.16242100
5.77347900
7.20283500
6.09948700
3.73640900
3.03063900
4.75775000
3.50398700

5.87003800
3.64062700
1.53437200
7.85786800
7.07188600
7.04943800
5.88749000
4.65023800
4.63633500
3.67133000
2.64138500
2.62467700
1.57191200
0.35451000
0.32930800
7.93490100
1.62338800
1.68955900
5.89533200
3.61356600
8.66025700
7.74276900
5.88811400
3.66530000
-0.29015700

1.89955700
1.80762900
0.46977800
0.52846600
-0.66777600
-1.77819400
-1.72149800
-3.02300900
-4.18904200
-4.13559700
-3.09539300
-2.88497000
1.76758600
1.40996000
2.23255800
-0.53691100
1.19378700
1.67050900
2.07548600
-0.74032300
-5.07796900
-4.97774500
2.72830300
-0.75701900
2.71475600
4.01888500
-2.10910200
-0.52443000
-2.90972500
-2.71365400
-2.72889200
-3.94629000
-0.81580400
-0.07712300
-0.75419300
-1.81966000
3.08771400
4.02260600
3.21937100
2.29586000
4.85967600
4.56849000
4.82488300
5.87010500

0.83884900
-0.55446600
-1.88995800
-0.69330600
-0.04083600
-0.05033600

0.82888100

0.07323200

0.08241700
-0.57861300
-1.20849900
-1.19545200
-1.92431000
-2.30930400
-2.28515600
-0.62901800
-2.08797100
-2.15086700

1.21165300
-0.58038900
-1.32355500
-0.60496800

1.19668700
-0.62031300
-2.99599700

0.64963700
-1.19390900
-0.70254600

0.70543800
-1.36671300
-0.59968800

0.79640500
-1.30238400
-0.46346900

0.86906300
-2.51007100

2.81465800

1.03168000

2.47657700

2.10283400

2.54903700
-2.54948400
-1.15257200
-2.22925300
-2.44833200
-1.01003500

1.49074400
-0.08461900
-0.02346200

0.04624100
-0.26247300

0.14809700
-0.16430000
-0.99534800
-1.40214300
-1.76501700
-0.67066300

0.99205100

1.77723400

0.69421400

1.36532100
-1.12716500
-1.53851100
-0.83719100
-1.88118800

0.87097100

1.65600800

1.25865300

0.54086900

-1.18138200
-1.44800700
-1.47976600
-1.62390600
0.70121100
-0.79055400
1.10675500
0.66714100
-0.74073700
1.38344100
0.67236500
-0.72651300
1.43502800
0.68643100
-0.71199500
1.52158700
-2.67382900
2.62213200
-2.20273900
-2.53141400
-1.25784900
-2.69750400
2.13031300
2.46643000
1.21768900
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H -0.34607900 -2.94923200 -1.23577600
H 7.84367600 -0.52848300 2.59679900
H 8.75491600 -1.22897900 1.14389000
C -0.75510400 -0.56948200 1.48819500
C -3.27998100 -1.14659300 1.17103000
C -5.06928500 0.77591200 1.46476300
C -6.76515500 2.59924400 1.52649300
C -0.75558500 -0.52268900 -1.40809100
C -1.90743700 -0.61011500 -0.66432400
C -1.90803100 -0.63180000 0.74529300
C -3.27661000 -1.11214900 -1.11563800
C -4.26819200 -0.05815800 -0.66657900
C -4.26966800 -0.07930800 0.74150800
C -5.06910900 0.81368300 -1.36835600
C -5.88800000 1.68689400 -0.63942900
C -5.88684700 1.66835300 0.75850100
C -6.76835000 2.63447900 -1.38283700
C -7.62704700 3.54883800 -0.58300600
C -7.62597000 3.53220900 0.75052000
(0] -6.79643200 2.67019500 -2.59284800
(0] -6.78872100 2.60819000 2.73675100
H 0.06151800 0.05572900 1.14250400
H -0.75882400 -0.78305300 2.55161100
H -3.37574600 -1.50715600 2.19270500
H -5.09622400 0.77926100 2.54809600
H -0.76787600 -0.69374300 -2.47886000
H 0.05796300 0.09675900 -1.04438700
H -3.33785600 -1.45398900 -2.14658300
H -5.09243600 0.84839800 -2.45151300
H -8.25026800 4.22395400 -1.15886200
H -8.24803200 4.19296700 1.34402700
C -3.53240200 -2.17102100 0.01072600
C 5.94604400 1.89179400 -0.03314500
(0] -4.82093700 -2.67539700 0.11276700
0] -2.59081300 -3.19137000 -0.11565300
0] 4.85914400 2.75227200 0.09614900
(0] 7.14254900 2.59066700 -0.15402100
C -5.30429700 -3.30002500 -1.06664500
H -6.22923600 -3.80432200 -0.79466900
H -5.51755000 -2.55232200 -1.83739900
H -4.58528100 -4.02936100 -1.44994900
C -2.63121800 -4.16559800 0.91688200
H -2.45466800 -3.70853600 1.89656600
H -3.59128000 -4.68555100 0.93343700
H -1.83185300 -4.87310900 0.70167400
C 4.57772200 3.51811200 -1.06329700
H 5.47996700 4.00672100 -1.44049500
H 4.14435200 2.88678600 -1.84638200
H 3.84890200 4.27156600 -0.77074300
C 7.51855400 3.31719600 1.00474900
H 6.69727200 3.94660300 1.35707000
H 7.83297000 2.63480700 1.80109400
H 8.36251200 3.94198500 0.71916000
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