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1. Einleitung 1

1. Einleitung

Die Beobachtung, daf} einige kristalline Diacetylene bei lingerer Lagerung unter bestimmten
Bedingungen dramatisch ihre Farbe éndern ist schon lange bekannt!!-3], Allerdings wurde die
Verbindungsklasse erst nach den Untersuchungen von G. Wegner!4l zur Klidrung des Phino-
mens im Jahre 1969 zu einem beliebten Objekt der chemischen und physikalischen For-
schung. Nach den Prinzipien der Topochemie, welche von G. M. J. Schmidt und seinen Mit-
arbeiternl®] entwickelt wurden kam Wegner zu dem SchluB3, daB es sich bei der Farbreaktion

um eine Polymerisation handelt, die zu hochgeordneten Polymeren fiihrt.

Im Bereich der Materialwissenschaften riickte in den letzten Jahrzehnten das Forschungsge-
biet der organischen elektrischen Leiterl6: 7 in den Mittelpunkt des Interesses vieler Forscher
und der Industrie. Die Entwicklung von organischen Leuchtdioden!8] und Bildschirmen(®]
sowie die Forschungen auf dem Gebiet der ,,molekularen Drihte“l10] zeigen die vielfiltigen
Moglichkeiten dieses Forschungszweigs. Ein Ansatz zur Bildung von organischen elektri-
schen Leitern ist die Verkniipfung von hochgeordneten Polymeren mit Donoren und Akzepto-
ren, welche unter bestimmten Stapelbedingungen eine elektrische Leitfdahigkeit ermoglichen.
Als Akzeptoren kommen dabei unter anderem chinoide Substituenten wie Tetracyanobenzo-
chinodimethan(11. 121 (TCNQ) oder N,N’-Dicyan[1,4]benzochinondiimin!!3] (DCNQI) in Fra-
ge. Im Zuge dieser Entwicklungen begannen wir mit der Forschung auf dem Gebiet der Chi-

non-substituierten Octa-3,5-diine als Precursor zur Herstellung von leitenden Polymeren.



2 2. Theoretischer Teil

2. Theoretischer Teil

2.1 Grundlegende Aspekte der Topochemie

Mit dem Begriff Topochemie beschreibt man ein Fachgebiet der Chemie, daf} sich mit der
Erforschung von packungskontrollierten chemischen Reaktionen im Kristall befaflt. Bereits
im 19. Jahrhundert wurde von verschiedenen Forschern erkannt, dafl chemische Reaktionen
im kristallinen Zustand durch Lichteinwirkung ablaufen. So entdeckte zum Beispiel der Apo-
theker H. Trommsdorff bereits 1834, daf} sich Santoninkristalle unter Einwirkung von Son-
nenlicht gelb fiarben und zerspringen!!4l. Weitere fundamentale Untersuchungen auf dem Ge-
biet der Topochemie stammen von C. Liebermann, der 1889 Arbeiten zur Photodimerisierung
von Zimtsiuren im Festkorper veroffentlichtel15] und somit den Weg bereitete fiir V. Kohl-
schiitters topochemisches Postulat!!6]l. Das Postulat besagt, daB Festkorperreaktionen mit ei-
nem Minimum an Atom- oder Molekiilbewegung ablaufen. Die Eigenschaften des Reaktions-
produktes werden dabei durch die Tatsache bestimmt, daf die Reaktion in oder auf der Ober-

flache des Kristallverbandes stattfindet.

Die kristallographischen Arbeiten von G. M. J. Schmidt und seinen Mitarbeitern fiihrten in
den frithen sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts zur Formulierung von fundamentalen topo-
chemischen Prinzipien, die den Grundstein zum Verstindnis von packungskontrollierten
chemischen Reaktionen, speziell von [2+2]Photocycloadditionen, legtenls 17-191. Sie besagen,
daf} im Kristall die Umgebung der Eduktmolekiile eine groere Rolle spielt als die potentielle
molekulare Doppelbindungsreaktivitit. AuBerdem stehen die Symmetriebeziehungen im Kris-
tall der Eduktmolekiile im direkten Zusammenhang mit der Konfiguration und der Symmetrie
des durch eine Festkorperphotoreaktion entstandenen Produktes. Entscheidend fiir eine Dime-
risierung im Festkorper ist zudem die Unterschreitung eines Mindestabstandes und eine mog-

lichst parallele Anordnung der potentiell reaktiven Doppelbindungen.

2.1.1 Konzept der Reaktionsh6hlung

M. D. Cohen fiihrte das Konzept der Reaktionshohlung als Hilfsmittel ein, um den Verlauf
von unterschiedlichsten Festkorperreaktionen anschaulich zu erkldren. Es trug viel zum Ver-
standnis der Geometrie von polyaromatischen Excimeren im Kristall beil20-25], Das Konzept
geht davon aus, daf} die an der Reaktion beteiligten Molekiile eine bestimmte Raumerfiillung

besitzen, welche als Reaktionshohlung bezeichnet wird und von anderen Molekiilen umgeben
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ist. Die Atombewegungen bei der Reaktion erzeugen Spannungen in den ,,Winden* der Reak-
tionshohlung und die daraus folgenden Storungen bewirken eine Abnahme der attraktiven
Krifte und eine Zunahme der repulsiven Krifte. Allerdings werden diese Storungen durch die
eng gepackte Umgebung begrenzt, woraus sich schlielen 146t, da nur Reaktionen energe-

tisch bevorzugt sind, bei denen die Storungen in der Reaktionshohlung sehr klein sind.

2.1.2 Konzept der dynamischen Vorbildung

Die statischen Konzepte der Vorbildung lassen Anderungen im Kristallgitter auBer Acht, wel-
che durch elektronische Anregungen einzelner Molekiile im Kristall verursacht werden. D. P.
Craig fiihrte intensive theoretische Berechnungen durch und entwickelte daraus das Konzept
der dynamischen Vorbildung[26-281, Das Konzept geht davon aus, daB lokalisierte elektroni-
sche Anregungen Instabilititen im Kristallgitter erzeugen, welche die Beweglichkeit der Mo-
lekiile erhohen. Die anschlieBende Relaxation des Kristallgitters kann zur Bildung von Pro-
dukten fithren, welche aus dem entsprechenden Grundzustandsgitter nicht entstehen wiirden.
Craig und seine Mitarbeiter verifizierten dieses Konzept an der Bildung von Excimeren und
Exciplexen, welche nur im angeregten Zustand gebildet werden und nicht im Grundzu-

stand (271,

2.1.3 Nicht-topochemische Festkorperphotoreaktionen und Kristalldefekte

Bei einer groBen Anzahl von Festkorperphotodimerisierungen bestimmt die Kristallstruktur
des Monomers die Stereochemie des Dimers. Doch schon lange bevor die topochemischen
Prinzipien vollstindig erforscht waren und zur gezielten Synthese eingesetzt wurden, gab es
Beispiele, bei welchen diese Prinzipien nicht eingehalten wurden. D. P. Craig und P. Sarti-
Fantoni berichteten bereits frith von der nicht-topochemisch kontrollierten Dimerisierung von
9-Cyanoanthracen, welche zur Bildung des nicht erwarteten zentrosymmetrischen Dimers
statt des erwarteten spiegelsymmetrischen Dimers fiihrt (Abb. 1)[29], Man fand heraus, daR die
Dimerisierungen in diesen Fillen bevorzugt in Bereichen des Kristalls auftreten, die Defekte

aufweisen.
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Kristallstruktur

Kristalldefekt

e

Abb. 1. Die nicht-topochemische Festkorperphotodimerisierung von 9-Cyanoanthracen.

2.2 Intermolekulare Wechselwirkungen und ,,Crystal Engineering*

Das zentrale Problem in der organischen Festkorperphotochemie besteht darin, die Anord-
nung der Molekiile im Kristallgefiige so zu steuern, da3 man eine vorhergesagte Kristallstruk-
tur erhdlt. G. M. J. Schmidt hat fiir diese Prozedur den Begriff ,,Crystal Engineering* ge-
prigtl191. Eine der Hauptschwierigkeiten dabei ist das mangelnde Verstindnis der intra- und
intermolekularen Wechselwirkungen, die fiir die Ausbildung einer beobachteten Kristallpa-
ckung essentiell sind. Bereits subtile Anderungen der Molekiilstruktur kénnen zu gewaltigen
Modifikationen in der Kristallstruktur fithren. Aufgrund dieses mangelnden Verstidndnisses
hat es sich als praktisch erwiesen, Reihenuntersuchungen an eng verwandten Verbindungen
durchzufithren, um auf diesem Weg die Strukturprinzipien der Packungssteuerung zu ergriin-
den. Daraus entwickelte sich die Strategie, funktionelle Gruppen in ein Molekiil einzufiihren,
welche durch definierte intermolekulare Wechselwirkungen die Ausbildung einer photoakti-
ven Packungsanordnung steuern. Diese Wechselwirkungen lassen sich grob in zwei verschie-
dene Klassen einteilen. Die eine Gruppe umfafit die mittelweitreichenden isotropen Pa-
ckungskrifte, bei denen es sich hauptsidchlich um C---H-, C---C- und H---H-Wechselwirkungen
handelt. Die Gruppe der weitreichenden Krifte sind dagegen elektrostatischer Natur und ani-
sotrop. Zu ihnen gehoren neben ionischen Kriften auch Heteroatom-Wechselwirkungen zwi-

schen N, O, S, Cl, Br und I, sowie solche zwischen diesen Elementen und C sowie H.
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2.2.1 Wirkung von isotropen Packungskriiften

Unter dem Begriff der isotropen Packungskrifte werden ungerichtete Kréfte mit Energien von
2-10 kJ mol” zusammengefaBt. Dabei handelt es sich hauptsichlich um C-C-, C-H- und
N---H-Wechselwirkungen sowie van-der-Waals-Wechselwirkungen der Typen N--N und
O---0O1301, AuBerdem existieren Kristallstrukturen, in denen acide C-H-Gruppen, wie zum
Beispiel Alkine, mit konjugierten m-Systemen wechselwirken. Ob diese Wechselwirkungen
auf isotrope Packungskrifte zuriickzufiihren sind, oder ob es sich dabei um die in neuerer Zeit

diskutierten C—H---n-Wasserstoffbriicken handelt ist noch nicht abschlieBend geklirt!3!. 321,

2.2.2 Wirkung von konventionellen Wasserstoffbriickenbindungen

Die Wasserstoffbriickenbindung ist zweifellos die am meisten untersuchte intermolekulare
Wechselwirkung, was auf die Haufigkeit ihres Auftretens in organischen Verbindungen und
biologischen Molekiilen zuriickzufiihren ist. Auch in metallorganischen Kristallverbianden
wurden Wasserstoffbriickenbindungen gefunden(33]. Neben den schwicheren C-H:-X-
Wasserstoffbriickenbindungen (Kapitel 2.2.3) mit Energien von 2-20 kJ mol™ spielen die
sogenannten konventionellen Wasserstoffbriickenbindungen mit Energien von 20—40 kJ mol™

eine entscheidende Rolle bei der Packungsbeeinflussung im Kristall[34],

—3,

IS
ol
/ /
L5
=

Abb. 2. N-H--O=C- und N-H---N=C-Briickenbindungen im Kokristallisat von N,N’-Bis(4-
tert-butylphenyl)melamin und Barbital[35] (R' = 4-tert-Butylphenyl, R* = Ethyl).

Die entscheidenden geometrischen Eigenschaften einer D-H:-A—X-Wasserstoffbriicken-

bindung (D = Donor, A = Akzeptor) sind der H---A-Abstand, der D-H---A-Winkel, der H---A—
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X-Winkel sowie die Planaritit der D-H---A—X-Einheit. L4t man die hdufig vorkommenden,
etwas ldngeren Dreizentren- und Vierzentren-Wasserstoffbriickenbindungen aufler acht, so
betriigt der typische H-A-Abstand einer N-H--O-Briicke zwischen 1.8 und 2.0 A und der
einer O—H--O-Briicke zwischen 1.6 und 1.8 A. Die D-H--A- und H-+A—X-Winkel nehmen
Werte zwischen 150° und 160° beziehungsweise 120° und 130° an.

2.2.3 Wirkung von C-H--X-Wasserstoffbriickenbindungen

Neben den bereits diskutierten starken O—H:-O- und N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen
sowie schwachen ungerichteten Wechselwirkungen, wie beispielsweise van-der-Waals-
Wechselwirkungen, besitzen auch die schwachen C—H:--X-Wasserstoffbriickenbindungen (X
= Cl, N, O) eine gewisse Bedeutung bei der Packungsbeeinflussung und der Selbstorganisa-

tion von Molekiilkomplexen!36-41],

. N
H C///
----- N=C H--
(e
H c ,
// \\\ /,
N N/
H é H ¢ H H O .
\\O, H/ N H
----- N= H---N=C H---
H H
// \\\ // \\\ O

\ \
\ \,
\ \

Abb. 3. C-H--X-Wasserstoffbriickenbindungen am Beispiel von 1,3,5-Tricyanobenzol(42]

(links) und a~Benzyliden-ybutyrolactonl43] (rechts).

Die beeinflussende Wirkung von C—H---O-Wasserstoffbriickenbindungen hingt normalerwei-
se von der CH-Aciditdt des Kohlenstoffatomsl[44. 451 sowie der Basizitit des Sauerstoff-
atoms[4] ab, die durch kooperative Effekte verstirkt werden. AuBerdem korrelieren die C—
H:--O-Abstinde in Kristallen mit den pK,-Werten entsprechender CH-Gruppen in Losung[47].
Im Gegensatz zu van-der-Waals-Wechselwirkungen nehmen C-H:---O-Wasserstoffbriicken-
bindungen mit dem Abstand viel schwécher ab und sind auch {iiber lingere Entfernungen bis
zu 4.0 A wirksam. Man geht daher davon aus, dafl es sich bei den C—H:--O-Wasserstoff-

briickenbindungen um elektrostatische Wechselwirkungen handelt[36].
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Auch C-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen besitzen bei Abwesenheit von stirkeren Wech-
selwirkungen einen signifikanten Einfluf} auf die Packungsanordnung. Mit zunehmender Aci-
ditdt des CH-Wasserstoffatoms und Nukleophilie des Chloratoms steigt die Tendenz zur Aus-
bildung von C-H--Cl-Wasserstoffbriickenbindungen(4®]. Auch C-H---F-Wechselwirkungen
wurden bereits beobachtet. Sie treten jedoch deutlich seltener auf und sind schwécher, als die

entsprechenden C—-H:--Cl-Wasserstoffbriickenbindungen!(49: 501,

2.2.4 Kristallpackungsbeeinflussende Chlor- und Methylsubstituenten

Bei der systematischen Untersuchung von planaren Dichlorarenen zeigte sich, dal} die Einfiih-
rung von Chlorsubstituenten in aromatische Molekiile oft die Ausbildung eines Kristallgitters
mit einer kurzen kristallographischen 4 A-Achse bewirkt und somit die Grundlagen schafft,
die fiir eine Photoreaktion notig sind[19]. Durch die Einfiihrung von Chlorsubstituenten konnte
bei vielen photostabilen Verbindungen mit potentieller photochemischer Reaktivitit eine to-
pochemisch kontrollierte [2+2]Cycloaddition realisiert werden (Abb. 4). Bei diesen Struktu-
ren wurden kurze Cl---Cl-Kontakte gefunden, die auf attraktive Wechselwirkungen zwischen
den Chloratomen hinweisen. Die Ursache dieser attraktiven Wechselwirkungen sind noch
nicht vollstindig geklirt. Einerseits wird diskutiert, dal die kurzen Abstinde der Cl--Cl-
Kontakte das Ergebnis nichtsphirischer anisotroper Atombhiillen sind[51: 521, andererseits wird
angenommen, da3 zwischen den Halogenatomen in Kristallen spezifische anziehende Krifte
wirken[33: 541, Auch Wechselwirkungen zwischen Halogenatomen und Sauerstoff- sowie
Stickstoffatomen zeigen dhnliche packungsbeeinflussende Eigenschaften und wurden zum

systematischen ,,Crystal Engineering® verwendet[55-581,

Eine weitere Entdeckung im Zuge der Studien zur Beeinflussung der Kristallpackung war,
daB} sich Atome oder Atomgruppen mit dhnlichem Volumen austauschen lassen, ohne daf3
sich dabei das Kristallgitter entscheidend verdndert. Aus diesem Grund lassen sich zum Bei-
spiel Chloratome (V = 19.9 A% und Methylgruppen (V = 23.5 A%) meist problemlos austau-
schen (,,Chlor-Methyl-Austauschregel*), was durch eingehende Untersuchungen auch besti-

tigt wurdel59-611,
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Abb. 4. Kristallpackungsbeeinflussung durch Einfiihrung von Chlorsubstituenten(62. 631,

2.2.5 Wirkung von molekularen elektrischen Quadrupolmomenten

Neben den bisher diskutierten Effekten spielen in neuerer Zeit auch molekulare elektrische
Quadrupolmomente von perfluorierten Aromaten bei der Packungsbeeinflussung in Kristallen
eine Rollel®]. Die Grundlage fiir diese Entwicklungen ist die Beobachtung, daB ein 1:1-
Mischkristall von Benzol und Hexafluorbenzol einen deutlich hoheren Schmelzpunkt besitzt,
als die Schmelzpunkte der jeweiligen Reinsubstanzen[65. 661, Die Strukturanalyse der Tieftem-
peraturphase dieses Mischkristalls zeigt, dal Benzol und Hexafluorbenzol eine Stapelordnung
mit alternierender Abfolge der Molekiile bilden (Face-to-Face-Anordnung), wihrend im Ver-
gleich dazu reines Benzol in einer Edge-to-Face-Struktur vorliegtl64. 661 (Abb. 5). Diese An-

ordnung ergibt sich aus der elektrostatischen Anziehung der molekularen elektrischen Qua-
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drupolmomente, die fiir Benzol und Hexafluorbenzol in der selben Groenordnung liegen,
allerdings mit entgegengesetztem Vorzeichen. Die elektrostatische Natur dieser Wechselwir-
kungen wurde sowohl experimentelll67 68] als auch mit Hilfe von theoretischen Studien(69: 701

belegt.

H H

H H F F

F—§ §‘F

H H F F
H H H H

S S

H H H H

Abb. 5. Die Anordnung im Kiristall von Benzol (Face-to-Edge) und Benzol/Hexafluorbenzol

(Face-to-Face).

Als logische Konsequenz daraus sind unldngst die ersten Festkorper-kontrollierten Reaktio-
nen verschiedener Stilben- und Zimtsaurederivate beschrieben, bei denen die Packungsanord-

nung mit Hilfe von Phenyl-Perfluorphenyl-Wechselwirkungen gesteuert werden(71].

2.3 Topochemische 1,4-Polyaddition von konjugierten Diinen

Seit G. Wegner in den frithen siebziger Jahren des 20. Jahrhunderts iiber die Festkorperpoly-
merisation von Diinen berichtetel* 72, 731 wurden viele weitere dieser Poly(but-1-en-3-
inylen)e hergestellt und auf ihre Eigenschaften hin untersucht. Dabei wurden auch grofle An-
strengungen unternommen, die strukturellen Aspekte dieser topochemischen Polymerisation

aufzukliren!74],

Die Herstellung von symmetrischen konjugierten Diinen erfolgt normalerweise durch oxida-
tive Kupplung der monosubstituierten Ethinderivate nach den Methoden von C. Glaserl75], G.
Eglingtonl76! oder A. S. Hayl”7l. Die Cadiot-Chodkiewicz-Kupplungl’8: 791 ermoglicht die
Synthese unsymmetrischer Diinderivate, in dem monosubstituierte Ethine mit Bromethin-

Derivaten umgesetzt werden.

Die topochemische 1,4-Polyaddition von konjugierten Diinen wird durch Bestrahlung mit
UV-Licht beziehungsweise »Strahlung oder durch thermische Belastung des Monomerkris-

talls ausgelost. Im Verlauf der Polymerisation beobachtet man eine drastische Farbverdnde-
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rung des Kiristalls, in Abhéngigkeit von den Substituenten und der Kettenldnge des gebildeten
Polymers. Aufgrund des topochemischen Charakters der Polymerisation erhilt man unter sehr
giinstigen Umstidnden perfekte Polymereinkristalle mit Gitterkonstanten, die denen des Mo-
nomereinkristalls sehr dhnlich sind[80-831, In vielen Fillen bricht bei der 1,4-Polyaddition je-
doch das Kristallgefiige zusammen und man erhélt die Polymere in Form eines amorphen
Pulvers. Das gebildete Polymerriickgrat weist eine ausgedehnte 1t-Konjugation auf. Die lang-
gestreckte Polymerkette mit ihrer hohen Starrheit ist der Grund, warum die meisten Poly(but-

1-en-3-inylen)e unloslich sind und somit ihre Charakterisierung erschwert wird.

R. H. Baughman und seine Mitarbeiter untersuchten die Beziehung zwischen der Kristall-
struktur des Monomers und der Polymerisierbarkeit anhand von kristallographischen Studien
verschiedener Diinel84. 851, Die geometrischen Parameter, mit denen sich eine topochemische
Reaktivitidt unter Bildung von all-E-Poly(but-1-en-3-inylen)en abschitzen 148t, sind in Abb. 6
dargestellt. Der Winkel ywird durch die Stapelachse S und die Molekiilachse der Diineinhei-
ten aufgespannt. Er sollte nahe bei 45° liegen, um giinstige Voraussetzungen fiir die 1,4-
Polyaddition zu schaffen. Der Abstand D der Kohlenstoffatome, die im Verlauf der Polymeri-
sation die neuen Doppelbindungen bilden, darf hichstens 4.3 A betragen und der Abstand d
der Molekiilstapel sollte im Bereich von 4.7-5.2 A liegen.

s

44%/

R R
I
lhvod. A4
R R R
= = —
R R R

Abb. 6. 1,4-Polyaddition von konjugierten Diinen zu all-E-Poly(but-1-en-3-inylen)en.

Eine weitere Moglichkeit der topochemischen 1,4-Polyaddition von Diinen ist die Bildung

von all-Z-Poly(but-1-en-3inylen)en. Dazu miissen sich die Molekiilachsen senkrecht zur Sta-
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pelachse S anordnen (Abb. 7). Der Winkel ¥ sollte also ungefidhr 90° betragen und der Ab-
stand D beziechungsweise d im Bereich von 3.4 A liegen[36l. Allerdings gibt es bis zum jetzi-
gen Zeitpunkt keine gesicherten Beispiele fiir ein all-Z-Polymer. Im Falle von Hexa-2,4-diin-
1,6-disduredihydrat mit d = 3.75 A und y= 90° wird vermutet, daB eine entsprechende Poly-
merisation stattfindet, da sich der bei der Kristallstrukturanalyse der vermessene Kristall im
normalen Tageslicht violett verfirbt und bei der Bestrahlung mit Rontgenstrahlung dann

schwarz wird[2l.

A S R
% R
R—= R
D V4 d
A - hvod. 4 R
R—=—t+—R — T ; 4
R————1——R
R
% R

Abb. 7. 1,4-Polyaddition von konjugierten Diinen zu all-Z-Poly(but-1-en-3-inylen)en.

Im Prinzip kann man die Struktur der Polymerkette von Poly(but-1-en-3-inylen)en als Bute-
nin- oder Butatrienstruktur darstellen (Abb. 8). Bei rontgenkristallographischen Untersuchun-
gen wurde jedoch nur die Buteninstruktur gefunden(87. 831, Dies bestitigen auch Studien, die
fiir oligomere Diine bis zum Hexamer eine Bevorzugung der Butatrienstruktur zeigen und fiir

hohere Oligomere die Buteninstruktur begiinstigt ist[89-911,
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Buteninstruktur Butatrienstruktur

Abb. 8. Butenin- und Butatrienstruktur des Polymerriickgrates von Poly(but-1-en-3-inylen)en.

Aufgrund der Schwerloslichkeit der Polymere ist ein wichtiges Kriterium zur Bestimmung
der Kettenlidnge die Farbe des Polymerkristalls. R. H. Baughman und R. R. Chance formulier-
ten fiir die Poly(but-1-en-3-inylen)e eine Korrelation zwischen 7-m*-Energielibergang und
Konjugationslidngel®2], aus der sich die maximale Absorptionswellenlinge An. eines Po-
ly(but-1-en-3-inylen)s berechnen 14Bt. Bei der Grenzwertbetrachtung erhilt man fiir den Wert
Amax = 620 nm!®3], so daB bei einem idealen Polymerisationsverlauf das entsprechende Poly-
mer maximal im orangeroten Spektralbereich absorbiert und somit blau erscheint. Anderer-
seits kann man so von der Farbe des Polymers Riickschliisse auf die Konjugationsldange und

somit auf die Mindestlinge der Polymerkette ziehen (Abb. 9).

200 T T T T T LA B L L B A | T T T T
1 10 100 1000

Konjugationslange

Abb. 9. Absorptionswellenldngen von Poly(but-1-en-3-inylen)en in Abhéngigkeit von ihrer

Konjugationslingel93: 941,
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2.4 Topochemische [2+2]Photocycloaddition von Ethenderivaten

2.4.1 Voraussetzungen

Wie bereits in Kapitel 2.1 erwihnt spielen bei [2+2]Photocycloadditionen von G. M. J.
Schmidt aufgestellte empirische Regeln eine wichtige Rolle. So ist bei diesen Festkorperpho-
toreaktionen neben der Art der Stapelanordnung auch der Abstand der Doppelbindungen ent-
scheidend. Eine Reaktion findet nur statt, wenn die Molekiile entweder in einer o+ oder [S-
Stapelung vorliegen (Abb. 10) und die Doppelbindungen einen Abstand von 3.5-4.3 A besit-
zen. Allerdings ist der maximale Doppelbindungsabstand nicht absolut festgelegt. Es wurden

bereits Reaktionen beobachtet, bei denen der kritische Abstand bis zu 4.8 A betrigt(93],

a-Stapelung, d = 3.5-4.2

R?

R?

Abb. 10. o+, /- und #Stapelanordnung von Olefinen im Kristall (x = Symmetriezentrum, d =
Abstand benachbarter Doppelbindungen [A]).

Ein wichtiges Kriterium bei topochemischen [2+2]Photocycloadditionen ist die relative Ori-
entierung der Doppelbindungen zueinander. Um eine optimale Uberlappung der beteiligten 7-

Orbitale zu erreichen, miissen die entsprechenden Doppelbindungen in zwei zueinander paral-
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lelen Ebenen liegen, und die Doppelbindungen diirfen nicht gegeneinander verschoben sein.
Doch auch dieses Kriterium ist nicht sehr streng definiert. Im Falle des 2,5-
Dibenzylidencyclopentanons wurde eine topochemische [2+2]Photocycloaddition beobachtet,
obwohl der Winkel zwischen den beiden an der Reaktion beteiligten Doppelbindungen 56°
betrigt96]. Hiufig beobachtet man bei diesen Festkorperphotoreaktionen, daB eine E/Z-
Isomerisierung stattfindet und somit aus Z-Derivaten hédufig die entsprechenden E-Produkte

entstehen!19].

2.4.2 Benzochinone

Bei der Bestrahlung von [1,4]Benzochinon und 2,3,5,6-Tetramethyl[1,4]benzochinon im
Festkorper erhédlt man nur unl6sliche Polymere. Beide Chinone kristallisieren so, daf3 keine
geometrischen Voraussetzungen erfiillt sind, die eine konzentrierte [2+2]Cycloaddition er-
moglichen wiirden. Daraus 146t sich folgern, daf3 die Polymerisation nach einem anderen Me-
chanismus erfolgen muf3. Man vermutet, da offenkettige Diradikale bei der Polymerisation
beteiligt sind[97-1011, Die 2,3-, 2,5- und 2,6-Dimethyl[1,4]benzochinone bilden dagegen in den

meisten Féllen Reaktionsprodukte, die mit den topochemischen Prinzipien in Einklang stehen.

Das Kiristallgitter von 2,5-Dimethyl[1,4]benzochinon enthélt zwei unterschiedliche Molekiil-
stapel. Hierbei existieren kurze Abstdnde sowohl zwischen C=C-Doppelbindungen benach-
barter Molekiile als auch zwischen C=C- und C=0O-Einheiten. Man kann aus diesem Grund
drei verschiedene Bestrahlungsprodukte erwarten, zwei strukturisomere Oxetane und ein Ki-

figdimer, welche auch tatsichlich gefunden wurden (Abb. 11)[100, 102, 103],

o) o)
0 OO
hv © 0 © 0
Kristall + + _
\@
© o)
o) o)

Abb. 11. Die Dimerisierung von 2,5-Dimethyl[1,4]benzochinon.
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Auch im Fall des 2,6-Dimethyl[1,4]benzochinons entstehen bei der Bestrahlung im Kristall
die erwarteten Reaktionsprodukte. Vermutlich aus stereochemischen Griinden wird dabei nur

eines der beiden topochemisch moglichen Oxetane gebildet (Abb. 12)[100, 103],

(@)

(0]

Q (0]

(0]
hv e}
_nv__ +
Kristall

5

© 0]

(@)

Abb. 12. Die Dimerisierung von 2,6-Dimethyl[1,4]benzochinon.

Bei der Bestrahlung von 2,3-Dimethyl[1,4]benzochinon erhélt man nicht die erwarteten Reak-
tionsprodukte. Die Chinonmolekiile sind im Kristallverband so in zwei Stapeln angeordnet,
daf sie in einer zentrosymmetrischen Beziehung zueinander stehen. Aus diesem Grund sollte
bei der Photodimerisierung auch ein zentrosymmetrisches Kifigdimer gebildet werden. Es
entsteht jedoch ein spiegelsymmetrisches Kéfigdimer (Abb. 13). Auch das Cyclobutan-Dimer
entspricht in seiner Konstitution nicht dem erwarteten Produkt und das Oxetandimer wird
iiberhaupt nicht gebildet!103], Dieses nicht-topochemische Verhalten 14Bt sich wahrscheinlich

durch Fehlordnungen im Kristall erkliren(100. 102],

0
0 0 0 o
hv
Kristall +
5
o) o) o 1

Abb. 13. Die Dimerisierung von 2,3-Dimethyl[1,4]benzochinon.

Bei den bisher beschriebenen Chinonen ist die Orientierung der Ringe zueinander durch die
Kristallpackung vorgegeben. Im Falle des [2.2](2,5)-Benzochinophan wird die Orientierung
der Chinonsysteme zueinander durch zwei Ethylenbriicken bestimmt. Dadurch erreicht man

eine fiir eine [2+2]Photocycloaddition nahezu optimale Anordnung (Abb. 14)[104],
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O

(e}

hv
—_—
Kristall

1l
(0]
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Abb. 14. Die doppelte intramolekulare [2+2]Cycloaddition von [2.2](2,5)-Benzochinophan.



3. Aufgabenstellung 17

3. Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Dissertation sollte eine Synthesestrategie zur Darstellung der bis dahin
unbekannten Stoffklasse der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine (Abb. 15) entwickelt wer-
den. Die Zielverbindungen sollten ebenso wie ihre 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Vor-

stufen auf ihre topochemischen Eigenschaften hin untersucht werden.

Abb. 15. Angestrebte Stoffklasse der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine.

Im Gegensatz zu bereits untersuchten symmetrischen Chinon-substituierten Octa-3,5-diinen
erwartet man bei den angestrebten unsymmetrisch substituierten Derivaten vielfiltigere Mog-
lichkeiten der Packungsanordnung. Daneben spielt die Wahl der Substituenten R' bis R* eine
entscheidende Rolle bei der Steuerung der Kristallpackung im Hinblick auf Kristallisierbar-
keit und der Ausbildung einer geeigneten Stapelanordnung, die topochemische Reaktionen
ermoglicht. Aus diesem Grund wurden nach den topochemischen Prinzipien des ,,Crystal En-
gineering* Methyl- und Chlorreste in unterschiedlichen Substitutionsmustern eingefiihrt. Die
Ethylenbriicken zwischen Diineinheit und Chinon- beziehungsweise Phenylsystem sollten
dabei als Scharniere dienen, um intramolekulare Spannungen durch die Umordnung der Mo-

lekiile im Kristall bei topochemischen Reaktionen zu verringern.

Bei der Untersuchung der topochemischen Eigenschaften der hergestellten Chinon-
substituierten Diinderivate erwartet man eine Konkurrenz zwischen der 1,4-Polyaddition der
Diineinheiten und einer [2+2]Cycloaddition der Chinonreste. Die moglicherweise gebildeten
Polymere sollten identifiziert und charakterisiert werden, was durch die bekannte Unloslich-
keit der Poly(but-1-en-3-inylen)e erschwert wird. Auflerdem sollte die Eignung der Chinon-
substituierten Octa-3,5-diine als Precursor zur Herstellung von leitenden Polymeren unter-

sucht werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Syntheseplan zur Darstellung von substituierten Octa-3,5-diinen

OCH,
R* Re R* R3
X' (C4Hz)MgBr
X2 E———
R' =z
R2 R2
OCH,
Methode A: _
XCGHQMQW ogid / vetrade B
OCHg
= R R?
+
R' 7
OCH, Br R?
B
A
B A R' R? R® R* X' X2

B11 A1l CHs; H H H Cl Cl
B13 A13 CHs; H CHs; H Cl Br
B14 A14 CHs; H Cl H Cl Br
B15 - CH; Cl Cl H Cl Br
B16 - CH; Cl H Cl Cl Cl
B21 A21 Cl H H H Br Cl
B22 - Cl Cl H H Br Br
B23 A23 Cl H CH; H Br Br
B24 - Cl H Cl H Br Br
B26 - Cl Cl H Cl Br Cl

Abb. 16. Syntheseplan zur Darstellung der 2,5-Dimethoxyphenyl- und Chinon-substituierten
Octa-3,5-diine.
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Durch Anwendung des obigen Syntheseplans (Abb. 16) konnten eine Reihe von neuartigen
2,5-Dimethoxyphenyl- und Chinon-substituierten Octa-3,5-diinen (B und A) hergestellt wer-
den, wobei die Chinone durch eine Oxidation der entsprechenden 2,5-Dimethoxyphenyl-
Verbindungen erhalten wurden. Die 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine wur-
den durch eine unsymmetrische Alkinkupplung nach Cadiot-Chodkiewicz aus substituierten
4-(2,5-Dimethoxyphenyl)-but-1-inen und den entsprechenden 1-Brom-4-phenylbut-1-inen
hergestellt. In der Literatur sind bis dato nur symmetrische Chinon- und Phenyl-substituierte
Octa-3,5-diine beschrieben. Es gelang somit zum ersten Mal unsymmetrisch substituierte De-

rivate dieser Substanzklassen zu synthetisieren und ihre Eigenschaften zu untersuchen.

Nachfolgend werden die Synthesen aller hergestellten Verbindungen sowie ihre spektroskopi-
schen Eigenschaften beschrieben und die Topochemie der Octa-3,5-diine mit Hilfe von kri-

stallographischen und massenspektrometrischen Daten diskutiert.

4.2 Synthesen und Eigenschaften der substituierten Benzylhalogenide

Die zur Herstellung der Kupplungsvorstufen bendtigten 2,5-Dimethoxybenzylhalogenide
wurden nach zwei verschiedenen Methoden hergestellt. Das 1-Chlormethyl-2,5-dimethoxy-4-
methylbenzol H1 wurde ausgehend vom entsprechend substituierten Benzaldehyd K in zwei
Stufen hergestellt (Abb. 17). Aldehyd K, der durch eine Vilsmeier-Formylierung aus 2-
Methyl-1,4-dimethoxybenzol zuginglich ist, wurde mittels einer gekreuzten Cannizzaro-
Reaktion in 87% Ausbeute zum entsprechenden Benzylalkohol J umgesetzt. Die Chlorierung
des Alkohols erfolgte durch Thionylchlorid mit Pyridin als Base in 73% Ausbeute. Das kri-
stalline Benzylchlorid H1 ist nach sorgfiltiger Aufarbeitung und Entfernung letzter Spuren

von Pyridin und Thionylchlorid stabil und kann bei +4 °C sehr lang aufbewahrt werden.

OCH,4 OCH,4 OCH,4
CHO
HCHO, KOH OH  socl, Cl
_— _—
MeOH Pyridin
HsC 70 °C,1h HsC Rt,1h  HsC
OCH,4 OCHs OCH,
K J H1

Abb. 17. Synthese von 1-Chlormethyl-2,5-dimethoxy-4-methylbenzol H1.
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Im Falle des Chlorderivats des 2,5-Dimethoxybenzylhalogenids wurde das entsprechende
Benzylbromid hergestellt, damit bei der anschlieBenden Grignard-Reaktion eine Differenzie-
rung der Reaktivitit der beiden Halogene erreicht wird, um so die Reaktion in die gewiinschte
Bahn zu lenken. Das 1-Brommethyl-4-chlor-2,5-dimethoxybenzol H2 wurde durch eine
Brommethylierung mit Methanal und Bromwasserstoff in Eisessig direkt aus 2-Chlor-1,4-
dimethoxybenzol in einer Ausbeute von 70% hergestellt (Abb. 18). Bei H2 handelt es sich um
einen stark trinenreizenden Feststoff, der nach sorgfiltiger Entfernung von iiberschiissigem

Bromwasserstoff bei Raumtemperatur nahezu unbegrenzt haltbar ist.

OCH,4 OCH,4
HCHO, HBr Br
_—
CH,COOH
Cl Rt, 24 h Cl
OCH,4 OCH,4
H2

Abb. 18. Synthese von 1-Brommethyl-4-chlor-2,5-dimethoxybenzol H2.

Die zur Herstellung der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine bendtigten substituierten
Benzylbromide wurden ausgehend von den entsprechenden kommerziell erhiltlichen Benzal-
dehyden hergestellt (Abb. 19). Die Benzaldehyde wurden mit Natriumborhydrid in Ethanol zu

den entsprechenden kristallinen Benzylalkoholen in Ausbeuten von 70% bis 87% umgesetzt.

R2 R2 R2
CHO
NaBH,, EtOH OH  PBr, CCl, Br
—_— —_—
0°C,2h 0°C,12h
R3 RS RS
G F

G F R? R®
G2 F2 Cl H

G3 F3 H CH;
G4 F4 H Cl
G5 F5 Cl Cl

Abb. 19. Synthese der substituierten Benzylbromide.
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Die Reaktion der Benzylalkohole mit Phosphortribromid erfolgte in einer zu den {iiblichen
Literaturmethoden!105] abgewandelten Form. Dabei lieB man die Reaktionsmischung iiber
Nacht stehen. Die organische Phase wurde am nichsten Tag von der abgesetzten Phosphor-
sdaure abdekantiert. AnschlieBend wurde die organische Phase 20 Minuten mit Magnesiumsul-
fat geriihrt. Dies fiihrte neben der Trocknung des Losungsmittels auch zur Bindung von iiber-
schiissigem Bromwasserstoff, so da3 die Benzylbromide sehr rein und in hohen Ausbeuten
von 78% bis 90% erhalten wurden. Bei den hergestellten Benzylbromiden handelt es sich um
tranenreizende viskose Fliissigkeiten oder niedrigschmelzende Feststoffe, die nach sorgfilti-
ger Entfernung von iiberschiissigem Bromwasserstoff bei -30 °C nahezu unbegrenzt haltbar

sind.

4.3 Synthese und Eigenschaften der substituierten 4-Phenylbut-1-ine

4.3.1 Synthese der substituierten 4-Phenylbut-1-ine

Die mit Ausnahme von C1, C2, E1 und E3 literaturunbekannten substituierten 4-Phenylbut-
1-ine wurden aus den entsprechenden Benzylhalogeniden in einer Grignard-Reaktion mit
Prop-2-in-1-ylmagnesiumbromid hergestellt (Abb. 20). Das Prop-2-in-1-ylmagnesiumbromid
wurde aus 3-Bromprop-1-in und Magnesium in Diethylether erhalten. Es liegt mit Propadie-
nylmagnesiumbromid in einem tautomeren Gleichgewicht!106-108] Durch niedrige Temperatu-
ren, die Verwendung von amalgamiertem Magnesium sowie den Verzicht auf Kupfer(I)-
Katalysel109. 1101 erhilt man bei der Grignard-Kupplung das gewiinschte Prop-2-in-1-
ylmagnesiumbromid nahezu frei von Allenisomeren. Mittels GC/MS-Analyse konnten ledig-

lich Spuren der entsprechenden Allene nachgewiesen werden.

Bei den durch fraktionierte Destillation erhaltenen 4-Phenylbut-1-inen handelt es sich um
farblose viskose Fliissigkeiten, die im Falle von C1 und C2 langsam erstarren. Die 4-
Phenylbut-1-ine wurden in Ausbeuten von 33% bis 72% erhalten und sind bei -30 °C nahezu

unbegrenzt haltbar, zersetzen sich jedoch bei der Lagerung bei Raumtemperatur merklich.
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OCH, OCH,
R1 R1
Et,O, Toluol
+ (C,H,)MgBr _— >
X Rt, 12 h
X
OCH, OCH,
H c
R R2 R3 R2
Et,O, Toluol
+ (C5H,;)MgBr - =
X Rt, 12 h
X
R R
F E

H [¢ F E R' R? R® R* X Ausbeute [%]

H1 c1 - - CHs - - - Cl 72

H2 c2 - - cl - - - Br 38

- - a E1 - H H H Cl 55

- - F2 E2 - Cl H H Br 69

- - F3 E3 - H CHs H Br 72

- - F4 E4 - H cl H Br 44

- - F5 E5 - Cl cl H Br 42

- - b E6 - Cl H cl Cl 33

2 Benzylchlorid
® 2 6-Dichlorbenzylchlorid

Abb. 20. Synthese der substituierten 4-Phenylbut-1-ine.

4.3.2 Kernresonanzspektroskopische und massenspektrometrische Daten der substitu-

ierten 4-Phenylbut-1-ine

Die aliphatischen Protonen H> und H’ (Abb. 21) der substituierten 4-Phenylbut-1-ine erschei-
nen im 'H-NMR-Spektrum im Bereich von & = 2.43-2.50 sowie & = 2.80-3.22 (Tabelle 1)
und lassen sich mit Hilfe ihres Kopplungsmusters zuordnen. Nur im Falle von E6 erhilt man
fiir H' und H” nicht das erwartete Kopplungsmuster. Die Protonen H” liefern aufgrund der
vicinalen Kopplung mit H? und einer Kopplungskonstanten von 7.4-7.5 Hz sowie der *J-
Kopplung mit H' und einer Kopplungskonstanten von 2.6 Hz das erwartete Triplett-Dublett.
Fiir H? erhiilt man aufgrund der vicinalen Kopplung mit H” ein Triplett mit einer Kopplungs-
konstanten von 7.4-7.5 Hz. Der induktive Effekt der Chlorsubstituenten bewirkt eine Ent-
schirmung der H’-Protonen, so daB man fiir sie Werte erhilt, die bis zu 0.42 ppm héher liegen

als die der entsprechenden unsubstituierten Derivate. Dabei wirkt sich naturgemif} eine Sub-
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stitution in ortho-Stellung am stéirksten aus, wihrend man fiir E4 annéhernd die gleiche Ver-
schiebung erhiilt, wie fiir das methylsubstituierte Derivat E3. Die 'H-chemischen Verschie-
bungen fiir das Acetylenproton H' liegen bei allen Derivaten nahezu gleich bei 5= 1.96-1.98.
Aufgrund der Fernkopplung mit H? erhilt man jeweils ein Triplett mit einer Kopplungskon-
stanten von 2.6 Hz. Die aromatischen Protonen haben ihre Signale im Bereich von 0= 7.11—
7.35 und zeigen in den allermeisten Fillen die erwarteten Kopplungsmuster. Aufgrund von
Losungsmitteleffekten bei der Verwendung von d'-Chloroform erhilt man fiir die aromati-

schen Protonen von E3 statt der zu erwartenden zwei Dubletts nur ein einziges Singulett.

Tabelle 1. "H-chemische Verschiebungen & [ppm] und Kopplungskonstanten [Hz] der substi-
tuierten 4-Phenylbut-1-ine in CDCl;.

El E2 E3 E4 ES E6
R'=cl R’=cH; R’=cl R, R)’=Cl R,R’=CI
H! 1.97 t 1.96 t 1.96 t 1.97 t 1.96 t 1.98 t
=26 Yy=26 YU=26 YUy=26 YU=26 J=26
H® 248 250 td 2.46 td 2.46 td 248td  2.43-2.49

SJ=75  Gy=74  y=74  J=75  j=74 m
=26 Yy=26 ‘=26 YU=26 ‘=26
H’ 2.85t 2.96 t 2.80 t 2.81t 291t 3.17-3.22
3J=75  y=74 =74 =75 J=74 m
R'  7.19-7.35 - 7.11s 7.16 - -
m 37=8.3
R* 7.19-735 7.34dd 7.11s 7.27 7.35d 7.27d
m =74 J=83 ‘=18 =81
=22
R® 7.19-735 7.12-722 2325 - - 7.08 dd
m m 3J=8.5
R* 7.19-735 7.12-722  7.11s 7.27 7.17 dd 7.27d
m m ’7=83 J=85 ‘J=8.1
=18
R> 7.19-735 7.26dd 7.11s 7.16 7.21d -
m =74 ’J=83 =81

4J=25
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R2
R! R3
H2
H3
Z ¢ i
H H R

Abb. 21. Bezifferung der Protonen der substituierten 4-Phenylbut-1-ine.

Die "C-NMR-Signale der Acetylen-Kohlenstoffatome C' und C? der substituierten 4-
Phenylbut-1-ine (Abb. 22) erscheinen bei 6 = 68.8-69.4 und o = 82.9-83.9 (Tabelle 2). Die
Kohlenstoffatome C3 und C4 ergeben Signale bei 6= 17.2-20.7 sowie = 30.4-34.9, wobei
die Signale der in ortho-Position substituierten Derivate E2, ES und E6 im Vergleich zu de-
nen der iibrigen Derivate deutlich zu hoherem Feld verschoben sind. Dies ist auf den indukti-
ven und somit stirker abschirmenden Effekt der Chloratome zuriickzufiihren. Fiir die aromati-
schen Kohlenstoffatome erhélt man Werte im Bereich von 0 = 126.4-140.4. Aufgrund der

engen Signallage ist eine Differenzierung der einzelnen Signale schwierig.

Tabelle 2. *C-chemische Verschiebungen J [ppm] der substituierten 4-Phenylbut-1-ine.

Cl C2 C3 C4 CS_CIO Cll
El 68.9 83.8 20.6 34.9 126.4-140.4 -
E2 69.1 83.4 18.7 32.7 126.7-137.8 _
R'=ClI
E3 68.8 83.9 20.7 34.4 128.6-137.4 20.7
R’ =CH;
E4 69.3 83.3 20.5 34.1 128.5-138.8 _
R’ =Cl
ES 69.4 82.9 18.5 32.0 127.0-136.3 _
R, R’=CI
E6 68.9 83.0 17.2 30.4 128.2-136.2 -
R, R’=Cl
11
|67C\|(|;8/C
9
& \04/05\\010'0
017

Abb. 22. Bezifferung der Kohlenstoffatome der substituierten 4-Phenylbut-1-ine.
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Die Massenspektren der substituierten 4-Phenylbut-1-ine werden durch die Fragmente be-
stimmt, die durch die energetisch begiinstigte Benzylspaltung der Bindung zwischen den A-
tomen C° und C* gebildet wird, wobei des entstandene Benzylfragment stets den Basispeak
bildet. Die Stabilitiit dieses substituierten [C;H;]"-Fragments ist jedoch nicht auf die Bildung
des entsprechenden Benzylions sondern auf die Tautomerie zum entsprechenden stabileren

Tropyliumion zuriickzufiihrenl!111,

Die 'H-NMR-Spektren von C1 und C2 werden durch die Signale der beiden Methoxygruppen
bei 0=3.76 und o= 3.77-3.84 bestimmt (Tabelle 3). Im Fall von C2 wird durch den indukti-
ven Effekt des Chlorsubstituenten das Signal der benachbarten Methoxygruppe tieffeldver-
schoben. Fiir das Acetylen-Wasserstoffatom H' (Abb. 23) erhilt man aufgrund der *J-
Fernkopplung mit H” ein Triplett bei d= 1.94-1.95 mit einer Kopplungskonstanten von 2.6
Hz. Die Signale fiir H” bei &= 2.43-2.44 zeigen die erwartete Aufspaltung in ein Triplett-
Dublett aufgrund der Kopplung mit H' und H’. Dabei erhilt man fiir die vicinale Kopplung
mit H® eine Kopplungskonstante von 7.4-7.5 Hz und fiir die 4J—Fernkopplung mit H' eine
Kopplungskonstante von 2.6 Hz. Die aromatischen Protonen H* und H’ sind bei C2 im Ver-
gleich zu C1 aufgrund des induktiven Effekts des Chlorsubstituenten um 0.13 bzw. 0.20 ppm

tieffeldverschoben.

Tabelle 3. "H-chemische Verschiebungen & [ppm] und Kopplungskonstanten [Hz] der substi-
tuierten 4-(2,5-Dimethoxyphenyl)-but-1-ine in CDCl;.

H! H* H’ g* H’ OCH; R
C1 1.95 ¢t 244 td 2.80 t 6.69 s 6.65 s 3.76 s 2.19's
R=CH; %=26 ‘J=75 73Jj=175 3.77 s
=26
C2 1.94 ¢ 243 279t 6.81's 6.85 s 3.76's -
R=Cl Y=26 ‘=74 3j=74 3.84s

‘1=26
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OCH,4
H R
H2
H3
H5
4 H?
H! He OCH,4

Abb. 23. Bezifferung der Protonen der substituierten 4-(2,5-Dimethoxyphenyl)-but-1-ine.

Die '’C-chemischen Verschiebungen der Acetylen-Kohlenstoffatome der 4-(2,5-
Dimethoxyphenyl)-but-1-ine C1 und C2 liegen bei = 68.4-68.8 und o= 84.0-84.6 (Tabelle
4). Fiir die Kohlenstoffatome C” und C* (Abb. 24) findet man Werte von 8= 18.8-19.2 und &
= 29.7-29.9. Die Methoxy-Kohlenstoffatome erscheinen im '*C-NMR-Spektrum bei & =
56.0-56.9. Durch die Abschirmung des Chlorsubstituenten erscheint im Fall von C2 ein Sig-
nal der Methoxy-Kohlenstoffatome tieffeldverschoben. Aufgrund des Substitutionsmusters
des aromatischen Systems lassen sich die aromatischen Kohlenstoffatome C’ bis C' leicht
zuordnen, wobei die starke Tieffeldverschiebung von &= 148.8-151.6 der Kohlenstoffatome

C” und C'° aufgrund der Abschirmung der benachbarten Methoxygruppen auffillt.

Tabelle 4. *C-chemische Verschiebungen & [ppm] der substituierten 4-(2,5-Dimethoxy-
phenyl)-but-1-ine in CDCls.

C1 C2
R =CH; R=Cl

C! 68.4 68.8

C? 84.6 84.0

c’ 19.2 18.8

ct 29.9 29.7
C®, ¢’ 113.2,113.8 112.9, 115.3
Cc’, C® 125.3, 126.6 120.6, 128.2
c’,c 151.2,151.5 148.8, 151.6
OCH; 56.0, 56.1 56.0, 56.9

c! 16.1 -
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OCHj4
7 11
0670\08/0

| I
c? . .C°
12§/‘\d/‘\d°
C

OCH,
Abb. 24. Bezifferung der Kohlenstoffatome der substituierten 4-(2,5-Dimethoxyphenyl)-but-

1-ine.

Die Massenspektren von C1 und C2 werden in Analogie zu den Spektren der entsprechenden
4-Phenylbut-1-ine durch Fragmente bestimmt, die bei der energetisch begiinstigten Ben-
zylspaltung entstehen. Dabei bildet in beiden Fillen das substituierte Benzylfragment den

Basispeak.

4.3.3 Kristallstruktur von 4-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-but-1-in (C2)
Durch Kristallisation von 4-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-but-1-in (C2) (Abb. 25) aus n-

Hexan bei 4 °C wurde ein fiir die Kristallstrukturanalyse geeigneter Einkristall erhalten, fiir
den folgende Daten ermittelt wurden (Tabelle 59). But-1-in C2 kristallisiert in farblosen un-
regelmifigen Kristallen mit der Raumgruppe P2,/c. Die Zellparameter der monoklinen Ele-
mentarzelle betragen a = 7.063(2) A, b = 9.235(3) A, ¢ = 17.304(6) A und B=95.590(7)°. Die
Zelle weist ein Volumen von V = 1123.3(6) A’ mit Z = 4 auf, und man erhilt eine berechnete
Dichte von D¢y = 1.33 X 10° kg m™. Von den 3114 bis 6= 28° gemessenen Reflexen wurden
883 als unabhingig und 750 mit / > 20(I) als beobachtet eingestuft. Die Verfeinerung der
Struktur erfolgte mit 175 Variablen bis zu einem Zuverlassigkeitsfaktor von R = 0.032 und
R,» = 0.080. Dabei wurden die Schweratome anisotrop verfeinert. Aufgrund des schlechten
Verhiltnisses von beobachteten Reflexen zu Variablen wurden nur die xyz-Positionen der

Wasserstoffatome verfeinert.
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Abb. 25. Die Molekiilstruktur von 4-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-but-1-in (C2) im Kris-

tall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Schweratome numeriert.

Die Bindungsldngen im aromatischen System von C2 sind nicht alle gleich lang (Tabelle 5).
Die Bindungen C1-C6 und C1-C2 sind mit 1.392(5) A beziehungsweise 1.395(5) A gegen-
iiber iiblichen Literaturwerten(112] und den iibrigen aromatischen Bindungen um bis zu 0.019
A verlingert. Diese Verlingerung kommt durch die sterische AbstoBung zwischen Phenyl-
system und dem Ethylensubstituenten zustande. Die iibrigen beobachteten Bindungslidngen

stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit vergleichbaren Werten der Literatur iiberein.

Tabelle 5. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von C2.

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
Cl1-C4 1.737(3) C2-C3 1.376(5)
0o1-C2 1.375(4) C3-C4 1.383(5)
0O1-Cl11 1.433(4) C4-C5 1.381(5)
02-C5 1.374(4) C5-C6 1.385(5)
02-C12 1.438(4) C7-C8 1.537(5)
Cl1-C6 1.392(5) C8-C9 1.452(6)
C1-C2 1.395(5) C9-C10 1.172(5)

C1-C7 1.506(5)
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Die Innenwinkel des Aromaten C1 bis C6 bilden eine Summe von 720.0(4)° und das aromati-
sche System ist somit planar. Wie bei einem substituierten Phenylring iiblich sind die einzel-
nen Innenwinkel unterschiedlich groBl113], So sind die Winkel C6-C1-C2 und C4-C5-C6 mit
Werten von 118.2(3)° beziehungsweise 117.4(3)° deutlich kleiner als die {ibrigen Innenwin-
kel. Dabei spielen neben den induktiven Effekten der Substituenten auch die 1,4-Abstoung
zwischen den Methoxysubstituenten und dem Phenylring eine Rollelll4. 1151 Aus diesem
Grund sind die Winkel C2-O1-C11 und C5-O2-C12 mit Werten von 116.3-116.5(3)° deutlich
aufgeweitet. Auch die Bindungswinkel O1-C2-C3 und O2-C5-C6 sind aufgrund dieser Ab-
stoBung mit Werten von 124.2(3)° beziehungsweise 125.4(3)° deutlich grofler als normal.
Dagegen spielt die AbstoBung zwischen dem Chlorsubstituenten und dem Sauerstoffatom O2
des Methoxysubstituenten kaum eine Rolle, wie der Bindungswinkel C4-C4-CI1 119.6(3)°
zeigt. Die Acetyleneinheit ist mit einem Bindungswinkel C10-C9-C8 von 177.4(4)° ganz

schwach gebogen. Die iibrigen Bindungswinkel zeigen keine anormalen Werte.

Tabelle 6. Ausgewéhlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von C2.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
C2-01-Cl11 116.5(3) C5-C4-Cl1 119.6(3)
C5-02-C12 116.3(3) C3-C4-Cl1 118.7(3)
Co6-C1-C2 118.2(3) 02-C5-C4 117.2(3)
C6-C1-C7 121.0(3) 02-C5-C6 125.4(3)
C2-C1-C7 120.9(3) C4-C5-C6 117.4(3)
01-C2-C3 124.2(3) C5-C6-C1 122.5(4)
01-C2-C1 115.5(3) C1-C7-C8 113.0(3)
C3-C2-C1 120.2(3) C9-C8-C7 112.4(3)
C2-C3-C4 120.0(3) C10-C9-C8 177.4(4)

C5-C4-C3 121.7(3)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C11-01-C2-C3 1.2(5) C2-C1-C7-C8 -74.2(4)
C12-02-C5-C6 -10.6(4) C1-C7-C8-C9 173.5(3)

Zur Verringerung der 1,4-AbstoBung mit dem Phenylsystem ist nur der Methoxysubstituent
02-C12 deutlich aus der Phenylring-Ebene herausgedreht, wie der Torsionswinkel C12-O2-
C5-C6 -10.6(4)° zeigt. Im Gegensatz dazu ist der zweite Methoxysubstituent O1-C12 mit ei-
nem Torsionswinkel C11-O1-C2-C3 1.2(5)° nahezu coplanar zur angrenzenden Phenylring-

Ebene angeordnet. Wie der Torsionswinkel C2-C1-C7-C8 verdeutlicht ist die Ethyleneinheit
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clinal zum Phenylring angeordnet und die Ethyleneinheit selbst nimmt eine anticlinale Kon-

formation mit einem Torsionswinkel C1-C7-C8-C9 von 173.5(3)° ein.

Die Packungsanordnung von C2 wird durch eine Struktur bestimmt, in der die Molekiile in
Richtung der kristallographischen c-Achse innerhalb der ab-Flichen in Schichten iibereinan-
der liegen. Diese Schichten werden entlang der b-Achse durch C-H:-O-Wasserstoff-
briickenbindungen zusammengehalten. So liegt der Abstand C10---O2 mit d = 3.468(5) A in
einem fiir diese Art von elektrostatischer Wechselwirkung (siehe auch Kapitel 2.2.3) iiblichen
Bereich. Der Winkel C10-H10--O2 mit 167.6(4)° zeigt, da} die Wasserstoffbriickenbindung
anndhernd linear angeordnet ist. Aufgrund der relativ hohen CH-Aciditit des Acetylen-
Wasserstoffatoms H10 wird die Briickenbindung im Vergleich zu anderen C-H---O-Wasser-

stoffbriickenbindungen relativ stark sein.

Abb. 26. Projektion der Elementarzelle von C2 entlang der kristallographischen a-Achse mit
eingezeichneter C10-H10---O2’-Wasserstoffbriickenbindung. Symmetrieoperation: (1+x, -

1+y, 2).
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4.4 Synthese und Eigenschaften der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-

ine

4.4.1 Synthese der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine

Die Synthese der 1-Brom-4-phenylbut-1-ine erfolgt aus den analogen 4-Phenylbut-1-inen. Die
aliphatischen Derivate der 1-Bromalkine sind sehr sauerstoffempfindlich und neigen zum Teil
sogar zur Selbstentziindung. Stabiler sind dagegen ihre Phenylderivate sowie die hoheren
Homologen. Die in dieser Arbeit hergestellten, mit Ausnahme von D1 literaturunbekannten 1-
Brom-4-phenylbut-1-ine sind kaum noch luftempfindliche, farblose zdhviskose Fliissigkeiten

und bei -30 °C und unter Luftausschluf3 nahezu unbegrenzt haltbar.

RS R2

X

R4

2 3 4 o
Methode A: | Methode B: R R R*™ Methode Ausbeute [%]

Br,, KOH, | NBS, AgNO,, DI H H H A 32
Rt,5d Rt, 12 h D2 G H H B 32

D3 H CHy; H A 45

D4 H CI H A 38

D5 Cl Cl H A 23

RS R? D6 Cl H Cl B 50

A
R* Br

Abb. 27. Synthese der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine.

Zur Herstellung der 1-Brom-4-phenylbut-1-ine haben sich zwei Methoden als zweckmifig
erwiesen (Abb. 27.). Bei der klassischen Methode von Strauss!!16] (Methode A) verwendet
man eine konzentrierte wialrige Kaliumhypobromid-Losung zur Einfiihrung von Brom in A-
cetylene. Diese Methode hat den Nachteil, da3 mitunter betrichtliche Reaktionszeiten beno-
tigt werden, um einen befriedigenden Umsatz zu erreichenl117], Zur Herstellung der konzent-
rierten Kaliumhypobromid-Loésung wird Kaliumhydroxid in Wasser gelost und anschlieBend
elementares Brom zugetropft. Zu dieser Reaktionsmischung wird das entsprechend substitu-

ierte 4-Phenylbut-1-ine in wenig Tetrahydrofuran zugegeben und bei Raumtemperatur 5 Tage



32 4. Ergebnisse und Diskussion

unter Licht- und Luftausschlu} heftig geriihrt. Diese Methode liefert die 1-Brom-4-phenylbut-

1-ine nach sidulenchromatographischer Reinigung in Ausbeuten von 23—45%.

Im Fall von D2 und D6 fiihrt diese Methode nicht zu den gewiinschten Reaktionsprodukten.
Bei diesen beiden Verbindungen hat sich die Methode von Hofmeister!!18. 1191 (Methode B)
bewihrt. Dabei werden die entsprechend substituierten 4-Phenylbut-1-ine in Aceton gelost,
mit N-Bromsuccinimid sowie katalytischen Mengen Silbernitrat versetzt und 12 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung werden die 1-Brom-4-
phenylbut-1-ine D2 und D6 in Ausbeuten von 32% beziehungsweise 50% erhalten. Essentiell
fiir ein Gelingen ist die Verwendung von frisch hergestelltem N-Bromsuccinimid, da sonst

nur sehr geringe Umsitze beobachtet werden.

4.4.2 Kernresonanzspektroskopische und massenspektrometrische Daten der substitu-
ierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine
In den 1H—NMR—Spektren der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine befinden sich die beo-
bachteten Signale der Methylenprotonen H' und H? (Abb. 28) im Bereich von 8= 2.47-2.51
sowie 0 = 2.79-3.18 (Tabelle 7). Aufgrund ihrer elektronischen Umgebung und der daraus
resultierenden unterschiedlich starken Abschirmung lassen sie sich eindeutig zuordnen. Sie
zeigen dabei die erwartete Aufspaltung zu einem Triplett mit Kopplungskonstanten von 7.4—
7.5 Hz. Im Falle der orthosubstituierten Derivate D2, D5 und D6 erhilt man fiir die Protonen
H? eine deutliche Hochfeldverschiebung, welche durch den induktiven Effekt der benachbar-
ten Chloratome hervorgerufen wird. Diese Hochfeldverschiebung ist im Falle von D6 auf-
grund der Entschirmung durch die beiden Chloratome in direkter Nachbarschaft am stéarksten
ausgeprigt. Die aromatischen Protonen R' bis R> zeigen bei D3 nicht das erwartete Kopp-
lungsmuster. Man erhilt statt dessen fiir die aromatischen Protonen lediglich ein Singulett bei
0 = 7.10. Dies ist auf eine zufillige Isochronie aufgrund von Losungsmitteleffekten bei der
Verwendung von d'-Chloroform zuriickzufiihren. Die kernresonanzspektroskopische Vermes-
sung von D3 in d®-Benzol liefert fiir die aromatischen Protonen die erwartete Aufspaltung in 2
Dubletts. Die Verschiebungen und Kopplungsmuster der Aromatensignale der iibrigen 1-
Brom-4-phenylbut-1-ine entsprechen den zu erwartenden Werten. Dabei lassen sich im Falle
von D2 auch die Kopplungskonstanten fiir die ortho-Kopplungen von 7.0-7.4 Hz sowie 2.2—

2.5 Hz fiir die meta-Kopplungen differenzieren.
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R2
R! R3
H1
H2
R4
4 H!
Br H? R°

Abb. 28. Bezifferung der Protonen der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine.

Tabelle 7. 'H-chemische Verschiebungen & [ppm] und Kopplungskonstanten [Hz] der substi-
tuierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine in CDCls.

H! H* R' R’ R? R* R’
D1 250 t 283t  7.19-7.38 7.19-7.38 7.19-7.38 7.19-7.38 7.19-7.38
3J=75 3J=74 m m m m m
D2 251t 295t - 733dd  7.12-7.22 7.12-7.22 7.24dd
R'=Cl “J=75 =74 37=17.0 m m =74
=22 =25
D3 247t 2.80 t 7.10s 7.10s 233 7.10s 7.10s
R’°=CH; ‘=75 731=75
D4 247t 279t 7.13d 7.30d - 7.30d 7.13d
R’=Cl =74 3y=74 37=85 °3J=106 37=106 /=85
D5 2.49 t 2.90 t - 7.36's - 717 s 7.18's
R,R'= =74 3Jj=74
Cl
D6 247t 3.18°¢ - 726d  7.07dd  7.26d -
R,R°= =75 3J=75 S7=8.1 *J=85 ‘J=38.1
Cl

Die *C-NMR-Spektren der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine zeigen fiir das Kohlen-
stoffatom C' (Abb. 29) im Vergleich zu den entsprechenden 4-Phenylbut-1-inen aufgrund des
induktiven Effekts des Bromatoms eine deutliche Hochfeldverschiebung um ungeféhr 30.0
ppm auf Werte von o = 38.5-39.4 (Tabelle 8). Die abschirmende Wirkung des Bromatoms
wirkt sich bis auf das Kohlenstoffatom C> aus, dessen Verschiebungen von 0= 78.8-79.7 um
bis zu 4.6 ppm niedriger liegen als die Werte der entsprechenden 4-Phenylbut-1-ine. Die Me-
thylen-Kohlenstoffatome C und C* zeigen dagegen mit den 4-Phenylbut-1-inen vergleichbare
Werte von 0= 18.5-22.0 und = 30.1-34.7. Bei den in ortho-Position substituierten Chlorde-
rivaten D2, DS und D6 erhilt man aufgrund von induktiven Effekten der Chloratome fiir die
Kohlenstoffatome C* Werte, die bis zu 4.6 ppm niedriger liegen als die der iibrigen Derivate.

Auch die Signale von C’ sind bei den chlorsubstituierten Derivaten deutlich zu hoherem Feld
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hin verschoben. Fiir die aromatischen Kohlenstoffatome C’ bis C'® findet man Signale im
Bereich von d = 126.4-140.3. Aufgrund ihrer dhnlichen elektronischen Umgebung sind sie

schwierig zu differenzieren.

Tabelle 8. '*C-chemische Verschiebungen & [ppm] der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-

ine.
Cl C2 C3 C4 CS_CIO Cll
D1 38.7 79.6 21.9 34.7 126.4-140.3 -
D2 38.9 79.2 20.0 32.5 126.8-137.7 -
R'=Cl
D3 38.5 79.7 22.0 34.3 128.3-137.3 21.0
R’ =CH;
D4 39.1 79.2 21.8 34.0 128.6-138.6 -
R*=qCl
D5 39.4 78.8 19.8 31.9 127.1-136.2 -
R, R*=ClI
D6 38.9 78.9 18.5 30.1 128.2-136.0 -
R, R’ =Cl
06707\08/011

_c? . .C
2 e g
_C
Br

Abb. 29. Bezifferung der Kohlenstoffatome der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine.

Die Massenspektren der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine werden durch die Fragmen-
te der energetisch bevorzugten Benzylspaltung bestimmt. Das entsprechend substituierte Ben-
zylfragment bildet dabei stets den Basispeak. AuBerdem wird das Bromatom des 1-
Brombutins leicht abgespalten und so erhilt man als weiteres charakteristische Fragment ein

[M — Br]*-Ion.
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4.5 Synthese, Eigenschaften und Kristallstrukturanalysen der 2,5-Di-

methoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine

4.5.1 Synthese der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine mittels Cadiot-
Chodkiewicz-Kupplung

Die Synthese der literaturunbekannten 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine
erfolgt durch eine Cadiot-Chodkiewicz-Kupplungl’8. 791 der entsprechenden 4-(2,5-Dime-
thoxyphenyl)-but-1-ine mit substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-inen (Abb. 30). Diese Kupp-
lungsmethode bietet den Vorteil, da3 die Substituenten R? bis R* recht einfach variiert werden
konnen und somit eine gro3e Anzahl von unterschiedlichen Produkten erhalten werden, wel-

che auf ihre Festkorpereigenschaften untersucht werden konnen.

OCH,4
=z » .
+
R R' R® R® R* Ausbeute
/ O,
OCH, Br Z R [%]
B11 CH; H H H 13
B13 CH; H CH; H 66
Cul B14 CH; H ClI H 66
Pyrrolidin B15 CH; CI CI H 38
Rt,12h B16 CH; CI H ClI 15
B21 CIl H H H 64
B22 Cl Cl H H 74
B23 Cl H CH; H 70
B24 Cl H ClI H 31
B26 Cl Cl H Cl 13

OCHj

Abb. 30. Synthese der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine mittels Cadiot-
Chodkiewicz-Kupplung.

Die Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung von 1-Bromalkinen mit terminalen Alkinen wird in der
Gegenwart katalytischer Mengen von Kupfer(I)-Salzen sowie aliphatischen Aminen durchge-

fiihrt. Diese Reaktionsfithrung erweist sich jedoch als weniger erfolgreich bei der Verwen-



36 4. Ergebnisse und Diskussion

dung von 1-Iodalkinen oder weniger aciden terminalen Alkinen, wie zum Beispiel aliphati-
schen Derivaten. Zusitzlich zu den geringeren Ausbeuten erhilt man noch als Nebenprodukte
die symmetrischen konjugierten Diine, welche von den unsymmetrischen Kupplungsproduk-
ten schwierig zu trennen sind. Neben der Variation der Reaktionsbedingungen, sowie der
Verwendung verschiedener Basen und Losungsmittel haben sich bei der Cadiot-Chodkiewicz-
Kupplung auch Palladium-katalysiertel120-122] sowie Polymer-unterstiitzte Methoden be-

withrt[123],

Bei den Versuchen zur Herstellung der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine
hat sich herausgestellt, da3 die Verwendung von Pyrrolidin als Base gute Ausbeuten des ge-
wiinschten unsymmetrischen Kupplungsproduktes liefert und eine einfache Reaktionsfiithrung
ermOglicht, da es gleichzeitig als Losungsmittel dient. Als Katalysator wurden 10% Kup-
fer(I)-iodid verwendet, dal sich gut in Pyrrolidin 16st und somit seine katalytische Wirkung
voll entfalten kann. Allerdings wird in allen durchgefiihrten Synthesen auch das symmetrische
Kupplungsprodukt des jeweiligen eingesetzten terminalen Alkins gebildet, welches in man-
chen Fillen sehr schwierig vom gewiinschten unsymmetrischen Kupplungsprodukt zu trennen
ist, so daB3 die Ausbeuten stark zwischen 13% und 74% schwankten. Eine erfolgreiche Tren-
nung des Reaktionsgemisches gelang erst mit Hilfe der Mitteldrucksdulenchromatographie

(MPLC).

4.5.2 Kernresonanz- und infrarotspektroskopische sowie massenspektrometrische Da-

ten der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine

Die 1H—NMR—Spektren der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine werden durch
die Singulettsignale der Protonen der beiden Methoxygruppen bei & = 3.74-3.75 und 6 =
3.76-3.85 bestimmt (Tabelle 9). Im Falle von R' = Cl wird das Signal der benachbarten Me-
thoxygruppe aufgrund des induktiven Effekts des Chlorsubstituenten tieffeldverschoben. Die
Methylenprotonen H? und H® (Abb. 31) zeigen aufgrund der vicinalen Kopplung mit H* be-
ziehungsweise H’ ein Triplett im Bereich von &= 2.74-3.21 mit einer Kopplungskonstanten
von 7.4-7.5 Hz. Allerdings konnen bei einigen Derivaten aufgrund der dhnlichen elektroni-
schen Umgebung und somit der nahezu identischen Verschiebungen die Signale der Methy-
lenprotonen H® bis H® nicht in jedem Fall eindeutig zugeordnet werden. Bei den Derivaten
B15, B16, B22 und B26, welche an den Positionen R? beziehungsweise R® Chlorsubstituenten
tragen, sind die Protonensignale von H® um bis zu 0.45 ppm tieffeldverschoben und kénnen

aus diesem Grund leicht von den anderen Methylensignalen unterschieden werden. Die Was-
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serstoffatome H* und H lassen sich aufgrund der dhnlichen elektronischen Umgebung in den
allermeisten Fillen nicht differenzieren, da sich ihre Signale iiberlagern. Nur bei Octa-3,5-diin
B22 erhilt man fiir diese Protonen bei 0= 2.48 beziehungsweise d= 2.55 die erwarteten Tri-

pletts mit einer vicinalen Kopplungskonstanten von 7.4 Hz.

OCH,

Abb. 31. Bezifferung der Protonen der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine.

Die aromatischen Protonen H' und H? liegen in einem fiir elektronenreiche Aromaten typi-
schen Bereich von d= 6.64-6.85. Aufgrund des induktiven Effekts erhilt man auch fiir diese
Protonen bei den chlorsubstituierten Derivaten eine Tieffeldverschiebung um bis zu 0.20
ppm, wobei sich der Effekt bei H' naturgemiB deutlich stiirker auswirkt als bei H”. Die aro-
matischen Protonensignale von R” bis R des Phenylsubstituenten liegen im Bereich von &=
7.07-7.33 und zeigen in den meisten Fillen das erwartete Substitutionsmuster. Im Falle der
parasubstituierten Derivate B13 und B23 erhélt man aufgrund von Losungsmitteleffekten bei
der Verwendung von d'-Chloroform und der damit verbundenen zufilligen Isochronie statt

der erwarteten zwei Dubletts nur ein einziges Signal fiir alle aromatischen Protonen.
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Die *C-NMR-Signale der Methoxy-Kohlenstoffatome C’ und C° (Abb. 32) erscheinen bei &
= 56.1-57.0 beziehungsweise bei d = 55.9-56.0 (Tabelle 10), wobei die an der C*-Position
chlorsubstituierten Derivate eine Tieffeldverschiebung des C’-Kohlenstoffatoms um bis zu
1.0 ppm zeigen. Aufgrund des Substitutionsmusters lassen sich die aromatischen Kohlenstoff-
atome des Dimethoxyphenyl-Substituenten eindeutig zuordnen. So beobachtet man fiir die
unsubstituierten C-Atome C* und C’ Signale im Bereich von d=112.9-113.2 und 6= 113.7-
115.3. Auch hier bewirkt die Chlorsubstitution bei den entsprechenden Derivaten eine Tief-
feldverschiebung von C” um 1.4-1.6 ppm. Die stark entschirmten Kohlenstoffatome C> und
C® in Nachbarschaft der Methoxysubstituenten erscheinen bei d= 148.8—151.6. Die Verschie-
bungen der Kohlenstoffatome C' und C* liegen zusammen mit den Signalen der iibrigen aro-

matischen C-Atomen C'® bis C* bei 5= 120.5-140.2.
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Abb. 32. Bezifferung der Kohlenstoffatome der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-
3,5-diine.

Bei 0= 18.1-21.4 und 0= 29.4-34.8 findet man die Signale der Methylen-Kohlenstoffatome
C'"" und C'° beziehungsweise C'° und C'". Die Signale der Kohlenstoffkerne C'* und C'° der
Acetyleneinheiten sind im Vergleich zu den entsprechenden Signalen der Kohlenstoffzentren
der substituierten Phenylbut-1-ine um 6.0-7.0 ppm hochfeldverschoben und ergeben chemi-
sche Verschiebungen von & = 75.6-78.0. Auch die Acetylen-Kohlenstoffatome C'* und C"
weisen mit einer Signallage von 0= 65.5-66.4 eine deutliche Hochfeldverschiebung auf. Die-
se Verschiebungen lassen sich auf die magnetische Anisotropie der benachbarten Kohlen-
stoff-Dreifachbindungen zuriickfiihren, die sich durch ihre Anisotropiekegel gegenseitig ab-

schirmen.
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In Analogie zu den substituierten 4-Phenylbut-1-inen zeigen auch die 2,5-Dimethoxyphenyl-
substituierten Octa-3,5-diine in massenspektrometrischen Untersuchungen eine Benzylspal-
tung als Hauptfragmentierungsreaktion, wobei das substituierte 2,5-Dimethoxyphenyl-
Fragment stets den Basispeak bildet. Bei den angefertigten hochaufgelosten Massenspektren
stimmen die erhaltenen Massenzahlen der Molekiilionen-Signale mit den exakten Massen der

entsprechenden Derivate im Rahmen der Fehlergrenzen iiberein.

Die IR-Spektren der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine werden im wesentli-
chen durch die Absorptionsbanden der C—H-Valenzschwingungen bei 2990-2940 cm™, der
C=C-Valenzschwingungen bei 1640-1600 cm™, der C—H-Deformationsschwingungen bei
1510-1400 cm™ sowie den dominanten C—O-Valenzschwingungen der Methoxysubstituenten
im Bereich von 1220-1040 cm™ bestimmt. Die C=C-Valenzschwingungen im Bereich von
2200-2100 cm™ sind dagegen sehr intensititsschwach und in einigen Fillen iiberhaupt nicht

sichtbar.

Die von den 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diinen in Dichlormethan aufge-
nommenen UV/Vis-Spektren weisen jeweils drei bis vier zum Teil verschulterte Absorptions-
banden mit unterschiedlicher Intensitit auf. Die Maxima der Absorptionsbanden liegen im
Wellenldngenbereich von 256 nm, 268-282 nm sowie 292-302 nm. Durch die unterschiedli-
chen Substitutionsmuster der aromatischen Systeme ergeben sich nur geringfiigige Verschie-

bungen der Absorptionsmaxima.

4.5.3 Kristallstruktur von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-
3,5-diin (B13)
Die Strukturanalyse des aus n-Hexan erhaltenen Einkristalls von 1-(2,5-Dimethoxy-4-
methylphenyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (B13) (Abb. 33) ergab die Raumgruppe
P2,/n (Tabelle 67). Die monokline Elementarzelle besitzt Gitterkonstanten von a = 15.289(1)
A, b=8.4136(6) A, c = 16.109(1) A und = 110.420(1)°. Daraus ergibt sich ein Zellvolumen
von V = 1942.0(2) A® mit Z = 4 und eine berechnete Dichte von Decaec = 1.18 X 10° kg m>.
Von den 13979 bis €= 28° gemessenen Reflexen wurden 4828 als unabhingig und 3515 mit /
> 20(]) als beobachtet eingestuft. Die Strukturverfeinerung erfolgte mit 351 Variablen bis zu
einem konventionellen R-Wert von 0.043 und einem R,,,-Wert von 0.110. Die Atome O1, C1,
C2 und C6 bis C10 weisen eine Lagefehlordnung (90:10%) auf. Die Schweratome in den
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Hauptlagen wurden anisotrop und die Schweratome der Nebenlagen sowie die Wasserstoff-

atome isotrop verfeinert. In den Fehlordnungslagen wurden die Wasserstoffatome berechnet.

Abb. 33. Die Molekiilstruktur von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(4-methylphenyl)-
octa-3,5-diin (B13) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Schweratome

numeriert.

Einige ausgewihlte Bindungsldngen von Octa-3,5-diin B13 sind in Tabelle 11 zusammenge-
stellt. Aufgrund der ausgedehnten Lagefehlordnung 146t sich die Bindungsgeometrie nur sehr
begrenzt diskutieren. Die beobachteten Bindungslingen von B13 stimmen im Rahmen der
angegebenen Abweichungen mit vergleichbaren Literaturwerten(112] {iberein und auf eine

Diskussion kann daher verzichtet werden.

Tabelle 11. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von B13.

Bindungsliange [A] Bindungsliange [A]
02-C5 1.379(1) Cl14-C15 1.509(1)
02-C23 1.427(2) C15-C16 1.384(2)
C3-C4 1.384(2) C15-C20 1.389(2)
C4-C5 1.381(2) C16-C17 1.387(2)
C4-C21 1.508(2) C17-C18 1.379(2)
Cl11-C12 1.196(1) C18-C19 1.386(2)
C12-C13 1.463(1) C18-C24 1.506(2)

C13-C14 1.536(2) C19-C20 1.386(2)
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Das aromatische System C15 bis C20 von Octa-3,5-diin B13 ist mit einer Innenwinkelsumme
von 720.0(1)° planar (Tabelle 12). Die einzelnen Innenwinkel des Phenylrings weichen je-
doch aufgrund des Substitutionsmusters vom Idealwert ab. So erhélt man beispielsweise fiir
die Bindungswinkel C16-C15-C20 und C17-C18-C19 eine Winkelreduktion auf jeweils
117.6(1)°. Dagegen liegen die iibrigen Innenwinkel dieses aromatischen Systems im Bereich
von 120.7-121.7(1)°. Diese beobachteten Abweichungen sind jedoch fiir substituierte Aroma-
ten nicht untypisch und wurden bereits eingehend untersucht(!13]. Aufgrund der 1,4-
AbstoBung zwischen C6 und C23 [C6--C23 2.820(2) A] kommt es zu einer Aufweitung der
Bindungswinkel C5-02-C23 auf 117.1(1)° und der Winkel O2-C5-C4 verringert sich dadurch
auf 115.9(1)°[114]. Auch zwischen den Atomen C3 und C22 kommt es zu dieser 1,4-
AbstoBung [C3-+C22 2.814(2) A] und somit zur Verzerrung der Bindungswinkel. Aufgrund
der Lagefehlordnung in diesem Bereich des Molekiils 148t sich dieser AbstoBungseffekt nicht

quantitativ diskutieren.

Tabelle 12. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] von B13.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
C5-02-C23 117.1(1) C16-C15-C14 120.7(1)
C5-C4-C3 118.7(1) C20-C15-C14 121.7(1)
C5-C4-C21 120.5(1) C15-C16-C17 121.1(1)
C3-C4-C21 120.8(1) C18-C17-C16 121.4(1)
02-C5-C4 115.9(1) C17-C18-C19 117.6(1)
Cl11-C12-C13 177.6(1) C17-C18-C24 120.7(1)
C12-C13-C14 111.6(1) C19-C18-C24 121.7(1)
C15-C14-C13 112.7(1) C20-C19-C18 121.3(1)
C16-C15-C20 117.6(1) C19-C20-C15 121.0(1)

Im Kiristallverband ordnen sich die Molekiille von Octa-3,5-diin B13 entlang der kristal-
lographischen b-Achse in Stapeln an (Abb. 34). Allerdings existieren in diesen Molekiilsta-
peln keine topochemisch relevanten Kontakte. So betrigt der Abstand zwischen den Molekii-

len d = 8.414(2) A und der Winkel zwischen Stapelachse und Diinstidben y= 89.3(1)°.

In der Kristallstruktur von B13 beobachtet man zudem nahe Kontakte zwischen benachbarten
Molekiilen, die einen intermolekularen C12---C12’-Abstand von D = 3.730(2) A zeigen (Abb.

35). Aus diesem Grund ist in topochemischen Experimenten die Bildung von Dimeren und
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Folgeprodukten moglich. Die Topochemie von Octa-3,5-diin B13 wird in Kapitel 4.6 einge-
hend diskutiert.

Abb. 34. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B13 entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.
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Abb. 35. Zwei im Kristall benachbarte Molekiile von B13 mit einem kurzen Abstand von D =
3.730(2) A zwischen den Alkin-Kohlenstoffatomen C12 und C12’. Symmetrieoperation: (1-x,
2-y, 2-7).

4.54 Kristallstruktur von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-
3,5-diin (B23)
Aus einer gesittigten Losung von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-
3,5-diin (B23) in n-Hexan kristallisierten farblose Pléttchen. Die Kristallstrukturanalyse von
B23 (Abb. 36) ergab die trikline Raumgruppe P 1 (Tabelle 90). Die Gitterkonstanten betragen
a=8.523(1) A, b=9.084(1) A, ¢ = 13.081(1) A mit Gitterwinkeln von «=81.998(2)°, B=
88.303(2)° und y= 72.852(2)°. Das Volumen der Elementarzelle liegt bei V = 958.26(2) A’
mit Z = 2 und einer berechneten Dichte von D¢y = 1.27 X 10° kg m™. Von den 7181 bis 8=
28° gemessenen Reflexen wurden 4705 als unabhéngig und 4130 mit / > 20(/) als beobachtet
eingestuft. Die Strukturverfeinerung erfolgte mit 327 Variablen bis zu einem R-Wert von
0.035 und einem R,»-Wert von 0.097. Dabei wurden die Schweratome anisotrop und die H-

Atome isotrop verfeinert.
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Abb. 36. Die Molekiilstruktur von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(4-methylphenyl)-
octa-3,5-diin (B23) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Schweratome

numeriert.

Die Bindungen des 4-Chlor-2,5-dimethoxy-substituierten Phenylrings von B23 sind aufgrund

des komplexen Substitutionsmusters unterschiedlich lang (Tabelle 13). Allerdings treten keine

uniiblichen Abweichungen von den Werten vergleichbarer Verbindungen der Literatur(124]

auf. Auch die iibrigen beobachteten Bindungsldngen von B23 stimmen im Rahmen der ange-

gebenen Abweichungen mit vergleichbaren Literaturwerten!!12] {iberein.

Tabelle 13. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von B23.

Bindungslinge [A]

Bindungslinge [A]

Cl1-C4
01-C21
01-C5
02-C2
02-C22
C1-C2
C1-Co
C1-C7
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-Co
C7-C8
C8-C9

1.740(1)
1.426(1)
1.364(1)
1.372(1)
1.427(1)
1.393(2)
1.393(1)
1.507(1)
1.393(2)
1.384(2)
1.386(2)
1.390(2)
1.543(2)
1.462(2)

C9-C10
C10-C11
C11-C12
C12-C13
C13-C14
C14-C15
C15-Cl16
C15-C20
C16-C17
C17-C18
C18-C19
C18-C23
C19-C20

1.196(2)
1.381(2)
1.194(2)
1.463(2)
1.519(2)
1.506(2)
1.391(2)
1.388(2)
1.386(2)
1.386(2)
1.391(2)
1.502(2)
1.386(2)
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Die Innenwinkel des planaren Phenylsystems C1 bis C6 von B23 bilden eine Summe von
720.0(1)° (Tabelle 14). Die 1,4-AbstoBung zwischen C3 und C22 [C3---C22 2.789(2) A] be-
ziehungsweise C6 und C21 [C6--C21 2.808(2) A] fiihrt zu einer Aufweitung der Bindungs-
winkel C5-O1-C21 und C2-0O2-C22 auf jeweils 117.0(1)° sowie der Bindungswinkel O2-C2-
C3 auf 123.4(1)° und O1-C5-C6 auf 124.8(1)°l114. 1151, Aufgrund der AbstoBung zwischen O2
und C3 [02---C3 2.433(2) A] ist auch der Bindungswinkel C2-C1-C7 mit 121.3(1)° etwas
aufgeweitet. Im Gegensatz dazu verursachen die 1,4-Wechselwirkungen zwischen O1 und
Cl1 [O1--Cl1 2.872(2) A] keine signifikante Geometrieverzerrung, wie der Bindungswinkel
C5-C4-CI1 mit 119.1(1)° belegt. Dies kommt dadurch zustande, da3 auch kurze Kontakte
zwischen Cl1 und H3 [Cl1---H3 2.757(2) A] bestehen und sich somit die AbstoBungseffekte
gegenseitig autheben. Das planare aromatische System C15 bis C20, mit einer Innenwinkel-
summe von 720.0(1)°, zeigt die fiir einen parasubstituierten Aromaten typische Verzerrung
der Bindungswinkel(113], Die Innenwinkel C20-C15-C16 und C17-C18-C19 sind mit Werten
von 118.0(1)° und 117.8(1)° deutlich reduziert, wihrend die iibrigen Innenwinkel mit Werten
von 120.9-121.2(1)° etwas aufgeweitet sind. Die Diineinheit C9 bis C12 von B23 ist mit
Winkeln von 176.4(1)° bis 179.3(2)° nahezu linear.

Zur weiteren Verringerung der bereits erwihnten 1,4-AbstoBungen zwischen den Atomen C3
und C22 beziehungsweise C6 und C21 sind die Methoxygruppen von B23 mit Torsionswin-
keln von C22-02-C2-C3 4.3(1)° und C21-O1-C5-C6 -3.4(2)° leicht aus der Phenylring-Ebene
herausgedreht. Wie der Torsionswinkel C1-C7-C8-C9 mit -57.4(1)° zeigt, liegt die Ethylen-
briicke C7-C8 in einer synclinalen Konformation vor. Im Gegensatz dazu ist die Ethylenbrii-
cke C13-C14 aufgrund des Torsionswinkel C12-C13-C14-C15 mit 176.9(1)° antiperiplanar
angeordnet. Die beiden Phenylringe sind jeweils senkrecht zu den entsprechenden Ethylen-
briicken ausgerichtet, wie die Torsionswinkel C6-C1-C7-C8 90.9(1)° und C13-C14-C15-C16
89.1(1)° verdeutlichen.
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Tabelle 14. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von B23.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
C5-01-C21 117.0(1) C9-C8-C7 111.8(1)
C2-02-C22 117.0(1) C10-C9-C8 176.9(1)
C2-C1-C6 119.0(1) C9-C10-C11 177.9(1)
C2-C1-C7 121.3(1) C12-C11-C10 176.4(1)
C6-C1-C7 119.7(1) C11-C12-C13 179.3(2)
02-C2-C1 116.4(1) C12-C13-Cl14 113.1(1)
02-C2-C3 123.4(1) C15-C14-C13 112.1(1)
C1-C2-C3 120.2(1) C20-C15-C16 118.0(1)
C4-C3-C2 119.3(1) C20-C15-C14 120.4(1)
C3-C4-C5 121.9(1) Cl16-C15-C14 121.6(1)
C3-C4-Cl1 119.0(1) C17-C16-C15 120.9(1)
C5-C4-Cl1 119.1(1) C16-C17-C18 121.2(1)
01-C5-C4 117.2(1) C17-C18-C19 117.8(1)
01-C5-C6 124.8(1) C17-C18-C23 121.1(1)
C4-C5-C6 117.9(1) C19-C18-C23 121.1(1)
C5-Co6-C1 121.6(1) C20-C19-C18 121.1(1)
CI1-C7-C8 112.8(1) C19-C20-C15 121.0(1)
Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C22-02-C2-C3 4.3(1) C1-C7-C8-C9 -57.4(1)
C21-01-C5-C6 -3.4(2) C12-C13-C14-C15 176.9(1)
C6-C1-C7-C8 90.9(1) C13-C14-C15-C16 89.1(2)

In der Kiristallpackung von B23 ordnen sich die Molekiile in Richtung der kristallographi-
schen a-Achse und in b-Richtung in Stapeln an (Abb. 37). Allerdings bestehen innerhalb der
Stapel keine relevanten Kontakte fiir eine 1,4-Polyaddition (Tabelle 15). So betrdgt der Ab-
stand der Molekiile in a-Richtung d = 8.522(2) A, der Abstand der Dreifachbindungen be-
nachbarter Molekiile D = 7.215(3) A und der Winkel zwischen Diinstéiben und Stapelachse ¥
= 57.7(1)°. In Richtung der kristallographischen b-Achse betrdgt der Abstand der Molekiile d
= 9.083(3) A, der Abstand der Dreifachbindungen D = 6.043(3) A und der Winkel zwischen
Diineinheiten und der Stapelachse y= 28.4(1)°. Anhand dieser Parameter wurden die durch-
gefithrten Bestrahlungsversuche bestitigt, in denen fiir Octa-3,5-diin B23 keine Festkorper-
photoreaktivitit beobachtet wurde (Kapitel 4.6).
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Tabelle 15. Stapelparameter von B23.

Stapelrichtung D [10\] d [10\] 7[°]
a-Achse 7.215(3) 8.522(2) 57.7(1)
b-Achse 6.043(3) 9.083(3) 28.4(1)

Toleranzbereich? 34-43 47-5.2 45+10

“ Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Abb. 37. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B23 entlang der kristallographi-
schen a-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

4.5.5 Kristallstruktur von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-phenylocta-3,5-diin
(B11)

Das 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-phenylocta-3,5-diin (B11) (Abb. 38) kristallisiert

aus n-Hexan in Form von farblosen Plittchen mit der Raumgruppe P 1 (Tabelle 63). Die Git-

terkonstanten der triklinen Elementarzelle betragen a = 6.814(1) A b= 8.619(1) A, ¢ =

16.025(3) A mit Gitterwinkeln von @=77.517(3)°, B=87.920(3)° und y= 88.732(3)°. Damit

erhilt man ein Zellvolumen von V = 918.2(3) A® mit Z = 2 und eine berechnete Dichte Dearc =

1.20 x 10° kg m™. Von den 6699 bis 8= 28° gemessenen Reflexen wurden 4492 als unabhéin-
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gig und 3562 mit I > 20(]) als beobachtet eingestuft. Die Strukturverfeinerung erfolgte mit
322 Variablen bis zu einem konventionellen R-Wert von 0.042 und einem R,,-Wert von

0.118. Dabei wurden die Schweratome anisotrop und die H-Atome isotrop verfeinert.

Abb. 38. Die Molekiilstruktur von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-phenylocta-3,5-diin

(B11) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Schweratome numeriert.

Auch bei Octa-3,5-diin B11 unterscheiden sich in Analogie zu B23 die Bindungslidngen im
Dimethoxy-substituierten Aromaten aufgrund der Substituenten zum Teil erheblich voneinan-
der (Tabelle 16). Die Bindungen sind zwischen 1.387(2) A und 1.398(2) A lang, zeigen aber
im Vergleich zu édhnlichen Literaturverbindungenl(124] keine ungewohnlichen Werte. Die iibri-
gen beobachteten Bindungslidngen stimmen im Rahmen der angegebenen Abweichungen mit

vergleichbaren Literaturwerten(!12] iiberein.

Aufgrund der Innenwinkelsumme von 720.0(1)° kann man das Phenylsystem C1 bis C6 von
Octa-3,5-diin B11 als planar bezeichnen (Tabelle 17). Auch das unsubstituierte Phenylsystem
C15 bis C20 ist mit einer Innenwinkelsumme von 720.0(1)° planar. Hier zeigen die Bin-
dungswinkel eine fiir einen monosubstituierten Aromaten nicht untypische Verzerrung der
Bindungswinkell!13], Der positive induktive Effekt des Ethylensubstituenten bewirkt dabei
eine Reduktion des Bindungswinkels C16-C15-C20 auf 118.2(1)°. Auch der 2,5-Dimethoxy-
4-methylphenyl-Substituent zeigt die zu erwartende Abweichung der Bindungswinkel vom
Normalwert. Hier sind die Bindungswinkel C2-C3-C4 und C5-C6-C1 auf 118.5(1)° und
118.4(1)° reduziert, wihrend die iibrigen Bindungswinkel des aromatischen Systems C1-C6

Werte von 120.3(1)° bis 121.2(1)° aufweisen. Wie auch im Falle von B23 bewirkt die 1,4-
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AbstoBung von C2 und C22 [C2---C22 2.800(2) A] beziehungsweise C5 und C23 [C5--C23
2.819(2) A] eine Aufweitung der Bindungswinkel C1-O1-C22 und C4-02-C23 auf 117.0—
117.1(1)°. Dementsprechend sind auch die Winkel O1-C1-C2 auf 123.9(1)° und O2-C4-C5
auf 124.6(1)° aufgeweitet. Die iibrigen Bindungswinkel von B11 weisen keine untypischen

Werte auf.

Tabelle 16. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von B11.

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
0O1-C1 1.377(1) C8-C9 1.464(2)
01-C22 1.424(1) C9-C10 1.200(2)
02-C4 1.377(1) C10-C11 1.380(2)
02-C23 1.426(1) Cl1-C12 1.198(2)
C1-C2 1.387(1) C12-C13 1.467(2)
C1-C6 1.397(1) C13-C14 1.510(2)
C2-C3 1.391(2) C14-C15 1.509(2)
C3-C4 1.398(1) C15-C16 1.388(2)
C3-C21 1.501(1) C15-C20 1.396(2)
C4-C5 1.388(1) C16-C17 1.384(2)
C5-C6 1.392(2) C17-C18 1.380(2)
C6-C7 1.507(1) C18-C19 1.383(2)
C7-C8 1.535(2) C19-C20 1.388(2)

Die Methoxysubstituenten versuchen die 1,4-AbstoBung mit dem Phenylring zu verringern,
indem sie sich aus der Phenylring-Ebene herausdrehen, wie die Torsionswinkel C22-O1-C1-
C2 -4.5(2)° und C23-02-C4-C5 -1.5(2)° verdeutlichen (Tabelle 17). Wie man aus den Torsi-
onswinkeln C1-C6-C7-C8 -72.9(1)° und C13-C14-C15-C16 36.6(2)° ersehen kann, sind die
beiden Phenylringe clinal zu den Ethylenbriicken angeordnet. Die Ethylenbriicke C7-C8
nimmt eine antiperiplanare Konformation ein, wie der Torsionswinkel C6-C7-C8-C9 mit
178.9(1)° zeigt. Die Ethylenbriicke C13-C14 nimmt dagegen mit dem Torsionswinkel C12-
C13-C14-C15 169.0(1)° eine leicht anticlinale Konformation ein.
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Tabelle 17. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von B11.

Bindungswinkel [°]

Bindungswinkel [°]

C1-01-C22 117.0(1) C6-C7-C8 113.2(1)
C4-02-C23 117.1(1) C9-C8-C7 111.1(1)
01-C1-C2 123.9(1) C10-C9-C8 177.6(1)
01-C1-C6 115.8(1) C9-C10-C11 178.6(1)
C2-C1-C6 120.4(1) C12-C11-C10 179.4(1)
C1-C2-C3 121.2(1) C11-C12-C13 178.4(1)
C2-C3-C4 118.5(1) C12-C13-C14 113.1(1)
C2-C3-C21 121.4(1) C15-C14-C13 114.0(1)
C4-C3-C21 120.1(1) C16-C15-C20 118.2(1)
02-C4-C5 124.6(1) Cl16-C15-C14 119.4(1)
02-C4-C3 115.1(1) C20-C15-C14 122.4(1)
C5-C4-C3 120.3(1) C17-C16-C15 120.7(1)
C4-C5-C6 121.2(1) C18-C17-Cl16 120.8(1)
C5-Co6-Cl1 118.4(1) C17-C18-C19 119.4(1)
C5-C6-C7 121.0(1) C18-C19-C20 119.9(1)
C1-C6-C7 120.6(1) C19-C20-C15 121.0(1)
Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C22-01-C1-C2 -4.5(2) C6-C7-C8-C9 178.9(1)
C23-02-C4-C5 -1.5(2) C12-C13-C14-C15 169.0(1)
C1-C6-C7-C8 -72.9(1) C13-C14-C15-C20 36.6(2)

Abb. 39. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B11 entlang der kristallographi-
schen b-Achse.
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Tabelle 18. Stapelparameter von B11.

Stapelrichtung D[A) d [A] 7[°]
b-Achse 8.618(2) 8.618(2) 91.0(1)
ac-Flichendiagonale 6.619(2) 6.619(2) 87.0(1)
Toleranzbereich® 3443 3443 90+10

“ Bildung von all-Z-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Die Molekiile von Octa-3,5-diin B11 ordnen sich im Kristallverband entlang der kristal-
lographischen b-Achse sowie in Richtung der ac-Flichendiagonalen in Stapeln an (Abb. 39
und Abb. 40). Allerdings besitzen die Stapelpackungen keine topochemisch relevanten Kon-
takte (Tabelle 18). Die Molekiile des Stapels in b-Richtung haben einen Abstand von d =
8.618(2) A. Der Winkel zwischen den Diinstéiben und der Stapelachse betrigt y=91.0(1)°. Im
Stapel entlang der ac-Flichendiagonalen besitzen die Molekiile einen Abstand von d =
6.619(2) A und die Diinstiben spannen mit der Stapelachse einen Winkel von y= 87.0(1)°
auf. Aufgrund dieser Parameter sind keine Festkorperphotoreaktionen von B11 zu erwarten,

was durch Bestrahlungsversuche bestitigt wurde (Kapitel 4.6).

Abb. 40. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B11. Aus Griinden der Ubersicht-

lichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht gezeichnet.



54 4. Ergebnisse und Diskussion

4.5.6 Kristallstruktur von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(4-chlorphenyl)-octa-
3,5-diin (B14)
Die Strukturanalyse des aus n-Hexan erhaltenen Einkristalls von 1-(2,5-Dimethoxy-4-
methylphenyl)-8-(4-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B14) (Abb. 41) ergab die Raumgruppe P 1
(Tabelle 71). Die trikline Elementarzelle besitzt Gitterkonstanten von a = 4.6466(1) A, b=
9.1766(2) A, ¢ = 22.7800(5) A sowie Gitterwinkel von = 93.165(1)°, 8= 90.402(1)° und ¥
= 94.662(1)°. Daraus ergibt sich ein Zellvolumen von V = 966.58(4) A’ mit Z = 2 und eine
berechnete Dichte von Dy = 1.26 X 10° kg m™. Von den 6373 bis 8= 28° gemessenen Re-
flexen wurden 4520 als unabhéngig und 3658 mit / > 20(]) als beobachtet eingestuft. Die
Strukturverfeinerung erfolgte mit 327 Variablen bis zu einem konventionellen R-Wert von
0.042 und einem R,,-Wert von 0.110. Dabei wurden die Schweratome anisotrop und die H-

Atome isotrop verfeinert.

Abb. 41. Die Molekiilstruktur von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(4-chlorphenyl)-

octa-3,5-diin (B14) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Schweratome

numeriert.

Im Vergleich zu den bisher diskutierten Kristallstrukturen der 2,5-Dimethoxyphenyl-
substituierten Octa-3,5-diine zeigen die Bindungslingen des 2,5-Dimethoxy-4-methyl-
substituierten Phenylrings C1 bis C6 von Octa-3,5-diin B14 untereinander nur sehr geringe
Unterschiede (Tabelle 19). Die Bindungsldngen liegen mit 1.390-1.397(2) A alle im Bereich
von literaturiiblichen Wertenl124]. Auch im parasubstituierten Phenylring C15 bis C20 zeigen

die Langen der Ringbindungen kaum Abweichungen voneinander. Die Bindungsldngen liegen
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alle im Bereich von 1.381-1.391(2) A. Auf eine Diskussion der ibrigen beobachteten Bin-
dungslidngen kann verzichtet werden, da sie im Rahmen der angegebenen Abweichungen mit

vergleichbaren Literaturwerten!!12] {ibereinstimmen.

Tabelle 19. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von B14.

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
CI1-C18 1.739(1) C8-C9 1.464(2)
01-Cé6 1.379(2) C9-C10 1.200(2)
01-C22 1.423(2) C10-C11 1.381(2)
02-C3 1.379(2) C11-C12 1.200(2)
02-C23 1.425(2) C12-C13 1.464(2)
C1-C2 1.394(2) C13-C14 1.529(2)
C1-C6 1.397(2) C14-C15 1.506(2)
C1-C7 1.510(2) C15-Cl16 1.391(2)
C2-C3 1.390(2) C15-C20 1.393(2)
C3-C4 1.395(2) C16-C17 1.384(2)
C4-C5 1.395(2) C17-C18 1.383(2)
C4-C21 1.503(2) C18-C19 1.381(2)
C5-C6 1.390(2) C19-C20 1.386(2)
C7-C8 1.540(2)

Die Innenwinkelsummen der beiden aromatischen Systeme C1 bis C6 und C15 bis C20 von
Octa-3,5-diin B14 zeigen mit Werten von jeweils 720.0(1)° (Tabelle 20), dall die Phenylringe
planar sind. Aufgrund des Substitutionsmusters unterscheiden sich jedoch die einzelnen In-
nenwinkel zum Teil deutlich voneinander. So zeigen im 2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl-
System die Innenwinkel C2-C1-C6 und C3-C4-C5 eine deutliche Winkelreduktion auf 118.1—
118.2(1)°. Die iibrigen Innenwinkel liefern zum Erreichen einer Innenwinkelsumme von 720°
folglich Werte von iiber 120°. Auch bei B14 bewirkt die bereits diskutierte 1,4-Abstolung
zwischen Methoxysubstituenten und Phenylring eine Aufweitung der Bindungswinkel C6-
0O1-C22 und C3-02-C23 auf 117.0-117.2(1)° sowie O1-C6-C5 und O2-C3-C2 auf 123.9-
123.9(1)°. Im Phenylring C15 bis C20 ist der Innenwinkel C16-C15-C20 aufgrund des positi-
ven induktiven Effekts des Ethylensubstituenten auf 118.1(1)° reduziert, wihrend der Winkel
C19-C18-C17 am Chlorsubstituenten aufgrund des negativen induktiven Effekts auf 121.2(1)°
aufgeweitet ist. Mesomere Effekte des Chlorsubstituenten spielen bei diesen Deformations-
phénomenen erfahrungsgemil eine untergeordnete Rollel!13]. Die Hexa-2,4-diin-Einheit C8

bis C13 ist mit Bindungswinkeln von 177.7-179.5(2)° nahezu linear.
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Tabelle 20. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von B14.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
C6-01-C22 117.0(1) C9-C8-C7 113.4(1)
C3-02-C23 117.2(1) C10-C9-C8 177.77(2)
C2-C1-C6 118.2(1) C9-C10-C11 178.5(1)
C2-C1-C7 120.3(1) C12-C11-C10 179.5(2)
C6-C1-C7 121.4(1) C11-C12-C13 177.92)
C3-C2-C1 121.4(1) C12-C13-Cl14 113.4(1)
02-C3-C2 123.9(1) C15-C14-C13 111.6(1)
02-C3-C4 115.7(1) C16-C15-C20 118.1(1)
C2-C3-C4 120.5(1) Cl16-C15-C14 120.7(1)
C3-C4-C5 118.1(1) C20-C15-C14 121.1(1)
C3-C4-C21 121.4(1) C17-C16-C15 121.7(1)
C5-C4-C21 120.5(1) C18-C17-Cl16 118.7(1)
C6-C5-C4 121.5(1) C19-C18-C17 121.2(1)
01-C6-C5 123.9(1) C19-C18-Cl1 119.5(1)
01-C6-C1 115.7(1) C17-C18-Cl1 119.3(1)
C5-Co6-C1 120.3(1) C18-C19-C20 119.2(1)
CI1-C7-C8 111.5(1) C19-C20-C15 121.1(1)
Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C23-02-C3-C2 3.4(2) C1-C7-C8-C9 -168.5(1)
C22-01-C6-C5 1.0 (2) C12-C13-C14-C15 171.5(1)
C6-C1-C7-C8 -76.4(2) C13-C14-C15-C20 79.3(2)

Um der 1,4-AbstoBung mit dem aromatischen System etwas auszuweichen ist der Methoxy-
substituent C23-O2 von B14 geringfiigig aus der Phenylring-Ebene herausgedreht, wie der
Torsionswinkel C23-O2-C3-C2 mit 3.4(2)° zeigt (Tabelle 20). Im Gegensatz dazu liegt der
Methoxysubstituent C22-O1 fast genau in der Phenylring-Ebene, da der Torsionswinkel C22-
O1-C6-C5 nur eine geringe Abweichung von 1.0(2)° aufweist. Die beiden Ethylenbriicken
sind clinal zu den entsprechenden Phenylringen angeordnet, wie die Torsionswinkel C6-C1-
C7-C8 -76.4(2)° und C13-C14-C15-C20 79.3(2)° verdeutlichen. Die Torsionswinkel C1-C7-
C8-C9 und C12-C13-C14-C15 zeigen mit Werten von -168.5(1)° und 171.5(1)°, da} die bei-

den Ethylenbriicken jeweils eine anticlinale Konformation einnehmen.
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Abb. 42. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B14 entlang der kristallographi-
schen a-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

Die Kristallpackung von Octa-3,5-diin B14 weist eine alternierende Anordnung der Molekiile
in Richtung der kristallographischen b-Achse auf (Abb. 42). In a-Richtung ordnen sich die
Molekiile in Stapeln mit einem Abstand der Molekiileinheiten von d = 4.647(2) A an (Abb.
43). Die Alkin-Kohlenstoffatome C9 besitzen intermolekulare Kontakte mit einem Abstand
von D =4.211(2) A zu benachbarten C12-Kohlenstoffzentren. Der Winkel zwischen der Sta-
pelachse und den Diinstiben betrigt dabei y=59.4(2)°.

Tabelle 21. Stapelparameter von B14.

Stapelrichtung D [A] d [A] 7[°]
a-Achse 4.211(2) 4.647(2) 59.4(2)
Toleranzbereich® 3.4-43 47-5.2 45+10

* Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.
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Abb. 43. Stapelstruktur von Octa-3,5-diin B14 im Kristall entlang der a-Achse mit kurzen
Abstinden von D = 4.211(2) A der Alkin-Kohlenstoffatome C9, C12°, C9’ und C12’’ be-

nachbarter Molekiile. Symmetrieoperationen: (1+x, y, z); (2+X, y, z).

Obwohl die Anordnung der Diacetyleneinheiten fiir eine 1,4-Polyaddition aufgrund der Ab-
weichung des Winkels yum nahezu 15° vom optimalen Wert nicht ideal ist (Tabelle 21), zeigt
Octa-3,5-diin B14 eine ausgepridgte Lichtempfindlichkeit. Diese topochemische Aktivitit
wird in Kapitel 4.6 eingehend diskutiert.

4.5.7 Kristallstruktur von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(2,6-dichlorphenyl)-
octa-3,5-diin (B16)
Durch Kiristallisation von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(2,6-dichlorphenyl)-octa-3,5-
diin (B16) (Abb. 44) aus n-Hexan/Diethylether (1:1) wurde ein fiir die Kristallstrukturanalyse
geeigneter Einkristall erhalten, fiir den folgende Daten ermittelt wurden (Tabelle 75). Octa-
3,5-diin B16 kristallisiert in farblosen Biischeln mit der Raumgruppe Pca2;. Die Zellparame-
ter der orthorhombischen Elementarzelle betragen a = 20.969(8) A b= 9.151(3) Aund ¢ =
20.928(7) A. Die Zelle weist ein Volumen von V = 4016(2) AlmitZz=8 auf, und man erhilt
eine berechnete Dichte von Dy = 1.33 X 10° kg m™. Von den 24577 bis 6= 28° gemessenen
Reflexen wurden 8148 als unabhingig und 7689 mit / > 20(]) als beobachtet eingestuft. Die

Verfeinerung der Struktur erfolgte mit 663 Variablen bis zu einem Zuverldssigkeitsfaktor von
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R = 0.034 und R,, = 0.081. Dabei wurden die Schweratome anisotrop und die H-Atome i-
sotrop verfeinert. Es befinden sich zwei Molekiile in der unabhingigen Einheit. Da sich die
beiden Molekiile nur geringfiigig voneinander unterscheiden, erfolgt die Diskussion der Bin-

dungsldngen und -winkel anhand von gemittelten Werten.

Abb. 44. Die Struktur eines der beiden unabhidngigen Molekiile von 1-(2,5-Dimethoxy-4-
methylphenyl)-8-(2,6-dichlorphenyl)-octa-3,5-diin (B16) im Kristall. Aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit sind nur die Schweratome numeriert.

Die Bindungslidngen das Phenylsubstituenten C1 bis C6 von B16 zeigen dhnliche Werte wie
bei den bereits zuvor diskutierten Octa-3,5-diinen (Tabelle 22). Die Werte liegen mit 1.388-
1.398(3) A im Rahmen entsprechender vergleichbarer Verbindungen der Literaturl124]. Im
Phenylring C15 bis C20 liegen die Bindungsldngen mit Ausnahme von C15-C16 und C15-
C20 alle im literaturiiblichen Bereich[!12], Wihrend die Bindung C15-C16 mit 1.388(3) A
beziehungsweise 1.389(3) A nur leicht verlingert ist, zeigt die Bindung C15-C20 mit 1.397(3)
A beziehungsweise 1.400(3) A eine fiir aromatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung unty-
pische Verlangerung. Diese Verldngerung der aromatischen Bindungen kommt durch die 1,4-
AbstoBung zwischen dem Ethylen-Kohlenstoffatom C14 und den Chloratomen Cl1 und CI2
zustande [C14--Cl 3.051-3.058(3) A]. Auf eine Diskussion der iibrigen Bindungslingen kann
verzichtet werden, da sie innerhalb der Fehlergrenzen Werte im literaturiiblichen Bereich auf-

weisen.
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Tabelle 22. Ausgewihlte Bindungslingen [A] der beiden unabhingigen Molekiile von B16.

1. unabh. Mol. 2. unabh. Mol. 1. unabh. Mol. 2. unabh. Mol.
Cl1-C16 1.748(2) 1.754(2) C7-C8 1.539(3) 1.538(3)
C12-C20 1.739(2) 1.738(2) C8-C9 1.466(3) 1.455(3)
01-C2 1.376(2) 1.377(2) C9-C10 1.199(3) 1.208(3)
01-C23 1.416(2) 1.409(3) C10-C11 1.382(3) 1.375(3)
02-C5 1.374(2) 1.377(2) Cl11-C12 1.190(3) 1.201(3)
02-C25 1.420(3) 1.419(2) C12-C13 1.459(3) 1.462(3)
C1-Co 1.392(3) 1.395(3) C13-C14 1.539(3) 1.540(3)
C1-C2 1.392(3) 1.398(3) Cl14-C15 1.503(3) 1.503(3)
C1-C7 1.506(3) 1.508(2) C15-Cl16 1.388(3) 1.389(3)
C2-C3 1.392(3) 1.392(3) C15-C20 1.397(3) 1.400(3)
C3-C4 1.395(3) 1.392(3) C16-C17 1.383(3) 1.378(3)
C4-C5 1.390(3) 1.393(3) C17-C18 1.381(3) 1.376(4)
C4-C21 1.504(3) 1.499(3) C18-C19 1.382(3) 1.380(4)
C5-C6 1.391(3) 1.388(3) C19-C20 1.384(3) 1.387(3)

Alle aromatischen Systeme beider unabhidngiger Molekiile von Octa-3,5-diin B16 sind mit
Innenwinkelsummen von 719.9(2)° beziehungsweise 720.0(2)° planar (Tabelle 23). Der 2,5-
Dimethoxy-4-methylphenyl-Substituent zeigt dabei die bereits erwéhnte fiir substituierte A-
romaten nicht untypische Verzerrung der Innenwinkel. So sind die Innenwinkel C5-C4-C3
und C6-C1-C2 mit Werten von 118.3-118.6(2)° beziehungsweise 118.5-118.6(2)° deutlich
verkleinert, wihrend die iibrigen Innenwinkel Werte von 120.3—121.5(2)° aufweisen. Auf-
grund der 1,4-AbstoBung mit dem Phenylring sind auch bei B16 die Bindungswinkel C2-O1-
C23 und C5-02-C25 mit 117.3-117.9(2)° deutlich aufgeweitet. Die AbstoBung wirkt sich
auch auf die Winkel O1-C2-C3 und O2-C5-C6 aus, die mit Werten von 123.5-123.9(2)° und
123.9-124.0(2)° deutlich aufgeweitet sind. Die 2,6-Substitution des aromatischen Systems
C15 bis C20 bewirkt eine erhebliche Verzerrung des Phenylrings. Der negative induktive Ef-
fekt der Chloratome bewirkt eine Aufweitung der Bindungswinkel an den entsprechenden
Substitutionspositionenl113], Aus diesem Grund zeigen die Innenwinkel C17-C16-C15 und
C19-C20-C15 Werte von 123.2-123.3(2)° beziehungsweise 122.8—-123.5(2)°. Der Innenwin-
kel C16-C15-C20 zwischen den beiden Substitutionspositionen der Chloratome zeigt eine
starke Winkelreduktion auf 115.2-115.4(2)°. Die iibrigen Innenwinkel des Phenylsystems
C15 bis C20 liegen im Bereich von 118.4(2)° bis 120.8(2)°. Aufgrund von repulsiven Wech-
selwirkungen zwischen dem Kohlenstoffatom C14 der Ethylenbriicke und den beiden Chlor-

atomen kommt es zu einer Aufweitung der Bindungswinkel C16-C15-C14 und C20-C15-C14
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auf 122.0-122.6(2)°. Die Hexa-2,4-diin-Einheit C8 bis C13 von B16 ist mit Bindungswinkeln
von 170.7-178.4(2)° im Vergleich zu den bisher diskutierten 2,5-Dimethoxyphenyl-

substituierten Octa-3,5-diinen relativ stark gebogen.

Tabelle 23. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] der beiden unabhingigen Molekiile von B16.

1. unabh. Mol. 2. unabh. Mol. 1. unabh. Mol. 2. unabh. Mol.
C2-01-C23 117.9(2) 117.3(2) C10-C9-C8 170.7(2) 173.6(2)
C5-02-C25 117.4(2) 117.3(2) C9-C10-C11 176.5(2) 178.4(2)
Co6-C1-C2 118.6(2) 118.5(2) C12-C11-C10 175.8(2) 177.5(2)
C6-C1-C7 120.6(2) 121.4(2) C11-C12-C13 178.1(2) 177.9(2)
C2-C1-C7 120.7(2) 120.1(2) C12-C13-C14 112.4(2) 112.3(2)
01-C2-C1 116.0(2) 115.8(2) C15-C14-C13 110.3(2) 111.1(2)
01-C2-C3 123.5(2) 123.9(2) C16-C15-C20 115.2(2) 115.4(2)
C1-C2-C3 120.5(2) 120.3(2) C16-C15-C14 122.5(2) 122.6(2)
C2-C3-C4 120.8(2) 121.2(2) C20-C15-C14 122.2(2) 122.0(2)
C5-C4-C3 118.6(2) 118.3(2) C17-C16-C15 123.2(2) 123.3(2)
C5-C4-C21 121.0(2) 120.2(2) C17-Cl16-Cl1 117.6(2) 117.7(2)
C3-C4-C21 120.4(2) 121.5(2) C15-C16-Cl1 119.1(2) 118.9(2)
02-C5-C4 115.5(2) 115.3(2) C18-C17-C16 119.0(2) 119.0(2)
02-C5-C6 124.0(2) 123.9(2) C17-C18-C19 120.6(2) 120.8(2)
C4-C5-C6 120.5(2) 120.8(2) C18-C19-C20 118.4(2) 118.7(2)
C5-Co6-Cl1 121.0(2) 120.8(2) C19-C20-C15 123.5(2) 122.8(2)
C1-C7-C8 114.4(2) 112.4(2) C19-C20-C12 117.4(2) 118.3(2)
C9-C8-C7 109.0(2) 111.1(2) C15-C20-C12 119.1(2) 118.9(2)

Tabelle 24. Ausgewihlte Torsionswinkel [°] der beiden unabhingigen Molekiile von B16.

1. unabh. Mol. 2. unabh. Mol.
C23-01-C2-C3 4.6(3) 5.4(03)
C25-02-C5-C6 6.4(3) 0.3(3)
C6-C1-C7-C8 102.6(2) -104.9(2)
C1-C7-C8-C9 172.0(2) -175.6(2)
C12-C13-C14-C15 179.2(2) -177.1(2)
C13-C14-C15-C16 88.0(2) 89.5(2)
Cl14-C15-C16-Cl1 1.7(3) 0.0(3)

C14-C15-C20-C12 -0.9(3) 1.2(3)
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Um der 1,4-AbstoBung mit dem Phenylring mit C3 beziehungsweise C6 auszuweichen sind
die beiden Methoxysubstituenten des einen unabhédngigen Molekiils von B16 aus der Phenyl-
ring-Ebene herausgedreht. Dies wird aus den Torsionswinkeln C23-O1-C2-C3 4.6(3)° und
C25-02-C5-C6 6.4(3)° ersichtlich (Tabelle 24). Im Unterschied dazu ist im zweiten unabhén-
gigen Molekiil nur der Methoxysubstituent O1-C23 aus der Phenylring-Ebene herausgedreht
[C23-01-C2-C3 5.4(3)°]. Der Methoxysubstituent O2-C25 liegt dagegen in der Phenylring-
Ebene [C25-02-C5-C6 0.3(3)°]. Die Ethylenbriicke C7-C8 ist aufgrund des Torsionswinkels
C6-C1-C7-C8 von 102.6(2)° beziehungsweise -104.9(2)° clinal zum 2,5-Dimethoxy-4-
methylphenyl-Substituenten angeordnet, wihrend die Briicke C13-C14 mit einem Torsions-
winkel C13-C14-C15-C16 von 88.0-89.5(2)° fast genau senkrecht zum 2,6-Dichlorphenyl-
Ring steht. Diese Anordnung unterscheidet sich von den bisher diskutierten Octa-3,5-diinen,
denn bisher nahm die Briicke C13-C14 stets eine abweichende clinale Konformation ein. Die
Ethylenbriicke C13-C14 selbst weist eine antiperiplanare Konformation auf [C12-C13-C14-
C15 179.2(2)° beziehungsweise -177.1(2)°], wihrend die Briicke C7-C8 leicht anticlinal an-
geordnet ist [C1-C7-C8-C9 172.0(2)° beziehungsweise -175.6(2)°]. Die Torsionswinkel C14-
C15-C16-Cl1 0.0-1.7(3)° und C14-C15-C20-C12 -0.9-1.2(3)° verdeutlichen, daB3 die 1,4-
AbstoBung zwischen C14 und den Chloratomen offensichtlich nicht so groB3 ist, daf} sie eine

Verkippung des Phenylsubstituenten gegeniiber der Ethylenbriicke bewirken kann.

Betrachtet man nur die Zellparameter von Octa-3,5-diin B16, so sind aufgrund der fehlenden
kurzen kristallographischen Achse keine intermolekulare Kontakte vorhanden, die eine topo-
chemische Reaktion von B16 ermdoglichen konnten. Allerdings befindet sich ein zweites Mo-
lekiil in der unabhingigen Einheit, welches so angeordnet ist, da3 sich ein Molekiilstapel in
Richtung der kristallographischen b-Achse ausbildet (Abb. 45 und Abb. 46). Es entsteht also
durch das zweite Molekiil in der unabhéngigen Einheit ein Stapelmuster, welches sonst nur
bei Kristallstrukturen mit einem einzigen Molekiil in der unabhingigen Einheit gefunden
wird. Allerdings liegen die Diineinheiten in Stapelrichtung nicht exakt in einer Ebene, son-

dern bilden eine Art Faltblattstruktur aus.
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Abb. 45. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B16 entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

Aufgrund dieser Packungsanordnung sind auch die Stapelparameter in b-Richtung verschie-
den. So erhilt man einerseits fiir den Abstand D der potentiell reaktiven Dreifachbindungen
C9---C12A einen Wert von 3.648(3) A, wihrend der andere nahe Kontakt C9A--C12’ zwi-
schen benachbarten Dreifachbindungen einen Abstand von D = 3.831(3) A besitzt. Der Ab-
stand der Molekiile im Stapel betrigt dabei d = 4.891(3) A beziehungsweise d = 4.432(3) A
und der Winkel zwischen Diinstiben und Stapelachse y= 48.0(2)° und y= 54.7(2)°. Insge-
samt betrachtet sind die Parameter in Richtung der kristallographischen b-Achse fiir eine 1,4-
Polyaddition geeignet (Tabelle 25), wenngleich die Anordnung in einer faltblattartigen Struk-
tur, die durch ein zweites unabhédngiges Molekiil erzeugt wird, sehr ungewohnlich ist. Diese
Stapelstruktur steht in Einklang mit den durchgefiihrten Bestrahlungsversuchen, die dem Oc-
ta-3,5-diin B16 eine ausgeprigte Lichtempfindlichkeit bescheinigen, die in Kapitel 4.6 einge-
hend diskutiert wird.
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Tabelle 25. Stapelparameter von B16.

Stapelrichtung D [10\] d [10\] v[°]
b-Achse (C9---C12A) 3.648(3) 4.891(3) 48.0(2)
b-Achse (C9A---C12’) 3.831(3) 4.432(3) 54.7(2)

Toleranzbereich? 34-43 47-5.2 45+10

“ Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Abb. 46. Stapelstruktur von Octa-3,5-diin B16 im Kristall entlang der b-Achse mit kurzen
Abstianden von D = 3.648(3) A der Atome C9, C12A, C9’ und C12A’ beziehungsweise D =
3.831(3) A der Atome C9A und C12’ benachbarter Molekiile. Symmetrieoperationen: (-1+x,
y, 2); (-14x, 1+y, 2); (-2+X, y, Z).

4.5.8 Kristallstruktur von  1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-phenylocta-3,5-diin
(B21)

Aus einer gesittigten Losung von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-phenylocta-3,5-diin

(B21) in n-Pentan/Diethylether (1:1) kristallisierten gelbe Nadeln. Die Kristallstrukturanalyse

von B21 (Abb. 47) ergab die trikline Raumgruppe P1 (Tabelle 82). Die Gitterkonstanten

betragen a = 6.946(2) A, b = 8.755(3) A, ¢ = 16.022(5) A mit Gitterwinkeln von a =
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77.820(7)°, = 86.170(7)° und y= 86.946(7)°. Das Volumen der Elementarzelle liegt bei V =
949 .4(5) A® mit Z = 2 und einer berechneten Dichte von Dcae = 1.23 X 10° kg m™. Von den
6814 bis 8= 28° gemessenen Reflexen wurden 4651 als unabhéngig und 2147 mit I > 20(])
als beobachtet eingestuft. Die Strukturverfeinerung erfolgte mit 316 Variablen bis zu einem
R-Wert von 0.065 und einem R,,,-Wert von 0.157. Die Atome C12, C13 und C14 weisen eine
Lagefehlordnung (50:50%) auf. Die Schweratome mit Ausnahme von C14A wurden ani-
sotrop und die Wasserstoffatome sowie C14A isotrop verfeinert. Lediglich die Wasserstoff-

atome in den Fehlordnungslagen wurden berechnet.

Abb. 47. Die Molekiilstruktur von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-phenylocta-3,5-diin

(B21) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Schweratome numeriert.

In Octa-3,5-diin B21 sind die Bindungsldngen im Dimethoxy-substituierten Aromaten gegen-
iiber analogen Literaturwerten[!24] nicht oder nur unwesentlich verlingert (Tabelle 26). Die
Bindungslingen liegen im Bereich von 1.379-1.391(4) A. Im Gegensatz dazu sind die Bin-
dungslingen des aromatischen System C15 bis C20 mit Werten von 1.341-1.380(5) A um bis
zu 0.043 A gegeniiber den iiblichen Literaturwerten[!12] und den entsprechenden Bindungs-
langen des unsubstituierten Phenylsystem von B11 verkiirzt. Besonders auffillig sind dabei
die Bindungen C17-C18 und C18-C19 mit einer Linge von 1.350(5) A beziehungsweise
1.341(5) A. Kristallographische Untersuchungen an unterschiedlichen Modifikationen von
1,2-Diphenylethan haben allerdings gezeigt, dall eine hohe Schwankungsbreite der Bindungs-
lingen bei einfach substituierten aromatischen Systemen nicht uniiblich ist[125], Die iibrigen

beobachteten Bindungsliangen von B21 stimmen im Rahmen der angegebenen Abweichungen
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mit vergleichbaren Literaturwerten iiberein, und auf eine Diskussion kann deshalb verzichtet

werden.

Tabelle 26. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von B21.

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
Cl1-C4 1.735(2) C5-C6 1.380(3)
O1-C5 1.366(3) C7-C8 1.514(4)
o1-C21 1.423(4) C8-C9 1.477(4)
02-C2 1.363(3) C9-C10 1.181(3)
02-C22 1.412(4) C10-C11 1.378(4)
C1-C6 1.379(4) C15-C20 1.355(5)
C1-C2 1.391(3) C15-Cl16 1.365(5)
C1-C7 1.516(3) C16-C17 1.380(5)
C2-C3 1.382(3) C17-C18 1.350(5)
C3-C4 1.379(4) C18-C19 1.341(5)
C4-C5 1.382(3) C19-C20 1.365(4)

Die Innenwinkelsummen der aromatischen Systeme C1 bis C6 sowie C15 bis C20 von B21
weisen Werte von 720.0(2)° beziehungsweise 719.9(4)° auf und sind somit planar (Tabelle
27). Der Phenylring C15 bis C20 zeigt dabei eine fiir substituierte Aromaten nicht untypische
Verzerrung der Bindungswinkell!13], Aufgrund des positiven induktiven Effektes des Ethy-
lensubstituenten ist der Bindungswinkel C20-C15-C16 117.3(3)° deutlich verkleinert. Auch
der gegeniiberliegende Winkel C19-C18-C17 ist mit 118.3(3)° noch kleiner als die Winkel in
unsubstituiertem Benzol. Die iibrigen Winkel sind dagegen etwas aufgeweitet, so da} sich
insgesamt eine fast ideale Innenwinkelsumme ergibt. Im 4-Chlor-2,5-dimethoxy-
substituierten Aromaten sind die Bindungswinkel C5-O1-C21 117.5(2)°, C2-02-C22
118.0(2)°, 02-C2-C3 123.7(2)° und O1-C5-C6 125.6(2)° aufgrund der 1,4-AbstoBung zwi-
schen Methoxysubstituenten und Phenylring deutlich aufgeweitet. Wihrend die iibrigen In-
nenwinkel des aromatischen Systems C1 bis C6 durchaus im {iiblichen Bereich fiir einen sub-
stituierten Aromaten liegen, ist der Winkel C6-C5-C4 117.6(2)° im Vergleich zu den bisher
diskutierten Dimethoxyverbindungen deutlich verkleinert. Aufgrund der Lagefehlordnung der
Atome C12, C13 und C14 kann die Bindungsgeometrie an diesen Positionen nicht diskutiert

werden.
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Tabelle 27. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von B21.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
C5-01-C21 117.5(2) 01-C5-C4 116.8(2)
C2-02-C22 118.0(2) C6-C5-C4 117.6(2)
Co6-C1-C2 119.0(2) C1-C6-C5 122.1(2)
C6-C1-C7 120.8(2) C8-C7-C1 111.92)
C2-C1-C7 120.2(2) C9-C8-C7 111.8(3)
02-C2-C3 123.7(2) C10-C9-C8 178.1(3)
02-C2-C1 116.1(2) C9-C10-C11 177.6(3)
C3-C2-C1 120.1(2) C20-C15-C16 117.3(3)
C4-C3-C2 119.2(2) C15-C16-C17 121.2(4)
C3-C4-C5 122.0(2) C18-C17-Cl16 120.3(4)
C3-C4-Cl1 118.6(2) C19-C18-C17 118.3(3)
C5-C4-Cl1 119.5(2) C18-C19-C20 121.8(4)
01-C5-C6 125.6(2) C15-C20-C19 121.0(4)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C22-02-C2-C3 -5.7(4) C2-C1-C7-C8 -78.0(4)
C21-01-C5-C6 -2.0(4) C1-C7-C8-C9 179.5(3)

Die Torsionswinkel C22-02-C2-C3 -5.7(4)° und C21-O1-C5-C6 -2.0(4)° verdeutlichen, daf}
die beiden Methoxysubstituenten etwas aus der Phenylring-Ebene herausgedreht sind, um der
1,4-AbstoBung mit dem Phenylsystem auszuweichen. Der 2,5-Dimethoxyphenyl-Ring ist cli-
nal zur Ethylenbriicke C7-C8 angeordnet, wie aus dem Torsionswinkel C2-C1-C7-C8 mit
einem Wert von -78.0(4)° ersichtlich ist. Die Ethylenbriicke C7-C8 selbst nimmt mit einem

Torsionswinkel C1-C7-C8-C9 179.5(3)° eine antiperiplanare Konformation ein.

Tabelle 28. Stapelparameter von B21.

Stapelrichtung D [A] d [A] 71°]
a-Achse 4.271(4) 6.946(4) 36.1(3)
Toleranzbereich® 3443 47-5.2 45410
b-Achse 8.754(4) 8.754(4) 89.3(3)
Toleranzbereich® 3443 3443 90+10

* Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en. ° Bildung von all-Z-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Das Octa-3,5-diin B21 weist im Kristall eine Stapelstruktur entlang der kristallographischen
a-Achse auf (Abb. 48 und Abb. 49). Die Stapelparameter sind allerdings fiir eine 1,4-
Polyaddition nicht giinstig. Zwar betrigt der Abstand der potentiell reaktiven Dreifachbin-
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dungen D = 4.271(4) A und liegt somit innerhalb des Toleranzbereichs, aber der Molekiilab-
stand d = 6.946(4) A sowie der Winkel der Diinstibe zur Stapelachse y= 36.1(3)° lassen eine
topochemische Reaktion nicht erwarten (Tabelle 28). B21 stapelt zusétzlich noch in Richtung
der kristallographischen b-Achse (Abb. 48). Auch hier ist aufgrund des Abstands der Molekii-
le im Stapel d = 8.754(4) A keine Reaktion im Kristall zu erwarten. Der Winkel zwischen
Stapelachse und den Diinstdben betrdgt in b-Richtung y= 89.3(3)°. Aufgrund dieser Parame-
ter ist eine Festkorperphotoreaktion ausgeschlossen, was durch Bestrahlungsversuche besta-

tigt wurde (Kapitel 4.6).

Abb. 48. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B21 entlang der kristallographi-
schen a-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.
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Abb. 49. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B21 entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

4.5.9 Kristallstruktur von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(2-chlorphenyl)-octa-3,5-
diin (B22)
Das 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(2-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B22) (Abb. 50) kris-
tallisiert aus n-Hexan in Form von farblosen Sdulen mit der Raumgruppe P 1 (Tabelle 86).
Die Gitterkonstanten der triklinen Elementarzelle betragen a = 7.491(2) A b= 8.677(3) A, ¢
= 15.314(5) A mit Gitterwinkeln von & = 100.589(6)°, 8 = 100.398(6)° und y= 96.262(6)°.
Damit erhidlt man ein Zellvolumen von V = 951.9(5) A’ mit Z = 2 und eine berechnete Dichte
Deac = 1.35 % 10° kg m™. Von den 7000 bis 6 = 28° gemessenen Reflexen wurden 4630 als
unabhiingig und 4361 mit / > 20(]) als beobachtet eingestuft. Die Strukturverfeinerung erfolg-
te mit 315 Variablen bis zu einem konventionellen R-Wert von 0.032 und einem R,,-Wert

von (0.088. Dabei wurden die Schweratome anisotrop und die H-Atome isotrop verfeinert.
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Abb. 50. Die Molekiilstruktur von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(2-chlorphenyl)-octa-
3,5-diin (B22) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Schweratome nu-

meriert.

Die aromatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen im 4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl-
Substituenten von Octa-3,5-diin B22 liegen alle im Langenbereich vergleichbarer Verbindun-
gen der Literaturl!24] (Tabelle 29). Wihrend die Bindungen C1-C2 und C4-C5 1.389(2) A
beziehungsweise 1.386(2) A lang sind, weisen die iibrigen Bindungslingen Werte von 1.393—
1.398(2) A auf. Im 2-Chlor-substituierten Phenylsystem C15 bis C20 sind die Bindungen
C15-C20 mit 1.394(2) A und C15-C16 mit 1.397(2) A um bis zu 0.014 A langer als die iibri-
gen aromatischen Ringbindungen. Diese Bindungsverldngerung findet man ebenfalls bei Ver-
bindungen mit vergleichbarem Substitutionsmuster in der Literaturl!26]. Auch die restlichen
Bindungslidngen stimmen im Rahmen der angegebenen Abweichungen mit vergleichbaren

Literaturwerten!112] iiberein.

Die beiden aromatischen Systeme von Octa-3,5-diin B22 besitzen jeweils Innenwinkelsum-
men von 720.0(1)° und sind daher planar (Tabelle 30). Die beiden Chlorsubstituenten bewir-
ken aufgrund ihres negativen induktiven Effektes an ihrer Substitutionsposition eine Aufwei-
tung des entsprechenden Innenwinkels C5-C4-C3 und C19-C20-C15 auf 122.1(1)° bezie-
hungsweise 122.6(1)°. Die iibrigen Innenwinkel der beiden aromatischen Systeme zeigen
durchweg Abweichungen vom Idealwert von 120° fiir unsubstituiertes Benzol. So zeigen die
Innenwinkel des 4-Chlor-2,5-dimethoxy-substituierten Phenylrings C1 bis C6 Werte im Be-
reich von 117.8-122.1(1)°, wéhrend die Innenwinkel des aromatischen Systems C15 bis C20
Werte von 116.7(1)° bis 122.6(1)° aufweisen. Die 1,4-AbstoBung zwischen den beiden Me-
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thoxysubstituenten und dem Phenylring C1 bis C6 fiihrt zu einer Aufweitung der Bindungs-
winkel C3-O1-C21 und C6-02-C22 auf 116.8(1)° beziehungsweise 117.5(1)°. Auch die ent-
sprechenden Bindungswinkel zwischen den Sauerstoffatomen und dem Phenylring O1-C3-C2
124.6(1)° sowie O2-C6-C5 123.8(1)° sind aufgrund dieser repulsiven Wechselwirkung auf-
geweitet. Die AbstoBung zwischen dem Chloratom CI2 und dem Methylenkohlenstoff C14
[CI2---C14 3.083(2) A] bewirkt eine Aufweitung des Winkels C20-C15-C14 auf 122.7(1)°.
Die Hexa-2,4-diin-Einheit C8 bis C13 ist mit Bindungswinkeln von 176.3—179.0(1)° nahezu

linear. Die iibrigen Bindungswinkel von B22 weisen keine untypischen Werte auf.

Tabelle 29. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von B22.

Bindungslinge [10%] Bindungslinge [A]

Cl1-C4 1.739(1) C8-C9 1.461(2)
C12-C20 1.744(1) C9-C10 1.199(2)
01-C3 1.362(1) C10-C11 1.377(2)
01-C21 1.430(1) Cl11-C12 1.201(2)
02-C6 1.366(1) C12-C13 1.461(2)
02-C22 1.423(1) C13-C14 1.539(2)
Cl1-C2 1.389(2) Cl14-C15 1.503(1)
Cl1-C6 1.398(2) C15-C20 1.394(2)
C1-C7 1.505(2) C15-Cl16 1.397(2)
C2-C3 1.394(2) Cl16-C17 1.385(2)
C3-C4 1.393(2) C17-C18 1.383(2)
C4-C5 1.386(2) C18-C19 1.388(2)
C5-C6 1.393(2) C19-C20 1.384(2)
C7-C8 1.534(2)

Aufgrund der 1,4-AbstoBung ist der Methoxysubstituent C21-O1 aus der Phenylring-Ebene
herausgedreht, wie der Torsionswinkel C21-O1-C3-C2 -5.8(2)° zeigt (Tabelle 30). Im Gegen-
satz dazu liegt der zweite Methoxysubstituent C22-O2, wie der Torsionswinkel C22-O2-C6-
C5 0.3(2)° verdeutlicht, ungefihr in der Phenylring-Ebene. Dies erkldrt auch, weshalb der
Bindungswinkel C3-O1-C21 mit 116.8(1)° kleiner ist als C6-O2-C22 mit 117.5(1)°. Im 2-
Chlorphenyl-Substituenten von Octa-3,5-diin B22 bewirkt die repulsive Wechselwirkung
zwischen dem Chloratom CI2 und dem Kohlenstoffatom C14 der Ethylenbriicke, daf3 der
Phenylring gegeniiber der Ethyleneinheit leicht verkippt angeordnet ist. Dies wird an dem
Torsionswinkel C14-C15-C20-Cl12 deutlich, der einen Wert von 5.2(1)° aufweist. Die beiden
Ethylenbriicken sind aufgrund der Torsionswinkel C6-C1-C7-C8 mit -80.0(1)° und C13-C14-
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C15-C20 mit 81.7(1)° clinal zu den entsprechenden Phenylringen angeordnet. Die Ethylen-
briicke C7-C8 weist dabei eine antiperiplanare Konformation auf, wie aus dem Torsionswin-
kel C1-C7-C8-C9 178.1(1)° ersichtlich ist. Die Ethylenbriicke C13-C14 ist aufgrund des Tor-
sionswinkels C12-C13-C14-C15 -172.6(1)° leicht anticlinal eingestellt.

Tabelle 30. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von B22.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
C3-01-C21 116.8(1) C9-C8-C7 110.9(1)
C6-02-C22 117.5(1) C10-C9-C8 176.3(1)
C2-C1-C6 119.1(1) C9-C10-C11 178.3(1)
C2-C1-C7 120.3(1) C12-C11-C10 179.0(1)
C6-C1-C7 120.7(1) C11-C12-C13 176.9(1)
C1-C2-C3 121.6(1) C12-C13-C14 112.5(1)
01-C3-C4 117.6(1) C15-C14-C13 110.4(1)
01-C3-C2 124.6(1) C20-C15-C16 116.7(1)
C4-C3-C2 117.8(1) C20-C15-C14 122.7(1)
C5-C4-C3 122.1(1) Cl16-C15-C14 120.6(1)
C5-C4-Cl1 118.8(1) C17-C16-C15 121.8(1)
C3-C4-Cl1 119.1(1) C18-C17-Cl16 119.8(1)
C4-C5-C6 118.9(1) C17-C18-C19 120.2(1)
02-C6-C5 123.8(1) C20-C19-C18 118.9(1)
02-C6-C1 115.7(1) C19-C20-C15 122.6(1)
C5-Co6-C1 120.5(1) C19-C20-CI2 117.7(1)
CI1-C7-C8 112.3(1) C15-C20-CI2 119.7(1)
Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C21-01-C3-C2 -5.8(2) C12-C13-C14-C15 -172.6(1)
C22-02-C6-C5 0.3(2) C13-C14-C15-C20 81.7(1)
C6-C1-C7-C8 -80.0(1) C14-C15-C20-CI2 5.2(1)
C1-C7-C8-C9 178.1(1)

Tabelle 31. Stapelparameter von B22.

Stapelrichtung D [A] d [A] 7[°]
a-Achse 4.705(2) 7.491(2) 31.8(1)
Toleranzbereich® 3.4-43 47-5.2 45+10
b-Achse 8.677(2) 8.677(2) 77.6(1)
Toleranzbereich® 3443 3.4-43 90+10

“ Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en. ° Bildung von all-Z-Poly(but-1-en3-inylen)en.
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In Analogie zu B21 kristallisiert Octa-3,5-diin B22 in einer Stapelstruktur sowohl entlang der
kristallographischen a-Achse, als auch in b-Richtung (Abb. 51 und Abb. 52). Auch hier liegen
die Stapelparameter ausserhalb des topochemisch relevanten Toleranzbereichs (Tabelle 31).
In Richtung der a-Achse betrigt der Abstand der potentiell reaktiven Dreifachbindungen D =
4.705(2) A, der Abstand der Molekiile zueinander d = 7.491(2) A und der Winkel zwischen
Stapelachse und Diinstdben 7= 31.8(1)°. In Richtung der kristallographischen b-Achse be-
triigt der Abstand der Molekiile untereinander d = 8.677(2) A und der Winkel zwischen Sta-
pelachse und Molekiilachse y= 77.6(1)°. Diese kristallographische Untersuchung bestitigt die
durchgefiihrten topochemischen Versuche in Kapitel 4.6, die im Falle von B22 keine Festkor-
perphotoreaktivitit ergaben.

Abb. 51. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B22 entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.
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Abb. 52. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin B22 entlang der kristallographi-
schen a-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

4.6 Topochemie der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine

Aus den in Kapitel 4.5.3 bis Kapitel 4.5.9 diskutierten Kristallstrukturanalysen der 2,5-Di-
methoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine lassen sich Riickschliisse auf die topochemi-
schen Eigenschaften dieser Verbindungen ziehen. Aufgrund der erhaltenen Daten kann man
nur im Fall von B14 und B16 eine topochemische 1,4-Polyaddition erwarten (Tabelle 32). Die
gefundenen Werte fiir den Abstand der potentiell reaktiven Dreifachbindungen D und den
Abstand benachbarter Dialkineinheiten d liegen sehr gut innerhalb des Toleranzbereichs. Nur
die Winkel yzwischen Dialkineinheiten und Stapelachse zeigen Werte, die zum Teil ausser-
halb des Toleranzbereichs liegen. Die Toleranzbereiche sind jedoch nicht genau abgegrenzt.
Es wurden bereits 1,4-Polyadditionen mit Winkelabweichungen von mehr als 15° beobach-
tetl74]. Die Initilerung der topochemischen 1,4-Polyaddition kann im allgemeinen sowohl
durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht als auch durch thermische Belastung der Sub-

stanzprobe erfolgen.
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Tabelle 32. Zusammenfassung der Stapelparameter der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten

Octa-3,5-diine B14 und B16.

D[A] d[A] yl°l
B14 4.211(2) 4.647(2) 59.4(2)
B16 (C9-+-12A) 3.648(3) 4.891(3) 48.0(2)
B16 (C9A---C12) 3.831(3) 4.432(3) 54.7(2)
Toleranzbereich? 34-43 47-5.2 45+10

* Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Die Bestrahlung der feingepulverten Substanzproben der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten
Octa-3,5-diine B13 bis B22 erfolgte unter Kiihlung bei 20 °C und mit verschiedenen Wellen-
langen (Amax = 254, 300 und 350 nm). Die Ergebnisse der Bestrahlungsexperimente sind in
Tabelle 33 zusammengefalit. Nach einer Bestrahlungsdauer von 24 Stunden mit einer Wellen-
linge von Am.x = 254-300 nm zeigen die Octa-3,5-diine B11, B15, B21, B22 und B23 keine
Farbidnderung und die massenspektrometrischen Untersuchungen zeigen keine Produkte einer
Festkorperphotoreaktion. Dies bestitigt die Ergebnisse der kristallographischen Untersuchun-
gen von B11, B21, B22 und B23. Hier wurden keine geeignete Packungsanordnungen im Kri-

stall gefunden, die eine topochemische 1,4-Polyaddition erméglichen.

Tabelle 33. Daten der Bestrahlungsexperimente (Apnax = 254-300 nm) der 2,5-Dimethoxy-
phenyl-substituierten Octa-3,5-diine B11 bis B26.

Eduktfarbe Produktfarbe n'
B11 farblos farblos 1
B13 farblos rot 1-7
B14 farblos violett 1-3
B15 farblos farblos 1
B16 farblos rot 14
B21 farblos farblos 1
B22 farblos farblos 1
B23 farblos farblos 1
B24 farblos gelb 1-2
B26 farblos gelb 1-2

* Nach Bestrahlung im Massenspektrum beobachtete Oligomere [M],,".

Aufgrund der beobachteten Farbverinderung und den massenspektrometrischen Untersu-

chungen kann im Fall von B24 und B26 von einer Photoreaktivitéit unter Bildung von Dime-
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ren oder Oligomeren ausgegangen werden. Allerdings 148t sich anhand der gewonnenen Da-
ten keine eindeutige Aussage iiber die Kettenldnge und Konstitution der gebildeten Oligomere
treffen. Die 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine B13, B14 und B16 zeigen
dagegen eine sehr starke Farbidnderung nach rot beziehungsweise violett. Diese Farbreaktion
bei der Bestrahlung ist charakteristisch fiir eine topochemische 1,4-Polyaddition unter Bil-
dung von Poly(but-1-en-3-inylen)en (Abb. 53). Anhand der Korrelation zwischen Farbe des
Polymers und der Konjugationslidnge erhilt man fiir diese Verbindungen eine Mindestketten-
lange fiir B13 und B16 von n > 10 beziehungsweise fiir B14 von n > 40. Allerdings handelt es
sich dabei nur um eine grobe Abschitzung, da bei der Berechnung der Konjugationsldnge
weder die urspriingliche Absorption des Monomers noch die Effekte der Substituenten auf die

Farbigkeit des Polymers beriicksichtigt werden.

n R' R? R? R*
poly-B13 >10 CH; H CH, H
poly-B14 > 40 CH; H Cl H
poly-B16 >10 CH; Cl H Cl

Abb. 53. Strukturformel der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Poly(but-1-en-3-inylen)e.

Die Bestrahlungsprodukte liefern im MS-Experiment aufgrund der bekannten Schwerloslich-
keit der Poly(but-1-en-3-inylen)e nur Signale bis maximal n = 7 (Abb. 54). Das Ergebnis des
Bestrahlungsexperiments von B13 widerspricht den Ergebnissen aus den kristallographischen
Studien fiir diese Verbindung, die keine geeigneten Kontakte fiir eine topochemische 1,4-
Polyaddition ergeben haben. Allerdings zeigte der bei der Kristallstrukturanalyse vermessene
Einkristall bei der Bestrahlung mit Ap.x = 254-300 nm nur eine sehr geringe Farbéinderung.
Diese Beobachtung kann unterschiedliche Griinde haben. Einerseits konnten die Unterschiede
in der Festkorperphotoreaktivitit der beiden untersuchten Substanzproben darauf zuriickzu-
fiihren sein, dal Octa-3,5-diin B13 polymorph ist. Andererseits wurden die Substanzproben

vor der Bestrahlung fein gepulvert, so dall die beobachtete Diskrepanz auch auf eine Oberfli-
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chenreaktion hindeuten kann. Allerdings ist eine abschlieende Klidrung des Phinomens an-
hand der vorliegenden experimentellen Daten nicht méglich. Bei der vierundzwanzigstiindi-
gen Bestrahlung der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine B11 bis B26 mit A«
= 350 nm zeigt lediglich B14 eine leichte Blaufiarbung. Die iibrigen Derivate zeigen dagegen
genau wie bei thermischer Belastung keine Farbverdnderung. Eine Festkorperreaktion kann
daher unter diesen Bedingungen (Bestrahlung mit A, = 350 nm oder thermische Belastung)

ausgeschlossen werden.

Nach Extraktion mit Essigsdureethylester erhilt man die nun roten beziehungsweise orange-
farbenen Polymere in Ausbeuten von 11-58%. Die Ausbeuten korrelieren mit dem Grad der
Polymerisation. So ist die Ausbeute von poly-B14 deutlich hoher als die der beiden anderen
Bestrahlungsprodukte. Der Farbumschlag nach rot beziehungsweise orange bei der Isolierung
der Polymere ist fiir Poly(but-1-en-3-inylen)e nicht ungewdhnlich. Durch die Auflosung des
Kristallverbands werden konformative Spannungen des chromophoren Polymerriickgrats ab-

gebaut und so der Absorptionsbereich des Polymers verschoben!92. 93, 127],
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Abb. 54. FD-Massenspektrum der Oligomeren [M]," (n = 1-7) von Octa-3,5-diin B13 nach
der Bestrahlung mit Ay.x = 254-300 nm.
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4.7 Synthese, Eigenschaften und Kristallstrukturanalysen der Chinon-

substituierten Octa-3,5-diine

4.7.1 Synthese der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine

Die Synthese der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine erfolgt durch Oxidation der entspre-
chenden 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine mit Cer(IV)-ammoniumnitrat

(CAN) in Acetonitril bei 0 °C und einer Reaktionszeit von 30 Minuten (Abb. 55)[110, 111],

R'" R® R® R* Ausbeute
[%]

R A11 CH; H H H 56
CAN, CH,CN, A13 CH; H CH; H 89

OCHj H,0, 0 °C, 30 min A14 CH; H Cl H 86

A21 CIl H H H 51

A23 Cl H CH; H 48

Abb. 55. Synthese der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine.

Nach Umkristallisation erhédlt man die hellgelben bis orangefarbenen Chinon-substituierten
Octa-3,5-diine in Ausbeuten zwischen 48% und 89%. Alternative Oxidationsmethoden zur
Herstellung von Chinonenl128-133] fiihrten iiberhaupt nicht oder nur in geringen Ausbeuten zur
Bildung der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine. Die Oxidation mit CAN reagiert sehr emp-
findlich auf eine Variation der Reaktionsbedingungen. Die besten Ergebnisse wurden mit ei-
ner Eduktkonzentration von ungefihr 30 mM in Acetonitril erzielt. Im Gegensatz zu fritheren

Forschungen mit Butenyl-substituierten Chinonen(134! liefert die Reaktion in Dioxan bei
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Raumtemperatur nicht die gewiinschten Produkte. Zur weiteren Ausbeutensteigerung ist es

wichtig eine moglichst konzentrierte Losung von CAN in Wasser zu verwenden.

Die Oxidation mit CAN lduft nach einem EC-Mechanismus ab, wie in Abb. 56 am Beispiel

von 1,4-Dimethoxybenzol dargestellt!135. 136],

HO OCHj,
H,O

OCHj4
+ Ce* @ + + Ce*
—> —» —>

OCHj OCHg OCHg
OCH,4 OCH, o)
+H,0 — >

T -2 CH,OH
OCHj HsCO  OH 5

Abb. 56. Mechanismus der Oxidation von 1,4-Dimethoxybenzol mit CAN.

Fiir einen reibungslosen Ablauf der Oxidation ist auch das Vorhandensein eines Substituenten
R' (zum Beispiel Chlor oder Methyl) essentiell, da sonst in hohem MaBe durch Radikalkupp-

lung Biphenylene und Folgeprodukte entstehenl129. 137, 138],

4.7.2 Versuche zur Synthese von N,N’-Dicyan[1,4]chinondiimin-substituierten Octa-
3,5-diinen

Die Versuche zur Herstellung von N,N’-Dicyan[1,4]chinondiimin-substituierten Octa-3,5-

diinen aus den entsprechenden Chinon-substituierten Derivaten mit Titantetrachlorid und

N,N’-Bis(trimethylsilyl)-carbodiimid (BTSC) unter verschiedenen Reaktionsbedingungen!!39]

zeigten, dal die Chinon-substituierten Octa-3,5-diine sehr empfindlich auf die verwendeten

Reagenzien reagieren und aus diesem Grund in massenspektrometrischen Untersuchungen

keine der gewiinschten Reaktionsprodukte nachgewiesen werden konnten (Abb. 57).
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Abb. 57. Reaktionsschema zur Darstellung von N,N’-Dicyan[1,4]chinondiimin-substituierten

Octa-3,5-diinen.

4.7.3 Kernresonanz- und infrarotspektroskopische sowie massenspektrometrische Da-
ten der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine
Die 1H—NMR—spektroskopischen Daten der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine sind in
Tabelle 34 zusammengestellt. Die olefinischen Protonen H' und H? (Abb. 58) des Chinon-
systems zeigen Signale im Bereich von 0= 6.58-6.99. Die chemischen Verschiebungen und
die Multiplizitit der Protonensignale hingen dabei von der Art des Substituenten R' ab. Fiir
den schwiicher abschirmenden Chlorsubstituenten erhilt man fiir H' Singulettsignale bei &=
6.98-6.99 und fiir die Protonen H” Signale im Bereich von ¢ = 6.79-6.81. Durch die Fern-
kopplung mit H® spalten die Protonensignale von H? stets in ein Triplett mit *J-
Kopplungskonstanten von 1.1-1.5 Hz auf. Fiir R' = CHj liegen die Signale von H' bei 8=
6.58 und spalten sich dabei aufgrund der Fernkopplung mit den Methylprotonen des Substi-
tuenten zu einem Quartett mit einer Kopplungskonstanten von 1.5 Hz auf. Die Protonensigna-
le von H? zeigen mit Ausnahme von A11 auch bei R' = CH; ein Triplett mit Kopplungskon-

stanten von 1.1 Hz, werden aber aufgrund der stirkeren Abschirmung des Methylsubstituen-
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ten hochfeldverschoben und ergeben chemische Verschiebungen von & = 6.63. Die Signale
der Methylenprotonen H? liegen mit Werten von J= 2.58-2.66 um etwa 0.2—0.3 ppm niedri-
ger als die entsprechenden Werte der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine.
Dies ist auf die etwas stidrkere entschirmende Wirkung des Phenylrings aufgrund von Ring-
stromeffekten zuriickzufiihren. Die Protonensignale von H* und H’ liegen aufgrund ihrer &hn-
lichen elektronischen Umgebung im selben Bereich von 6 = 2.46-2.54 und konnen daher
nicht differenziert werden. Die Protonen H® bilden bei &= 2.77-2.81 aufgrund der vicinalen

Kupplung mit H’ stets Tripletts mit Kopplungskonstanten von 7.4—7.5 Hz.

Abb. 58. Bezifferung der Protonen der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine.

Die Signale der aromatischen Protonen R? bis R® liegen im Bereich von & = 7.07-7.31. Die
parasubstituierten Derivate A13 und A23 zeigen anstatt der erwarteten Aufspaltung in zwei
Dubletts fiir die Protonen R%, R*, R’ und R® nur ein einziges Signal bei = 7.07-7.09. Diese
zufillige Isochronie kommt, wie bereits bei den 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-
3,5-diinen erwihnt, durch Losungsmitteleffekte bei der Verwendung von d'-Chloroform als
Losungsmittel zustande. Die Dubletts der aromatischen Protonen bei A14 weisen Signallagen

von d=7.11-7.25 und Kopplungskonstanten von 8.5 Hz auf.
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Tabelle 34. "H-chemische Verschiebungen & [ppm] und Kopplungskonstanten der Chinon-

substituierten Octa-3,5-diine in CDCl;s.

All Al13 Al4 A21 A23
R' = CH; R',R*=CH; R' = CH;, R'=Cl R'=ql,
R*=Cl R*=CH;
R! 2.03d 2.04s 2.04s - -
‘J=1.5Hz
R’ 7.17-731m 7.08s 7.11d 7.16-7.31 m 7.09 s
3J=8.5Hz
R’ 7.17-731m 7.07 s 7.25d 7.16-7.31 m 7.08s
’J=8.5Hz
R* 7.17-7.31 m 231s - 7.16-7.31 m 231s
R’ 7.17-7.31 m 7.07 s 7.25d 7.16<7.31 m 7.08 s
3J=8.5Hz
R® 7.17-731m 7.08s 7.11d 7.16-7.31 m 7.09 s
3J=8.5Hz
H' 6.58 q 6.58 q 6.58 q 6.98 s 6.99 s
‘J=1.5Hz *J=15Hz ‘J=15Hz
H’ 6.63 s 6.63 t 6.63 t 6.79 t 6.81t
‘J=1.1Hz ‘J=1.1Hz ‘J=1.1Hz ‘J=15Hz
H’ 256-2.63m  2.58-2.63m  2.58-2.63m 2.61-2.66 m 2.65t
3J=7.8 Hz
g 248-254m  2.46-2.53m 250t 2.52t 2.48-2.55m
3J=72Hz 3J=74Hz
IS 248-254m  2.46-2.53m 250t 2.52t 2.48-2.55m
3J=72Hz 3J=74Hz
H¢ 281t 277t 277t 2.81t 278 t
3J=74Hz 3J=7.5Hz 3J=7.5Hz 3J=74Hz 3J=74Hz

Die '*C-NMR-Spektren der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine zeigen fiir die beiden Car-
bonyl-Kohlenstoffzentren C° und C® (Abb. 59) eine charakteristische Tieffeldverschiebung
auf 0= 179.4-187.9 (Tabelle 35). Dabei sind die chemischen Verschiebungen fiir C? bei den

chlorsubstituierten Derivaten im Vergleich zu den Methylsubstituierten um ungefihr 8.0 ppm

zu hoherem Feld verschoben. Die iibrigen Kohlenstoffatome des Chinonsystems liegen zu-

sammen mit den aromatischen Kohlenstoffatomen C'® bis C?! im Bereich von & = 126.5—

147.3 und konnen aufgrund der relativ dichten Signallage nicht eindeutig zugeordnet werden.
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Abb. 59. Bezifferung der Kohlenstoffatome der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine.

Die chemischen Verschiebungen der Methylen-Kohlenstoffzentren C® und CP beziehungs-
weise C° und C' liegen bei & = 27.9-34.6 und & =18.0-21.6. Fiir die Signale der Diin-
Kohlenstoffatome C'® bis C"* beobachtet man Verschiebungen von ¢ = 74.5-78.8 bezie-
hungsweise 0 = 65.4-67.5. Sie liegen somit ebenso wie die Methylen-Kohlenstoffatome im

selben Bereich wie die entsprechenden Signale der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-

3,5-diine.

Tabelle 35. *C-chemische Verschiebungen o [ppm] der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine
in CDCl;.

All Al13 Al4 A21 A23
R'=CH; R, R'=CH; R'=CH,, R'=Cl R'=Cl,
R*=Cl R*=CH;
3, C° 187.3,187.9 187.3,187.9 187.3,187.9 179.4,184.9 179.4,184.8
c, ch 75.2,78.7 75.1,77.7 75.4,78.8 74.6,77.8 74.5,78.0
c', c” 65.7, 67.0 65.6, 67.1 66.0, 66.9 65.5,67.5 65.4,67.5
Ct, P 28.0, 34.6 28.0, 34.2 27.9,33.9 28.0, 34.6 28.0, 34.2
c’, c* 18.1,21.4 18.0, 21.6 18.0,21.3 18.0, 21.4 18.0,21.5
c’ 15.5 15.5 15.5 - -
c* - 20.7 - - 21.0
c', C126 C42’1C5’ 126.5-146.5 128.2-146.5 128.6-146.5 126.5-147.3 128.2-147.3
c'-c

Die massenspektrometrischen Untersuchungen zeigen im Gegensatz zu den 4-Phenylbut-1-
inen und 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diinen eine anderes Fragmentierungs-
muster. So spielt bei den Chinon-substituierten Octa-3,5-diinen zwar auch die Benzylspaltung

als Hauptfragmentierungsreaktion eine entscheidende Rolle, allerdings findet hier stets die
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Fragmentierung zwischen den Atomen C'* und C'° (Abb. 59) statt. So erhilt man neben den
Molekiilpeaks immer [C7H;]*- beziehungsweise [C;HsCl]*-Peaks und [CgHy]"-Fragmente als
Basispeaks. Bei den angefertigten hochaufgelosten Massenspektren stimmen die erhaltenen
Massenzahlen der Molekiilionen-Signale mit den exakten Massen der entsprechenden Deriva-

te im Rahmen der Fehlergrenzen iiberein.

In den IR-Spektren der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine beobachtet man dominante Ab-
sorptionsbanden fiir die C=0- und C=C-Valenzschwingungen bei 1658-1651 cm™ und 1615—
1598 cm™ (Tabelle 36). Auffillig ist, da die C=C-Absorptionsbanden der chlorsubstituierten
Octa-3,5-diine A21 und A23 um ungefihr 16 cm™ niedriger liegen, als die der iibrigen Deri-
vate. Charakteristisch sind auflerdem die Absorptionen der C—H-Deformationschwingungen
bei 1490-1420 cm™'. Die C=C-Valenzschwingungen im Bereich von 2200-2100 cm™ sind

dagegen sehr intensitidtsschwach.

Tabelle 36. Charakteristische IR-Absorptionsbanden [cm'l] der Chinon-substituierten Octa-
3,5-diine.

All A13 Al4 A21 A23
V (C=0) 1651 1654 1653 1651 1658
V (C=C) 1615 1615 1615 1599 1598

Die von den Chinon-substituierten Octa-3,5-diinen in Dichlormethan gemessenen UV/Vis-
Spektren weisen jeweils drei zum Teil verschulterte Absorptionsbanden mit unterschiedlicher
Intensitédt auf. Die Maxima der Absorptionsbanden liegen im Wellenldngenbereich von 254
nm, 262-266 nm sowie 284—298 nm. Durch die unterschiedlichen Substituenten ergeben sich

somit nur geringfiigige Verschiebungen der Absorptionsmaxima.

4.7.4 Kristallstruktur von 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-methyl-
phenyl)-octa-3,5-diin (A13)

Durch Kristallisation von 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-methylphenyl)-

octa-3,5-diin (A13) (Abb. 60) aus Ethanol wurde ein fiir die Kristallstrukturanalyse geeigneter

Einkristall erhalten, fiir den folgende Daten ermittelt wurden (Tabelle 94). Octa-3,5-diin A13

kristallisiert in orangefarbenen Plittchen mit der Raumgruppe P2;/c. Die Zellparameter der

monoklinen Elementarzelle betragen a = 9.7460(2) A, b=55879(1) A, ¢ = 31.8031(8) A und
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B =95.684(1)°. Die Zelle weist ein Volumen von V = 1723.42(6) A’ mit Z = 4 auf, und man
erhilt eine berechnete Dichte von D¢y = 1.22 X 10° kg m™. Von den 7161 bis 8= 28° gemes-
senen Reflexen wurden 4063 als unabhiingig und 2526 mit / > 2o(/) als beobachtet eingestuft.
Die Verfeinerung der Struktur erfolgte mit 297 Variablen bis zu einem Zuverlassigkeitsfaktor
von R = 0.054 und R,; = 0.125. Dabei wurden die Schweratome anisotrop und die H-Atome

isotrop verfeinert.

Abb. 60. Die Molekiilstruktur von 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-methyl-
phenyl)-octa-3,5-diin (A13) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die

Schweratome numeriert.

Im Gegensatz zu unsubstituiertem [1,4]Benzochinon sind die beobachteten Bindungslidngen
der C—C-Einfachbindungen im Chinonsystem von A13 unterschiedlich lang (Tabelle 37). So
sind die Bindungen zwischen C2-C3 und C5-C6 mit 1.469(2) A und 1.470(2) A um 0.017-
0.018 A kiirzer als die Bindungen zwischen C3-C4 und C1-C6 mit jeweils 1.487(2) A. Dies
ist einerseits auf die intramolekulare 1,4-AbstoBung zwischen den Sauerstoffatomen des Chi-
nonsystems und der Methylgruppe C22 und der Methyleneinheit C7 [O1---C22 2.802(2) A
und 02-+C7 2.784(2) A] zuriickzufiihren. Daneben spielen bei der Verkiirzung der beiden
Bindungen C2-C3 und C5-C6 auch elektronische Effekte eine nicht unerhebliche Rolle. Wie
die mesomeren Grenzstrukturen in Abb. 61 belegen, kann diesen beiden Bindungen aufgrund
der Konjugation mit den Carbonylfunktionen ein gewisser Doppelbindungscharakter zuge-
schrieben werden. Die iibrigen beobachteten Bindungslidngen stimmen im Rahmen der ange-

gebenen Abweichungen mit vergleichbaren Literaturwerten iibereinl!12],
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Abb. 61. Mesomere Grenzstrukturen von 2,5-disubstituierten Chinonen.

Tabelle 37. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von A13.

Bindungslinge [10%] Bindungslinge [10%]

01-C3 1.224(2) C10-C11 1.383(2)
02-C6 1.229(2) Cl11-C12 1.204(2)
Cl1-C2 1.342(2) C12-C13 1.467(2)
Cl1-C6 1.487(2) C13-C14 1.527(3)
C1-C7 1.496(2) Cl14-Cl15 1.516(2)
C2-C3 1.469(2) C15-Cl16 1.384(3)
C3-C4 1.487(2) C15-C20 1.391(2)
C4-C5 1.338(2) Cl16-C17 1.382(3)
C4-C22 1.493(2) C17-C18 1.391(2)
C5-C6 1.470(2) C18-C19 1.385(2)
C7-C8 1.529(2) C18-C21 1.504(2)
C8-C9 1.458(2) C19-C20 1.388(2)
C9-C10 1.201(2)

Das annédhernd planare Chinonsystem des Octa-3,5-diin A13 besitzt eine Innenwinkelsumme
von 716.9(2)°. Die einzelnen Innenwinkel zeigen deutliche Abweichungen vom Idealwert von
120.9° fiir unsubstituiertes [1,4]Benzochinon[140], Die Innenwinkel C1-C2-C3 und C4-C5-C6
sind mit Werten von 122.4(2)° und 122.4(2)° deutlich aufgeweitet (Tabelle 38). Im Gegensatz
dazu sind die iibrigen Innenwinkel des Chinonsystems zum Teil deutlich kleiner. So erhalt
man fiir die Winkel C2-C1-C6 und C3-C4-C5 nur Werte von 118.2(2)° und 118.4(2)°. Die
Bindungswinkel C2-C1-C7 [125.5(2)°] und C5-C4-C22 [124.2(2)°] sind aufgeweitet, wih-
rend die Winkel C5-C4-C3 und C2-C1-C6 auf Werte von 118.4(2)° beziehungsweise
118.2(2)° reduziert sind. Die beobachteten Werte stehen im Einklang mit Bindungswinkeln,
die bei kristallstrukturanalytischen Untersuchungen an 2,5-Dimethyl[1,4]benzochinon erhal-
ten wurdenl141. 142]. Diese Winkeldeformationen des Chinonsystems lassen sich mit den in-

duktiven Effekten der Substituenten erkliaren, welche die Elektronendichte an den Atomen C1
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und C4 erhéhen und somit ihre Hybridisierung veréndernl143]l. Die Hexa-2,4-diinylen-Einheit
C8 bis C13 zeigt mit Bindungswinkeln zwischen 176.4(2)° und 179.2(2)° eine leichte Defor-
mation. Die Winkel des substituierten Phenylrings weichen ebenfalls vom optimalen Wert ab.
So zeigen die Bindungswinkel C16-C15-C20 und C17-C18-C19 an den substituierten C-
Atomen im Phenylring eine signifikante Winkelreduktion auf Werte von 117.4(2)° bezie-
hungsweise 117.4(2)°. Die iibrigen Innenwinkel des Phenylrings liefern dagegen Werte zwi-
schen 121.1(2)° und 121.4(2)°, so dafl man eine Innenwinkelsumme von 720.0(2)° erhilt und
der Phenylring somit planar ist. Diese Verzerrung der Bindungswinkel des Phenylrings ist
jedoch nicht uniiblich und man findet dieses Phinomen in vielen substituierten Phenylderiva-

tenl1131,

Tabelle 38. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von A13.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
C2-C1-C6 118.2(2) C10-C9-C8 177.2(2)
C2-C1-C7 125.5(2) C9-C10-C11 179.2(2)
Co6-C1-C7 116.3(1) C12-C11-C10 178.7(2)
C1-C2-C3 122.4(2) Cl11-C12-C13 176.4(2)
01-C3-C2 120.4(2) C12-C13-C14 111.7(1)
01-C3-C4 120.3(2) C15-C14-C13 111.92)
C2-C3-C4 119.3(1) C16-C15-C20 117.4(2)
C5-C4-C3 118.4(2) Cl16-C15-C14 120.7(2)
C5-C4-C22 124.2(2) C20-C15-C14 121.9(2)
C3-C4-C22 117.42) C17-C16-C15 121.4(2)
C4-C5-C6 122.4(2) C16-C17-C18 121.3(2)
02-C6-C5 120.4(2) C19-C18-C17 117.4(2)
02-C6-C1 120.3(1) C19-C18-C21 121.4(2)
C5-C6-C1 119.3(1) C17-C18-C21 121.3(2)
C1-C7-C8 115.2(1) C18-C19-C20 121.3(2)
C9-C8-C7 111.2(1) C19-C20-C15 121.1(2)
Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C2-C3-C4-C5 1.0(2) C1-C7-C8-C9 -172.4(2)
C4-C5-C6-Cl1 2.3(3) C12-C13-C14-C15 -169.5(2)

Die Torsionswinkel C2-C3-C4-C5 und C4-C5-C6-C1 mit Werten von 1.0(2)° und 2.3(3)°
zeigen ebenso wie die Innenwinkelsumme, da3 der Chinonring praktisch planar ist und nur

sehr geringfiigige Deformationen aufweist. Die Torsionswinkel C1-C7-C8-C9 und C12-C13-
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C14-C15 mit -172.4(2)° und -169.5(2)° zeigen, daB die Ethyleneinheiten jeweils eine leicht

anticlinale Konformation einnehmen.

Das Chinon-substituierte Octa-3,5-diin A13 weist im Kristall eine Stapelstruktur sowohl ent-
lang der kristallographischen a-Achse als auch in b-Richtung auf (Abb. 62 und Abb. 63). In a-
Richtung sind die Molekiile alternierend angeordnet, dafl heift es liegen im Stapel immer ab-
wechselnd Chinonsysteme und Phenylringe tibereinander. Dabei sind die Abstiande der Diace-
tylen-Einheiten unterschiedlich gro3 und die Stapelparameter insgesamt fiir eine 1,4-
Polyaddition ungiinstig. So liegt der Abstand der reaktiven Dreifachbindungen bei D =
5.087(2) A und D = 4.426(2) A. Der Molekiilabstand betriigt d = 5.813(2) A bezichungsweise
d =3.975(2) A und der Winkel zwischen Stapelachse und Diinstiben schwankt zwischen y=
59.0(2)° und y=69.7(2)° (Tabelle 39).

Abb. 62. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin A13 entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.
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Abb. 63. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin A13 entlang der kristallographi-
schen a-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

Entlang der kristallographischen b-Achse ordnen sich die Molekiile von A13 mit einem Ab-
stand von d = 5.588(2) A an. Die reaktiven Dreifachbindungen sind dabei D = 3.862(2) A
voneinander entfernt und die Bindungsachsen der Diacetyleneinheiten bilden mit der Stapel-
achse einen Winkel von y=43.8(2)° (Abb. 64). Diese Parameter liegen mit Ausnahme von d
alle innerhalb des Toleranzbereichs fiir eine 1,4-Polyaddition. Doch auch d liegt nur leicht
iiber dem Toleranzbereich, so da} eine topochemische Photoreaktion nicht ausgeschlossen ist.
Innerhalb dieses Stapels kommen sich auch zwei Carbonylfunktionen benachbarter Chino-
neinheiten so nahe, da3 die Moglichkeit einer [2+2]Cycloaddition gegeben ist. Dabei kom-
men im Stapel jeweils die elektropositiveren Kohlenstoffzentren C3 und C6 iiber den elektro-
negativeren Sauerstoffzentren Ol und O2 zu liegen und der Abstand betrigt C6’---O1
3.238(2) A und C3--02’ 3.220(2) A. Die beiden Carbonyl-Doppelbindungen liegen in einer
Ebene antiparallel zueinander und sind um 0.59 A gegeneinander verschoben. Es sind aller-
dings keine Fille bekannt, in denen diese Packungsanordnung zu einer Festkorperphotoreak-
tion der beiden Carbonylfunktionen gefiihrt hat. Vielmehr kann diesen Kontakten aufgrund
von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eine packungsbeeinflussende Wirkung zugeschrieben
werden. Ein fiir eine Photoreaktion relevanter Kontakt besteht zwischen der Carbonylfunktion
C3=01 und der Doppelbindung C1°’=C2’ des benachbarten Chinonsystems. So betrigt der
Abstand zwischen C1’ und C3 4.012(2) A sowie zwischen C2’ und O1 4.077(2) A. Allerdings
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sind die Doppelbindungen um 2.52 A gegeneinander verschoben, so daB eine [2+2]Photo-

cycloaddition sehr unwahrscheinlich ist.

Tabelle 39. Stapelparameter von A13.

Stapelrichtung D [A] d [A] y[°]
a-Achse 5.087(2) 5.813(2) 59.0(2)
4.426(2) 3.975(2) 69.7(2)
b-Achse 3.862(2) 5.588(2) 43.8(2)
Toleranzbereich® 3.4-43 47-5.2 45+10

“ Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Das Octa-3,5-diin A13 zeigt eine ausgeprigte Photoreaktivitit, die in Kapitel 4.8 eingehend
diskutiert wird. In Anbetracht der fiir eine 1,4-Polyaddition giinstigen Parameter und der bei
der Bestrahlung beobachteten intensiven Farbreaktion kann davon ausgegangen werden, daf3
es sich bei der Photoreaktion um eine 1,4-Polyaddition unter Bildung Poly(but-1-en-3-

inylen)en handelt.

Abb. 64. Stapelstruktur von Octa-3,5-diin A13 im Kiristall entlang der b-Achse mit kurzen
Abstinden von D = 3.862(2) A der Alkin-Kohlenstoffatome C9, C12°, C9’ und C12’’ be-

nachbarter Molekiile. Symmetrieoperationen: (X, 1+y, z); (X, 2+y, z).
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4.7.5 Kristallstruktur von  1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-methyl-
phenyl)-octa-3,5-diin (A23)
Aus einer gesittigten Losung von 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-methyl-
phenyl)-octa-3,5-diin (A23) in n-Hexan kristallisierten rote Pléttchen. Die Kristallstruktur-
analyse von A23 (Abb. 65) ergab die monokline Raumgruppe P2,/c (Tabelle 106). Die Git-
terkonstanten betragen a = 9.7538(2) A, b = 5.5799(1) A, ¢ = 31.6687(8) A und S =
94.9665(7)°. Das Volumen der Elementarzelle liegt bei V = 1717.10(6) A® mit Z = 4 und einer
berechneten Dichte von Dy = 1.30 X 10° kg m™. Von den 6895 bis 8= 28° gemessenen Re-
flexen wurden 4055 als unabhéngig und 3188 mit / > 20(J) als beobachtet eingestuft. Die
Strukturverfeinerung erfolgte mit 285 Variablen bis zu einem R-Wert von 0.053 und einem
R,,»-Wert von 0.133. Dabei wurden die Schweratome anisotrop und die H-Atome isotrop ver-

feinert.

Abb. 65. Die Molekiilstruktur von 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-methyl-
phenyl)-octa-3,5-diin (A23) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die

Schweratome numeriert.

In Analogie zum Chinon-substituierten Octa-3,5-diin A13 (Kapitel 4.7.4) sind die beobachte-
ten Bindungsldngen der C—C-Einfachbindungen im Chinonsystem von A23 unterschiedlich
lang (Tabelle 40). So sind die Bindungen zwischen C2-C3 und C5-C6 mit 1.473(3) A und
1.476(3) A um bis zu 0.021 A kiirzer als die Bindungen zwischen C3-C4 und C1-C6 mit
1.491(3) A und 1.494(2) A. Auch in diesem Fall sind intramolekulare 1,4-AbstoBungen sowie
elektronische Effekte aufgrund der Konjugation zwischen Chinon-Doppelbindungen und Car-
bonylfunktionen fiir diese Unterschiede verantwortlich. Die iibrigen beobachteten Bindungs-
langen stimmen im Rahmen der angegebenen Abweichungen mit vergleichbaren Literatur-

werten iibereinl112],
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Tabelle 40. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von A23.

Bindungslidnge [A]

Bindungslidnge [A]

Cl1-C4
01-Cé6
02-C3
C1-C2
C1-Co
C1-C7
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-Co
C7-C8
C8-C9
C9-C10

1.719(2)
1.220(2)
1.218(2)
1.339(3)
1.494(2)
1.498(2)
1.473(3)
1.491(3)
1.329(3)
1.476(3)
1.529(3)
1.464(2)
1.195(3)

C10-C11
C11-C12
C12-C13
C13-C14
C14-C15
C15-C20
C15-Cl16
C16-C17
C17-C18
C18-C19
C18-C21
C19-C20

1.383(3)
1.200(3)
1.471(3)
1.523(3)
1.522(3)
1.384(3)
1.390(3)
1.383(3)
1.385(3)
1.389(3)
1.506(3)
1.385(3)

Tabelle 41. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von A23.

Bindungswinkel [°]

Bindungswinkel [°]

C2-C1-C6 118.9(2) C10-C9-C8 177.2(2)
C2-C1-C7 125.3(2) C9-C10-C11 179.3(2)
C6-C1-C7 115.8(2) C12-C11-C10 179.0(2)
C1-C2-C3 123.0(2) C11-C12-C13 176.9(2)
02-C3-C2 121.4(2) C12-C13-Cl14 111.7(2)
02-C3-C4 121.7(2) C15-C14-C13 111.4(2)
C2-C3-C4 116.9(2) C20-C15-C16 117.6(2)
C5-C4-C3 121.5(2) C20-C15-C14 120.5(2)
C5-C4-Cl1 122.3(2) Cl16-C15-C14 121.9(2)
C3-C4-Cl1 116.2(1) C17-C16-C15 121.3(2)
C4-C5-C6 120.7(2) C16-C17-C18 121.2(2)
01-C6-C5 120.3(2) C17-C18-C19 117.4(2)
01-C6-C1 120.7(2) C17-C18-C21 121.8(2)
C5-Co6-C1 119.0(2) C19-C18-C21 120.8(2)
C1-C7-C8 114.7(2) C20-C19-C18 121.5(2)
C9-C8-C7 111.3(2) C15-C20-C19 120.9(2)
Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C1-C2-C3-C4 0.7(3) C2-C1-C6-C5 -1.6(3)
C3-C4-C5-C6 -1.9(3) C1-C7-C8-C9 -171.8(2)
C4-C5-C6-C1 2.6(3) C12-C13-C14-C15 -170.0(2)
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Das Chinonsystem von A23 besitzt eine Innenwinkelsumme von 720.0(2)° . Die einzelnen
Innenwinkel zeigen jedoch wie bei A13 (Kapitel 4.7.4) deutliche Abweichungen vom Ideal-
wert (Tabelle 41). So ist auch hier der Winkel C1-C2-C3 mit 123.0(2)° deutlich aufgeweitet.
Im Gegensatz zu A13 besitzt der Winkel C4-C5-C6 von A23 mit 120.7(2)° praktisch normale
Ausmale. Neben den Winkeln C2-C1-C6 mit 118.9(2)° und C5-C6-C1 mit 119.0(2)° ist in
diesem Fall vor allem der Winkel C2-C3-C4 mit 116.9(2)° deutlich kleiner, auch im Ver-
gleich zu A13. Aufgrund von elektronischen Substitutionseffekten kommt es auch hier zu
einer Aufweitung der Bindungswinkel C5-C4-Cl11 und C2-C1-C7 auf 122.3(2)° beziehungs-
weise 125.3(2)° und zu einer Winkelreduktion bei C3-C4-Cl1 auf 116.2(1)° und C6-C1-C7
auf 115.8(2)°. Die Hexa-2,4-diinylen-Einheit C8 bis C13 zeigt mit Bindungswinkeln zwi-
schen 176.9(2)° und 179.3(2)° eine leichte Deformation. Die Winkel des Phenylrings zeigen
aufgrund des identischen Substitutionsmusters die gleichen Anomalien der Bindungswinkel
wie im Falle von A13. Auch hier ist der Phenylring mit einer Innenwinkelsumme von

720.3(2)° nahezu planar.

Die Torsionswinkel C1-C2-C3-C4, C3-C4-C5-C6, C4-C5-C6-C1 und C2-C1-C6-C5 (Tabelle
41) zeigen, dall das Chinonsystem von A23 praktisch planar vorliegt und bestitigen somit den
berechneten Wert der Innenwinkelsumme von 720°. Die Torsionswinkel C1-C7-C8-C9 und
C12-C13-C14-C15 mit -171.8(2)° und -170.0(2)° zeigen, da3 die Ethyleneinheiten jeweils

eine leicht anticlinale Konformation einnehmen.

Die Molekiile von A23 ordnen sich im Kristallverband entlang der kristallographischen a-
und b-Achse in Stapeln an. Dabei sind die Molekiile im Stapel entlang der a-Achse zur Mini-
mierung von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen energetisch giinstig antiparallel zueinander aus-
gerichtet (Abb. 66), wihrend im Stapel entlang der b-Achse die Molekiile deckungsgleich
ibereinander liegen (Abb. 67).

Wie die Stapelparameter von A23 (Tabelle 42) verdeutlichen, existieren im Molekiilstapel in
Richtung der kristallographischen a-Achse keine topochemisch relevanten Kontakte. Die Ab-
stande der Molekiile untereinander sind aufgrund der Packungsanordnung mit d = 5.836(3) A
beziehungsweise d = 3.967(3) A unterschiedlich groB. Dies wirkt sich auch auf die Abstinde
der potentiell reaktiven Dreifachbindungen aus, die Abstinde von D = 5.097(3) A und D =
4.460(3) A aufweisen. Die Winkel zwischen Diinstiben und Stapelachse liegen bei y =
59.2(2)° beziehungsweise ¥ = 70.1(2)°. Dagegen zeigt die Stapelanordnung entlang der kur-
zen b-Achse, dal} sich mit D = 3.855(3) A und y=43.9(2)° zumindest zwei von drei relevan-
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ten Parametern innerhalb des Toleranzbereichs fiir eine 1,4-Polyaddition befinden, wéhrend

der Abstand d = 5.579(3) A etwas iiber der Toleranz liegt (Abb. 68).

Abb. 66. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin A23 entlang der kristallographi-
schen a-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

Abb. 67. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin A23 entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.
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Tabelle 42. Stapelparameter von A23.

Stapelrichtung D [10\] d [10\] 7[°]
a-Achse 5.097(3) 5.836(3) 59.2(2)
4.460(3) 3.967(3) 70.1(2)
b-Achse 3.855(3) 5.579(3) 43.9(2)
Toleranzbereich® 3443 47-5.2 45410

* Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Abb. 68. Stapelstruktur von Octa-3,5-diin A23 im Kristall entlang der b-Achse mit kurzen
Abstinden von D = 3.855(3) A der Alkin-Kohlenstoffatome C9, C12°, C9’ und C12”’ be-

nachbarter Molekiile. Symmetrieoperationen: (x, 1+y, z); (X, 2+y, z).

Entlang des Stapels in b-Richtung haben auch die beiden Carbonylgruppen C3=02 und
C6’=01" benachbarter Molekiile einen kurzen Abstand, der eine [2+2]Photocycloaddition
ermOglichen wiirde. Dabei liegen jeweils die elektropositiven Kohlenstoffatome iiber den e-
lektronegativeren Sauerstoffatomen. Die Abstinde C3--O1° und C6’---O2 betragen dabei
3.151(2) A beziehungsweise 3.191(2) A, wobei die Doppelbindungen allerdings um 0.53 A
gegeneinander verschoben sind. Wie bereits bei A13 beschrieben ist kein Fall bekannt bei
dem diese Anordnung der Carbonyleinheiten zu einer Festkorperphotoreaktion gefiihrt hitte.
Aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen beeinflulit diese Anordnung der Carbonyl-
funktionen allerdings die Packungsanordnung der Molekiile. Auch zwischen der Carbonyl-

funktion C3=02 und der Doppelbindung C1’=C2’ des benachbarten Chinonsystems bestehen
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Kontakte, die im Toleranzbereich fiir eine [2+2]Cycloaddition liegen. So betrigt der Abstand
der fast parallel in einer Ebene angeordneten Doppelbindungen C1°-+C3 3.973(2) A und
C2-+02 4.045(2) A. Allerdings sind die Doppelbindungen um 2.51 A gegeneinander ver-

schoben, so daB} eine Oxetanbildung ausgeschlossen werden kann.

Die Bestrahlung von Octa-3,5-diin A23 offenbart eine ausgeprigte Photoreaktivitit, die in
Kapitel 4.8 eingehend diskutiert wird. Aufgrund der beobachteten starken Farbveridnderung
bei der Bestrahlung und der fiir eine 1,4-Polyaddition giinstigen Parameter kann davon ausge-
gangen werden, daf3 es sich bei der beobachteten Photoreaktion um eine topochemische 1,4-

Polyaddition handelt, die zur Bildung von Poly(but-1-en-3-inylen)en fiihrt.

4.7.6 Kristallstruktur von  1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-chlor-
phenyl)-octa-3,5-diin (A14)
Die Strukturanalyse des aus n-Hexan erhaltenen Einkristalls von 1-(4-Methyl-3,6-
dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (A14) (Abb. 69) ergab die Raum-
gruppe P2i/c (Tabelle 98). Die monokline Elementarzelle besitzt Gitterkonstanten von a =
9.7388(3) A, b = 5.5758(2) A, ¢ = 31.769(1) A und 8 = 95.723(1)°. Daraus ergibt sich ein
Zellvolumen von V = 1716.5(1) A? mit Z = 4 und eine berechnete Dichte von Decac = 1.30 X
10° kg m™. Von den 6036 bis 6= 28° gemessenen Reflexen wurden 3830 als unabhiingig und
2433 mit I > 20(]) als beobachtet eingestuft. Die Strukturverfeinerung erfolgte mit 285 Vari-
ablen bis zu einem konventionellen R-Wert von 0.048 und einem R,,,-Wert von 0.097. Dabei

wurden die Schweratome anisotrop und die H-Atome isotrop verfeinert.

Abb. 69. Die Molekiilstruktur von 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-chlor-
phenyl)-octa-3,5-diin (A14) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die

Schweratome numeriert.
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Die beobachteten Bindungsldngen im substituierten Chinonsystem von Al4 (Tabelle 43)
stimmen mit den entsprechenden Werten von A13 (Kapitel 4.7.4) tiberein. Im Phenylring sind
die Bindungsldngen C17-C18 und C18-C19 mit 1.380(3) A beziehungsweise 1.377(3) A auf-
grund der Chlorsubstitution und der somit unterschiedlichen elektronischen Umgebung im
Vergleich zu A13 um 0.008-0.011 A verkiirzt. Die ibrigen beobachteten Bindungslingen
stimmen im Rahmen der angegebenen Abweichungen mit vergleichbaren Literaturwerten

iibereinl 1121,

Tabelle 43. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von A14.

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]

Cl1-C18 1.745(2) C11-C10 1.381(3)
01-C3 1.226(2) C11-C12 1.203(3)
02-C6 1.225(2) C12-C13 1.470(3)
C1-C6 1.500(3) C13-C14 1.527(3)
C2-C1 1.342(3) C15-C14 1.509(3)
C2-C3 1.476(3) C15-Cl16 1.391(3)
C4-C3 1.492(3) C15-C20 1.388(3)
C5-C4 1.338(3) C17-Cl16 1.389(3)
C5-C6 1.469(3) C17-C18 1.380(3)
C7-Cl 1.501(3) C19-C18 1.377(3)
C7-C8 1.528(3) C19-C20 1.385(3)
C8-C9 1.465(3) C22-C4 1.492(3)
C9-C10 1.201(3)

Das Chinonsystem von Octa-3,5-diin A14 ist mit einer Innenwinkelsumme von 720.0(2)°
planar. Allerdings weichen die einzelnen Innenwinkel in Analogie zu A13 (Kapitel 4.7.4)
deutlich vom Idealwert fiir unsubstituiertes [1,4]Benzochinon ab (Tabelle 44). Auch die Auf-
weitung der Bindungswinkel von C2-C1-C7 und C5-C4-C22 aufgrund von elektronischen
Wechselwirkungen zwischen Chinonsystem und Substituenten steht im Einklang mit den Er-
kenntnissen zu den Bindungsverhéltnissen von A13. Die Hexa-2,4-iinylen-Einheit C8 bis C13
zeigt eine leichte Deformation mit Bindungswinkeln zwischen 176.2(2)° und 179.1(2)°. Die
Innenwinkelsumme des Phenylrings betridgt 720.1(2)°. Dabei weichen die einzelnen Winkel
aufgrund des Substitutionsmuster zum Teil deutlich vom Idealwert von 120° ab. Allerdings
unterscheiden sich die einzelnen Winkel zum Teil deutlich von denen bei A13. Der Winkel
C17-C18-C19 ist mit 121.0(2)° im Vergleich zu A13 um 3.5° aufgeweitet. Dies ist auf den

negativen induktiven Effekt des Chlorsubstituenten zuriickzufiihren. Induktive Effekte spielen
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bei diesen Winkelabweichungen erfahrungsgemill eine grofere Rolle als mesomere Effek-
tel113], Der Innenwinkel C16-C15-C20 zeigt mit 117.9(2)° eine dhnliche Abweichung wie bei
A13. Die tibrigen Innenwinkel des Phenylsystems von A14 liegen in der Nihe von 120°.

Tabelle 44. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von A14.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
01-C3-C2 119.7(2) C10-C9-C8 176.9(2)
01-C3-C4 121.1(2) C11-C12-C13 176.2(2)
02-C6-C1 120.0(2) C12-C11-C10 178.7(2)
02-C6-C5 120.8(2) C12-C13-Cl14 111.9(2)
C1-C2-C3 122.2(2) C15-C14-C13 111.9(2)
C1-C7-C8 115.1(2) Cl16-C15-C14 121.5(2)
C2-C1-C6 118.3(2) C17-C16-C15 120.8(2)
C2-C1-C7 125.6(2) C17-C18-Cl1 119.8(2)
C2-C3-C4 119.2(2) C18-C17-Cl16 119.6(2)
C4-C5-C6 122.5(2) C18-C19-C20 118.7(2)
C5-C4-C22 124.0(2) C19-C18-C17 121.0(2)
C5-C4-C3 118.6(2) C19-C18-Cl1 119.2(2)
C5-Co6-C1 119.2(2) C19-C20-C15 122.1(2)
C6-C1-C7 116.1(2) C20-C15-C14 120.6(2)
C9-C10-C11 179.1(2) C20-C15-Cl16 117.9(2)
C9-C8-C7 111.3(2) C22-C4-C3 117.4(2)
Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C1-C7-C8-C9 172.5(2) C16-C15-C14-C13 88.0(3)
C8-C7-C1-C2 4.3(3) C12-C13-C14-C15 169.0(2)
C8-C7-C1-C6 -174.5(2)

Wie der Torsionswinkel C8-C7-C1-C6 mit -174.5(2)° zeigt, liegt die Ethyleneinheit C7-C8
nahezu in der gleichen Ebene wie das Chinonsystem (Tabelle 44). Im Gegensatz dazu steht
die Ethyleneinheit C13-C14 mit einem Torsionswinkel C16-C15-C14-C13 von 88.0(3)° nahe-
zu senkrecht zum Phenylring. Auch hier nehmen die Ethyleneinheiten wie bei A13 und A23

bereits beobachtet eine leicht anticlinale Konformation ein. Dies wird in den Torsionswinkeln

C1-C7-C8-C9 mit 172.5(2)° und C12-C13-C14-C15 mit 169.0(2)° deutlich.

In Analogie zu den bisher diskutierten Chinon-substituierten Octa-3,5-diinen ordnen sich die
Molekiile von A14 im Kristall sowohl entlang der kristallographischen a-Achse als auch in b-
Richtung in Stapeln an (Abb. 70 und Abb. 71). In a-Richtung sind die Molekiile alternierend

angeordnet, da} bedeutet es liegen immer abwechselnd Chinonsystem und Phenylsystem ii-
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bereinander. Wie die Stapelparameter zeigen (Tabelle 45), sind die intermolekularen Kontakte

in dieser Raumrichtung fiir eine 1,4-Polyaddition ungiinstig. So schwankt der Abstand der

potentiell reaktiven Dreifachbindungen D aufgrund der Packungsanordnung zwischen
5.066(3) A und 4.428(3) A. Der Abstand der Molekiile im Molekiilstapel liegt bei d =
5.795(3) A beziehungsweise d = 3.985(3) und die Winkel zwischen Diinstiben und Stapel-

achse betragen y= 58.8(2)° und y= 69.5(2)°.

Tabelle 45. Stapelparameter von A14.

Stapelrichtung D [A] d [A] y[°]
a-Achse 5.066(3) 5.795(3) 58.8(2)
4.428(3) 3.985(3) 69.5(2)
b-Achse 3.865(3) 5.575(3) 44.4(2)
Toleranzbereich® 3.4-4.3 47-5.2 45410

* Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Abb. 70. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin A14 entlang der kristallographi-

schen a-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.
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Abb. 71. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin A14 entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

Die Molekiile im Stapel entlang der kurzen kristallographischen b-Achse haben einen Ab-
stand von d = 5.575(3) A und liegen somit knapp oberhalb des Toleranzbereichs fiir eine to-
pochemische 1,4-Polyaddition. Der Abstand der potentiell reaktiven Dreifachbindungen be-
triigt D = 3.865(3) A und liegt somit genauso wie der Winkel zwischen Diinstiben und Sta-
pelachse y=44.4(2)° sehr gut innerhalb des Toleranzbereichs (Abb. 72). Neben diesen inter-
molekularen Kontakten kommen sich noch die Carbonylfunktionen C3=01 und C6’=02’
benachbarter Chinonsysteme so nahe, da3 eine [242]Cycloaddition mdglich wire. Die Ab-
stinde C3--02’ 3.196(3) A und O1--C6’ 3.265(3) A zeigen, daB die beiden Carbonylfunktio-
nen annidhernd parallel zueinander angeordnet sind. AuBlerdem sind die Doppelbindungen nur
um 0.44 A gegeneinander verschoben. Allerdings kann, in Analogie zu den bisher diskutier-
ten Chinon-substituierten Octa-3,5-diinen, auch hier dieser Packungsanordnung der Carbony-
leinheiten lediglich eine packungssteuernde Funktion aufgrund von Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zugeschrieben werden. Auch zwischen der Carbonylfunktion C3=01 und
der Chinon-Doppelbindung C1’=C2’ bestehen Kontakte, die eine [242]Photocycloaddition
ermdoglichen wiirden. So betridgt der Abstand C1°---C3 4.005(3) A und der Abstand C2’=01
4.092(3) A. Allerdings sind die Doppelbindungen um 2.43 A gegeneinander verschoben, so

daf eine [2+2]Cycloaddition in diesem Fall unwahrscheinlich ist.
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Abb. 72. Stapelstruktur von Octa-3,5-diin A14 im Kristall entlang der b-Achse mit kurzen
Abstinden von D = 3.865(3) A der Alkin-Kohlenstoffatome C9, C12°, C9’ und C12”’ be-

nachbarter Molekiile. Symmetrieoperationen: (x, 1+y, z); (X, 2+y, z).

Die beobachtete Festkorperphotoreaktivitit von A14 wird in Kapitel 4.8 eingehend diskutiert.
Aufgrund aller vorliegenden kristallographischen Befunde und der beobachteten starken
Farbveridnderung bei der Bestrahlung kann davon ausgegangen werden, dal} es sich bei der
beobachteten Photoreaktion um eine 1,4-Polyaddition unter Bildung von Poly(but-1-en-3-

inylen)en handelt.

4.7.7 Kristallstruktur von 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-phenylocta-3,5-
diin (A21)
Das 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-phenylocta-3,5-diin (A21) (Abb. 73) kris-
tallisiert aus n-Hexan in Form von orangefarbenen Nadeln mit der Raumgruppe P 1 (Tabelle
102). Die Gitterkonstanten der triklinen Elementarzelle betragen a = 5.442(1) A, b=9.777(2)
A, ¢ = 15.885(3) A mit Gitterwinkeln von &= 84.866(4)°, 5= 83.093(4)° und y= 89.499(4)°.
Damit erhilt man ein Zellvolumen von V = 835.7(3) A’ mit Z = 2 und eine berechnete Dichte
Deac = 1.28 X 10° kg m™. Von den 6207 bis 6 = 28° gemessenen Reflexen wurden 4089 als

unabhingig und 2895 mit I > 20(]) als beobachtet eingestuft. Die Strukturverfeinerung erfolg-
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te mit 268 Variablen bis zu einem konventionellen R-Wert von 0.050 und einem R,,-Wert

von 0.134. Dabei wurden die Schweratome anisotrop und die H-Atome isotrop verfeinert.

Abb. 73. Die Molekiilstruktur von 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-phenylocta-
3,5-diin (A21) im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Schweratome nu-

meriert.

Die beobachteten Bindungslingen der C—C-Einfachbindungen des Chinonsystems von A21
sind analog zu den bisher betrachteten Kristallstrukturen der Chinon-substituierten Octa-3,5-
diine unterschiedlich lang (Tabelle 46). Auch hier sind die Bindungslangen C1-C2 und C4-C5
mit 1.474(2) A und 1.465(2) A deutlich kiirzer als die Bindungen zwischen C1-C6 und C3-C4
mit 1.493(2) A beziehungsweise 1.492(2) A. Die sterischen und elektronischen Effekte, die
fiir die Unterschiede der einzelnen Bindungsldngen verantwortlich sind, wurden bereits ein-
gehend in Kapitel 4.7.4 erlautert. Ebenso spielt die intramolekulare AbstoBung zwischen den
Sauerstoffatomen der Carbonylfunktionen und dem Chlorsubstituenten beziehungsweise der
Ethyleneinheit C7-C8 eine entscheidende Rolle. Die iibrigen beobachteten Bindungslingen
stimmen im Rahmen der angegebenen Abweichungen mit vergleichbaren Literaturwerten

iibereinl 1121,
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Tabelle 46. Ausgewihlte Bindungslingen [A] von A21.

Bindungslidnge [A] Bindungslidnge [A]
Cl1-C3 1.713(2) C9-C10 1.195(2)
02-C4 1.211(2) C10-C11 1.375(2)
01-C1 1.214(2) Cl11-C12 1.196(2)
Cl1-C2 1.474(2) C12-C13 1.470(2)
C1-Co 1.493(2) C13-C14 1.520(3)
C2-C3 1.321(2) C14-C15 1.518(2)
C3-C4 1.492(2) C15-C20 1.378(3)
C4-C5 1.465(2) C15-Cl16 1.386(3)
C5-Co 1.331(2) Cl16-C17 1.374(3)
Co6-C7 1.490(2) C17-C18 1.368(3)
C7-C8 1.524(2) C18-C19 1.380(3)
C8-C9 1.459(2) C19-C20 1.377(3)

Die Innenwinkelsumme des Chinonsystems betrigt 720.0(1)° und somit ist das Chinonsystem
von Octa-3,5-diin A21 planar (Tabelle 47). Der Innenwinkel C6-C5-C4 ist mit 123.5(1)°
deutlich aufgeweitet. Dagegen erhilt man fiir den Winkel C5-C4-C3 einen sehr kleinen Wert
von 116.5(1)°. Die iibrigen Innenwinkel liegen im Bereich von 118.6-121.6(1)°. Wie bei A13
bereits diskutiert werden durch elektronische Effekte die Bindungswinkel C2-C3-CI1 und C5-
C6-C7 auf 122.4(1)° und 125.9(1)° aufgeweitet, wihrend die Winkel C4-C3-CI1 und C7-C6-
Cl1. auf 116.0(1)° beziehungsweise 115.3(1)° verkleinert sind. Die Hexa-2,4-diinylen-Einheit
C8 bis C13 zeigt mit Bindungswinkeln zwischen 177.2(2)° und 179.5(2)° nur eine leichte
Deformation. Die Innenwinkelsumme des planaren Phenylrings betrdagt 720.0(2)°. Erfah-
rungsgemilB sind die Bindungswinkel in einem substituierten Phenylring nicht alle gleichl113],
So erhilt man auch bei A21 aufgrund des positiven Induktiven Effekts der Ethyleneinheit
C13-C14 eine Winkelreduktion fiir C20-C15-C16 auf 118.4(2)°. Die iibrigen Winkel des
Phenylrings liegen dagegen sehr nahe bei 120°.
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Tabelle 47. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] von A21.

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
01-C1-C2 120.6(1) C9-C8-C7 111.1(1)
01-C1-C6 120.8(1) C10-C9-C8 177.2(2)
C2-C1-C6 118.6(1) C9-C10-C11 179.5(2)
C3-C2-C1 120.9(1) C12-C11-C10 178.2(2)
C2-C3-C4 121.6(1) C11-C12-C13 177.4(2)
C2-C3-Cl1 122.4(1) C12-C13-Cl14 111.1(2)
C4-C3-Cl1 116.0(1) C15-C14-C13 111.1(2)
02-C4-C5 122.0(1) C20-C15-C16 118.4(2)
02-C4-C3 121.5(1) C20-C15-C14 120.3(2)
C5-C4-C3 116.5(1) Cl16-C15-C14 121.3(2)
C6-C5-C4 123.5(1) C17-C16-C15 121.0(2)
C5-C6-C7 125.9(1) C18-C17-Cl16 120.1(2)
C5-C6-C1 118.8(1) C17-C18-C19 119.7(2)
C7-C6-Cl1 115.3(1) C20-C19-C18 120.1(2)
C6-C7-C8 114.7(1) C19-C20-C15 120.8(2)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]
C5-C6-C7-C8 4.5(2) C12-C13-C14-C15 174.0(2)
C6-C7-C8-C9 173.5(1) C13-C14-C15-C16 81.3(2)

Die Ethyleneinheit C7-C8 von A21 liegt anndhernd in einer Ebene mit dem Chinonsystem,
wie der Torsionswinkel C5-C6-C7-C8 mit 4.5(2)° verdeutlicht (Tabelle 47). Im Gegensatz
dazu ist die Ethyleneinheit C13-C14 mit einem Torsionswinkel C13-C14-C15-C16 81.3(2)°
fast senkrecht zum Phenylring C15 bis C20 angeordnet. Die beiden Ethyleneinheiten nehmen
dabei eine leicht anticlinale Konformation ein, wie aus den Torsionswinkeln C6-C7-C8-C9

173.53(13)° und C12-C13-C14-C15 174.0(2)° ersichtlich ist.

Octa-3,5-diin A21 zeigt im Vergleich zu den bisher diskutierten Kristallstrukturen von Chi-
non-substituierten Octa-3,5-diinen die gleiche Anordnung der Molekiilstapel im Kristall, le-
diglich mit vertauschten Achsbezeichnungen (Abb. 74 und Abb. 75). So liegen bei A21 die
Molekiile entlang der kristallographischen b-Achse alternierend iibereinander. Dies bedeutet,
dafl immer abwechselnd Chinonsystem iiber Phenylring liegt. Aufgrund der spezifischen Pa-
ckungsanordnung sind die Abstinde zwischen den Molekiilen im Stapel mit d = 4.044(2) A
und d = 5.774(2) A unterschiedlich grof} (Tabelle 48). Die Abstinde der potentiell reaktiven
Dreifachbindungen betragen dabei D = 4.004(2) A beziehungsweise D = 5.809(2) A und die
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Winkel zwischen Diinstdben und Stapelachse y= 68.7(2)° und y= 59.1(2)°. Aufgrund dieser

Stapelparameter ist in Richtung der b-Achse keine 1,4-Polyaddition zu erwarten.

Tabelle 48. Stapelparameter von A21.

Stapelrichtung D [A] d [A] y[°]
a-Achse 3.848(2) 5.440(2) 45.5(2)
b-Achse 4.004(2) 4.044(2) 68.7(2)

5.809(2) 5.774(2) 59.1(2)
Toleranzbereich® 3.4-4.3 47-5.2 45410

* Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Abb. 74. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin A21 entlang der kristallographi-

schen a-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.
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Abb. 75. Projektion der Elementarzelle von Octa-3,5-diin A21 entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht ge-

zeichnet.

In Richtung der kristallographischen a-Achse sind die Kriterien fiir eine topochemische 1,4-
Polyaddition von A21 dagegen nahezu ideal. So liegt lediglich der Abstand der Molekiile im
Stapel d mit einem Wert von 5.440(2) A leicht iiber dem Toleranzbereich, wihrend der Ab-
stand der potentiell reaktiven Dreifachbindungen D = 3.848(2) A und der Winkel zwischen
Diinstidben und Stapelachse = 45.5(2)° betragen (Abb. 76).

In Richtung der kristallographischen a-Achse finden sich aber noch weitere Kontakte, die
eine Festkorperphotoreaktion ermoglichen wiirden. So liegen die beiden Carbonylfunktionen
C1’=01" und C4=02 benachbarter Chinonsysteme in einer Ebene antiparallel {ibereinander.
Dabei betrdgt der Abstand C1’---O2 3.110(2) A und die Atome C4 und O1’ sind 3.172(2) A
voneinander entfernt. Da die Doppelbindungen nur um 0.34 A gegeneinander verschoben
sind, wére aufgrund dieser Anordnung mit einer [2+2]Photocycloaddition der beiden Carbo-
nylfunktionen zu rechnen. Es ist bisher noch kein Fall bekannt, indem diese Packungsanord-
nung in Chinonen zu einer Festkorperphotoreaktion der Carbonylfunktionen gefiihrt hitte.

Aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen kann diesen Kontakten jedoch eine packungs-
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steuernde Funktion zugeschrieben werden. Auch zwischen der Carbonylfunktion C1’=01’
und der Doppelbindung C2=C3 einer benachbarten Chinoneinheit bestehen Kontakte im 4 A-
Bereich, die eine [2+2]Cycloaddition ermoglichen wiirden. So sind die Atome C1’ und C3
3.952(2) A voneinander entfernt, wihrend der Abstand C2:-01° 4.008(2) A betrigt. Aller-
dings sind die beiden Doppelbindungen um 2.35 A gegeinander verschoben, so daB eine

[2+2]Photocycloaddition sehr unwahrscheinlich ist.

Abb. 76. Stapelstruktur von Octa-3,5-diin A21 im Kiristall entlang der a-Achse mit kurzen
Abstinden von D = 3.848(2) A der Alkin-Kohlenstoffatome C9, C12°, C9’ und C12”’ be-

nachbarter Molekiile. Symmetrieoperationen: (1+x, y, z); (2+X, Y, z).

Das Octa-3,5-diin A21 zeigt eine ausgeprigte Lichtempfindlichkeit. Die Topochemie von
A21 wird daher in Kapitel 4.8 ausfiihrlich diskutiert. Aufgrund der aus den kristallographi-
schen Studien erhaltenen Stapelparameter und der beobachteten Farbreaktion bei der Bestrah-
lung kann man davon ausgehen, da3 A21 in einer 1,4-Polyaddition zum entsprechenden Po-

ly(but-1-en-3-inylen) reagiert.
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4.8 Topochemie der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine

Die aus den Kiristallstrukturen der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine A13, A14, A21 und
A23 erhaltenen Daten (Tabelle 49) zeigen, dal die Verbindungen A13, A14 und A23 trotz
ihrer unterschiedlichen Substituenten alle in der gleichen Raumgruppe mit nahezu identischen
Zellparametern kristallisieren und somit isomoprph sind. Lediglich das Octa-3,5-diin A21
liegt aufgrund seines abweichenden Substitutionsmusters in einer anderen Kristallstruktur vor,
zeigt jedoch eine zu den iibrigen Derivaten analoge Packungsanordnung mit vergleichbarer
Stapelung der Molekiile. Diese auffillige Analogie in der Kristallpackung tritt allerdings nur
bei den untersuchten Chinon-substituierten Octa-3,5-diinen auf. Die entsprechenden 2,5-
Dimethoxyphenyl-substituierten Derivate kristallisieren aufgrund ihrer sperrigen Methoxy-
substituenten alle in unterschiedlichen Strukturen. Das Packungsmuster der Chinon-substitu-
ierten Octa-3,5-diine ist ungewohnlich. Innerhalb der Stapel mit den kiirzesten Molekiilab-
stinden liegen immer Chinonsysteme iibereinander. Aufgrund ihrer elektronischen Eigen-
schaften sollten jedoch die Chinonsysteme (Akzeptoren) und Phenylringe (Donoren) alternie-
rend angeordnet sein. Die vorliegende Packungsanordnung wird durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen den antiparallel angeordneten Carbonylfunktionen benachbarter

Chinonsysteme begiinstigt.

Tabelle 49. Zusammenfassung der Zellparameter der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine

A13, A14, A21 und A23.

Al3 Al4 A21 A23
Raumgruppe P2,/c P2,/c P1 P2,/c
a[A] 9.7460(2) 9.7388(3) 5.442(1) 9.7538(2)
b [A] 5.5879(1) 5.5758(2) 9.777(2) 5.5799(1)
c [A] 31.8031(8) 31.769(1) 15.885(3) 31.6687(8)
a[°] 90 90 84.866(4) 90
BI°] 95.684(1) 95.723(1) 83.093(4) 94.9665(7)
71°] 90 90 89.499(4) 90
VA’ 1723.42(6) 1716.5(1) 835.7(3) 1717.10(6)
Deae [10° x kg m™] 1.22 1.30 1.28 1.30
A 4 4 2 4

Die erhaltenen Kristallstrukturen der Octa-3,5-diine A13, A14, A21 und A23 lassen eine to-
pochemische Reaktion unter Bildung von Polymeren erwarten. Die Stapelparameter der Chi-

nonderivate sind fiir eine 1,4-Polyaddition nahezu ideal (Tabelle 50). So liegen die Abstinde
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benachbarter Dialkineinheiten D und der Winkel yzwischen Dialkineinheiten und Stapelachse
sehr gut innerhalb des Toleranzbereichs. Lediglich die Abstidnde der potentiell reaktiven Drei-
fachbindungen d liegen leicht iiber dem Maximalwert des Toleranzbereichs. Allerdings wur-
den in der Literaturl74] bereits 1,4-Polyadditionen beschrieben, bei denen der Abstand d eben-
falls iiber dem Toleranzbereich liegt, so daf} eine topochemische Polymerisation trotzdem

moglich ist.

Tabelle 50. Zusammenfassung der Stapelparameter der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine
A13, A14, A21 und A23.

D [A] d[A] y1°]
Al3 3.862(2) 5.588(2) 43.78(19)
Al4 3.865(3) 5.575(3) 44.36(20)
A21 3.848(2) 5.440(2) 45.45(19)
A23 3.855(3) 5.579(3) 43.94(20)
Toleranzbereich® 34-43 47-5.2 45+10

* Bildung von all-E-Poly(but-1-en3-inylen)en.

Tabelle 51. Daten der Bestrahlungsexperimente (Apn.x = 254-300 nm) der Chinon-substitu-
ierten Octa-3,5-diine A11, A13, A14, A21 und A23.

Eduktfarbe Produktfarbe n'
All orange rotbraun 1-3
Al13 orange rotbraun 1-3
Al4 orange dunkelviolett 1-3
A21 orange dunkelviolett 1-3
A23 orange dunkelviolett 1-3

* Nach Bestrahlung im Massenspektrum beobachtete Oligomere [M],,".

Die feingepulverten Substanzproben der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine A13 bis A21
wurden unter Kiihlung bei 20 °C in Bestrahlungsexperimenten mit unterschiedlichen Wellen-
langen (Amax = 254, 300 und 350 nm) bestrahlt. Nach vierundzwanzigerstiindiger Bestrahlung
mit Apax = 254-300 nm zeigten alle Chinone eine rotbraune bis dunkelviolette Farbe (Tabelle
51). Bei der ldngerwelligen Bestrahlung mit Ay« = 350 nm beziehungsweise thermischer Be-
lastung zeigen die Chinone dagegen keine ausgeprigte Farbreaktion sondern lediglich eine

leichte Intensivierung der orangenen Farbe der Monomere, so daf3 in diesen Fillen eine Poly-
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merbildung ausgeschlossen werden kann und somit nur bei kurzwelliger Bestrahlung eine

Festkorperreaktion initiiert wird.

Bei der extraktiven Aufarbeitung der Bestrahlungsprodukte erhilt man die nun roten Polyme-
re in Ausbeuten von 17-69%. Dabei erhilt man fiir A13, welches auch die groBite Abwei-
chung der Stapelparameter von den Idealwerten zeigt, die geringste Ausbeute. Die auftretende
Farbreaktion ist typisch fiir eine 1,4-Polyaddition unter Bildung von Poly(but-1-en-3-
inylen)en (Abb. 77). Aufgrund des bereits erwdhnten Zusammenhangs zwischen der Farbe
des Polymers und der Konjugationslidnge des Polymerriickgrats (Kapitel 2.3) besitzen die ent-
standenen Polymere eine Mindestkettenlinge von n > 40, wobei dieser Wert nur eine grobe
Abschitzung darstellt, da bei der Korrelation zwischen Farbe und Konjugationslidnge die Ei-
genfarbe des Monomers unberiicksichtigt bleibt. Auch bei den Chinon-substituierten Deriva-
ten beobachtet man in Analogie zu den Beobachtungen bei den 2,5-Dimethoxyphenyl-
substituierten Octa-3,5-diinen bei der Isolierung der Poly(but-1-en-3-inylen)e einen Farbum-
schlag von violett nach rot. Wie bereits in Kapitel 4.6 erwéhnt reagiert das chromophore Po-
lymerriickgrat auf konformative Anderungen mit einer Verschiebung des Absorptionsbe-

reichs.

R’ R® R® R*
poly-A11 CH; H H H
poly-A13 CHjs H CH; H
poly-Ai14 CHj; H Cl H
poly-A21 Cl H H H
poly-A23 Cl H CH; H

Abb. 77. Strukturformel der Chinon-substituierten Poly(but-1-en-3-inylen)e (n > 40).

Aufgrund der ausgeprigten Unloslichkeit der gebildeten Polymere kann man bei den ver-
schiedenen massenspektrometrischen Untersuchungen (FAB, FD, MALDI) lediglich Oligo-

mere bis n = 3 nachweisen (Abb. 78). Der steile Intensitdtsabfall der Oligomersignale ist da-
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bei charakteristisch fiir eine 1,4-Polyaddition. Die *C-kernresonanzspektroskopischen Unter-
suchungen der l6slichen Oligomere bestitigen ebenfalls, dal es sich bei der beobachteten
Festkorperphotoreaktion um eine 1,4-Polyaddition handeln muf3. So erhélt man fiir die neu
gebildete Alkineinheit der Poly(but-1-en-3-inylen)e ein zu den entsprechenden Monomer-
peaks leicht verschobenes Signal bei 6 = 74.3-74.7. Die beiden Alken-Kohlenstoffatome er-
geben ein neues Signal im Bereich von ¢ = 135.5-136.2. Aufgrund der zum entsprechenden
Monomer unterschiedlichen elektronischen Umgebung erhélt man auch fiir die Methylenkoh-
lenstoffe in unmittelbarer Nachbarschaft der bei der 1,4-Polyaddition gebildeten Doppelbin-
dung eine Verschiebung der Signale zu héherem Feld auf Werte von ¢ = 32.5-32.5 und 6=
33.9-34.3. Das Fehlen von "*C-Signalen fiir cyclische Ether im Bereich von &= 50-70 besti-
tigt, da} eine Oxetanbildung bei der Festkorperphotoreaktion der Chinon-substituierten Octa-
3,5-diine nicht stattfindet.
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Abb. 78. FAB-Massenspektrum der Oligomeren [M]," (n = 1-3) am Beispiel von Octa-3,5-
diin A21 nach der Bestrahlung mit 4 = 254-300 nm.
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Synthese der neuartigen Chinon-substituierten Octa-3,5-
diine A11 bis A23 (Abb. 79), die durch Oxidation der entsprechenden 2,5-Dimethoxyphenyl-
substituierten Octa-3,5-diine erhalten wurden (Kapitel 4.1 und Kapitel 4.7.1).

A1l CH; H H H
A13 CH; H CH; H
A14 CH; H Cl H
A21 Cl H H H
A23 Cl H CH; H

Abb. 79. Neuartige Chinon-substituierte Octa-3,5-diine A11 bis A23.

Die ebenfalls untersuchten und bis dahin unbekannten 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten
Octa-3,5-diine B11 bis B26 (Abb. 80) wurden in einer Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung aus
den entsprechenden 4-(2,5-Dimethoxyphenyl)-but-1-inen und 1-Brom-4-phenylbut-1-inen
hergestellt (Kapitel 4.5.1).

R" R® R R

B11 CH; H H H
B13 CH; H CH; H
B14 CH; H CI H
B15 CH; CI ClI H
B16 CH; CI H ClI
B21 CI H H H
B2 CI CI H H
B23 Cl H CH; H
B24 Cl H ClI H
OCHj B26 CI CI H Cl

Abb. 80. Neuartige 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierte Octa-3,5-diine B11 bis B26.
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Die Synthese der zum Teil literaturunbekannten substituierten 4-(2,5-Dimethoxyphenyl)-but-
I-ine und 1-Brom-4-phenylbut-1-ine erfolgte aus den entsprechenden Benzylhalogeniden
(Kapitel 4.3.1 und Kapitel 4.4.1), die ihrerseits aus den jeweiligen kommerziell verfiigbaren

Benzaldehyden erhalten wurden (Kapitel 4.2).

Die Identifizierung der 2,5-Dimethoxyphenyl- und Chinon-substituierten Octa-3,5-diinen er-
folgte anhand ihrer kernresonanz- und infrarotspektroskopischen sowie massenspektro-
metrischen Daten (Kapitel 4.5.2 und Kapitel 4.7.3). Von den Chinon-substituierten Octa-3,5-
diinen A13, A14, A21 und A23 wurden Kiristallstrukturanalysen angefertigt (Kapitel 4.7.4—
4.7.7). Dabei ergab sich, daB3 die untersuchten Octa-3,5-diine alle eine nahezu gleiche, dal3
heiBt isomorphe Packungsanordnung aufweisen, die eine topochemische 1,4-Polyaddition
erwarten lat. Die durchgefiihrten Bestrahlungsexperimente bestitigen die erwartete Festkor-
perreaktivitit (Kapitel 4.8). Es konnte fiir alle synthetisierten Chinon-substituierten Octa-3,5-
diine eine topochemische 1,4-Polyaddition unter Bildung von intensiv gefdrbten Poly(but-1-

en-3-inylen)en nachgewiesen werden (Abb. 81.).

poly-A11  CH; H H H
poly-A13 CH; H CH; H
poly-A14 CH; H Cl H
poly-A21 Cl H H H
poly-A23 Cl H CH; H

- -n

n>40
Abb. 81. Strukturformel der Chinon-substituierten Poly(but-1-en-3-inylen)e.

Die rontgenographische Untersuchung der Kristallstrukturen der 2,5-Dimethoxyphenyl-
substituierten Octa-3,5-diine B11, B13, B14, B16, B21, B22 und B23 (Kapitel 4.5.3-4.5.9)
ergab im Fall B14 und B16 geeignete Packungsanordnungen fiir eine 1,4-Polyaddition. Ein
ungewohnlicher Sonderfall stellt dabei die Kristallpackung von B16 dar. Hier wird die geeig-
nete Stapelanordnung fiir eine Festkorperreaktion durch zwei unterschiedliche Molekiile in
der unabhingigen Einheit erreicht (Kapitel 4.5.7). Die durchgefiihrten Bestrahlungsversuche
zeigen, dall neben der erwarteten topochemischen Reaktivitit von B14 und B16 auch B13 ein
intensiv gefirbtes Bestrahlungsprodukt bildet, obwohl die Daten der Kristallstrukturanalyse
dies nicht erwarten lassen. Aufgrund der durchgefiihrten Analysen und weiterer Bestrah-

lungsversuche kann davon ausgegangen werden, dal B13 entweder polymorph ist und min-
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destens eine Modifikation topochemische Aktivitit zeigt oder daf es sich in diesem Fall um
eine Oberflachenreaktion handelt. Die intensive Féarbung und die durchgefiihrten mas-
senspektrometrischen Untersuchungen belegen, dal bei den Bestrahlungsversuchen 2,5-

Dimethoxyphenyl-substituierte Poly(but-1-en-3-inylen)e entstanden sind (Abb. 82).

n R R R R
poly-B13 >10 CH; H CH; H
poly-B14 >40 CH; H Cl H
poly-B16 >10 CH; ClI H Cl

-n

Abb. 82. Strukturformel der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Poly(but-1-en-3-inylen)e.
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6. Ausblick

Mit der erstmaligen Synthese von unsymmetrischen Chinon- und Phenyl-substituierten Octa-
3,5-diinen eroffnen sich breite Moglichkeiten zur Herstellung von Materialien mit neuartigen
Eigenschaften (leitende Polymere, NLO-Effekte, Pol-Filter). Dabei ermdglicht der in dieser
Arbeit vorgestellte Syntheseweg durch die Einfiihrung verschiedenster Substituenten eine

breite Variation der Zielmolekiile in Struktur und Eigenschaften.

Im Gegensatz zu den frither untersuchten symmetrischen Chinon-substituierten Octa-3,5-
diinen sind die Kristallpackungen der unsymmetrisch substituierten Derivate alle fiir eine to-
pochemische 1,4-Polyaddition giinstig und zeigen in Bestrahlungsversuchen die durch die
Struktur vorgegebene Reaktivitit. Es besteht somit die Moglichkeit, dal bei einer weiteren
Variation der Substituenten die fiir eine topochemische Reaktion geeigneten Packungspara-
meter erhalten bleiben. Die derivatisierten Chinon- und Phenyl-substituierten Octa-3,5-diine
konnten dabei in Form von Donor/Akzeptor-Komplexen interessante elektronische Eigen-

schaften und einen Erhalt der topochemischen Reaktivitidt erwarten lassen.

Die ausgepriagte Photoreaktivitit der hergestellten Chinon-substituierten Octa-3,5-diine ver-
deutlicht das Potential dieser Verbindungsklasse als Precursor zur Herstellung von Substan-
zen mit chinoiden Strukturen, die aufgrund ihrer spezifischen Kristallpackung zur Bildung
von Polymeren geeignet sein konnten. Die Versuche zur Synthese von N,N’-
Dicyan[1,4]chinondiimin-substituierten Octa-3,5-diinen (Kapitel 4.7.2) machen allerdings
deutlich, daB3 die Herstellung und Handhabung dieser empfindlichen Substanzklasse eine

praktische Herausforderung darstellt.
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7. Experimenteller Teil

7.1 Vorbemerkungen

Folgende Gerite und Materialien wurden zur Charakterisierung und Trennung verwendet:

Die angegebenen Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit einem Biichi Melting
Point B-540 bestimmt und sind unkorrigiert.

Die 300 MHz '"H-NMR- und 75 MHz "*C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker
AC 300 oder Bruker DRX 300 gemessen. Als Standard wurden die jeweils angegebe-
nen deuterierten Losungsmittel verwendet.

Die Infrarotspektren wurden mit einem IR-Spektrometer Bruker Vector 22 aufge-
nommen. Die Aufnahme der UV/VIS-Spektren erfolgte mit einem Hewlett-Packard
8452A (diode array).

Die niedrig- und hochaufgelosten Massenspektren wurden mit den Spektrometern
Finnigan TSQ-700, Vacuum Generators Micromass ZAB-2F und JEOL JMS-700 ge-
messen.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor der Chemischen Institute
der Universitit Heidelberg mit einem Heraeus CHN-O Rapid angefertigt.

Die Bestrahlung der kristallinen Substanzproben erfolgte in einem wassergekiihlten
Quarzglasmantel bei 20°C. Als Strahlungsquelle diente ein Rayonet RPR-100 der
Firma Southern New England Ultraviolet Company. Der Reaktor wurde mit UV-
Lampen vom Typ RPR-2537A (Anax = 254 nm), RPR-3000A (Apax = 300 nm) und
RPR-3500A (Amax = 350 nm) bestiickt.

Fiir die Mitteldruckfliissigkeitschromatographie (MPLC) wurde eine Pumpe vom Typ
E-100 der Firma Besta verwendet. Die Trennsidule von Labomatic enthielt Kieselgel
(Porengrdfe 60 A) der Firma Merck mit einer KorngroBe von 0.015-0.063 mm.
Diinnschichtchromatographie wurde auf Polygram Sil G/UVjyss Fertigfolien mit
0.25mm Schichtdicke der Firma Macherey-Nagel durchgefiihrt.

Als Trigermaterial fiir die Siulenchromatographie fand Kieselgel (Porengrofe 60 A)

mit einer Korngrofe von 0.040-0.063 mm Verwendung.

Als Schutzgas wurde vorgetrocknetes Argon verwendet. Die benutzten Losungsmittel wurden

nach den iiblichen Methoden gereinigt und absolutiert.
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7.2 Synthese der substituierten 2,5-Dimethoxybenzylhalogenide

7.2.1 2,5-Dimethoxy-4-methylbenzaldehyd (K)

In einem 1000 ml Dreihalskolben werden 76.1 g (0.50 mol) 1,4-Dimethoxy-2-methylbenzol
und 101 g (0.75 mol) N-Methylformanilid vermischt und mit Eiswasser gekiihlt. Nun werden
115 g (0.75 mol) Phosphorylchlorid so zugetropft, dal die Temperatur der Reaktions-
mischung nicht iiber 20 °C steigt. Nach beendeter Zugabe rithrt man 1 Stunde bei Raumtem-
peratur und erwéarmt anschliefend 2 Stunden auf 65 °C. Nach dem Abkiihlen wird die Reakti-
onsmischung auf 500 g Eis gegeben und mit 5 N Kaliumhydroxid-Losung auf pH 4 einge-

stellt. Der angefallene Niederschlag wird abgesaugt und in Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 77.2 g (0.43 mol), 86% d. Th.
hellgelbe Kristalle, Smp.: 84-85 °C (Ethanol, Literaturl144]: 85 °C)

'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 2.26 (s, 3 H, CH3), 3.80 (s, 3 H, OCH3), 3.86 (s, 3 H,
OCH3), 6.79 (s, 1 H, arom. H), 7.23 (s, 1 H, arom. H), 10.38 (s, 1 H, CHO)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 180 (100) [M'], 165 (53) [M* — CH3], 151 (9) [M" — CHO], 137
(45) [M" - C,H;0], 134 (39) [M" — C,HO], 91 (21) [C;H;"], 77 (44) [CeHs ]

(Die kernresonanzspektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit den

Literaturwerten[143] {iberein.)

7.2.2 1-Hydroxymethyl-2,5-dimethoxy-4-methylbenzol (J)

In einem 500 ml Dreihalskolben werden 54.0 g (0.30 mol) 2,5-Dimethoxy-4-methyl-
benzaldehyd in 130 ml Methanol gelost, mit 33.0 ml (0.40 mol) Formalin (37%ige Losung
von Formaldehyd in Wasser) versetzt und auf 65 °C erwidrmt. Anschlieend wird eine Losung
von 50.5 g (0.9 mol) Kaliumhydroxid in 55.0 ml Wasser so zugetropft, dal die Temperatur
der Reaktionsmischung 70 °C nicht iibersteigt. Nach beendeter Zugabe erwdrmt man noch 40
Minuten auf 70 °C und erhitzt anschlieBend 20 Minuten zum Riickflul. Nach dem Abkiihlen
werden 200 ml Wasser zugegeben und der Reaktionsansatz dreimal mit 150 ml Diethylether
ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel abdestilliert. Der erhaltene feste Riickstand wird in Diethylether um-

kristallisiert.
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Ausbeute: 47.5 g (0.26 mol), 87% d. Th.
gelbe Kristalle, Smp.: 76-77 °C (Diethylether, Literatur(1461: 77-78 °C)

'H NMR (300 MHz, CDCls): §=2.21 (s, 3 H, CH3), 2.36 (s, 1 H, OH), 3.78 (s, 3 H, OCHS),
3.79 (s, 3 H, OCH3), 4.63 (s, 2 H, CH,OH), 6.69 (s, 1 H, arom. H), 6.78 (s, 1 H, arom. H)

(Die kernresonanzspektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten!147] {iberein.)

MS (EIL 70 eV); m/z (%): 182 (100) [M], 165 (64) [M" — OH], 153 (42) [M" — CHO], 139
(20) [M™ - C;H;0], 91 (12) [C7H;7], 77 (10) [CeHs"]

7.2.3 1-Chlormethyl-2,5-dimethoxy-4-methylbenzol (H1)

In einem 500 ml Dreihalskolben werden 27.3 g (150 mmol) I1-Hydroxymethyl-2,5-
dimethoxy-4-methylbenzol in 160 ml Diethylether gelost, 2.40 g (30.0 mmol) Pyridin zuge-
geben und die Reaktionslosung mit Eiswasser auf 10 °C gekiihlt. Nun werden 17.9 g (150
mmol) Thionylchlorid in 75.0 ml Diethylether so zugetropft, dal die Temperatur der Reakti-
onsmischung 10 °C nicht iibersteigt. Nach beendeter Zugabe wird noch eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt und die Reaktionsmischung auf 400 g Eis gegeben. Die abgetrennte
organische Phase wird mit Wasser und gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewa-
schen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und auf 50.0 ml eingeengt. Der bei 4 °C iiber Nacht

gebildete Kristallkuchen wird abgesaugt und in Petrolether (40—60) umkristallisiert.
Ausbeute: 21.7 g (0.11 mol), 73% d. Th.
hellgelbe Kristalle, Smp.: 61-62 °C (Petrolether, Literaturl1471: 62-63 °C)

'H NMR (300 MHz, CDCly): & = 2.21 (s, 3 H, CH3), 3.79 (s, 3 H, OCH3), 3.82 (s, 3 H,
OCH3), 4.63 (s, 2 H, CH,Cl), 6.71 (s, 1 H, arom. H), 6.81 (s, 1 H, arom. H)

(Die kernresonanzspektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten!147] {iberein.)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 202 (16) [M* + 2; C1oH;5> Cl10O,'], 200 (47) [M*: C1oH;5>°ClO,"],
165 (100) [M* - Cl], 135 (44) [M* — Cl — CH,0], 91 (18) [C;H,"]
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7.2.4 1-Brommethyl-4-chlor-2,5-dimethoxybenzol (H2)

In einem 2000 ml Dreihalskolben werden 86.3 g (0.50 mol) 2-Chlor-1,4-dimethoxybenzol
und 15.5 g (0.52 mol) Paraformaldehyd in 350 ml Eisessig suspendiert und mit Eiswasser
gekiihlt. Nun werden unter kriftigem Riihren 138 ml einer 33%igen Losung von Bromwas-
serstoff in Eisessig so zugetropft, dal3 die Temperatur der Reaktionsmischung 15 °C nicht
ibersteigt. Man riithrt noch 5 Stunden bei 15 °C und anschlieBend 24 Stunden bei Raumtem-
peratur. Nun wird die Reaktionsmischung mit 500 ml Wasser versetzt und der entstandene
Niederschlag abgesaugt und mit Trichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wird
mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der erhaltene feste

Riickstand wird in Cyclohexan umkristallisiert.
Ausbeute: 93.1 g (0.35 mol), 70% d. Th.
farblose Kristalle, Smp.: 98-99 °C (Cyclohexan, Literatur(1481: 99-100 °C)

'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 3.83 (s, 3 H, OCH»), 3.85 (s, 3 H, OCH3), 4.50 (s, 2H,
CH,Br), 6.90 (s, 1 H, arom. H), 6.91 (s, 1 H, arom. H)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 266 (11) [M" + 2], 264 (9) [M*], 185 (100) [M" — Br], 155 (26) [M*
—-Br - CH,O]

(Die kernresonanzspektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit den

Literaturwerten[ 148, 1491 {iberein.)

7.3 Synthese der substituierten Benzylalkohole

7.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift
In einem 1000 ml Dreihalskolben werden 100 mmol Natriumborhydrid in 100 ml Ethanol

suspendiert, mit Eis gekiihlt und eine Losung von 100 mmol des entsprechend substituierten
Benzaldehyds in 250 ml Ethanol zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmi-
schung noch zwei Stunden bei Raumtemperatur weitergeriihrt und anschliefend unter erneu-
ter Eiskiithlung mit verdiinnter Salzsdure hydrolysiert. Nach der Zugabe von 250 ml Wasser
wird der Reaktionsansatz viermal mit 150 ml Diethylether ausgeschiittelt, die vereinigten or-
ganischen Phasen mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der

erhaltene feste Riickstand wird in Petrolether (40-60) umkristallisiert.
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Tabelle 52. Reaktionsansitze und Ausbeuten bei der Synthese von substituierten Benzylalko-

holen.

Produkt Edukte Ansatz Ausbeute

G2 2-Chlorbenzaldehyd 29.2 g (200 mmol)  24.4 g (170 mmol)
Natriumborhydrid 7.60 g (200 mmol) 85% d. Th.

G3 4-Methylbenzaldehyd 24.0 g (200 mmol)  21.3 g (174 mmol)
Natriumborhydrid 7.60 g (200 mmol) 87% d. Th.

G4 4-Chlorbenzaldehyd 29.2 g (200 mmol)  19.6 g (140 mmol)
Natriumborhydrid 7.60 g (200 mmol) 70% d. Th.

G5 2,4-Dichlorbenzaldehyd 17.4 g (100 mmol)  14.9 g (84.0 mmol)
Natriumborhydrid 3.80 g (100 mmol) 84% d. Th.

7.3.2 1-Chlor-2-hydroxymethylbenzol (G2)

farblose Kristalle, Smp.: 70 °C (Petrolether, Literatur(150]: 70 °C)

'H NMR (300 MHz, CDCl3): §= 1.95 (s, 1 H, OH), 4.77 (s, 2 H, CH,OH), 7.19-7.30 (m, 2
H, arom. H), 7.35 (dd, °J = 7.6 Hz, *J = 1.9 Hz, 1 H, arom. H), 7.47 (dd, *J=7.3 Hz,*J = 1.9
Hz, 1 H, arom. H)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 144 (13) [M* + 2; C;H7°'C10], 142 (39) [M*; C;H;°°C10], 125 (10)
[M* — OH], 107 (65) [M" - Cl], 77 (100) [C¢Hs5']

(Die kernresonanzspektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit den

Literaturwertenl(151, 152] {iberein.)

7.3.3 1-Hydroxymethyl-4-methylbenzol (G3)
farblose Kristalle, Smp.: 5859 °C (Petrolether, Literaturl153]: 59.5-60.0 °C)

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 1.68 (s, 1 H, OH), 2.34 (s, 3 H, CHs), 4.62 (s, 2H, CH,OH),
7.16 (d, >J = 8.1 Hz, 2 H, arom. H), 7.25 (d, °J = 8.1 Hz, 2 H, arom. H)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 122 (100) [M*], 107 (88) [M* — CH3], 105 (12) [M* — OH], 91 (40)
[C7H77], 77 (34) [CeHs']

(Die kernresonanzspektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit den

Literaturwertenl154. 155] {iberein.)
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7.3.4 1-Chlor-4-hydroxymethylbenzol (G4)
farblose Kiristalle, Smp.: 72 °C (Petrolether, Literatur(1561: 71-72 °C)

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 1.81 (s, 1 H, OH), 4.65 (s, 2 H, CH,OH), 7.29 (s, 2 H, arom.
H), 7.30 (s, 2 H, arom. H)

(Die kernresonanzspektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwertenl157] {iberein.)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 144 (24) [M* + 2; C;H;"'C10], 142 (75) [M*; C;H;C10], 125 (17)
[M* — OH], 107 (100) [M" - Cl], 77 (94) [C¢H5"]

7.3.5 2,4-Dichlor-1-hydroxymethylbenzol (G5)
farblose Kristalle, Smp.: 57-58 °C (Petrolether, Literatur(!30]: 57-58 °C)

"H NMR (300 MHz, CDCly): 6= 1.96 (s, 1 H, OH), 4.73 (s, 2H, CH,OH), 7.25 (dd, *J = 8.5
Hz, *J = 1.8 Hz, 1 H, arom. H), 7.36 (d, *J = 2.2 Hz, 1 H, arom. H), 7.42 (d, °J = 8.5 Hz, 1 H,

arom. H)

MS (EL, 70 eV): m/z (%): 178 (40) [M" + 2; C;Hs>CIP’ClO], 176 (63) [M+; C;H¢ CL,0], 159
(16) [M* — OH], 141 (86) [M* — ClI], 77 (100) [C¢Hs"]

7.4 Synthese der substituierten Benzylbromide

7.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 250 ml Dreihalskolben werden 50.0 mmol des entsprechend substituierten Benzylal-
kohols in 75.0 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit Eis gekiihlt. AnschlieBend werden
17.0 mmol Phosphortribromid in 20.0 ml Tetrachlorkohlenstoff zugetropft und noch eine
Stunde bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Man 146t die Reaktionsmischung 12 Stunden unter
Feuchtigkeitsauschlu} stehen und dekantiert anschlieBend die organische Phase ab. Die orga-
nische Phase wird 20 Minuten mit Magnesiumsulfat geriihrt und das Losungsmittel abdestil-
liert. Der erhaltene feste Riickstand wird in Petrolether (40-60) umkristallisiert oder im Va-

kuum fraktioniert destilliert.
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Tabelle 53. Reaktionsansitze und Ausbeuten bei der Synthese von substituierten Benzylbro-

miden.

Produkt Edukte Ansatz Ausbeute

F2 G2 14.3 g (100 mmol)  17.6 g (85.6 mmol)
Phosphortribromid 9.20 g (34.0 mmol) 86% d. Th.

F3 G3 6.10 g (50.0 mmol) 8.00 g (43.0 mmol)
Phosphortribromid 4.60 g (17.0 mmol) 86% d. Th.

F4 G4 19.6 g (138 mmol)  25.4 g (124 mmol)
Phosphortribromid 12.5 g (46 mmol) 90% d. Th.

F5 G5 11.8 g (67.0 mmol) 12.5 g (23.0 mmol)
Phosphortribromid 6.20 g (23.0 mmol) 78% d. Th.

7.4.2 1-Brommethyl-2-chlorbenzol (F2)
farblose viskose Fliissigkeit, Sdp.: 116 °C bei 15.0 mbar (Literaturl!381: 107 °C bei 16.0 mbar)

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6= 4.58 (s, 2 H, CH,Br), 7.22-7.27 (m, 2 H, arom. H), 7.35—
7.44 (m, 2 H, arom. H)

(Die kernresonanzspektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten!159] {iberein.)
MS (EI, 70 eV); miz (%): 206 (6) [M" + 2], 204 (5) [M*], 125 (100) [M* — Br]

7.4.3 1-Brommethyl-4-methylbenzol (F3)

farblose Kristalle, Smp.: 34 °C (Petrolether, Literatur(160l: 34-35 °C)

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6= 2.33 (s, 3 H, CH3), 4.47 (s, 2 H, CH,Br), 7.14 (d, 37=8.1
Hz, 2 H, arom. H), 7.28 (d, 37=8.1 Hz, 2 H, arom. H)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 186 (8) [M" + 2], 184 (8) [M], 105 [M" - Br]
(Die kernresonanzspektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit den

Literaturwerten[ 161, 162] {iberein.)

7.4.4 1-Brommethyl-4-chlorbenzol (F4)

farblose Kiristalle, Smp.: 49—50 °C (Petrolether, Literatur[1631: 50 °C)
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'H NMR (300 MHz, CDCls): §=4.43 (s, 2 H, CH,Br), 7.30 (s, 4 H, arom. H)
(Die kernresonanzspektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwertenl161] {iberein.)

MS (El, 70 eV); m/z (%): 206 (7) [M" + 2], 204 (6) [M"], 125 (100) [M" — Br]

7.4.5 1-Brommethyl-2,4-dichlorbenzol (F5)

farblose Kristalle, Smp.: 31-32 °C (Petrolether), Sdp.: 80 °C bei 0.50 mbar (Literaturl164:
109-112 °C bei 3.90 mbar)

"H NMR (300 MHz, CDCl5): 8= 4.53 (s, 2 H, CH,Br), 7.23 (dd, *J = 8.5 Hz, */ =22 Hz, 1
H, arom. H), 7.36 (d, 37=8.1 Hz, 1 H, arom. H), 7.40 (d, 4J=22 Hz, 1 H, arom. H)

(Die kernresonanzspektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten!164] {iberein.)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 242 (2) [M' + 4], 240 (4) [M" + 2], 238 (3) [M*], 159 (100) [M* —
Br]

7.5 Synthese der substituierten 4-Phenylbut-1-ine

7.5.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 500 ml Dreihalskolben werden unter Schutzgas 100 mmol Magnesiumspéne mit
1.00 mmol Quecksilber(II)-chlorid versetzt und 30 Minuten unter Riihren vermischt. An-
schlieBend werden 50.0 ml Diethylether sowie einige Tropfen einer 80%igen Losung von
Propargylbromid in Toluol zugegeben. Nach kurzer Zeit beginnt die Reaktionsmischung hef-
tig zu sieden. Es werden nun 100 mmol einer 80%igen Losung von Propargylbromid in Tolu-
ol so zugetropft, dall die Reaktionsmischung weitersiedet. Nach beendeter Zugabe wird noch
eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und danach werden 50.0 mmol des entsprechend
substituierten Benzylhalogenids in 50.0 ml Diethylether zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wir die Reaktionsmischung noch 12 Stunden geriihrt. Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsan-
satz vorsichtig auf 250 g Eis gegossen und mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert. Die organi-
sche Phase wird abgetrennt und die wiBrige Phase dreimal mit 50.0 ml Diethylether ausge-
schiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel abdestilliert. Der erhaltene fliissige Riickstand wird im Vakuum fraktio-

niert destilliert.
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Tabelle 54. Reaktionsansitze und Ausbeuten bei der Synthese von substituierten 4-Phenylbut-

1-inen.

Produkt Edukt Ansatz Ausbeute

C1 H1 10.0 g (50.0 mmol)  7.38 g (36.1 mmol)
72% d. Th.

C2 H2 13.3 g (50.0 mmol) 4.20g (19.0 mmol)
38% d. Th.

E1l ! 8.55 g (50.0 mmol) 3.58 g (27.5 mmol)
55% d. Th.

E2 F2 10.3 g (50.0 mmol) 5.71 g (34.7 mmol)
69% d. Th.

E3 F3 11.6 g (62.5 mmol) 6.48 g (44.9 mmol)
72% d. Th.

E4 F4 15.4 g (75.0 mmol) 5.45 g (33.1 mmol)
449% d. Th.

ES F5 12.0 g (50.0 mmol) 4.10 g (21.0 mmol)
42% d. Th.

E6 b 9.77 g (50.0 mmol) 3.29 g (16.5 mmol)
33% d. Th.

“ Benzylchlorid

® 2,6-Dichlorbenzylchlorid

7.5.2 4-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-but-1-in (C1)
farblose viskose Fliissigkeit, die langsam erstarrt, Sdp.: 80 °C bei 0.15 mbar (Literatur(94:
101-103 °C bei 0.30 mbar)

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6= 1.95 (t, *J = 2.6 Hz, 1 H, CH,CH,C=CH), 2.19 (s, 3 H,
CHs), 2.44 (td, °J = 7.5 Hz, *J = 2.6 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 2.80 (t, °J = 7.5 Hz, 2 H,
CH,CH,C=CH), 3.76 (s, 3 H, OCH3), 3.77 (s, 3 H, OCH3), 6.65 (s, 1 H, arom. H), 6.69 (s, 1
H, arom. H)

C NMR (75 MHz, CDCls): § = 16.1 (CH3), 19.2 (CH,CH,C=CH), 29.9 (CH,CH,C=CH),
56.0, 56.1 (OCH3), 68.4 (CH,CH,C=CH), 84.6 (CH,CH,C=CH), 113.2, 113.8 (Ph-H), 125.3,
126.6 (2 arom. C), 151.2, 151.5 (COCH3)

MS (EI, 70 eV); ml/z (%): 204 (51) [M'], 165 (100) [M" — C3H3], 135 (42) [M" — C3H; —
CH,0], 105 (8) [CsHo'], 91 (11) [C7H;"]
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(Die kernresonanzspektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit den

Literaturwerten[94! {iberein.)

7.5.3 4-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-but-1-in (C2)

farblose viskose Fliissigkeit, die langsam erstarrt, Sdp.: 102 °C bei 0.40 mbar (Literatur(94]: 83
°C bei 0.17 mbar)

'H NMR (300 MHz, CDCl3): §=1.94 (t, *J = 2.6 Hz, 1 H, CH,CH,C=CH), 2.43 (td, >/ = 7.4
Hz, *J = 2.6 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 2.79 (t, *J = 7.4 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 3.76 (s, 3 H,
OCH3), 3.84 (s, 3 H, OCH3), 6.81 (s, 1 H, arom. H), 6.85 (s, 1 H, arom. H)

PC NMR (75 MHz, CDCly): & = 18.8 (CH,CH,C=CH), 29.7 (CH,CH,C=CH), 56.0, 56.9
(OCH3), 68.8 (CH,CH,C=CH), 84.0 (CH,CH,C=CH), 112.9, 115.3 (Ph-H), 120.6, 128.2 (2
arom. C), 148.8, 151.6 (COCH3)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 226 (12) [M* + 2; C1,H;57'Cl0O,'], 224 (37) [M*: C1H;5°Cl0,',
185 (100) [M* — C3Hs], 155 (28) [M* — C3H; — CH,0]

(Die kernresonanzspektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit den

Literaturwerten(94! {iberein.)

7.5.4 4-Phenylbut-1-in (E1)
farblose viskose Fliissigkeit, Sdp.: 77 °C bei 15.0 mbar (Literatur(165]: 73-74 °C bei 16.0

mbar)

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 5= 1.97 (t, *J = 2.6 Hz, 1 H, CH,CH,C=CH), 2.48 (td, *J = 7.5
Hz, *J = 2.6 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 2.85 (t, °J = 7.5 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 7.19-7.35
(m, 5 H, arom. H)

(Die 'H-kernresonanzspektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten!166] iiberein.)

BC NMR (75 MHz, CDCly): § = 20.6 (CH,CH,C=CH), 34.9 (CH,CH,C=CH), 68.9
(CH,CH,C=CH), 83.8 (CH,CH,C=CH), 126.4, 128.6, 129.1, 140.4 (6 arom. C)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 130 (18) [M'], 129 (18) [M* — H], 91 [C;H;"]
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7.5.5 4-(2-Chlorphenyl)-but-1-in (E2)
farblose viskose Fliissigkeit, Sdp.: 106 °C bei 25.0 mbar

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 1.96 (t, *J = 2.6 Hz, 1 H, CH,CH,C=CH), 2.50 (td, >J = 7.4
Hz, *J = 2.6 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 2.96 (t, °J = 7.4 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 7.12-7.22
(m, 2 H, arom. H), 7.26 (dd, *J = 7.4 Hz, *J = 2.5 Hz, 1 H, arom. H), 7.34 (dd, *J = 7.4 Hz, *J
=2.2Hz, 1 H, arom. H)

BC NMR (75 MHz, CDCly): § = 18.7 (CH,CH,C=CH), 32.7 (CH,CH,C=CH), 69.1
(CH,CH,C=CH), 83.4 (CH,CH,C=CH), 126.7, 127.9, 129.5, 130.7, 131.2, 137.8 (6 arom. C)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 164 (18) [M'], 129 (83) [M* - Cl], 125 (100) [M* — C3H3]

HR MS: berechnet fiir C;oHy>"Cl: 164.0393; gefunden: 164.0393

7.5.6 4-(4-Methylphenyl)-but-1-in (E3)

farblose viskose Fliissigkeit, Sdp.: 101 °C bei 15.0 mbar (Literaturl167]: 92 °C bei 20.0 mbar)

'H NMR (300 MHz, CDCl;): 8= 1.96 (t, *J = 2.6 Hz, 1 H, CH,CH,C=CH), 2.32 (s, 3 H,
CH»), 2.46 (td, °J = 7.4 Hz, *J = 2.6 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 2.80 (t, °J = 7.4 Hz, 2 H,
CH>CH,C=CH), 7.11 (s, 4 H, arom. H)

C NMR (75 MHz, CDCls): & = 20.7 (CH,CH,C=CH), 21.0 (CH3), 34.4 (CH,CH,C=CH),
68.8 (CH,CH,C=CH), 83.9 (CH,CH,C=CH), 128.6, 129.1, 135.8, 137.4 (6 arom. C)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 144 (15) [M*], 129 (8) [M" — CHjs], 105 (100) [CsHo'], 77 (13)
[CeHs']

(Die 'H-kernresonanzspektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit

den Literaturwerten(168] iiberein.)

7.5.7 4-(4-Chlorphenyl)-but-1-in (E4)
farblose viskose Fliissigkeit, Sdp.: 108 °C bei 20.0 mbar
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"H NMR (300 MHz, CDCl;): 8= 1.97 (t, *J = 2.6 Hz, 1 H, CH,CH,C=CH), 2.46 (td, *J = 7.5
Hz, *J = 2.6 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 2.81 (t, °J = 7.5 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 7.16 (d, *J =
8.3 Hz, 2 H, arom. H), 7.27 (d, >J = 8.3 Hz, 2 H, arom. H)

BC NMR (75 MHz, CDCly): § = 20.5 (CH,CH,C=CH), 34.1 (CH,CH,C=CH), 69.3
(CH,CH,C=CH), 83.3 (CH,CH,C=CH), 128.5, 129.8, 132.2, 138.8 (6 arom. C)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 164 (14) [M*], 129 (33) [M* — Cl], 125 (100) [M" — C3Hj]
HR MS: berechnet fiir C;oHo* Cl: 164.0393; gefunden: 164.0410

7.5.8 4-(2,4-Dichlorphenyl)-but-1-in (E5)

farblose viskose Fliissigkeit, Sdp.: 68 °C bei 0.50 mbar

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6= 1.96 (t, *J = 2.6 Hz, 1 H, CH,CH,C=CH), 2.48 (td, °J = 7.4
Hz, *J = 2.6 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 2.91 (t, °J = 7.4 Hz, 2 H, CH,CH,C=CH), 7.17 (dd, *J
=8.5Hz, *J=1.8 Hz, 1 H, arom. H), 7.21 (d, °J = 8.1 Hz, 1 H, arom. H), 7.35 (d, *J = 1.8 Hz,
1 H, arom. H)

“C NMR (75 MHz, CDCly): & = 18.5 (CH,CH,C=CH), 32.0 (CH,CH,C=CH), 69.4
(CH,CH,C=CH), 82.9 (CH,CH,C=CH), 127.0, 129.3, 131.5, 132.9, 134.6, 136.3 (6 arom. C)

MS (EL, 70 eV); m/z (%): 200 (9) [M" + 2; C1oHs’ 'CI¥°CI*], 198 (14) [M*; C1oHs*CL], 161
(75) [C7Hs'CI*>CI*, 159 (100) [C7H5 *Cl,"]

HR MS: berechnet fiir C;oHg> Cl,: 198.0003; gefunden: 197.9960
7.5.9 4-(2,6-Dichlorphenyl)-but-1-in (E6)
farblose viskose Fliissigkeit, Sdp.: 129 °C bei 15.0 mbar

"H NMR (300 MHz, CDCl;): §=1.98 (t, *J = 2.6 Hz, 1 H, CH,CH,C=CH), 2.43-2.49 (m, 2
H, CH,CH,C=CH), 3.17-3.22 (m, 2 H, CH,CH,C=CH), 7.08 (dd, >J = 8.5 Hz, 1 H, arom. H),
7.27 (d, *J = 8.1 Hz, 2 H, arom. H)

BC NMR (75 MHz, CDCly): § = 17.2 (CH,CH,C=CH), 30.4 (CH,CH,C=CH), 68.9
(CH,CH,C=CH), 83.0 (CH,CH,C=CH), 128.2, 130.2, 133.5, 136.2 (6 arom. C)
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MS (EL, 70 eV); m/z (%): 198 (6) [M*; CioHs>CL'], 161 (66) [C7Hs>'CI*>CI*], 159 (100)
[C/H5*CLY

HR MS: berechnet fiir C;oHg> Cl,: 198.0003; gefunden: 198.0000

7.6 Synthese der substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ine

7.6.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift
Methode A: In einem 250 ml Dreihalskolben werden 75.0 mmol Kaliumhydroxid in 25.0 ml

Wasser gelost. Anschlieend werden 50.0 mmol Brom unter Eiskiihlung zugetropft. Es wird
eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und danach werden unter heftigem Riihren 10.0
mmol des entsprechend substituierten 4-Phenylbut-1-ins in 10.0 ml Tetrahydrofuran ziigig
zugetropft. Die so erhaltene Emulsion wird unter Licht- und Luftausschluf3 5 Tage heftig ge-
riihrt. Zur Aufarbeitung wird die Emulsion auf 100 ml geséttigte Ammoniumchlorid-Losung
gegossen und dreimal mit jeweils 50.0 ml Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert.
Der erhaltene fliissige Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (mobile Phase:

Cyclohexan).

Methode B: In einem 250 ml Einhalskolben werden 10.0 mmol des entsprechend substituier-
ten 4-Phenylbut-1-ins und 12.0 mmol N-Bromsuccinimid in 40.0 ml Aceton gelost. Anschlie-
Bend werden 1.00 mmol Silbernitrat zugegeben und die Reaktionsmischung 12 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Der Reaktionsansatz wird mit 80.0 ml Petrolether (40—60) versetzt
und mit Wasser gewaschen. Das Waschwasser wird dreimal mit 50.0 ml Diethy-
lether/Petrolether (1:1) ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen mit Magnesiumsul-
fat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der erhaltene fliissige Riickstand wird sdu-

lenchromatographisch gereinigt (mobile Phase: Cyclohexan).
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Tabelle 55. Reaktionsansitze und Ausbeuten bei der Synthese von substituierten 1-Brom-4-

phenylbut-1-inen.

Produkt Edukt Methode Ansatz Ausbeute R;

D1 E1l A 6.51 g (50.0 mmol) 3.34 g (16.0 mmol) 0.40
32% d. Th.

D2 E2 B 5.71 g 34.7 mmol) 2.71 g (11.1 mmol) 0.42
32% d. Th.

D3 E3 A 1.44 ¢ (10.0 mmol)  1.00 g (4.50 mmol) 0.31
45% d. Th.

D4 E4 A 5.45 g (33.0 mmol) 3.06 g (12.6 mmol) 0.45
38 % d. Th.

D5 ES A 3.16 g (16.0 mmol) 1.04 g (3.70 mmol) 0.41
23% d. Th.

D6 Eé6 B 2.00 g (10.1 mmol) 1.38 g (5.00 mmol) 0.53
50% d. Th.

7.6.2 1-Brom-4-phenylbut-1-in (D1)

farblose zdhviskose Fliissigkeit

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 2.50 (t, >J = 7.5 Hz, 2 H, CH,CH,C=C), 2.83 (t, °J = 7.4 Hz,
2 H, CH,CH,C=C), 7.19-7.38 (m, 5 H, arom. H)

PC NMR (75 MHz, CDCls): & = 21.9 (CH,CH,C=C), 34.7 (CH,CH,C=C), 38.7 (C=CBr),
79.6 (C=CBr), 126.4, 128.4, 128.5, 140.3 (6 arom. C)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 210 (11) [M" + 2; C1oHo®'Br'], 208 (12) [M*; C1oHy’Br], 129 (36)
[M* = Br], 91 (100) [C;H;"]

HR MS: berechnet fiir C10H979Br: 207.9888; gefunden: 207.9881

7.6.3 1-Brom-4-(2-chlorphenyl)-but-1-in (D2)

farblose zdhviskose Fliissigkeit

'H NMR (300 MHz, CDCl3): §=2.51 (t, °J = 7.5 Hz, 2 H, CH,CH,C=C), 2.95 (t, °J = 7.4 Hz,
2 H, CH,CH,C=C), 7.12-7.22 (m, 2 H, arom. H), 7.24 (dd, *J = 7.4 Hz, *J = 2.5 Hz, 1 H, a-
rom. H), 7.33 (dd, *J = 7.0 Hz, *J = 2.2 Hz, 1 H, arom. H)
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PC NMR (75 MHz, CDCls): & = 20.0 (CH,CH,C=C), 32.5 (CH,CH,C=C), 38.9 (C=CBr),
79.2 (C=CBr), 126.8, 128.0, 129.5, 130.7, 133.9, 137.7 (6 arom. C)

MS (EL, 70 eV); m/z (%): 244 (7) [M" + 2; C1oHs*'Br*>CI*], 242 (6) [M*; CjoHs 'Br*>Cl*],
207 (7) [M* = Cl], 163 (23) [M" — Br], 125 (100) [C;Hs CI*]

HR MS: berechnet fiir C;oHs  °Br’>Cl: 241.9498; gefunden: 241.9509

7.6.4 1-Brom-4-(4-methylphenyl)-but-1-in (D3)

farblose zdhviskose Fliissigkeit

'H NMR (300 MHz, CDCl3): §=2.33 (s, 3 H, CH3), 2.47 (t, *J = 7.5 Hz, 2 H, CH,CH,C=C),
2.80 (t, °*J = 7.5 Hz, 2 H, CH,CH,C=C), 7.10 (s, 4 H, arom. H)

C NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 21.0 (CH3), 22.0 (CH,CH,C=C), 34.3 (CH,CH,C=C), 38.5
(C=CBr), 79.7 (C=CBr), 128.3, 129.1, 135.9, 137.3 (6 arom. C)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 224 (16) [M* + 2: C,\H;*'Br'], 222 (17) [M*; C,H;; ”Br'], 143
(41) [M* - Br], 105 (100) [CsHo*], 77 (28) [CeHs']

HR MS: berechnet fiir C;;H;; " Br: 222.0044; gefunden: 222.0033
7.6.5 1-Brom-4-(4-chlorphenyl)-but-1-in (D4)
farblose zdhviskose Fliissigkeit

"H NMR (300 MHz, CDCl3): §=2.47 (t, °J = 7.4 Hz, 2 H, CH,CH,C=C), 2.79 (t, °J = 7.4 Hz,
2 H, CH,CH,C=C), 7.13 (d, *J = 8.5 Hz, 2 H, arom. H), 7.30 (d, *J = 10.6 Hz, 2 H, arom. H)

C NMR (75 MHz, CDCly): 8 = 21.8 (CH,CH,C=C), 34.0 (CH,CH,C=C), 39.1 (C=CBr),
79.2 (C=CBr), 128.6, 129.8, 132.3, 138.6 (6 arom. C)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 244 (5) [M* + 2; C1oHg®' Br°ClY), 242 (4) [M*; CyoHs’Br>Cl*],
207 (5) [M" = Cl], 163 (9) [M* - Br], 125 (100) [C;H¢>CI]

HR MS: berechnet fiir CoHs *Br>Cl: 241.9498; gefunden: 241.9514
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7.6.6 1-Brom-4-(2,4-dichlorphenyl)-but-1-in (D5)

farblose zdhviskose Fliissigkeit

"H NMR (300 MHz, CDCl5): 8= 2.49 (t, >J = 7.4 Hz, 2 H, CH,CH,C=C), 2.90 (t, °J = 7.4 Hz,
2 H, CH,CH,C=C), 7.17 (s, 1 H, arom. H), 7.18 (s, 1 H, arom. H), 7.36 (m, 1 H, arom. H)

PC NMR (75 MHz, CDCly): 8 = 19.8 (CH,CH,C=C), 31.9 (CH,CH,C=C), 39.4 (C=CBr),
78.8 (C=CBr), 127.1, 129.3, 131.5, 133.0, 134.6, 136.2 (6 arom. C)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 278 (12) [M* + 2; C10H;3'Br°Cl,'], 276 (7) [M*; CoH;”Br>Cl, '],
241 (8) [M" = Cl], 197 (19) [M" — Br], 161 (93) [C;H;>>CI’’CI™], 159 (100) [C;H5>Cl,"]

HR MS: berechnet fiir C;oH;"Br’>Cl,: 275.9108; gefunden: 275.9099

7.6.7 1-Brom-4-(2,6-dichlorphenyl)-but-1-in (D6)

farblose zdhviskose Fliissigkeit

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 2.47 (t, >J = 7.5 Hz, 2 H, CH,CH,C=C), 3.18 (t, °J = 7.4 Hz,
2 H, CH,CH,C=C), 7.07 (dd, °J = 8.5 Hz, 1 H, arom. H), 7.26 (d, >J = 8.5 Hz, 2 H, arom. H)

PC NMR (75 MHz, CDCls): § = 18.5 (CH,CH,C=C), 30.1 (CH,CH,C=C), 38.9 (C=CBr),
78.9 (C=CBr), 128.2, 128.3, 135.5, 136.0 (6 arom. C)

MS (ElL, 70 eV); m/z (%): 278 (20) [M" + 2; C1oH,*'Br*>Cl,*), 276 (12) [M*: C10H; Br*>Cl*],
241 (8) [M* - Cl], 161 (71) [C;H, CIP7CI™], 159 (100) [C7H5>ClLH

HR MS: berechnet fiir C;oH;”°Br’>Cl,: 275.9108; gefunden: 275.9138

7.7 Synthese der 2,5-Dimethoxyphenyl-substituierten Octa-3,5-diine

7.7.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 100 ml Einhalskolben werden unter Schutzgas 5.00 mmol des entsprechend substitu-
ierten Dimethoxyphenylbut-1-ins in 10.0 ml Pyrrolidin gelost und 0.50 mmol Kupfer(I)-iodid
zugegeben. Nach kurzem Riihren wird unter Eiskiihlung eine Losung von 5.00 mmol des ent-
sprechend substituierten 1-Brom-4-phenylbut-1-ins in 10.0 ml Pyrrolidin zugetropft. Nach

beendeter Zugabe wird noch 15 Minuten unter Eiskiihlung und 12 Stunden bei Raumtempera-
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tur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung auf 200 ml Wasser gegossen und
mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert. Die wilrige Phase wird dreimal mit je 50.0 ml Diethy-
lether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der erhaltene Riickstand wird sdulenchroma-

tographisch gereinigt [MPLC, mobile Phase: Cyclohexan/Essigsdureethylester (50:1)].

Tabelle 56. Reaktionsansidtze und Ausbeuten bei der Synthese von 2,5-Dimethoxyphenyl-

substituierten Octa-3,5-diinen.

Produkt  Edukte Ansatz Ausbeute Ry

B11 C1 979 mg (4.80 mmol) 209 mg (0.63 mmol) 0.19
D1 1.02 g (4.80 mmol) 13% d. Th.

B13 C1 1.02 g (5.00 mmol) 1.15 g (3.30 mmol) 0.18
D3 1.12 g (5.00 mmol) 66% d. Th.

B14 C1 1.02 g (5.00 mmol) 1.21 g (3.30 mmol) 0.13
D4 1.22 g (5.00 mmol) 66% d. Th.

B15 C1 2.51 g (9.00 mmol) 1.39 g (3.46 mmol) 0.21
D5 1.84 g (9.00 mmol) 38% d. Th.

B16 C1 510 mg (2.50 mmol) 154 mg (0.38 mmol) 0.12
D6 695 mg (2.50 mmol) 15% d. Th.

B21 C2 1.12 g (5.00 mmol) 1.13 g (3.20 mmol) 0.20
D1 1.05 g (5.00 mmol) 64% d. Th.

B22 C2 1.12 g (5.00 mmol) 1.43 g (3.69 mmol) 0.14
D2 1.21 g (5.00 mmol) 74% d. Th.

B23 C2 1.12 g (5.00 mmol) 1.28 g (3.50 mmol) 0.11
D3 1.12 g (5.00 mmol) 70% d. Th.

B24 C2 1.12 g (5.00 mmol) 606 mg (1.56 mmol) 0.18
D4 1.22 g (5.00 mmol) 31% d. Th.

B26 C2 562 mg (2.50 mmol) 137 mg (0.33 mmol) 0.26
D6 695 mg (2.50 mmol) 13% d. Th.

7.7.2 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-phenylocta-3,5-diin (B11)

farblose Kristalle, Smp.: 52-53 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCls): §=2.20 (s, 3 H, CH3), 2.47-2.56 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 2.77-
2.85 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.77 (s, 3 H, OCH3), 6.65 (s, 1 H, 1-Ph-H),
6.68 (s, 1 H, 1-Ph-H), 7.18-7.32 (m, 5 H, 8-Ph-H)
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C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 16.2 [1-(4-CH3)Ph], 20.1, 21.4 (CH,CH,C=C), 29.6, 34.8
(CH,CH,C=C), 56.0, 56.1 (OCHs3), 65.7, 66.1 (CH,CH,C=C), 76.5, 77.7 (CH,CH,C=C),
113.2, 113.8 (1-Ph-H), 125.4, 126.3, 126.4, 128.4, 128.5, 140.2 (8 arom. C), 151.1, 151.4
(COCH3)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 332 (39) [M'], 165 (100) [CioH;305"], 135 (37) [CioH1305" —
CH,0], 91 (24) [C/H/"]

HR MS: berechnet fiir C23H40,: 332.1776; gefunden: 332.1784

IR (KBr): v = 3030 cm’! (w), 3004 (m), 2930 (m), 2851 (m), 2828 (m) (C—H-Valenzschw.),
1604 (w) (C=C-Valenzschw.), 1513 (s), 1467 (s), 1401 (s) (C—H-Deformationsschw.), 1314
(m), 1216 (s), 1046 (s) (C-O-Valenzschw.), 992 (m), 854 (m), 755 (m)

UV/Vis (CHyClp): Amax (1g € =292 nm (3.80)

EA: berechnet fiir C,3H»40,: C 83.09, H 7.28; gefunden: C 83.17, H 7.29

7.7.3 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (B13)
farblose Kristalle, Smp.: 66—67 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCl): 8= 2.19 (s, 3 H, CH3), 2.31 (s, 3 H, CH3), 2.46-2.52 (m, 4 H,
CH,CH,C=C), 2.75-2.81 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 3.74 (s, 3 H, OCHz), 3.77 (s, 3 H, OCH,),
6.64 (s, 1 H, 1-Ph-H), 6.67 (s, 1 H, 1-Ph-H), 7.08 (s, 4 H, 8-Ph-H)

C NMR (75 MHz, CDCls): &= 16.2 [1-(4-CH3)Ph], 20.1, 21.0 (CH,CH,C=C), 21.6 [8-(4-
CH3)Ph], 29.6, 34.3 (CH,CH,C=C), 55.9, 56.1 (OCH3), 65.7, 66.0 (CH,CH,C=C), 76.7, 77.7
(CH,CH,C=C), 113.2, 113.7 (1-Ph-H), 125.3, 126.3, 128.2, 129.1, 135.9, 137.2 (8 arom. C),
151.0, 151.4 (COCH3)

MS (EL, 70 eV); m/z (%): 346 (29) [M'], 165 (100) [CioH;30,7], 135 (22) [CioH30," —
CH,0], 105 (21) [CsHy'], 91 (6) [C7H7"1, 77 (6) [CeHs']

HR MS: berechnet fiir C,4H»60,: 346.1932; gefunden: 346.1932
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IR (KBr): v = 3003 cm’! (w), 2925 (m), 2853 (w), 2830 (w) (C-H-Valenzschw.), 1625 (w)
(C=C-Valenzschw.), 1512 (s), 1465 (s), 1400 (s) (C-H-Deformationsschw.), 1313 (w), 1213
(s), 1047 (s) (C-O-Valenzschw.), 991 (w), 856 (m), 808 (m)

UV/Vis (CHyClp): Amax (Ig € =256 nm (2.99), 268 (3.07), 276 (3.30), 292 (3.63)
EA: berechnet fiir Cr4H»60,: C 83.20, H 7.56; gefunden: C 82.94, H 7.51

7.7.4 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(4-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B14)
farblose Kristalle, Smp.: 55-56 °C (n-Hexan)

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 8=2.19 (s, 3 H, CH3), 2.46-2.52 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 2.75-
2.81 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 3.74 (s, 3 H, OCH3), 3.76 (s, 3 H, OCH3), 6.64 (s, 1 H, 1-Ph-H),
6.66 (s, 1 H, 1-Ph-H), 7.12 (d, >J = 8.5 Hz, 2 H, 8-Ph-H), 7.25 (d, >J = 8.5 Hz, 2 H, 8-Ph-H)

C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 16.2 [1-(4-CH3)Ph], 20.1, 21.3 (CH,CH,C=C), 29.6, 34.0
(CH,CH,C=C), 55.9, 56.1 (OCH3), 65.6, 66.4 (CH,CH,C=C), 76.0, 77.9 (CH,CH,C=C),
113.2, 113.8 (1-Ph-H), 125.4, 126.2, 128.6, 129.8, 132.3, 138.6 (8 arom. C), 151.0, 151.4
(COCH3)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 368 (10) [M" + 2, Ca3H,3>'Cl0,], 366 (30) [M*, CasHoi>Cl0,'],
165 (100) [C1oH130,"], 135 (33) [C1oH130," — CH,0], 125 (9) [C7Hg CI'], 105 (6) [CsHo'l,
91 (8) [C7H;]

HR MS: berechnet fiir Co3H,3>"ClO,: 366.1387; gefunden: 366.1385

IR (KBr): v = 3004 cm’! (w), 2932 (m), 2854 (w), 2832 (w) (C-H-Valenzschw.), 1634 (w)
(C=C-Valenzschw.), 1513 (s), 1492 (m), 1468 (s), 1402 (s) (C—H-Deformationsschw.), 1316
(m), 1213 (s), 1090 (m), 1046 (s) (C-O-Valenzschw.), 990 (m), 859 (m), 816 (m)

UV/Vis (CHyClp): Amax (Ig & =270 nm (3.13), 278 (3.39), 292 (3.65)
EA: berechnet fiir C,3H,3C10,: C 75.30, H 6.32, CI 9.66; gefunden: C 75.07, H 6.23, C19.64

7.7.5 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(2,4-dichlorphenyl)-octa-3,5-diin (B15)
farblose Kristalle, Smp.: 53 °C (n-Hexan)
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'H NMR (300 MHz, CDCLy): 8= 2.19 (s, 3 H, CHj), 2.46-2.56 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 2.78
(t, ’J = 7.4 Hz, 2 H, Co-CH,), 2.89 (t, >J = 7.3 Hz, 2 H, CH,CH,C=C), 3.74 (s, 3 H, OCH3),
3.76 (s, 3 H, OCH,), 6.64 (s, 1 H, 1-Ph-H), 6.66 (s, 1 H, 1-Ph-H), 7.18 (s, 2 H, 8-Ph-H), 7.35
(s, 1 H, 8-Ph-H)

C NMR (75 MHz, CDCls): & = 16.2 [1-(4-CH3)Ph], 19.4, 20.1 (CH,CH,C=C), 29.6, 32.0
(CH,CH,C=C), 56.0, 56.1 (OCHs3), 65.5, 66.6 (CH,CH,C=C), 75.6, 78.0 (CH,CH,C=C),
113.2, 113.8 (1-Ph-H), 125.4, 126.2, 127.1, 129.3, 131.5, 133.0, 134.5, 136.1 (8 arom. C),
151.1, 151.4 (COCH3)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 402 (5) [M" + 2, Co3H» >CIP’C10,"], 400 (8) [M*, Ca3HCLO,",
165 (100) [C1oH 3051, 135 (26) [C1oH 30, — CH,0], 91 (10) [C7H; "]

HR MS: berechnet fiir C23H2235C1202: 400.0997; gefunden: 400.0999

IR (KBr): v =2934 cm’! (w), 2830 (w) (C-H-Valenzschw.), 1635 (w) (C=C-Valenzschw.),
1511 (s), 1471 (m), 1400 (m) (C—H-Deformationsschw.), 1213 (s), 1102 (w), 1047 (s) (C-O-
Valenzschw.), 861 (w), 818 (w)

UV/Vis (CHyCly): Amax (Ig &) =256 nm (2.97), 272 (3.19), 282 (3.48), 292 (3.61)

EA: berechnet fiir C,3H2,CL0O,: C 68.83, H 5.53, Cl1 17.67; gefunden: C 68.93, H 5.57, Cl
17.39

7.7.6 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(2,6-dichlorphenyl)-octa-3,5-diin (B16)
farblose Kristalle, Smp: 103-104 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 2.19 (s, 3 H, CHz), 2.47-2.54 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 2.79
(t, 2 H, °J = 7.4 Hz, CH,CH,C=C), 3.14-3.20 (m, 2 H, CH,CH,C=C) 3.75 (s, 3 H, OCHj3),
3.78 (s, 3 H, OCH3), 6.64 (s, 1 H, 1-Ph-H), 6.67 (s, 1 H, 1-Ph-H), 7.07 (dd, *J = 8.5 Hz, 1 H,
8-Ph-H), 7.26 (d, *J = 8.1 Hz, 2 H, 8-Ph-H)

C NMR (75 MHz, CDCls): & = 16.1 [1-(4-CH3)Ph], 18.1, 20.1 (CH,CH,C=C), 29.6, 30.3
(CH,CH,C=C), 56.0, 56.2 (OCHs3), 65.7, 66.1 (CH,CH,C=C), 75.8, 78.0 (CH,CH,C=C),
113.3, 113.8 (1-Ph-H), 125.4, 126.3, 128.2, 128.3, 135.5, 136.0 (8 arom. C), 151.1, 151.5
(COCH3)
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MS (EL 70 eV); mlz (%): 402 (14) [M" + 2, CyuH CPP’ClO,f], 400 (21) [MT,
Ca3H,,CLO,™, 165 (100) [C1oH 1305, 135 (22) [C1oH 305" — CH,01, 91 (7) [C7H,']

HR MS: berechnet fiir Co3H,> CLO,: 400.0997; gefunden: 400.1005

IR (KBr): v =2950 cm’! (m), 2829 (w) (C-H-Valenzschw.), 1628 (w) (C=C-Valenzschw.),
1562 (w), 1511 (s), 1465 (s), 1437 (m), 1400 (s) (C—H-Deformationsschw.), 1317 (w), 1213
(s), 1088 (s) (C-O-Valenzschw.), 994 (w), 863 (w)

UV/Vis (CHxClp): Amax (Ig &) =256 nm (2.99), 292 (3.68)

EA: berechnet fiir C,3H,,C1,0,: C 68.83, H 5.53, Cl 17.67; gefunden: C 68.74, H 5.56, Cl
17.36

7.7.7 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-phenylocta-3,5-diin (B21)

farblose Kristalle, Smp.: 89-90 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 2.47-2.56 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 2.76-2.85 (m, 4 H,
CH>CH,C=C), 3.75 (s, 3 H, OCH), 3.84 (s, 3 H, OCH3), 6.80 (s, 1 H, 1-Ph-H), 6.85 (s, 1 H,
1-Ph-H), 7.18-7.32 (m, 5 H, 8-Ph-H)

PC NMR (75 MHz, CDCls): 8= 19.7, 21.4 (CH,CH,C=C), 29.4, 34.7 (CH,CH,C=C), 56.0,
56.9 (OCH3), 65.9, 66.1 (CH,CH,C=C), 76.8, 77.2 (CH,CH,C=C), 112.9, 115.2 (1-Ph-H),
120.5, 126.4, 127.8, 128.3, 128.5, 140.2 (8 arom. C), 148.8, 151.5 (COCHj3)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 354 (13) [M" + 2, CooH,,*'Cl10,1, 352 (38) [M*, CaoH,,>Cl0O,"],
185 (100) [CoH10*>C10,1, 155 (17) [CoH 6> °ClO," — CH,0], 91 (14) [C;H,Y]

HR MS: berechnet fiir C22H2135C102: 352.1230; gefunden: 352.1234

IR (KBr): v = 3007 cm’! (w), 2957 (w), 2935 (m), 2850 (w) (C-H-Valenzschw.), 1628 (w)
(C=C-Valenzschw.), 1505 (s), 1465 (m), 1452 (m), 1394 (m) (C-H-Deformationsschw.),
1313 (m), 1255 (w), 1216 (s), 1059 (m), 1040 (s) (C—O-Valenzschw.), 856 (m), 812 (m)

UV/Vis (CHxCly): Amax (Ig € =256 nm (2.89), 296 (3.72)

EA: berechnet fiir C,;H,;ClO,: C 74.89, H 6.00, CI 10.05; gefunden: C 74.90, H 5.99, CI
10.00
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7.7.8 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(2-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B22)
farblose Kristalle, Smp.: 78-79 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCl3): §=2.48 (t, 2 H, *J = 7.4 Hz, CH,CH,C=C), 2.55 (t, 2 H, *J =
7.4 Hz, CH,CH,C=C), 2.77 (t, 2 H, *J = 7.4 Hz, CH,CH,C=C), 2.93 (t, 2 H, °J = 7.4 Hz,
CH,CH,C=C), 3.74 (s, 3 H, OCHs), 3.83 (s, 3 H, OCH3), 6.78 (s, 1 H, 1-Ph-H), 6.84 (s, 1 H,
1-Ph-H), 7.12-7.21 (m, 2 H, 8-Ph-H), 7.25 (dd, °J = 6.6 Hz, *J = 2.2 Hz, 1 H, 8-Ph-H), 7.33
(dd,*J=7.0 Hz, “J = 2.2 Hz, 1 H, 8-Ph-H)

C NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 19.5, 19.8 (CH,CH,C=C), 29.4, 32.6 (CH,CH,C=C), 56.0,
57.0 (OCH3), 66.1, 66.2 (CH,CH,C=C), 76.4, 77.2 (CH,CH,C=C), 113.0, 115.3 (1-Ph-H),
126.8, 127.9, 128.0, 129.6, 130.6, 133.9, 137.6 (8 arom. C), 148.9, 151.6 (COCH3)

MS (EL, 70 eV); mlz (%): 388 (26) [M" + 2, CxnHy CI’’ClO,"], 386 (40) [M",
CpHaCLO,'T, 185 (100) [CoH o ClO,™], 155 (18) [CoH;o°ClO," — CH,0], 125 (12)
[C;H>CIY]

HR MS: berechnet fiir C22H2035C1202: 386.0841; gefunden: 386.0836

IR (KBr): ¥ =2960 cm™ (w), 2936 (w), 2904 (w) (C—H-Valenzschw.), 1503 (s), 1466 (s),
1393 (m) (C-H-Deformationsschw.), 1313 (w), 1255 (w), 1216 (s), 1043 (s) (C-O-
Valenzschw.), 857 (m), 813 (m)

UV/Vis (CHyClp): Amax (1g &) =296 nm (3.71)

EA: berechnet fiir C,,H,0CL,O,: C 68.23, H 5.20, C1 18.31; gefunden: C 68.55, H 5.42, Cl
18.46

7.7.9 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (B23)

farblose Kristalle, Smp.: 63—-64 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 2.31 (s, 3 H, CH3), 2.46-2.52 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 2.77
(t,>J = 7.5 Hz, 4 H, CH,CH,C=C), 3.74 (s, 3 H, OCH3), 3.83 (s, 3 H, OCH3), 6.79 (s, 1 H, 1-
Ph-H), 6.84 (s, 1 H, 1-Ph-H), 7.08 (s, 4 H, 8-Ph-H)
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C NMR (75 MHz, CDCls): & = 19.7, 21.0 (CH,CH,C=C), 21.5 [8-(4-CH3)Ph], 29.4, 34.3
(CH,CH,C=C), 56.0, 56.9 (OCHs3), 65.8, 66.1 (CH,CH,C=C), 76.9, 77.2 (CH,CH,C=C),
112.9, 115.2 (1-Ph-H), 120.5, 127.9, 128.2, 129.1, 135.9, 137.1 (8 arom. C), 148.8, 151.5
(COCH3)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 368 (16) [M" + 2, Ca3Ha3"'ClO,1], 366 [M*, Co3Has>>ClO,™], 185
(100) [CoH ;0 C10,"], 155 (15) [CoH;*>C10," — CH,0], 105 (38) [CsHo']

HR MS: berechnet fiir Co3H,3> ClO,: 366.1387; gefunden: 366.1418

IR (KBr): ¥ =2942 cm™ (m), 2856 (m) (C—H-Valenzschw.), 1632 (w) (C=C-Valenzschw.),
1495 (s), 1445 (m), 1392 (s) (C—H-Deformationsschw.), 1294 (m), 1213 (s), 1061 (s), 1035
(s) (C-0O-Valenzschw.), 856 (m), 813 (m), 785 (m)

UV/Vis (CHyCly): Amax (Ig &) =274 nm (3.19), 296 (3.72), 302 (2.68)

EA: berechnet fiir C,3H,3C10,: C 75.30, H 6.32, CI1 9.66; gefunden: C 75.36, H 6.29, C19.66

7.7.10 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(4-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B24)
farblose Kristalle, Smp.: 85-86 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCl3): = 2.45-2.52 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 2.77 (t, J = 7.5 Hz, 4 H,
CH-CH,C=C), 3.74 (s, 3 H, OCH3), 3.83 (s, 3 H, OCHs), 6.78 (s, 1 H, 1-Ph-H), 6.84 (s, 1 H,
1-Ph-H), 7.12 (d, °J = 8.1 Hz, 2 H, 8-Ph-H), 7.25 (d, °J = 8.1 Hz, 2 H, 8-Ph-H)

BC NMR (75 MHz, CDCl5): 8= 19.7, 21.3 (CH,CH,C=C), 29.4, 34.0 (CH,CH,C=C), 56.0,
56.9 (OCH3), 65.9, 66.3 (CH,CH,C=C), 76.2, 77.3 (CH,CH,C=C), 113.0, 115.2 (1-Ph-H),
120.6, 127.8, 128.6, 129.8, 132.3, 138.5 (8 arom. C), 148.8, 151.5 (COCH3)

MS (EL, 70 eV); miz (%): 388 (8) [M™ + 2, CxpHx CI’’ClO"], 386 (13) [M,
CpHaCLO,T, 185 (100) [CoH o ClO,™], 155 (18) [CoH;o ClO," — CH,0], 125 (22)
[CsHgCI™], 91 (5) [C7H7™], 77 (9) [CsHs™]

HR MS: berechnet fiir C22H2035C1202: 386.0841; gefunden: 386.0837
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IR (KBr): v =2934 cm’! (w), 2845 (w) (C-H-Valenzschw.), 1633 (m) (C=C-Valenzschw.),
1495 (s), 1446 (m), 1391 (m) (C—H-Deformationsschw.), 1213 (s), 1091 (m), 1038 (m) (C-O-
Valenzschw.), 859 (w), 813 (m)

UV/Vis (CHxCly): Amax (Ig € = 256 nm (3.04), 270 (4.17), 280 (3.48), 296 (3.83)

EA: berechnet fiir CoHy0C1,0,: C 68.23, H 5.20, Cl 18.31; gefunden: C 67.97, H 5.24, Cl
18.15

7.7.11 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(2,6-dichlorphenyl)-octa-3,5-diin (B26)
farblose Kristalle, Smp: 106—107 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCLy): & = 2.47-2.53 (m, 4 H, CH,CH,C=C), 2.74-2.81 (m, 2 H,
CH,CH,C=C), 3.14-3.19 (m, 2 H, CH,CH,C=C) 3.75 (s, 3 H, OCHj), 3.85 (s, 3 H, OCHj),
6.80 (s, 1 H, 1-Ph-H), 6.84 (s, 1 H, 1-Ph-H), 7.08 (dd, >J = 8.5 Hz, 1 H, 8-Ph-H), 7.26 (d, *J =
8.1 Hz, 2 H, 8-Ph-H)

C NMR (75 MHz, CDCly): 8= 18.1, 19.7 (CH,CH,C=C), 29.4, 30.2 (CH,CH,C=C), 56.0,
56.9 (OCH3), 66.0, 66.1 (CH,CH,C=C), 76.1, 77.3 (CH,CH,C=C), 112.9, 115.3 (1-Ph-H),
120.6, 127.8, 128.3, 135.5, 135.9 (8 arom. C), 148.8, 151.5 (COCHs)

MS (EL, 70 eV): m/z (%): 422 (9) [M" + 2, CipHio”CLYClO,", 420 (10) [MY,
CyH19°°C130,'], 185 (100) [CoH;oClO5'], 155 (21) [CoH,o>°ClO,Y — CH,0], 125 (7)
[CsHg CI™], 91 (6) [C7H7™], 77 (8) [CsHs']

HR MS: berechnet fiir Co,H o> Cl30,: 420.0451; gefunden: 420.0479

IR (KBr): ¥ =2955 cm™ (m), 2842 (w) (C-H-Valenzschw.), 1628 (w) (C=C-Valenzschw.),
1562 (w), 1499 (s), 1463 (s), 1438 (m), 1392 (s) (C—H-Deformationsschw.), 1312 (w), 1213
(s), 1088 (s), 1060 (s) (C-O-Valenzschw.), 994 (w), 861 (w)

UV/Vis (CHxCly): Amax (Ig € =256 nm (2.88), 296 (3.62)

EA: berechnet fiir C;,H9C130,: C 62.65, H 4.54; gefunden: C 62.63, H 4.80
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7.8 Synthese der Chinon-substituierten Octa-3,5-diine

7.8.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 250 ml Einhalskolben wird 1.00 mmol des entsprechenden 2,5-Dimethoxyphenyl-
substituierten Octa-3,5-diins in 30 ml Acetonitril vorgelegt und eine Losung von 5.00 mmol
Cer(IV)-ammoniumnitrat (CAN) in 3 ml Wasser bei 0 °C ziigig zugetropft. Nach beendeter
Zugabe wird noch 30 Minuten bei Raumtemperatur weitergeriihrt und die Reaktionsmischung
anschliefend mit 200 ml Wasser versetzt. Nach dreimaligem Ausschiitteln der wiBrigen Pha-
se mit jeweils 50 ml Cyclohexan werden die vereinigten organischen Phasen mit Magnesium-
sulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Der erhalte-

ne feste Riickstand wird in n-Hexan umkristallisiert.

Tabelle 57. Reaktionsansitze und Ausbeuten bei der Synthese von Chinon-substituierten Oc-

ta-3,5-diinen.

Produkt Edukt Ansatz Edukt Ansatz CAN Ausbeute

All B11 344 mg (1.04 mmol) 2.28 g (4.16 mmol) 176 mg (0.58 mmol)
56% d. Th.

Al3 B13 620 mg (1.80 mmol)  3.95 g (7.20 mmol) 510 mg (1.60 mmol)
89% d. Th.

Al4 B14 367 mg (1.00 mmol)  2.74 g (5.00 mmol) 288 mg (0.86 mmol)
86% d. Th.

A21 B21 352 mg (1.00 mmol)  2.19 g (4.00 mmol) 164 mg (0.51 mmol)
51% d. Th.

A23 B23 874 mg (2.38 mmol) 5,22 g (9.52 mmol) 388 mg (1.15 mmol)
48% d. Th.

7.8.2 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-phenylocta-3,5-diin (A11)

orangefarbene Kristalle, Smp.: 67-68 °C (n-Hexan)

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 2.03 (d, =15 Hz, 3 H, CH;), 2.48-2.54 (m, 4 H,
CH,C=(C), 2.56-2.63 (m, 2 H, C.,-CH>»), 2.81 (t, 3)=17.4 Hz, 2 H, C,-CH>), 6.58 (q, =15
Hz, 1 H, Chinon-H), 6.63 (s, 1 H, Chinon-H), 7.17-7.31 (m, 5 H, arom. H)



7. Experimenteller Teil 141

C NMR (75 MHz, CDCl3): § = 15.5 (Chinon-CH3), 18.1, 21.4 (CH,CH,C=C), 28.0, 34.6
(CH,CH,C=C), 65.7, 67.0 (CH,CH,C=C), 75.2, 78.7 (CH,CH,C=C), 126.5, 128.4, 128.6,
133.5, 133.6, 140.1, 145.9, 146.5 (6 arom. C, 4 olef. C), 187.3, 187.9 (C=0)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 302 (70) [M*], 211 (22) [M* — C;H;], 91 (100) [C;H;"]
HR MS: berechnet fiir C;;H;30,: 302.1307; gefunden: 302.1319

IR (KBr): v = 2926 cm’! (w) (C-H-Valenzschw.), 1651 (s) (C=0O-Valenzschw.), 1615 (m)
(C=C-Valenzschw.), 1545 (w), 1496 (w), 1435 (w) (C-H-Deformationsschw.), 1352 (w),
1246 (w), 1138 (w), 1010 (w), 910 (m)

UV/Vis (CHxCly): Amax(lg €) =254 nm (4.27), 262 (4.21), 288 (3.18)

EA: berechnet fiir C;;H;30,: C 83.42, H 6.00; gefunden: C 82.98, H 6.03

7.8.3 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin
(A13)
orangefarbene Kristalle, Smp.: 108—109 °C (n-Hexan)

"H NMR (300 MHz, CDCl5): 8= 2.04 (s, 3 H, CH3), 2.30 (s, 3 H, CH3), 2.46-2.53 (m, 4 H,
CH,C=C), 2.58-2.63 (m, 2 H, C,-CH>), 2.77 (t, *J = 7.5 Hz, 2 H, Cy-CH,), 6.58 (q, ‘=15
Hz, 1 H, Chinon-H), 6.63 (t, =11 Hz, 1 H, Chinon-H), 7.07 (s, 2 H, arom. H), 7.08 (s, 2 H,

arom. H)

C NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 15.5 (Chinon-CHj3), 18.0 (CH,CH,C=C), 20.7 (Phenyl-CH3),
21.6 (CH,CH,C=C), 28.0, 34.2 (CH,CH,C=C), 65.6, 67.1 (CH,CH,C=C), 75.1, 77.7
(CH,CH,C=C), 128.2, 129.2, 133.5, 133.6, 135.9, 137.1, 145.9, 146.5 (6 arom. C, 4 olef. C),
187.3, 187.9 (C=0)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 316 (23) [M*], 105 (100) [CsHo"], 77 (15) [CeH5']
HR MS: berechnet fiir C,,H»00,: 316.1463; gefunden: 316.1458

IR (KBr): v = 2923 cm’! (w) (C-H-Valenzschw.), 1654 (s) (C=0-Valenzschw.), 1615 (m)
(C=C-Valenzschw.), 1514 (w), 1427 (w) (C-H-Deformationsschw.), 1351 (w), 1244 (w),
1136 (w), 1005 (w), 913 (w), 809 (w)
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UV/Vis (CHxCly): Amax (1g € = 254 nm (4.20), 260 (4.16), 290 (2.90)

EA: berechnet fiir C;,H»00,: C 83.51, H 6.37; gefunden: C 83.22, H 6.20

7.8.4 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (A14)

orangefarbene Kristalle, Smp.: 105 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 2.04 (s, 3 H, CH3), 2.50 (t, °J = 7.2 Hz, 4 H, CH,C=C),
2.58-2.63 (m, 2 H, Ce-CH,), 2.77 (t, °J = 7.5 Hz, 2 H, Co-CH,), 6.58 (q, *J = 1.5 Hz, 1 H,
Chinon-H), 6.63 (t, “J = 1.1 Hz, 1 H, Chinon-H), 7.11 (d, °J = 8.5 Hz, 1 H, arom. H), 7.25 (d,
3J =8.5Hz, 1 H, arom. H)

PC NMR (75 MHz, CDCl3): 8 = 15.5 (Chinon-CH3), 18.0, 21.3 (CH,CH,C=C), 27.9, 33.9
(CH,CH,C=C), 66.0, 66.9 (CH,CH,C=C), 75.4, 78.8 (CH,CH,C=C), 128.6, 129.8, 132.3,
133.5, 133.6, 138.5, 145.9, 146.5 (6 arom. C, 4 olef. C), 187.3, 187.9 (C=0)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 336 (9) [M*, CyH;77°ClO,"], 301 (5) [M* = Cl], 211 (18) [M" —
C7HeCI™], 125 (100) [C7H6CI']

HR MS: berechnet fiir C21H1735C102: 336.0917; gefunden: 336.0911

IR (KBr): v = 2926 cm’! (w) (C-H-Valenzschw.), 1653 (s) (C=0-Valenzschw.), 1615 (m)
(C=C-Valenzschw.), 1492 (w), 1428 (w) (C-H-Deformationsschw.), 1241 (w), 1136 (w),
1090 (w), 1015 (w), 914 (w), 810 (w)

UV/Vis (CHxClp): Amax(lg €) = 254 nm (4.28), 262 (4.22), 284 (3,29)

EA: berechnet fiir C;H;7ClO,: C 74.89, H 5.09, CI 10.53; gefunden: C 74.70, H 5.11, CI
10.47

7.8.5 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-phenylocta-3,5-diin (A21)
orangefarbene Kristalle, Smp.: 69—70 °C (n-Hexan)

"H NMR (300 MHz, CDCls): 8=2.52 (t, °J = 7.4 Hz, 4 H, CH,C=C), 2.61-2.66 (m, 2 H, Cch-
CH,), 2.81 (t, *J = 7.4 Hz, 2 H, C;-CH>), 6.79 (t, *J = 1.1 Hz, 1 H, Chinon-H), 6.98 (s, 1 H,
Chinon-H), 7.16-7.31 (m, 5 H, arom. H)
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C NMR (75 MHz, CDCl3): 6= 18.0, 21.4 (CH,CH,C=C), 28.0, 34.6 (CH,CH,C=C), 65.5,
67.5 (CH,CH,C=0), 74.6, 77.8 (CH,CH,C=C), 126.5, 128.4, 128.5, 133.2, 133.8, 140.1,
144.1, 147.3 (6 arom. C, 4 olef. C), 179.4, 184.9 (C=0)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 324 (20) [M* + 2, CaoH;s  ClO5'], 322 (30) [M", CaH;5 ClO,1],
231 (5) [M* — C;H;'], 91 (100) [C7H;']

HR MS: berechnet fiir Co0H;5> ClO,: 322.0761; gefunden: 322.0746

IR (KBr): ¥ = 3056 cm™ (m), 3028 (m), 2927 (w) (C—H-Valenzschw.), 1671 (s), 1651 (s)
(C=0-Valenzschw.), 1633 (m), 1599 (s) (C=C-Valenzschw.), 1495 (w), 1453 (w), 1428 (w)
(C-H-Deformationsschw.), 1324 (m), 1231 (m), 1099 (m), 1016 (m), 983 (m), 922 (m)

UV/Vis (CHxCly): Amax(lg €) =260 nm (4.21), 266 (4.22), 308 (2.83)

EA: berechnet fiir Cy0HsClO,: C 74.42, H 4.69, Cl 10.98; gefunden: C 74.17, H 4.73, Cl
10.95

7.8.6 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (A23)

orangefarbene Kristalle, Smp.: 103 °C (n-Hexan)

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 2.31 (s, 3 H, CHs), 2.48-2.55 (m, 4 H, CH,C=C), 2.65 (t, °J
=7.8 Hz, 2 H, Ce,-CH,), 2.78 (t, °J = 7.4 Hz, 2 H, C,-CH.>), 6.81 (t, *J = 1.5 Hz, 1 H, Chinon-
H), 6.99 (s, 1 H, Chinon-H), 7.08 (s, 2 H, arom. H), 7.09 (s, 2 H, arom. H)

BC NMR (75 MHz, CDCly): § = 18.0 (CH,CH,C=C), 21.0 (Phenyl-CH3), 21.5
(CH,CH,C=C), 28.0, 342 (CH,CH,C=C), 654, 67.5 (CH,CH,C=C), 74.5, 78.0
(CH,CH,C=C), 128.2, 129.2, 133.2, 133.8, 136.0, 137.0, 144.1, 147.3 (6 arom. C, 4 olef. C),
179.4, 184.8 (C=0)

MS (EL 70 eV); m/z (%): 338 (17) [M" + 2, Co;H;7°'Cl10,], 336 (45) [M*, CyH;77°C10,"],
105 (100) [CsHy']

HR MS: berechnet fiir C21H1735C102: 336.0917; gefunden: 336.0925
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IR (KBr): v = 2921 cm’! (w) (C-H-Valenzschw.), 1658 (s) (C=0O-Valenzschw.), 1633 (m),
1598 (m) (C=C-Valenzschw.), 1514 (m), 1446 (w), 1426 (w) (C-H-Deformationsschw.),
1317 (w), 1232 (m), 1112 (m), 1015 (m), 997 (m), 906 (m), 812 (m)

UV/Vis (CHyCly): Amax (Ig &) =260 nm (4.25), 266 (4.25), 298 (3.08)

EA: berechnet fiir C;H;7C10,: C 74.89, H 5.09, CI 10.53; gefunden: C 74.56, H 5.25, Cl
10.81

7.9 Synthese der substituierten Poly(but-1-en-3-inylen)e

7.9.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift
Eine fein pulverisierte Probe des entsprechenden Monomers wird 24 Stunden bei 20 °C mit
UV-Licht (Apax = 254-300 nm) bestrahlt. Das Bestrahlungsprodukt wird anschlieBend durch

zweistiindige Extraktion mit Essigsdureethylester von nichtumgesetzten Monomer gereinigt.

Der erhaltene Riickstand wird im Vakuum bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Tabelle 58. Reaktionsansitze und Ausbeuten bei der Synthese von substituierten Poly(but-1-

en-3-inylen)en.

Produkt Edukt Ansatz Ausbeute
poly-B13 B13 18.0 mg (52.0 umol)  2.00 mg (11% d. Th.)
poly-B14 B14 36.0 mg (98.1 pmol)  21.0 mg (58% d. Th.)
poly-B16 B16 16.0 mg (39.9 umol)  3.00 mg (19% d. Th.)
poly-All All 9.00 mg (29.8 umol)  2.00 mg (22% d. Th.)
poly-A13 A13 12.0 mg (37.9 umol)  2.00 mg (17% d. Th.)
poly-A14 Al4 22.0 mg (65.3 pmol)  9.00 mg (41% d. Th.)
poly-A21 A21 18.0 mg (55.8 umol)  10.0 mg (56% d. Th.)
poly-A23 A23 16.0 mg (39.9 umol)  11.0 mg (69% d. Th.)

7.9.2 all-E-Poly{1-[2-(2,5-dimethoxy-4-methylphenyl)-ethyl]-2-[2-(4-methylphenyl)-
ethyl]-but-1-en-3-inylen} (poly-B13)

orangefarbener Feststoff, Smp.: > 300 °C
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MS (FD); m/z (%): 2422 (0.5) [(C2sH2602)7"1, 2076 (1) [(Co4H2602)6'1, 1730 (2)
[(C24H2602)5"], 1384 (5) [(C24H2602)47], 1038 (19) [(C2sH2602)371, 692 (100) [(CasHa602)27],
346 (81) [CagH60,"]

7.9.3 all-E-Poly{1-[2-(2,5-dimethoxy-4-methylphenyl)-ethyl]-2-[2-(4-chlorphenyl)-
ethyl]-but-1-en-3-inylen} (poly-B14)
roter Feststoff, Smp.: > 300 °C

MS (FD); m/z (%): 1098 (0.8) [(C23Ha3>Cl0,)5%], 732 (18) [(CazHa3>>Cl0O,),1, 366 (100)
[Ca3Hy3ClO,"]

7.9.4 all-E-Poly{1-[2-(2,5-dimethoxy-4-methylphenyl)-ethyl]-2-[2-(2,6-dichlorphenyl)-
ethyl]-but-1-en-3-inylen} (poly-B16)

orangefarbener Feststoff, Smp.: > 300 °C

MS (FAB); m/z (%): 1600 (0.5) [(Ca3H2>°C1,0,)4™], 1200 (1.2) [(Ca3H2>>C105)5'], 800 (55)
[(C23H1,7°CL0,)5"1, 400 (100) [Ca3Ha, CL0," ]

7.9.5 all-E-Poly{1-[2-(4-methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-ethyl]-2-[2-phenylethyl]-
but-1-en-3-inylen} (poly-A11)
roter Feststoff, Smp.: > 300 °C

MS (FAB); m/z (%): 906 (0.5) [(C21H1302)3°], 604 (6) [(C21H1502)2™], 302 (100) [C21Hi50,7]
BC NMR (75 MHz, CDCls): 8= 32.3, 34.3 (CH,C=C), 74.6 (C=C), 136.2 (C=C)
7.9.6 all-E-Poly{1-[2-(4-methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-ethyl]-2-[2-(4-

methylphenyl)-ethyl]-but-1-en-3-inylen} (poly-A13)
roter Feststoff, Smp.: > 300 °C

MS (FAB); m/z (%): 948 (1) [(C22H200,)3°1, 632 (13) [(C22H2002),"1, 316 (100) [C22H200,"]

C NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 32.3, 33.9 (CH,C=C), 74.7 (C=C), 136.2 (C=C)
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7.9.7 all-E-Poly{1-[2-(4-methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-ethyl]-2-[2-(4-
chlorphenyl)-ethyl]-but-1-en-3-inylen} (poly-A14)
roter Feststoff, Smp.: > 300 °C

MS (FAB); m/z (%): 1008 (1) [(C21H;7°ClO,)5%], 672 (6) [(Co1H,17°°Cl0,),1, 336 (100)
[CyH,77°Cl0,"]

C NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 32.3, 33.6 (CH,C=C), 74.6 (C=C), 136.2 (C=C)
7.9.8 all-E-Poly{1-[2-(4-chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-ethyl]-2-[2-phenylethyl]-

but-1-en-3-inylen} (poly-A21)
roter Feststoff, Smp.: > 300 °C

MS (FAB); m/z (%): 966 (0.5) [(CaoH;5s>°ClOy)5"], 644 (4) [(CaoH;5 ClO,),'], 322 (80)
[CaoH;57°Cl10,"]

3C NMR (75 MHz, CDCl,): 8= 32.5, 34.3 (CH,C=C), 74.3 (C=C), 135.5 (C=C)
7.9.9 all-E-Poly{1-[2-(4-chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-ethyl]-2-[2-(4-

methylphenyl)-ethyl]-but-1-en-3-inylen} (poly-A23)
roter Feststoff, Smp.: > 300 °C

MS (FD); mlz (%): 1008 (1) [(CoiH;7°ClO,)5*], 672 (28) [(C2iH,77°ClO,),"], 336 (100)
[C21H}7°ClO, ]

C NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 32.5, 33.9 (CH,C=C), 74.3 (C=C), 135.5 (C=C)
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8.1 Abkiirzungen

BTSC
CAN
EI
FAB
FD
GC
HR
IR

MPLC
MS
NBS
NMR
Rt

Rt

Smp
uv
Vis

N,N’-Bis(trimethylsilyl)-carbodiimid
Cer(IV)-ammoniumnitrat
Elektronen Ionisation

Fast Atom Bombardment

Field Desorption
Gaschromatographie

High Resolution

Infrarot

medium

Medium Pressure Liquid Chromatography
Massenspektrometrie
N-Bromsuccinimid

Nuclear Magnetic Resonance
Retentionsfaktor

Raumtemperatur

strong

Schmelzpunkt

Ultraviolett

Visuell

weak
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8.2 Kristallographische Daten

8.2.1 Parameter der Messungen, Strukturléosung und Verfeinerung

Die Rontgenreflexe der untersuchten Verbindungen C2, B11, B13, B16, B21, B22, B23 und
A21 wurden auf einem Bruker Smart-Apex-Diffraktometer vermessen, wihrend die Erfas-
sung der Rontgenreflexe von B14, A13, A14 und A23 auf einem Nonius Kappa CCD erfolg-
te. Bei der verwendeten Rontgenstrahlung handelte es sich um Mo-K-Strahlung der Wellen-
linge A = 0.71073 A, die vor der Einstrahlung auf den Kristall durch einen Graphitmonoch-
romator geleitet wurde. Die Messung wurde nach dem @-¢Abtastverfahren mit € = 2-28°
durchgefiihrt. Die Unterscheidung zwischen zentrischen und azentrischen Raumgruppen mit
gleichen systematischen Ausloschungen erfolgte mit Hilfe des statistischen N(Z)-Tests[169],
Die Strukturlosung der untersuchten Verbindungen erfolgte durch direkte Methoden mit dem
Computerprogramm SHELXS-9701701, Fiir C2, B16 und B22 wurden die Intensititen auf-
grund des Auftretens von Absorptionseffekten semiempirisch(!7!] mit Hilfe des Computer-
programms SADABSI!721 korrigiert. Die Verfeinerung im Full-Matrix-Least-Square-
Verfahren nach F* mit dem Computerprogramm SHELXL-97[170] erfolgte normalerweise mit
anisotropen Auslenkungsparametern fiir die Schweratome und isotropen Parametern fiir die
Wasserstoffatome. Abweichungen von dieser Vorgehensweise und weitere Details der Struk-
turbestimmungen sind den Kapiteln 8.2.4—8.2.8 zu entnehmen. Die grafischen Darstellungen

der Kristallstrukturen wurden mit dem Computerprogramm SCHAKAL 971731 erzeugt.
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Bei der Losung der Kristallstrukturen wurden die Giitefaktoren der Strukturen mit folgenden

Formeln berechnet:

Zuverlassigkeitsfaktor der Mittelung Rin
fiir die Reflexintensitéiten:

Konventioneller Zuverlédssigkeitsfaktor
R:

Gewichteter Zuverldssigkeitsfaktor R,,
bezogen auf lineare Strukturfaktoren:

Gewichteter Zuverldssigkeitsfaktor R,,»
bezogen auf quadratische Strukturfakto-
ren:

Giitefaktor S:

Gewichtung w;:

n

2

R- — i=l

int n

zFozi

i=1

F> _F?

[ o i

F,|

2
R: i=1

n

cli

M:
=
=
NI
"
[N

=
o= L

m = Anzahl der verwendeten Reflexe
n = Anzahl der verfeinerten Parameter

v = az(F;,.){a

-1

Fozi + 2E'2i Jz +b Fozi + 2Fc2i
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8.2.2 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 4-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-but-

1-in (C2)

Tabelle 59. Die kristallographischen Daten von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(4-

methylphenyl)-octa-3,5-diin (C2).

C2
Summenformel C1,H;3Cl10,
Molekiilmasse [g mol'] 224.67
Losungsmittel n-Hexan
Kristallgroe [mm)] 0.29 x 0.03 x 0.03
Kristallfarbe farblos
Kfristallform unregelmifBig
Raumgruppe P2/c
a[A] 7.063(2)
b [A] 9.235(3)
c[A] 17.304(6)
Bl°] 95.590(7)
VIA®] 1123.3(6)
Dcalc [103 X kg m_3] 1.33
Z 4
F(000) 472
MefBtemperatur [K] 100
hmin/ hmax -6/6
Knin/kmax -8/8
lmin/lmax -15/14
(sinBA Y max [A] 0.66
4 [mm™'] 0.317
gemessene Reflexe 3114
unabhingige Reflexe 883
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 750
Rin 0.042
Anzahl der Variablen 175
(AG ) max <0.001
R 0.032
) 0.081
S 1.05
(AP)max [€ A7 0.21
(AP)min [e A -0.23

Bemerkungen zur Struktur: Nur xyz-Positionen der H-Atome verfeinert, thermische Parame-

ter ,,riding* wegen ungiinstigem Verhiltnis beobachteter Reflexe zu Variablen.
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Tabelle 60. Die Koordinaten der Schweratome und &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A’] von C2.

X y z U(eq)
Cl 1.39429(11) 1.15185(9) 0.40636(5) 0.0234(4)
Ol 1.0208(3) 0.6952(2) 0.46338(13) 0.0232(7)
02 1.0336(3) 1.2379(2) 0.32741(12) 0.0194(7)
Cl 0.8627(5) 0.8791(4) 0.38941(19) 0.0157(10)
C2 1.0304(5) 0.8300(4) 0.43027(19) 0.0165(10)
C3 1.1915(5) 0.9147(4) 0.43536(19) 0.0175(10)
C4 1.1874(5) 1.0490(4) 0.39986(19) 0.0153(9)
C5 1.0241(5) 1.1021(4) 0.3592(2) 0.0158(9)
Co6 0.8634(6) 1.0153(4) 0.3550(2) 0.0169(10)
C7 0.6857(5) 0.7873(4) 0.3829(2) 0.0198(10)
C8 0.6955(6) 0.6597(4) 0.3264(2) 0.0213(10)
Cc9 0.5336(6) 0.5631(4) 0.32719(19) 0.0203(10)
C10 0.4014(7) 0.4874(4) 0.3306(2) 0.0258(11)
Cl1 1.1907(6) 0.6437(5) 0.5068(2) 0.0270(11)
C12 0.8727(6) 1.2823(4) 0.2755(2) 0.0241(11)

Tabelle 61. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A%]

von C2.

X y z U(iso)

H3 1.304(5) 0.882(3) 0.4608(18) 0.021
H6 0.758(5) 1.047(3) 0.3291(18) 0.020
H7A 0.665(4) 0.745(3) 0.4373(19) 0.024
H7B 0.580(5) 0.844(3) 0.3677(18) 0.024
H8A 0.716(5) 0.694(3) 0.2776(19) 0.026
H8B 0.816(5) 0.607(3) 0.3387(17) 0.026
H10 0.299(5) 0.426(4) 0.3373(19) 0.031
H11A 1.296(5) 0.635(4) 0.472(2) 0.041
H11B 1.226(5) 0.709(4) 0.551(2) 0.041
HI11C 1.159(5) 0.555(4) 0.525(2) 0.041
HI2A 0.769(5) 1.290(4) 0.302(2) 0.036
H12B 0.849(5) 1.210(4) 0.233(2) 0.036
H12C 0.909(5) 1.381(4) 0.2563(19) 0.036
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Tabelle 62. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A*] von C2.
Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2

Cl1 0.0186(6) 0.0239(6) 0.0261(6) 0.0029(4) -0.0057(4) -0.0057(5)
01 0.0216(16) 0.0182(16) 0.0274(15) 0.0087(13) -0.0101(13) -0.0020(12)
02 0.0183(17) 0.0136(15) 0.0242(15) 0.0038(12) -0.0075(12) 0.0013(12)
C1 0.019(3) 0.018(3) 0.010(2) -0.0032(19) 0.0009(19)  0.000(2)
C2 0.022(3) 0.014(3) 0.013(2) 0.0031(19) -0.003(2)  0.000(2)
C3 0.013(3) 0.019(3) 0.0192)  -0.002(2) -0.0032(19) -0.001(2)
C4 0.014(3) 0.013(2) 0.018(2) -0.0008(18) -0.0007(19) -0.006(2)
C5 0.018(3) 0.016(3) 0.013(2)  -0.001(2)  0.001(2) 0.000(2)
C6 0.013(3) 0.021(3) 0.016(2)  -0.003(2) -0.0046(18) 0.002(2)
Cc7 0.015(3) 0.019(2) 0.0243) 0.0010(19) -0.001(2)  -0.002(2)
C8 0.024(3) 0.022(2) 0.017(2)  -0.001(2)  0.001(2)  -0.004(2)
c9 0.022(3) 0.015(2) 0.022(2) 0.0031(18) -0.004(2) -0.002(2)
C10 0.026(3) 0.017(2) 0.032(3) 0.003(2)  -0.006(2) -0.001(2)
Cl1 0.026(3) 0.024(2) 0.028(3) 0.0092)  -0.010(2)  0.000(2)
Cl12 0.022(3) 0.021(2) 0.030(3) 0.004(2) 0.001(2)  -0.002(2)
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8.2.3 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-
phenylocta-3,5-diin (B11)

Tabelle 63. Die kristallographischen Daten von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-
phenylocta-3,5-diin (B11).

B11
Summenformel C3H240,
Molekiilmasse [g mol'] 332.42
Losungsmittel n-Hexan
Kristallgroe [mm)] 0.25x%x0.25x0.15
Kristallfarbe farblos
Kristallform Plittchen
Raumgruppe P1
a[A] 6.814(1)
b [A] 8.619(1)
c [A] 16.025(3)
a[°] 77.517(3)
Bl°] 87.920(3)
v[°] 88.732(3)
VIA?] 918.2(3)
Dcalc [103 X kg m_3] 1.20
Z 2
F(000) 356
MefBtemperatur [K] 100
hmin/ hmax -9/8
Knin/kmax -11/11
Imin/Linax -18/21
(sinBA Y max [A] 0.66
4 [mm™'] 0.075
gemessene Reflexe 6699
unabhingige Reflexe 4492
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 3562
Rint 0.030
Anzahl der Variablen 322
(AG max 0.001
R 0.043
RWZ 0 1 18
S 1.04
(AP)max [ A 0.33

(AD)min [e A7 -0.24
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Tabelle 64. Die Koordinaten der Schweratome und &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A’] von B11.

X y z U(eq)
Ol 0.02388(11) 1.00908(9) 0.30854(5) 0.0248(2)
02 -0.03662(11) 0.59135(9) 0.62267(5) 0.02305(19)
Cl1 0.00309(15) 0.90563(12) 0.38674(7) 0.0189(2)
C2 -0.16561(15) 0.89566(12) 0.43856(7) 0.0189(2)
C3 -0.17791(15) 0.78866(12) 0.51708(7) 0.0184(2)
C4 -0.01511(15) 0.69118(12) 0.54334(6) 0.0184(2)
G5 0.15321(15) 0.70036(12) 0.49118(7) 0.0194(2)
C6 0.16558(15) 0.80760(12) 0.41264(7) 0.0194(2)
C7 0.34961(15) 0.81833(14) 0.35672(7) 0.0225(2)
C8 0.32728(16) 0.74757(14) 0.27755(7) 0.0244(2)
c9 0.50838(16) 0.76378(13) 0.22459(7) 0.0234(2)
C10 0.66029(15) 0.77874(13) 0.18353(7) 0.0219(2)
Cll1 0.83477(16) 0.79212(13) 0.13624(7) 0.0235(2)
Cl12 0.98590(17) 0.80243(14) 0.09497(7) 0.0270(3)
C13 1.16780(19) 0.81582(16) 0.04222(9) 0.0326(3)
Cl4 1.2191(2) 0.66669(15) 0.01060(9) 0.0333(3)
C15 1.38243(16) 0.68713(13) -0.05684(7) 0.0240(2)
C16 1.37412(17) 0.60777(14) -0.12328(8) 0.0268(3)
C17 1.52043(18) 0.62607(15) -0.18670(8) 0.0291(3)
C18 1.67793(17) 0.72318(14) -0.18511(7) 0.0270(3)
C19 1.68969(19) 0.80218(16) -0.11897(8) 0.0323(3)
C20 1.54306(18) 0.78415(15) -0.05534(8) 0.0319(3)
C21 -0.36044(16) 0.77740(15) 0.57330(7) 0.0248(2)
C22 -0.14393(17) 1.10237(14) 0.27771(8) 0.0258(3)
C23 0.12476(17) 0.48819(14) 0.65177(8) 0.0254(3)




8. Anhang

155

Tabelle 65. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

von B11.
X y z U(iso)
H2 -0.2784(17) 0.9673(14) 0.4181(7) 0.017(3)
H5 0.2675(18) 0.6279(15) 0.5102(8) 0.023(3)
H7A 0.3886(19) 0.9288(16) 0.3393(8) 0.027(3)
H7B 0.459(2) 0.7624(17) 0.3898(9) 0.034(4)
H8A 0.298(2) 0.6306(17) 0.2961(8) 0.032(3)
H8B 0.218(2) 0.7996(16) 0.2433(8) 0.032(3)
H13A 1.288(3) 0.846(2) 0.0796(12) 0.073(6)
H13B 1.152(3) 0.904(2) -0.0063(11) 0.060(5)
H14A 1.251(2) 0.579(2) 0.0584(11) 0.059(5)
H14B 1.094(3) 0.632(3) -0.0139(13) 0.082(6)
H16 1.266(2) 0.5360(16) -0.1250(8) 0.032(4)
H17 1.513(2) 0.5673(18) -0.2331(10) 0.042(4)
H18 1.777(2) 0.7344(16) -0.2287(9) 0.032(4)
H19 1.802(2) 0.8703(19) -0.1159(10) 0.046(4)
H20 1.554(2) 0.8457(19) -0.0090(10) 0.050(4)
H21A -0.404(2) 0.6660(19) 0.5876(9) 0.039(4)
H21B -0.337(2) 0.8125(17) 0.6269(9) 0.036(4)
H21C -0.4685(19) 0.8474(16) 0.5433(8) 0.029(3)
H22A -0.179(2) 1.1738(17) 0.3152(9) 0.030(3)
H22B -0.254(2) 1.0328(16) 0.2728(8) 0.0314)
H22C -0.101(2) 1.1627(18) 0.2209(10) 0.039(4)
H23A 0.079(2) 0.4272(17) 0.7104(9) 0.0354)
H23B 0.242(2) 0.5512(15) 0.6559(8) 0.026(3)
H23C 0.157(2) 0.4144(17) 0.6115(9) 0.034(4)
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Tabelle 66. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] von B11.
Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
01 0.0206(4)  0.0244(4) 0.0253(4) 0.0036(3) 0.0017(3) -0.0001(3)
02 0.0215(4) 0.0248(4) 0.0204(4) 0.0004(3) -0.0009(3) 0.0002(3)
C1 0.0194(5) 0.0165(5) 0.0203(5) -0.0027(4) -0.0007(4) -0.0032(4)
C2 0.0168(5) 0.0171(5) 0.0234(5) -0.0058(4) -0.0017(4) 0.0006(4)
C3 0.0172(5) 0.0193(5) 0.0201(5) -0.0069(4) -0.0003(4) -0.0015(4)
C4 0.0198(5) 0.0172(5) 0.0183(5) -0.0038(4) -0.0015(4) -0.0025(4)
C5 0.0164(5) 0.0199(5) 0.0226(5) -0.0055(4) -0.0030(4) 0.0008(4)
C6 0.0154(5) 0.0210(5) 0.0227(5) -0.0068(4) -0.0005(4) -0.0017(4)
C7 0.0153(5) 0.0273(6) 0.0247(6) -0.0051(4) 0.0010(4) -0.0015(4)
C8 0.0175(5) 0.0299(6) 0.0257(6) -0.0065(5) 0.0027(4) -0.0014(4)
C9 0.0218(5)  0.0250(6)  0.0227(5) -0.0035(4) -0.0009(4) 0.0001(4)
C10 0.0208(5) 0.0239(5) 0.0202(5) -0.0030(4) -0.0014(4) 0.0011(4)
Cll1 0.0233(6)  0.0250(6)  0.0209(5) -0.0025(4) 0.0006(4) -0.0004(4)
Cl12 0.0268(6)  0.0272(6) 0.0262(6) -0.0047(5) 0.0029(4) -0.0016(5)
C13 0.0284(6)  0.0327(7) 0.0358(7) -0.0073(6) 0.0124(5) -0.0057(5)
Cl4 0.0305(7) 0.0276(6) 0.0396(7) -0.0044(5) 0.0153(5) -0.0046(5)
C15 0.0219(5) 0.0206(5) 0.0272(6) -0.0009(4) 0.0040(4) -0.0006(4)
Cl6 0.0245(6)  0.0232(6) 0.0320(6) -0.0045(5) 0.0000(5) -0.0043(4)
C17 0.0325(7) 0.0310(6) 0.0251(6) -0.0084(5) 0.0004(5) -0.0031(5)
C18 0.0263(6) 0.0295(6) 0.0238(6) -0.0030(5) 0.0062(4) -0.0025(5)
C19 0.0264(6)  0.0378(7)  0.0345(7) -0.0125(5) 0.0080(5) -0.0114(5)
C20 0.0298(6) 0.0371(7) 0.0320(7) -0.0147(5) 0.0079(5) -0.0095(5)
C21 0.0195(5) 0.0315(6) 0.0228(6) -0.0052(5) 0.0028(4)  0.0009(5)
C22 0.0236(6)  0.0235(6) 0.0275(6)  0.0009(5) -0.0034(4) 0.0006(5)
C23 0.0242(6) 0.0239(6) 0.0260(6)  0.0001(5) -0.0057(4) 0.0001(5)




8. Anhang

157

8.2.4 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-

(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (B13)

Tabelle 67. Die kristallographischen Daten von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(4-

methylphenyl)-octa-3,5-diin (B13).

B13
Summenformel Co4H60,
Molekiilmasse [g mol'] 346.45
Losungsmittel n-Hexan
Kristallgroe [mm)] 0.27 x0.21 x0.16
Kristallfarbe farblos
Kfristallform unregelmifBig
Raumgruppe P2i/n
a[A] 15.289(1)
b [A] 8.4136(6)
c[A] 16.109(1)
Bl°] 110.420(1)
VIA?] 1942.0(2)
Deae [10° x kg m™] 1.18
Z 4
F(000) 744
MefBtemperatur [K] 100
Pimin/ Pnax -18/20
Knin/kmax -11/9
Imin/Linax -21/20
(sinBA Y max [A] 0.66
4 [mm™'] 0.074
gemessene Reflexe 13979
unabhingige Reflexe 4828
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 3515
Rint 0.036
Anzahl der Variablen 351
(AG max 0.001
R 0.043
R 0.110
S 0.98
(AP)max [€ A7 0.20
(Ap)min [e A_3] -0.24

Bemerkungen zur Struktur: Fehlordnung in einer Molekiilhilfte. O1, C1, C2 und C6 bis C10

auf je 2 Positionen verfeinert (90:10%). Die Hauptlagen wurden anisotrop verfeinert, die an-

dere Lagen nur isotrop. Die Wasserstoffatome wurden an den Fehlordnungspositionen be-

rechnet und an den iibrigen Positionen isotrop verfeinert.
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Tabelle 68. Die Koordinaten der Schweratome und dquivalente isotrope Auslenkungsparame-

ter [A?] von B13.

X y z Uleq)
02 0.33665(6) 0.78646(11) 0.30388(5) 0.0442(2)
C3 0.57330(9) 0.67480(14) 0.43248(7) 0.0336(3)
C4 0.49300(9) 0.70712(13) 0.36120(7) 0.0325(3)
C5 0.41385(8) 0.75320(14) 0.37755(7) 0.0332(3)
01 0.65191(7) 0.65208(14) 0.59387(6) 0.0393(3)
Cl 0.49368(9) 0.72100(14) 0.53593(7) 0.0266(3)
C2 0.57473(10) 0.68162(18) 0.52019(9) 0.0294(3)
C6 0.4144009) 0.75781(17) 0.46366(8) 0.0288(3)
C7 0.49251(9) 0.72413(14) 0.62919(8) 0.0286(3)
C8 0.53754(9) 0.87583(14) 0.67816(8) 0.0283(3)
9 0.54894(8) 0.87411(15) 0.77238(7) 0.0260(3)
C10 0.56271(9) 0.87276(19) 0.85050(8) 0.0247(3)
O1A 0.6624(6) 0.7241(11) 0.5771(6) 0.030(2)
Cl1A 0.5083(6) 0.8145(12) 0.5284(6) 0.0136(17)
C2A 0.5795(9) 0.7393(14) 0.5074(8) 0.017(3)
C6A 0.4233(7) 0.8404(13) 0.4629(6) 0.0141(19)
C7A 0.5226(6) 0.8679(10) 0.6190(6) 0.0149(17)
C8A 0.5088(7) 0.7351(12) 0.6822(7) 0.0191(19)
CoA 0.5311(6) 0.7766(12) 0.7727(6) 0.0168(18)
C10A 0.5545(9) 0.8111(14) 0.8463(8) 0.019(3)
Cll1 0.58380(7) 0.87066(13) 0.94070(7) 0.0284(2)
Cl12 0.60401(7) 0.86978(13) 1.01941(7) 0.0291(2)
C13 0.63292(8) 0.86942(15) 1.11610(7) 0.0298(3)
Cl4 0.72096(8) 0.97015(14) 1.15891(7) 0.0299(3)
C15 0.75766(7) 0.95925(13) 1.25871(7) 0.0263(2)
C16 0.84762(8) 0.90682(14) 1.30377(8) 0.0321(3)
C17 0.88219(9) 0.89726(15) 1.39549(8) 0.0373(3)
C18 0.82836(9) 0.93909(14) 1.44520(7) 0.0352(3)
C19 0.73789(9) 0.98984(16) 1.40016(8) 0.0405(3)
C20 0.70316(8) 1.00094(15) 1.30859(7) 0.0354(3)
C21 0.49178(15) 0.69271(18) 0.26751(9) 0.0514(4)
C22 0.73135(10) 0.5896(2) 0.57852(11) 0.0495(4)
Cc23 0.25876(10) 0.8583(2) 0.31860(10) 0.0580(5)
C24 0.86774(13) 0.9315(2) 1.54482(8) 0.0521(4)
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Tabelle 69. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A%]

von B13.
X y z U(iso)
H6 0.3589 0.7870 0.4737 0.035
H7A 0.5266 0.6304 0.6620 0.034
H7B 0.4272 0.7174 0.6273 0.034
H8A 0.5995 0.8898 0.6725 0.034
H8B 0.4985 0.9682 0.6495 0.034
H6A 0.3758 0.9057 0.4702 0.017
H7A1 0.4786 0.9559 0.6161 0.018
H7A2 0.5867 0.9109 0.6453 0.018
H8A1 0.4427 0.7007 0.6588 0.023
H8A2 0.5474 0.6424 0.6792 0.023
H3 0.6297(9) 0.6464(15) 0.4232(8) 0.040(3)
H13A 0.6463(9) 0.7580(17) 1.1399(8) 0.045(4)
H13B 0.5822(9) 0.9113(16) 1.1325(8) 0.045(4)
H14A 0.7066(9) 1.0806(16) 1.1400(8) 0.041(3)
H14B 0.7706(9) 0.9322(16) 1.1349(8) 0.040(3)
H16 0.8863(10) 0.8777(16) 1.2698(9) 0.049(4)
H17 0.9456(10) 0.8587(16) 1.4249(9) 0.048(4)
H19 0.6972(10) 1.0166(16) 1.4342(9) 0.053(4)
H20 0.6378(9) 1.0360(15) 1.2797(8) 0.041(3)
H21A 0.4691(9) 0.7888(18) 0.2349(9) 0.050(4)
H21B 0.5554(12) 0.6658(19) 0.2687(10) 0.066(5)
H21C 0.4505(11) 0.607(2) 0.2364(10) 0.063(5)
H22A 0.7781(11) 0.5756(19) 0.6364(10) 0.061(5)
H22B 0.7555(12) 0.658(2) 0.5422(12) 0.083(6)
H22C 0.7111(9) 0.4843(16) 0.5497(9) 0.042(4)
H23A 0.2135(11) 0.8791(18) 0.2585(11) 0.066(5)
H23B 0.2824(12) 0.966(2) 0.3560(11) 0.076(5)
H23C 0.2325(11) 0.7921(19) 0.3508(10) 0.064(5)
H24A 0.8180(11) 0.9149(19) 1.5657(10) 0.063(5)
H24B 0.9142(12) 0.843(2) 1.5625(11) 0.080(6)
H24C 0.8924(15) 1.036(3) 1.5724(12) 0.105(7)
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Tabelle 70. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] von B13.
Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
02 0.0480(5) 0.0539(6) 0.0203(4) 0.0028(4) -0.0010(4) -0.0139(4)
C3 0.0475(7)  0.0270(6)  0.0328(6) -0.0043(5) 0.0223(6)  0.0003(5)
C4 0.0566(8)  0.0206(5) 0.0225(5) -0.0017(4) 0.0167(5) -0.0060(5)
C5 0.0411(7)  0.0352(6) 0.0192(5) -0.0007(4) 0.0052(5) -0.0132(5)
01 0.0386(6)  0.0474(7) 0.0271(5) -0.0029(5) 0.0054(4)  0.0151(5)
C1 0.0381(7)  0.0220(6) 0.0190(5) -0.0021(4) 0.0092(5) -0.0048(5)
C2 0.0387(8)  0.0248(7)  0.0226(7) -0.0010(6) 0.0080(5)  0.0023(6)
Co6 0.0328(7)  0.0302(7) 0.0228(6) -0.0019(5) 0.0088(5) -0.0082(5)
C7 0.0363(7)  0.0278(6)  0.0220(6) -0.0009(5) 0.0105(5) -0.0036(5)
C8 0.0362(7)  0.0257(6)  0.0227(6) -0.0013(5) 0.0101(5) -0.0010(5)
C9 0.0255(6)  0.0267(7)  0.0246(6) -0.0029(5) 0.0074(5)  0.0009(5)
C10 0.0232(6)  0.0272(8)  0.0223(7) -0.0029(6) 0.0059(5) 0.0012(6)
Cll1 0.0234(5) 0.0376(6)  0.0229(5) -0.0016(4) 0.0065(4)  0.0012(5)
Cl12 0.0272(6)  0.0354(6) 0.0241(5) -0.0014(4) 0.0082(4) -0.0004(5)
C13 0.0295(6)  0.0391(7)  0.0202(5) -0.0009(5) 0.0077(4) -0.0007(5)
Cl4 0.0340(6)  0.0345(6)  0.0205(5) -0.0017(5) 0.0084(5) -0.0015(5)
C15 0.0276(5)  0.0283(5) 0.0221(5) -0.0019(4) 0.0075(4) -0.0039(4)
Cl6 0.0319(6) 0.0322(6) 0.0316(6) -0.0013(5) 0.0103(5)  0.0010(5)
C17 0.0340(7)  0.0339(6) 0.0342(6) 0.0036(5) -0.0004(5) 0.0031(5)
C18 0.0431(7) 0.0326(6) 0.0228(5) 0.0014(5) 0.0027(5) -0.0113(5)
C19 0.0373(7)  0.0603(9) 0.0254(6) -0.0088(5) 0.0127(5) -0.0079(6)
C20 0.0264(6)  0.0533(8)  0.0246(6) -0.0048(5) 0.0067(5) -0.0006(5)
C21 0.0976(13) 0.0375(8)  0.0249(6) 0.0048(6)  0.0285(7) 0.0101(8)
C22 0.0367(7)  0.0562(9) 0.0537(9) -0.0129(8) 0.0133(7) 0.0061(7)
Cc23 0.0276(7) 0.1028(14) 0.0360(7)  0.0206(9)  0.0017(6) -0.0135(8)
C24 0.0666(10) 0.0543(9) 0.0246(6) 0.0036(6) 0.0022(6) -0.0189(8)
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8.2.5 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-

(4-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B14)

Tabelle 71. Die kristallographischen Daten von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(4-

chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B14).

B14
Summenformel Cy3H»3Cl10,
Molekiilmasse [g mol'l] 366.86
Losungsmittel n-Hexan
Kristallgroe [mm)] 0.40 x 0.40 x 0.40
Kristallfarbe leicht bldulich
Kristallform Wiirfel
Raumgruppe P1
a[A] 4.6466(1)
b [A] 9.1766(2)
c [A] 22.7800(5)
a[°] 93.165(1)
Bl°] 90.402(1)
v[°] 94.662(1)
VIA?] 966.58(4)
Dcalc [103 X kg m_3] 1.26
Z 2
F(000) 388
MefBtemperatur [K] 200
hmin/ hmax -5/6
Knin/kmax -12/12
Imin/Linax -22/29
(sinBA Y max [A] 0.66
y7i [mm™] 0.21
gemessene Reflexe 6373
unabhingige Reflexe 4520
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 3658
Rint 0.026
Anzahl der Variablen 327
(A max <0.001
R 0.042
RWZ 0 1 10
S 1.06
(AP)max [€ A7 0.26
(AP)min [¢ A -0.31
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Tabelle 72. Die Koordinaten der Schweratome und &quivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A’] von B14.

X y z U(eq)
Cl 0.28282(9) 0.46178(5) 0.223814(17) 0.04806(14)
Ol -1.0208(2) 0.91107(10) -0.38430(4) 0.0332(2)
02 -0.9416(2) 1.51667(10) -0.37922(5) 0.0342(2)
Cl -0.8234(3) 1.13713(14) -0.34217(6) 0.0258(3)
C2 -0.8025(3) 1.28978(14) -0.33993(6) 0.0277(3)
C3 -0.9586(3) 1.36606(14) -0.37858(6) 0.0270(3)
C4 -1.1435(3) 1.29092(14) -0.42053(6) 0.0264(3)
C5 -1.1658(3) 1.13817(15) -0.42250(6) 0.0274(3)
Co6 -1.0077(3) 1.06175(14) -0.38427(6) 0.0261(3)
C7 -0.6557(3) 1.05687(15) -0.29895(6) 0.0278(3)
C8 -0.8503(3) 0.99875(18) -0.24956(6) 0.0349(3)
C9 -0.6889(3) 0.94632(16) -0.20064(6) 0.0319(3)
C10 -0.5564(3) 0.90820(15) -0.15956(6) 0.0304(3)
Cl1 -0.4108(3) 0.86352(15) -0.11155(6) 0.0310(3)
C12 -0.2836(3) 0.82574(16) -0.06970(6) 0.0335(3)
C13 -0.1325(3) 0.7741(2) -0.01922(7) 0.0378(3)
Cl4 -0.3182(3) 0.76458(18) 0.03577(6) 0.0351(3)
C15 -0.1715(3) 0.69035(15) 0.08368(6) 0.0284(3)
Cl16 -0.2428(3) 0.54332(16) 0.09295(6) 0.0327(3)
C17 -0.1058(3) 0.47203(16) 0.13577(7) 0.0332(3)
C18 0.1080(3) 0.54979(16) 0.16987(6) 0.0306(3)
C19 0.1856(3) 0.69572(17) 0.16173(6) 0.0339(3)
C20 0.0441(3) 0.76555(16) 0.11896(6) 0.0318(3)
C21 -1.3140(3) 1.37104(17) -0.46285(7) 0.0333(3)
C22 -1.2053(3) 0.83124(16) -0.42700(7) 0.0334(3)
C23 -0.7399(3) 1.59676(16) -0.33969(7) 0.0340(3)
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Tabelle 73. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

von B14.
X y z U(iso)

H2 -0.669(3) 1.3432(18) -0.3103(7) 0.036(4)

H5 -1.294(3) 1.0866(17) -0.4525(7) 0.030(4)
H7A -0.500(3) 1.1253(18) -0.2815(7) 0.0314)
H7B -0.570(3) 0.9687(18) -0.3187(7) 0.035(4)
H8A -0.959(4) 1.076(2) -0.2338(8) 0.052(5)
H8B -0.992(4) 0.918(2) -0.2676(8) 0.053(5)
H13A -0.071(4) 0.674(2) -0.0299(9) 0.059(6)
H13B 0.047(4) 0.840(2) -0.0104(9) 0.057(5)
H14A -0.362(4) 0.862(2) 0.0490(9) 0.057(5)
H14B -0.504(4) 0.707(2) 0.0255(8) 0.047(5)
H16 -0.396(4) 0.483(2) 0.0696(8) 0.046(5)
H17 -0.164(4) 0.371(2) 0.1429(8) 0.042(4)
H19 0.333(4) 0.754(2) 0.1865(8) 0.047(5)
H20 0.100(4) 0.863(2) 0.1132(8) 0.042(5)
H21A -1.474(5) 1.309(3) -0.4763(10) 0.076(7)
H21B -1.208(6) 1.392(3) -0.4974(13) 0.095(8)
H21C -1.386(5) 1.453(3) -0.4449(11) 0.083(7)
H22A -1.154(4) 0.8556(18) -0.4673(8) 0.0414)
H22C -1.406(4) 0.8517(19) -0.4221(8) 0.041(4)
H22B -1.183(4) 0.729(2) -0.4216(8) 0.044(5)
H23A -0.545(4) 1.5726(18) -0.3482(7) 0.036(4)
H23B -0.785(3) 1.5796(18) -0.2990(8) 0.0354)
H23C -0.754(4) 1.697(2) -0.3471(8) 0.046(5)
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Tabelle 74. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] von B14.
Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Cl1 0.0463(2)  0.0670(3) 0.0344(2) 0.01934(18) -0.00325(15) 0.01576(19)
01 0.0430(5)  0.0227(5) 0.0339(5) 0.0016(4) -0.0118(4) 0.0031(4)
02 0.0412(5)  0.0222(5) 0.0394(6)  0.0053(4)  -0.0130(4) 0.0016(4)
C1 0.0251(6)  0.0272(6) 0.0260(6)  0.0056(5)  -0.0015(5)  0.0050(5)
C2 0.0284(6)  0.0271(7) 0.0278(7)  0.0036(5)  -0.0048(5)  0.0015(5)
C3 0.0289(6)  0.0240(6) 0.0286(7)  0.0042(5) -0.0015(5)  0.0036(5)
C4 0.0267(6)  0.0286(7) 0.0248(6)  0.0056(5)  -0.0019(5)  0.0045(5)
C5 0.0283(6)  0.0288(7) 0.0248(6)  0.0018(5)  -0.0042(5)  0.0017(5)
C6 0.0293(6)  0.0232(6) 0.0261(6)  0.0031(5)  -0.0004(5)  0.0034(5)
C7 0.0278(6)  0.0275(7) 0.0285(7)  0.0043(5)  -0.0053(5)  0.0047(5)
C8 0.0332(7)  0.0457(9) 0.0280(7)  0.0101(6)  -0.0017(5)  0.0110(6)
c9 0.0328(7)  0.0336(7) 0.0303(7)  0.0069(6)  -0.0004(5)  0.0046(5)
C10 0.0313(7)  0.0299(7) 0.0304(7)  0.0068(5)  -0.0007(5)  0.0007(5)
Cll1 0.0326(7)  0.0301(7) 0.0305(7)  0.0077(6)  -0.0016(5)  0.0009(5)
C12 0.0322(7)  0.0385(8) 0.0308(7)  0.0082(6)  -0.0010(5)  0.0053(6)
C13 0.0332(7)  0.0524(10)  0.0303(7)  0.0124(7)  -0.0018(6)  0.0122(7)
Cl4 0.0343(7)  0.0438(9) 0.0296(7)  0.0065(6)  -0.0013(6)  0.0138(6)
C15 0.0275(6)  0.0350(7) 0.0236(6)  0.0020(5)  0.0012(5) 0.0075(5)
C16 0.0301(7)  0.0342(7) 0.0331(7)  -0.0016(6) -0.0050(5)  0.0005(5)
C17 0.0342(7)  0.0306(7) 0.0351(8)  0.0058(6)  0.0006(6) 0.0025(6)
C18 0.0291(6)  0.0402(8) 0.0238(6)  0.0052(5)  0.0006(5) 0.0084(5)
C19 0.0330(7)  0.0397(8) 0.0280(7)  -0.0019(6) -0.0055(5) -0.0008(6)
C20 0.0356(7)  0.0289(7) 0.0303(7)  0.0006(5)  0.0002(5) 0.0003(5)
C21 0.0382(8)  0.0306(7) 0.0315(8)  0.0056(6)  -0.0092(6)  0.0047(6)
C22 0.0428(8)  0.0261(7) 0.0305(7)  -0.0001(6) -0.0048(6)  0.0001(6)
C23 0.0386(8)  0.0259(7) 0.0374(8)  0.0038(6)  -0.0068(6)  0.0001(6)
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8.2.6 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-
(2,6-dichlorphenyl)-octa-3,5-diin (B16)

Tabelle 75. Die kristallographischen Daten von 1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-8-(2,6-

dichlorphenyl)-octa-3,5-diin (B16).

B16
Summenformel Cy3H,C1,0,
Molekiilmasse [g mol'] 401.31
Losungsmittel n-Hexan/Diethylether
Kristallgroe [mm)] 0.28 x 0.17 x 0.08
Kristallfarbe farblos
Kristallform unregelmiBig
Raumgruppe Pca2,
a[A] 20.969(8)
b [A] 9.151(3)
c [A] 20.928(7)
VA% 4016(2)
Dcalc [103 X kg m-S] 1.33
Z 8
F(000) 1680
MefBtemperatur [K] 100
Pinin/ Pinax -20/26
kmin/kmax -11/11
Imin/Imax -25/26
(IO max [A] 0.66
4 [mm™'] 0.34
gemessene Reflexe 24577
unabhingige Reflexe 8148
beobachtete Reflexe [1 > 20(/)] 7689
Rint 0.027
Anzahl der Variablen 663
(AG max 0.001
R 0.034
R.» 0.081
S 1.04
(AP)max [€ A7 0.41
(Ap)min [e A-S] -0.25
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Tabelle 76. Die Koordinaten der Schweratome und &quivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A’] des ersten unabhingigen Molekiils von B16.

X y z U(eq)
Cl -0.09352(3) 1.12536(7) 0.51247(3) 0.03821(13)
CI2 -0.28659(3) 1.17146(9) 0.68310(3) 0.05420(19)
01 0.21319(6) 0.71119(14) 0.83309(7) 0.0237(3)
02 0.19464(6) 0.10937(14) 0.83405(7) 0.0276(3)
Cl1 0.15120(9) 0.5000(2) 0.81892(8) 0.0196(3)
C2 0.21040(9) 0.56097(19) 0.83290(9) 0.0204(4)
C3 0.26280(9) 0.4718(2) 0.84514(8) 0.0196(4)
C4 0.25693(9) 0.3199(2) 0.84442(8) 0.0209(4)
G5 0.19720(9) 0.2594(2) 0.83303(9) 0.0215(4)
Cé6 0.14504(9) 0.3486(2) 0.82009(9) 0.0207(4)
C7 0.09609(9) 0.5952(2) 0.79895(9) 0.0217(4)
C8 0.06085(9) 0.6694(2) 0.85469(9) 0.0230(4)
9 0.01471(9) 0.7742(2) 0.82885(9) 0.0220(4)
C10 -0.01811(9) 0.8585(2) 0.79981(9) 0.0215(4)
Cll1 -0.05425(9) 0.9527(2) 0.76298(9) 0.0229(4)
Cl12 -0.08262(9) 1.0325(2) 0.72821(9) 0.0233(4)
C13 -0.11593(10) 1.1290(2) 0.68388(10) 0.0250(4)
Cl4 -0.15975(11) 1.0448(2) 0.63782(10) 0.0271(4)
C15 -0.19357(9) 1.1490(2) 0.59383(9) 0.0241(4)
C16 -0.16752(9) 1.1947(2) 0.53622(10) 0.0272(4)
C17 -0.19640(10) 1.2964(2) 0.49681(10) 0.0306(4)
C18 -0.25406(10) 1.3560(3) 0.51506(11) 0.0321(5)
C19 -0.28243(10) 1.3154(3) 0.57194(11) 0.0320(5)
C20 -0.25162(10) 1.2140(2) 0.61008(9) 0.0296(4)
C21 0.31453(10) 0.2243(2) 0.85401(11) 0.0266(4)
C23 0.27354(10) 0.7777(2) 0.84178(11) 0.0296(4)
C25 0.13671(11) 0.0424(2) 0.81457(13) 0.0340(5)
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Tabelle 77. Die Koordinaten der Schweratome und &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A’] des zweiten unabhingigen Molekiils von B16.

X y z U(eq)
Cl1A 0.92674(3) 0.56079(7) 0.53569(3) 0.04072(14)
CI2A 0.71721(2) 0.69169(7) 0.67591(3) 0.04081(14)
O1A 0.93694(7) 0.17418(14) 1.07263(6) 0.0240(3)
02A 0.93085(7) -0.42664(14) 1.04746(6) 0.0244(3)
CIA 0.92485(8) -0.03267(19) 1.00717(9) 0.0187(3)
C2A 0.93636(8) 0.0241(2) 1.06809(9) 0.0196(4)
C3A 0.94713(9) -0.0693(2) 1.11942(9) 0.0208(4)
C4A 0.94575(9) -0.2204(2) 1.11181(9) 0.0198(4)
C5A 0.93297(9) -0.2765(2) 1.05128(9) 0.0198(4)
C6A 0.92370(9) -0.1841(2) 0.99949(9) 0.0203(4)
C7A 0.91471(9) 0.0690(2) 0.95140(9) 0.0215(4)
C8A 0.97712(9) 0.1404(2) 0.92871(9) 0.0214(4)
CoA 0.96507(9) 0.2462(2) 0.87821(9) 0.0214(4)
C10A 0.94877(9) 0.3320(2) 0.83752(9) 0.0209(4)
Cl1A 0.92849(9) 0.4281(2) 0.79130(9) 0.0204(3)
Cl12A 0.90851(9) 0.5119(2) 0.75196(9) 0.0214(4)
CI3A 0.88345(10) 0.6094(2) 0.70262(9) 0.0243(4)
Cl4A 0.84173(10) 0.5281(2) 0.65358(10) 0.0244(4)
CI5A 0.81944(9) 0.6295(2) 0.60170(9) 0.0228(4)
C16A 0.85411(10) 0.6529(2) 0.54605(10) 0.0293(4)
C17A 0.83473(12) 0.7466(3) 0.49832(10) 0.0376(5)
Cl18A 0.77829(12) 0.8214(3) 0.50550(11) 0.0405(6)
CI9A 0.74154(11) 0.8038(3) 0.55963(11) 0.0342(5)
C20A 0.76258(10) 0.7088(2) 0.60679(9) 0.0268(4)
C21A 0.95776(10) -0.3216(2) 1.16683(10) 0.0250(4)
C23A 0.95470(11) 0.2351(2) 1.13182(10) 0.0277(4)
C25A 0.91876(11) -0.4890(2) 0.98656(10) 0.0275(4)
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Tabelle 78. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

des ersten unabhingigen Molekiils von B16.

X y z U(iso)

H3 0.3033(10) 0.511(2) 0.8521(9) 0.012(5)

H6 0.1063(11) 0.302(2) 0.8144(10) 0.018(5)
H7A 0.1112(13) 0.675(3) 0.7685(13) 0.036(6)
H7B 0.0656(10) 0.536(2) 0.7754(10) 0.020(5)
H8A 0.0425(12) 0.593(3) 0.8784(13) 0.036(7)
H8B 0.0882(12) 0.721(3) 0.8836(12) 0.033(6)
H13A -0.0826(13) 1.193(3) 0.6583(13) 0.041(7)
H13B -0.1434(10) 1.207(2) 0.7078(10) 0.023(5)
H14A -0.1919(12) 0.988(3) 0.6663(12) 0.036(6)
H14B -0.1333(11) 0.973(3) 0.6147(11) 0.027(6)
H17 -0.1742(14) 1.325(3) 0.4558(14) 0.044(7)
H18 -0.2749(16) 1.426(4) 0.4854(17) 0.070(10)
H19 -0.3224(12) 1.365(3) 0.5861(12) 0.032(6)
H21A 0.3117(14) 0.176(3) 0.8953(14) 0.048(8)
H21B 0.3532(11) 0.283(2) 0.8548(10) 0.024(6)
H21C 0.3199(13) 0.154(3) 0.8205(14) 0.047(7)
H23A 0.2667(12) 0.884(3) 0.8378(13) 0.038(7)
H23B 0.2920(11) 0.753(3) 0.8834(13) 0.032(6)
H23C 0.3072(13) 0.745(3) 0.8122(13) 0.041(7)
H25A 0.1438(10) -0.058(2) 0.8138(10) 0.017(5)
H25B 0.1277(14) 0.074(3) 0.7694(16) 0.049(8)
H25C 0.1048(13) 0.063(3) 0.8442(13) 0.036(7)
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Tabelle 79. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

des zweiten unabhingigen Molekiils von B16.

X y z U(iso)
H3A 0.9560(10) -0.031(2) 1.1598(10) 0.016(5)
H6A 0.9165(9) -0.227(2) 0.9595(10) 0.009(4)
H7C 0.8962(10) 0.011(2) 0.9128(10) 0.019(5)
H7D 0.8825(11) 0.145(2) 0.9634(11) 0.024(5)
H8C 1.0032(12) 0.074(3) 0.9159(12) 0.028(6)
H8D 0.9948(11) 0.184(2) 0.9613(12) 0.027(6)
H13C 0.8601(13) 0.684(3) 0.7189(12) 0.036(7)
H13D 0.9197(12) 0.658(3) 0.6801(13) 0.033(6)
H14C 0.8047(11) 0.489(3) 0.6778(12) 0.031(6)
H14D 0.8649(13) 0.453(3) 0.6351(12) 0.038(7)
H17A 0.8606(12) 0.760(3) 0.4622(13) 0.031(6)
H18A 0.7691(14) 0.887(4) 0.4738(16) 0.056(8)
HI9A 0.7034(12) 0.854(3) 0.5668(12) 0.030(6)
H21D 0.9912(12) -0.381(3) 1.1585(11) 0.028(6)
H21E 0.9234(12) -0.374(3) 1.1755(12) 0.028(6)
H21F 0.9681(11) -0.266(3) 1.2034(13) 0.032(6)
H23D 0.9546(12) 0.338(3) 1.1274(13) 0.039(7)
H23E 0.9966(12) 0.206(2) 1.1423(11) 0.028(6)
H23F 0.9246(10) 0.213(2) 1.1622(10) 0.012(5)
H25D 0.9191(10) -0.585(3) 0.9939(11) 0.021(5)
H25E 0.8782(13) -0.457(3) 0.9687(12) 0.033(6)
H25F 0.9539(12) -0.464(3) 0.9535(12) 0.034(6)
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Tabelle 80. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] des ersten unab-

hingigen Molekiils von B16.

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Cl1 0.0313(3) 0.0531(3) 0.0303(2) 0.0041(2) 0.0061(2) 0.0133(2)
CI2 0.0326(3)  0.0988(6) 0.0313(3) 0.0190(3)  0.0098(2)  0.0104(3)
Ol 0.0216(6)  0.0207(6)  0.0287(7) -0.0003(6) -0.0004(6) 0.0004(5)
02 0.0234(7)  0.0198(6)  0.0395(8)  0.0029(6)  0.0001(6)  0.0006(5)
Cl 0.0218(9)  0.0232(9) 0.0138(8) -0.0009(7) 0.0003(7)  0.0041(7)
C2 0.0234(9)  0.0225(9)  0.0153(8) -0.0007(7)  0.0035(7)  0.0008(7)
C3 0.0175(9)  0.0241(9) 0.0171(8)  0.0000(7)  0.0010(7) -0.0008(7)
C4 0.0212(9)  0.0271(9)  0.0144(8)  0.0030(7)  0.0028(7)  0.0050(8)
C5 0.0257(9)  0.0218(9) 0.0169(8)  0.0020(7)  0.0019(7)  0.0017(7)
Co6 0.0186(9) 0.0243(9) 0.0191(9) -0.0006(7) 0.0008(7) -0.0018(7)
C7 0.0213(9) 0.0235(9) 0.0202(9) -0.0008(7) -0.0024(7) 0.0027(7)
C8 0.0222(9)  0.0249(9)  0.0219(9) 0.0013(8)  0.0011(7)  0.0041(8)
C9 0.0224(9)  0.0229(9)  0.0207(9) -0.0037(7) 0.0024(7)  0.0000(7)
C10 0.0203(9) 0.0221(9)  0.0220(9) -0.0037(7)  0.0002(7) -0.0006(7)
Cl1 0.0220(9)  0.0235(10) 0.0233(9) -0.0036(7) 0.0006(7)  0.0003(7)
Cl12 0.0227(9)  0.0220(9)  0.0252(9) -0.0027(8)  0.0001(7) -0.0003(8)
C13 0.0256(9)  0.0231(9) 0.0262(10) -0.0011(8) -0.0042(8) 0.0001(8)
Cl4 0.0304(10) 0.0241(10) 0.0269(10) 0.0010(8) -0.0052(8) -0.0023(8)
C15 0.0252(9)  0.0249(9) 0.0223(9) -0.0007(7) -0.0048(7) -0.0046(8)
C16 0.0228(9) 0.0337(11) 0.0252(9) -0.0019(8) -0.0006(8)  0.0018(8)
C17 0.0293(10) 0.0405(12) 0.0220(10) 0.0031(8) -0.0017(8) -0.0005(9)
C18 0.0272(10) 0.0401(12) 0.0290(10) 0.0050(9) -0.0072(9) 0.0035(8)
C19 0.0217(10) 0.0439(12) 0.0305(11) -0.0020(9) -0.0039(8) 0.0032(9)
C20 0.0233(10) 0.0436(11) 0.0219(9) 0.0019(8)  0.0010(8) -0.0048(9)
C21 0.0207(10) 0.0271(10) 0.0318(11) 0.0062(9)  0.0001(8)  0.0029(8)
C23 0.0277(10) 0.0247(10) 0.0365(12) 0.0026(9) -0.0013(9) -0.0029(8)
C25 0.0274(11) 0.0213(11) 0.0532(15) -0.0011(9) 0.0021(10) -0.0007(8)
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Tabelle 81. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] des zweiten unab-

hingigen Molekiils von B16.

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Cl1A 0.0313(3) 0.0539(3) 0.0370(3) -0.0098(3) 0.0088(2) -0.0010(2)
CI2A 0.0281(2) 0.0618(4) 0.0325(3) 0.0037(3) 0.0067(2)  0.0067(2)
OlA 0.0342(7) 0.0172(6)  0.0206(6)  0.0007(5) -0.0021(6)  0.0006(5)
O2A 0.0347(7)  0.0156(6)  0.0229(7)  0.0013(5) -0.0003(6) -0.0002(5)
ClA 0.0163(8)  0.0199(8)  0.0199(8)  0.0035(7) -0.0016(7) -0.0006(6)
C2A 0.0190(9)  0.0175(8)  0.0224(9)  0.0004(7)  0.0000(7)  0.0001(7)
C3A 0.0219(9) 0.0243(9) 0.0162(9) -0.0004(7) -0.0016(7)  0.0002(7)
C4A 0.0170(8)  0.0235(9)  0.0190(8)  0.0042(7) -0.0001(7) -0.0004(7)
C5A 0.0175(8)  0.0175(9)  0.0246(9) -0.0001(7) 0.0008(7)  0.0002(7)
C6A 0.0198(9)  0.0221(9) 0.0190(9)  0.0017(7) -0.0011(7) -0.0035(7)
C7A 0.0256(10) 0.0183(8)  0.0205(9)  0.0017(7) -0.0049(7) -0.0005(7)
C8A 0.0243(10) 0.0210(9) 0.0189(9) -0.0003(7) -0.0015(7) 0.0024(8)
C9A 0.0240(9) 0.0207(9)  0.0196(9) -0.0020(7) 0.0019(7) -0.0020(7)
C10A 0.0226(9) 0.0215(9) 0.0187(8) -0.0013(7) 0.0036(7) -0.0035(7)
Cl1A 0.0202(8)  0.0216(8)  0.0194(8) -0.0012(7) 0.0026(7) -0.0018(7)
Cl12A 0.0217(9)  0.0208(9) 0.0218(9) -0.0002(7) 0.0019(7) -0.0026(7)
CI3A 0.0320(10)  0.0196(9)  0.0213(9) 0.0014(7) -0.0015(8) -0.0005(8)
Cl4A 0.0252(9) 0.0226(9) 0.0253(9) 0.0007(8) -0.0012(8) -0.0011(8)
CI5A 0.0235(9) 0.0236(9) 0.0212(9) -0.0009(7) -0.0026(7) -0.0039(7)
C16A 0.0279(10) 0.0357(11) 0.0243(10) -0.0031(8) -0.0009(8) -0.0075(8)
C17A 0.0436(13) 0.0499(14) 0.0193(10) 0.0031(9) -0.0049(9) -0.0141(11)
Cl18A 0.0524(15) 0.0411(13) 0.0279(11) 0.0127(10) -0.0195(10) -0.0121(11)
CI19A 0.0311(11) 0.0350(12) 0.0364(12) 0.0004(9) -0.0158(9) 0.0004(9)
C20A 0.0252(10) 0.0322(10) 0.0230(9) -0.0009(8) -0.0028(8) -0.0043(8)
C21A 0.0261(10) 0.0250(10) 0.0239(10) 0.0060(8)  -0.0025(8) 0.0013(9)
C23A 0.0355(12) 0.0201(10) 0.0276(10) -0.0026(8) -0.0022(9) -0.0041(8)
C25A 0.0360(12) 0.0189(10) 0.0276(10) -0.0014(8) 0.0014(9) -0.0033(8)
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8.2.7 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-
phenylocta-3,5-diin (B21)

Tabelle 82. Die kristallographischen Daten von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-
phenylocta-3,5-diin (B21).

B21
Summenformel C»,H,,Cl10O,
Molekiilmasse [g mol'] 352.84
Losungsmittel n-Pentan/Diethylether
Kristallgroe [mm)] 0.23x0.23x0.11
Kristallfarbe gelb
Kristallform unregelmifBig
Raumgruppe Pl
a[A] 6.946(2)
b [A] 8.755(3)
c [A] 16.022(5)
o[°] 77.820(7)
Bl°] 86.170(7)
v[°] 86.947(7)
VIA?] 949 4(5)
Dcalc [103 X kg m_3] 1.23
Z 2
F(000) 372
MefBtemperatur [K] 295
hmin/ hmax -9/9
Knin/kmax -10/11
lmin/lmax -13/21
(sinBA Y max [A] 0.66
y7i [mm™] 0.213
gemessene Reflexe 6814
unabhingige Reflexe 4651
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 2147
Rint 0.064
Anzahl der Variablen 316
(AC ) max 0.12
R 0.065
RWZ 0 157
S 0.88
(AP)max [ A 0.33
(AP)min [¢ A -0.21

Bemerkungen zur Struktur: Die Atome C12, C13 und C14 (1 sp- und 2 sp>-Atome) sind fehl-
geordnet zu je 50%. C14A wurde dabei nur isotrop verfeinert. H-Atome in Fehlordnungslagen
berechnet, alle anderen H-Atome verfeinert. Latente Fehlordnung auch noch im unsubstituier-

ten Phenylring vorhanden.
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Tabelle 83. Die Koordinaten der Schweratome und &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A’] von B21.

X y z U(eq)
Cl -0.89417(9) 0.27014(10) 1.08260(5) 0.0701(3)
01 -0.5427(3) 0.0914(2) 1.12370(12) 0.0631(6)
02 -0.4888(2) 0.5080(2) 0.81366(12) 0.0644(6)
Cl1 -0.3456(3) 0.3125(3) 0.91600(17) 0.0449(6)
C2 -0.5082(3) 0.4059(3) 0.89042(17) 0.0466(6)
C3 -0.6760(3) 0.3936(3) 0.94241(17) 0.0454(6)
C4 -0.6812(3) 0.2857(3) 1.01881(16) 0.0439(6)
G5 -0.5222(3) 0.1909(3) 1.04582(16) 0.0451(6)
C6 -0.3562(4) 0.2062(3) 0.99289(17) 0.0475(6)
C7 -0.1610(4) 0.3265(4) 0.8593(2) 0.0558(7)
C8 -0.1707(4) 0.2435(4) 0.7859(2) 0.0641(8)
C9 0.0087(4) 0.2583(4) 0.73031(19) 0.0618(8)
C10 0.1549(4) 0.2711(3) 0.68773(18) 0.0592(8)
Cl1 0.3224(5) 0.2820(4) 0.6360(2) 0.0739(9)
Cl12 0.482(3) 0.290(4) 0.6032(11) 0.071(4)
C13 0.666(2) 0.3042(18) 0.5458(10) 0.121(6)
Cl4 0.7512(10) 0.1768(10) 0.5262(5) 0.072(2)
CI2A 0.442(3) 0.288(3) 0.5771(12) 0.083(6)
C13A 0.600(2) 0.2967(14) 0.5135(11) 0.147(9)
Cl4A 0.6909(17) 0.1882(16) 0.4979(7) 0.106(4)
C15 0.8849(5) 0.1987(4) 0.4434(2) 0.0742(10)
Cl16 1.0262(6) 0.3039(6) 0.4365(3) 0.1017(14)
C17 1.1667(6) 0.3203(5) 0.3705(3) 0.0932(13)
C18 1.1675(5) 0.2312(4) 0.3112(2) 0.0741(10)
C19 1.0267(5) 0.1297(4) 0.3173(2) 0.0780(10)
C20 0.8866(5) 0.1129(4) 0.3821(2) 0.0754(10)
C21 -0.3813(5) -0.0086(5) 1.1519(3) 0.0697(9)
C22 -0.6542(5) 0.5967(5) 0.7821(3) 0.0713(10)
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Tabelle 84. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

von B21.
X y z U(iso)
HI3A 0.6369 0.3755 0.4926 0.146
H13B 0.7593 0.3536 0.5728 0.146
H14A 0.6515 0.1063 0.5211 0.086
H14B 0.8270 0.1256 0.5736 0.086
H13C 0.5495 0.3520 0.4600 0.176
H13D 0.6922 0.3646 0.5286 0.176
H14C 0.6054 0.1326 0.4703 0.127
H14D 0.7170 0.1205 0.5525 0.127
H3 -0.792(4) 0.463(3) 0.9248(15) 0.054(7)
H6 -0.241(4) 0.145(3) 1.0116(15) 0.049(7)
H7A -0.136(4) 0.438(4) 0.8348(18) 0.062(8)
H7B -0.053(4) 0.276(3) 0.8985(19) 0.074(9)
H8A -0.198(4) 0.136(4) 0.809(2) 0.075(10)
H8B -0.273(5) 0.289(4) 0.750(2) 0.101(12)
H16 1.024(5) 0.369(4) 0.481(2) 0.107(13)
H17 1.256(6) 0.393(5) 0.368(2) 0.110(14)
H18 1.271(5) 0.252(4) 0.265(2) 0.107(12)
H19 1.023(5) 0.059(4) 0.272(2) 0.102(12)
H20 0.788(4) 0.046(4) 0.3878(19) 0.074(10)
H21A -0.420(4) -0.060(4) 1.213(2) 0.093(11)
H21B -0.278(5) 0.050(4) 1.1557(19) 0.076(10)
H21C -0.346(6) -0.079(5) 1.112(3) 0.123(16)
H22A -0.615(4) 0.657(4) 0.732(2) 0.081(10)
H22B -0.761(4) 0.524(4) 0.7732(18) 0.075(10)
H22C -0.694(5) 0.667(4) 0.819(2) 0.084(11)
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Tabelle 85. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] von B21.

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Cl1 0.0470(4)  0.0956(6) 0.0627(5) -0.0122(4) 0.0164(3) 0.0017(4)
01 0.0601(11) 0.0676(13) 0.0535(12) 0.0032(10) 0.0013(9) 0.0008(10)
02 0.0516(11) 0.0675(13) 0.0619(13) 0.0096(10) 0.0068(9)  0.0033(9)
Cl1 0.0340(12) 0.0510(15) 0.0518(15) -0.0170(12) 0.0019(10) -0.0024(11)
C2 0.0416(13) 0.0425(15) 0.0560(16) -0.0124(12) 0.0040(11) -0.0029(11)
C3 0.0349(12) 0.0457(15) 0.0568(17) -0.0147(12) -0.0008(11) 0.0007(11)
C4 0.0359(12) 0.0490(15) 0.0492(15) -0.0173(12) 0.0056(10) -0.0046(11)
G5 0.0449(14) 0.0439(15) 0.0484(15) -0.0141(12) -0.0015(11) -0.0025(11)
C6 0.0394(13) 0.0480(16) 0.0571(17) -0.0166(13) -0.0034(12) 0.0047(12)
C7 0.0393(14)  0.069(2)  0.0600(19) -0.0164(16) 0.0055(13) -0.0041(14)
C8 0.0528(18)  0.071(2) 0.071(2) -0.0237(18) 0.0147(15) -0.0074(16)
C9 0.0561(16) 0.0677(19) 0.0610(18) -0.0164(15) 0.0079(14) 0.0021(14)
C10 0.0518(16) 0.0624(19) 0.0588(18) -0.0081(14) 0.0100(13) 0.0031(13)
Cl1 0.068(2) 0.076(2) 0.069(2) -0.0059(17) 0.0225(16) 0.0034(16)
C12 0.058(7) 0.098(9) 0.053(9) -0.013(9) 0.010(6) -0.008(6)
C13 0.106(10)  0.145(12)  0.132(10)  -0.089(10)  0.080(8) -0.050(9)
Cl4 0.048(4) 0.094(6) 0.052(4) 0.019(4) 0.018(3) 0.029(4)
Cl12A 0.081(12)  0.087(9)  0.062(11)  0.011(8) 0.022(7) 0.024(9)
CI3A 0.118(11)  0.074(8)  0.189(15)  0.061(9)  0.090(10)  0.052(8)
C15 0.068(2) 0.068(2) 0.081(2) -0.0111(18) 0.0235(17) 0.0010(17)
Cl16 0.105(3) 0.116(3) 0.098(3) -0.062(3) 0.039(2) -0.028(3)
C17 0.077(2) 0.103(3) 0.104(3) -0.038(3) 0.031(2) -0.027(2)
C18 0.072(2) 0.082(2) 0.063(2) -0.0106(18) 0.0190(16) 0.0009(18)
C19 0.095(3) 0.072(2) 0.069(2) -0.0253(19) 0.0150(19) -0.002(2)
C20 0.073(2) 0.060(2) 0.090(3) -0.0111(19) 0.0118(18) -0.0067(17)
C21 0.069(2) 0.064(2) 0.070(2)  0.0038(19) -0.0180(18) -0.0039(18)
C22 0.071(2) 0.066(2) 0.066(2)  0.0065(19) -0.0017(18) 0.0071(19)
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8.2.8 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(2-

chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B22)

Tabelle 86. Die kristallographischen Daten von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(2-

chlorphenyl)-octa-3,5-diin (B22).

B22
Summenformel C»,H5Cl,0,
Molekiilmasse [g mol'] 387.28
Losungsmittel n-Hexan
Kristallgroe [mm)] 0.25x%x0.25x0.22
Kristallfarbe farblos
Kristallform unregelmifBige Séule
Raumgruppe P1
a[A] 7.491(2)
b [A] 8.677(3)
c [A] 15.314(5)
o[°] 100.589(6)
Bl°] 100.398(6)
v[°] 96.262(6)
VIA?] 951.9(5)
Dcalc [103 X kg m_3] 1.35
Z 2
F(000) 404
MefBtemperatur [K] 100
hmin/ hmax -9/9
Knin/kmax -11/11
Imin/Linax -20/16
(sinBA Y max [A] 0.66
¢ [mm] 0.354
gemessene Reflexe 7000
unabhingige Reflexe 4630
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 4361
Rint 0.021
Anzahl der Variablen 315
(AG max 0.001
R 0.032
) 0.088
S 1.04
(AP)max [€ A7 0.42
(Ap)min [e A_3] -0.24
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Tabelle 87. Die Koordinaten der Schweratome und &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A’] von B22.

X y z U(eq)
Cl -0.92748(4) 0.18888(3) -0.092717(18) 0.02380(9)
CI2 0.73454(4) 0.18327(4) 0.628804(19) 0.02542(9)
01 -0.60213(11) 0.33635(10) -0.13856(5) 0.02135(17)
02 -0.45617(12) 0.10504(10) 0.17572(5) 0.02236(17)
Cl1 -0.35125(15) 0.23544(12) 0.06972(7) 0.0173(2)
C2 -0.38428(15) 0.29635(12) -0.00852(7) 0.0176(2)
C3 -0.56074(15) 0.28242(12) -0.06028(7) 0.0169(2)
C4 -0.70499(15) 0.20646(13) -0.03059(7) 0.0174(2)
G5 -0.67700(15) 0.14461(12) 0.04720(7) 0.0177(2)
C6 -0.49921(15) 0.16008(12) 0.09763(7) 0.0174(2)
C7 -0.15877(15) 0.25129(14) 0.12366(8) 0.0198(2)
C8 -0.11763(16) 0.38842(14) 0.20677(8) 0.0212(2)
C9 0.06789(16) 0.39715(13) 0.25919(8) 0.0200(2)
C10 0.22091(15) 0.39636(13) 0.29912(7) 0.0187(2)
Cl1 0.39454(15) 0.39409(12) 0.34702(7) 0.0178(2)
Cl12 0.54487(15) 0.39033(12) 0.38938(7) 0.0179(2)
C13 0.72333(15) 0.37952(13) 0.44331(8) 0.0188(2)
Cl4 0.76425(15) 0.20787(12) 0.43355(7) 0.0181(2)
C15 0.93672(14) 0.20036(11) 0.49924(7) 0.01560(19)
C16 1.10507(15) 0.20418(12) 0.47201(7) 0.0180(2)
C17 1.26749(15) 0.20645(13) 0.53237(8) 0.0203(2)
C18 1.26509(15) 0.20485(13) 0.62230(8) 0.0205(2)
C19 1.10023(16) 0.19881(13) 0.65180(7) 0.0197(2)
C20 0.93974(14) 0.19617(12) 0.59007(7) 0.0170(2)
C21 -0.45501(17) 0.42552(14) -0.16402(8) 0.0217(2)
C22 -0.60266(18) 0.02687(14) 0.20640(8) 0.0237(2)
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Tabelle 88. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

von B22.
X y z U(iso)
H2 -0.279(2) 0.3530(17) -0.0278(10) 0.020(3)
H5 -0.784(2) 0.0894(18) 0.0678(10) 0.022(3)
H7A -0.138(2) 0.1548(19) 0.1427(11) 0.027(4)
H7B -0.070(2) 0.2715(19) 0.0858(11) 0.028(4)
H8A -0.209(2) 0.3722(19) 0.2462(11) 0.0314)
H8B -0.132(2) 0.487(2) 0.1856(11) 0.030(4)
H13A 0.723(2) 0.4206(18) 0.5063(11) 0.0254)
H13B 0.821(2) 0.4464(18) 0.4255(10) 0.024(4)
H14A 0.656(2) 0.1385(19) 0.4421(11) 0.027(4)
H14B 0.783(2) 0.1702(18) 0.3726(10) 0.021(3)
H16 1.108(2) 0.2056(18) 0.4091(10) 0.0244)
H17 1.382(2) 0.2106(19) 0.5121(11) 0.029(4)
H18 1.375(2) 0.2055(19) 0.6647(11) 0.028(4)
H19 1.096(2) 0.1968(18) 0.7129(11) 0.0254)
H21A -0.399(2) 0.5162(19) -0.1157(11) 0.025(4)
H21B -0.362(2) 0.3629(18) -0.1776(10) 0.023(4)
H21C -0.508(2) 0.4616(19) -0.2141(11) 0.029(4)
H22A -0.662(2) -0.0685(19) 0.1613(11) 0.027(4)
H22B -0.692(2) 0.0972(19) 0.2183(11) 0.027(4)
H22C -0.546(2) 0.000(2) 0.2598(13) 0.037(4)
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Tabelle 89. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] von B22.

Ull

U22

U33

U23

Ul3

Ul2

Cl1  0.01555(14) 0.03309(16) 0.02197(14) 0.00871(11) -0.00035(10) 0.00212(10)
CI2  0.01832(14) 0.03478(16) 0.02726(15) 0.00963(11) 0.01046(11) 0.00663(11)

01
02
Cl1
C2
C3
C4
G5
C6
C7
C8
c9
C10
Cl1
Cl12
C13
Cl4
C15
C16
C17
C18
C19
C20
C21
C22

0.0209(4)
0.0228(4)
0.0169(5)
0.0165(5)
0.0198(5)
0.0150(5)
0.0182(5)
0.0210(5)
0.0164(5)
0.0172(5)
0.0198(5)
0.0198(5)
0.0192(5)
0.0191(5)
0.0172(5)
0.0172(5)
0.0149(5)
0.0182(5)
0.0144(5)
0.0150(5)
0.0202(5)
0.0146(5)
0.0260(6)
0.0296(6)

0.0268(4)
0.0258(4)
0.0178(5)
0.0190(5)
0.0173(5)
0.0193(5)
0.0169(5)
0.0162(4)
0.0240(5)
0.0236(5)
0.0206(5)
0.0190(5)
0.0176(5)
0.0169(5)
0.0175(5)
0.0171(5)
0.0133(4)
0.0182(5)
0.0206(5)
0.0203(5)
0.0219(5)
0.0179(5)
0.0216(5)
0.0226(5)

0.0172(4)
0.0189(4)
0.0159(5)
0.0171(5)
0.0134(4)
0.0165(5)
0.0175(5)
0.0147(5)
0.0185(5)
0.0205(5)
0.0192(5)
0.0177(5)
0.0173(5)
0.0182(5)
0.0201(5)
0.0186(5)
0.0181(5)
0.0191(5)
0.0274(6)
0.0242(5)
0.0171(5)
0.0197(5)
0.0192(5)
0.0196(5)

0.0097(3)
0.0102(3)
0.0012(4)
0.0032(4)
0.0031(4)
0.0026(4)
0.0034(4)
0.0033(4)
0.0036(4)
0.0029(4)
0.0048(4)
0.0058(4)
0.0053(4)
0.0046(4)
0.0033(4)
0.0031(4)
0.0035(4)
0.0060(4)
0.0068(4)
0.0040(4)
0.0045(4)
0.0044(4)
0.0072(4)
0.0077(4)

0.0018(3)
0.0008(3)
0.0012(4)
0.0037(4)
0.0027(4)
0.0004(4)
0.0036(4)
0.0021(4)
0.0012(4)
-0.0015(4)
0.0016(4)
0.0028(4)
0.0031(4)
0.0030(4)
-0.0008(4)
-0.0004(4)
0.0015(4)
0.0049(4)
0.0057(4)
-0.0013(4)
0.0019(4)
0.0049(4)
0.0063(4)
0.0052(4)

0.0018(3)
0.0018(3)
0.0042(4)
0.0026(4)
0.0034(4)
0.0027(4)
0.0015(4)
0.0038(4)
0.0055(4)
0.0054(4)
0.0039(4)
0.0034(4)
0.0034(4)
0.0042(4)
0.0044(4)
0.0046(4)
0.0031(3)
0.0042(4)
0.0039(4)
0.0042(4)
0.0052(4)
0.0038(4)
0.0029(4)
0.0007(5)
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8.2.9 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(4-
methylphenyl)-octa-3,5-diin (B23)

Tabelle 90. Die kristallographischen Daten von 1-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-8-(4-
methylphenyl)-octa-3,5-diin (B23).

B23
Summenformel Cy3H»3Cl10,
Molekiilmasse [g mol'l] 366.86
Losungsmittel n-Hexan
Kristallgroe [mm)] 0.29 x 0.29 x 0.06
Kristallfarbe farblos
Kristallform Plittchen
Raumgruppe Pl
a[A] 8.523(1)
b [A] 9.084(1)
c [A] 13.081(1)
o[°] 81.998(2)
Bl°] 88.303(2)
v[°] 72.852(2)
VIA?] 958.26(2)
Dcalc [103 X kg m_3] 1.27
Z 2
F(000) 388
MefBtemperatur [K] 100
hmin/ hmax -11/11
Knin/kmax -7/12
lmin/lmax -17/17
(sin@A max [A] 0.66
y7i [mm™] 0.21
gemessene Reflexe 7181
unabhingige Reflexe 4705
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 4130
Rint 0.044
Anzahl der Variablen 327
(AG ) max <0.001
R 0.035
) 0.097
S 1.07
(AP)max [ A 0.36

(AD)min [e A7 -0.24
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Tabelle 91. Die Koordinaten der Schweratome und &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A’] von B23.

X y z U(eq)
Cl 0.17605(3) 0.27116(3) 1.077634(19) 0.02202(9)
Ol 0.37791(10) 0.14627(9) 0.91196(6) 0.02374(18)
02 0.30465(10) 0.77057(9) 0.91771(6) 0.02119(17)
Cl 0.42103(12) 0.54212(12) 0.84364(8) 0.0170(2)
C2 0.32183(12) 0.61532(11) 0.91932(8) 0.0169(2)
C3 0.24674(13) 0.53136(12) 0.99175(8) 0.0177(2)
C4 0.27036(12) 0.37510(12) 0.98687(8) 0.0173(2)
C5 0.36598(13) 0.29950(12) 0.91143(8) 0.0180(2)
Co6 0.44125(13) 0.38492(12) 0.84052(8) 0.0181(2)
C7 0.50445(13) 0.63013(12) 0.76478(8) 0.0189(2)
C8 0.39656(15) 0.70714(13) 0.66801(9) 0.0227(2)
C9 0.34651(14) 0.59337(14) 0.61821(8) 0.0240(2)
C10 0.30813(15) 0.49526(14) 0.58156(9) 0.0260(2)
Cl1 0.25844(16) 0.38340(15) 0.54118(9) 0.0294(3)
Ci12 0.20772(17) 0.28882(16) 0.50944(10) 0.0335(3)
C13 0.1441(2) 0.17451(19) 0.46974(11) 0.0377(3)
Cl4 0.23094(19) 0.11782(17) 0.37325(11) 0.0331(3)
C15 0.16967(15) -0.00601(14) 0.33722(8) 0.0242(2)
Cl16 0.03739(15) 0.03134(14) 0.26887(9) 0.0268(2)
C17 -0.01926(15) -0.08375(15) 0.23774(9) 0.0270(3)
C18 0.05382(14) -0.23952(14) 0.27351(8) 0.0237(2)
C19 0.18524(14) -0.27668(14) 0.34246(9) 0.0236(2)
C20 0.24257(14) -0.16185(14) 0.37344(9) 0.0243(2)
C21 0.46756(16) 0.07178(14) 0.83022(10) 0.0275(3)
C22 0.21353(14) 0.84445(13) 0.99929(9) 0.0218(2)
C23 -0.00783(19) -0.36406(19) 0.23963(12) 0.0353(3)
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Tabelle 92. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A%]

von B23.
X y z U(iso)

H3 0.1838(15) 0.5754(15) 1.0439(10) 0.017(3)

H6 0.5061(17) 0.3381(16) 0.7876(11) 0.022(3)
H7A 0.6047(16) 0.5589(15) 0.7449(10) 0.019(3)
H7B 0.5345(17) 0.7140(16) 0.7960(10) 0.024(3)
H8A 0.3000(17) 0.7869(16) 0.6853(10) 0.022(3)
H8B 0.4587(16) 0.7612(15) 0.6199(10) 0.020(3)
H13A 0.142(2) 0.090(2) 0.5191(15) 0.061(6)
H13B 0.020(3) 0.222(3) 0.4558(17) 0.080(7)
H14A 0.350(3) 0.074(2) 0.3892(15) 0.064(6)
H14B 0.223(2) 0.201(2) 0.3207(15) 0.061(6)
H16 -0.0187(19) 0.1430(19) 0.2400(12) 0.040(4)
H17 -0.1085(19) -0.0579(18) 0.1888(12) 0.038(4)
H19 0.2374(18) -0.3837(18) 0.3718(11) 0.032(4)
H20 0.336(2) -0.1956(18) 0.4187(12) 0.036(4)
H21A 0.4202(17) 0.1307(17) 0.7601(11) 0.029(4)
H21B 0.5877(19) 0.0712(17) 0.8326(11) 0.032(4)
H21C 0.4607(19) -0.033(2) 0.8436(12) 0.039(4)
H22A 0.0989(19) 0.8479(17) 0.9964(11) 0.032(4)
H22B 0.2613(16) 0.7864(15) 1.0668(10) 0.022(3)
H22C 0.2234(17) 0.9461(17) 0.9895(11) 0.028(4)
H23A 0.069(3) -0.454(3) 0.2408(17) 0.073(7)
H23B -0.041(3) -0.335(3) 0.1699(18) 0.074(6)
H23C -0.107(3) -0.369(2) 0.2660(16) 0.062(6)
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Tabelle 93. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] von B23.

Cl1
Ol
02
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
9
C10
Cl1
Cl12
C13
Cl4
C15
Cl16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
0.02517(15) 0.01949(14) 0.02253(14) -0.00014(9) 0.00228(10) -0.00972(10)
0.0312(4)  0.0128(4)  0.0290(4)  -0.0049(3)  0.0054(3) -0.0088(3)
0.0283(4) 0.0123(3)  0.0234(4)  -0.0044(3)  0.0035(3) -0.0060(3)
0.0170¢5)  0.0159(5)  0.0187(5) -0.0019(4) -0.0024(4) -0.0057(4)
0.0187(5)  0.0126(5)  0.0199(5) -0.0028(4) -0.0033(4) -0.0045(4)
0.0184(5) 0.0156(5)  0.0183(5) -0.0030(4) -0.0007(4) -0.0034(4)
0.0174(5)  0.0168(5)  0.0181(5)  0.0009(4) -0.0024(4) -0.0069(4)
0.0195(5)  0.0120(5)  0.0228(5) -0.0026(4) -0.0031(4) -0.0047(4)
0.0184(5)  0.0156(5)  0.0205(5) -0.0045(4) -0.0003(4) -0.0045(4)
0.0200(5)  0.0164(5)  0.0227(5) -0.0050(4)  0.0026(4) -0.0080(4)
0.0284(6)  0.0201(5)  0.0215(5) -0.0014(4) 0.0019(4) -0.0108(5)
0.0286(6)  0.0267(6)  0.0189(5) -0.0007(4) 0.0014(4) -0.0126(5)
0.0321(6)  0.0293(6)  0.0196(5) -0.0024(4)  0.0020(4) -0.0143(5)
0.0382(7)  0.0340(7)  0.0216(5) -0.0060(5)  0.0050(5) -0.0187(5)
0.0423(7)  0.0408(8)  0.0264(6) -0.0117(5) 0.0097(5) -0.0236(6)
0.0497(9)  0.0458(8)  0.0331(7) -0.0188(6) 0.0155(6) -0.0331(7)
0.0429(8)  0.0345(7)  0.0327(7)  -0.0135(5) 0.0144(6) -0.0254(6)
0.0286(6)  0.0281(6)  0.0209(5) -0.0082(4)  0.0099(4) -0.0147(5)
0.0286(6)  0.0246(6)  0.0250(6)  0.0004(4)  0.0067(4) -0.0067(5)
0.0228(5)  0.0363(7)  0.0215(5) -0.0013(5) -0.0003(4) -0.0091(5)
0.0250(5)  0.0302(6)  0.0202(5) -0.0096(4)  0.0065(4) -0.0124(5)
0.0269(6)  0.0229(6)  0.0209(5) -0.0049(4)  0.0033(4) -0.0065(5)
0.0237(5)  0.0313(6)  0.0202(5) -0.0065(4)  0.0003(4) -0.0100(5)
0.0324(6)  0.0163(5)  0.0367(7) -0.0106(5)  0.0081(5) -0.0093(5)
0.0256(6)  0.0154(5)  0.0244(5) -0.0060(4) 0.0015(4) -0.0047(4)
0.0366(7)  0.0445(8)  0.0360(7) -0.0222(6)  0.0092(6) -0.0224(6)
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8.2.10 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-
dienyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (A13)

Tabelle 94. Die kristallographischen Daten von 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-

8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (A13).

Al3
Summenformel Cy3Hy30,
Molekiilmasse [g mol'] 316,38
Losungsmittel Ethanol
Kristallgroe [mm)] 0.28 x 0.27 x 0.10
Kristallfarbe orange
Kristallform Plittchen
Raumgruppe P2,/c
a[A] 9.7460(2)
b [A] 5.5879(1)
c [A] 31.8031(8)
Bl°] 95.684(1)
VA% 1723.42(6)
Dcalc [103 X kg m_3] 1.22
Z 4
F(000) 672
MefBtemperatur [K] 200
Pinin Prmax -12/12
kmin/kmax =715
Imin/ max -41/41
(IO max [A™] 0.66
4 [mm™'] 0.08
gemessene Reflexe 7161
unabhingige Reflexe 4063
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 2526
Rint 0.045
Anzahl der Variablen 297
(AG ) max <0.001
R 0.054
R.2 0.125
S 1.05
(AP)max [€ A7 0.24
(Ap)min [e A_3] -0.22
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Tabelle 95. Die Koordinaten der Schweratome und dquivalente isotrope Auslenkungsparame-

ter [A?] von A13.

X y z Uleq)
01 0.28024(14) 1.5705(2) 0.13435(4) 0.0448(4)
02 0.54702(14) 0.7920(2) 0.19036(4) 0.0408(3)
Cl1 0.49080(17) 1.0506(3) 0.13259(5) 0.0265(4)
C2 0.42162(18) 1.2490(3) 0.11952(5) 0.0283(4)
C3 0.34161(18) 1.3901(3) 0.14748(5) 0.0312(4)
C4 0.33778(18) 1.3135(3) 0.19212(5) 0.0306(4)
C5 0.40965(19) 1.1193(3) 0.20548(6) 0.0323(4)
Co6 0.48714(18) 0.9749(3) 0.17728(5) 0.0297(4)
C7 0.5705(2) 0.8936(3) 0.10567(6) 0.0296(4)
C8 0.5606(2) 0.9612(3) 0.05888(5) 0.0313(4)
C9 0.62587(18) 0.7811(3) 0.03430(5) 0.0315(4)
C10 0.67547(19) 0.6259(3) 0.01451(5) 0.0313(4)
Cl1 0.73158(19) 0.4483(3) -0.00877(5) 0.0334(4)
Cl12 0.77863(19) 0.2904(3) -0.02871(5) 0.0345(4)
C13 0.8388(2) 0.1093(3) -0.05481(6) 0.0354(4)
Cl4 0.9780(2) 0.1895(4) -0.06805(7) 0.0417(5)
C15 1.02818(19) 0.0257(3) -0.10130(6) 0.0342(4)
Cl16 0.9990(2) 0.0760(3) -0.14385(6) 0.0404(5)
C17 1.0456(2) -0.0696(3) -0.17456(6) 0.0399(5)
C18 1.12486(18) -0.2717(3) -0.16393(5) 0.0318(4)
C19 1.15209(19) -0.3248(3) -0.12139(6) 0.0350(4)
C20 1.1037(2) -0.1804(3) -0.09058(6) 0.0354(4)
C21 1.1801(3) -0.4248(4) -0.19734(8) 0.0479(6)
C22 0.2537(2) 1.4604(3) 0.21922(7) 0.0384(5)
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Tabelle 96. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A%]

von Al3.
X y z U(iso)

H2 0.4194(17) 1.307(3) 0.0909(5) 0.030(4)
H5 0.4135(18) 1.064(3) 0.2345(6) 0.032(5)
H7A 0.670(2) 0.899(3) 0.1186(6) 0.047(5)
H7B 0.537(2) 0.734(3) 0.1083(6) 0.045(5)
H8A 0.6041(18) 1.119(3) 0.0542(5) 0.031(4)
H8B 0.460(2) 0.974(3) 0.0477(6) 0.048(5)
H13A 0.776(2) 0.076(3) -0.0827(6) 0.045(5)
H13B 0.846(2) -0.049(3) -0.0401(6) 0.050(6)
H14A 0.964(2) 0.356(4) -0.0767(6) 0.059(6)
H14B 1.046(2) 0.199(4) -0.0416(7) 0.065(7)
H16 0.949(2) 0.223(3) -0.1512(6) 0.056(6)
H17 1.026(2) -0.035(3) -0.2051(7) 0.050(5)
H19 1.207(2) -0.466(3) -0.1136(6) 0.047(5)
H20 1.124(2) -0.222(3) -0.0615(6) 0.048(5)
H21A 1.134(3) -0.397(5) -0.2264(10) 0.109(10)
H21B 1.274(4) -0.388(5) -0.2036(11) 0.140(13)
H21C 1.169(3) -0.580(5) -0.1931(9) 0.113(11)
H22A 0.288(2) 1.627(4) 0.2212(6) 0.062(6)
H22B 0.262(2) 1.400(3) 0.2486(7) 0.046(5)
H22C 0.155(3) 1.454(3) 0.2062(7) 0.061(6)
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Tabelle 97. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A?] von A13.
Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
01 0.0513(9) 0.0435(7) 0.0398(8)  0.0042(5) 0.0056(7) 0.0192(6)
02 0.0520(9) 0.0373(6) 0.0334(7) 0.0051(5) 0.0052(6) 0.0133(6)
C1 0.0252(9)  0.0263(8) 0.0281(9) -0.0020(6) 0.0034(7) -0.0027(7)
C2 0.0321(10) 0.0285(8)  0.0242(9)  0.0009(7)  0.0023(8)  0.0004(7)
C3 0.0323(10)  0.0286(8) 0.0324(10) -0.0015(7) 0.0026(8)  0.0042(7)
C4 0.0322(10) 0.0316(8)  0.0285(9) -0.0036(7) 0.0058(8) -0.0024(7)
C5 0.0383(11) 0.0326(9) 0.0263(9) 0.0005(7) 0.0047(8)  0.0003(7)
Co6 0.0340(10)  0.0265(8)  0.0283(9) 0.0006(7)  0.0019(8) -0.0008(7)
C7 0.0346(11) 0.0240(8) 0.0308(10) -0.0008(7) 0.0068(8)  0.0008(7)
C8 0.0313(11) 0.0332(9) 0.0296(10) -0.0035(7) 0.0044(8)  0.0029(8)
C9 0.0292(10) 0.0367(9)  0.0285(9)  0.0000(7)  0.0024(8) -0.0001(7)
C10 0.0311(10) 0.0388(9)  0.0242(9) -0.0002(7) 0.0030(8)  0.0005(7)
Cl1 0.0352(11) 0.0392(9) 0.0264(9) -0.0009(7) 0.0059(8)  0.0024(8)
C12 0.0347(11)  0.0390(9) 0.0303(10) 0.0010(7)  0.0063(8) -0.0012(8)
C13 0.0379(11)  0.0339(9) 0.0351(11) -0.0025(8) 0.0077(9) -0.0017(8)
Cl4 0.0334(12) 0.0452(11) 0.0475(13) -0.0130(9) 0.0092(10) -0.0058(9)
C15 0.0278(10)  0.0362(9) 0.0397(11) -0.0044(8) 0.0092(8) -0.0001(7)
Cl16 0.0427(12) 0.0366(10) 0.0425(12) 0.0004(8)  0.0065(9)  0.0138(8)
C17 0.0463(12) 0.0413(10) 0.0326(11) 0.0031(8)  0.0063(9)  0.0093(8)
C18 0.0321(10)  0.0284(8) 0.0362(10) -0.0007(7) 0.0103(8)  0.0006(7)
C19 0.0325(11)  0.0287(8) 0.0443(11) 0.0043(8) 0.0066(9)  0.0052(8)
C20 0.0345(11) 0.0404(9) 0.0312(10) 0.0031(8) 0.0033(8) -0.0014(8)
C21 0.0603(16) 0.0378(11) 0.0484(14) -0.0071(9) 0.0192(12) 0.0082(10)
C22 0.0429(13) 0.0386(10) 0.0356(11) -0.0030(8) 0.0124(10) 0.0054(9)
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8.2.11 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-
dienyl)-8-(4-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (A14)

Tabelle 98. Die kristallographischen Daten von 1-(4-Methyl-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-
8-(4-chlorphenyl)-octa-3,5-diin (A14).

Al4
Summenformel C,1H,;7Cl1O,
Molekiilmasse [g mol'] 336.80
Losungsmittel n-Hexan
Kristallgroe [mm)] 0.40 x 0.25 x 0.05
Kristallfarbe orange
Kristallform Plittchen
Raumgruppe P2,/c
a[A] 9.7388(3)
b [A] 5.5758(2)
c[A] 31.769(1)
Bl°] 95.723(1)
VIA®] 1716.5(1)
Deae [10° x kg m™] 1.30
Z 4
F(000) 704
MefBtemperatur [K] 200
Pimin/ Pnax -12/12
kmin/ krnax -1
Imin/Linax -41/41
(sinBA Y max [A] 0.66
4 [mm™'] 0.23
gemessene Reflexe 6036
unabhingige Reflexe 3830
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 2433
Rint 0.040
Anzahl der Variablen 285
(AG ) max <0.001
R 0.048
) 0.097
S 1.0
(AP)max [€ A7 0.31

(AD)min [e A7 -0.33
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Tabelle 99. Die Koordinaten der Schweratome und &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A?] von A14.

X y z Uleq)
Cl1 0.32458(7) 0.44024(10) 0.20473(2) 0.0530(2)
Ol 1.22477(16) -1.5668(3) -0.13426(5) 0.0423(4)
02 0.95676(15) -0.7877(2) -0.19099(4) 0.0394(4)
Cl 1.01106(19) -1.0493(3) -0.13320(6) 0.0250(4)
C2 1.0801(2) -1.2481(3) -0.12002(7) 0.0283(5)
C3 1.1612(2) -1.3892(3) -0.14811(7) 0.0299(5)
C4 1.1640(2) -1.3127(3) -0.19303(6) 0.0288(5)
G5 1.0922(2) -1.1179(3) -0.20646(7) 0.0299(5)
Cé6 1.0152(2) -0.9724(3) -0.17829(6) 0.0282(5)
C7 0.9307(2) -0.8911(3) -0.10636(6) 0.0279(5)
C8 0.9392(2) -0.9599(4) -0.05963(6) 0.0292(5)
C9 0.8732(2) -0.7791(4) -0.03493(6) 0.0300(5)
C10 0.8238(2) -0.6233(3) -0.01513(6) 0.0298(5)
Cl1 0.7673(2) -0.4463(4) 0.00822(6) 0.0311(5)
C12 0.7203(2) -0.2889(4) 0.02838(6) 0.0323(5)
C13 0.6608(2) -0.1086(4) 0.05505(7) 0.0312(5)
Cl4 0.5207(2) -0.1870(4) 0.06787(8) 0.0382(5)
C15 0.4721(2) -0.0270(3) 0.10172(7) 0.0306(5)
C16 0.3965(2) 0.1804(4) 0.09157(7) 0.0328(5)
C17 0.3509(2) 0.3239(4) 0.12311(7) 0.0336(5)
C18 0.3822(2) 0.2614(3) 0.16499(7) 0.0328(5)
C19 0.4584(2) 0.0590(4) 0.17606(7) 0.0355(5)
C20 0.5026(2) -0.0826(4) 0.14421(7) 0.0364(5)
C22 1.2462(3) -1.4616(4) -0.22040(8) 0.0353(5)
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Tabelle 100. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

von Al4.
X y z U(iso)

H2 1.0806(18) -1.306(3) -0.0918(6) 0.019(5)
H5 1.090(2) -1.064(4) -0.2347(7) 0.036(6)
H7A 0.9667(19) -0.722(4) -0.1085(6) 0.030(5)
H7B 0.835(2) -0.890(4) -0.1197(7) 0.039(6)
H8A 1.038(2) -0.969(4) -0.0462(7) 0.041(6)
H8B 0.895(2) -1.119(4) -0.0555(6) 0.032(5)
H13A 0.722(2) -0.082(4) 0.0815(8) 0.043(6)
H13B 0.655(2) 0.046(4) 0.0408(6) 0.031(5)
H14A 0.455(2) -0.193(4) 0.0428(8) 0.050(7)
H14B 0.530(2) -0.360(4) 0.0771(8) 0.056(7)
H16 0.3749(19) 0.221(3) 0.0620(7) 0.027(5)
H17 0.300(2) 0.467(4) 0.1160(7) 0.039(6)
H19 0.479(2) 0.018(4) 0.2042(8) 0.045(7)
H20 0.553(2) -0.220(4) 0.1527(7) 0.046(7)
H22A 1.341(3) -1.461(4) -0.2081(8) 0.053(7)
H22B 1.238(2) -1.398(4) -0.2511(8) 0.046(6)
H22C 1.215(2) -1.635(4) -0.2219(7) 0.052(7)
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Tabelle 101. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A”] von A14.

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Cl1 0.0716(4)  0.0378(3)  0.0556(4) -0.0051(3) 0.0359(3) 0.0096(3)
01 0.0506(10) 0.0404(8) 0.0363(9) 0.0058(7) 0.0072(7)  0.0193(8)
02 0.0514(10) 0.0351(8)  0.0323(9) 0.0053(6) 0.0066(7) 0.0142(7)
Cl1 0.0282(10) 0.0243(9) 0.0230(11) -0.0009(8) 0.0043(8) -0.0044(9)
C2 0.0351(12) 0.0274(10) 0.0228(11) 0.0013(8)  0.0048(9)  0.0000(9)
C3 0.0297(11) 0.0279(10) 0.0320(12) -0.0022(9) 0.0028(9)  0.0026(9)
C4 0.0311(11) 0.0274(10) 0.0285(11) -0.0032(8) 0.0056(9) -0.0028(9)
C5 0.0377(12) 0.0292(10) 0.0234(12) -0.0006(8) 0.0057(9) -0.0009(9)
Co6 0.0296(11) 0.0274(10) 0.0277(12) 0.0015(8)  0.0025(9)  0.0000(9)
C7 0.0327(12) 0.0240(10) 0.0275(12) -0.0009(8) 0.0062(9) 0.0014(9)
C8 0.0301(12) 0.0307(10) 0.0276(12) -0.0034(8) 0.0066(9) 0.0019(10)
Cc9 0.0305(11) 0.0358(11) 0.0240(11) -0.0017(9) 0.0042(9) -0.0019(10)
C10 0.0308(11) 0.0352(11) 0.0237(11) 0.0005(8) 0.0046(9) -0.0021(10)
Cl1 0.0354(11) 0.0344(10) 0.0242(12) 0.0014(9) 0.0064(9) -0.0005(10)
Cl12 0.0328(12) 0.0378(11) 0.0267(12) 0.0003(9) 0.0051(9) -0.0024(10)
C13 0.0362(12) 0.0300(11) 0.0284(13) -0.0018(9) 0.0090(10) 0.0001(10)
Cl4 0.0333(12) 0.0449(14) 0.0374(14) -0.0118(11) 0.0081(11) -0.0063(11)
C15 0.0255(10) 0.0333(11) 0.0338(13) -0.0030(9) 0.0073(9) -0.0026(9)
Cl16 0.0306(11) 0.0383(11) 0.0298(13) 0.0054(10) 0.0047(9) -0.0026(10)
C17 0.0297(11) 0.0264(10) 0.0454(14) 0.0051(9) 0.0067(10) 0.0041(10)
C18 0.0366(12) 0.0246(9) 0.0401(13) -0.0023(9) 0.0181(10) 0.0016(9)
C19 0.0462(13) 0.0354(11) 0.0261(13) 0.0042(10) 0.0086(10) 0.0088(11)
C20 0.0405(13) 0.0304(11) 0.0394(14) 0.0015(10) 0.0090(10) 0.0107(11)
C22 0.0408(14) 0.0338(11) 0.0325(14) -0.0042(10) 0.0107(11) 0.0046(11)
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8.2.12 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-
dienyl)-8-phenylocta-3,5-diin (A21)

Tabelle 102. Die kristallographischen Daten von 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-

8-phenylocta-3,5-diin (A21).

A21
Summenformel CyoH;5Cl1O,
Molekiilmasse [g mol'] 322.77
Losungsmittel n-Hexan
Kristallgroe [mm)] 0.24 x 0.15x0.10
Kristallfarbe orange
Kristallform Nadel mit Hohlrdumen
Raumgruppe Pl
a[A] 5.442(1)
b [A] 9.777(2)
c [A] 15.885(3)
o[°] 84.866(4)
Bl°] 83.093(4)
v[°] 89.499(4)
VIA?] 835.7(3)
Dcalc [103 X kg m_3] 1.28
Z 2
F(000) 336
MefBtemperatur [K] 200
hmin/ hmax S17
Knin/kmax -10/13
lmin/lmax -17/21
(sinBA Y max [A] 0.66
4 [mm™'] 0.24
gemessene Reflexe 6207
unabhingige Reflexe 4089
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 2895
Rint 0.046
Anzahl der Variablen 268
(A max <0.001
R 0.050
) 0.134
S 0.97
(AP)max [ A 0.51
(Ap)min [e A_3] -0.20
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Tabelle 103. Die Koordinaten der Schweratome und #quivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A?] von A21.

X y z Uleq)
Cl1 -0.13705(9) 0.74337(5) 0.45932(3) 0.05869(19)
Ol 0.5849(2) 0.43880(14) 0.38348(7) 0.0488(3)
02 -0.1803(2) 0.71417(14) 0.28035(8) 0.0516(3)
Cl 0.4115(3) 0.50370(17) 0.35921(9) 0.0351(3)
C2 0.2491(3) 0.58254(19) 0.41825(10) 0.0419(4)
C3 0.0585(3) 0.65216(17) 0.39251(10) 0.0389(4)
C4 -0.0007(3) 0.65428(16) 0.30311(10) 0.0355(3)
G5 0.1667(3) 0.57792(16) 0.24512(9) 0.0334(3)
C6 0.3599(2) 0.50643(15) 0.26886(9) 0.0307(3)
C7 0.5371(3) 0.42772(17) 0.21273(9) 0.0337(3)
C8 0.4957(3) 0.44190(18) 0.11916(10) 0.0368(4)
Cc9 0.6928(3) 0.37482(16) 0.06744(9) 0.0375(4)
C10 0.8614(3) 0.32329(17) 0.02641(9) 0.0386(4)
Cl1 1.0560(3) 0.26503(18) -0.02111(10) 0.0432(4)
C12 1.2295(3) 0.21705(18) -0.06188(11) 0.0467(4)
C13 1.4348(3) 0.1554(2) -0.11440(13) 0.0485(4)
Cl4 1.3511(4) 0.0262(2) -0.14959(14) 0.0507(4)
C15 1.5548(3) -0.02906(18) -0.21125(11) 0.0447(4)
C16 1.7449(3) -0.10872(19) -0.18253(13) 0.0488(4)
C17 1.9224(3) -0.1635(2) -0.23880(15) 0.0566(5)
C18 1.9172(4) -0.1369(2) -0.32459(16) 0.0651(6)
C19 1.7335(5) -0.0544(3) -0.35433(15) 0.0700(6)
C20 1.5545(4) -0.0007(2) -0.29782(13) 0.0619(6)
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Tabelle 104. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

von A21.
X y z U(iso)
H2 0.288(3) 0.580(2) 0.4766(13) 0.054(5)
H5 0.132(3) 0.5828(18) 0.1901(11) 0.042(4)
H7A 0.517(3) 0.330(2) 0.2355(11) 0.051(5)
H7B 0.705(3) 0.464(2) 0.2186(12) 0.052(5)
H8A 0.337(3) 0.4040(19) 0.1120(11) 0.045(5)
H8B 0.487(3) 0.537(2) 0.0978(12) 0.055(5)
H13A 1.587(4) 0.137(2) -0.0835(14) 0.073(7)
H13B 1.500(3) 0.2220(19) -0.1680(12) 0.053(5)
H14A 1.284(4) -0.039(2) -0.1001(14) 0.067(6)
H14B 1.201(4) 0.047(2) -0.1773(14) 0.068(6)
H16 1.749(4) -0.128(2) -0.1234(14) 0.061(6)
H17 2.053(4) -0.223(2) -0.2139(14) 0.075(7)
H18 2.040(4) -0.172(3) -0.3562(15) 0.083(7)
H19 1.722(4) -0.033(3) -0.4100(16) 0.081(7)
H20 1.429(4) 0.049(3) -0.3186(15) 0.084(8)
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Tabelle 105. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A”] von A21.
Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2

Cl1 0.0622(3)  0.0689(3) 0.0452(3) -0.0215(2) 0.0030(2) 0.0242(2)
01 0.0456(6) 0.0684(9) 0.0337(6) -0.0063(5) -0.0102(5) 0.0192(6)
02 0.0496(7)  0.0589(8)  0.0469(7) -0.0058(6) -0.0086(5) 0.0245(6)
C1 0.0319(7)  0.0452(9) 0.0284(7) -0.0037(6) -0.0040(6) 0.0052(6)
Cc2 0.0432(9) 0.0558(10) 0.0274(8) -0.0094(7) -0.0037(7) 0.0085(8)
C3 0.0396(8) 0.0441(9) 0.0326(8) -0.0103(6) 0.0023(6) 0.0066(7)
Cc4 0.0340(7)  0.0379(8) 0.0341(8) -0.0030(6) -0.0026(6) 0.0069(6)
C5 0.0335(7) 0.0407(9) 0.0263(7) -0.0043(6) -0.0035(6) 0.0038(6)
C6 0.0286(7)  0.0356(8)  0.0276(7) -0.0056(6) -0.0006(6) 0.0009(6)
C7 0.0286(7)  0.0422(9)  0.0308(8) -0.0093(6) -0.0019(6) 0.0064(6)
C8 0.0406(9) 0.0402(9) 0.0292(8) -0.0065(6) -0.0006(6) 0.0074(7)
Cc9 0.0441(8) 0.0399(9) 0.0282(7) -0.0052(6) -0.0018(6) 0.0040(7)
C10 0.0460(9) 0.0416(9) 0.0281(8) -0.0062(6) -0.0021(6) 0.0040(7)
Cll1 0.0489(9) 0.0486(10) 0.0319(8) -0.0089(7) -0.0009(7) 0.0085(8)
Ci12 0.0527(10) 0.0475(10) 0.0403(9) -0.0112(7) -0.0020(8) 0.0043(8)
C13 0.0466(10) 0.0491(11) 0.0504(10) -0.0152(8) -0.0002(8) -0.0005(8)
Cl4 0.0497(10) 0.0426(10) 0.0591(12) -0.0142(8) 0.0033(9)  0.0008(8)
C15 0.0500(9) 0.0384(9) 0.0460(9) -0.0130(7) -0.0017(8) 0.0088(7)
Cl16 0.0552(10) 0.0421(10) 0.0511(11) -0.0106(8) -0.0102(9) 0.0072(8)
C17 0.0396(9) 0.0530(12) 0.0816(15) -0.0236(10) -0.0131(9) 0.0114(8)
C18 0.0481(11) 0.0725(15) 0.0754(16) -0.0344(12) 0.0093(10) 0.0096(10)
C19 0.0822(15) 0.0828(16) 0.0455(12) -0.0200(11) 0.0004(11) 0.0189(13)
C20 0.0691(13) 0.0660(14) 0.0514(11) -0.0114(9) -0.0082(10) 0.0283(11)
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8.2.13 Daten aus der Kristallstrukturanalyse von 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-
dienyl)-8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (A23)

Tabelle 106. Die kristallographischen Daten von 1-(4-Chlor-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-
8-(4-methylphenyl)-octa-3,5-diin (A23).

A23
Summenformel C,1H,;7Cl1O,
Molekiilmasse [g mol'] 336.80
Losungsmittel Cyclohexan
Kristallgroe [mm)] 0.35x0.30 x 0.09
Kristallfarbe rot
Kristallform Plittchen
Raumgruppe P2/c
a[A] 9.7538(2)
b [A] 5.5799(1)
c[A] 31.6687(8)
Bl°] 94.9665(7)
VIA?] 1717.10(6)
Deae [10° x kg m™] 1.30
Z 4
F(000) 704
MefBtemperatur [K] 200
Pimin/ Pnax -12/12
kmin/ krnax -5/7
Imin/Linax -41/41
(sinBA Y max [A] 0.66
4 [mm™'] 0.23
gemessene Reflexe 6895
unabhingige Reflexe 4055
beobachtete Reflexe [1 > 20([)] 3188
Rint 0.024
Anzahl der Variablen 285
(AG ) max <0.001
R 0.053
) 0.133
S 1.06
(AP)max [€ A7 0.37
(Ap)min [e A_3] -0.25
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Tabelle 107. Die Koordinaten der Schweratome und #quivalente isotrope Auslenkungs-

parameter [A?] von A23.

X y z Uleq)
Cl1 0.74243(6) 0.48916(10) 0.224871(17) 0.05209(19)
Ol 1.03706(16) -0.2107(3) 0.19136(4) 0.0443(4)
02 0.77896(16) 0.5777(3) 0.13523(5) 0.0494(4)
Cl 0.98711(18) 0.0529(3) 0.13371(5) 0.0291(4)
C2 0.91972(19) 0.2519(3) 0.12049(6) 0.0327(4)
C3 0.8390(2) 0.3974(3) 0.14821(6) 0.0358(4)
C4 0.8360(2) 0.3155(3) 0.19293(6) 0.0364(4)
G5 0.9035(2) 0.1207(4) 0.20715(6) 0.0375(4)
C6 0.9808(2) -0.0261(3) 0.17856(6) 0.0333(4)
C7 1.0688(2) -0.1040(3) 0.10681(6) 0.0324(4)
C8 1.0595(2) -0.0361(4) 0.05986(6) 0.0330(4)
Cc9 1.12523(19) -0.2169(4) 0.03488(6) 0.0342(4)
C10 1.17475(19) -0.3712(3) 0.01492(6) 0.0346(4)
Cl1 1.2307(2) -0.5498(4) -0.00853(6) 0.0372(4)
Cl12 1.2782(2) -0.7073(4) -0.02854(6) 0.0393(4)
C13 1.3391(2) -0.8906(4) -0.05456(7) 0.0392(4)
Cl4 1.4766(2) -0.8093(4) -0.06896(8) 0.0460(5)
C15 1.5269(2) -0.9790(4) -0.10192(6) 0.0385(4)
C16 1.6044(2) -1.1815(4) -0.09051(7) 0.0397(4)
C17 1.6523(2) -1.3310(4) -0.12082(7) 0.0396(5)
C18 1.6215(2) -1.2883(3) -0.16369(6) 0.0369(4)
C19 1.5407(2) -1.0897(4) -0.17497(7) 0.0464(5)
C20 1.4944(2) -0.9376(4) -0.14471(7) 0.0467(5)
C21 1.6749(3) -1.4471(5) -0.19704(9) 0.0554(6)
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Tabelle 108. Die Koordinaten der Wasserstoffatome und isotrope Auslenkungsparameter [A?]

von A23.
X y z U(iso)

H2 0.922(2) 0.308(4) 0.0921(7) 0.040(6)
H5 0.903(2) 0.076(4) 0.2342(7) 0.037(5)
H7B 1.034(2) -0.259(4) 0.1100(7) 0.044(6)
H7A 1.166(2) -0.104(4) 0.1187(7) 0.038(5)
H8B 0.965(2) -0.028(3) 0.0484(6) 0.027(5)
H8A 1.105(2) 0.122(5) 0.0553(7) 0.055(7)
H13A 1.275(2) -0.925(4) -0.0822(8) 0.056(7)
H13B 1.347(2) -1.042(4) -0.0403(7) 0.047(6)
H14A 1.463(3) -0.648(6) -0.0750(9) 0.069(8)
H14B 1.539(2) -0.787(4) -0.0452(8) 0.053(7)
H16 1.628(2) -1.210(5) -0.0632(8) 0.056(7)
H17 1.702(2) -1.469(4) -0.1132(8) 0.051(7)
H19 1.516(3) -1.061(5) -0.2036(9) 0.065(8)
H20 1.437(3) -0.813(5) -0.1537(9) 0.078(9)
H21B 1.685(4) -1.591(7) -0.1889(11) 0.104(12)
H21C 1.752(4) -1.400(7) -0.2034(13) 0.117(15)
H21A 1.613(3) -1.447(6) -0.2237(12) 0.093(11)
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Tabelle 109. Die anisotropen Auslenkungsparameter der Schweratome [A”] von A23.
Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
CI22 0.0641(4) 0.0534(3) 0.0416(3) -0.0070(2) 0.0206(2) 0.0180(3)
023 0.0605(9) 0.0409(8)  0.0324(7) 0.0058(6) 0.0095(6) 0.0156(7)
024 0.0601(9) 0.0465(8) 0.0422(8) 0.0021(7) 0.0079(7)  0.0236(7)
C1 0.0338(9) 0.0295(9) 0.0244(8) -0.0026(7) 0.0053(7) -0.0007(7)
Cc2 0.0402(10)  0.0321(9) 0.0260(9) -0.0011(7) 0.0051(7)  0.0022(8)
C3 0.0398(10) 0.0351(9) 0.0327(10) -0.0021(8) 0.0044(8)  0.0058(8)
Cc4 0.0419(10) 0.0385(10) 0.0298(9) -0.0073(8)  0.0094(8)  0.0049(8)
C5 0.0500(12) 0.0379(10) 0.0259(9) -0.0002(8) 0.0107(8)  0.0043(9)
C6 0.0406(10) 0.0329(9)  0.0267(9) -0.0008(7) 0.0055(7)  0.0020(8)
C7 0.0419(11) 0.0282(9)  0.0283(9) -0.0004(7) 0.0108(8)  0.0034(8)
C8 0.0353(10) 0.0376(10) 0.0267(9) -0.0044(7) 0.0060(7)  0.0032(8)
Cc9 0.0353(10) 0.0427(10) 0.0253(8) -0.0021(8) 0.0053(7) 0.0011(8)
C10 0.0362(10) 0.0431(10) 0.0247(9) -0.0012(8)  0.0050(7)  0.0020(8)
Cll1 0.0417(10) 0.0450(11) 0.0255(9) -0.0019(8) 0.0075(8)  0.0041(9)
Ci12 0.0401(11) 0.0469(11) 0.0319(10) -0.0015(9) 0.0088(8)  0.0012(9)
C13 0.0436(11) 0.0386(11) 0.0371(11) -0.0044(9) 0.0130(9) -0.0002(9)
Cl4 0.0399(12) 0.0507(13) 0.0485(13) -0.0148(10) 0.0113(10) -0.0060(10)
C15 0.0342(10) 0.0425(11) 0.0402(10) -0.0056(8) 0.0124(8)  0.0004(8)
Cl16 0.0390(10) 0.0480(11) 0.0326(10) 0.0020(9)  0.0054(8)  0.0034(9)
C17 0.0393(11) 0.0361(10) 0.0447(11) 0.0068(9) 0.0111(8)  0.0088(9)
C18 0.0411(10) 0.0332(9) 0.0382(10) -0.0006(8) 0.0146(8)  0.0044(8)
C19 0.0596(13) 0.0497(12) 0.0309(10) 0.0031(9) 0.0098(9) 0.0171(10)
C20 0.0514(12) 0.0471(12) 0.0427(12) 0.0034(9) 0.0108(9) 0.0213(10)
C21 0.0739(18) 0.0455(14) 0.0508(15) -0.0025(11) 0.0285(13) 0.0168(13)
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8.3 Ubersicht der dargestellten Substanzen

poly-A (n > 40)
A poly-A R' R? R® R*
A11 poly-A11 CHs H H H
A13 poly-A13 CH;3 H CH; H
A14 poly-A14 CHs H Cl H
A21 poly-A21 Cl H H H
A23 poly-A23 Cl H CHs H
poly-B
B poly-B n R’ R® R® R*
B11 - - CHs H H H
B13 poly-B13 >10 CH; H CH;3 H
B14 poly-B14 > 40 CH; H Cl H
B15 - - CHs Cl Cl H
B16 poly-B16 >10 CHs Cl H Cl
B21 - - Cl H H H
B22 - - Cl Cl H H
B23 - - Cl H CH;3 H
B24 - - Cl H Cl H
B26 - - Cl Cl H Cl
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OCH, OCHj OCH, OCH,
CHO
Cl Br OH
H,C cl H,C H,C
OCH, OCHj OCH, OCH,
H1* H2* J* K*
OCH, OCH,
HaC cl
X AN
OCH, OCH,
Cc1* c2*
RS R2 R2 R2 R2
Br OH
X X
R Br R® R R® R*
D F G

D E F G R? R? R*
D1* E1* - - H H H
D2 E2 F2* G2* Cl H H
D3 E3* F3* G3* H CHs; H
D4 E4 F4* G4* H cl H
D5 E5 F5* G5* Cl Cl H
D6 E6 - - Cl H Cl

* literaturbekannt
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