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'Fluoranthene' Stoffgruppe der PAH mit Fluoranthenstruktur(en) im kondensierten Ringsystem. 
 

'geodätisch' Bezeichnet gekrümmte Aromatenstrukturen aus kondensierten fünf- und sechsgliedri-
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bezeichnet n eine natürliche Laufzahl und kodiert für die Anzahl der verknüpften C-

Atome der verbrückenden Aliphaten-Kette. 
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1 Einleitung 

Ausgedehnte kohlenstoffbasierte Strukturen[1] wie sie aus geschlossenen Fullerenen[2], 1D Kohlenstoffnano-

röhren[3], 2D Graphen[4], 3D Graphit[5] und Kohlenstoffnanofasern[6] bekannt sind, sind aufgrund ihrer vielfälti-

gen Eigenschaften intensiv untersuchte Materialien aktueller Forschung. Die Stoffgruppe der polycyclischen 

aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK; engl. Polycyclic Aromatic Hydrocarbon, PAH), umfasst eine Vielzahl an 

zumeist löslichen Fragment- und Vorläuferverbindungen der genannten Kohlenstoff-Allotrope, mit vergleich-

baren physiko-chemischen Eigenschaften.[7–10] Dementsprechend eignen sich PAH als Modellverbindungen, um 

die elektronische Struktur, chemische Reaktivität sowie den Ladungsträgertransport auf molekularer und mak-

romolekularer Ebene besser zu verstehen. Insbesondere die Vertreter der Klasse der cyclopenta-

kondensierten polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (engl. CycloPenta-fused Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbon, CP-PAH) stellen aufgrund ihrer ausgesprochen hohen Elektronenaffinitäten relevante organische 

Funktionsmaterialien dar und finden vielfach Verwendung als aktive Komponenten in Halbleiterelementen wie 

z.B. Transistoren.[11–16] Hierbei eignen sich die niedermolekularen polycyclischen Verbindungen, dank ihrer 

ausgewiesenen Löslichkeit in organischen Medien sowie ihrer hohen Sublimationsneigung in hohem Maße für 

eine gezielte Prozessierung im Rahmen einer technischen Anwendung. Die strukturelle Variationsbreite an 

zugänglichen nieder- und höhermolekularen (CP-)PAH-Spezies ist jedoch relativ begrenzt, wie auch der Anteil 

an bereits untersuchten Funktionsmaterialien auf Grundlage solcher (CP-)PAH-Spezies. Dies hängt hauptsäch-

lich mit den limitierten Synthesemöglichkeiten analysenreiner Polycyclen zusammen. Diese fallen zumeist als 

Produktgemische an und eine quantitative Separation der Reinverbindungen ist oftmals aufwändig oder sogar 

unmöglich.[17–22] Somit besteht an der Entwicklung neuer und rationaler Synthesesequenzen zu bislang unzu-

gänglichen PAH-Spezies ein hohes Forschungsinteresse 

 

1.1 Überblick der Arbeit 

Die vorliegende und in weiten Teilen kumulative Arbeit behandelt die quantitative Darstellung und vollständi-

ge Charakterisierung der bereits seit den 1930er Jahren literaturbekannten CP-PAH Spezies 5,6:11,12-Di-o-

phenylentetracen (DOPT, LDOPT, 1) (Abbildung 1, Kapitel 3.1) in analysenreiner Form sowie deren erfolgreiche 

Implementierung in einen organischen Feldeffekttransistor (OFET) (Kapitel 3.2).  

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde zunächst eine rationale Syntheseroute für den Kohlenwasserstoff 1 entwi-

ckelt. Hierzu wurden z.T. historische Synthesesequenzen zu DOPT 1 auf aktuellstem Stand der Technik 

reevaluiert (detaillierte Diskussion im Anhang - Kapitel 7.1). Dabei konnte eine Vielzahl an Nebenprodukten 

und Intermediaten via Röntgenkristallstrukturanalyse erstmalig aufgeklärt und so vertiefende Einblicke in den 

Reaktionsverlauf der historischen Routen gegeben werden (Schema 8 und Tabelle 6). Der Schlüsselschritt der 

auf Grundlage dieser Routen etablierten Synthesestrategie zu DOPT 1 erfolgt über eine bislang nicht beschrie-

bene doppelt reduktive Eliminierung der strategischen Vorläufersubstanz 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-

phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren, LPsrub, 2) mittels elementarem Alkalimetall. Hierbei eröffnet die 

neue Synthesesequenz neben der Darstellung von reinem DOPT 1 im Gramm-Maßstab, zugleich einen fast 

quantitativen Zugang zu Pseudorubren 2. Auf Basis dieser neuentwickelten Route konnten die elektrischen 

Eigenschaften von 1 als Halbleiter innerhalb einer organischen Feldeffekttransistorgeometrie erstmals unter-

sucht werden. Die Aufklärung der Kristallstruktur von DOPT 1 in zwei polymorphen Typen liefert fundamentale 

Einblicke in den Vorgang des beobachteten Ladungsträgertransports innerhalb des aktiven halbleitenden Ma-

terials. 
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Abbildung 1: Schematische Molekülstruktur der planar-kreuzkonjugierten CP-PAH-Spezies 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, 1). 
In halb-konzentrierter und gesättigter Lösung (hier: Chloroform bei Raumtemperatur) zeigt sich eine intensive Blau-Färbung. Im Fest-
stoff liegt 1 als blau-schwarzes feinkristallines Pulver vor. 

Neben einem direkten Anwendungsbezug der Titelverbindung 1, war auch das bislang unerforschte chemische 

Verhalten von DOPT 1 und dessen Vorstufe Pseudorubren 2 von besonderer Bedeutung. Hierbei konnten die 

ersten metallorganischen Komplexverbindungen der beiden ausgedehnten π-Liganden Pseudorubren 2 und 

DOPT 1 realisiert und vollständig röntgenographisch analysiert werden. Zum einen konnte die DOPT-

Vorläufersubstanz Pseudorubren 2 zusammen mit den kleineren CP-PAHs Fluoren (LFluo, 3) und Truxen (10,15-

Dihydro-5H-diindeno[1,2-a;1′,2′-c]fluoren, LTrux, 4) in Form von SilberI-Addukten (A - C) isoliert und vollständig 

charakterisiert werden (Kapitel 4.1). Zum anderen wurden erste metallorganische Komplexverbindungen  

der Leitsubstanz DOPT 1 in Form von bislang unbekannten Rubidium Tripeldecker-Einheiten (D) sowie in  

einer eindimensionalen Cäsium-Koordinationsverbindung (E) realisiert. Zusätzlich konnte in beiden Strukturen 

D + E die Ausbildung eines seltenen innerkristallinen Polymorphismus beobachtet und gedeutet werden  

(Kapitel 4.2).  

Darüber hinaus bot das bis dato unerforschte π-System DOPT 1 als voll-planares CP-PAH eine optimale Grund-

lage für erste systematische Studien hinsichtlich des strukturellen Verhaltens eines ausgedehnten Aromaten 

unter Elektronenbeladung. Dabei bietet die Klasse der PAHs aufgrund der oftmals hohen Elektronenaffinität 

ihrer Vertreter bestmögliche Voraussetzungen für die Darstellung und Isolierung stabiler, anionischer Molekül-

zustände.[23] Nach Reduktion eines elektronenaffinen PAH-Systems und Besetzung leerer Molekülorbitale 

(engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) nimmt die Ladungsdichte des PAH zu. In Relation zum 

Neutralzustand des Moleküls kommt es in der Folge zu Änderungen der Bindungslängen innerhalb des redu-

zierten Systems, d.h. zur Kontraktion der Cπ-Cπ-Bindungen in Bereichen erhöhter Elektronendichte sowie zur 

Expansion entsprechender Bindungen in Bereichen verringerter Elektronendichte.  
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Hierbei gibt die räumliche Gestalt des nach Dichtefunktionaltheorie (DFT) kalkulierten LUMO im Neutralzu-

stand des PAH die zu erwartenden Positionen erhöhter Ladungsdichte vor. Die Berechnung ist jedoch nur für 

das entstörte Molekül im leeren Raum gültig, d.h. ohne elektrostatische Einflüsse von z.B. koordinierenden 

Gegenionen auf die Elektronenverteilung im π-System oder die Lage benachbarter Anionen im Kristallgefüge. 

Ein Abgleich experimenteller Röntgenstrukturdaten des reduzierten PAH-Zustands mit den theoretischen Be-

rechnungen der Molekülorbitale (engl. Molecular Orbital, MO) erlaubt daher eine direkte Aussage über den 

Grad elektrostatischer Wechselwirkungen des reduzierten π-Systems mit seiner direkten Umgebung.  

Hierzu wurden nach Alkalimetallreduktion[24] des voll-planaren PAH DOPT 1 die freien Metallionen mit geeig-

neten Ligandenhüllen gekapselt und zusammen mit den nunmehr isolierten Aromatenkörpern als sogenannte 

Lösungsmittel-separierte PAH-Anionen kristallisiert sowie röntgenographisch analysiert. Die hierdurch gewon-

nenen Erkenntnisse erlauben zum einen die unmittelbare Kontrolle über das Ausmaß struktureller Deformati-

on der generierten DOPT-Anionen (Kapitel 5.1), zum anderen gelang durch vollständige elektronische Kapse-

lung der Kationen die Kristallisation der ersten nachweislich freien PAH-Anionen im Kristallgefüge ohne er-

kennbare elektrostatische Perturbation des negativ geladenen Aromatenkörpers durch die ihn im Kristallgitter 

umgebenden Gegenionen (Kapitel 5.2).  

Die erhaltenen Resultate geben wichtige neue Impulse in der chemischen Umsetzung und Reaktivität von 

DOPT 1 und sind möglichweise methodisch auf vergleichbare π-Systeme übertragbar. Hier erscheint insbeson-

dere eine direkte Kontrolle der strukturellen Verbiegung der PAH-Anionen über geeignete Paarung von Lö-

sungs- und Reduktionsmittel möglich. Ein solcher gezielter Eingriff in die ausgewiesene Geometrie der PAH-

Anionen eröffnet darüber hinaus neue Möglichkeiten der Reaktionsführung im Rahmen der kontrollierten 

chemischen Umsetzungen von PAHs. Letztlich lassen sich durch die gezielte Darstellung elektronisch unbeein-

flusster PAH-Anionen in Festkörperstrukturen auch elektronische Transport- und Strukturprozesse in organi-

schen Bauteilen besser verstehen. 

 

1.2 Ziele dieser Arbeit 

Somit ergeben sich nachstehende Aufgabenstellungen für die vorliegende Arbeit: 

― Es sollte eine neue Syntheseroute zum bereits literaturbekannten Carbocyclus DOPT 1 etabliert werden, 

welche erstmals dessen Darstellung in analysenreiner Form und hohen Ausbeuten erlaubt. Hierbei soll-

ten zunächst alle bekannten Synthesesequenzen des Zeitraums von 1930 bis 1960 reevaluiert und, so-

weit möglich, optimiert werden. Dabei sollte die Identität bislang nicht genauer aufgeklärter Intermedia-

te und Nebenprodukte zweifelsfrei, wenn möglich auch strukturell, verifiziert werden. 

― Analysenreines DOPT 1 sollte in eine prototypische Baueinheit eines organischen Feldeffekttransistors 

(OFET) eingebracht und hinsichtlich der Güte des strukturell zu erwartenden Ladungsträgertransports 

entlang der planar-kreuzkonjugierten π-Ebenen im Festkörper untersucht werden. 

― Sowohl mit dem neu zugänglichen CP-PAH DOPT 1 als auch mit dessen bislang unerforschter Vorläufer-

verbindung Pseudorubren 2 sollten exemplarische Koordinationsverbindungen kristallisiert und röntge-

nographisch charakterisiert werden, um erste Erkenntnisse über deren noch unbekannte Reaktivität zu 

gewinnen. 

― Zudem bietet die Titelverbindung DOPT 1 aufgrund seines strukturstabilen und ausgedehnten konjugier-

ten π-Systems die Möglichkeit der reversiblen Elektronenbeladung und der Untersuchung seiner freien 

anionischen Strukturen im Festkörper. Hierzu sollten die ersten 'nackten' Anionen von DOPT 1 nassche-

misch synthetisiert, mit geeigneten Methoden kristallisiert, röntgenkristallographisch analysiert und 

strukturelle Unterschiede bestimmt und kritisch diskutiert werden. 
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2 Klassifizierung von DOPT innerhalb der Klasse der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe 

Der Carbocyclus 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, 1) weist eine ungerade Anzahl von 15 Elektronenpaa-

ren (30 π-Elektronen) im durchgehend konjugierten System auf und genügt so der (4n+2)-HÜCKEL-Regel für 

Aromaten (n = 7). DOPT gehört damit zur umfangreichen Klasse der annellierten (kondensierten) 

Aromatensysteme, d.h. benachbarte Ringsysteme teilen sich eine gemeinsame Cπ-Cπ-Bindung. Derartige 

polycyclische Systeme untergliedern sich grundsätzlich in die beiden Hauptklassen, der (I) rein benzenoiden 

Ringsysteme von bevorzugt hoher intrinsischer Planarität (engl. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH) sowie 

der (II) Polyarene mit verknüpften fünf- und sechsgliedrigen Ringsystemen von teils gebogener 

('geodätischer'[25]) Struktur (engl. Cyclopenta-fused Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, CP-PAH).[7,26] 

DOPT gehört somit zur Klasse der CP-PAH sowie zur Untergruppe der Fluoranthen-Derivate ('Fluoranthene'). 

Diese sind aufgebaut aus verknüpften fünf- und sechsgliedrigen Ringsystemen. Seltene Ausnahmen bedingen 

eine abnorme Verkrümmung des π-Systems, wie es z.B. beim kleinsten '[n]-Circulen' Corannulen (n = 5) zu 

beobachten ist. Dort resultiert der cyclische Zusammenschluss von fünf Benzolringen in einer hohen Ringspan-

nung um den zentral gebildeten Fünfring und somit in einer gekrümmten 3D Halbschalenstruktur. Im Gegen-

satz zu vollbenzenoiden Ringsystemen (I) genügt die Klasse der 'Fluoranthene' jedoch nicht den Anforderungen 

des sogenannten 'Alternanz-Prinzips' (Abbildung 2).[7,27]  

 

Abbildung 2: Illustration des 'Alternanz-Prinzips'
[7,27]

 am Beispiel von (links) Tetracen, (mitte) DOPT 1 sowie (rechts) Fluoranthen. 
Tetracen gehört beispielsweise zur Gruppe der alternierenden PAH, DOPT als Fluoranthen-Derivat zur Gruppe der nicht-alternierenden 

PAH. Die C-Atome des π-Systems werden alternierend markiert (), sodass markierte C-Atome nur mit nicht-markierten C-Atomen 
verknüpft sind. (O) Ist dies nicht möglich, so wird die Verbindung als nicht-alternierender PAH bezeichnet. Hierdurch kommt es zur 
Ausbildung eines breiten Spektrums an elektronischen Eigenschaften. 

Ist zumindest ein fünfgliedriger Ring Teil des konjugierten π-Systems, so liegen mindestens zwei C-Atome  

identischer Parität in direkter Nachbarschaft vor. An dieser Cπ-Cπ-Bindung kommt es in der Folge zur elektroni-

schen Wechselwirkung zwischen Atomorbitalen des gleichen Satzes. Daher ist auch das sogenannte  

'Paarungstheorem' nicht weiter gültig.[7,27] D.h., bindende und antibindende Orbitale sind asymmetrisch ge-

genüber dem energetischen Bezugspunkt verteilt, wodurch es zu unterschiedlichen Beträgen der jeweiligen 

Atomorbital-Koeffizienten von bindenden und antibindenden Molekülorbitalen kommt. Somit weisen nicht-

alternierende PAHs ein permanentes Dipolmoment auf. Diese Unterschiede sind ursächlich für die im Ver-

gleich zu rein benzenoiden PAH-Systemen abweichende elektronische Struktur der CP-PAHs und eröffnen 

gleichzeitig ein breiteres Spektrum elektronischer Eigenschaften, als sie in klassischen PAHs typischerweise 

beobachtet werden.[22] 
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Die erweiterte Klassifizierung erfolgt zudem in die Unterkategorien der (1) alternierenden Kohlenwasserstoffe 

sowie der (2) nicht-alternierenden Kohlenwasserstoffe. Wobei nicht-alternierende CP-PAHs gemäß der Anzahl 

ihrer mit dem π-System geteilten Cπ-Cπ-Bindungen des konjugierten Fünfrings in vier weitere Subklassen  

A (zwei Cπ-Cπ-Bindungen des Fünfrings verknüpfen zwei annelierte Sechsringe, z.B. Acenaphthylen),  

B (drei geteilte Bindungen, z.B. Fluoranthen), C (4 geteilte Bindungen, z.B. Benzo[ghi]fluoranthen) sowie  

D (5 geteilte Bindungen, z.B. Corannulen) unterteilt werden. Zusätzlich wird anhand der im Molekül auftreten-

den Typen an quartären C-Atomen (Cq) differenziert. Liegen ausschließlich außenliegende Cq vor, spricht man 

von (a) kata-kondensierten PAHs. Liegen zusätzlich innere Cq vor, so spricht man von (b) peri-kondensierten 

PAHs. Gemäß dieser Klassifizierungen ist DOPT ein Vertreter der II. Hauptklasse, der (2) nicht-alternierenden, 

(b) peri-kondensierten PAHs vom B-Typ.  

 

Die Nummerierungsabfolge der C-Atome für DOPT sowie für alle weiteren diskutierten PAH, wie auch die Na-

mensgebung der Moleküle, folgt im Rahmen der vorliegenden Dissertation und der darin enthaltenen Zeit-

schriftenartikel den allgemein gültigen Vorschriften des IUPAC-Regelwerk.[28,29] Reinverbindungen sind in Rei-

henfolge ihrer Behandlung im Text aufsteigend nummeriert (1, 2, 3,…). Zur deutlichen Abgrenzung sind Koor-

dinationsverbindungen von der fortlaufenden Nummerierung ausgenommen. Die Kennzeichnung erfolgt in 

alphabetischer Reihenfolge entsprechend ihrer Nennung (A, B, C,…). Abkürzungen (DOPT, NQ, DP, etc.) und 

Trivialnamen (Pseudorubren, Truxen, etc.) sollen eine weitere Diskussion im Text vereinfachen. 
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3 [π-π]-Wechselwirkungen 

In reinen PAH-Spezies wie DOPT 1[30] dominieren relativ starke elektrostatische Kräfte zwischen benachbarten 

π-Systemen. Diese [π-π]-Wechselwirkungen sind mit einer Bindungsstärke von bis zu 50 kJ·mol−1 maßgeblich 

für die beobachtete Stabilität der Verbindungen im Kristallgefüge und diktieren insbesondere deren elektroni-

sche Eigenschaften im Festkörper.[31,32] [π-π]-Wechselwirkungen ergeben sich aufgrund der geometrischen 

Struktur konjugierter π-Systeme und ihrem daraus resultierenden Quadrupolmoment (siehe Kapitel 4.1). Das 

etablierte Modell nach HUNTER und SANDERS beschreibt für den klassischen Fall des elektronenreichen Aroma-

ten ein Modellsystem für die Interaktion der PAH mit ihren direkten Nachbarn im Kristall (Abbildung 3).[31] 

 

 
Abbildung 3: (a) Illustration nach MARTINEZ und IVERSON

[32]
 in Anlehnung an das dreischichtige HUNTER-SANDERS-Modell

[31]
 zur Beschrei-

bung der [π-π]-Wechselwirkungen zwischen elektronenreichen PAH-Molekül im Festkörper. Drei Grenzfälle werden diskutiert: (I) paral-
lele Fläche-Fläche (engl. parallel face-centred)

[32]
 Ausrichtung der gestapelten Moleküle bei starker Repulsion der negativen Potential-

flächen (δ-), (II) parallel-versetzte (engl. parallel-displaced oder parallel offset)
[32]

 Ausrichtung benachbarter Moleküle mit guter Inter-
aktion entgegengesetzt polarisierter Bereiche der π-Systeme, (III) orthogonale (engl. T-shaped oder Y-shaped edge-to-face 
interaction)

[32]
 Ausrichtung der Moleküle mit ausgeprägten attraktiven Wechselwirkungen zwischen der positiv polarisierten σ-Ebene 

(δ+) und der negativ polarisierten π-Elektronenwolke. (b) Darstellung typischer Orientierungen im Festkörper nach GAVEZZOTTI.
[33]

 
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (oben) Naphthalin im Fischgräten-Typ (SA > 5.4 Å; engl. HerringBone, HB) und (unten) Coronen 
im γ-Typ (4.6 Å < SA < 4.0 Å), kategorisiert anhand der kürzesten Zellachse (engl. Shortest cell Axis, SA).  

Ein positiv polarisiertes Netzwerk aus C-C-σ-Bindungen entlang des sp2-hybridisierten, konjugierten π-Systems 

wird von zwei negativ polarisierten Ebenen der π-Elektronen-Wolken der Kohlenstoff-pz-Orbitale umschlossen. 

Es kommt zur Konzentration von negativer Ladungsdichte entlang der Flächen der konjugierten Cyclen sowie 

zur Anreicherung von positiver Ladung entlang des Umfangs der Molekülebene (siehe auch Abbildung 5). Die 

π-Systeme ordnen sich im Kristallgefüge somit bevorzugt orthogonal (engl. T-shaped oder Y-shaped edge-to-

face interaction, III) oder parallel-versetzt (engl. parallel-displaced oder parallel offset, II) zueinander an, da 

diese Ausrichtung eine bestmögliche elektronische Interaktion der entgegengesetzt polarisierten Bereiche 

ermöglicht.[32] Eine direkte π-π-Stapelung ohne Versatz (engl. parallel face-centred, I) ist aufgrund der starken 

Repulsion gleichgeladener Potentialflächen in Reinstoffen nicht zu beobachten. Eine Ausnahme stellt jedoch 

die Kokristallisation von zwei Stoffen mit komplementären Quadrupolmomenten dar. Dort ist auch eine ver-

satzlose Fläche-Fläche Stapelung der alternierenden Bindungspartner gemäß Typ I möglich (z.B. Ben-

zol/Hexafluorbenzol). In Abhängigkeit der beobachteten elektrostatischen Wechselwirkung sowie der äußeren 

Geometrie des PAH (z.B. linear, verzweigt, flächig-ausgedehnt oder 'geodätisch') ergibt sich eine Reihe an 

Packungstypen für PAH. Bereits Ende der 1980er Jahre konnte von DESIRAJU und GAVEZZOTTI gezeigt werden, 

dass geometrisch ähnliche Verbindungen oft im selben Packungsmotiv kristallisieren.[33,34]  Hierbei wird am 

häufigsten der Fischgräten- (engl. HerringBone, HB; z.B. Naphthalin, Anthracen), γ- (z.B. Coronen, 

Hexabenzocoronen), β- (z.B. 1,2:3,4:9,10-Tribenzopyren) sowie Sandwich-Fischgräten-Typ (engl. Sandwich-

HerringBone, SHB; z.B. Pyren, Perylen, Quaterrylen) beobachtet.[33,34] Kompakte PAHs mit vergleichsweise ge-

ringen molekularen Oberflächen kristallisieren bevorzugt in den beiden Fischgräten-Motiven HB und SHB.  
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Großflächige oder asymmetrische PAHs nehmen vermehrt, aber nicht zwingend, einen γ- oder β-Typ ein.[33] Die 

unterschiedlichen Typen leiten sich dabei von der Länge der kürzesten Zellachse (engl. Shortest cell Axis, SA) 

ab. Hierbei gilt für HB: SA > 5.4 Å, für γ: 4.6 < SA < 4.0 Å sowie für β: SA < 4.0 Å.[33] Je kürzer SA, desto weniger 

sind die PAHs innerhalb einer Stapelrichtung gegeneinander parallel verschoben. Die Orientierung der Molekü-

le unterschiedlicher Stapelrichtungen geht mehr und mehr über in eine orthogonale Ausrichtung (Typ II → Typ 

III). Zudem sind die  unterschiedlichen Ebenen mit abnehmender SA stärker gegeneinander verkippt. Der SHB-

Typ hingegen ist charakterisiert durch das Vorliegen molekularer Paare, die wiederum als solches im Fischgrä-

tenmuster angeordnet sind. Das jeweilige Packungsmotiv einer polycyclischen Verbindung bestimmt letztlich 

deren elektronische Eigenschaften, da der Ladungsträgertransport in besonderem Maße von Art und Umfang 

der [π-π]-Überlappung benachbarter Moleküle im Festkörper bestimmt wird. Somit ist die Kristallstrukturbe-

stimmung dieser Materialien für eine Diskussion und Interpretation ihrer Funktionalität im organischen Bauteil 

von hoher Bedeutung (Kapitel 3.2). 
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3.1 Synthese von 5,6:11,12-Di-o-Phenylentetracen (DOPT) 

Tobias Wombacher, Sabine Foro und Jörg J. Schneider, High-Yielding Synthesis and Full Spectroscopic  

Characterization of 5,6:11,12-Di-o-Phenylenetetracene and Its Synthesis Intermediates, Eur. J. Org. Chem.  

2016, 569-578.  

Ausgangspunkt der Dissertationsschrift war die Entwicklung einer rationalen Synthesestrategie zur Darstellung 

der cyclopenta-kondensierten polycylischen aromatischen Kohlenwasserstoff-Verbindung (CP-PAH) 5,6:11,12-

Di-o-Phenylentetracen (DOPT, 1). Derartige CP-PAH sind unter anderem für elektronische Anwendungsberei-

che von gesteigertem Interesse, aufgrund limitierter Synthesestrategien und konkurrierender Nebenreaktio-

nen jedoch oftmals nur in geringen Mengen zugänglich.[22] Im Zuge der Entwicklung wurden zunächst alle his-

torischen DOPT-Syntheserouten auf dem neuestem Stand der Technik reevaluiert (Schema 1). Dabei konnte 

zudem eine Vielzahl an Intermediaten erstmalig vollständig charakterisiert werden.  

 

Schema 1: Darstellung aller im Rahmen der Dissertation verfolgten Synthesesequenzen zu DOPT 1. Eine detaillierte Diskussion der 
einzelnen Routen inklusive Charakterisierung der isolierten Zwischenstufen und Nebenprodukte ist im Anhang aufgeführt (Kapitel 7.1) 

und soll an dieser Stelle nicht erfolgen; () Verbindungen die erstmals via Röntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten sind 

gesondert hervorgehoben. ( / - ->) Die neuartige Synthesesequenz über doppelte Eliminierung zweier Phenylgruppen ist rot markiert. 

Die Darstellung der cyclopenta-kondensierten polycylischen aromatischen Kohlenwasserstoff Verbindung 

DOPT 1 gelingt letzlich über Einführung eines neuartigen Syntheseschritts (siehe --> in Schema 1) und bereitete 

damit den Weg für weitere Forschungen an diesem Aromatensystem.   



  

9 
 

Die im European Journal of Organic Chemistry 2016[35] veröffentlichte Reaktionssequenz basiert auf erneuter 

Evaluation und Zusammenführung historischer Syntheseschritte von DUFRAISSE et al.[36,37] mit jüngeren Veröf-

fentlichungen nach PARASKAR et al.[38] und liefert 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, 1) erstmals in Ge-

samtausbeuten von ca. 62 % d.Th. (Schema 2). Gleichzeitig ergibt sich hierdurch ein bis dato unbeschriebener 

quantitativer Zugang zur strategischen Vorläuferverbindung 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-

dihydrotetracen (Pseudorubren, 2) in hohen Ausbeuten von 98 % d.Th. 

 

 

 

Schema 2: Zusammenfassung der entwickelten Syntheseroute zu DOPT 1. DIELS-ALDER-Reaktion (D-A) zwischen 2,5-Diphenyl-3,4-
benzofuran (DP) 21 und Naphthalin-1,4-dion  (1,4-Naphthochinon, NQ) 32 führt zur Bildung des Diketons 5,12-Diphenyltetracen-6,11-
dion 28. Die Umsetzung im Rahmen einer GRIGNARD-Reaktion und in situ Dehydratisierung in siedendem Eisessig (ΔHAc) erlaubt die fast 
quantitative Darstellung von Pseudorubren 2 in Ausbeuten von 98 % d.Th. Eine anschließende doppelt-reduktive Eliminierung der 
peripheren Phenylgruppen liefert DOPT 1 in Ausbeuten von ca. 70 % d.Th., bei Gesamtausbeuten von ca. 62 % d.Th. 

Mit Ausnahme von frühen UV-Vis Messungen aus den 1930er und 1950er Jahren sowie ersten Elementarana-

lysen lagen zu Beginn der Untersuchungen keine weiteren Erkenntnisse zu den chemischen und physikalischen 

Eigenschaften des CP-PAH DOPT 1 vor. Eine eingehende Evaluation war jedoch aufgrund der ausgeprägten 2D 

Struktur und der ausgewiesenen Zentrosymmetrie des kompakten Aromatenkörpers von hohem Interesse. 

Letztlich konnte DOPT 1 nach umfassender Aufbereitung historischer Synthesesequenzen (Anhang, Kapitel 7.1) 

erstmalig analysenrein hergestellt werden. Daneben konnte eine Vielzahl von Zwischenverbindungen (siehe 

Anhang, Schema 8 und Kapitel 7: 2 (mit und ohne THF), 5a (Keto-Enol-Form), 9, 10, 11, 13, 16, 23a (endo-exo-

Form) + 23bCHCl3 (exo-exo-Form), 24, 27, 28, 30, 33a (endo-Form), 34, 36, 37) röntgenographisch charakteri-

siert werden.  
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Darüberhinaus liefert der neuartige nasschemische Zugang die Zielverbindung DOPT 1 erstmals im Gramm-

Maßstab. Von besonderer Bedeutung ist hierbei die finale Konversion zum Endprodukt 1 in hohen Umsätzen 

mit ca. 70 % der theoretisch zugänglichen Ausbeute (d.Th.). Die Freisetzung von 1 erfolgt in einem bis dato 

unbekannten doppelt reduktiven Eliminierungsprozess aus der Vorläufersubstanz 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-

o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren, 2). Es kommt zur zweistufigen Abspaltung der peripheren 

Phenylgruppen und zur Rekonjugation der vormals isolierten Ringsysteme, unter Bildung des vollständig sp2-

hybridisierten Kohlenstoffgerüsts von DOPT 1. Thermodynamische Überlegungen geben darüber hinaus einen 

ersten Einblick in den möglichen mechanistischen Ablauf der doppelten Eliminierung. Dieser erklärt zugleich 

die beobachtete Bildung der ebenfalls vollständig spektroskopisch charakterisierten Nebenprodukte Biphenyl 

38, 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracene 24 (Dihydro-DOPT) und 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-

5,12-dihydrotetracen 10. Detaillierte Beschreibungen aller im Laufe der Dissertation verfolgten Routen zu 

DOPT (Schema 1 und Schema 8) sind als ergänzende Information im Anhang zu finden und dienen der Voll-

ständigkeit der Betrachtung.  

 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen des Artikels können als CIF-File beim Cambridge 

Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: int. Code +(1223)336-003; e-

mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk)) unter Angabe der Hinterlegungsnummern CCDC-1423232 (5,12-Diphenyl-5,12-

epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente[39], 33), CCDC-1423234 (5,12-

Diphenyltetracene-6,11-dion, 28), CCDC-1423233 (o-Dibenzoylbenzol, 34), CCDC-1423235 (Pseudorubren, 2), 

CCDC-1423237 (Pseudorubren, 2THF) und CCDC-1423236 (Dihydro-DOPT, 24) angefordert werden. Die Kris-

tallparameter der Nebenkomponente 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (10DMSO) 

finden sich zudem in Kapitel 7.2.2 sowie im Begleitmaterial der Veröffentlichung und sind einsehbar unter DOI: 

10.1002/ejoc.201501228 (siehe zusätzlich Tabelle 6). Die Präsentation nachfolgender Kopien des Originalarti-

kels der Zeitschrift European Journal of Organic Chemistry (EJOC/Eur. J. Org. Chem.) erfolgt mit freundlicher 

Genehmigung von John Wiley and Sons gemäß erworbener Lizenznummer 3963060668804. 
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Timothy M. Swager und Sibo Lin; Tobias Wombacher, Sabine Foro und Jörg J. Schneider, Adopting a Reductive 

Coupling Route to DOPT, Synfacts 2016, 12, 0253.  

Der Syntheseartikel wurde zudem von Timothy M. Swager und Sibo Lin (Massachusetts Institute of Technolo-

gy, Department of Chemistry, Cambridge, MA 02139) anlässlich eines aktuellen Fortschrittsberichts zu neues-

ten Errungenschaften der chemischen Synthese positiv rezensiert.[40]  

 

Der Nachdruck des folgenden Originalartikels entstammt der Zeitschrift Synfacts und erfolgt mit freundlicher 

Genehmigung der Georg Thieme Verlag KG vom 06.10.2016, vertreten durch Herrn Dr. Michael Binanzer. 
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3.2 Strukturanalyse von DOPT und Verwendung als Halbleiter in einem organischen Feldeffekttransistor 

Tobias Wombacher, Andrea Gassmann, Sabine Foro, Heinz von Seggern, Jörg J. Schneider,  

Structural Polymorphism and Thin Film Transistor Behavior in the Fullerene Framework Molecule  

5,6:11,12-Di-o-Phenylenetetracene, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55 (20), 6041-6046; Angew. Chem. 2016, 128 

(20), 6145-6150.  

Der vorgestellte analysenreine Zugang zu DOPT 1 (Kapitel 3.1) war im Hinblick auf dessen potentielle Halblei-

tereigenschaften von hoher Bedeutung.[22] Vergleichbare PAH mit linear kondensierten Polyacen-Einheiten 

(Anthracen[41], Tetracen 12[42–45], Pentacen[46–48]) sowie deren Derivate (Rubicen[11], Rubren 11[49–52], 

disubstituierte Pentacene[53,54]) sind für ihren halbleitenden Charakter literaturbekannt. In diesem Kontext 

bedient das bislang schwer zugängliche CP-PAH DOPT 1 aufgrund seiner ausgeprägten Planarität sowie seines 

kompakten kreuzkonjugierten π-Systems grundlegende Voraussetzungen für eine Verwendung als aktive 

Komponente in organo-elektrischen Bauteilen. Mit entscheidend für eine tatsächliche Einsatzmöglichkeit ist 

jedoch die optimale elektronische Interaktion der diskreten Moleküle im Kristallgefüge.[14,55–57] In Analogie zu 

verwandten PAH Spezies wie z.B. Perylen[58], Tetracen 12[59], Rubicen[60] oder Rubren 11[61] bestätigten voran-

gehende Röntgenstrukturuntersuchungen an verschiedenartig gewachsenen Einkristallen von DOPT 1 die Exis-

tenz von zumindest zwei polymorphen Typen (Raumgruppen: C 2/c und P 21/n) mit arttypischer [π-π]-

Interaktion[31–33]. Diese unterscheiden sich jedoch signifikant im jeweiligen Grad der π-Überlappung benach-

barter DOPT-Einheiten. Ein theoretischer Ansatz auf Basis eigener DFT Kalkulationen beschreibt in diesem Zu-

sammenhang den verstärkten elektronischen Austausch benachbarter Molekülorbitale im C 2/c Polymorph. 

Die polymorphe Modifikation von DOPT der Raumgruppe P 21/n zeigt im direkten Vergleich deutlich 

verringterte Fläche-Fläche Interaktion benachbarter Moleküle bei vermindertem Molekülorbitalüberlapp. 

Hierbei gelang es beide polymorphe Typen selektiv und in starker Abhängigkeit der gewählten Kristallisations-

bedingungen sowie des zu belegenden Substrats zu synthetisieren. Letztlich konnte über geeignete Wahl der 

Beschichtungsmethode sowie des Trägermaterials ein organischer Feldeffekttransistor (OFET) mit untenlie-

gendem Gate und untenliegender Kontaktierung (engl. Bottom-Gate/Bottom-Contact, BGBC) aufgebaut wer-

den (Schema 3). 

  
Schema 3: Aufbau eines organischen Feldeffekttransistors (OFET) mit untenliegendem Gate und untenliegender Kontaktierung (engl. 
Bottom-Gate/Bottom-Contact, BGBC). Der organische Halbleiter kann in diesem Aufbau auf standardisierten Bauteilen aufgebracht und 
unmittelbar vermessen werden. Das Dielektrikum besteht oftmals aus einer Schicht an isolierendem SiO2. Die Kontaktierung des OFET 
erfolgt über Source (S) und Drain (D), wobei die Schaltung des OFET (Stromfluss: An / Aus) durch Anlegen einer Gate-Spannung (VG) 
kontrolliert wird. Mit zunehmender Größe von VG kommt  es zur vermehrten Akkumulation von Ladungsträgern an der Halbleiter-
Isolator-Grenzfläche (sog. Feldeffekt). Bei einer Potentialdifferenz USD zwischen S und D (Source-Drain-Spannung) kommt es zum 
Transport der angereicherten Ladungsträger durch den organischen Halbleiter. 

Hierbei besteht die aktive Halbleiterschicht des Feldeffekttransistors aus DOPT 1 der polymorphen Form C 2/c 

mit optimaler Orbitalwechselwirkung.   
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Das Tetracen-Derivat DOPT 1 eignet sich erwiesenermaßen für die Verwendung in organischen Feldeffekttran-

sistoren. Die ausgewiesene Planarität des DOPT-Körpers[30] begünstigt dessen homogenes seitliches Anwach-

sen an den Kontaktflächen zwischen organischem Halbleiter und Träger-Substrat im Bauteil.[57] Die zu erwar-

tende hohe Kristallinität des DOPT-Films bietet überdies Grundlage für ein optimales Ansprechverhalten im 

organischen Bauteil. Röntgenstrukturanalysen der nasschemisch sowie der über die Gasphase synthetisierten 

Einkristalle zeigten signifikante Unterschiede in der Packungsdichte der DOPT Moleküle in ihren jeweiligen 

monoklinen Modifikationen der Raumgruppen C 2/c (№. 15) und P 21/n (№. 14).  

Aus der Flüssigphase gewachsene Kristalle der Raumgruppe C 2/c zeigten dabei entlang ihrer parallel gestapel-

ten Tetracen-Grundkörper einen optimalen versetzten Überlapp benachbarter DOPT-Einheiten und zusätzliche 

Fläche-Fläche (engl. face-to-face) Interaktionen zu den benachbarten DOPT-Stapeln. Die vorhandene [π-π]-

Wechselwirkung (Kapitel 3) resultiert in einer unmittelbaren Verringerung des Interplanarwinkels zwischen 

den verkippten DOPT-Molekülen, mit  64° gegenüber  84° im P 21/n Typ, sowie einer daraus abgeleiteten 

dichteren Packung der Moleküle im Kristallgefüge (ρkalk.(P 21/n) = 1.387 g cm-3 < ρkalk.(C 2/c) = 1.412 g cm-3)[30]. 

Die durch Zonensublimation aus der Gasphase selektiv erhaltenen Kristalle des P 21/n Typs zeigen hingegen 

ausschließlich halb-molekularen Überlapp entlang der Stapelrichtung sowie T-förmige Kante-Fläche (engl. ed-

ge-to-face) Interaktion zwischen den benachbarten DOPT-Stapeln. Daraus ließ sich eine deutlich verringerte 

elektronische Wechselwirkung der diskreten DOPT-Einheiten des P 21/n-Typs mit ihren nächsten Nachbarn im 

Kristallgefüge ableiten. Zusätzliche Vergleiche mit den nach Dichtefunktionaltheorie (DFT) erhaltenen Mole-

külorbitallagen (MO) des freien DOPT-Körpers[30,62], bestätigen die elektronisch günstigere Ausrichtung der 2D 

Moleküle im C 2/c-Typ.  

Es kommt in Filmen der C 2/c-Modifikation zu einer optimalen [π-π]-Interaktion der tetracenischen sowie der 

peripheren 1,2-Phenylen-Positionen von DOPT via positiven Überlapp der am Ladungsträgertransport maßgeb-

lich beteiligten Grenzorbitale des höchsten besetzten (engl. Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) und 

des niedrigsten unbesetzten (engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) Molekülorbitals. Die MO-

theoretischen Überlegungen decken sich zudem mit der beobachteten Abnahme der Interplanarabstände 

zwischen den benachbarten DOPT-Einheiten (d(π-π)peri = 356 pm in C 2/c; d(π-π)peri = 368 pm in P 21/n)[30] und 

belegen die verstärkte elektronische Interaktion entlang der Stapelrichtung. Desweiteren erlaubt die fast voll-

ständige Überlappung der π-Perimeter im C 2/c-Typ die Ausbildung weiterer [C-H…π]-Wechselwirkungen[63] zu 

benachbarten Stapeln und damit einen intensivierten elektronischen Austausch der Moleküle. Aufgrund der 

experimentellen Rahmenbedingungen der vorangehenden Kristallisationsprozesse der beiden polymorphen 

Typen P 21/n und C 2/c lies das gasphasenbasierte Aufwachsen des DOPT-Films zunächst die Bildung des halb-

überlappenden P 21/n-Typs erwarten. Hochvakuumsublimation von analysenreinen DOPT an die passivierte 

Si/SiO2-Oberfläche der Fraunhofer-Substrate führte hingegen zur selektiven Bildung des C 2/c Polymorphen im 

Dünnfilm. Des Weiteren wurde die Abhängigkeit der gemessenen Transistorleistung von der aufgebrachten 

Schichtdicke untersucht. Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen an DOPT-Filmen auf Si/SiO2–Substraten der 

mittleren Stärken (  DOPT) 5, 10, 20 sowie 40 nm zeigten eine Nadelbildung. Erst ab einer mittleren Filmdicke 

von   DOPT ≥ 20 nm ist die Bildung einer durchgängigen DOPT-Schicht aus ineinander verzahnten Nadeln zu be-

obachten und nur dann ist ein durchgehender Ladungsträgertransport entlang der überlappenden 

Kristallitgrenzflächen der organischen Leiterschicht gewährleistet. Der starke Einfluss dieser Schichthomogeni-

tät spiegelt sich zudem im deutlichen Anstieg der Ladungsträgermobilitäten (µLoch) um eine Größeneinheit 

wider. Hierbei wurde eine erhöhte Ladungsträgermobilität µLoch,40nm = 1.0 x 10-2 cm2V-1s-1 in Filmdicken von 40 

nm, gegenüber µLoch,20nm = 1.5 x 10-3 cm2V-1s-1 in aufgewachsenen Filmen von 20 nm beobachtet.  
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Mit wachsender Stärke der Schicht kommt es entsprechend zur Verfüllung letzter Fehlstellen zwischen den 

diskreten Nadeln des polykristallinen Films und zur weiteren Verdichtung der Schicht. Somit werden verblie-

bene Hohlräume geschlossen und sich daraus ableitende Leitungsdefekte innerhalb der organischen Schicht 

reduziert. Entsprechend konnte bei aufgebrachten mittleren Filmdicken   DOPT < 20 nm kein funktionales Bau-

teil realisiert werden, da Bereiche des Trägersubstrats teilweise unbelegt waren.  

 

Die erfolgreiche Prozessierung sowie Auswertung der Bauteile erfolgte über kontrollierte Hochvakuum-

Gasphasenabscheidung in Kooperation mit Frau Dr. Andrea Gassmann unter fachlicher Begleitung von Herrn 

Prof. Dr.-Ing. Heinz von Seggern, Institut für Material- und Geowissenschaften der TU Darmstadt, Fachgebiet 

Elektronische Materialeigenschaften. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können als 

CIF-Files beim Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: int. 

Code +(1223)336-003; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk)) unter Angabe der Hinterlegungsnummern CCDC-

1448430 (1 in P 21/n (№ 14)), CCDC-1448442 (1 in C 2/c (№ 15)) angefordert werden (Tabelle 6). Die Präsenta-

tion nachfolgender Kopien des Originalartikels der Zeitschrift Angewandte Chemie (Angew. Chem.) resp. An-

gewandte Chemie International Edition (Angew. Chem. Int. Ed.) erfolgt mit freundlicher Genehmigung von 

John Wiley and Sons gemäß erworbener Lizenznummer 3963061062837. 
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4 [Kation-π]-Wechselwirkungen an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen 

Unter dem Überbegriff [Kation-π]-Wechselwirkungen werden alle elektrostatischen Interaktionen zwischen 

Kationen und negativ polarisierten Potentialoberflächen unpolarer sp2-konjugierter π-Systeme zusammenge-

fasst.[64,65] Dabei unterscheidet man zwischen vergleichsweise schwachen Wechselwirkungen neutraler            

π-Systeme mit Kationen anorganischer und organischer Salzverbindungen sowie stärker ausgeprägten Wech-

selwirkungen zwischen negativ geladenen π-Systemen mit ihren kationischen Gegenionen (Abbildung 4).  

 

Abbildung 4: Illustration elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Kationen und der negativ geladenen π-Elektronenwolke des 
PAH im Festkörper. Man unterscheidet [Kation-π]-Wechselwirkung zwischen (I) neutralen Aromaten und anorganischen und organi-
schen Salzen (M

+
X

-
) als sogenannte Kokristallisate sowie (II+III) zwischen anionischen Aromaten und ihren Gegenionen. Die Koordina-

tionssphäre der gebundenen Kationen (M
+
) kann hierbei (II) von zusätzlich koordinierenden Donormolekülen (z.B. polare Lösungsmittel 

wie THF, 1,2-Dimethoxyethan, etc.) via [Ion-Dipol]-Wechselwirkungen
[66]

 stabilisiert werden; Lösungsmittel-stabilisierte Kontaktionen-
paare (engl. solvent-shared ion-pair). (III) Andernfalls kommt es zur Bildung reiner Ionenpaare. Gemischte Typen (z.B. II/III) werden 
ebenfalls beobachtet.

[67]
 Die erhöhte Elektronendichte anionischer PAH äußert sich in einer räumlichen Ausdehnung der π-

Elektronenwolke sowie in erhöhten Bindungsstärken zu den koordinierenden Kationen. 

Die Wechselwirkung eines Kations mit einem neutralen PAH setzt zur Wahrung der Ladungsneutralität die 

Anwesenheit eines Gegenions voraus. Es kommt zur Kokristallisation von Salzverbindung und PAH im Festkör-

per, unter Ausbildung von attraktiven Wechselwirkungen der positiven Ionen mit der π-Elektronenwolke des 

Aromaten. Kationische Wechselwirkungen mit einem anionischen π-Perimeter sind meist Folge einer vorange-

gangenen aromatischen Reduktion des PAH. Die π-Elektronenwolke des reduzierten Aromaten ist aufgrund 

der erhöhten Ladungsdichte vergrößert. Hierbei unterscheidet man die Grenzfälle der Lösungsmittel-

stabilisierten und der reinen Ionenpaare. Repräsentative Vertreter der verschiedenen Typen sind (I) die SilberI-

Salz-Addukte der PAH (Kapitel 4.1), (II) metallorganische Sandwich-Verbindungen (Kapitel 4.2) oder (III) Lithi-

um-Interkalate. Überdies sind auch Mischtypen (z. B. II/III) zu beobachten. ZABULA isolierte beispielsweise mit 

Lithium reduzierte Corannulen-Spezies sowohl in Form III, d.h. als reine Ionenpaare mit isolierten Einheiten 

von  [Li5(LCora)2]
3-[67], als auch im Mischtyp II/III, als gemischt Lösungsmittel-stabilisierte Ionenpaare in Form 

von {[Li5(LCora)2]Li2(THF)5}1-[67] im Festkörper.  
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[Kation-π]-Wechselwirkungen sind hinsichtlich ihrer Bindungsstärke mit klassischen [Ion-Dipol]-Wechsel-

wirkungen[66] vergleichbar (Abbildung 4, II), wie sie beispielsweise bei der Komplexierung von Alkalimetallka-

tionen mit polaren Lösungsmitteln, Kronenethern oder Kryptanden beobachtet werden (Kapitel 5).[68] Im Un-

terschied hierzu weisen Aromaten jedoch kein Dipolmoment auf, sondern besitzen ein permanentes 

Quadrupolmoment. Dies ergibt sich aus dem grundsätzlichen Aufbau reiner PAH-Verbindungen, von zum einen 

H-Atomen von positiver Ladungsdichte an der Peripherie und zum anderen aus dem inneren konjugierten Koh-

lenstoffgerüst mit besetzten sp2-Hybridorbitalen von hoher Elektronendichte. Somit liegt eine nicht-

kugelsymmetrische Ladungsdichteverteilung vor, die durch die Darstellung elektrostatischer Oberflächenpo-

tentiale leicht veranschaulicht werden kann (Abbildung 5).[65]  

 

Abbildung 5: (a) Nach DFT bestimmtes elektrostatisches Oberflächenpontential von neutralem DOPT 1 auf B3LYP/31G**-Level in Auf- 
und Seitenansicht mit Berücksichtigung der Wasserstoffpositionen. Niedriges/negatives Potential und somit erhöhte Elektronendichte 
(rot) ist entlang der Ringflächen lokalisiert, hohes/positives Potential und verminderte Elektronendichte (blau) findet sich entlang der 
Peripherie von DOPT.

[69]
 (b) Darstellung des berechneten HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) lässt die vollständige 

Delokalisierung der π-Elektronen über den gesamten Perimeter erkennen. 

Es kommt strukturbedingt zur Konzentration negativer Polarisierung (rot[69]) entlang der aromatischen Ring-

Flächen der PAH und zur Anbindung elektropositiver Ionen unter elektrostatischer Wechselwirkung. Dies er-

folgt daher bevorzugt in orthogonaler Ausrichtung zur Molekülebene. Dabei behält das Konzept der [Kation-π]-

Wechselwirkungen sowohl im Neutralzustand der aromatischen Spezies als auch in deren reduzierten Form 

seine Gültigkeit, wobei in letzterem Fall die Stärke der attraktiven Wechselwirkung mit dem Kation aufgrund 

der größeren negativen Ladungsdichte des π-Systems signifikant erhöht ist. Beide Strukturtypen wurden im 

Rahmen der Dissertation exemplarisch studiert. Neutrale [Kation-π]-Wechselwirkungen (I) konnten mit klassi-

schen SilberI-Salzen an Fluoren 3 und dessen Derivaten Truxen 4 und Pseudorubren 2 realisiert werden (Koor-

dinationsverbindungen A – C; Kapitel 4.1). Entsprechende SilberI-Salze der ebenfalls dargestellten DOPT-

Verbindungen waren aufgrund des stets feinkristallinen Nadelwachstums für röntgenographische Strukturana-

lysen hingegen ungeeignet. Ausgeprägte [Kation-π]-Wechselwirkungen an reduziertem  DOPT 1 konnten dage-

gen auf Basis zweier metallorganischer Rubidium und Cäsium Festkörperstrukturen erfolgreich diskutiert wer-

den (Koordinationsverbindungen D und E; Kapitel 4.2). 
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4.1 [Kation-π]-Wechselwirkung an den ungeladenen Aromaten Fluoren, Truxen und Pseudorubren 

Tobias Wombacher, Sabine Foro und Jörg J. Schneider,  Synthesis and Molecular Structure of Cationic Silver 

Complexes of  the Polycondensed Aromatics Fluorene, Pseudorubrene and Truxene,  Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 

32, 5152-5160. 

In der nachfolgenden Publikation werden die verschiedenen SilberI-Addukte[70–81] des kondensierten Polycyclus 

Fluoren (LFluo, 3) als polymeres {[-(2:2-LFluo)Ag2(Tfl)2]}n A sowie dessen Derivate Truxen (LTrux, 4) und Pseudo-

rubren (LPsrub, 2) als 1D [-(2:2-LTrux)2(1-tol)Ag2(ClO4)2-H2O] B und dimeres bis[(2-LPsrub)(2-tol)AgClO4]tolsolv 

C, wie sie im Kontext klassischer [Kation-π]-Wechselwirkungen (Kapitel 4) an neutralen PAH[82–86] gebildet wur-

den, präsentiert (Schema 4).  

 

Schema 4: Zusammenfassung der synthetisierten und kristallographisch analysierten Silber
I
-Koordinationsverbindungen von Fluoren 3, 

Truxen 4 und Pseudorubren 2. Es kommt mit Silber
I
-trifluormethansulfonat (AgTfl) in THF zur Bildung des polymeren {[-(

2:2
-

LFluo)Ag2(Tfl)2]}n A in quantitativer Ausbeute von 99 % d.Th. Unter Verwendung von Silber
I
-perchlorat (AgClO4) in (wässrigem) Toluol 

(tol) wird an 4 und 2 die Bildung des über Wasserstoffbrückenbindungen 1D-verknüpften [-(
2
:

2
-LTrux)2(

1
-tol)Ag2(ClO4)2-H2O] B und 

des dimeren bis[(
2
-LPsrub)(

2
-tol)AgClO4]tolsolv C beobachtet. Für die DOPT-Vorstufe Pseudorubren 2 repräsentiert Komplex C darüber 

hinaus den ersten bekannten metallorganischen Komplex; (blau = Schwefel, orange = tol, gelb = angedeutete Propagation der reprä-
sentativen Struktureinheiten in A und B, dunkel-grün = Fluor, hell-grün = Chlor, rot = Sauerstoff). 

Hierbei bietet insbesondere die Addition von SilberI-Salzen an PAH eine große Vielfalt an beobachtbaren 1D-, 

2D- sowie polymeren 3D-Strukturtypen welche von MUNAKATA et al.[72] sowie SIEGEL et al.[77] zusammengefasst 

wurden. Der Einbau des SilberI-Salzes in die aromatische Wirtsstruktur bedingt oftmals eine unmittelbare Än-

derung der funktionellen Eigenschaften der gebildeten SilberI-PAH Koordinationsverbindungen. Dies äußert 

sich beispielsweise in deutlich verbesserten Leitfähigkeiten der SilberI-Verbindungen im Festkörper verglichen 

mit den freien Liganden.[87] Möglicherweise könnten derartige SilberI-Koordinationsverbindungen ähnliche 

Eigenschaften aufweisen, wie vergleichbar aufgebaute Verbindungen aus der Klasse der Polymetallocene[88] 

oder der mehrschichtigen Metallacarborane[89].  
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Grundsätzlich erfolgt die Anbindung der SilberI-Kationen entlang der Peripherie der Aromatensysteme in η1- 

und η2-Koordination.[90] Zudem bestätigt die Gesamtheit der bislang beobachteten SilberI-Komposite die Ein-

haltung eines grundlegenden Koordinationsmusters der SilberI-Spezies am PAH. Dieses ist angelehnt an die π-

Sextett-Regel für Aromaten nach CLAR[91] und besagt im übertragenen Sinne, dass nach ηn-Koordination der 

Silberspezies stets die größtmögliche Anzahl an diskreten Sechsring-Einheiten im verbleibenden π-Perimeter 

gewahrt bleibt. Insbesondere Truxen 4 und die bislang unerforschte DOPT-Vorstufe Pseudorubren 2, bieten 

eine große Vielfalt an möglichen Koordinationsstellen entlang der diskreten Ringsysteme, was deren einge-

hende Untersuchung rechtfertigt. Die den Verbindungen B und C gemeinsame Grundstruktur Fluoren 3[28] 

konnte zudem erstmals in ihr zweikerniges SilberI-Salz A überführt und vollständig charakterisiert werden. 

Interessanterweise existierten im Rahmen der SilberI-Koordinationschemie bis dato keine theoretischen Erklä-

rungsansätze für eine weitere Interpretation der beobachteten Besetzung aromatischer Koordinationsstellen. 

Durch Berücksichtigung relevanter Molekülorbitale im Rahmen von DFT-Kalkulationen konnte unter Vergleich 

hypothetischer Koordinationsmuster Einblick in das Koordinationsverhalten von SilberI-Salzen gegeben wer-

den. Hierzu bot die Korrelation der Strukturdaten mit dichtefunktional-theoretischen Berechnungen der Orbi-

tallagen der eingesetzten PAH 2 - 4 einen zusätzlichen Erklärungsansatz für die beobachteten SilberI-

Koordinationsmodi. Zudem konnte mit dem dimeren SilberI-Addukt der erste metallorganische Komplex des 

DOPT-Vorläufers Pseudorubren 2 realisiert werden. Die Synthese der polymeren Fluoren-Spezies schließt zu-

dem eine Wissenslücke bezüglich des Koordinationsverhaltens von SilberI-Salzen an kleinen PAH. Letztlich be-

stätigten alle Verbindungen das von MUNAKATA et al. etablierte Koordinations-Modell der SilberI-PAH-

Chemie.[72] Darüber hinaus eignet sich speziell die sandwichartige Truxen-Verbindung [-(2:2-LTrux)2(1-

tol)Ag2(ClO4)2-H2O] B für Anschlussuntersuchungen, insbesondere im Hinblick auf eine zu erwartende Leitfä-

higkeit des Komposits entlang der 1D-Stapel.[87] 

 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können als CIF-Files beim Cambridge 

Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: int. Code +(1223)336-003; e-

mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk)) unter Angabe der Hinterlegungsnummern CCDC-1455213 (A), CCDC-1455210 

(B) und CCDC-1455211 (C) angefordert werden (siehe Tabelle 7). Die Präsentation nachfolgender Kopien des 

Originalartikels der Zeitschrift European Journal of Inorganic Chemistry (EJIC/Eur. J. Inorg. Chem.) erfolgt mit 

freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons gemäß erworbener Lizenznummer 3975340702111.  
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4.2 [Kation-π]-Wechselwirkung am negativ geladenen Aromaten DOPT 

Tobias Wombacher, Richard Goddard, Christian W. Lehmann und Jörg J. Schneider, Organometallic Rubidium 

and Cesium Compounds of the 5,6;11,12-Di-o-Phenylenetetracene Dianion, Chem. Commun. 2017, 53, 7030-

7033.  

Neben der zuvor beschriebenen Umsetzung von ionischen Verbindungen mit neutralen Aromatensystemen 

(Kapitel 4.1) erlaubt deren Reduktion[23] mit Alkalimetallen die Erzeugung direkter [Kation-π]-

Wechselwirkungen (Abbildung 4, II+III). Derartige Ionenpaare zeigen aufgrund der unmittelbaren elektroni-

schen Interaktion von Kationen mit dem anionischen π-System oftmals stark veränderte elektronische Eigen-

schaften, bis hin zur Supraleitung. So konnten bereits Koordinationsverbindungen mit kritischen Temperaturen 

(Tc) von 7 bis 33 K auf Basis von Picen[92] oder 1,2:8,9-Dibenzopentacen[93] synthetisiert werden. Dabei sind die 

im PAH-System hervorgerufenen elektronischen Strukturänderungen vielmals bereits in intensiven Farbwech-

seln zwischen den unterschiedlich geladenen Zuständen zu erkennen.  Aufgrund der Größe und Symmetrie von 

DOPT 1 ist nach dessen Reduktion mit einer einheitlichen Delokalisierung der übertragenen Elektronen entlang 

des kompletten π-Systems zu rechnen. Diese Annahme wird durch DFT-Kalkulationen gestützt (Kapitel 3.2 und 

Abbildung 5). Das unter Reduktion von DOPT 1 neu zu besetzende Molekülorbital (LUMO des neutralen DOPT; 

Fig. 5 des nachstehenden Manuskripts) besitzt eine wie auch bei dessen HOMO[30] beobachtete einheitliche 

Ausdehnung über den gesamten π-Perimeter. Folglich ist auch die zusätzliche negative Ladung des reduzierten 

Aromaten entlang der Potentialoberfläche homogen verteilt. Demgemäß konnte eine direkte Kationen-

Anbindung unter Reduktion mit den schweren Alkalimetallen Rubidium und Cäsium erfolgreich realisiert wer-

den (Schema 5). 

 
Schema 5: Übersicht über die beiden synthetisierten und röntgenographisch charakterisierten Rubidium- und Cäsium-Komplexe von 
DOPT 1 als {[((18C6-κ

6
O)Rb

+
)2-µ-(η

6
:η

6
-LDOPT

2-
)][((18C6-κ

6
O)Rb

+
)2-µ-(η

4
:η

4
-LDOPT

2-
)](THFsolv)2} D und [µ-(η

4
:η

4
-LDOPT

2-
)0.5((Tetraglyme-κ

4
O) 

(Tetraglyme-κ
2
O)Cs

+
)2-µ-(η

2
:η

2
-LDOPT

2-
)0.5]n E. Im Rubidium-Komplex D treten diskrete Tripel-Decker-Einheiten, mit pseudo-η

6
:η

6
- sowie -

η
4
:η

4
-gebundenen Rubidiumionen ober- und unterhalb der dianionischen π-Ebene auf. Im polymeren Cäsium-Komplex E wird eine 

alternierende pseudo-η
4
:η

4
- und -η

2
:η

2
-Koordination beobachtet. Je zwei Bis(2-(2-methoxyethoxy)ethyl)ether (Tetraglyme) Liganden 

verbrücken hierbei die unterschiedlich koordinierten LDOPT
2-

 über gemeinsame Sauerstoffatome (rot); US = Ultraschallbehandlung. 

Unter zusätzlicher Verwendung der stabilisierenden Polyether-Liganden 18-Krone-6-ether (18C6) und Bis(2-(2-

methoxyethoxy)ethyl)ether (Tetraglyme) kommt es zur Bildung und Kristallisation diskreter Rubidium-

Tripeldecker in {[((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η6:η6-LDOPT
2-)] [((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η4:η4-LDOPT

2-)](THFsolv)2} D und zur Ent-

wicklung 1D polymerer Cäsium-Stränge in [µ-(η4:η4-LDOPT
2-)0.5((Tetraglyme-κ4O)(Tetraglyme-κ2O)Cs+)2-µ-(η2:η2-

LDOPT
2-)0.5]n E. 
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Die beiden Koordinationsverbindungen D und E zeigten dabei einen seltenen innerkristallinen Polymorphismus 

bezüglich der Metallionen-Koordination an den dianionischen Perimeter von DOPT 1 (Abbildung 4, II), was die 

einheitliche Ladungsdelokalisation innerhalb des elektronisch weichen DOPT Dianions zusätzlich demonstriert. 

In beiden Strukturen kommt es bezüglich der koordinierten Rubidium- bzw. Cäsium-Kationen zur unerwarte-

ten Ausbildung zweier unterschiedlicher Bindungsgeometrien an dessen zentrale Naphthalin-Einheit, beider-

seits der dianionschen π-Ebene von LDOPT
2-. Die auf Grundlage von DFT-Kalkulationen ermittelten Bereiche ho-

her Elektronendichte und bevorzugter Koordination entlang der Fünfringe und der tetracenischen Phenylen-

Einheiten stimmen mit dem tatsächlichen Koordinationsverhalten in beiden Alkalimetall-Verbindungen nur 

unzureichend überein. Analog zum strukturell verwandten Rubidium-Komplex des voll-planaren PAH Coronen 

(LCoro) in {[(18C6-κ6O)Rb+](η6-LCoro
•-)}[94], erlaubt die Anbindung der großen Alkalimetallkationen an das Zentrum 

jedoch bestmögliche Interaktion mit großen Bereichen des elektronenreichen π-Systems. Die beobachtete 

Koordination erlaubt zudem die zusätzliche Ausbildung stabilisierender [C-H…π]-Wechselwirkungen der κnO-

koordinierenden Poly-O-ether 18C6 und Tetraglyme entlang der gesamten anionischen Ligandenebene des 

LDOPT
2-. Dabei führt die zentrale Koordination der großen Kationen Rb+ und Cs+ zu einer fast kugelsymmetri-

schen Gestalt der Organometall-Verbindungen D + E. Dies erlaubt insbesondere für die Rb-Tripeldecker Struk-

tur D eine kompakte Anordnung im Kristallgefüge in Art einer dichtesten Kugelpackung mit nur geringen Hohl-

räumen im Gitter. Letztlich konnte gezeigt werden, dass die verstärkte Interaktion der weichen Alkalimetallka-

tionen entlang der kompletten Fläche des ausgedehnten π-Systems sowie die daraus resultierende kompakte 

Geometrie der metallorganischen Komplexverbindungen eine Anbindung an theoretisch begünstigte Positio-

nen von hoher Elektronendichte überwiegt. Darüber hinaus repräsentieren beide Alkalimetall-Spezies die ers-

ten literaturbekannten metallorganischen Komplexverbindungen von DOPT 1. Sie geben somit wertvolle Hin-

weise auf dessen noch weitgehend unerforschte chemische Reaktivität.[62] 

 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können als CIF-Files beim Cambridge 

Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: int. Code +(1223)336-003; e-

mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk)) unter Angabe der Hinterlegungsnummern CCDC-1532140 (D) und CCDC-

1532141 (E) angefordert werden (siehe Tabelle 8). Nachstehendes Manuskript unterliegt den Copyright-

Bestimmungen der Zeitschrift Chemical Communications (Chem. Com./Chem. Commun.) vertreten durch The 

Royal Society of Chemistry. Als Autor bedarf es keiner gesonderten Erlaubnis bei Reproduktion des Artikels in 

der hier vorliegenden Doktorarbeit. 
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5 'Nackte' Aromaten-Anionen und elektrostatische Interaktion 

Die bereits in Kapitel 4 diskutierten Wechselwirkungen zwischen Kation und konjugiertem π-System sind rein 

elektrostatischer Natur und beruhen auf vergleichsweise schwachen, attraktiven Wechselwirkungen der ge-

gensätzlich polarisierten Partner. Üblicherweise treten neben (anionischer) PAH- und kationischer Spezies 

weitere Verbindungen im Reaktionsgemisch auf. Dies kann zur beschriebenen teilweisen Einhüllung (Kapitel 

4.2) einer Ionensorte führen (Abbildung 4, II und Abbildung 6, I+II). Meist kommt es bei nasschemischer Syn-

these anionischer Aromaten-Verbindungen zur Ausbildung starker [Ion-Dipol]-Wechselwirkungen mit ubiquitä-

ren Lösungsmittelmolekülen. Diese überwiegen in Lösung oftmals der direkten ηn-Koordination der Kationen 

an die PAH-Anionen und es kommt zur Solvatations-Separation der Ionen unter Ausbildung einer ausgedehn-

ten Lösungsmittelhülle. Diese räumliche Trennung der Ionen in Lösung kann in Abhängigkeit der Stärke der 

ausgebildeten Wechselwirkungen auch durch geeignete Kristallisationsbedingungen in den Festkörper über-

tragen werden. Man spricht je nach Umfang der ausgebildeten Wechselwirkungen im Kristall von (A) klassi-

schen Ionenpaaren (engl. ion-pairs; Abbildung 4, III) bei Abwesenheit einer koordinativen Lösungsmittelbetei-

ligung, beziehungsweise von (B) Lösungsmittel-Teilung (engl. solvent-shared ion-pairs; Abbildung 4, II und Ab-

bildung 6, I+II) sowie vollständiger (C) Lösungsmittel-Separation (engl. solvent-separated ion-pairs; Abbildung 

6, III) des betroffenen Ions bei umhüllender Koordination des Lösungsmittels (Kapitel 5.1 + Kapitel 5.2).  

 

Abbildung 6: In Abhängigkeit der Stärke des donierenden Lösungsmittels kommt es zur teilweisen oder vollständigen Umhüllung der 
kationischen Spezies (M

+
). Die η

n
-koordinierten Anionen (I+II) der Kontaktionenpaare (Kapitel 4.2) weichen zugunsten der freien 

('nackten') Anionen (III) im Kristallgefüge. Die Ausbildung von [Kation-π]-Wechselwirkungen zwischen Kation und PAH-Anion wird 
aufgrund stärkerer [Ion-Dipol]-Wechselwirkungen zwischen Kation und Lösungsmittelhülle verhindert. 

Bei der koordinierten Spezies handelt es sich aufgrund der reaktionsbedingten Verwendung polar-aprotischer 

Lösungsmittel, wie beispielsweise cyclischer sowie acyclischer Mono- und Polyether, stets um das Kation. Im 

Gegenzug verbleibt bei dessen vollständiger Einhüllung (C; Abbildung 6, III) ein unkoordiniertes Aromaten-

Anion als sog. 'nacktes' Anion zurück. Diese Strukturen können in Analogie zu klassischen anorganischen Salzen 

als ionische organische Festkörper kristallisiert und die entsprechenden anionischen PAHs röntgenographisch 

analysiert werden. Bei Kenntnis der Bindungsabstände des Neutralzustands ist es unter Gegenüberstellung 

möglich, die neue Elektronendichteverteilung des geladenen π-Perimeters aus den gewonnenen Strukturdaten 

des 'nackten' Anions abzuleiten. Nach Studien von BOCK et al.[95] spiegeln die aus den röntgenographischen 

Daten abgeleiteten Parameter des Festkörpers dabei das chemische Verhalten der anionischen Aromaten-

Verbindungen in Lösung sehr gut wider. Somit können reaktive Positionen für zukünftige metallorganische 

Umsetzungen am π-Perimeter erkannt und damit unmittelbare Aussagen zur chemischen Reaktivität uner-

forschter PAH-Spezies getroffen werden.   
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Die nachfolgenden Kapitel 5.1 + 5.2 widmen sich der gezielten Isolierung von Lösungsmittel-separierten Ver-

bindungen am Beispiel der Titelverbindung DOPT 1. Dabei werden erstmals systematische Studien an unter-

schiedlichen 'nackten' Anionen des gleichen PAH Systems präsentiert und hinsichtlich der dabei beobachteten 

strukturellen Unterschiede bewertet.  

 

Insbesondere die in Kapitel 5.2 vorgestellte Separation von Kaliumionen mit zwei Benzo-15-Krone-5-ether-

Liganden (B15C5) erlaubt erstmalig in der Fachliteratur der Aromaten-Anionen, die Betrachtung struktureller 

Parameter eines reduzierten PAH unter weitestgehendem Ausschluß intermolekularer Wechselwirkungen von 

Lösungsmittel oder Gegenionen. 
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5.1 Darstellung 'nackter' Dianionen von DOPT nach Reduktion mit Lithium und Natrium in DME und Diglyme 

Tobias Wombacher, Richard Goddard, Christian W. Lehmann und Jörg J. Schneider, Bowl Shaped Deformation 

in a Planar Aromatic Polycycle Upon Reduction. Li and Na Separated Dianions of the Aromatic Polycycle 

5,6:11,12-Di-o-Phenylenetetracene, Dalton Trans. 2017, 46, 14122-14129. 

In weitergehenden Studien zum Reduktionsverhalten von DOPT 1, konnten unter Verwendung der leichteren 

Alkalimetalle Lithium sowie Natrium deren Lösungsmittel-separierte Analoga {[(DME-κ2O)3Li+]2(LDOPT
2-)}2 F, 

{[(DME-κ2O)3Na+]2(LDOPT
2-)}2 G und {[(Diglyme-κ3O)2Na+]2(LDOPT

2-)}0.5 H erfolgreich synthetisiert werden. Nach 

erfolgter Reduktion des Aromaten mit elementarem Alkalimetall (M = Li oder Na) konnte die vergleichsweise 

harte elektronische Ladung der Kationen Li+ und Na+ durch Einsatz der polaraprotischen Polyether 1,2-

Dimethoxyethan (DME) und Bis(2-methoxyethyl)ether (Diglyme) vollständig umschlossen werden. Dabei 

kommt es zur Ausbildung starker [Ion-Dipol]-Wechselwirkung zwischen den kleinen Alkalimetallkationen und 

den donierenden Sauerstoffatomen der Poly-O-ether, unter Ausbildung von Kation-umschließenden Lösungs-

mittelkäfigen ([(DME-κ2O)3M+], M+ = Li+, Na+ sowie [(Diglyme-κ3O)2Na+]). Im Gegensatz zu den Cs- und Rb-

Verbindungen D und E (Kapitel 4.2) wurde die Ausbildung schwächerer [Kation-π]-Wechselwirkungen durch 

Koordination der Kationen an das Dianion LDOPT
2- vollständig unterbunden. Dies ist hauptsächlich auf die Bil-

dung der thermodynamisch bevorzugten Kation-Polyether Chelat-Komplexe zurückzuführen.[96] Anders als bei 

der in Komplexen D und E beobachteten Sättigung der vergleichsweise großen Koordinationssphäre ηn-

gebundener Rubidium- oder Cäsiumkationen durch die langkettigen Polyether 18C6 und Tetraglyme (Kapitel 

4.2), gelingt mit DME und Diglyme eine gezielte Einhüllung der kleineren Lithium- und Natrium-Kationen und 

somit die vollständige räumliche Trennung vom anionischen Aromatenkörper. Hierbei hat das Zusammenspiel 

zwischen Ionenradius und gebildeter Kavität der einhüllenden Liganden unmittelbaren Einfluss auf die erfolg-

reiche Bildung der Lösungsmittel-separierten Ionenpaare. So lassen sich kleine Ionen (M+ = Li+, Na+) bereits mit 

wenigen koordinierenden Donor-Atomen (≤ 6) maskieren. Die Separation größerer Metallionen (M+ = K+, Rb+, 

Cs+) bedarf zumeist einer räumlich vergrößerten Lösungsmittel-Hülle mit einer erhöhten Anzahl stabilisieren-

der Donor-Atome (> 6).[94,95,97–102]  Hierdurch nimmt die Bindungsstärke der einzelnen Donor-Atome ab und 

eine konkurrierende ηn-Koordination an das anionische PAH wird begünstigt.  

Die Umsetzung mit den kleinen, elektronisch härteren Alkalimetallen Lithium und Natrium führte in den Lö-

sungsmitteln DME und Diglyme somit zur vollständigen Separation der Kationen und zur Kristallisation der 

ersten sog. 'nackten' Dianionen von DOPT F - G (Schema 6). Hierbei konnte gezeigt werden, dass es zur uner-

warteten Deformation des π-Perimeters in allen drei Anionen-Verbindungen kommt. Das planare DOPT geht in 

eine halbschalenartige (engl. bowl-shaped) Geometrie über. Jedoch hängt das beobachtete Ausmaß der De-

formation unmittelbar von der jeweiligen Kombination aus Kation und Kationen-chelatisierender 

Ligandenhülle ab. Es zeigten sich dabei signifikante Unterschiede im Grad der Verbiegung der allesamt 

dianionischen DOPT-Körper, wobei diese auf attraktive elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den 

DOPT-Dianionen und den κ6O-gekapselten Alkalimetallkationen (Li/Na@κ6) über deren Lösungsmittelkäfige 

hinweg zurückzuführen sind. In allen Fällen ist eine Deformation und direkte elektronische Beeinflussung des 

geladenen π-Perimeters, durch die ihn umgebenden Kationen, anhand signifikanter Cπ-Cπ-Bindungslängen- und 

Bindungswinkel-Änderungen zu beobachten. Dabei steigt das Ausmaß der beobachteten strukturellen Defor-

mation des Anions mit Zunahme der elektronischen Härte des Kations (Na+ < Li+) an. Die Art der einhüllenden 

Lösungsmittelschicht reguliert die elektrostatische Interaktion zwischen den Gegenionen offenbar zusätzlich. 

Dies konnte im direkten Vergleich der Anionenkörper in {[(DME-κ2O)3Na+]2(LDOPT
2-)}2 G und {[(Diglyme-

κ3O)2Na+]2(LDOPT
2-)}0.5 H veranschaulicht werden. Die DME-Verbindungen zeigen mit Li+ in F die stärkste beo-

bachtete Deformation aller dianionischer DOPT-Perimeter und ist bislang beispiellos in der Fachliteratur. Die 

Diglyme-Verbindung H weißt hingegen nur eine marginale Abwinklung des geladenen π-Perimeters auf.  
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Schema 6: Übersicht über die röntgenkristallographisch untersuchten Lösungsmittel-separierten ('nackten') Dianionen von DOPT 1 mit 
elementarem Lithium und Natrium in 1,2-Dimethoxyethan (DME) und Bis(2-methoxyethyl)ether (Diglyme). Es kommt nach Ultraschall-
behandlung (US) via [Ion-Dipol]-Wechselwirkungen zur vollständigen κ

6
O-Umhüllung der Kationen (Li/Na@κ

6
) und gleichzeitig zu unter-

schiedlicher Deformation der freien Dianionen von DOPT (F – H) im Kristallgefüge. Dies ist auf die elektrostatische Interaktion der ge-
gensätzlich geladenen Ionen durch die Lösungsmittelhülle hindurch zu erklären. Je kleiner und somit härter das Kation (Härte: Li

+
 > 

Na
+
), desto geringer der Abstand und somit stärker die attraktive Wechselwirkung zwischen den gegensätzlich geladenen Ionen. Es 

kommt zur stärkeren Verkrümmung des Dianions aufgrund elektrostatischer Perturbation. Die Art der Ligandenhülle bestimmt darüber 
hinaus den Grad der elektrostatischen Entschirmung der Kationen. Zusätzlich beeinflusst die räumliche Ausdehnung der Liganden bzw. 
der Ligandenhülle den Abstand zum π-Perimeter. Mit Diglyme in [(Diglyme-κ

3
O)2Na

+
] (H) wird eine geringere Auslenkung des π-

Perimeters aus der planaren Ebene beobachtet als mit DME in [(DME-κ
2
O)3Na

+
] (G); (rot = Sauerstoff). 

Es konnte im Rahmen der Versuche gezeigt werden, dass sowohl das Alkalimetall (Li, Na) als auch das verwen-

dete Lösungsmittel (DME, Diglyme) großen Einfluss auf den Grad der beobachteten Verkrümmung des π-

Systems haben. Vorangehende Studien von RABINOVITZ et al. belegten in diesem Kontext den unmittelbaren 

Einfluss der Verbiegung des Aromatenkörpers auf dessen chemische Eigenschaften.[103] Hierzu wurde das 

Reaktionsverhalten verschiedenartig gespannter '[n](2,7)Pyrenophane' (n = 7 - 10) nach Reduktion mit Lithium 

und Kalium untersucht. Dabei konnte die Deformation des verbrückten Pyren-Körpers unmittelbar über die 

Länge der verbrückenden Aliphaten-Kette gesteuert werden. RABINOVITZ et al. beobachteten dabei eine direk-

te Abhängigkeit der Reaktivität der unterschiedlichen anionischen '[n](2,7)Pyrenophane' vom Grad der Vor-

spannung des π-Perimeters. Die kontrollierte Deformation des π-Perimeters, über eine geeignete Kombination 

von verwendetem Lösungs- und Reduktionsmittels während der Reaktion, bietet somit zukünftige Ansatzpunk-

te für eine gezielte Untersuchung der metallorganischen Reaktivität von DOPT.  

Aufgrund der Verbiegung der Dianionen innerhalb der Molekülstruktur konnte zudem systematisch bewiesen 

werden, dass der in der Literatur etablierte Befriff 'nackte' Anionen korrekterweise nur eine räumliche Separa-

tion beider Ionen im Kristallgefüge beschreibt. Die Ableitung einer vollkommen unbeeinflussten Elektronen-

dichteverteilung des freien dianionischen Zustands war aus den erhaltenen Strukturparametern der Li+- und 

Na+-Salze F - H folglich noch nicht möglich.  
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Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können als CIF-Files beim Cambridge 

Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: int. Code +(1223)336-003; e-

mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk)) unter Angabe der Hinterlegungsnummern CCDC-1560682 (F), CCDC-1560683 

(G) und CCDC-1560684 (H) angefordert werden (siehe Tabelle 8). Nachstehend gezeigtes Manuskript unterliegt 

den Copyright-Bestimmungen von Dalton Transactions (Dalton Trans.). Als Autor bedarf es keiner gesonderten 

Erlaubnis zur Reproduktion des Artikels im Rahmen der vorliegenden Dissertation. 
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5.2 'Nackte' Radikal-Mono- und Dianionen von DOPT mit maskiertem Kalium in B15C5-Hülle 

Tobias Wombacher, Richard Goddard, Christian W. Lehmann und Jörg J. Schneider, Complete Charge Separa-

tion Employing Full Cation Encapsulation in the Polycondensed Aromatic Hydrocarbon Radical Monoanion and 

Dianion of 5,6:11,12-di-o-phenylenetetracene, Dalton Trans. 2018, in Begutachtung. 

Im Kapitel 5.1 zeigte sich der deutliche Einfluss der weiterhin starken attraktiven Wechselwirkung benachbar-

ter kleiner Gegenionen, anhand signifikanter Unterschiede in der ausgewiesenen Deformation der 'nackten' 

DOPT-Anionen der Verbindungen F - H. Sowohl die elektronische Härte der kationischen Ladung als auch die 

Art des Kation-umhüllenden Polyethers regulierten die elektronische Interaktion zwischen Kation und LDOPT
2-. 

Somit konnte durch Verwendung des elektronisch weicheren Alkalimetalls Kalium sowie einer davon begleite-

ten Expansion der einhüllenden Ligandensphäre (Li@κ6/Na@κ6: zwei Moleküle Diglyme/drei Moleküle DME → 

K@κ10: zwei Moleküle B15C5) erstmals eine vollständige elektronische Maskierung der kationischen Ladungen 

innerhalb der separierten Ionenverbindungen {[(B15C5-κ5O)2K
+](LDOPT

-)} I und {[(B15C5-κ5O)2K+]2(LDOPT
2-)}THFsolv 

J realisiert werden (Schema 7).  

 
Schema 7: Darstellung der beiden vollständig 'nackten' Anionen von DOPT 1 unter Verwendung von Kalium mit Benzo-15-Krone-5-ether 

(B15C5) in THF. (links) 'nacktes' Radikal-Monoanion [LDOPT
-

] in I, (rechts) 'nacktes' Dianion [LDOPT
2-

] in J. Es kommt zur Bildung starker 
[(B15C5-κ

5
O)2K

+
]-Chelat-Einheiten und zur vollständigen elektrostatischen Maskierung der Kalium-Ionen in umhüllender κ

10
O-

Sandwich-Geometrie (K@κ
10

). Im Gegensatz zu den 'nackten' Anionen-Verbindungen F – H (Kapitel 5.1) ist keine signifikante Deforma-
tion des π-Perimeters zu beobachten. Theoretische Berechnungen auf Grundlage von dichtefunktionaltheoretischen Experimenten 
(DFT) im Vakuum stimmen mit den erhaltenen Strukturinformationen der Einkristallbestimmungen von I und J überein. 

Im Gegensatz zu den größeren Alkalimetallkationen Rb+ und Cs+ kann analoge Koordination der elektronisch 

weichen Kalium-Ionen an den anionischen π-Perimeter durch Ausbildung diskreter [(B15C5-κ5O)2K+]-Käfige 

unterbunden werden. Es konnte ferner gezeigt werden, dass die Planarität und die Symmetrie des Neutralzu-

stands sowohl im Dianion (LDOPT
2-) als auch im Radikal-Monoanion von DOPT (LDOPT

-) vollständig konserviert 

werden konnte. Zudem wurde eine homogene Strukturänderung bei schrittweiser Elektronenbeladung beo-

bachtet, welche erstmals Einblick in die elektrostatisch unbeeinflusste Verteilung von Elektronen in ausge-

dehnten π-Systemen bietet. Diese verläuft für DOPT in einem linearen zweistufigen Prozess vom Neutralzu-

stand über das Radikal-Monoanion I, hin zum Dianion J und bestätigt gleichzeitig vorangehende DFT-

Kalkulationen.[30] Dieses Verhalten ist in Verbindung mit den Ergebnissen der Verbindungen F – H aus Kapitel 

5.1 zudem indikativ für das Vorliegen der vollständig 'nackten' Anionen von DOPT. Zusätzlich angeführte Ver-

gleiche der unterschiedlichen kalkulierten Potentialoberflächen der Kationen-Solvate [(DME-κ2O)3Li+],  

[(DME-κ2O)3Na+], [(Diglyme-κ3O)2Na+] und [(B15C5-κ5O)2K
+] bestätigten für Kalium-Ionen in [(B15C5-κ5O)2K

+] 

das niedrigste elektrostatische Potential der gesamten betrachteten Serie (F – J).  
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Zusammenfassend erlaubt die realisierte Darstellung der vollständig 'nackten' Aromaten-Anionen von DOPT 1 

eine Ableitung des zu erwartenden Reaktionsverhaltens der anionischen PAH-Spezies unter vergleichbaren 

reduktiven Bedingungen. Überdies scheint eine Übertragung der Methode auf vergleichbare PAH-Systeme im 

Rahmen zukünftiger Untersuchungen möglich. 

 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können als CIF-Files beim Cambridge 

Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: int. Code +(1223)336-003; e-

mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk)) unter Angabe der Hinterlegungsnummern CCDC-1820791 (I) und CCDC-

1820792 (J) angefordert werden (Tabelle 8). Nachstehend gezeigtes Manuskript befindet sich zum Zeitpunkt 

der Einreichung der Dissertation noch in Begutachtung bei Dalton Transactions (Dalton Trans.); Abweichungen 

des nachstehenden Manuskripts zu einer später veröffentlichten Version sind möglich. Als Autor bedarf es 

keiner gesonderten Erlaubnis zur Reproduktion des Artikels im Rahmen der vorliegenden Dissertation. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Abbildung 7 bietet eine Übersicht über die zentralen Ergebnisse der vorliegenden Dissertation. Sie gliedert sich 

in die Bereiche der Synthese und Funktionseigenschaften von 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen, DOPT, 1 aus 

dessen Vorläuferverbindung Pseudorubren 2. Der neuartige Zugang zu beiden Verbindungen ermöglichte die 

Darstellung der ersten Koordinationsverbindungen im Kontext klassischer [Kation-π]-Wechselwirkungen an 

neutralen sowie anionischen π-Systemen. Hierzu wurden SilberI-Komplexverbindungen mit Pseudorubren 2 

und strukturverwandten PAH-Spezies Fluoren 3 und Truxen 4 untersucht. Koordinationsstudien der ersten 

metallorganischen Komplexverbindungen von DOPT mit Rubidium und Cäsium folgten. Die anschließende Kris-

tallisation erster Lösungsmittel-separierter Anionen von DOPT 1 nach Umsetzung mit Lithium, Natrium und 

Kalium in variablen Poly-O-Lösungsmitteln bilden den Abschluss dieser Arbeit. 

 
Abbildung 7: Übersicht aller im Rahmen der vorliegenden Dissertation behandelten Themenbereiche. Die Arbeit gliedert sich in: () Die 

Synthese von DOPT 1 aus Pseudorubren 2, () Überführung des organischen Halbleitermaterials DOPT 1 als aktive Komponente eines 

organischen Feldeffekttransistors (OFET), () Das Studium von [Kation-π]-Wechselwirkungen an neutralen PAH am Beispiel der Silber
I
-

Koordinationsverbindungen von Fluoren 3 (A), Truxen 4 (B) und Pseudorubren 2 (C), [Kation-π]-Wechselwirkungen an geladenen (redu-

zierten) PAH am Beispiel der () anionischen Rubidium- und Cäsium-Komplexe (D und E) mit DOPT 1 sowie () dessen Lösungsmittel-
separierten ('nackten') Anionen (F – J).  
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Die vorliegenden Doktorarbeit beschreibt erstmalig einen nasschemischen Zugang zur analysenreinen Leitver-

bindung 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, 1) in Gesamtausbeuten von ca. 62 % d.Th. (Kapitel 3.1). 

Gleichzeitig ergibt sich hierdurch ein bis dato unbekannter quantitativer Zugang zur strategischen Vorläufer-

verbindung 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren, 2) in hohen Ausbeu-

ten von 98 % d.Th. 

DOPT 1 bietet sich als planares Tetracen-Derivat zudem in besonderem Maße für die Verwendung als aktive 

Halbleiterschicht in organoelektrischen Bauteilen an (Kapitel 3.2). Dessen Funktionalität kann hiermit erstmals 

im Aufbau eines modernen organischen Feldeffekttransistors (OFET) bestätigt werden. Darüber hinaus bele-

gen die veröffentlichten OFET-Studien an DOPT 1 die Bedeutung optimal ausgebildeter intermolekularer [π-π]-

Wechselwirkung auf die Leistungsfähigkeit des Ladungsträgertransports im Festkörper. Gleichzeitig illustrieren 

diese im Einklang mit theoretischen Berechnungen einen möglichen Leitungsprozess entlang überlappender 

Molekülorbitale im Kristallgefüge.  

Neben den Funktionseigenschaften von DOPT werden SilberI-Addukte von Fluoren 3 (LFluo), Truxen 4 sowie der 

DOPT-Vorstufe Pseudorubren 2 (LTrux) als polymeres {[-(2
:2-LFluo)Ag2(Tfl)2]}n A, 1D [-(2:2-LTrux)2(1-

tol)Ag2(ClO4)2-H2O] B und dimeres bis[(2-LPsrub)(2-tol)AgClO4]tolsolv C präsentiert (Kapitel 4.1). Hierbei wird 

mit dem dimeren SilberI-Addukt C der erste metallorganische Komplex von Pseudorubren 2 beschrieben. Zu-

dem bietet die in der Fachliteratur einzigartige Korrelation von Strukturdaten mit dichtefunktional-

theoretischen Berechnungen der eingesetzten PAH 2 - 4 einen zusätzlichen Erklärungsansatz für die beobach-

teten Koordinationsmodi von AgI-Ionen an PAH.  

Die ersten Koordinationsverbindungen der Titelverbindung DOPT werden in Form diskreter Rubidium-Tripel-

Decker {[((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η6:η6-LDOPT
2-)][((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η4:η4-LDOPT

2-)](THFsolv)2} D sowie als 1D polymere 

Cäsium-Struktur [µ-(η4:η4-LDOPT
2-)0.5((Tetraglyme-κ4O)(Tetraglyme-κ2O)Cs+)2-µ-(η2:η2-LDOPT

2-)0.5]n E beschrieben 

und geben ersten Einblick in dessen Reaktionsverhalten (Kapitel 4.2). Zugleich wird ein seltener innerkristalli-

ner Polymorphismus bezüglich der [Kation-π]-Koordination beobachtet und unter Berücksichtigung von DFT-

Kalkulationen interpretiert.  

Den Abschluß dieser Arbeit bieten Studien zu den ersten sog. 'nackten' Anionen von DOPT (Kapitel 5) unter 

Reduktion mit den leichten Alkalimetallen Lithium, Natrium und Kalium. Im Gegensatz zur Reduktion mit Rubi-

dium und Cäsium führt die Umsetzung mit Lithium und Natrium in DME und Diglyme zur vollständigen Separa-

tion der Kationen und zur Kristallisation der ersten Lösungsmittel-separierten Dianionen von DOPT in {[(DME-

κ2O)3Li+]2 (LDOPT
2-)}2 F, {[(DME-κ2O)3Na+]2(LDOPT

2-)}2 G und {[(Diglyme-κ3O)2Na+]2(LDOPT
2-)}0.5 H (Kapitel 5.1). Interes-

santerweise wird in allen drei Strukturen F - H eine signifikante Verkrümmung des anionischen Kohlenstoffge-

rüsts beobachtet, was auf die Anwesenheit elektrostatischer [Kation-π]-Wechselwirkung durch die Lösungs-

mittelkäfige von [(DME-κ2O)3M+] (M = Li+, Na+) und [(DME-κ2O)3Na+] hindurch zurückzuführen ist.  

Die Umsetzung von DOPT mit Kalium zu {[(B15C5-κ5O)2K
+](LDOPT

-)} I und {[(B15C5-κ5O)2K+]2(LDOPT
2-)}THFsolv J 

komplettiert die Reihe der anionischen Alkalimetall Verbindungen (Kapitel 5.2). Im Gegensatz zur beobachte-

ten κ6O-Geometrie in Verbindungen F - H kommt es in Verbindungen I und J zur Maskierung der kationischen 

Ladung unter κ10O-Koordination in Einheiten von [(B15C5-κ5O)2K
+], wodurch die planare Struktur von DOPT in 

dessen Anionen erhalten bleibt. Die systematische Darstellung der Verbindungen I + J bietet damit erstmals 

einen elektrostatisch unbeeinflussten Blick auf zwei tatsächlich 'nackte' Aromaten Anionen. Somit erlauben die 

Erkenntnisse gezielte Aussagen zur chemischen Reaktivität von DOPT 1 und zu dessen erwartetem 

koordinativem Verhalten bei zukünftigen metallorganischen Reaktionen. Zudem ist das methodische Konzept 

auf verwandte PAH-Strukturen übertragbar.   
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7 Anhang 

7.1 Zusammenfassung aller untersuchten Syntheserouten zu DOPT 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Syntheserouten von DOPT 1 untersucht. Insbe-

sondere die frühen Syntheserouten zu DOPT 1 nach DUFRAISSE und BADOCHE[104,105] (1932-1934) waren nach 

heutigem Stand nur unzureichend charakterisiert. Aus diesem Grund wurden die ablaufenden Reaktionen und 

die durchlaufenen Zwischenprodukte der historischen Quellen, soweit möglich, erneut analysiert und die ent-

standenen Endprodukte hinsichtlich ihrer Reinheit und Ausbeute sowie strukturellen Identität mit dem neues-

ten Stand der Technik charakterisiert. Im nachstehenden Schema 8 ist eine Zusammenstellung der verfolgten 

Reaktionswege aufgeführt. Dabei überschneiden sich die beschriebenen Synthesesequenzen mehrmals hin-

sichtlich der durchlaufenen Intermediate und können zum Teil miteinander kombiniert werden. Das Schema 

zeigt die wichtisten Beziehungen der verschiedenen Routen und die jeweils verfolgte Syntheseabsicht farblich 

codiert. Im Anschluss an die verschiedenen Routen (Kapitel 7.2 bis 7.3) folgen analytische Details zur Leitver-

bindung DOPT 1 (UV-Vis, MS, NMR; Kapitel 7.4) sowie eine Auswahl der wichtigsten experimentellen Daten 

(Kapitel 7.5) der neu charakterisierten Verbindungen DOPT (1), 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-

dihydrotetracen (Pseudorubren, 2), 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (10), 

5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen (13). 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion (16), 5,12-Diphenyl-

5,12;6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen (23; Kristallstruktur in endo-exo- und exo-exo-Form), 

5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT, 24), 5,12-Diphenyl-5,6,11,12-

Tetrahydroxytetracen (27), 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion (28). 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-

dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente, 33; Kristallstruktur in endo-Form, 33a), o-

Dibenzoylbenzol (34), 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran (36), 5,12-diphenyl-5,6:11,12-di-o-

phenylen-5,6b1,10b,12-tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren, 37)). 
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Schema 8: Darstellung aller im Rahmen dieser Arbeit verfolgten Routen zu DOPT 1. Es wird dabei unterschieden zwischen bereits publi-
zierten DOPT-Synthesen (nach (→) DUFRAISSE

[37,105]
, (→) BADOCHE

[106]
, (→) LANG

[107]
 und (→) WITTIG

[108]
) sowie den daneben verfolgten 

indirekten DOPT-Synthesen über geeignete DOPT-Vorstufen (5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 11
[1]

 bzw. 5,12-Diphenyl-
5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren) 2: nach (→) VELLUZ

[109]
 über 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion 16 aus 

5,5'-(1,2-Ethandiyliden)-bis-(5H)-3,4-benzofuran-2-on 26
[110]

; in Anlehnung an (→) HANDA
[111]

 und LANG
[107]

 über 27; (→) AMIARD
[112]

 
über 11; (→) PARASKAR

[38]
 über 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28 per DIELS-ALDER-Cycloaddition. Dabei kann die Synthese der Inter-

mediate zusätzlich mit anderen Synthesesequenzen kombiniert und optimiert werden (5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-
dihydrotetracen 13 aus 16 über (→) VELLUZ

[109]
 oder (→) YAGODKIN

[113]
 sowie aus Tetracen 12 über (→) CLAR

[114]
; 28 über (→) VELLUZ

[109]
, 

(→) BADGER-PEARCE
[115]

 oder (→) PARASKAR
[38]

). Die über mehrere Synthesesequenzen zugänglichen strategischen Zwischenstufen 2, 11, 
13, 16, (27,) 28 sowie 29 sind besonders hervorgehoben (Box). (–→) Diese Pfeile zeigen einen möglichen Zugang zu DOPT 1 an; (---) die 

strukturelle Identität von 8 und 2a nach BADOCHE
[106]

 ist jedoch nicht hinreichend gesichert. () Via Kristallstrukturanalyse verifi-zierte 
Verbindungen der Sequenzen sind besonders gekennzeichnet; das jeweils bestimmte Konstitutionsisomer ist zusätzlich vermerkt. 
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7.2 Direkte Synthesen von DOPT 

DUFRAISSE[37,105] (1932) sowie BADOCHE[106] (1933) präsentierten nahezu zeitgleich die ersten Vorschriften zur 

Herstellung von DOPT 1 basierend auf mehrstufigen Dimerisierungsreaktionen in stark saurem Milieu. Nach-

stehend werden alle untersuchten direkten Synthesen von DOPT 1 nach DUFRAISSE[37,105] (Kapitel 7.2.1), 

BADOCHE[106] (Kapitel 7.2.2), LANG[107] (Kapitel 7.2.3.1) und WITTIG[108] (Kapitel 7.2.3.2) kurz diskutiert und die 

wichtigsten Erkenntnisse der Routen jeweils knapp zusammengefasst (Schema 9). Auf umfassende analytische 

Details wird verzichtet, da eine Vielzahl der Verbindungen in anderem Kontext bereits literaturbekannt ist. 

Eine Beschreibung experimenteller Parameter aller neu charakterisierten Komponenten wird zum Schluss ge-

geben (Kapitel 7.5).  

 

Schema 9: Übersicht der reevaluierten direkten Synthesesequenzen zu DOPT 1 auf Grundlage historischer Protokolle (1932-1960) von 
DUFRAISSE

[37,105]
 (Kapitel 7.2.1) aus 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 5, BADOCHE

[106]
 (Kapitel 7.2.2) aus 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol 7, 

LANG
[107]

 (Kapitel 7.2.3.1) aus 5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13 über Tetracen 12 sowie WITTIG
[108]

 (Kapitel 7.2.3.2) 
aus dem Stereoisomerengemisch von 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23 über das DIELS-ALDER-
Produkt (D-A) aus 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran  21 und 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22. Hierbei konnten stets nur geringe Ausbeu-
ten zwischen 5 und 30 % d.Th. realisiert werden. Zusätzlich liegt DOPT 1 am Ende der Synthese meist in einem komplexen Produktge-
misch vor. 
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7.2.1 Direkte Synthese nach DUFRAISSE aus 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 

DUFRAISSE beschrieb nach umfangreichen Studien an  2,2'-Bisisoinden (Ruben) und dessen Derivaten[36,37,104,116] 

(sog. 'Rubene') eine erfolgreiche Umsetzung von 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 5 mit PCl5 (Schema 10) unter 

Erwärmung (Δ) der Reaktanden. Es kommt in der Folge zur Cyclisierung. 

 

Schema 10: Syntheseroute nach DUFRAISSE
[105]

 aus den 1930er Jahren, ausgehend von 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 5. Nach Chlorierung 
des stabileren Enol-Tautomeren 5a kommt es zur intermediären (‡) Bildung von 5b, welches unter HCl↑-Abspaltung zu 6,7-Dichloro-
1,12-diphenyl-ruben 6 dimerisiert. Stufenweise thermisch (∆) induzierte Abspaltung von HCl↑ über 6a liefert DOPT 1 in geringen Aus-
beuten sowie ein breites Spektrum höhermolekularer Nebenprodukte. (gestrichelte Box) Durch Einwirken einer Kaliumnaphthalid-
Schmelze (ΔK

+
Nap

-
) soll aus jedem der beobachteten Chlorointermediate 5b - 6a das Zielmolekül DOPT in Gesamtausbeuten von ca.   

30 % d.Th. erhalten werden. 

Durch vollständige Chlorsubstitution der Keto-Enol-Form 1,3-Diphenyl-3-hydroxy-prop-2-en-1-on 5a des 

Diketons 5 (Abbildung 8) entsteht nach HCl-Abspaltung vermutlich das von DUFRAISSE nicht definierte, instabile 

Chlorointermediat (C15H10Cl2)  5b.[105] Dieses dimerisiert nach DUFRAISSE thermisch unter Ausgasung von HCl↑ 

zum roten Dichlordimer 6,7-Dichloro-1,12-diphenyl-ruben (C30H18Cl2) 6 und zersetzt sich unter weiterer Frei-

setzung von HCl↑ zum violetten Monochlordimer 12-Chlor-6,7-phenylen-1-phenyl-ruben (C30H17Cl) 6a. Letzte-

res liefert unter starker Erwärmung die Leitverbindung DOPT 1 bereits in Spuren neben verharztem Material 

von höherem Molekulargewicht.[105] 
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Abbildung 8: (a) ORTEP-Plot
[117]

 von planarem 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 5 in dessen Enol-Form 5a. Die Kristallstruktur der trotz 
hoher Temperaturen und Überschuss an PCl5 aus dem Rohprodukt 6 in hohen Ausbeuten (> 30 % d.Th.) erhaltenen Verbindung 5a 
bekräftigt die Unvollständigkeit der Reaktion gemäß Schema 10. (b) Elementarzelle von 5a mit Blickrichtung entlang der b-Achse. Die 
Kristallparameter sind in Tabelle 1 aufgeführt; (rot = Sauerstoff). (

…
) Stabilisierende Wasserstoff-Brückenbindungen sind hervorgeho-

ben. 

Durch Umsetzung aller Chlororganyl-Intermediate 5b, 6 und 6a in heißer Kaliumnaphthalid-Schmelze soll eine 

gezielte Reduktion zu DOPT 1 realisiert werden. Es zeigte sich jedoch, dass die harschen Reaktionsbedingungen 

sowie die beschriebene Isolierung des Endprodukts durch finales 'Quenchen' mit Wasser eine saubere und 

anwendungssichere Umsetzung zu größeren Mengen an DOPT 1 unterbinden. Vielmehr kommt es aufgrund 

der Vielzahl unterschiedlicher Reaktanden zu einem inhomogenen Produktgemisch mit komplexer Trennprob-

lematik. Gleichwohl lassen sich die in der Literatur beschriebenen Farbwechsel (gelb: 5b → rot: 6 → violett: 6a) 

optisch beobachten und die Existenz der postulierten Zwischenstufen per Massenspektrometrie z.T. belegen 

(beispielsweise m/z: [6a+] = 413). Die finale Abtrennung von DOPT 1 aus dem Reaktionsgemisch erfolgt durch 

mehrfaches Umkristallisieren aus Xylol (Isomerengemisch) in geringen Ausbeuten von ca. 30 % d.Th. Die Reak-

tionsführung begünstigt so jedoch die Bildung zahlreicher Nebenprodukte, darunter beispielsweise Isomere 

mit verbrückten Isoinden-Grundkörpern (sog. 'Rubene' ≠ 'Rubrene') und variabler Anzahl an Phenyl- bzw. Phe-

nylengruppen. Letztlich lassen sich mit der Route nach DUFRAISSE nur geringe Ausbeuten an DOPT 1 in geringer 

Reinheit realisieren. 
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7.2.2 Direkte Synthese nach BADOCHE aus 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol 

Die nahezu zeitgleich zu DUFRAISSE präsentierte Route nach BADOCHE[106] geht von einer analogen 

Dimerisierung von 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol 7[118] in siedendem PCl3 aus (Schema 11). Durch die Umset-

zung zum korrespondierenden Chlorid-Intermediat 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien 7a und dessen in 

situ Zersetzung unter Hitzeeinwirkung (Δ) soll das Ruben-Derivat 1,6,7,12-Tetraphenylruben 8 gebildet wer-

den.  

 
Schema 11: Syntheseroute nach BADOCHE

[106]
 ausgehend von 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol 7, welches nach Chlorierung in PCl3 über 

intermediäres 7a zum sog. Ruben-Derivat 8 dimerisieren soll. Oxidation liefert das Dihydroxydihydroruben-Derivat 8a, welches ther-
misch zu 2a dehydratisiert. Anschließende Reduktion an Natrium liefert unter doppelter Abspaltung von Phenylnatrium das Zielmolekül 
DOPT 1 in geringer Ausbeute (ca. 10 % d.Th.). (Box) Erstmals vollständig charakterisierte Nebenprodukte der BADOCHE-Route. Das 
Phosphonat-Addukt 9 mit 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien zeugt von der Reaktion mit entstandener Phosphonsäure H3PO3 (über 
Intermediat POHCl2

‡
) während der Umsetzung von 7 mit PCl3. Die ebenfalls isolierte Polycyclen-Verbindung 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-

phenylen-5,12-dihydrotetracen 10 (vgl. Abbildung 10) gibt zudem Hinweise darauf, dass es nicht (nur) zur postulierten Ruben-Bildung 8 
kommt, sondern vielmehr ein Tetracen-Körper (vgl. Rubren 11) gebildet wird. 

Die Existenz von Ruben 8 konnte im Rahmen der Untersuchung dieser Reaktionssequenz nicht gesichert wer-

den. Spätere Veröffentlichungen von WITTIG und WALDI[119] unter analoger Verwendung von Thionylchlorid 

(SOCl2) liefern jedoch eindeutige Hinweise auf eine konzertierte Dimerisierung zweier intermediärer Allene[120] 

zu 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 11 statt des tetraphenylierten Rubens 8 (Schema 12). Zudem fin-

den substituierte 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol-Derivate entsprechend jüngerer Literaturvorschriften Einsatz 

als Ausgangsstoffe der Synthese von unterschiedlichsten Tetracen-Derivaten.[121,122] Ein direkter Vergleich bei-

der nach BADOCHE synthetisierter Zwischenprodukte 8 resp. 11 aus PCl3- (Schema 11) sowie SOCl2-Umsetzung 

(Schema 12) zeigt dabei keinen Unterschied in den Analysedaten.  
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Die  Verwendung von SOCl2 als Chlorierungsreagenz nach WITTIG und WALDI[119] erlaubt jedoch die direkte Dar-

stellung des reinen Chlorids, ohne nachgehende Abtrennung der mit PCl3 begleitend entstehenden reaktiven 

Phosphonsäure (H3PO3). Im Rahmen der Reaktionsführung nach BADOCHE konnten nun erstmals Einkristalle 

des bislang unbekannten sekundären Phosphonat-Addukts mit 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien 9 als 

Nebenprodukt detektiert und charakterisiert werden (Abbildung 9).  

 
Abbildung 9: (a) ORTEP-Plot

[117]
 des sekundären Phosphonat-Addukts mit 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien 9 durch Reaktion mit 

anwesender Phosphonsäure (H3PO3). Letztere entsteht als Begleitprodukt der Chlorierung von 7 mit PCl3. (b) Elementarzelle von 9 mit 
Blickrichtung entlang der b-Achse. Die Moleküle sind paarweise über sich ausbildende Wasserstoffbrückenbindungen (

…
) der P-OH-

Funktionalitäten orientiert. Die Kristallstrukturparameter finden sich zusammengefasst in Tabelle 1; (rot = Sauerstoff, grün = Phosphor). 

Tabelle 1: Kristallstrukturdaten der Keto-Enol-Form von 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 5a, sekundäres Phosphonat-Addukt mit 1-Chloro-
1,3,3-triphenyl-1,2-propadien 9, 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 10•DMSO und der literaturbekannten Refe-
renz 10•H2O nach HOSOKAWA et al.

[123]
 

Verbindung 5a 9 10•DMSO 10•0.5 H2O
[123]

 
     

Kristallgröße 0.50x0.48x0.12 mm
3
 0.22x0.18x0.16 mm

3
 0.48x0.40x0.28 mm

3
 / 

Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin triklin 
Raumgruppe, Z P b c a (№ 61), Z = 8 P 21/n (№ 14), Z = 4 P -1 (№ 2), Z = 2 P -1 (№ 2), Z = 2 
Elementarzelle a = 8.7544(9) Å   

b = 10.870(1) Å 
c = 24.468(3) Å 
α = β =γ = 90° 

a = 12.1491(7) Å 
b = 12.2759(8) Å     
c = 13.033(1) Å   
α = γ = 90° 
β = 114.23(1)° 

a = 11.539(1)Å 
b = 12.130(1)Å  
c = 12.446(1)Å    
α = 87.95(1)° 
β = 70.64(1)°  
γ = 73.99(1)° 

a = 11.979(2)Å 
b = 12.421(2)Å  
c = 11.467(2)Å    
α = 109.33(1)° 
β = 105.28(1)°  
γ = 89.09(1)° 

V 2328.4(4) Å
3
 1772.5(2) Å

3
 1576.8(2) Å

3
 1548.3(4) Å

3
 

Summenformel C15H12O2 C21H17O3 C44H34OS C42H29O0.5 
Molmasse 224.25 g/mol 348.32 g/mol 610.77 g/mol 541.69 g/mol 
Dichte (berechnet) 1.279 g/cm

3
 1.305 g/cm

3
 1.286 g/cm

3
 1.162 g/cm

3
 

Absorptionskoeffizient 0.084 mm
-1

 0.171 mm
-1

 0.138 mm
-1

 / 
F(000) 944 728 644 507 
ΘBereich 3.10 to 25.19° 2.55 to 25.35° 2.54 to 25.19° / to 27.5° 
Indexbereich -5/10, -13/10, -15/29 -14/14, -14/7, -15/15 -13/13, -14/14, -14/14 / 
erfasste Reflexe 7751 6152 10208 7454 
unabhängige Reflexion 2083 [R(int) = 0.0279] 3225 [R(int) = 0.0226] 5596 [R(int) = 0.0283] 7099 [R(int) = /] 
Vollständigkeit 99.6 % 99.2 % 98.5 % / 
beobachtet [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] 
verwendete Reflexe  
für Verfeinerung 

2083 3225 5596 / 

Absorptionskorrektur semi-empirisch 
aus Äquivalenten  

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

größte Differenz  
Peak und Loch 

0.106 and -0.162 e Å
3
 0.313 and -0.3118 e Å

3
 0.692 and -0.407 e Å

3
 / 

Positionierung 
der Protonen 

geometrisch  
 

geometrisch geometrisch / 

verfeinerte Parameter 157 229 452 / 
GOF an F

2
 1.114 1.207 1.183 / 

wR2 (gesamte Daten) 0.1244 0.0994 0.2559 0.243 
R1 [I>2σ (I)] 0.0513 0.0579 0.1057 0.065 
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Schema 12: Mechanismus der Rubren-Bildung aus 7 nach WITTIG und WALDI.
[119,120]

 Nach Angriff des SOCl2 erfolgt intramolekulare 
Cyclisierung unter Ausbildung eines Chloroallens. Diese dimerisieren untereinander stufenweise zu Rubren 11 unter Abspaltung von 
HCl↑. 

Zusätzlich konnte mit dem farblosen 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 10 (Abbildung 10) 

eine Substanz mit Tetracen- statt postuliertem Isoinden-Grundkörper durch Kristallstrukturanalyse nachgewie-

sen werden.  

 

Abbildung 10: (a) ORTEP-Plot
[117]

 von 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 10•DMSO erhalten aus der Route nach 
BADOCHE. Das DMSO Molekül ist stark fehlgeordnet. (b) Die Elementarzelle von 10 zeigt die cis-Orientierung der para-substituierenden 
Phenylgruppen an C7+C23 zueinander. Die Phenylgruppe an C9 liegt um 80°C verdreht zur Naphthalin-Ebene sowie parallel zur 
Phenylengruppe an C6-C1 des Tetracen-Körpers. Die periphere Phenylengruppe an C17-C22 liegt innerhalb der vom Naphthalin-Teil 
aufgespannten Ebene. Die Kristallparameter sind in Tabelle 1 zusammengefasst; (rot = Sauerstoff, gelb = Schwefel).  

Diese Verbindung geht gemäß HOSOKAWA et al. beispielsweise über einen säurekatalysierten Mechanismus 

aus intermediär gebildetem Rubren 11 hervor.[123] Dabei wird 10 nach intramolekularer Gerüstumlagerung 

erhalten. HOSOKAWA et al. realisierten dabei eine Protonierung des Rubrens 11 mit der Supersäure 

Trifluoressigsäure (CF3COOH, pKs = 0.23[124]) und konnten Struktur 10 bereits im Rahmen ihrer Untersuchun-

gen als 10•0.5 H2O kristallisieren.  
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Schema 13: Mechanismus der Rubren-(11-)Protonierung nach HOSOKAWA et al.
[123]

 Unter Verwendung starker Säuren (z.B. CF3COOH 
bzw. H3PO3) kommt es zur Protonierung an phenylischer Position. (—) Die allylische Konjugation des entstandenen Aromaten-Kations 
erlaubt den Ringschluss zum Phenylen über den ortho-Kohlenstoff eines benachbarten Phenylrings. Nach Rearomatisierung des neu 
gebildeten Phenylenrings unter Abspaltung eines Protons wird nach dieser Sequenz Verbindung 10 isoliert (Ausbeuten: 63 % d.Th.). 

Mit der vergleichbar starken Phosphonsäure (pKs = 2.0[125]) sollte es zu einer analogen Reaktion kommen. Zu-

dem zeigt das hellrote Dimerisierungsprodukt eine gleichermaßen ausgeprägte Empfindlichkeit gegenüber der 

Photooxidation, welche bereits für Rubren 11 beobachtet und erstmals von DUFRAISSE und MOUREAU[126] be-

schrieben wurde.[127,128] Somit scheint neben SOCl2 eine Dimerisierung des 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol 7 zu 

Rubren 11 auch mit PCl3 möglich. Das konstitutionsisomere 1,6,7,12-Tetraphenylruben 8 wird über die 

BADOCHE-Route vermutlich nicht beobachtet, da im Gegensatz zur thermischen Dimerisierung nach DUFRAISSE 

(Schema 10) kein Ruben-Grundkörper gebildet wird. Die Folgeschritte der Direktoxidation mit Wasserstoffpe-

roxid (H2O2) zum Dihydroxydihydrorubene 8a und anschließender Dehydratisierung zu 6,12-Diphenyl-

5,6:11,12-di-o-phenylen-6,12-dihydro-tetracen 2a verlaufen ebenfalls nur mit geringem Umsatz. Letztlich lie-

fert die finale Umsetzung an überschüssigem Natrium das Zielmolekül DOPT 1 in geringer Gesamtausbeute von 

ca. 10 % d. Th.[105], womit auch die BADOCHE-Route keinen geeigneten Zugang zur Leitverbindung bietet. Ferner 

ist die Identität der postulierten Intermediate aufgrund ausstehender Kristallstrukturdaten nicht abschließend 

belegt. Es kann daher ebenfalls nicht ausgeschlossen werden, dass bereits unter BADOCHE[106] ein erster erfolg-

reicher Zugang zu intermediärem Pseudorubren 2 gelang, jedoch nicht als solcher erkannt wurde. Jüngste Stu-

dien an Rubren 11 und dessen während der Sublimation erhaltenen Begleitprodukte demonstrieren beispiels-

weise die Bildung von Pseudorubren 2 als Folge von Oxidations- und Dehydratisierungsprozessen.[1] Somit ist 

die von BADOCHE vorgeschlagene Konnektivität hinsichtlich der freien Phenylgruppen am dihydrierten DOPT 

Grundkörper 2a dahingehend zu korrigieren.[104]  
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7.2.3 Direkte Synthesen nach LANG (1956) und WITTIG (1960) 

Neben den Pionieren DUFRAISSE und BADOCHE stellten LANG[107] und WITTIG[108] in den Folgejahren alternative 

Routen zu DOPT 1 vor. Dabei startete LANG die Reaktionssequenz bereits mit dem gut zugänglichen Tetracen 

12 als Grundkörper. WITTIG bildete diesen erst über eine DIELS-ALDER-[4+2]-Cycloadditionsreaktion (D-A) unter 

direkter Einführung zweier Phenyl-Gruppen aus 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran 21.  

 

7.2.3.1 Direkte Synthese nach LANG  

Die Synthese nach LANG[107] startet mit der vollständigen Chlorierung des Tetracens 12 mit Sulfurylchlorid 

(SO2Cl2) im temperierten Hochdruckautoklaven zu 5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13 

(Schema 14).[114,129]  

 
Schema 14: (→) Syntheseroute nach LANG

[107]
 ausgehend von der Chlorierung des Tetracen 12 zu 5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-

dihydrotetracen 13 nach CLAR
[114]

 und MARSCHALK
[129]

. Bei dechlorierender Umsetzung mit AlCl3 und Benzol (Bzl) bilden sich eine Reihe 
an Nebenprodukten (R = H, Cl, Ph; 5,11-Dichlorotetracen 17, 5,6-Dichloro-11,12-phenylen-tetracen 18, mono-, tri- und tetra-arylierten 
Produkte 11,12-Phenylentetracen 19, 5,6-Diphenyl-11,12-phenylentetracen 20 sowie 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-
dihydro-tetracen (Pseudorubren) 2 und 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 11, welche die Ausbeute an DOPT 1 mindern                
(< 30 % d. Th.). Eine Separation ist säulenchromatographisch möglich. (→) Nasschemische Synthese von 13 nach YAGODKIN über doppel-
te  FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung von 1,4-Dihydroxynaphthalin 14 und Phthaloyldichlorid 15 zu 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion 16.

[113]
 

Einen alternativen Zugang zu Verbindung 13 bietet eine zweistufige Reaktionsführung nach YAGODKIN et al.[113] 

Der Tetracen-Grundkörper 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion[130] 16 wird zunächst über eine doppelte FRIEDEL-

CRAFTS-Acylierung von 1,4-Dihydroxynaphthalin 14 und Phthaloyldichlorid 15 gebildet.  

Die hexachlorierte Spezies 13 wird in großen Mengen und ebenfalls hohen Ausbeuten über anschließende 

Chlorierung von 16 in POCl3 und PCl5 isoliert. Dabei konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals dessen Konstitu-

tion mittels Kristallstrukturanalyse (Abbildung 11 und Tabelle 2) vollständig aufgeklärt werden. 
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Abbildung 11: (a) ORTEP-Plot

[117]
 von 5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13. (b) Elementarzelle von 13. Die sp

3
-Zentren 

liegen ober- und unterhalb der planaren 5,12-Dihydrotetracen-Ebene. Die Moleküle sind im Polyacen-typischen Fischgrätenmuster 
(siehe Kapitel 3) angeordnet.  

Über eine anschließende FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung durch dehalogenierende Umsetzung mit Benzol und 

katalytischen Mengen AlCl3 wird DOPT 1 in < 30 % d.Th. Ausbeute isoliert. Aufgrund der geringen Selektivität 

und Spezifität bezüglich der alleinigen DOPT-Bildung und der damit verbundenen Vielzahl potentieller 

Reaktanden im Reaktionsgemisch kann jedoch eine große Anzahl verschiedener chlor-aromatischer Neben-

produkt-Spezies wie 5,11-Dichlorotetracen 17 und 5,6-Dichloro-11,12-phenylen-tetracen 18 auftreten. Dane-

ben konnten hauptsächlich die mono-, tri- und tetra-arylierten Produkte 11,12-Phenylentetracen 19 (302 m/z), 

5,6-Diphenyl-11,12-phenylentetracen 20 (454 m/z) sowie 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydro-

tetracen 2 (Pseudorubren; 530 m/z) und 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen 11 (Rubren; [11+] = 532 m/z, Kristall-

struktur siehe Abbildung 12) z.T. säulenchromatographisch separiert und kristallisiert (2 und 11), bzw. 

massenspektrometrisch detektiert werden. Ein rationaler Zugang zu großen Mengen an DOPT 1 scheint auf 

Grundlage der Reaktionssequenz nach LANG somit nicht realisierbar. Die verbesserte Darstellung der Zwi-

schenstufe nach YAGODKIN 16 eröffnet jedoch einen weiteren Zugang zu DOPT 1 über Bildung der Vorstufe 

Pseudorubren 2 (siehe Kapitel 7.3.2). 

 

Abbildung 12: (a) ORTEP-Plot
[117]

 von 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 11 als detektiertes Nebenprodukt der LANGschen Reakti-
onssequenz (Säulenchromatographisch mit Toluol an Kieselgel60 separiert und anschließend kristallisiert aus DCM bei Raumtempera-
tur). (b) Elementarzelle von 11. Die Kristallstrukturparameter sind in Tabelle 2 hinterlegt.  
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7.2.3.2 Direkte Synthese nach WITTIG via [4+2]-DIELS-ALDER-Cycloaddition 

Die Synthesesequenz nach WITTIG erzeugt den Tetracen-Grundkörper aus 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran 21 und  

1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22 über eine [4+2]-Cycloaddition nach DIELS und ALDER (D-A)                       

(Schema 15).[108,131,132]  

 

Schema 15: Syntheseroute nach WITTIG
[108]

 über eine [4+2]-DIELS-ALDER-Cycloaddition von 21 und 22. Die Darstellung des 
Stereoisomerengemisches von 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23 (vgl. Abbildung 13) gelingt 
quantitativ. Die harsche Umsetzung zu DOPT 1 unter Verkohlung mit FeCl3/H2SO4 ermöglicht eine Vielzahl an Nebenprodukten, wie 
5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen 24 oder 25 (R1, R2 = H, Ph; exemplarisch: 5,12-Diphenyl-6,11-oxido-6,11-
dihydrotetracen, mit R1 = Ph, R2 = H) und gelingt daher nur in Ausbeuten von < 5 % d.Th. 

Durch Einsatz des zur Gruppe der sehr reaktiven cis,cis-1,4-disubstituierten 1,3-Diene gehörigen 21 werden 

erwartungsgemäß hohe Ausbeuten des stereoisomeren Cycloadditionsprodukts 23 erzielt. In nachstehender 

Abbildung 13 sind die vier mechanistisch möglichen Konfigurationsisomere 23a (endo-exo), 23b (exo-exo),      

23c (exo-endo), 23d (endo-endo) von 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23 

räumlich sowie schematisch dargestellt.  
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Abbildung 13: Konfigurationsisomere 23a-23d von 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23 nach [4+2]-
DIELS-ALDER-Cycloaddition von 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran 21 und 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22. Eine schematische Darstellung 
der räumlichen Geometrie in Seitenansicht ist jeweils oberhalb der Isomeren abgebildet; dabei steht O für die verbrückenden Epoxy-
Gruppen, Ph und H für die Phenyl sowie Hydrid-Substituenten an den Bezugsebenen C9-C16 sowie C7-C18. WITTIG erwartete 23a sowie 
23d in Konsequenz der maximalen Häufung an Doppelbindungen im Übergangszustand. Per Kristallstruktur und NMR wurden hingegen 
ausschließlich 23a sowie 23b (4:1) nachgewiesen. Zusätzliche NMR-Daten (Abbildung 14) schließen die Existenz der restlichen Isomere 
mit hoher Wahrscheinlichkeit aus. 

Dabei konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals beide Stereoisomere 23a (Kirstallhabitus[133]: 

prismatisch) und 23bCHCl3 (Kristallhabitus[133]: planar/tafelig) separiert und kristallisiert werden (Abbildung 

15). Die gewonnenen kristallographischen Daten konnten zudem die von Wittig getroffenen Annahmen teil-

weise widerlegen, dass es gemäß des „Prinzip(s) der maximalen Häufung von Doppelbindungen im Übergangs-

zustand“ der DIELS-ALDER-Cycloaddition zur ausschließlichen Ausbildung der endo-exo 23a und endo-endo 23d 

Isomeren kommt. Dabei bezieht sich endo (gegenüberliegende Seite) und exo (gemeinsame Seite) auf die Ori-

entierung der (Epoxy-)Brücke(n) zum restlichen Hexahydrotetracenkörper. Die Ergebnisse der Röntgenstruk-

turanalyse decken sich ebenfalls mit jüngeren Arbeiten von GARCÍA et al., welche die grundsätzliche Existenz 

einer endo-exo-Selektivität der DIELS-ALDER Reaktion aufgrund sekundärer Orbital-Wechselwirkungen (engl. 

Secondary Orbital Interactions, SOI) revidieren.[134] Eine Quantifizierung des Enantiomerenverhältnisses über 

einen Vergleich der NMR-Intensitäten beider Isomere gelingt aufgrund einer in Lösung unmittelbar einsetzen-

den Retro-DIELS-ALDER-Reaktion nur teilweise. Nach Resuspension der erhaltenen Stereosiomerenmischung 23 

in [D1]CDCl3 tritt eine anteilige Cycloreversion in die Edukte 21 und 22 ein. Das Gesamtverhältnis von 

23a:23b:21:22 beträgt dabei ca. 4:1:2:2 (Abbildung 14). Die Identität des Stereoisomerengemisches 23a:23b 

wurde zuvor per IR-Spektroskopie verifiziert. 
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Abbildung 14: Übersicht über die 
1
H-NMR-Signallage (500 MHz; [D1]CHCl3, 25°C, TMS) bei Resuspension von analysenreinem DIELS-

ALDER-Produkt 23 nach WITTIG.
[108]

 (a) Dienophil 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22 (EN). (c) Dienkomponente 2,5-Diphenyl-3,4-
benzofuran 21 (DP). (b) 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23. Es kommt zum einen zur Retro-DIELS-
ALDER-Reaktion unter Freisetzung der detektierten Edukte (EN) und (DP), zum anderen können die (•) endo-exo- 23a (vgl. Abbildung 15 
(oben)) und (∆) exo-exo-Isomere  23b (vgl. Abbildung 15 (unten)) unterschieden werden. Dies gelingt repräsentativ über deren 
Singulett-Signale an H5a sowie H6. Aufgrund der räumlichen Ausrichtung in 23b sind die Protonen an H5a magnetisch stärker 
entschirmt; sie liegen innerhalb einer „Wanne“. Dies ist an einem Versatz (engl. Shift) zu höheren ppm-Werten von ca. +0.5 ppm zu 
erkennen. Die peripheren Protonen an H6 liegen außerhalb der geformten „Wanne“ und sind somit magnetisch stärker geschirmt um   
-0.2 ppm. Es kann ein stabiles Stereosiomerenverhältnis 23a:23b bei 25°C in [D1]CHCl3-Lösung von ca. 4:1 abgeleitet werden. Das Ge-
samtverhältnis von 23a:23b:21:22 beträgt dabei ca. 4:1:2:2. Eine vollständige Zuweisung des exo-exo-Isomeren 23b gelingt aufgrund 
der teilweisen Überlagerung der Signallagen nicht. (*) Das Signal bei 7.26 ppm stammt von restlichem CHCl3 aus dem deuterierten 
Lösungsmittel. 
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Abbildung 15: (a) ORTEP-Plot

[117]
 sowie (b) Elementarzelle des isolierten endo-exo-Isomers 23a (Prismen) nach [4+2]-DIELS-ALDER-

Cycloaddition von 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran 21 und 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22 nach WITTIG. (c) ORTEP-Plot
[117]

 sowie (d) 

Elementarzelle des isolierten exo-exo-Isomers 23b•CHCl3H2O (Plättchen) mit fehlgeordneten CHCl3-Lösungsmittelmolekülen in freien 
Gitterpositionen; (rot = Sauerstoff, grün = Chlor, schwarz = Kohlenstoff, weiß = Wasserstoff). Die Kristallparameter sind in Tabelle 2 
zusammengefasst.  

Anteile der Edukte sind im Festkörper per Infrarotspektroskopie hingegen nicht zu detektieren. Hierbei liegen 

die charakteristischen Absorptionsbereiche der Edukte beispielsweise für 22 bei 1595 und 1490 cm-1 sowie für 

21 bei 1276 und 842 cm-1. Diese Regionen sind im DIELS-ALDER-Produkt hingegen vollständig transluzent und 

zeigen keine Absorption. Zusätzlich tritt durch Freisetzung von 21 eine unmittelbare gelb-Färbung (λmax., 

exp.(CDCl3) = 415 nm; freies 21[135]: λmax.,lit.(C6H6) = 416 nm) der zuvor weißen Probe in Lösung ein. Die anschlie-

ßende dehydratisierende Umsetzung zu DOPT 1 mit FeCl3 in konz. Schwefelsäure bildet DOPT 1 jedoch nur in 

geringen Ausbeuten von < 5 % d.Th., ähnlich der Route nach BADOCHE mit Ausbeuten von ca. 10 % d.Th. (Kapi-

tel 7.2.2). Die massenspektrometrische Analyse gibt ferner Hinweise auf Moleküle der höheren Massen 378, 

396 sowie 414 m/z. Diese Ergebnisse lassen beispielsweise auf dihydriertes 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-

phenylentetracen (378 m/z; Dihydro-DOPT) 24 und eine einfach dehydratisierte (396 m/z; exemplarisch     

5,12-Diphenyl-6,11-oxido-6,11-dihydrotetracen) 25 sowie die nicht vollständig umgesetzte DIELS-ALDER-

Komponente (414 m/z) 23 schließen. Die zusätzlich detektierten Signale (m/z) von 270 und 280 im Rohprodukt 

der WITTIGschen DOPT-Synthese geben Hinweise auf eine unspezifisch verlaufende primäre Dehydratisierung 

von 23 in sowohl 6,12- als auch 5,11-Position und einsetzender Retro-DIELS-ALDER Reaktion zu 2,5-Diphenyl-

3,4-benzofuran 21 (270 m/z)/Naphthalin und 1,4-Diphenylnaphthalin (280 m/z)/Isobenzofuran. 
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Tabelle 2: Kristalldaten von  5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13, 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 11, endo-exo-
5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23a (Prismen), exo-exo-5,12-Diphenyl-5,12;6,11-dioxido-

5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23b•CHCl3H2O (Plättchen). 

Verbindung 13 11 (Rubren) 23a (endo-exo) 23b•CHCl3H2O (exo-exo) 
     

Kristallgröße 0.36x0.30x0.04 mm
3
 0.24x0.22x0.10 mm

3
 0.48x0.40x0.20 mm

3
 0.50x0.46x0.24 mm

3
 

Kristallsystem monoklin triklin triklin triklin 
Raumgruppe, Z P 21/m (№ 11), Z = 4 P    (№ 2), Z = 4 P    (№ 2), Z = 4 P    (№ 2), Z = 4 
Elementarzelle a = 14.274(1) Å   

b = 6.9450(7) Å 
c = 16.841(2) Å 
α = γ = 85.056(5)° 
β = 100.06(1)°  
 

a = 7.082(1) Å   
b = 8.580(1) Å 
c = 11.982(2) Å 
α = 93.36(1)° 
β = 105.63(2)°  
γ = 96.02(1)° 

a = 10.4850(7) Å   
b = 12.8727(8) Å 
c = 16.705(1) Å 
α = 85.056(5)° 
β = 72.035(6)°  
γ = 84.248(5)° 

a = 18.141(2) Å 
b = 14.051(2) Å     
c = 17.009(2) Å   
α = 106.17(1)° 
β = 94.39(1)°  
γ = 110.32(1)° 

V 1643.8(3) Å
3
 694.41(18) Å

3
 2130.3(2) Å

3
 2796.9(7) Å

3
 

Summenformel C18H8Cl6 C42H28 C30H22O2 C31H23Cl3O3 
Molmasse 436.94 g/mol 532.64 g/mol 414.48 g/mol 549.84 g/mol 
Dichte (berechnet) 1.766 g/cm

3
 1.274 g/cm

3
 1.292 g/cm

3
 1.306 g/cm

3
 

Absorptionskoeffizient 1.041 mm
-1

 0.072 mm
-1

 0.080 mm
-1

 0.358 mm
-1

 
F(000) 872 280 872 1136 
ΘBereich 2.63 to 25.19° 2.63 to 25.19° 2.57 to 25.19° 2.76 to 25.35° 
Indexbereich -17/17, -8/8, -20/17 -8/8, -10/10, -14/14 -11/12, -15/13, -19/19 -15/15, -16/16, -20/20 
erfasste Reflexe 6161 7074 14604 18685 
unabhängige Reflexion 6161 [R(int) = 0.0000] 7074 [R(int) = 0.0000] 7613 [R(int) = 0.0160] 10166 [R(int) = 0.0286] 
Vollständigkeit 97.3 % 99.9 % 99.4 % 99.5 % 
beobachtet [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] 
verwendete Reflexe  
für Verfeinerung 

6161 6161 7613 10166 

Absorptionskorrektur semi-empirisch 
aus Äquivalenten  

semi-empirisch 
aus Äquivalenten  

semi-empirisch 
aus Äquivalenten  

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

größte Differenz  
Peak und Loch 

0.690 and -0.494 e Å
3
 0.993 and -0.983 e Å

3
 0.197 and -0.195 e Å

3
 1.103 and -0.525 e Å

3
 

Positionierung 
der Protonen 

geometrisch  
 

geometrisch  
 

geometrisch  
 

geometrisch 

verfeinerte Parameter 278 193 577 649 
GOF an F

2
 1.047 0.940 1.124 1.055 

wR2 (gesamte Daten) 0.2100 0.1577 0.1069 0.3100 
R1 [I>2σ (I)] 0.0717 0.0526 0.0462 0.0888 

 

7.3 Indirekte Syntheserouten zu DOPT über Pseudorubren 

Neben den bereits vorgestellten direkten  DOPT-Synthesen nach DUFRAISSE[105], BADOCHE[106], LANG[107] und 

WITTIG[108] wurde dessen Darstellung im Rahmen der vorliegenden Arbeit über den diphenylierten Vorläufer 

Pseudorubren 2 intensiv studiert (siehe Übersicht dieses Kapitels in Schema 16). Angelehnt an die Route nach 

BADOCHE[106] (Schema 11, Kapitel 7.2.2) scheint der Zugang zu DOPT 1 über doppelt reduktive Dephenylierung  

von 2a auch mit dem leichter zu synthetisierenden Strukturisomer 2 möglich. Zudem schien über zusätzliche 

Optimierung der historischen Pseudorubren-Route nach DUFRAISSE und VELLUZ[109] durch jüngere Protokolle 

nach YAGODKIN[113] sowie BERGMANN[39], BADGER und PEARCE[115] und PARASKAR[38] eine schnelle Verfügbarkeit 

von 1 über 2 in großem Maßstab realisierbar. Neben den etablierten Pseudorubren-Routen bestand nach 

Chlorsubstitution an 27 (Schema 17 und Schema 18) ferner die Möglichkeit der LANGschen Umsetzung des 

entstandenen Tetrachlorids 31 zur gewünschten DOPT-Vorstufe Pseudorubren 2. Daher bestand die Heraus-

forderung darin, ältere Literatur und damit z.T. historische Reaktionssequenzen mit jüngeren Fortschritten in 

der chemischen Synthese zu vereinen, um einen rationalen Zugang zu Pseudorubren 2 und damit zu DOPT 1 zu 

etablieren. Aus der Untersuchung aller nachstehend gezeigten Routen wurde die in Schema 16 zentral darge-

stellte 3-stufige Synthesestrategie entwickelt. Diese ist Grundlage der Veröffentlichung (Kapitel 3.1).[35] An-

schließend werden zwei mögliche Mechanismen der doppelten reduktiven Dephenylierung präsentiert und 

diskutiert. 
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Schema 16: Im Rahmen der Arbeit publizierte Syntheseroute zu DOPT 1 über Pseudorubren 2 in hohen Ausbeuten.
[35]

 Die publizierten 
Routen zum Intermediat 28 über (→) BADGER und PEARCE

[115]
, (→) PARASKAR

[38]
 sowie (→) DUFRAISSE und VELLUZ

[109]
 und (→) YAGODKIN

[113]
 

bzw. 2 nach (→) HANDA und LANG
[107,111]

 sind farblich analog Schema 8 kodiert. Unter den Reaktionsbedingungen nach BERGMANN
[39]

 
sowie BADGER und PEARCE konnte erstmals die bevorzugte Bildung  von 34 (in Ausbeuten von 45 % d.Th.) per Kristallstrukturanalyse 
gesichert werden. Dies entsteht durch Oxidation der per Retro-DIELS-ALDER-Reaktion aus 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-
dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente

[39]
) 33 freigesetzten Eduktkomponente 21. Darüber hinaus konnte die verlustreiche 

Isolierung des Intermediats 29 durch in situ Dehydratisierung des GRIGNARD-Produkts umgangen werden. Sämtliche Verunreinigungen 
verbleiben durch optimierte Reaktionsführung in Lösung. Pseudorubren 2 kann somit verlustfrei und analysenrein separiert werden.  
(*) Ferner konnte das Nebenprodukt 36 aus der Mutterlauge isoliert und kristallographisch charakterisiert werden. Es entsteht aus 
Reaktion von in geringen Anteilen gebildetem 34 mit überschüssigem GRIGNARD-Reagenz und anschließender Dehydrierung im essig-
sauren Milieu. 
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7.3.1 Synthese von Pseudorubren nach DUFRAISSE und VELLUZ  

Nach der Route von DUFRAISSE und VELLUZ[109] (Schema 8 und Schema 17) erhält man den Tetracengrundkörper 

6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion 16 über direkte Cyclisierung von 5,5'-(1,2-Ethandiyliden)-bis-(5H)-3,4-

benzofuran-2-on 26 (nach GABRIEL und LEOPOLD[110]) mit Na2O und NaOH in Ausbeuten von ca. 20 % d.Th. Das 

so erhaltene und mit der YAGODKIN-Route (Schema 14, Ausbeute an 16: 78 % d. Th.) identische 16 wird mit 

Phenylmagnesiumchlorid zunächst doppelt phenyliert. Hierbei wird die Bildung der intermediären 

Tetrahydroxy-Spezies 5,12-Diphenyl-5,6,11,12-tetrahydroxytetracen 27 angenommen.    

 
Schema 17: Originale Route zu Pseudorubren 2 in 5 Stufen nach DUFRAISSE und VELLUZ

[109]
 in geringer Ausbeute (< 5 % d. Th.) und Rein-

heit. Die verlustreiche Reaktionsführung über das Intermediat 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion 16 begünstigt die Bildung einer Viel-
zahl an unerwünschten Nebenprodukten unter GRIGNARD-Bedingungen (Schema 18). Die Dehydrierung kann sowohl Vakuum-thermisch 
als auch in siedendem Eisessig (ΔHAc) erfolgen. Die von YAGODKIN

[113]
 aufgegriffene Zwischenstufe 16 stellt eine direkte Verbindung zu 

DOPT 1 her über (→) LANG
[107]

 und dessen Intermediat 13 (vgl. Schema 14). (→) Das Intermediäre 27 kann nach Chlorierung über 31 in 
Anlehnung an LANG ebenfalls zu 2 umgesetzt werden (vgl. Schema 19). Hierbei können Ausbeuten von < 10 % d. Th. realisiert werden. 
Zusätzlich bietet das Intermediat 29 die Möglichkeit der Synthese von Rubren 11 über Umsetzung mit Kaliumiodid (KI) und 
Natriumhypophosphit (NaH2PO2). 

Aufgrund des verwendeten Überschusses an GRIGNARD-Reagenz Phenylmagnesiumbromid ist eine anteilige 

Deprotonierung der naphthalinischen Hydroxygruppen an 27 zu erwarten und es kann gemäß nachstehendem 

Schema 18 in Nebenreaktion u.a. zur Bildung der Diketospezies 5,12-Diphenyl-5,12-dihydroxy-tetracen-6,11-

dion 30 kommen. Hierbei konnte dessen Konnektivität anhand einer Kristallstrukturanalyse erstmals bestätigt 

werden (Abbildung 16). 



  

94 
 

 

Abbildung 16: (a) ORTEP-Plot
[117]

 von 5,12-Diphenyl-5,12-dihydroxy-tetracen-6,11-dion 30 in geringer Qualität (vgl. Tabelle 3) und ho-
her Fehlordnung. Die Konstitution bestehend aus p-Chinon und 1,1,4,4-tetrasubstituiertem 6-Ring am zentralen Tetracenkörper ist 
zweifelsfrei gesichert. (b) Orientierung von 30 in der Elementarzelle. Die Phenylsubstituenten zweier Moleküle greifen versetzt inei-
nander. Die Tetracenkörper sind untereinander parallel angeordnet; (rot = Sauerstoff). 

Über die Keto-Enol-Tautomerie von 16[130] ist daneben die strukturisomere Verbindung 5,11-Dihydroxy-

tetracen-6,12-dion 16a und darüber dessen diphenyliertes Produkt 6,12-Diphenyl-5,6,11,12-

tetrahydroxytetracen 27a möglich. Dessen Deprotonierung führt zur korrespondierenden Diketo-Spezies 6,12-

Diphenyltetracen-6,12-dihydroxytetracen-5,11-dion 30a. Über anschließende Dehydratisierung von 27 resp. 

27a im Vakuum bei hohen Temperaturen wird 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28 bzw. 6,12-

Diphenyltetracen-5,11-dion 28a gewonnen. Erneute Umsetzung mit Phenylmagnesiumchlorid im Überschuss 

führt zu intermediärem 5,6,11,12-Tetraphenyl-6,11-dihydroxytetracen 29(/29a), welches in siedendem Eises-

sig (ΔHAc) in Pseudorubren 2 bzw. dessen strukturisomere Verbindung 6,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-

6,12-dihydrotetracen 2a (BADOCHE-Intermediat, Schema 11, Kapitel 7.2.2) überführt werden kann.  
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Schema 18: Darstellung möglicher Reaktionen im Rahmen der Umsetzung von 16 nach DUFRAISSE und VELLUZ

[109]
 über sequentielle   

GRIGNARD-Reaktionen. (eckige Klammern) beobachtete Keto-Enol-Tautomerie zwischen 16 und 16a
[130]

. (unten) Doppelte Phenylierung 
des Keto-Enol-Tautomeren 16a zu 27a. Dehydratisierung von 27a in Eisessig liefert 28a. Anschließende GRIGNARD-Reaktion bildet 29a 
und darüber das BADOCHE-Intermediat (Schema 11, Kapitel 7.2.2) und Strukturisomere zu Pseudorubren 2a nach erneuter 
Dehydratisierung in siedendem Eisessig (ΔHAc). (oben) Reaktion am p-Chinon 16 bildet 28 über das Tetrahydroxid 5,12-Diphenyl-
5,6,11,12-tetrahydroxytetracen 27. Anschließende GRIGNARD-Reaktion zu 29 sowie Dehydratisierung liefert die  Zielverbindung Pseudo-
rubren 2. (Runde Klammern) Während der Reaktion kann durch Reaktion von 27+27a mit überschüssigem GRIGNARD-Reagenz und HCl-
Ausgasung (HCl↑) eine erneute Deprotonierung an einer freien OH-Gruppe zur Abspaltung eines Hydrids führen, wobei die detektier-
ten Diketone 30+30a (EI (70 eV): 444 m/z, IR: ν(C=O)) als Nebenprodukt entstehen. Die Bildung von 30 konnte in erster Kristallstruktur 
belegt werden (Abbildung 16).  
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7.3.2 Synthese von Pseudorubren in Anlehnung an HANDA und LANG über YAGODKIN 

Wie bereits in Schema 17 angedeutet, scheint eine Verkürzung und Optimierung der Syntheseroute nach 

DUFRAISSE und VELLUZ[109] unter Verwendung der jüngeren Synthese von 16 nach YAGODKIN (Ausbeuten von ca. 

78 % d.Th. an 16) mit anschließender Phenylierung nach HANDA[111] zu 27 sowie nachgelagerter Chlorierung mit 

POCl3/PCl5 zu 5,12-Diphenyl-5,6,11,12-tetrachlortetracen 31 möglich (Schema 19, zentral). Meine Untersu-

chungen zeigten, dass durch Umsetzung von 31 unter LANGschen Bedingungen mit AlCl3/Bzl aufgrund der ge-

ringen Selektivität im letzten Reaktionsschritt ein ebenfalls breites Nebenproduktspektrum erhalten wird. Eine 

Abtrennung des nur anteilig gebildeten Pseudorubrens 2 aus dem Produktgemisch ist erwartungsgemäß auf-

wändig und resultiert aufgrund des unspezifischen Reaktionstyps (vgl. Kapitel 7.2.3.1) nur in geringen Ausbeu-

ten (< 10 % d.Th.).  Wegen der geringen Ausbeuten und des breiten Nebenproduktspektrums bietet diese Syn-

theseroute keine Vorteile gegenüber den bereits vorgestellten Synthesemöglichkeiten und kann deshalb in der 

Praxis nur informativen Erkenntnisgewinn bedeuten. 

 

Schema 19: An (→) HANDA
[111]

 und (→) LANG
[107]

 angelehnte Route zur Darstellung von Pseudorubren 2. Ausgehend vom Edukt 16 nach 
(→) YAGODKIN

[113]
 kann über doppelte Phenylierung mit in situ generiertem PhMgBr nach HANDA 27 erhalten werden. Anschließende 

Tetrachlorierung nach LANG und entsprechende dehalogenierende Umsetzung mit AlCl3/Benzol (Bzl) bildet Pseudorubren 2 jedoch nur 
in geringer Selektivität (Ausbeuten von < 10 % d.Th.). 
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7.3.3 Optimierte Synthese von Pseudorubren über 28 nach BADGER-PEARCE und PARASKAR 

Die in Schema 18 dargestellte breite Nebenproduktbildung aufgrund der Keto-Enol-Tautomerie zwischen 16 

und 16a reduziert die erzielbare Ausbeute an reinem 28 nach DUFRAISSE und VELLUZ[109] bereits zu Beginn der 

Reaktionssequenz erheblich. Daher wurden alternative Direktzugänge zum Intermediat 28 entsprechend der 

jüngeren Literatur untersucht (Schema 20).  

7.3.3.1 Synthese von 28 nach BADGER und PEARCE 

Nach Arbeiten von BADGER und PEARCE[115] kann analysenreines 28 ebenso durch Umsetzung des zuvor per 

[4+2]-DIELS-ALDER-Cycloaddition (D-A) aus 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran (DP) 21 und 1,4-Naphthochinon (engl. 

NaphthoQuinone, NQ) 32 in Diethylether (DE) gebildeten 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-

6,11-dion (BERGMANN Komponente[39]) 33 durch anschließende Umsetzung in einer Mischung aus Essigsäure 

(HAc) und Bromwasserstoffsäure (47.63 % HBr in H2O) bei 37°C erhalten werden (Schema 20 (oben)).   

 

Schema 20: Vergleich der Routen nach BADGER und PEARCE
[115]

 (oben) sowie PARASKAR et al.
[38]

; der hervorgehobene Reaktionsschritt ist 
Auftakt der DOPT-Synthese (Kapitel 3.1). (unten) Durch Umsetzung der DIELS-ALDER Komponenten 1,4-Naphthochinon 32 und 2,5-
Diphenyl-3,4-benzofuran 21 in Diethylether (DE) - statt im Original in Xylol (Isomerengemisch) - wird die Stereoisomerenmischung  
5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente

[39]
) 33 nahezu quantitativ isoliert (Ausbeuten von 

99 % d. Th.). Nach Resuspension in einer Mischung aus HAc und HBr bei 37°C kommt es zu massiv einsetzender Retro-DIELS-ALDER-
Reaktion sowie zur Oxidation des zurückgebildeten Diens 21 zu o-Dibenzoylbenzol 34 (Ausbeuten von 45 % d.Th.); dessen Bildung 
konnte erstmals per Kristallstrukturanalyse belegt werden (Abbildung 18). Die Route nach PARASKAR et al.

[38]
 unterbindet die 

Cycloreversion durch Umsetzung mit der katalytisch aktiven
[136]

 starken LEWIS-Säure BBr3 bei tiefen Temperaturen (-78°C) in 
Dichlormethan (DCM) weitgehend. Diese katalysiert zum einen die Hinreaktion der DIELS-ALDER-Cycloaddition (D-A) und fördert zum 
anderen dessen Dehydratisierung zu 28 (Schema 21). 

Zudem konnte an dieser Stelle das endo-Isomer der BERGMANN Komponente 33a erstmals in guter Qualität 

kristallisiert und röntgenographisch analysiert werden (Abbildung 20). Die abgewandelte Verwendung von DE 

statt der in der Literatur verwendeten Lösungsmittel Xylol (Isomerengemisch)[39] oder CH2Cl2
[38] erlaubt dane-

ben eine bislang unerreichte, quantitative Ausbeute an 33. Hierbei ist das Isomerengemisch in DE vollkommen 

unlöslich und fällt bei Vereinigung der vormals klaren Edukt-Lösungen von 21 und 32 unmittelbar nach dessen 

Bildung aus und ist für eine anschließende Retro-D-A unzugänglich. 

Die nachstehend gezeigten 1H-NMR-Messungen in [D1]CHCl3 erlauben zusätzlich eine erste Aussage über ein 

potentielles Stereoisomerenverhältnis 33a (endo):33b (exo) (Abbildung 17) des bis dato noch nicht in ausrei-

chender Qualität kristallisierbaren exo-Isomers.   
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Abbildung 17: Übersicht über die 

1
H-NMR-Signallage (500 MHz;, [D1]CHCl3, 25°C, TMS) bei Resuspension von analysenreinem 33. Es 

kommt zur Retro-DIELS-ALDER-Reaktion und zur Freisetzung der Edukte im Verhältnis 33a:21:32 von 10:1:1. (a) Dienkomponente 2,5-
Diphenyl-3,4-benzofuran 21 (DP). (b) 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente

[39]
) 33; das 

starke Singulett von H5a bei 4.4 ppm ist verkleinert in der Box dargestellt. (c) Dienophil Naphthochinon 32 (NQ). (*) Die Signale sind 
jeweils auf undeuteriertes CHCl3 des NMR-Lösungsmittels referenziert. Die Zersetzung in äquimolare Anteile an NQ und DP neben der 
reinen Signallage von 33a (Abbildung 20) lässt auf eine Zersetzung der instabileren exo-Komponente 32b in Lösung schließen. Es leitet 
sich ein Verhältnis von ca. 10:1 für endo:exo in 33 ab. 

Aus analysenreinem† Isomerengemisch 33 wird nach Resuspension im NMR-Lösungsmittel [D1]CHCl3 eine 

einzelne Signallage vermutlich an 33a erhalten. Daneben finden sich gleiche Anteile an Edukt 21 sowie 32 im 

Verhältnis 33a:21:32 von 10:1:1. Da vorhergehende IR-Messungen† der nach BADGER und PEARCE aus DE prä-

parierten BERGMANN Komponente keine ν(C=O)-Absorptionsbande des freien 21 aufweisen, deutet das starre 

1:1 Verhältnis von 21:32 auf eine in Chloroform-Lösung unmittelbar einsetzende Retro-DIELS-ALDER Reaktion 

hin. Zusätzlich bildet sich aus der rein-weißen BERGMANN Komponente direkt nach Chloroform-Resuspension 

eine intensive gelbe Farbe aus, welche - analog der WITTIGschen Reaktionsführung (Kapitel 7.2.3.2) - UV-Vis-

spektroskopisch auf das Absorptionsmaximum von 21 zurückzuführen ist (λmax., exp.(CDCl3) = 415 nm; freies 

21[135]: λmax.,lit.(C6H6) = 416 nm). Darüber hinaus zeigt das aus erster Suspension und Retro-(D-A) rekristallisierte 

Material eine nur marginale Gelbfärbung nach erneuter Suspension in [D1]CHCl3. Die zur Kristallstrukturanaly-

se gewonnenen Kristalle 33a (endo) lösen sich ebenfalls farblos (Abbildung 20).  

Die in den 1H-NMR-Spektren beobachteten Verhältnisse 33a:21:32 von 10:1:1 scheinen somit nicht auf Zerset-

zung der endo-Komponente 33a zurückführbar zu sein, sondern repräsentieren indirekt die instabile exo-

Komponente 33b. Es ist jedoch anzumerken, dass bis auf die IR-Daten des BADGER-PEARCE Produkts aus DE 

sowie dem beobachteten Farbwechsel nach Resuspension keine endgültigen Analysenhinweise auf die tat-

sächliche Existenz an 33b vorliegen.  
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Die Dehydratisierung von resuspendiertem 33a in einer Mischung aus HAc und HBr bei 37°C verläuft hingegen 

unspezifisch. Bereits von BADGER und PEARCE angeführte Spekulationen bezüglich des Reaktionsverlaufs deuten 

auf eine dominante Reaktion zu o-Dibenzoylbenzol 34 hin, was die geringen Ausbeuten zu 28 von lediglich     

21 % d.Th. erklärt.[115] Die Bildung von 34 in Ausbeuten von 45 % d. Th. konnte durch eine erfolgreiche Kristall-

strukturanalyse nun final bestätigt werden (Abbildung 18). Dennoch konnten im direkten Vergleich zur Route 

nach DUFRAISSE und VELLUZ (< 5 % d.Th.) bzw. HANDA und LANG (< 10 % d.Th.) via BADGER und PEARCE bereits 

deutlich höhere Ausbeuten an 28 realisiert werden. Gleichzeitig konnte somit bereits eine Synthesestufe ein-

gespart werden und gleichzeitig die einzelnen Zwischen- und Nebenprodukte erstmals sauber charakterisiert 

werden. 

 
Abbildung 18: (a) ORTEP-Plot

[117]
 von o-Dibenzoylbenzol 34 als eigentliches Hauptprodukt der Route nach BADGER und PEARCE. (b) Ele-

mentarzelle von 34 mit Blickrichtung entlang der b-Achse. C7 zeigt keine ideal trigonale Geometrie. Die eingeschlossenen Winkel wei-
chen mit 117.50(12)°(C1-C7-C8), 120.53(12)° (O1-C7-C8) sowie 121.97(13)° (C1-C7-O1) signifikant von 120° ab. Die Bindungslänge von 
121.70(16) pm (C7-O1) zeugt von einer typischen (C=O)-Doppelbindung. Die Phenyl- PPh(C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7) und die Phenylenebene 
PPn(C7-C8-C9-C10-C10’-C9’-C8’) sind, bezogen auf C7, um 73.31(5)° [<(PPh-PPn)] zueinander verkippt. Die Kristallstrukturparameter sind 
in Tabelle 3 gelistet. 

Verbindung 34 bildet sich dabei unter saurer Oxidation von der Eduktkomponente 21, welche über eine ther-

modynamisch begünstigte Retro-DIELS-ALDER-Reaktion zurückgebildet wird. 34 wird in Ausbeuten von ca. 45 % 

d.Th. isoliert. Beide Diketone 28 (Abbildung 19) und 34 (Abbildung 18) lassen sich letztlich durch fraktionierte 

Kristallisation aus n-Butylacetat analysenrein separieren, wobei 21 für eine weitere Umsetzung mit 32 reduktiv 

aus 34 reisoliert werden könnte (Umsetzungen in Ausbeuten von ca. 78 % d.Th. sind hier nach CAVA[137] reali-

sierbar). 
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Abbildung 19: (a) ORTEP-Plot

[117]
 von 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28. (b) Elementarzelle von 28 mit Blickrichtung entlang der          

a-Achse. Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Phenylsubstituenten an C1+C8 ist der tetracenische Grundkörper PPn(C10-C17-C16-C11) 
und PNp(C10-C17-C18-C9) etwas aus der von C10+C17 aufgespannten planaren Ebene verdreht (14.51(9)°). Die Rearomatisierung der 
ehemaligen Epoxyringe führt zu einer signifikanten Verringerung der dortigen Bindungslängen (33 nach 28): 152.5(2) nach 148.1(4) pm 
(C1-C2), 158.2(2) nach 139.2(4) pm (C8-C9) sowie 155.5(2) nach 143.8(4) pm (C9-C18). Die Kristallstrukturparameter sind in nachfol-
gender Tabelle 3 aufgelistet. 

Tabelle 3: Kristallstrukturparameter von 5,12-Diphenyl-5,12-dihydroxy-tetracen-6,11-dion 30 (in geringer Qualität), o-Dibenzoylbenzol 
34 (CCDC-1423234), 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28 (CCDC-1423233). 

Verbindung 30 34 28 
    

Kristallgröße / 0.48x0.40x0.28 mm
3
 0.50x0.32x0.30 mm

3
 

Kristallsystem triklin monoklin monoklin 
Raumgruppe, Z P    (№ 2), Z = 8 C 2/c (№ 15), Z = 8 C 2/c (№ 15), Z = 4 

Elementarzelle a = 9.886(2) Å 
b = 19.691(3) Å     
c = 23.456(3) Å   
α = 96.27(1)° 
β = 93.75(1)°  
γ = 104.10(2)° 

a = 17.313(1)Å 
b = 15.092(1)Å  
c = 15.663(1)Å    
α = γ = 90° 
β = 96.348(6)°  
 

a = 19.631(3) Å 
b = 7.7443(7) Å     
c = 11.450(2) Å   
α = γ = 90° 
β = 121.72(2)°  
 

V 4381.92(120) Å
3
 4067.5(4) Å

3
 1480.7(4) Å

3
 

Summenformel C30H20O4 C30H18O2 C20H14O2 
Molmasse 444.46 g/mol 410.44 g/mol 286.31 g/mol 
Dichte (berechnet) 1.347 g/cm

3
 1.341 g/cm

3
 1.284 g/cm

3
 

Absorptionskoeffizient / 0.083 mm
-1

 0.082 mm
-1

 
F(000) / 1712 600 
ΘBereich / 3.00 to 26.37° 2.90 to 25.35° 
Indexbereich / -21/11, -8/18, -19/19 -23/18, -8/9, -13/13 
erfasste Reflexe / 8834 2573 
unabhängige Reflexion / 4091 [R(int) = 0.0278] 1354 [R(int) = 0.0092] 
Vollständigkeit / 98.0 % 99.3 % 
beobachtet / [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] 
verwendete Reflexe  
für Verfeinerung 

/ 4091 1354 

Absorptionskorrektur / semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

größte Differenz  
Peak und Loch 

/ 0.215 and -0.219 e Å
3
 0.169 and -0.139 e Å

3
 

Positionierung 
der Protonen 

/ geometrisch geometrisch 

verfeinerte Parameter / 289 100 
GOF an F

2
 / 1.185 1.072 

wR2 (gesamte Daten) 0.3781 0.1360 0.0928 
R1 [I>2σ (I)] / 0.0694 0.0376 
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7.3.3.2 Synthese von 28 nach PARASKAR et al. 

Die neben BADGER und PEARCE deutlich aktuellere Synthesevorschrift von PARASKAR et al.[38] (2008; vgl. Schema 

20 (unten)) zur Darstellung planarer und verdrillter Rubren-(11)-Derivate erlaubt die direkte Tieftemperatur-

Umsetzung der BERGMANN Komponente mit BBr3 in situ aus dem Reaktionsgemisch. Dabei dient die starke 

LEWIS-Säure BBr3 sowohl als Dehydratisierungsreagenz als auch als saurer Katalysator der DIELS-ALDER-Reaktion 

(D-A).[136] Durch Koordination der freien Elektronenpaare der Epoxy-Brücke an das unbesetzte pz-Orbital des 

Bor-Atoms in BBr3 wird die Elektronendichte am Epoxy-Sauerstoff verringert und eine Folge an E1 Eliminierun-

gen induziert (Schema 21). Die Verwendung eines großen Überschusses an BBr3 sowie die Umsetzung mit ab-

gespaltenem H2O nach der zweiten Eliminierung zu (HO)BBr2 und HBr sowie die Rearomatisierung des 

naphthalinischen Teils begünstigen eine Verschiebung der Gleichgewichtslage hin zur Produktseite 28. 

 

Schema 21: Mechanismus der BBr3-basierten doppelten E1-Eliminierung an zuvor per DIELS-ALDER-Cycloaddition (D-A) gebildetem 5,12-
Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente

[39]
) 33 (Isomerengemisch); auf eine Betrachtung der 

Stereosiomerie wird an dieser Stelle verzichtet. Tiefe Temperaturen in Dichlormethan-Lösung (DCM) sowie das im Rahmen der D-A-
Reaktionen gleichermaßen säurekatalytisch agierende Dehydratisierungsreagenz BBr3 verschieben das Gleichgewicht zwischen D-A und 
Retro-D-A zugunsten des Cycloaddukts 33. Nach katalytisch induzierter Protonenumlagerung an 33 kommt es zur zweiten E1 Eliminie-
rung unter irreversibler Reaktion des überschüssigen BBr3 mit freiwerdendem H2O zu (HO)BBr2 und HBr. Das Oxidationsprodukt von 21 
o-Dibenzoylbenzol 34 wird hierbei nur in geringen Ausbeuten von < 5 % d.Th. beobachtet. 

Die in Lösung einsetzende Retro-D-A wird durch die im Gegensatz zu BADGER und PEARCE deutlich verringerten 

Temperaturen von -78°C zusätzlich gehemmt. Dadurch wird die oxidative Bildung von 34 fast vollständig un-

terbunden (< 5 % d. Th.) und hohe Ausbeuten an 28 von ca. 90 % d.Th. in nur einem Reaktionsschritt realisiert.  
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Abbildung 20: (a) ORTEP-Plot

[117]
 des isolierten endo-Isomers 33a von 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion 

(BERGMANN Komponente
[39]

, 33). (b) Die Elementarzelle von 33a mit Blickrichtung entlang der a-Achse zeigt vier unabhängige Moleküle. 
Hier gelang erstmals die Kristallisation des endo-Isomers von 33. Aufgrund der in Lösung spontan einsetzenden Retro-D-A gelang keine 
Isolierung der korrespondierenden exo-Komponente 33b. 

1
H-NMR-Studien lassen hierbei auf ein Verhältnis (33a:33b (endo:exo)) von 

ca. 10:1 schließen (Abbildung 17). Die sp
3
-Positionen C1+C8 zeigen aufgrund der sterisch anspruchsvollen Substituenenten eine starke 

Abweichung von der idealen Tetraedergeometrie. Dies spiegelt sich deutlich in den eingeschlossenen Winkeln  99.23(12)° (O1-C1-
C18) bis 108.04(13)° (O1-C8-C25) wider; (rot = Sauerstoff). 

Eine wie von PARASKAR et al. beschriebene chromatographische Aufreinigung des Diketons 28 ist im Rahmen 

der optimierten DOPT-Synthese zudem nicht notwendig. Beispielsweise wird die anteilig vorhandene Verun-

reinigung an o-Dibenzoylbenzol 34 im Rahmen der sich anschließenden GRIGNARD-Reaktion in dessen korres-

pondierendes Tetraphenyl-di-ol 35 überführt. Eine Aufarbeitung der Komponentenmischung aus 29 und 35 in 

siedendem Eisessig führt zur gemeinsamen Dehydratisierung, wobei das neben 2 gebildete Anhyrid 2,5-

Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 36 sowie Verunreinigungen vollständig in Lösung verbleiben 

(Schema 22). 

 
Schema 22: (oben) Darstellung der optimierten Umsetzung von 28 zu Pseudorubren 2; der hervorgehobene Reaktionsschritt entspricht 
der zweiten Stufe der DOPT-Synthese (Kapitel 3.1). Die von (→) DUFRAISSE und VELLUZ

[109]
 beschriebene, verlustreiche Isolierung von 29 

wird eingespart. (unten) Eine direkte Umsetzung des Rohprodukts der nun im starken Überschuss (> 20 Äq.) verlaufenden  GRIGNARD-
Reaktion an 28, in siedendem Eisessig (ΔHAc), liefert analysenreines Pseudorubren 2 (Abbildung 21 und Abbildung 22) in fast quantita-
tiven Ausbeuten von 98 % d. Th. (*) Aus der essigsauren Mutterlauge konnte das Nebenprodukt 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-
benzofuran 36 isoliert werden (Abbildung 23). 
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Unlösliches Pseudorubren 2 separiert sich hingegen nahezu quantitativ als analysenreiner Feststoff. Umkristal-

lisation aus Toluol oder THF liefert erstmals im Rahmen dieser Reaktionsführung für die Röntgenkristallstruk-

turanalyse geeignete Einkristalle in Form farbloser Nadeln (2: Abbildung 21 und 2•THF: Abbildung 22). Bereits 

von ZEIS et al. publizierte erste Röntgenstrukturdaten von ‚Pseudorubren als detektierte Verunreinigung in 

kommerziellem Rubren‘ waren nur von sehr geringer Qualität.[1] 

 

Abbildung 21: (a) ORTEP-Plot
[117]

 von Pseudorubren 2 in Übereinstimmung zu ZEIS et al.
[1]

 (b) Elementarzelle von 2 mit Blickrichtung 
entlang der b-Achse. Die Rearomatisierung der ehemaligen Quinon-Positionen verdeutlicht sich durch entsprechend verringerte Bin-
dungslängen für 2 verglichen mit 28: 143.8(4) zu 139.08(50) (C1-C24), 149.5(4) zu 137.91(56) (C16-C24), 147.7(4) zu 143.58(47) (C15-
C16) sowie 138.9(4) zu 143.99(54) (C10-C15) pm. Die beiden Phenylenringe sind mit einem Winkel von 25.45(23)° aus der zentralen 
Molekülebene herausgeklappt. Der tetracenische Grundkörper ist entlang C1-C24 analog verbogen. Damit ergibt sich eine Halbschalen-
struktur von 2, mit Anbindung der untereinander parallel orientierten Phenylgruppen an der konkaven Außenseite. Die Kristallstruktur-
parameter sind in Tabelle 4 hinterlegt; (rot = Sauerstoff). 

 

Abbildung 22: (a) ORTEP-Plot
[117]

 des THF-Kokristallisats von Pseudorubren 2•THF. (b) Elementarzelle von 2•THF mit Blickrichtung 
entlang der b-Achse. Die THF-Moleküle sind fehlgeordnet und finden sich in Bild- und Spiegelbild auf ihren Zellpositionen. Die Orientie-
rung der Pseudorubren-Moleküle zueinander ist der lösungsmittelfreien Kristallstruktur (Abbildung 21) identisch. Leerstellen sind von 
THF-Molekülen besetzt. Die Kristallstrukturparameter sind in Tabelle 4 hinterlegt; (rot = Sauerstoff). 

Nach wässriger Verdünnung kann zusätzlich das Anhydrid 36 mit DCM aus der der essigsauren Mutterlauge 

extrahiert und in Ausbeuten von < 1 % d.Th. kristallisiert werden (Abbildung 23).[138]  
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Abbildung 23: (a) ORTEP-Plot
[117]

 von 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 36 in Übereinstimmung zu WIMMER et al.
[138]

        
(b) Elementarzelle von 36 entlang der a-Achse. Die Substanz kann nach Extraktion (mit wässrigem DCM) der essigsauren Mutterlauge 
der Pseudorubren-Synthese analysenrein in Ausbeuten von < 1 % d.Th. isoliert werden. Die Kristallstrukturparameter sind in nachste-
hender Tabelle 4 hinterlegt. 

Tabelle 4: Kristallstrukturparameter der Verbindungen endo-5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN 

Komponente) 33a (CCDC-1423232), 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren) 2 (CCDC-1423234), 2 
als Rubren-Verunreinigung nach ZEIS et al.

[1]
, 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylene-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren•THF) 

2•THF, 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 36. 

Verbindung 33a  2 2
[1]

 2•THF 36 
      

Kristallgröße 0.50x0.44x0.28 mm
3
 0.26x0.16x0.08 mm

3
 / 0.46x0.44x0.24 mm

3
 0.50x0.42x0.38 mm

3
 

Kristallsystem monoklin monoklin triklin monoklin monoklin 
Raumgruppe, Z P 21/n (№ 14), Z = 4 P 21/n (№ 14), Z = 4 P    (№ 2) = 2 P 21/n (№ 14), Z = 4 P 21/n (№ 14), Z = 4 

Elementarzelle a = 10.9508(9) Å   
b = 18.118(1) Å 
c = 11.4477(9) Å 
α = γ = 90° 
β = 111.74(1)° 

a = 12.905(2) Å  
b = 11.772(1) Å 
c = 18.918(3) Å  
α = γ = 90° 
β = 108.440(10)° 
 

a = 10.315(4) Å  
b = 12.055(4) Å 
c = 12.583(5) Å  
α = 92.83(3)° 
β = 84.46(3)° 
γ = 116.99(4)° 

a = 12.8154(8) Å  
b = 11.8611(7) Å 
c = 20.8710(10) Å  
α = γ = 90° 
β = 91.428(6)° 
 

a = 9.5504(7)Å 
b = 10.0801(7)Å  
c = 24.152(2)Å    
α = γ = 90° 
β = 100.159(6)°  

 
V 2109.8(3) Å

3
 2726.4(6) Å

3
  1387.71(1) Å

3
  3171.5(3) Å

3
  2288.6(4) Å

3
 

Summenformel C30H20O3 C42H26 C42H26 C46H30O C32H24O 
Molmasse 428.46 g/mol 530.63 g/mol 530.67 g/mol 598.70 g/mol 424.51 g/mol 
Dichte (berechnet) 1.349 g/cm

3
 1.293 g/cm

3
 1.270 g/cm

3
 1.254 g/cm

3
 1.232 g/cm

3
 

Absorptionskoeffizient 0.086 mm
-1

 0.073 mm
-1

 / 0.073 mm
-1

 0.073 mm
-1

 
F(000) 896 1112 / 1256 896 
ΘBereich 2.95 to 26.37° 2.85 to 25.19° / 2.55 to 25.19° 2.65 to 26.37° 
Indexbereich -13/13, -16/22, -13/14 -14/15, -13/14, -22/22 / -11/15, -11/14, -19/24 -11/6, -9/12, -27/30 
erfasste Reflexe 8006 10049 / 12145 8362 
unabhängige Reflexion 4297 [R(int) = 0.0188] 4859 [R(int) = 0.0526] / 5675 [R(int) = 0.0268] 4578 [R(int) = 0.0141] 
Vollständigkeit 99.4 % 99.3 % / 99.0 % 97.7 % 
beobachtet [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] / [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] 
verw. Reflexe  
für Verfeinerung 

4297 4859 / 5675 4578 

Absorptionskorrektur semi-empirisch 
aus Äquivalenten  

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

/ semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

größte Differenz  
Peak und Loch 

0.228 and -0.197 e Å
3
 0.634 and -0.207 e Å

3
 / 0.428 and -0.408 e Å

3
 0.973 and -0.965 e Å

3
 

Positionierung 
der Protonen 

geometrisch  
 

geometrisch / geometrisch geometrisch 

verfeinerte Parameter 299 379 / 419 298 
GOF an F

2
 1.045 1.042 / 1.039 1.100 

wR2 (gesamte Daten) 0.0905 0.1367 0.2876 0.2061 0.1162 
R1 [I>2σ (I)] 0.0447 0.0722 / 0.0658 0.0482 
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Letztlich erlaubt der direkte Zugang zu 28 über PARASKAR et al. eine optimale Anknüpfung an die von DUFRAISSE 

und VELLUZ verfolgte Route. Die saubere Umsetzung von 28 unter GRIGNARD-Bedingungen zum korrespondie-

renden 5,6,11,12-Tetraphenyl-6,11-dihydroxytetracen 29 und dessen direkte und quantitative 

Dehydratisierung in siedendem Eisessig beschreibt erstmals einen direkten Zugang zu Pseudorubren 2 in Ge-

samtausbeuten von ca. 88 % d. Th. (1. Stufe: 90 % d.Th.; 2. Stufe: 98 % d.Th.). Zusätzlich konnten die Schlüssel-

substanzen 2, 2THF, 28, 33 im Rahmen der vorgestellten Route per NMR-, IR-, Raman-Spektroskopie, 

Massenspektrometrie sowie abschließender Kristallstrukturanalyse erstmals vollständig charakterisiert werden 

(siehe Experimenteller Teil, Kapitel 7.5). Die identifizierten Beiprodukte von Borsäure und Boraten, Phenol und 

(o-Dibenzoylbenzol 34/)2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 36 verbleiben vollständig in essigsau-

rer Lösung und konnten z.T. erstmals aus dieser isoliert und analysiert werden. 

 

7.3.4 Darstellung von DOPT aus Pseudorubren über doppelt reduktive Dephenylierung 

Ausgehend von diesem kombinierten Zugang zu Pseudorubren 2 in hohen Ausbeuten und hoher Reinheit wur-

de an die bereits von BADOCHE am strukturisomeren 6,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-6,12-dihydro-

tetracen 2a spekulierte reduktive Umsetzung angeknüpft (vgl. Kapitel 7.2.2). Die von BADOCHE nur unzurei-

chend beschriebene Reaktion mit elementarem Natrium erlaubt nach Einelektronentransfer (engl. Single 

Electron Transfer, SET) vom Metall auf das Aromatensystem die Abspaltung von Phenylnatrium unter 

Rearomatisierung des Tetracen-Körpers. Durch neuartige Umsetzung des nach Schema 22 präparierten Pseu-

dorubren 2 mit elementarem Kalium im Überschuss (Schema 23) kann die vollständige Eliminierung der peri-

pheren Phenylringe in hohen Umsätzen beobachtet werden. Zusätzlich gibt die strukturelle Gestalt der detek-

tierten Nebenprodukte entscheidende Hinweise auf den Ablauf der Reaktion und erlaubt somit eine rationale 

Darstellung des Mechanismus der reduktiv induzierten Dephenylierung (Schema 24).  
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Schema 23: Umsetzung von 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren) 2 zu (mitte) DOPT 1 am Kali-
umspiegel in hohen Ausbeuten von ca. 70 % d.Th.; der Reaktionsschritt entspricht der dritten Stufe der DOPT-Synthese (Kapitel 3.1). 
Die signifikanten Farbwechsel während der Reaktion (weiß → violett → dunkelrot) erlauben eine direkte Aussage über den Reaktions-
fortschritt. Durch den überschüssigen Einsatz von Kalium wird das gebildete DOPT 1 unmittelbar in das korrespondierende Dianion 
[LDOPT

2-
] überführt (vgl. nachfolgende Mechanismen nach Schema 24). Dessen stabile Bildung ist ausschließlich unter Abwesenheit 

reaktiver Komponenten (z.B. noch nicht umgesetztes Edukt 2, o.ä.) möglich. (unten) Daneben konnten die Nebenprodukte 5,11,12-
Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 10 (Ausbeuten von < 1 % d. Th.) (Abbildung 10), 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-
phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 24 (Ausbeuten von < 1 % d. Th.) (Abbildung 25) sowie 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-
5,6b

1
,10b,12-tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 37 (Ausbeuten von < 1 % d. Th.) (Abbildung 26) röntgenographisch charakte-

risiert werden (Tabelle 1 und Tabelle 5).  

Dabei ist die Umsetzung von weißem Pseudorubren 2 von mehreren charakteristischen Farbwechseln von 

weiß über violett nach rot begleitet, welche gleichzeitig den Reaktionsfortschritt widerspiegeln und als Indika-

tor für eine vollständige Konversion zu 1 dienen. Aus der tiefroten Lösung kann das schwarz-blaue DOPT 1 

(Abbildung 1) durch langsame Hydrolyse mit Ethanol erhalten werden. Eine anschließende Sublimation an 

Laborglas im Hochvakuum (270°C/10-3 mbar; Polymorph: P 21/n, Tabelle 5) oder alternative nasschemische 

Kristallisation aus heißem Toluol oder Pyridin (Polymorph: C 2/c, Tabelle 5) liefert den analysenreinen 

polykondensierten Aromaten 1 in Form tiefschwarzer  luftstabiler Nadeln (Abbildung 24).[30]  
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Eine Neigung zur (endo-)Peroxidbildung, wie für Derivate des Tetracen bekannt, konnte sowohl im Umgang als 

auch in gezielten Oxidationsversuchen nicht beobachtet werden.[139] Daneben konnte jedoch eine Reihe an 

reinen Kohlenwasserstoff-Nebenprodukten charakterisiert werden (vgl. Schema 23 (unten)), welche Hinweise 

auf den mechanistischen Ablauf der doppelt reduktiven Dephenylierung geben.  

 
Abbildung 24: (a) ORTEP-Plot

[117]
 des C 2/c-Polymorph von 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT) 1. (b) Elementarzelle des C 2/c-

Polymorphen von 1 mit Blickrichtung entlang der b-Achse. Der Tetracenkörper zeigt vollständige Planarität. Die Phenylene sind mit 
einem Knickwinkel von < ±1°

[30]
 in beiden Polymorphen nur geringfügig aus der Aromatenebene gekippt. Innerhalb der Elementarzelle 

ordnen sich die Moleküle im sog. Fischgrätenmuster (siehe Kapitel 3) an. Eine detaillierte Diskussion beider Polymorphe findet sich in 
Kapitel 3.2. 

Die separate Umsetzung des so gewonnenen DOPT 1 mit einem sowie zwei Äquivalenten Kalium in THF liefert 

stabile dunkelgrüne sowie dunkelrot gefärbte Lösungen. Die hierbei beobachteten Farbwechsel gaben somit 

erste Hinweise auf die korrespondierenden radikal Mono- (LDOPT
-) sowie Dianionen (LDOPT

2-) von DOPT 1 in Lö-

sung und ist typisch für derartige polykondensierte Aromatensysteme.[23] Deren gezielte Darstellung und Iso-

lierung wird in den Kapiteln Kapitel 5 intensiv diskutiert. 

 

7.3.5 Mechanismus der Transformation von Pseudorubren zu DOPT 

Grundsätzlich sind im Rahmen der Umsetzung von Pseudorubren 2 zu DOPT 1 mehrere Reaktionspfade denk-

bar. Neben einem konzertierten Mechanismus unter SET auf 2 und unmittelbar einsetzender Eliminierung 

beider Phenylringe nach interner π-Elektronenumlagerung ist eine stufenweiße Abspaltung über kurzlebige 

Intermediatstrukturen möglich. Aufgrund der Identität der ebenfalls isolierten Nebenprodukte 10, 24 und 37 

(Schema 23) ist eine zweistufig verlaufende Dephenylierung wahrscheinlicher. Hierbei kann grundsätzlich zwi-

schen den in nachstehendem Schema 24 präsentierten Reaktionspfaden A und B unterschieden werden.  

Es kann zur Ausbildung eines radikalischen (IA•) sowie eines anionischen PAH-Intermediats (IBѲ) kommen, wel-

ches im Anschluss über konjugierte π-Elektronenumlagerung und Rearomatisierung des tetracenischen Grund-

körpers das Zielmolekül DOPT 1 freisetzt.  
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Schema 24: Vorgeschlagener Mechanismus der Phenyleliminierung von Pseudorubren 2 zu DOPT 1. (A) Ein primärer 
Einelektronentransfer (engl. Single Electron Transfer, SET) führt zur Bildung des radikalischen Intermediats (IA•) nach Abspaltung eines 
Phenylanions (Ph

Ѳ
). Im Folgeschritt entlässt die reaktive Intermediatspezies IA• nach vorangehender interner π-Elektronen-Umlagerung 

ein Phenylradikal (Ph
•
). Es kommt zur Ausbildung von neutralem DOPT 1. (B) Nach Freisetzung eines Phenylradikals (Ph

•
) verbleibt die 

anionische Intermediatspezies IBѲ. Nach interner π-Elektronen-Umlagerung bildet sich neutrales DOPT 1 unter Freisetzung von Phenylid 
(Ph

Ѳ
). Ausgehend von beiden Zwischenstufen IA• und IBѲ erlaubt ein nachfolgender SET die Ausbildung der Intermediatspezies IC als 

diradikalische (IC••), dianionische (ICѲѲ) oder gemischt geladene Verbindung (IC•Ѳ). Hierbei kann es im Rahmen der Reaktionsführung bei 
protischem Abschrecken zur Ausbildung der ebenfalls identifizierten Nebenproduktkomponente 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-
phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 24 (Abbildung 25) in Ausbeuten von < 1 % d. Th. kommen. Interne Umlagerung von IC erlaubt zudem 

die direkte Bildung der monoanionischen Spezies [LDOPT
-

]. Zusätzlich erlaubt die primäre Öffnung der 5-Ringe der Phenylen-Gruppen 
die Bildung der ebenfalls detektierten Spezies 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 10 (Abbildung 10). Über Rekom-
bination der eliminierten Phenyl-Spezies an die Intermediate I in Kombination mit interner Umlagerung der konjugierten π-Elektronen 
kann sich zudem die in Spuren (< 1 % d. Th.) detektierte Komponente 5,12-diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b

1
,10b,12-

tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 37 (Abbildung 26) ausbilden. 

Gemäß Route A führt der primäre SET eines Kaliumatoms auf das π-System von Pseudorubren 2 zum Bruch der 

vergleichsweise schwachen phenylischen C-C-Bindung und zur Abspaltung eines Phenylanions (PhѲ). Das 

intermediär gebildete pseudo-Triphenylmethanradikal (IA•) eliminiert anschließend ein Phenylradikal (Ph•). 

Nach Route B spaltet sich zunächst ein Phenylradikal (Ph•) vom zurückbleibenden pseudo-Triphenylmethan-

carbanion (IBѲ) ab. Über interne Umlagerungsprozesse kommt es zur Abspaltung eines Phenylanions (PhѲ) und 

zur Ausbildung von DOPT 1. Letztlich setzen beide Routen sowohl ein Phenylanion (PhѲ) als auch ein Phenylra-

dikal (Ph•) frei. Phenylradikale neigen dabei zur homogenen Rekombination unter Ausbildung von Biphenyl 38 

als Nebenprodukt. Dieses konnte im Rahmen von NMR- und massenspektrometrischen Untersuchungen ([38+] 

= 154 m/z) erfolgreich detektiert werden.  
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Über eine zweite Reduktion der stabilen Intermediatspezies IA• oder IBѲ bilden sich unter Abspaltung eines 

Phenylanions oder Phenylradikals die dianionischen ICѲѲ, die diradikalischen IC•• bzw. die gemischt-geladenen 

Intermediate ICѲ•. Deren interne Umlagerung erlaubt die direkte Bildung von negativ geladenem DOPT [LDOPT
-]. 

Die anfänglich beobachtete violette Farbe entspricht daher mutmaßlich den primär gebildeten Intermediaten 

IA• bzw. IBѲ nach erstmaligem SET. Die rote Farbe am Ende der Reaktion geht vermutlich auf das dianionische 

DOPT [LDOPT
2-] zurück, welches sich durch Umsetzung an überschüssigem Kalium ausbildet und gleichzeitig die 

Vollständigkeit der reduktiven Eliminierung von 2 widerspiegelt. Im Rahmen der Veröffentlichung (Kapitel 3.1) 

wird zudem ein thermodynamischer Ansatz auf Basis der Standard Bildungsenthalpien (∆Hf 298) der beteiligten 

Komponenten diskutiert. NICOLAIDES et al. berechneten die Werte für das Phenylradikal (Ph•, ∆Hf 298 = 340 

kJ/mol) sowie das Phenylanion (PhѲ, ∆Hf 298 = 224 kJ/mol) und konnte damit die bevorzugte Bildung der anioni-

schen Spezies belegen.[140] Durch Unkenntnis der (∆Hf 298)-Werte von IA• und IBѲ wurden näherungsweise die 

Enthalpiewerte des Triphenylmethanradicals (TPM•, ∆Hf 298 = 366 - 391 kJ/mol) für IA• und des 

Triphenylmethancarbanions (TPMѲ, ∆Hf 298 = 180 kJ/mol) für IBѲ verwendet. Die Bildungsenthalpie von Pseudo-

rubren 2 kann für den Prozess der doppelten Dephenylierung vernachlässigt werden. Für Kalium wurde ∆Hf 298 

K+ aus dessen erstem Ionisierungspotential (4.34 eV) berechnet. Diese Annahmen erlauben die Berechnung 

von ∆Hr 298 zu: ∆Hr 298 A = [(∆Hf 298 PhΘ) + (∆Hf 298K+) + (∆Hf 298TPM•)] = 224 + 419 + 366(391) = 1009(1034) kJ/mol 

für Route A. Für Route B ergibt sich ein geringerer Wert von: ∆Hr 298 B = [(∆Hf 298 Ph•) + (∆Hf 298K+) + (∆Hf 

298TPMΘ)] = 340 + 419 + 180 = 939 kJ/mol.  Somit muss in Route B eine niedrigere Aktivierungsbarriere über-

wunden werden, wodurch diese Route thermodynamisch begünstigt sein dürfte. Der Mechanismus gemäß 

Route B wird von der in Spuren nachgewiesenen Verbindung 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen 

(Dihydro-DOPT) 24 zusätzlich gestützt (Abbildung 25). Diese Substanz ist beispielsweise über Reprotonierung 

der aus doppelter Ph•-Abspaltung erhaltenen dianionischen Intermediatspezies ICѲѲ zugänglich.  

 
Abbildung 25: (a) ORTEP-Plot

[117]
 von 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 24. (b) Elementarzelle von 24 mit 

Blickrichtung entlang der a-Achse. 24 Bildet eine Halbschalenstruktur aus, ähnlich Pseudorubren 2 (vgl. Abbildung 21). Aufgrund des 

geringeren Raumbedarfs der Protonen im Vergleich mit den Phenylgruppen an 2 ist der Knickwinkel geringer ((C29-C30) an 24: 

17.01(42)°, an 2: 19.66°(27)). Die peripheren Phenylengruppen ((C29-C30) zeigen sowohl in 24 als auch in 2 eine ähnliche Ausrichtung 
zueinander (24: 24.84(35)°, 2: 25.45(23)°).

[35]
 24 wird nur in Spuren beobachtet. 
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Daneben lässt sich die bereits im Rahmen der BADOCHEschen Route detektierte Komponente 5,11,12-

Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 10 (vgl. Abbildung 10) kristallin isolieren. Dabei ist deren Bil-

dung beispielsweise durch Rekombinationsreaktionen von PhѲ oder Ph• mit dem radikalischen oder anioni-

schen Intermediat IA• oder IBѲ sowie über Bruch einer der anderen phenylenischen Bindungen an 2               

(z.B. C3-C26 oder C22-C23) statt der erwarteten Bindung (C23-C37 und C2-C32) möglich. Bei protischem 

Quenchen dieser Komponenten kommt es zur Reprotonierung und Bildung von 10. Zusätzlich unterstreicht die 

im Rahmen der fraktionierten Sublimation an DOPT 1 ebenfalls in Spuren auftretende, aber röntgenkristallog-

raphisch dennoch vollständig analysierte Komponente 37, den mechanistischen Vorschlag  gemäß Schema 24 

und stützt den Bildungsweg B. Über primären SET, Umlagerung der π-Elektronen sowie Rekombination der 

abgespaltenen Phenylspezies und erneutem SET sind lokale Ladungen an der zentralen Bindung (C21-C30) 

realisierbar. Nach protischem Quenchen ergibt sich die hydrierte Struktur von 5,12-Diphenyl-5,6;11,12-di-o-

phenylen-5,6b1,10b,12-tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 37 (Abbildung 26). Der ohnehin geringe 

Anteil an gebildeten Nebenprodukten könnte alternativ durch vorgelagertes aprotisches Quenchen mit reduk-

tionsempfindlichen Salzen (z.B. CoII(acac)2, o.ä.) unterbunden werden. Erst im Anschluss folgt die Zugabe proti-

scher Lösungsmittel (iPrOH/EtOH/H2O). Aufgrund der sich hieraus ergebenden Trennproblematik der zusätz-

lich eingebrachten Salze und aufgrund des geringen Verlusts an DOPT 1 an die genannten Nebenprodukt-

Spezies 10 (< 1 % d. Th.), 24  (< 1 % d. Th.) und 37  (< 1 % d. Th.) wurde dieser Weg jedoch nicht weiter verfolgt. 

 

Abbildung 26: (a) ORTEP-Plot
[117]

 von 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b
1
,10b,12-tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 

37. (b) Elementarzelle von 37 entlang der a-Achse. Die Substanz kristallisiert bei fraktionierter Sublimation des DOPT-Rohprodukts im 
Glasrohr als leichter flüchtige Komponente in den heißen Randbereichen des Rohrs. 37 kann in Form farbloser Nadeln isoliert werden, 
tritt wie Verbindung 10 jedoch nur in Spuren auf (Ausbeuten < 1 % d.Th.). 

Ein ebenso denkbarer rein-konzertierter Bildungsmechanismus unter direkter Eliminierung beider Phenylgrup-

pen kann nach der Entdeckung der vorgestellten Nebenproduktkomponenten 10, 24 und 37 ausgeschlossen 

werden.  

Letztlich bildet die Minimierung des sterischen Anspruchs sowie die Rearomatisierung des Moleküls in beiden 

Routen A und B eine starke Triebkraft für die Abspaltung der peripheren Phenylsubstituenten des DOPT-

Vorläufers Pseudorubren. 
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Tabelle 5: Kristalldaten der Verbindungen 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT) 1 in beiden Polymorphen (C 2/c und P 21/n), 5,12-

Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 24 (CCDC-1423236) und 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b
1
,10b,12-

tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 37; Nebenprodukt 10 ist in Tabelle 1 zu finden. 

Verbindung 1 (P 21/n) 1 (C 2/c) 24 37 
     

Kristallgröße 0.40x0.08x0.06 mm³ 0.44x0.28x0.20 mm³ 0.48x0.02x0.02 mm³ 0.44x0.40x0.12 mm³ 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe, Z P 21/n (№ 14), Z = 2 C 2/c (№ 15), Z = 4 P 21 (№ 4), Z = 2 P 21/n (№ 14), Z = 4 
Elementarzelle a = 10.910(1) Å  

b = 5.1627(51) Å 
c = 16.006(2) Å 
α = γ = 90° 
β = 91.64(1)° 

a = 24.802(5) Å  
b = 3.8834(6) Å 
c = 21.100(4) Å 
α = γ = 90° 
β = 119.40(3)° 

a = 10.735(2) Å  
b = 8.139(1) Å 
c = 11.144(2) Å 
α = γ = 90° 
β = 115.90(2)° 

a = 11.807(1) Å  
b = 14.813(1) Å 
c = 15.998(2) Å 
α = γ = 90° 
β = 93.95(1)° 

V 901.17(16) Å
3 

 1770.5(7) Å
3 

 875.9(3) Å
3 

 2791.4(5) Å
3 

 
Summenformel C30H16 C30H16 C30H18 C42H28 
Molmasse 376.43 g/mol 376.43 g/mol 378.44 g/mol 532.64 g/mol 
Dichte (berechnet) 1.387 g/cm³ 1.412 g/cm³ 1.435 g/cm³ 1.267 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 0.079 mm

-1
 0.080 mm

-1
 0.081 mm

-1
 0.072 mm

-1
 

F(000) 392 784 396 1120 
ΘBereich 2.55 to 25.18° 3.31 to 25.33° 8.12 to 25.18° 2.55 to 25.35° 
Indexbereich -10/13, -6/6, -19/13 -29/29, -4/4, -25/14 -11/12, -7/9, -11/13 -12/14, -15/17, -17/19 
erfasste Reflexe 3056 4789 2998 10861 
unabhängige Reflexion 160 [R(int) = 0.0208]  1612 [R(int) = 0.0264]  1677 [R(int) = 0.0394]  5047 [R(int) = 0.0369]  
Vollständigkeit 99.0 % 99.3 % 99.2 % 98.7 % 
beobachtet [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] [I>2σ (I)] 
verwendete Reflexe  
für Verfeinerung 

1601 1612 1677 5047 

Absorptionskorrektur semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

semi-empirisch 
aus Äquivalenten 

größte Differenz  
Peak und Loch 

0.197 and -0.194 e Å
3
 0.197 and -0.194 e Å

3
 0.163 and -0.189 e Å

3
 0.206 and -0.222 e Å

3
 

Positionierung 
der Protonen 

geometrisch geometrisch geometrisch geometrisch 

verfeinerte Parameter 136 136 271 379 
GOF an F

2
 1.185 1.136 0.982 1.262 

wR2 (gesamte Daten) 0.1840 0.1297 0.0918 0.1448 
R1 [I>2σ (I)] 0.0621 0.0517 0.0508 0.0805 
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7.4 Zusätzliche Charakterisierung der Leitverbindung DOPT 

In den historischen Routen konnte DOPT 1 nur unvollständig über dessen Absorptionsverhalten sowie über 

dessen chemische Elementzusammensetzung charakterisiert werden. Die neu entwickelte Synthesesequenz 

erlaubte nun erstmals eine umfassende Charakterisierung von 1. 

UV-Vis-Messungen 

Die gemäß der neu entwickelten Route erhaltenen Analysedaten decken sich mit den bereits damals von 

DUFRAISSE[105] und später von LANG[107] publizierten Absorptionsmaxima. Intensiv dunkelblaue Lösungen an 

neutralem DOPT weisen entsprechende Maxima λexp.-CHCl3 (λDufraisse-CHCl3b| λLang-Bzl
[107]) bei 290, 304 (306), 431 

(423), 523 (525|528), 561 (565|566), 607 (610|610) nm auf. Es wird außerdem ein bathochromer Shift von 

DOPT-Lösungen in weniger polarem Kohlenstoffdisulfid (CS2) beobachtet.[141] Die Maxima bei (427), 533, 573 

und   622 nm sind aufgrund auftretender negativer Solvatochromie in CS2 entsprechend rot-verschoben.[142] 

Massenspektrometrie 

Die massenspektrometrische Analyse (MS) liefert neben dem dominanten Molekülionenpeak [M+] (m/z (%) = 

376 (100)) den doppelt geladenen Molekülionenpeak [M++] (m/z (%) = 188 (20)). Wie zu erwarten sind keine 

weiteren Fragmentierungsmuster zu erkennen, was auf die hohe Beständigkeit sowie auf den kompakten Auf-

bau des kreuzkonjugierten Moleküls (Abbildung 1 und Abbildung 24) zurückzuführen ist.   

Infrarotspektroskopie 

Per Infrarot-Spektroskopie (IR) lassen sich die beiden unterscheidbaren Phenylen-Ringe bei 760 und 681 cm-1 

detektieren, wobei der Wert von 681 cm-1 für ortho-substituierte Benzolringe zunächst untypisch niedrig ist. 

Die im Umkehrschluss niedrige Anregungsenergie der Schwingung der Ringprotonen ist mutmaßlich auf eine 

deutlich verringerte Elektronendichte zurückzuführen. Somit kann 760 cm-1 den tetracenischen und 681 cm-1 

den isolierten phenylenischen Positionen zugeteilt werden.  

Kernresonanz-Spektroskopie 

Neben den präsentierten Kristallstrukturen gelang zudem eine vollständige Charakterisierung des Zielmoleküls 

DOPT 1 per hochfrequenter Kernresonanz-Spektroskopie (NMR) (Abbildung 27). Aufgrund der geringen 

Löslichkeit von 1 mussten speziell für 13C sowie die 13C-basierten 2D-Experimente HSQC (engl. Heteronuclear 

Single Quantum Coherence) und HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) mehrtägige Messreihen am 

hochauflösenden 700 MHz Spektrometer (Arbeitskreis Prof. Dr. Christina M. Thiele, TU Darmstadt, Organische 

Chemie) durchgeführt werden. Der Einsatz eines inversen Probenkopfes (1H-Spule innenliegend, gute 

Auflösung für 1H-detektierte 2D-Spektren wie HMBC, HSQC; direkte Probenköpfe: 13C-Spule innenliegend, gute 

Auflösung für 13C-Messungen, schlechte Auflösung für 1H-Korrelationsspektren) ermöglichte zudem die 

Erfassung der beiden zentralen quartären Kohlenstoffatome (Cq) C2b1/C6b1 im HMBC-Experiment, über deren 

langreichweitige (engl. long-range-) Kopplung mit den nächsten naphthacenischen Ringprotonen 

H3/H6/H11/H14.  
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Abbildung 27: 
1
H-, 

13
C- und 2D-NMR-Spektren von DOPT 1 (700 MHz, 300 K) in CS2, mit (s) CHCl3 als interner Standard. (a) 

1
H-NMR-

Spektrum, (b) Das 
1
H-COSY-NMR-Spektrum wurde am 500 MHz Spektrometer aufgenommen; die beiden Spin-Systeme A1B1 

(8.43/7.52) und A2B2 (7.91/7.17) zeigen sich über die detektierten (x) Kreuzpeaks. (c) 
13

C-NMR-Spektrum; die CH-Signale bei 126.53, 

125.21, 126.92 und 128.14 ppm lassen sich C3, C2, C4, C1 per (d) 2D-HSQC-Spektrum zuweisen. Das ausgeprägte Cq bei 134.20 ppm 

entspricht gemäß (e) 2D-HMBC-Experimenten C2b. C2a und C2c zeigen sich wie auch das interne C2b
1
 ausschließlich über HMBC-

Korrelationen. (Parameter: ns = number of scans, D1 = Relaxationsverzögerung vor jedem Experiment: 
1
H@700.3 MHz; ns 1; D1 1.0 s; 

13
C@176.1 MHz; ns 32768; D1 0.5 s; HSQC ns 64; D1 1.5 s; HMBC ns 192; D1 1.5 s; 3 Hz als J-long-range Kopplung.).  
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Die detektierte Signallage im 1H-NMR Spektrum verweist auf zwei voneinander unabhängige AA’BB‘-

Spinsysteme A1A1’B1B1‘ sowie A2A2’B2B2‘. Aufgrund der Molekülsymmetrie wird für die beiden (I) 

tetracenischen (A1A1’B1B1‘) sowie (II) phenylenischen (A2A2’B2B2‘) jeweils ortho-substituieren Benzol-

Systeme eine einzelne Signallage erhalten. Die Zentrosymmetrie von 1 am Bindungsmittelpunkt von C2b1-C6b1 

lässt zudem keine magnetische Unterscheidung von AA‘ bzw. BB‘ innerhalb der beiden AA’BB‘-Signalsätze zu. 

Damit reduziert sich die Signallage im 1H-NMR-Spektrum mit A1 = A1‘; B1 = B1‘ und A2 = A2‘; B2 = B2‘ formal 

zu A1A2B1B2 mit den Paaren A1B1 und A2B2. Die Paare lassen sich bereits über ihre Signalform und 

unterschiedlichen Kopplungskonstanten J unterscheiden. Das zusätzlich ausgeführte 2D-COSY-

Korrelationspektrum (engl. COrrelated SpectroscopY) erlaubt die eindeutige Zuweisung in die Paare 8.43/7.52 

und 7.91/7.17 ppm. Die Zuweisung der Paare zu den tetracenischen (I, H3-H6/H11-H14) sowie phenylenischen 

(II, H7-H10/H15-H2) Systemen erfolgt auf Basis der bereits publizierten 1H-NMR-Daten der Derivate Tetracen 

12[143,144], 3,4-o-Phenylenfluoranthen[144] und Fluoranthen[145]. Das am stärksten tieffeldverschobene Signal bei 

8.43 ppm wird den am stärksten entschirmten Protonen an H3/H6/H11/H14 des substituierten 

Tetracenkörpers (I, 8.43/7.52 ppm) zugeschrieben. Das am stärksten tieffeld verschobene Signal 7.91 ppm des 

zweiten Paares (II, 7.91/7.17 ppm) entstammt somit den Protonen der beiden pseudo-isolierten Phenylenringe 

an H2/H15/H7/H10; orthogonal der konjugierten Tetraceneinheit. Im Gegenzug entsprechen die 

korrespondierenden Signale der Paare (I) bei 7.52 ppm und (II) bei 7.17 ppm den Protonen an H4/H5/H12/H13 

und H1/H16/H8/H9. Die detektierten Kopplungen der aufgespaltenen quartären Signale betragen im 1H-NMR 
3Jortho(H3,H4) = 3.6 Hz, 4Jmeta(H3,H5) = 3.3 Hz und 3Jortho(H1,H2) = 8.1 Hz, 4Jmeta(H1,H15) = 2.4 Hz. Die eindeutige 

Zuweisung der peripheren sp2-Kohlenstoffsignale erfolgt über 2D-HSQC. HMBC-Experimente lieferten die 

langreichweitigen Kopplungen der Protonen H1-H4 zu deren peripher benachbarten quartären sp2-

Kohlenstoffatomen C2a-C2c/C6a-C6c/C10a-C10c/C14a-C14c. Die beiden innenliegenden Atome C2b1/C6b1 

zeigen aufgrund des großen Abstands zu den nächstliegend benachbarten Protonen lediglich geringe Kopplung 

zu H3/H6/H11/H14 an System I. Eine Kopplung mit System II zu H2/H15/H7/H10 konnte im Rahmen des 

Experiments nicht detektiert werden und ist wahrscheinlich auf die verminderte Konjugation der peripheren 

Phenylringe im Vergleich zum Tetracenkörper zurückzuführen.  
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7.5 Experimenteller Teil 

Der nachstehende experimentelle Teil beinhaltet sämtliche in Kapitel 7 beschriebenen Synthesesequenzen. 

Rahmenbedingungen und Synthesevorschriften der Kapitel 3 - 5 sind in den jeweiligen Publikationen hinterlegt.  

7.5.1 Allgemeines 

Kalium (98 %) wurde von Alfa Aesar bezogen. [D1]CDCl3 (99.9 %) von Deutero GmbH. Salzsäure (HCl, 37 %, 

konz.) von Fisher Chemical. FeCl3 (wasserfrei; > 97 %), POCl3 (> 98 %) von Fluka, Ammoniak (1.0 M in H2O, 

verd.) und Schwefelsäure (95 %) von Grüssing. AlCl3 (> 98 %, wasserfrei), Benzol (Bz, > 99.7 %; < 0.01 % H2O), 

Bromwasserstoffsäure (48 % in H2O), Chloroform (99 - 99.4 %, z.A.), PCl5 (> 99 %, z.S.) lieferte die Firma Merck 

KGaA. Essigsäure (HAc, 99 - 100 %, puriss.) von Riedel-de Haёn. Aceton (≥ 99.5 %), Bortribromid-Lösung (BBr3, 

1.0 M in DCM), n-Butylacetat (≥ 99.5 %), Chloroform (CHCl3, techn., ≥ 99 %), Dichlormethan (DCM, ≥ 99 %, 

puriss.), Diethylether (DE, techn.), Ethanol (EtOH, ≥ 99.5 %), n-Hexan (wasserfrei, 95 %), Nitrobenzol (≥ 99.0 %), 

n-Pentan (wasserfrei, ≥ 99 %), Petrolether (techn.), PCl3 (99 %), i-Propanol (iPrOH, techn.), Pyridin (99.8 %), 

Tetrahydrofuran (THF, techn.), Toluol (tol, ≥ 99.5 %), Xylol (Isomerengemisch, ≥ 98.5 %) von Sigma-Aldrich. 2,5-

Diphenyl-3,4-benzofuran (DP, > 95.0 %), 1,4-Dihydroxynaphthalin (> 95.0 %), 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 

(> 98.0 %), 1,4-Naphthochinon (NQ, > 98.0 %), Na/K-Tartrat Tetrahydrat (> 98.0 %), Phthaloyldichlorid (> 98.0 

%), Phenylmagnesiumchlorid-Lösung (PhMgCl, 27 wt.-%, 2.0 M in THF) von TCI Europe. 2,5-Diphenyl-3,4-

benzofuran wurde zusätzlich im Großmaßstab synthetisiert.[146]. Nitrobenzol wurde über Molsieb (3 Å) ge-

trocknet und anschließend entgast. AlCl3 wurde vor Verwendung im HV nochmals sublimiert. Chromatogra-

phie- und Trockenmittel: Silicagel-Trockenperlen (orange) wurden von AppliChem bezogen. MgSO4 (wasserfrei, 

z.A.), Kieselgel60 wurden von Merck KGaA und Phoshporpentoxid (99 %) von Sigma-Aldrich bezogen.  

Die Porositätsangaben für Filterfritten orientieren sich an ISO 4793 (Porenweite: P 16 = 10 – 16 µm, P 40 = 16 – 

40 µm). Langzeit-NMR-Messungen an 1 wurden an einem Bruker Avance III HD 700 Spektrometer mit 5 mm 

Quadrupole Resonance Inverse CryoProbe (1H&19F, 31P, 13C-15N-2H) mit z-Gradient durchgeführt. Als Lösungs-

mittel diente destilliertes CS2, mit CHCl3 als internem Standard. Die Spektren wurden ohne Rotation der Probe 

bei 300 K aufgenommen; Parameter: ns = number of scans, D1 = Relaxationsdelay vor jedem Experiment: 1H 

700.3 MHz; ns 1; D1 1.0 s; 13C 176.1 MHz; ns 32768; D1 0.5 s; HSQC ns 64; D1 1.5 s; HMBC ns 192; D1 1.5 s; 3 

Hz als J-long-range Kopplung. Weiter NMR-Messungen erfolgten an einem 500 MHz NMR Spektrometer DRX 

500 der Firma Bruker BioSpin GmbH bei 300 K, unter Referenzierung auf die Protonensignale des 

undeuterierten Lösungsmittelbestandteile. IR-Daten wurden am Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR sowohl 

in Transmission (KBr) als auch in Reflexion (ATR) aufgenommen und atmosphärisch sowie ATR-korrigiert. Ra-

man-Daten wurden an einem Bruker IFS 55-FRA 106 Instrument (Nd:YAG-laser @ 1064 nm) vorgenommen. 

UV-Vis-Absorptionsspektren wurden mit Hilfe eines Thermo Scientific Evolution 600 UV-Vis split-beam Spekt-

rometers aufgezeichnet. Massenspektren an einem Finigan MAT 95 (EI) sowie Esquire LC (ESI) detektiert. 

Die Kristalle für die Röntgenstrukturanalysen wurden an der TU Darmstadt im Fachbereich Materialwissen-

schaften an einem STOE STADI IV 4-Kreis Einkristall-Diffraktometer von Frau Sabine Foro gemessen. Geeignete 

Kristalle wurden sowohl aus Lösung (34, n-Butylacetat; 5a, 30, 33a und 36, CHCl3; 23bCHCl3H2O, CHCl3-

Lösung von 23 (Isomerengemisch) mit Wasser überschichtet; 13, CS2;  9 und 23a, DCM; 10DMSO, DMSO; 

2•THF und 11, THF; 28, Toluol/n-Hexan/H2O; 1 (in C 2/c) und 2, Toluol;) als auch per Gradientensublimation (1 

(in P 21/n), 24, 37) erhalten. Alle angegebenen Grafiken wurden mit den neusten Software-Versionen von PLA-

TON[147,148], ChemDraw, Gimp!, MestReNova und Diamond[149] erstellt. Die thermischen Rotationsellipsoide der 

gezeigten ORTEP-Plots (Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot)[117] sind in 50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

dargestellt.  
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7.5.2 Synthesevorschriften zu Kapitel 7 

6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion (16). In Anlehnung an YAGODKIN[113] werden sublimiertes AlCl3 (45 g, 330 

mmol; 3.5 Äq.) mit 27 mL trockenem Nitrobenzol versetzt und auf 70°C erhitzt. Nach 15 min werden weitere 

42 mL Nitrobenzol zugesetzt und bis zur vollständigen Klärung der Suspension gerührt. Eine Mischung aus 1,4-

Dihydroxynaphthalin (15.0 g, 93.7 mmol; 1 Äq.) und Phthaloyldichlorid (19.5 g, 96.0 mmol; 1.03 Äq.) wird an-

schließend über einen Zeitraum von ca. 30 min zugetropft, mit wenig Nitrobenzol nachgespült und bei 70°C für 

48 h intensiv gerührt. Die blutrote Suspension wird im Eisbad gekühlt und mit 75 mL vollentsalztem H2O 

gequencht. Nach langsamem Zusatz von zunächst 100 mL konz. HCl werden weitere 500  mL konz. HCl zugege-

ben und für 12 h stark gerührt. Die dickflüssige Suspension wird über eine Glasfilterfritte (≤ P 40) abfiltriert 

und mehrfach mit konz. HCl sowie Aceton gewaschen bis das Filtrat farblos ist. Anschließend wird das Retentat 

verworfen und das Filtrat auf Na/K-Tartrat Tetrahydrat (135 g, 450 mmol; 4.77 Äq.) in 4.5 L H2O gegeben. Nach 

12 h Rühren bei 70°C wird erneut über eine Glasfilterfritte (≤ P 40) filtriert. Das Retentat wird mit viel H2O und 

Aceton gewaschen und über P2O5 vorgetrocknet. Verbindung 16 wird nach Trocknung im HV als ein in gängi-

gen organischen Lösungsmitteln schwerlösliches rotes Pulvers erhalten (21.2 g, 73.0 mmol; 78.0 % d. Th.). Be-

rechnete Molmasse für C12H10O4: 290.27 u; MS (70 eV): m/z (%): (EI) 290 [16+-H], 262 (5) [16+-CO], 233 (10), 

205 (5); EA ber. für C12H10O4: C, 74.48; H, 3.47. gefunden: C, 74.02; H, 3.44. IR (ATR):    = 3108, 3068, 1625 (w), 

1578 (s; ν(C=O)), 1510 (s), 1463 (m), 1417 (s), 1365 (w), 1346 (w), 1313 (w), 1265 (s), 1232 (w), 1164 (w), 1112 

(w), 1046 (m), 1030 (w), 999 (w), 963 (w), 918 (w), 862 (m), 782 (w), 723 (s; 1,2-disubst. Aromat), 600 (w), 536 

(w), 452 (m) cm-1. 

5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen (13). In Anlehnung an YAGODKIN
[113] wird eine Mischung von 

getrocknetem 16 (2.0 g, 6.89 mmol; 1 Äq.) und PCl5 (14.3 g, 68.9 mmol; 10 Äq.) langsam mit POCl3 (25.6 mL, 

276 mmol; 40 Äq.) versetzt. Nach vollständiger Zugabe wird bei 110°C für 5 h erhitzt, bis eine weißliche Sus-

pension erhalten wird. Nach Erkalten auf RT wird über einen Glasfiltertiegel (P 16) filtriert, mit HAc und           

n-Hexan gewaschen sowie im HV getrocknet. Verbindung 13 wird in Form eines gelblichen Pulvers erhalten 

(2.52 g, 5.77 mmol; 83.7% d. Th.) und weist gute Löslichkeit in chlorierten organischen Lösungsmitteln auf. 

Berechnete Molmasse für C12H8Cl6: 436.97 u; MS (70 eV): m/z (%): (EI) 436 (3) [13+-H], 401 (5) [13+-Cl], 366 

(100) [13+-2Cl], 330 (10) [13+-3Cl], 294 (40) [13+-4Cl], 258 (10) [13+-5Cl], 224 (20) [13+-6Cl], 183 (10), 147 (15); 

EA ber. für C12H8Cl6: C, 49.47; H, 1.85. gefunden: C, 49.85; H, 1.89. IR (ATR):    = 3068 (w), 2980 (m), 1612 (w), 

1546 (w), 1495 (w), 1475 (m), 1440 (w), 1400 (m), 1380 (w), 1323 (s), 1285 (m), 1253+1239 (m), 1166 (m), 

1085 (m; ν(C-Cl)aryl), 1039 (w), 953 (s), 905 (w), 754 (m), 702 (s; 1,2-disubst. Aromat), 629 (m; ν(C-Cl)alkyl), 607 

(w), 563 (w), 465 (w), 428 (w) cm-1. Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete rautenförmige Kristalle wurden aus 

gesättigter CS2-Lösung bei 5°C erhalten. 
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5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, 1) (nach LANG: 13 → 1; Kapitel 7.2.3.1). In Abwandlung von LANG et 

al. werden das so präparierte 13 (1.0 g, 2.29 mmol; 1 Äq.) und AlCl3 (1.25 g, 11.2 mmol; 4.9 Äq.) in 25 mL Ben-

zol für 60 min refluxiert.[107] Bereits nach kurzer Zeit tritt ein Farbwechsel von grün über rot zu dunkelblau ein. 

Die Reaktionslösung wird mit Eis und konz. HCl versetzt und das Benzol per Wasserdampfdestillation entfernt. 

Anschließend wird das Retentat mit Toluol verdünnt, die organische Phase nach Filtration separiert, mit MgSO4 

getrocknet und bei 70°C im Vakuum eingeengt. Der grün-schwarze Rückstand wird mit heißem Wasser, verd. 

Ammoniak sowie n-Pentan gewaschen und im Exsikkator über Trockenperlen (orange) getrocknet. Anschlie-

ßend wird das Rohprodukt (1.19 g) am Soxhlet-Apparat mit Xylol (Isomerengemisch) extrahiert. Aus der einge-

engten dunkel-grünen Lösung kristallisiert DOPT 1 in schwarz-blauen Nadeln in geringer Ausbeute (57.6 mg, 

0.153 mmol; 6.7 % d. Th.). In der Mutterlauge verbleiben neben DOPT 1 (Ausbeuten von weiteren ca. 10 - 20 % 

d. Th. = Gesamtausbeuten < 30 % d.Th.) große Mengen der tri- und tetra-phenylierten Tetracenderivate 5,6-

Diphenyl-11,12-phenylentetracen 20 und 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 11 sowie der chlorierten 

Komponenten 17, 18 + 19 (mit R = Cl, siehe Schema 14). Aufgrund der ähnlichen Laufeigenschaften und gerin-

gen Löslichkeiten der o.g. Komponenten bedarf es einer iterativen säulenchromatographischen Trennung in 

mehreren Durchgängen (Toluol/Kieselgel60). MS (70 eV): m/z (%): (EI) 530 (70) [2+], 454 (100) [20+], 453 (50) 

[2+-Ph], 377 (30) [20+-Ph], 376 (75) [1+]. Analytik zu 1: siehe nachfolgende Vorschrift zu DOPT 1 via Pseudorub-

ren-Route. 

5,12-Diphenyl-5,12;6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen (23) (Kapitel 7.2.3.2). In Anlehnung an 

WITTIG wird eine klare Lösung von gelbem 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran (DP) 21 (1.69 g, 6.28 mmol; 1 Äq.) und 

1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22 (0.95 g, 6.59 mmol; 1.05 Äq.) in je 5 mL DE unter Auschluss von Licht und 

Sauerstoff für 3 d intensiv bei RT gerührt. Die farblose Flüssigkeit wird am Rotationsverdampfer zur Trockne 

eingeengt. Man erhält ein rein-weißes Pulver des Stereoisomerengemisches von 23 im Verhältnis 23a (endo-

exo):23b (exo-exo) 4:1 (2.58 g, 6.23 mmol; 99.2 % d. Th.). Berechnete Molmasse für C30H22O2: 414.5 u; MS (70 

eV): m/z (%): (EI) 414 (<1) [23+-H], 270 (100) [21+] (ausschließlich Retro-DIELS-ALDER in ESI+CI zu beobachten; 

kein [23+]-Signal); EA ber. für C30H22O2: C, 86.93; H, 5.35. gefunden: C, 86.23; H, 5.26. IR (ATR):    = 3058 (w), 

3025 (w) , 2978 (m), 2889 (w), 1602 (w), 1497 (w), 1452 (m), 1387 (w), 1352(w), 1325 (w), 1307 (m), 1267 (w), 

1230+1224 (w), 1151 (w), 1078 (w), 1025 (w), 1002 (s), 959 (w), 918(w), 862 (w), 843 (w), 803 (w), 

751+699+627 (s; 1,2-disubst.+monosubst. Aromaten), 565 (w), 528 (w), 500 (w), 444 (w), 421 (w) cm-1. 23a: 1H-

NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 25°C, TMS): δ = 7.91 (d, 3J(H13,H14) = 7.6 Hz, 4H, H13/H17/H18/H22), 7.67 (t, 
3J(H14,H15) = 7.6 Hz, 4H, H14/H16/H19/H21), 7.53 (dd, 2H, H15/H20), 7.30 (t, 2H, H2/H3), 7.23 (dd, 2H, 

H8/H9), 7.13 (d, 3J(H7,H8) = 3.16 Hz, 4J(H7,H9) = 2.17 Hz, 2H, H7/H10), 7.12 (d, 3J(H1,H2) = 4.15 Hz, 4J(H1,H3) = 

2.17 Hz, 2H, H1/H4), 5.19 (s, 2H, H6/H11) (indikativ für 23b: 5.08), 2.74 (s, 2H, H5a/H11a) (indikativ für 23b: 

8.16) ppm. 13C-NMR (500 MHz [D1]CDCl3, 25°C TMS) δ = 149.82 (Cq, 2C, C5b/C12a), 147.45 (Cq, 2C, C6a/C10a), 

137.38 (Cq, 2C, C4a/C12a), 129.47 (CH, 4C, C16/C18/C21/C23), 128.26 (CH, 2C, C17/C22), 127.51 (CH, 2C, 

C1/C4), 127.00 (CH, 2C, C7/C10), 126.94 (CH, 4C, C15/C19/C20/C24), 119.80 (CH, 2C, C2/C3), 119.30 (CH, 2C, 

C8/C9), 90.54 (Cq, 2C, C5/C12) (indikativ für 23b: 89.17), 80.45 (CH, 2C, C6/C11) (indikativ für 23b: 78.82), 

57.14 (CH, 2C, C5a/C11a) (indikativ für 23b: 56.87) ppm. Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete prismatische- 

23a sowie tafelförmige 23bCHCl3 Kristalle wurden aus gesättigter DCM bzw. CHCl3-Lösung bei 10°C erhalten. 
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5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, 1) (nach WITTIG: 23 → 1; Kapitel 7.2.3.2). Das so präparierte 

Stereosiomerengemisch von 23 (1.0 g, 2.4 mmol, 1 Äq.) wird mit FeCl3 (3.0 g, im Überschuss) gemörsert und im 

Weithalserlenmeyerkolben vorgelegt. Gekühlte konz. Schwefelsäure (20 mL) wird mit einem Mal zugesetzt 

und die Suspension für 15 min intensiv gerührt. Es kommt zum unmittelbaren Farbwechsel von rein-weiß zu 

violett-schwarz, begleitet von intensiver Schaumbildung.  Anschließend wird mit Eiswasser gequencht, mit 

DCM extrahiert, die organische Phase separiert und mit MgSO4 getrocknet (†). Das Lösungsmittel wird im Va-

kuum entfernt und das violette Rohprodukt aus Xylol (Isomerengemisch) umkristallisiert. Man erhält 1 in ge-

ringen Mengen (43.5 mg, 0.12 mmol; 4.8 % d. Th. = < 5 % d.Th.), (†) neben 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran (DP) 

21 (MS (70 eV): m/z (%): (EI) 270 [21+]), Naphthalin, 1,4-Diphenylnaphthalin (MS (70 eV): m/z (%): (EI) 280 

[M+]), Isobenzofuran, 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 24 (MS (70 eV): m/z (%): 

(EI) 378 [24+]) sowie mono-dehydratisiertem 23 (MS (70 eV): m/z (%): (EI) 396 [M+]), welches in der Mutterlau-

ge verbleibt.  Eine Auftrennung des Stoffgemisches ist z.B. über Soxhlett-Extraktion in DE möglich, bedarf je-

doch zusätzlich nachgelagerter säulenchromatographischer Aufreinigungsmethoden. Analytik zu 1: siehe nach-

folgende Vorschrift per Pseudorubren-Route. 

5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion (28) (nach DUFRAISSE: 16 → 28, Kapitel 7.3.1) über 5,12-Diphenyl-5,6,11,12-

Tetrahydroxytetracen (27). In starker Abwandlung von Arbeiten von DUFRAISSE[109] wird 16 (5.0 g, 17.2 mmol;   

1 Äq.) mit Phenylmagnesiumchlorid (27 wt.-%, 2.0 M in THF, 50 mL, 100 mmol; 6 Äq.) in 500 mL trockenem 

Toluol versetzt. Nach 24 h bei 80°C wird mit 1 M HCl (100 mL) und Eiswasser (400 mL) gequencht und die orga-

nische Phase mit DE gestreckt. Nach Separation der organischen Phase wird über MgSO4 gerührt und anschlie-

ßend am Vakuum stark eingeengt. Das noch feuchte Retentat wird in warmem Toluol (< 60°C) gelöst und mit 4 

Volumenäquivalenten Petrolether versetzt. Nach Lagerung bei 10°C werden gelb-orangefarbene Kristalle von 

5,12-Diphenyl-5,6,11,12-Tetrahydroxytetracen 27 separiert. Aufgrund der beobachteten spontanen 

Dehydratisierung von 27 unter vermindertem Druck oder erhöhter Temperatur ist bereits mit Anteilen von 

5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28 zu rechnen. Nach vollständiger Dehydrierung in siedendem Eisessig 

(ΔHAc) für 12 h wird die erkaltete Reaktionsmischung mit 1 volumenäquivalent Wasser versetzt und mehrfach 

mit DE extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden über MgSO4 gerührt, im Vakuum getrocknet 

und aus n-Butylacetat umkristallisiert. Man erhält 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28 in Form gelber Kristalle 

(3.80 g, 9.3 mmol; 53.8 % d.Th.). Berechnete Molmasse für C30H20O4: 444.49 u; MS (70 eV): m/z (%): (EI) 444 

(10) [28+], 426 (10) [28+-OH], 409 (30) [28+-OH-H2O], 367 (100) [28+-Ph], 349 (50) [28+-Ph-H2O], 77 (30) [Ph+]; 

(ESI) 467.2 (100) [28+Na+], 911.4 (100) [228+Na+], 933.3 (30) [228+2Na-H+]; EA ber. für C30H20O4: C, 81.07; H, 

4.54. gefunden: C, 80.63; H, 4.19. IR (ATR):    = 2954 (s), 2926 (s), 2869 (s), 2855 (s), 1661 (s, ν(C=O), spricht für 

Bildung von 30/30a in Nebenreaktion), 1590 (s), 1536 (w), 1509 (w), 1456 (m), 1385 (s; δ(O-H)), 1341 (w), 

1284+1260 (s; ν(O-H)), 1156 (w), 1102 (w), 1069 (w), 1030 (w), 975 (m), 915 (w), 901 (w), 860 (w), 829 (w), 800 

(w), 765 (m; monosubst. Aromat 1-2), 728 (m; 1,2-disubst. Aromat), 698 (m; monosubst. Aromat 2-2), 662 (w), 

633 (w), 583 (w), 568 (w), 491 (w), 449 (w) cm-1. 28: Analytik siehe nachstehende Vorschrift in Anlehnung an  

PARASKAR et al.[38] 
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5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente, 33)  (Isomerenge-

misch; Kapitel 7.3.3.1). In Anlehnung an BERGMANN[39] und BADGER und PEARCE[115] wird eine Lösung aus gepul-

vertem 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran (DP) 21 (5.0 g, 18.5 mmol; 1.05 Äq.) und 1,4-Naphthochinon (NQ) 32 (3.0 

g, 19.0 mmol; 1.03 Äq.) in DE unter Lichtausschluss intensiv gerührt. Aus der anfangs gelben, klaren Lösung 

wird nach 12 h ein weißer Feststoff isoliert. Nach Waschen mit kaltem DE und Trocknung im Vakuum wird rei-

nes 33 (Isomerengemisch) als weißes Pulver fast quantitativ erhalten (7.8 g, 18.3 mmol; 99 % d. Th.). Berech-

nete Molmasse für C30H20O3: 428.14 u; MS (70 eV): m/z (%): (EI) 270 (100) [21+], 158 (50) [32+] (Decyclisierung 

per Retro-D-A); EA ber. für C30H20O3: C, 84.09; H, 4.70. gefunden: C, 83.57; H, 4.71. IR (ATR):    = 3055 (w; ν(Caryl-

H)), 1676 (s; ν(C=O)), 1589 (s), 1498 (m), 1458 (m), 1445 (s), 1349 (s), 1271 (s; epoxy), 1158 (w), 990 (s), 930 

(m), 810 (w), 759 (s), 696 (s), 629 (m), 561 (w), 524 (w) cm-1. 1H-NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 25°C, TMS): endo-3, 

δ = 7.99 (d, 3J(H13,H14) = 7.1 Hz, 4H, H13), 7.61 (dd, 3J(H1,H2) = 3.3 Hz, 4J(H1,H3) = 2.6 Hz, 2H, H1/H4), 7.52 (t, 
3J(H14,H13|H14,H15) = 7.1 Hz, 4H, H14), 7.48 (t, 3J(H15,H14) = 7.1 Hz, 2H, H15), 7.44 (dd, 3J(H2,H1) = 3.3 Hz, 
4J(H2,H4) = 2.6 Hz, 2H, H1/H4), 6.89 (dd, 3J(H7,H8) = 3.0 Hz, 4J(H7,H9) = 2.5 Hz, 2H, H7/H10), 6.84 (dd, 3J(H8,H7) 

= 3.0 Hz, 4J(H8,H10) = 2.5 Hz, 2H, H8/H9), 4.41 (s, 2H, H5a/H11a) ppm. 13C-NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 25°C, 

TMS): endo-33, δ = 194.75 (Cq, 2C, C6/C11), 144.79 (Cq, 2C, C6a/C10a), 135.55 (Cq, 2C, C12b/C5b), 135.09 (Cq, 

2C, C4a/C12a), 133.69 (CH, 2C, C2/C3),  129.07 (CH, 2C, C15/C18), 128.72 (CH, 4C, C13/C16), 128.42 (CH, 4C, 

C14/C17), 127.67 (CH, 2C, C8/C9), 126.31 (CH, 2C, C1/C4), 121.58 (CH, 2C, C7/C10), 92.38 (Cq, 2C, C5/C12), 

55.04 (CH, 2C, C5a/C11a) ppm. 1H-NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 25°C, TMS): exo-3, δ = 7.99 (d, 3J(H13,H14) = 7.1 

Hz, 4H, H13), 7.50 (dd, 3J(H1,H2) = 3.3 Hz, 4J(H1,H3) = 2.6 Hz, 2H, H1/H4), 7.52-7.44 (m, 6H, H14/H15), 7.28 (dd, 
3J(H2,H1) = 3.3 Hz, 4J(H2,H4) = 2.6 Hz, 2H, H1/H4), 7.42 (dd, 3J(H7,H8) = 3.0 Hz, 4J(H7,H9) = 2.5 Hz, 2H, H7/H10), 

7.27 (dd, 3J(H8,H7) = 3.0 Hz, 4J(H8,H10) = 2.5 Hz, 2H, H8/H9), 3.71 (s, 2H, H5a/H11a) ppm. 13C-NMR (500 MHz, 

[D1]CDCl3, 25°C, TMS): exo-33, δ = 195.71 (Cq, 2C, C6/C11), 146.57 (Cq, 2C, C6a/C10a), 137.95 (Cq, 2C, 

C12b/C5b), 134.10 (Cq, 2C, C4a/C12a), 133.50 (CH, 2C, C2/C3),  128.19 (CH, 2C, C15/C18), 128.27 (CH, 4C, 

C13/C16), 126.26 (CH, 4C, C14/C17), 127.78 (CH, 2C, C8/C9), 126.26 (CH, 2C, C1/C4), 119.24 (CH, 2C, C7/C10), 

92.09 (Cq, 2C, C5/C12), 59.25 (CH, 2C, C5a/C11a) ppm. (Abgeleitetes Verhältnis von endo-33 und exo-33 in 

Lösung bei 25°C = 10:1). Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von endo-33 wurden aus gesättigter 

DE-Lösung bei RT gewonnen. 

o-Dibenzoylbenzol (34) (nach BADGER und PEARCE: 33 → 34 + 28; Kapitel 7.3.3.1). Die so präparierte BERGMANN 

Komponente 33 wird in einer volumenäquivalenten Mischung aus Eisessig und Bromwasserstoffsäure (48 % in 

H2O) suspendiert und bei 37°C für 2 Tage intensiv gerührt. Die Säuremischung wird anschließend über einen 

Glasfiltertiegel (P 40) filtriert, mit Wasser und kaltem DE gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das gelbe 

Pulver wird aus n-Butylacetat fraktionierend umkristallisiert. Als erste Fraktion erhält man 28 in geringen Aus-

beuten (1.0 g, 2.4 mmol; 21 % d. Th.); Farblose Kristalle an 34 werden aus der Mutterlauge gewonnen (1.5 g, 

5.3 mmol; 45 % d. Th.). Berechnete Molmasse für C20H14O2: 286.10 u; MS (70 eV): m/z (%): (EI) 286 (40) [34+-H], 

209 (100) [34+-Ph], 152 (30), 105 (55) [Bz], 77 (80) [Ph]; EA ber. für C20H14O2: C, 83.90; H, 4.93. gefunden: C, 

83.10; H, 4.81. IR (ATR):    = 3084+3062+3039 (w; ν(Caryl-H)), 1661 (s; ν(C=O)), 1595 (m), 1577 (m), 1448 (m), 

1316 (m), 1275 (s), 1178 (m), 1155 (m), 938 (s), 920 (m), 776 (s), 705 (s), 691 (m), 645 (m), 432 (m) cm-1. 1H-

NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 25°C, TMS): δ = 7.69 (dd, 3J(H6,H7) = 7.3 Hz, 4H, H6/H6’/H10/H10’), 7.63 (d, 
3J(H3,H2) = 2.5 Hz, 2H, H3/H3’), 7.61 (d, 3J(H2,H3) = 2.5 Hz, 2H, H2/H2’), 7.51 (t, 3J(H8,H7) = 7.4 Hz, 2H, 

H8/H8’), 7.37 (t, 4H, H7/H7’/H9/H9’)  ppm. 13C-NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 25°C, TMS): δ = 196.65 (Cq, 2C, 

C4/C4’), 140.17 (Cq, 2C, C1/C1’), 137.37 (Cq, 2C, C5/C5’), 133.09 (CH, 2C, C8/C8’), 130.47 (CH, 2C, C3/C3’), 

129.95 (CH, 4C, C6/C6’/C10/C10’), 129.78 (CH, 2C, C2/C2’), 128.45 (CH, 4C, C7/C7’/C9/C9’) ppm. Zur Röntgen-

strukturanalyse geeignete Kristalle von 34 wurden aus gesättigter n-Butylacetat-Lösung bei RT gewonnen. 
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5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion (28) (nach PARASKAR: 21 + 32 → 28; Kapitel 7.3.3.2). In Anlehnung an 

PARASKAR et al.[38] wird zu gepulvertem 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran (DP) 21  nach JACQ et al.[146] (5.0 g, 18.5 

mmol; 1 Äq.) langsam eine Lösung aus 1,4-Naphthochinon (NQ) 32 (3.0 g, 19.0 mmol; 1.03 Äq.) in DCM (50 mL) 

gegeben. Die Reaktionsmischung wird für 12 h unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur gerührt. Danach 

werden zusätzliche 100 mL DCM zugesetzt und die Reaktionsmischung auf -78°C gekühlt. Anschließend wird 

unter tropfenweiser Zugabe einer BBr3-Lösung (30 mL, 1.0 M in DCM, 30.0 mmol) intensiv gerührt und nach 

beendeter Zugabe für weitere 60 min homogenisiert. Die nun rote Lösung wird für 4 h am Rückfluss erhitzt, 

auf RT abgekühlt und durch Gießen auf kaltes Wasser hydrolysiert. Nach ca. 1 h intensivem Rühren wird die 

wässrige Phase mit DCM extrahiert, mit MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer vollständig vom Lö-

sungsmittel befreit. Der Rückstand wird in heißem n-Butylacetat umkristallisiert. Man erhält 28 in Form gelber 

Kristalle von ausgezeichnetem Glanz und hoher Reinheit (6.8 g, 16.6 mmol; 90 % d. Th.). Berechnete Molmasse 

für C30H18O2: 410.13 u; MS (70 eV): m/z (%): (EI) 409 (30) [28+-H], 286 (70), 209 (100), (CI) 410 (100) [28+], (ESI) 

411 (100) [28++H], 433 (20) [28++Na]; EA ber. für C30H18O2: C, 87.80; H, 4.40. gefunden: C, 87.74; H, 4.36. IR 

(ATR):    = 3057 (w; ν(Caryl-H)), 1677 (s; νs(C=O)), 1595 (m), 1505 (w), 1586 (w), 1439 (w), 1375 (m), 1367 (m), 

1336 (m), 1259 (s), 1069 (w), 1045 (m), 1026 (w), 1001 (w), 991 (m), 964 (w), 795 (w), 773 (m), 737 (m), 722 

(m), 697 (s), 671 (w), 641 (w), 596 (m), 506 (w), 450 (w) cm-1. Raman (85mW):    = 3067 (w; ν(Caryl-H)), 1671 (m; 

νs(C=O)), 1600 (m; δ((C-C)aryl)), 1569 (w), 1502 (w), 1375 (s), 1316 (w), 1255 (m), 1156 (w), 1039 (m), 726 (w), 

659 (w), 477 (w), 316 (w), 276 (w), 121 (w) cm-1. 1H-NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 25°C, TMS): δ = 8.09 (dd, 
3J(H7,H8) = 3.3 Hz, 4J(H7,H9) = 2.5 Hz, 2H, H7/H10), 7.67 (dd, 3J(H8,H7) = 3.3 Hz, 4J(H8,H10) = 2.5 Hz, 2H, 

H8/H9), 7.63 (t, 3J(H14,H13) = 6.5 Hz, 4H, H14), 7.57 (t, 2H, H15), 7.59 (dd, 3J(H1,H2) = 3.3 Hz, 4J(H1,H3) = 8.1 

Hz, 2H, H1/H4), 7.50 (dd, 3J(H2,H1) = 3.3 Hz, 4J(H2,H4) = 8.1 Hz, 2H, H2/H3), 7.34 (dd, 3J(H13,H14) = 6.5 Hz, 
4J(H13,H15) = 1.5 Hz, 4H, H13/H16) ppm. 13C-NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 25°C, TMS): δ = 184.36 (Cq, 2C, 

C6/C11), 144.16 (Cq, 2C, C5/C12), 140.40  (Cq, 2C, C12b/C5b), 135.76 (Cq, 2C, C4a/C12a), 133.70 (CH, 2C, 

C8/C9),  133.13 (Cq, 2C, C6a/10a),  128.95 (CH, 2C, C15/C18), 128.94 (CH, 2C, C2/C3), 128.81 (CH, 2C, C13/C16), 

128.52 (CH, 4C, C14/C17), 127.74 (Cq, 2C, C5a/C11a), 127.24 (CH, 2C, C1/C2), 127.05 (CH, 2C, C7/C10) ppm. Zur 

Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 28 wurden aus einer Mischung aus Toluol/n-Hexan/H2O ge-

wonnen. 
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5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren, 2) (Kapitel 7.3.3.2). Das nach 

PARASKAR et al.[38] synthetisierte 28 (3.0 g, 7.3 mmol; 1 Äq.) wird in trockenem Toluol (300 mL) suspendiert und 

auf 60°C erhitzt. Ein Überschuss (73.1 mL; 20 Äq.) an Phenylmagnesiumchlorid (27 wt.-%, 2.0 M in THF) wird 

zur klaren Lösung gegossen und das Reaktionsgemisch für mind. 48 h bei 80°C gerührt. Nach Abkühlen auf RT 

wird die grün-braune Lösung mit 1 M HCl (150 mL) gequencht und für 1 h intensiv gerührt. Anschließend wer-

den Eis (90 g) sowie nach weiteren 30 min Rühren zusätzliche 1 M HCl (150 mL) zugesetzt. Die resultierende 

orange-farbene Lösung wird dekantiert, mit Wasser extrahiert und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel 

wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Retentat im Hochvakuum bei 70°C getrocknet. Der erhaltene 

blass-orange-farbene Schaum wird in siedendem Eisessig (ΔHAc) umgesetzt. Nach 12 h fällt weißes Pseudorub-

ren 2 aus der essigsauren Lösung aus und kann abzentrifugiert werden (*1). Der Rückstand wird mit (i) Eisessig, 

(ii) Essigsäureethylester und (iii) n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhält 2 als weißes Pul-

ver hoher Reinheit (3.8 g, 7.2 mmol; 98 % d. Th.). Berechnete Molmasse für C42H26: 530.20 u; MS (70 eV): m/z 

(%): (EI) 530 (100) [2+], 453 (40) [2+-Ph], 376 (30) [2+-2Ph]; EA ber. für C42H26: C, 95.06; H, 4.94. gefunden: C, 

95.02; H, 4.99. IR (ATR):    = 3059 (w; ν(Caryl-H)), 3023 (w), 1596 (w), 1489 (m), 1461 (m), 1447 (m), 1377 (w), 

1351 (w), 1182 (w), 1154 (w), 782 (m), 758 (m), 737 (s), 690 (m), 665 (s), 613 (m), 590 (w), 522 (w), 459 (w) cm -

1. Raman (85mW):    = 3059 (w; ν(Caryl-H)), 1596 (s; δ((C-C)aryl)), 1525 (w), 1463 (w), 1382 (w), 1352 (w), 1267 

(w), 1174 (w), 1159 (w), 1097 (w), 1059 (w), 994 (w), 925 (w), 300 (w), 226 (w), 194 (w), 171 (w), 105 (w) cm -1. 
1H-NMR (500 MHz, CS2-CHCl3 (v:v, 400:1), 25°C): δ = 8.78 (dd, 3J(H11,H12) = 3.3 Hz, 4J(H11,H13) = 3.1 Hz, 2H, 

H11/H14), 8.23 (d, 3J(H10,H9) = 7.8 Hz, 2H, H10/H15), 8.01 (dd, 3J(H3,H4) = 3.4 Hz, 3J(H3,H5) = 2.4 Hz, 2H, H3), 

7.72 (dd, 3J(H12,H11) = 3.3 Hz, 3J(H12,H14) = 3.1 Hz, 2H, H12/H13), 7.54 (d, 3J(H2,H1) = 7.4 Hz, 2H, H2/H7), 7.40 

(t, 3J(H9,H10) = 7.8Hz, 3J(H9,H8) = 1.2 Hz, 2H, H9/H16), 7.28 (dd, 3J(H4,H3) = 3.4 Hz, 2H, H4/H5), 7.26 (t, 
3J(H1,H2) = 7.6 Hz, 3J(H1,H16) = 1.2 Hz, 2H, H1/H8), 6.68-6.61 (m, 10H, H17-H21/H22-H26) ppm. 13C-NMR (500 

MHz, CS2-CHCl3 (v:v, 400:1), 25°C): δ = 151.97 (Cq, 2C, C2a/C6a), 146.99 (Cq, 2C, C2b1/C6b1), 141.85 (Cq, 2C, 

C2c/C6a), 141.53 (Cq, 2C, C10a/C14c), 140.61 (Cq, 2C, C21a/C26a), 135.19 (Cq, 2C, C10b/C14b), 130.46 (Cq, 2C, 

C10c/C14a), 127.90 (CH, 4C, C18/C20/C23/C25), 127.56 (CH, 4C, C17/C21/C22/C26), 127.37 (CH, 2C, C9/C15), 

126.58 (broad signal, CH, 2C+2C, C2/C7+C3/C6), 126.16 (CH, 2C, C1/C8), 126.02 (CH, 2C, C12/C13), 125.93 (CH, 

2C, C4/C5), 125.59 (CH, 2C, C19/C24), 125.25 (CH, 2C, C11/C14), 122.92 (CH, 2C, C10/C15), 60.88 (Cq, 2C, 

C2b/C6b) ppm. Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2 wurden aus gesättigter Toluol-Lösung bei 

10°C gewonnen. Mit THF als Lösungsmittel kommt es zur Kristallisierung des Kokristallisats 2•THF. Zur Kristall-

strukturbestimmung geeignete Kristalle an reinem 2 können zusätzlich durch Sublimation im Hochvakuum   

(10-3 mbar) bei 310°C erhalten werden.[1] 

2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran (36) (Kapitel 7.3.3.2). (*1) Die essigsaure Mutterlauge der 

Pseudorubrensynthese wird mit einem Volumenäquivalent Wasser versetzt und anschließend mit DCM extra-

hiert, denn ohne Wasserzusatz ist keine Phasenseparation möglich. Die organische Phase wird separiert, mit 

MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer im Vakuum zur Trockne eingeengt. Aus einer Lösung des hell-

roten Retentats in CHCl3 kann die farblose Verbindung 36 in für die Röntgenstrukturanalyse geeigneten Kristal-

len kristallisiert werden (Ausbeute: 31 mg, 73.5 µmol > 1 % d.Th.). Berechnete Molmasse für C32H24O: 424.18 

u; MS (70 eV): m/z (%): (EI) 424 (100) [36+]. EA ber. für C32H24O: C, 90.53; H, 5.70. gefunden: C, 90.42; H, 

5.69.Smp. 174°C (Lit.: 174°C[138]). 

  



  

122 
 

5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, 1) (über Pseudorubren-Route, Kapitel 7.3.4). Das über die verkürzte 

Route leicht zugängliche Pseudorubren 2 (1.0 g, 1.89 mmol; 1 Äq.)  wird unter Schutzgas am zuvor präparier-

ten Kaliummetallspiegel (0.44 g, 11.3 mmol; 6 Äq. werden im zuvor ausgeheizten Schlenkkolben im HV an die 

Wandung des Gefäßbodens sublimiert) in THF (100 mL) bei RT unter intensivem Rühren reduziert. Nach ca. 1 d 

Reaktion kommt es zur Ausbildung einer stabilen, dunkelroten Färbung der Lösung. Diese wird im Argonstrom 

schrittweise mit (i) iPrOH und (ii) EtOH versetzt bis überschüssiges Kalium vollständig abreagiert hat. Anschlie-

ßend wird 1 Volumenäquivalent Wasser zugesetzt und die Suspension für mind. 1 h gerührt. Der schwarz-

blaue Niederschlag wird abfiltiert, mit heißem iPrOH (*2) und Wasser gewaschen und im Exsikkator über Mole-

kularsieb (3 Å) getrocknet. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus heißem Toluol oder Pyridin wird analysen-

reines DOPT 1 erhalten (497 mg, 1.32 mmol, 70 % d.Th.; Geamtausbeute: 61.7 % d. Th. bezogen auf 21). Be-

rechnete Molmasse für C30H16: 376.13 u. gefunden (hochauflösende MS): 376.1252 u; MS (70 eV): m/z (%): (EI) 

376 (100) [1+], 188 (15) [1++]; EA ber. für C30H16: C, 95.72; H, 4.28. gefunden: C, 95.58; H, 4.26. IR (ATR):    = 

3068 (w; ν(Caryl-H)), 1472 (w), 1428 (m), 1382 (w), 1307 (w), 1140 (w), 760 (s; 4H-Tetracene), 681 (s; 4H-

Phenylen), 460 (w) cm-1. Raman (85 mW):    = 3075 (w; ν(Caryl-H)), 1682, 1612, 1588 (m; δ((C-C)aryl)), 1448 (s; 

δ((C-C)aryl)), 1400, 1340, 1337, 1284, 1170, 1068, 1005 (w; δ((C-C)aryl)), 872, 658, 387, 348, 178 cm-1. UV-Vis: 

λmax= (CHCl3) 290-304-431-523-561-607, (CS2) 427-533-574-622 nm. 1H-NMR (700 MHz, CS2-[D1]CDCl3 (v:v, 

40:1), 25°C): δ = 8.43 (dd, 3J(H3,H4) = 3.6 Hz, 4J(H3,H5) = 3.3 Hz, 4H, H3), 7.91 (dd, 3J(H2,H1) = 8.1 Hz, 
4J(H15,H1) = 2.4 Hz, 4H, H2), 7.52 (dd, 3J(H4,H3) = 3.6 Hz, 3J(H4,H6) = 3.3 Hz,  4H, H4), 7.17 (dd, 3J(H1,H2) = 8.1 

Hz, 3J(H1,H15) = 2.4 Hz, 4H, H1) ppm. 13C-NMR (700 MHz, CS2-[D1]CDCl3 (v:v, 40:1), 25°C): δ = 148.13 (Cq, 4C, 

C2a/C6c/C10a/C14c), 134.20 (Cq, 4C, C2b/C6b/C10b/C14b), 131.89 (Cq, 4C, C2c/C6a/C10c/C14a), 130.03 (Cq, 

2C, C2b1/C6b1), 128.14 (CH, 4C, C1/C8/C9/C16), 126.92 (CH, 4C, C4/C5/C12/C13), 126.53 (CH, 4C, 

C3/C6/C11/C14), 125.21 (CH, 4C, C2/C7/C10/C15) ppm. UV-Vis (THF): λmax = 290, 304, 431, 523, 561, 607 nm. 

5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT, 24) (Kapitel 7.3.4). Ausgehend von der DOPT-

Synthese aus Pseudorubren 2 wird die (*2) iPrOH-Waschlösung der finalen Aufarbeitung separiert. Anteile an 

Wasser werden durch intensives Rühren über MgSO4 entfernt und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der 

rötliche Rückstand wird mit DCM säulenchromatographisch an Kieselgel60 getrennt. Weiße Kristalle an 24 

werden in Spuren erhalten (7 mg, 18.5 µmol, < 1 % d.Th.). Berechnete Molmasse C30H18: 378.14 u; MS (70 eV): 

m/z (%): (EI) 378 (100) [M+], 377 (45) [M+-H], 376 (40) [M+-2H], 188 (10) [M++-2H]; IR (KBr):    = 2921, 2857, 

1623 (m), 1528 (w), 1461+1445 (m), 1383 (m), 1357 (w), 1262 (m), 1180 (w), 1098 (m), 1023 (m), 944 (w), 859 

(w), 804 (w), 775 (s; 1,2-disubst. Aromat), 745 (w), 714 (s; 1,2-disubst. Aromat), 690 (m; 1,2-disubst. Aromat), 

662 (m), 622 (w), 431 (w) cm-1. Raman (85mW):    = 1623+1600 (w; ν(C=C)) cm-1. 1H-NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 

25°C, TMS): δ = 8.79 (dd, 3J(H13,H14) = 3.4 Hz, 4J(H13,H15) = 2.8 Hz, 2H, H13/H16), 8.39 (d, 3J(H12,H11) = 7.7 

Hz, 2H, H12/H17), 8.15 (d, 3J(H2,H1) = 7.5 Hz, 2H, H2/H9), 7.90 (dd, 3J(H4,H5) = 3.3 Hz, 3J(H4,H6) = 2.0 Hz, 2H, 

H4/H7), 7.69 (dd, 3J(H14,H13) = 3.4 Hz, 4J(H14,H15) = 3.1 Hz, 2H, H14/H15), 7.57 (t, 3J(H11,H10) = 7.7 Hz, 
3J(H11,H12) = 7.7 Hz, 2H, H11/H18), 7.50 (t, 3J(H1,H2) = 7.5 Hz, 3J(H1,H18) = 7.5 Hz, 2H, H1/H10), 7.20 (dd, 
3J(H5,H4) = 3.3 Hz, 3J(H5,H6) = 2.5 Hz, 2H, H5/H6), 5.19 (s, 2H, H3/H8) ppm. 13C-NMR (500 MHz, [D1]CDCl3, 

25°C, TMS): δ = 145.93 (Cq, 2C, C2a/C8a), 144.32 (Cq, 2C, C12a/16a), 148.10 (Cq,2C, C3a1/C8a1), 138.47 (Cq, 2C, 

C3a/C7a), 134.27 (Cq, 2C, C12b/C16b), 130.77 (Cq, 2C, C12a/C16a), 128.60 (CH, 2C, C2/C9), 128.69 (CH, 2C, 

C11/C18), 126.28 (CH, 2C, C5/C6), 126.42 (CH, 2C, C4/C7), 126.37 (CH, 2C, C1/C10), 126.18 (CH, 2C, C14/C15), 

125.61 (CH, 2C, C13/C16), 124.17 (CH, 2C, C12/C17), 47.94 (CH, 2C, C3a/C8a) ppm. 
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5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (10) und 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-

5,6b1,10b,12-tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren, 37) (Kapitel 7.3.4). Farblose Kristalle an 10 und 37 

werden nach Sublimation des Rohprodukts von DOPT 1 im Röhrenofen in den kälteren Randbereichen des 

Rohres erhalten. Die Ausbeute liegt mit jeweils wenigen mg nur im Spurenbereich (< 1 % d.Th.). Eine Trennung 

ist aufgrund des ähnlichen Kristallhabitus und der identischen Farbe der Verbindungen schwer möglich. Für 10: 

Berechnete Molmasse C42H28: 532.22 u; EA ber. für C42H28: C, 94.70; H, 5.30. gefunden: C, 93.95; H, 5.80. Für 

37: Berechnete Molmasse C42H28: 532.22 u; EA ber. für C42H28: C, 94.70; H, 5.30. gefunden: C, 94.05; H, 5.48. 

MS (70 eV): m/z (%): (EI) 532 (100) [M+], 455 (65) [M+-Ph], 377 (25) [M+-2Ph-H], 188 (20) [DOPT++]; IR (ATR):    = 

3056+3021 (m), 2921+2851 (m), 1594 (m), 1489+1475+1461+1443 (m; Alkane), 1375 (w), 1261 (w), 1179+1158 

(w), 1079 (w), 1032 (m), 906 (m), 865 (w), 802+785 (w), 752+735+698 (s; monosubst.+1,2-disubst. Aromat), 

667 (w), 650 (w), 633 (w), 615 (w),  559 (w), 516 (w), 484 (w) cm-1.  
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7.6 Genehmigungen für die Verwendung von eigenen Publikationen anderer Verlage 

 

Abbildung 28: Kopien der Genehmigung zur Verwendung von eigenen Publikationen anderer Verlage. (a) European Journal of Organic 
Chemistry (EJOC/Eur. J. Org. Chem.), (b) Angewandte Chemie International Edition (Angew. Chem. Int. Ed.), (c) European Journal of 
Inorganic Chemistry (EJIC/Eur. J. Inorg. Chem.) entsprechend der Publikationen.  
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7.7 Formelverzeichnis 

Moleküle (Ziffern) 

1 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, LDOPT) 

2 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren, LPsrub) 

2a 6,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-6,12-dihydrotetracen 

3 Fluoren (LFluo) 

4 10,15-Dihydro-5H-diindeno[1,2-a;1′,2′-c]fluoren (Truxen, LTrux) 

5 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 

5a 1,3-Diphenyl-3-hydroxy-prop-2-en-1-on (Keto-Enol-Tautomer von 5) 

5b Chlorointermediat nach DUFRAISSE 

6 6,7-Dichloro-1,12-diphenyl-ruben 

6a 12-Chlor-6,7-phenylen-1-phenyl-ruben (C30H17Cl) 

7 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol 

7a 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien 

8 1,6,7,12-Tetraphenyl-2,2'-bisisoinden (1,6,7,12-Tetraphenylruben) 

8a 6,12-Dihydroxy-6,12-dihydro-1,6,7,12-tetraphenylruben 

9 Phophonat-Addukt mit 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien 

10 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen  

11 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 

12 Tetracen 

13 5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 

14 1,4-Dihydroxynaphthalin 

15 Phtaloyldichlorid 

16 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion 

16a 5,11-Dihydroxy-tetracen-6,12-dion 

17 5,11-Dichlorotetracen 

18 5,6-Dichloro-11,12-phenylen-tetracen 

19 11,12-Phenylentetracen 

20 5,6-Diphenyl-11,12-phenylentetracen 

21 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran (DP) 

22 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 

23 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen (Stereoisomerengemisch) 

23a endo-exo-5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 

23b exo-exo-5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 

23c endo-endo-5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 

23d endo-endo-5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 

24 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 

25 5,12-Diphenyl-6,11-oxido-6,11-dihydrotetracen 

26 5,5'-(1,2-Ethandiyliden)-bis-(5H)-3,4-benzofuran-2-on 

27 5,12-Diphenyl-5,6,11,12-tetrahydroxytetracen 

27a 6,12-Diphenyl-5,6,11,12-tetrahydroxytetracen 

28 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 

29 6,12-Diphenyltetracen-5,11-dion 

29a 5,6,11,12-Tetraphenyl-6,11-dihydroxytetracen 
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30 5,12-Diphenyl-5,12-dihydroxy-tetracen-6,11-dion 

30a 6,12-Diphenyl-6,12-dihydroxy-tetracen-5,11-dion 

31 5,12-Diphenyl-5,6,11,12-tetrachlortetracen 

32 Naphthalin-1,4-dion (1,4-Naphthochinon, NQ) 

33 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente[39]) 

33a endo-5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion 

33b exo-5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion 

34 o-Dibenzoylbenzol 

35 Tetraphenyl-di-ol-Komponente von 34 

36 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 

37 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b1,10b,12-tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 

38 Biphenyl 

39 5,11-Diphenyltetracen 
40 5,12-Di-n-butyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 
 

Koordinationsverbindungen (Buchstaben) 

A {[-(2:2-LFluo)Ag2(Tfl)2]}n 

B [-(2:2-LTrux)2(1-tol)Ag2(ClO4)2-H2O] 

C bis[(2-LPsrub)(2-tol)AgClO4]tolsolv 

D {[((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η6:η6-LDOPT
2-)][((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η4:η4-LDOPT

2-)](THFsolv)2} 

E [µ-(η4:η4-LDOPT
2-)0.5((Tetraglyme-κ4O)(Tetraglyme-κ2O)Cs+)2-µ-(η2:η2-LDOPT

2-)0.5]n 

F {[(DME-κ2O)3Li+]2(LDOPT
2-)}2  

G {[(DME-κ2O)3Na+]2(LDOPT
2-)}2 

H {[(Diglyme-κ3O)2Na+]2(LDOPT
2-)}0.5 

I {[(B15C5-κ5O)2K
+](LDOPT

-)} 

J {[(B15C5-κ5O)2K
+]2(LDOPT

2-)}THFsolv 
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7.8 Angabe der CCDC-Nummern aller diskutierten Kristallstukturen 

Nachstehende Tabellen 6 - 8 fassen die im Rahmen der Untersuchungen charakterisierten Verbindungen zu-

sammen. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchung des Synthese-Teils dieser Arbeit (Kapitel 

7.1) können als CIF-File beim Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 

1EZ (Fax: int. Code +(1223)336-003; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk)) unter Angabe der Hinterlegungsnum-

mern angefordert werden.  

Tabelle 6: Angabe der CCDC-Nummern aller in Kapitel 3 und Kapitel 7.1 diskutierten organischen Kristallstrukturen der Verbindungen 1 

(in den beiden polymorphen Modifikationen: P 21/n und C 2/c), 2, 2THF, 5a, 9, 10DMSO, 11, 13, 23a, 23bCHCl3, 24, 28, 30, 33a, 34, 
36 und 37. 

Struktur Name der Verbindung CCDC-Nr. 

   1 (in P 21/n) 
5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT) 

1448430 
1 (in C 2/c) 1448442 

2 
5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren)  

1423235 

2THF 1423237 

5a 1,3-Diphenyl-3-hydroxy-prop-2-en-1-on (Keto-Enol-Tautomer von 5) 1515724 
9 Phophonat-Addukt mit 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien 1515725 

10DMSO 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 1515726 

11 Rubren 1515640 
13 5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 1515727 
23a endo-exo-5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 1515736 

23bCCl3H2O exo-exo-5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 1515737 

24 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 1423236 
28 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 1423234 
30 5,12-Diphenyl-5,12-dihydroxy-tetracen-6,11-dion 1515733 
33a endo-5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion 1423232 
34 o-Dibenzoylbenzol 1423233 
36 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 1515735 
37 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b

1
,10b,12-tetrahydrotetracen  1423238 

    

Tabelle 7: Angabe der CCDC-Nummern der metallorganischen Silber
I
-Koordinationsverbindungen (A – C) gemäß Kapitel 4.1. 

Struktur Name der Verbindung CCDC-Nr. 

   A {[-(2:2-LFluo)Ag2(Tfl)2]}n 1455213 

B [-(2:2-LTrux)2(1-tol)Ag2(ClO4)2-H2O] 1455210 

C bis[(2-LPsrub)(2-tol)AgClO4]tolsolv 1455211 

    

Tabelle 8: Angabe der CCDC-Nummern der Rb/Cs-Komplexe (D + E) sowie der 'nackten' Anionenverbindungen von DOPT 1 (F – J). 

Struktur Name der Verbindung CCDC-Nr. 

   D {[((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η6:η6-LDOPT
2-)][((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η4:η4-LDOPT

2-)](THFsolv)2} 1532140 
E [µ-(η4:η4-LDOPT

2-)0.5((Tetraglyme-κ4O)(Tetraglyme-κ2O)Cs+)2-µ-(η2:η2-LDOPT
2-)0.5]n 1532141 

F {[(DME-κ2O)3Li+]2(LDOPT
2-)}2 1560682 

G {[(DME-κ2O)3Na+]2(LDOPT
2-)}2 1560683 

H {[(Diglyme-κ3O)2Na+]2(LDOPT
2-)}0.5 1560684 

I {[(B15C5-κ5O)2K
+](LDOPT

-)} 1820791 

J {[(B15C5-κ5O)2K
+]2(LDOPT

2-)}THFsolv 1820792 
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IV Abbildungsverzeichnis 

Abbildung 1: Schematische Molekülstruktur der planar-kreuzkonjugierten CP-PAH-Spezies 
5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT, 1). In halb-konzentrierter und gesättigter Lösung (hier: 
Chloroform bei Raumtemperatur) zeigt sich eine intensive Blau-Färbung. Im Feststoff liegt 1 als 
blau-schwarzes feinkristallines Pulver vor. 

S. 2 
 

Abbildung 2: Illustration des 'Alternanz-Prinzips'[7,27] am Beispiel von (links) Tetracen, (mitte) DOPT 1 
sowie (rechts) Fluoranthen. Tetracen gehört beispielsweise zur Gruppe der alternierenden PAH, 
DOPT als Fluoranthen-Derivat zur Gruppe der nicht-alternierenden PAH. Die C-Atome des π-Systems 

werden alternierend markiert (), sodass markierte C-Atome nur mit nicht-markierten C-Atomen 
verknüpft sind. (O) Ist dies nicht möglich, so wird die Verbindung als nicht-alternierender PAH be-
zeichnet. Hierdurch kommt es zur Ausbildung eines breiten Spektrums an elektronischen Eigen-
schaften. 

S. 4 

Abbildung 3: (a) Illustration nach MARTINEZ und IVERSON
[32] in Anlehnung an das dreischichtige HUNTER-

SANDERS-Modell[31] zur Beschreibung der [π-π]-Wechselwirkungen zwischen elektronenreichen PAH-
Molekül im Festkörper. Drei Grenzfälle werden diskutiert: (I) parallele Fläche-Fläche (engl. parallel 
face-centred)[32] Ausrichtung der gestapelten Moleküle bei starker Repulsion der negativen Potenti-
alflächen (δ-), (II) parallel-versetzte (engl. parallel-displaced oder parallel offset)[32] Ausrichtung 
benachbarter Moleküle mit guter Interaktion entgegengesetzt polarisierter Bereiche der π-Systeme, 
(III) orthogonale (engl. T-shaped oder Y-shaped edge-to-face interaction)[32] Ausrichtung der Mole-
küle mit ausgeprägten attraktiven Wechselwirkungen zwischen der positiv polarisierten σ-Ebene 
(δ+) und der negativ polarisierten π-Elektronenwolke. (b) Darstellung typischer Orientierungen im 
Festkörper nach GAVEZZOTTI.[33] Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (oben) Naphthalin im Fischgrä-
ten-Typ (SA > 5.4 Å; engl. HerringBone, HB) und (unten) Coronen im γ-Typ (4.6 Å < SA < 4.0 Å), kate-
gorisiert anhand der kürzesten Zellachse (engl. Shortest cell Axis, SA). 

S. 6 

Abbildung 4: Illustration elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Kationen und der negativ 
geladenen π-Elektronenwolke des PAH im Festkörper. Man unterscheidet [Kation-π]-
Wechselwirkung zwischen (I) neutralen Aromaten und anorganischen und organischen Salzen (M+X-

) als sogenannte Kokristallisate sowie (II+III) zwischen anionischen Aromaten und ihren Gegenio-
nen. Die Koordinationssphäre der gebundenen Kationen (M+) kann hierbei (II) von zusätzlich koor-
dinierenden Donormolekülen (z.B. polare Lösungsmittel wie THF, 1,2-Dimethoxyethan, etc.) via 
[Ion-Dipol]-Wechselwirkungen[66] stabilisiert werden; Lösungsmittel-stabilisierte Kontaktionenpaare 
(engl. solvent-shared ion-pair). (III) Andernfalls kommt es zur Bildung reiner Ionenpaare. Gemischte 
Typen (z.B. II/III) werden ebenfalls beobachtet.[67] Die erhöhte Elektronendichte anionischer PAH 
äußert sich in einer räumlichen Ausdehnung der π-Elektronenwolke sowie in erhöhten Bindungs-
stärken zu den koordinierenden Kationen. 

S. 32 

Abbildung 5: (a) Nach DFT bestimmtes elektrostatisches Oberflächenpontential von neutralem 
DOPT 1 auf B3LYP/31G**-Level in Auf- und Seitenansicht mit Berücksichtigung der Wasserstoffposi-
tionen. Niedriges/negatives Potential und somit erhöhte Elektronendichte (rot) ist entlang der Ring-
flächen lokalisiert, hohes/positives Potential und verminderte Elektronendichte (blau) findet sich 
entlang der Peripherie von DOPT.[69] (b) Darstellung des berechneten HOMO (engl. highest occupied 
molecular orbital) lässt die vollständige Delokalisierung der π-Elektronen über den gesamten Peri-
meter erkennen. 

S. 33 

Abbildung 6: In Abhängigkeit der Stärke des donierenden Lösungsmittels kommt es zur teilweisen 
oder vollständigen Umhüllung der kationischen Spezies (M+). Die ηn-koordinierten Anionen (I+II) 
der Kontaktionenpaare (Kapitel 4.2) weichen zugunsten der freien ('nackten') Anionen (III) im Kris-
tallgefüge. Die Ausbildung von [Kation-π]-Wechselwirkungen zwischen Kation und PAH-Anion wird 
aufgrund stärkerer [Ion-Dipol]-Wechselwirkungen zwischen Kation und Lösungsmittelhülle verhin-
dert. 
 
 
 

S. 51 
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Abbildung 7: Übersicht aller im Rahmen der vorliegenden Dissertation behandelten Themenberei-

che. Die Arbeit gliedert sich in: () Die Synthese von DOPT 1 aus Pseudorubren 2, () Überführung 
des organischen Halbleitermaterials DOPT 1 als aktive Komponente eines organischen Feldeffekt-

transistors (OFET), () Das Studium von [Kation-π]-Wechselwirkungen an neutralen PAH am Beispiel 
der SilberI-Koordinationsverbindungen von Fluoren 3 (A), Truxen 4 (B) und Pseudorubren 2 (C), [Ka-

tion-π]-Wechselwirkungen an geladenen (reduzierten) PAH am Beispiel der () anionischen Rubidi-

um- und Cäsium-Komplexe (D und E) mit DOPT 1 sowie () dessen Lösungsmittel-separierten ('nack-
ten') Anionen (F – J). 

S. 74 

Abbildung 8: (a) ORTEP-Plot[117] von planarem 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 5 in dessen Enol-Form 
5a. Die Kristallstruktur der trotz hoher Temperaturen und Überschuss an PCl5 aus dem Rohprodukt 
6 in hohen Ausbeuten (> 30 % d.Th.) erhaltenen Verbindung 5a bekräftigt die Unvollständigkeit der 
Reaktion gemäß Schema 10. (b) Elementarzelle von 5a mit Blickrichtung entlang der b-Achse. Die 
Kristallparameter sind in Tabelle 1 aufgeführt; (rot = Sauerstoff). (…) Stabilisierende Wasserstoff-
Brückenbindungen sind hervorgehoben. 

S. 80 

Abbildung 9: (a) ORTEP-Plot[120] des sekundären Phosphonat-Addukts mit 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-
1,2-propadien 9 durch Reaktion mit anwesender Phosphonsäure (H3PO3). Letztere entsteht als Be-
gleitprodukt der Chlorierung von 7 mit PCl3. (b) Elementarzelle von 9 mit Blickrichtung entlang der 
b-Achse. Die Moleküle sind paarweise über sich ausbildende Wasserstoffbrückenbindungen (…) der 
P-OH-Funktionalitäten orientiert. Die Kristallstrukturparameter finden sich zusammengefasst in 
Tabelle 1; (rot = Sauerstoff, grün = Phosphor). 

S. 82 

Abbildung 10: (a) ORTEP-Plot[120] von 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen 
10•DMSO erhalten aus der Route nach BADOCHE. Das DMSO Molekül ist stark fehlgeordnet. (b) Die 
Elementarzelle von 10 zeigt die cis-Orientierung der para-substituierenden Phenylgruppen an 
C7+C23 zueinander. Die Phenylgruppe an C9 liegt um 80°C verdreht zur Naphthalin-Ebene sowie 
parallel zur Phenylengruppe an C6-C1 des Tetracen-Körpers. Die periphere Phenylengruppe an C17-
C22 liegt innerhalb der vom Naphthalin-Teil aufgespannten Ebene. Die Kristallparameter sind in 
Tabelle 1 zusammengefasst; (rot = Sauerstoff, gelb = Schwefel).  
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Abbildung 11: (a) ORTEP-Plot[120] von 5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13. (b) Ele-
mentarzelle von 13. Die sp3-Zentren liegen ober- und unterhalb der planaren 5,12-Dihydrotetracen-
Ebene. Die Moleküle sind im Polyacen-typischen Fischgrätenmuster (siehe Kapitel 4) angeordnet. 

S. 86 

Abbildung 12: (a) ORTEP-Plot[120] von 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 11 als detektiertes 
Nebenprodukt der LANGschen Reaktionssequenz (Säulenchromatographisch mit Toluol an Kiesel-
gel60 separiert und anschließend kristallisiert aus DCM bei Raumtemperatur). (b) Elementarzelle 
von 11. Die Kristallstrukturparameter sind in Tabelle 2 hinterlegt. 

S. 86 

Abbildung 13: Konfigurationsisomere 23a-23d von 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-
5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23 nach [4+2]-DIELS-ALDER-Cycloaddition von 2,5-Diphenyl-3,4-
benzofuran 21 und 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22. Eine schematische Darstellung der räumli-
chen Geometrie in Seitenansicht ist jeweils oberhalb der Isomeren abgebildet; dabei steht O für die 
verbrückenden Epoxy-Gruppen, Ph und H für die Phenyl sowie Hydrid-Substituenten an den Be-
zugsebenen C9-C16 sowie C7-C18. WITTIG erwartete 23a sowie 23d in Konsequenz der maximalen 
Häufung an Doppelbindungen im Übergangszustand. Per Kristallstruktur und NMR wurden hingegen 
ausschließlich 23a sowie 23b (4:1) nachgewiesen. Zusätzliche NMR-Daten (Abbildung 14) schließen 
die Existenz der restlichen Isomere mit hoher Wahrscheinlichkeit aus. 
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Abbildung 14: Übersicht über die 1H-NMR-Signallage (500 MHz; [D1]CHCl3, 25°C, TMS) bei 
Resuspension von analysenreinem DIELS-ALDER-Produkt 23 nach WITTIG.[111] (a) Dienophil 1,4-
Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22 (EN). (c) Dienkomponente 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran 21 (DP). (b) 
5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexahydrotetracen 23. Es kommt zum einen zur 
Retro-DIELS-ALDER-Reaktion unter Freisetzung der detektierten Edukte (EN) und (DP), zum anderen 
können die (•) endo-exo- 23a (vgl. Abbildung 15 (oben)) und (∆) exo-exo-Isomere  23b (vgl. Abbil-
dung 15 (unten)) unterschieden werden. Dies gelingt repräsentativ über deren Singulett-Signale an 
H5a sowie H6. Aufgrund der räumlichen Ausrichtung in 23b sind die Protonen an H5a magnetisch 
stärker entschirmt; sie liegen innerhalb einer „Wanne“. Dies ist an einem Versatz (engl. Shift) zu 

S. 89 
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höheren ppm-Werten von ca. +0.5 ppm zu erkennen. Die peripheren Protonen an H6 liegen außer-
halb der geformten „Wanne“ und sind somit magnetisch stärker geschirmt um -0.2 ppm. Es kann 
ein stabiles Stereosiomerenverhältnis 23a:23b bei 25°C in [D1]CHCl3-Lösung von ca. 4:1 abgeleitet 
werden. Das Gesamtverhältnis von 23a:23b:21:22 beträgt dabei ca. 4:1:2:2. Eine vollständige     
Zuweisung des exo-exo-Isomeren 23b gelingt aufgrund der teilweisen Überlagerung der Signallagen 
nicht. (*) Das Signal bei 7.26 ppm stammt von restlichem CHCl3 aus dem deuterierten                   
Lösungsmittel. 

Abbildung 15: (a) ORTEP-Plot[120] sowie (b) Elementarzelle des isolierten endo-exo-Isomers 23a 
(Prismen) nach [4+2]-DIELS-ALDER-Cycloaddition von 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran 21 und              
1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22 nach WITTIG. (c) ORTEP-Plot[120] sowie (d) Elementarzelle des 

isolierten exo-exo-Isomers 23b•CHCl3H2O (Plättchen) mit fehlgeordneten CHCl3-Lösungsmittel-
molekülen in freien Gitterpositionen; (rot = Sauerstoff, grün = Chlor, schwarz = Kohlenstoff, weiß = 
Wasserstoff). Die Kristallparameter sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
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Abbildung 16: (a) ORTEP-Plot[120] von 5,12-Diphenyl-5,12-dihydroxy-tetracen-6,11-dion 30 in gerin-
ger Qualität (vgl. Tabelle 3) und hoher Fehlordnung. Die Konstitution bestehend aus p-Chinon und 
1,1,4,4-tetrasubstituiertem 6-Ring am zentralen Tetracenkörper ist zweifelsfrei gesichert. (b) Orien-
tierung von 30 in der Elementarzelle. Die Phenylsubstituenten zweier Moleküle greifen versetzt 
ineinander. Die Tetracenkörper sind untereinander parallel angeordnet; (rot = Sauerstoff). 
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Abbildung 17: Übersicht über die 1H-NMR-Signallage (500 MHz;, [D1]CHCl3, 25°C, TMS) bei 
Resuspension von analysenreinem 33. Es kommt zur Retro-DIELS-ALDER-Reaktion und zur Freiset-
zung der Edukte im Verhältnis 33a:21:32 von 10:1:1. (a) Dienkomponente 2,5-Diphenyl-3,4-
benzofuran 21 (DP). (b) 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN 

Komponente[39]) 33; das starke Singulett von H5a bei 4.4 ppm ist verkleinert in der Box dargestellt. 
(c) Dienophil Naphthochinon 32 (NQ). (*) Die Signale sind jeweils auf undeuteriertes CHCl3 des 
NMR-Lösungsmittels referenziert. Die Zersetzung in äquimolare Anteile an NQ und DP neben der 
reinen Signallage von 33a (Abbildung 20) lässt auf eine Zersetzung der instabileren exo-Komponente 
32b in Lösung schließen. Es leitet sich ein Verhältnis von ca. 10:1 für endo:exo in 33 ab. 
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Abbildung 18 (a) ORTEP-Plot[120] von o-Dibenzoylbenzol 34 als eigentliches Hauptprodukt der Route 
nach BADGER und PEARCE. (b) Elementarzelle von 34 mit Blickrichtung entlang der b-Achse. C7 zeigt 
keine ideal trigonale Geometrie. Die eingeschlossenen Winkel weichen mit 117.50(12)°(C1-C7-C8), 
120.53(12)° (O1-C7-C8) sowie 121.97(13)° (C1-C7-O1) signifikant von 120° ab. Die Bindungslänge 
von 121.70(16) pm (C7-O1) zeugt von einer typischen (C=O)-Doppelbindung. Die Phenyl- PPh(C1-C2-
C3-C4-C5-C6-C7) und die Phenylenebene PPn(C7-C8-C9-C10-C10’-C9’-C8’) sind, bezogen auf C7, um 
73.31(5)° [<(PPh-PPn)] zueinander verkippt. Die Kristallstrukturparameter sind in Tabelle 3 gelistet.  
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Abbildung 19: (a) ORTEP-Plot[120] von 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28. (b) Elementarzelle von 28 
mit Blickrichtung entlang der a-Achse. Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Phenylsubstituenten 
an C1+C8 ist der tetracenische Grundkörper PPn(C10-C17-C16-C11) und PNp(C10-C17-C18-C9) etwas 
aus der von C10+C17 aufgespannten planaren Ebene verdreht (14.51(9)°). Die Rearomatisierung der 
ehemaligen Epoxyringe führt zu einer signifikanten Verringerung der dortigen Bindungslängen (33 
nach 28): 152.5(2) nach 148.1(4) pm (C1-C2), 158.2(2) nach 139.2(4) pm (C8-C9) sowie 155.5(2) 
nach 143.8(4) pm (C9-C18). Die Kristallstrukturparameter sind in nachfolgender Tabelle 3            
aufgelistet. 
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Abbildung 20: (a) ORTEP-Plot[120] des isolierten endo-Isomers 33a von 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-
5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente[39], 33). (b) Die Elementarzelle von 33a 
mit Blickrichtung entlang der a-Achse zeigt vier unabhängige Moleküle. Hier gelang erstmals die 
Kristallisation des endo-Isomers von 33. Aufgrund der in Lösung spontan einsetzenden Retro-D-A 
gelang keine Isolierung der korrespondierenden exo-Komponente 33b. 1H-NMR-Studien lassen 
hierbei auf ein Verhältnis (33a:33b (endo:exo)) von ca. 10:1 schließen (Abbildung 17). Die sp3-
Positionen C1+C8 zeigen aufgrund der sterisch anspruchsvollen Substituenenten eine starke Abwei-
chung von der idealen Tetraedergeometrie. Dies spiegelt sich deutlich in den eingeschlossenen 

Winkeln  99.23(12)° (O1-C1-C18) bis 108.04(13)° (O1-C8-C25) wider; (rot = Sauerstoff). 
 

S. 102 



  

131 
 

Abbildung 21: (a) ORTEP-Plot[120] von Pseudorubren 2 in Übereinstimmung zu ZEIS et al.[1] (b) Ele-
mentarzelle von 2 mit Blickrichtung entlang der b-Achse. Die Rearomatisierung der ehemaligen 
Quinon-Positionen verdeutlicht sich durch entsprechend verringerte Bindungslängen für 2 vergli-
chen mit 28: 143.8(4) zu 139.08(50) (C1-C24), 149.5(4) zu 137.91(56) (C16-C24), 147.7(4) zu 
143.58(47) (C15-C16) sowie 138.9(4) zu 143.99(54) (C10-C15) pm. Die beiden Phenylenringe sind 
mit einem Winkel von 25.45(23)° aus der zentralen Molekülebene herausgeklappt. Der 
tetracenische Grundkörper ist entlang C1-C24 analog verbogen. Damit ergibt sich eine Halbschalen-
struktur von 2, mit Anbindung der untereinander parallel orientierten Phenylgruppen an der konka-
ven Außenseite. Die Kristallstrukturparameter sind in Tabelle 4 hinterlegt; (rot = Sauerstoff). 
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Abbildung 22: (a) ORTEP-Plot[120] des THF-Kokristallisats von Pseudorubren 2•THF. (b) Elementarzel-
le von 2•THF mit Blickrichtung entlang der b-Achse. Die THF-Moleküle sind fehlgeordnet und finden 
sich in Bild- und Spiegelbild auf ihren Zellpositionen. Die Orientierung der Pseudorubren-Moleküle 
zueinander ist der lösungsmittelfreien Kristallstruktur (Abbildung 21) identisch. Leerstellen sind von 
THF-Molekülen besetzt. Die Kristallstrukturparameter sind in Tabelle 4 hinterlegt; (rot = Sauerstoff). 
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Abbildung 23: (a) ORTEP-Plot[120] von 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 36 in Überein-
stimmung zu WIMMER et al.[141] (b) Elementarzelle von 36 entlang der a-Achse. Die Substanz kann 
nach Extraktion (mit wässrigem DCM) der essigsauren Mutterlauge der Pseudorubren-Synthese 
analysenrein in Ausbeuten von < 1 % d.Th. isoliert werden. Die Kristallstrukturparameter sind in 
nachstehender Tabelle 4  hinterlegt. 
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Abbildung 24: (a) ORTEP-Plot[120] des C 2/c-Polymorph von 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT) 
1. (b) Elementarzelle des C 2/c-Polymorphen von 1 mit Blickrichtung entlang der b-Achse. Der 
Tetracenkörper zeigt vollständige Planarität. Die Phenylene sind mit einem Knickwinkel von < ±1°[30] 
in beiden Polymorphen nur geringfügig aus der Aromatenebene gekippt. Innerhalb der Elementar-
zelle ordnen sich die Moleküle im sog. Fischgrätenmuster (siehe Kapitel 3) an. Eine detaillierte Dis-
kussion beider Polymorphe findet sich in Kapitel 3.2. 
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Abbildung 25: (a) ORTEP-Plot[120] von 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 
24. (b) Elementarzelle von 24 mit Blickrichtung entlang der a-Achse. 24 Bildet eine Halbschalen-
struktur aus, ähnlich Pseudorubren 2 (vgl. Abbildung 21). Aufgrund des geringeren Raumbedarfs der 

Protonen im Vergleich mit den Phenylgruppen an 2 ist der Knickwinkel geringer ((C29-C30) an 24: 

17.01(42)°, an 2: 19.66°(27)). Die peripheren Phenylengruppen ((C29-C30) zeigen sowohl in 24 als 
auch in 2 eine ähnliche Ausrichtung zueinander (24: 24.84(35)°, 2: 25.45(23)°).[35] 24 wird nur in 
Spuren beobachtet.  
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Abbildung 26: (a) ORTEP-Plot[120] von 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b1,10b,12-
tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 37. (b) Elementarzelle von 37 entlang der a-Achse. Die 
Substanz kristallisiert bei fraktionierter Sublimation des DOPT-Rohprodukts im Glasrohr als leichter 
flüchtige Komponente in den heißen Randbereichen des Rohrs. 37 kann in Form farbloser Nadeln 
isoliert werden, tritt wie Verbindung 10 jedoch nur in Spuren auf (Ausbeuten < 1 % d.Th.). 
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Abbildung 27: 1H-, 13C- und 2D-NMR-Spektren von DOPT 1 (700 MHz, 300 K) in CS2, mit (s) CHCl3 als 
interner Standard. (a) 1H-NMR-Spektrum, (b) Das 1H-COSY-NMR-Spektrum wurde am 500 MHz 
Spektrometer aufgenommen; die beiden Spin-Systeme A1B1 (8.43/7.52) und A2B2 (7.91/7.17) zei-
gen sich über die detektierten (x) Kreuzpeaks. (c) 13C-NMR-Spektrum; die CH-Signale bei 126.53, 
125.21, 126.92 und 128.14 ppm lassen sich C3, C2, C4, C1 per (d) 2D-HSQC-Spektrum zuweisen. Das 
ausgeprägte Cq bei 134.20 ppm entspricht gemäß (e) 2D-HMBC-Experimenten C2b. C2a und C2c 
zeigen sich wie auch das interne C2b1 ausschließlich über HMBC-Korrelationen. (Parameter: ns = 
number of scans, D1 = Relaxationsverzögerung vor jedem Experiment: 1H@700.3 MHz; ns 1; D1 1.0 
s; 13C@176.1 MHz; ns 32768; D1 0.5 s; HSQC ns 64; D1 1.5 s; HMBC ns 192; D1 1.5 s; 3 Hz als J-long-
range Kopplung.). 
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Abbildung 28: Kopien der Genehmigung zur Verwendung von eigenen Publikationen anderer Verla-
ge. (a) European Journal of Organic Chemistry (EJOC/Eur. J. Org. Chem.), (b) Angewandte Chemie 
International Edition (Angew. Chem. Int. Ed.), (c) European Journal of Inorganic Chemistry (EJIC/Eur. 
J. Inorg. Chem.) entsprechend der Publikationen. 
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V Schemaverzeichnis 

Schema 1: Darstellung aller im Rahmen der Dissertation verfolgten Synthesesequenzen zu DOPT 1. Eine 
detaillierte Diskussion der einzelnen Routen inklusive Charakterisierung der isolierten Zwischenstufen 

und Nebenprodukte ist im Anhang aufgeführt (Kapitel 8.1) und soll an dieser Stelle nicht erfolgen; () 
Verbindungen die erstmals via Röntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten sind gesondert 

hervorgehoben. ( / - ->) Die neuartige Synthesesequenz über doppelte Eliminierung zweier Phenyl-
gruppen ist rot markiert. 

S. 8 

Schema 2: Zusammenfassung der entwickelten Syntheseroute zu DOPT 1. DIELS-ALDER-Reaktion (D-A) 
zwischen 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran (DP) 21 und Naphthalin-1,4-dion  (1,4-Naphthochinon, NQ) 32 
führt zur Bildung des Diketons 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28. Die Umsetzung im Rahmen einer 
GRIGNARD-Reaktion und in situ Dehydratisierung in siedendem Eisessig (ΔHAc) erlaubt die fast quantitati-
ve Darstellung von Pseudorubren 2 in Ausbeuten von 98 % d.Th. Eine anschließende doppelt-reduktive 
Eliminierung der peripheren Phenylgruppen liefert DOPT 1 in Ausbeuten von ca. 70 % d.Th., bei Ge-
samtausbeuten von ca. 62 % d.Th. 

S. 9 

Schema 3: Aufbau eines organischen Feldeffekttransistors (OFET) mit untenliegendem Gate und unten-
liegender Kontaktierung (engl. Bottom-Gate/Bottom-Contact, BGBC). Der organische Halbleiter kann in 
diesem Aufbau auf standardisierten Bauteilen aufgebracht und unmittelbar vermessen werden. Das 
Dielektrikum besteht oftmals aus einer Schicht an isolierendem SiO2. Die Kontaktierung des OFET er-
folgt über Source (S) und Drain (D), wobei die Schaltung des OFET (Stromfluss: An / Aus) durch Anlegen 
einer Gate-Spannung (VG) kontrolliert wird. Mit zunehmender Größe von VG kommt  es zur vermehrten 
Akkumulation von Ladungsträgern an der Halbleiter-Isolator-Grenzfläche (sog. Feldeffekt). Bei einer 
Potentialdifferenz USD zwischen S und D (Source-Drain-Spannung) kommt es zum Transport der ange-
reicherten Ladungsträger durch den organischen Halbleiter. 

S. 23 

Schema 4: Zusammenfassung der synthetisierten und kristallographisch analysierten SilberI-
Koordinationsverbindungen von Fluoren 3, Truxen 4 und Pseudorubren 2. Es kommt mit SilberI-

trifluormethansulfonat (AgTfl) in THF zur Bildung des polymeren {[-(2:2-LFluo)Ag2(Tfl)2]}n A in quanti-
tativer Ausbeute von 99 % d.Th. Unter Verwendung von SilberI-perchlorat (AgClO4) in (wässrigem) To-

luol (tol) wird an 4 und 2 die Bildung des über Wasserstoffbrückenbindungen 1D-verknüpften [-(2:2-

LTrux)2(1-tol)Ag2(ClO4)2-H2O] B und des dimeren bis[(2-LPsrub)(2-tol)AgClO4]tolsolv C beobachtet. Für 
die DOPT-Vorstufe Pseudorubren 2 repräsentiert Komplex C darüber hinaus den ersten bekannten 
metallorganischen Komplex; (blau = Schwefel, orange = tol, gelb = angedeutete Propagation der reprä-
sentativen Struktureinheiten in A und B, dunkel-grün = Fluor, hell-grün = Chlor, rot = Sauerstoff).  
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Schema 5: Übersicht über die beiden synthetisierten und röntgenographisch charakterisierten Rubidi-
um- und Cäsium-Komplexe von DOPT 1 als {[((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-(η6:η6-LDOPT

2-)][((18C6-κ6O)Rb+)2-µ-
(η4:η4-LDOPT

2-)](THFsolv)2} D und [µ-(η4:η4-LDOPT
2-)0.5((Tetraglyme-κ4O) (Tetraglyme-κ2O)Cs+)2-µ-(η2:η2-LDOPT

2-

)0.5]n E. Im Rubidium-Komplex D treten diskrete Tripel-Decker-Einheiten, mit pseudo-η6:η6- sowie -η4:η4-
gebundenen Rubidiumionen ober- und unterhalb der dianionischen π-Ebene auf. Im polymeren Cäsi-
um-Komplex E wird eine alternierende pseudo-η4:η4- und -η2:η2-Koordination beobachtet. Je zwei 
Bis(2-(2-methoxyethoxy)ethyl)ether (Tetraglyme) Liganden verbrücken hierbei die unterschiedlich ko-
ordinierten LDOPT

2- über gemeinsame Sauerstoffatome (rot); US = Ultraschallbehandlung. 
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Schema 6: Übersicht über die röntgenkristallographisch untersuchten Lösungsmittel-separierten 
('nackten') Dianionen von DOPT 1 mit elementarem Lithium und Natrium in 1,2-Dimethoxyethan (DME) 
und Bis(2-methoxyethyl)ether (Diglyme). Es kommt nach Ultraschallbehandlung (US) via [Ion-Dipol]-
Wechselwirkungen zur vollständigen κ6O-Umhüllung der Kationen (Li/Na@κ6) und gleichzeitig zu unter-
schiedlicher Deformation der freien Dianionen von DOPT (F – H) im Kristallgefüge. Dies ist auf die elekt-
rostatische Interaktion der gegensätzlich geladenen Ionen durch die Lösungsmittelhülle hindurch zu 
erklären. Je kleiner und somit härter das Kation (Härte: Li+ > Na+), desto geringer der Abstand und so-
mit stärker die attraktive Wechselwirkung zwischen den gegensätzlich geladenen Ionen. Es kommt zur 
stärkeren Verkrümmung des Dianions aufgrund elektrostatischer Perturbation. Die Art der 
Ligandenhülle bestimmt darüber hinaus den Grad der elektrostatischen Entschirmung der Kationen. 
Zusätzlich beeinflusst die räumliche Ausdehnung der Liganden bzw. der Ligandenhülle den Abstand 
zum π-Perimeter. Mit Diglyme in [(Diglyme-κ3O)2Na+] (H) wird eine geringere Auslenkung des π-
Perimeters aus der planaren Ebene beobachtet als mit DME in [(DME-κ2O)3Na+] (G); (rot = Sauerstoff). 
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Schema 7: Darstellung der beiden vollständig 'nackten' Anionen von DOPT 1 unter Verwendung von 

Kalium mit Benzo-15-Krone-5-ether (B15C5) in THF. (links) 'nacktes' Radikal-Monoanion [LDOPT
-] in I, 

(rechts) 'nacktes' Dianion [LDOPT
2-] in J. Es kommt zur Bildung starker [(B15C5-κ5O)2K+]-Chelat-Einheiten 

und zur vollständigen elektrostatischen Maskierung der Kalium-Ionen in umhüllender κ10O-Sandwich-
Geometrie (K@κ10). Im Gegensatz zu den 'nackten' Anionen-Verbindungen F – H (Kapitel 5.1) ist keine 
signifikante Deformation des π-Perimeters zu beobachten. Theoretische Berechnungen auf Grundlage 
von dichtefunktionaltheoretischen Experimenten (DFT) im Vakuum stimmen mit den erhaltenen Struk-
turinformationen der Einkristallbestimmungen von I und J überein. 
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Schema 8: Darstellung aller im Rahmen dieser Arbeit verfolgten Routen zu DOPT 1. Es wird dabei un-
terschieden zwischen bereits publizierten DOPT-Synthesen (nach (→) DUFRAISSE[37,108], (→) 
BADOCHE

[109], (→) LANG
[110] und (→) WITTIG

[111]) sowie den daneben verfolgten indirekten DOPT-
Synthesen über geeignete DOPT-Vorstufen (5,6,11,12-Tetraphenyltetracen (Rubren) 11[1] bzw. 5,12-
Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren) 2: nach (→) VELLUZ[112] über                
6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion 16 aus 5,5'-(1,2-Ethandiyliden)-bis-(5H)-3,4-benzofuran-2-on 26[113]; 
in Anlehnung an (→) HANDA[114] und LANG[110] über 27; (→) AMIARD[115] über 11; (→) PARASKAR[38] über 
5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28 per DIELS-ALDER-Cycloaddition). Dabei kann die Synthese der In-
termediate zusätzlich mit anderen Synthesesequenzen kombiniert und optimiert werden 
(5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13 aus 16 über (→) VELLUZ[112] oder (→) YAGODKIN[116] 
sowie aus Tetracen 12 über (→) CLAR

[117]; 28 über (→) VELLUZ
[112], (→) BADGER-PEARCE

[118] oder (→) 
PARASKAR[38]). Die über mehrere Synthesesequenzen zugänglichen strategischen Zwischenstufen 2, 11, 
13, 16, (27,) 28 sowie 29 sind besonders hervorgehoben (Box). (–→) Diese Pfeile zeigen einen mögli-
chen Zugang zu DOPT 1 an; (---) die strukturelle Identität von 8 und 2a nach BADOCHE[109] ist jedoch 

nicht hinreichend gesichert. () Via Kristallstrukturanalyse verifizierte Verbindungen der Sequenzen 
sind besonders gekennzeichnet; das jeweils bestimmte Konstitutionsisomer ist zusätzlich vermerkt. 
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Schema 9: Übersicht der reevaluierten direkten Synthesesequenzen zu DOPT 1 auf Grundlage histori-
scher Protokolle (1932-1960) von DUFRAISSE[37,108] (Kapitel 8.1.1.1) aus 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 5, 
BADOCHE[109] (Kapitel 8.1.1.2) aus 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol 7, LANG[110] (Kapitel 8.1.1.3.1) aus 
5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13 über Tetracen 12 sowie WITTIG[111] (Kapitel 
8.1.1.8.1) aus dem Stereoisomerengemisch von 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-
hexahydrotetracen 23 über das DIELS-ALDER-Produkt (D-A) aus 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran  21 und 
1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin 22. Hierbei konnten stets nur geringe Ausbeuten zwischen                   
5 und 30 % d.Th. realisiert werden. Zusätzlich liegt DOPT 1 am Ende der Synthese meist in einem kom-
plexen Produktgemisch vor. 
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Schema 10: Syntheseroute nach DUFRAISSE[108] aus den 1930er Jahren, ausgehend von 1,3-Diphenyl-    
1,3-propandion 5. Nach Chlorierung des stabileren Enol-Tautomeren 5a kommt es zur intermediären 
(‡) Bildung von 5b, welches unter HCl↑-Abspaltung zu 6,7-Dichloro-1,12-diphenyl-ruben 6 dimerisiert. 
Stufenweise thermisch (∆) induzierte Abspaltung von HCl↑ über 6a liefert DOPT 1 in geringen Ausbeu-
ten sowie ein breites Spektrum höhermolekularer Nebenprodukte. (gestrichelte Box) Durch Einwirken 
einer Kaliumnaphthalid-Schmelze (ΔK+Nap-) soll aus jedem der beobachteten Chlorointermediate       
5b - 6a das Zielmolekül DOPT in Gesamtausbeuten von ca. 30 % d.Th. erhalten werden. 
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Schema 11: Syntheseroute nach BADOCHE[109] ausgehend von 1,1,3-Triphenyl-2-propin-1-ol 7, welches 
nach Chlorierung in PCl3 über intermediäres 7a zum sog. Ruben-Derivat 8 dimerisieren soll. Oxidation 
liefert das Dihydroxydihydroruben-Derivat 8a, welches thermisch zu 2a dehydratisiert. Anschließende 
Reduktion an Natrium liefert unter doppelter Abspaltung von Phenylnatrium das Zielmolekül DOPT 1 in 
geringer Ausbeute (ca. 10 % d.Th.). (Box) Erstmals vollständig charakterisierte Nebenprodukte der 
BADOCHE-Route. Das Phosphonat-Addukt 9 mit 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien zeugt von der 
Reaktion mit entstandener Phosphonsäure H3PO3 (über Intermediat POHCl2‡) während der Umsetzung 
von 7 mit PCl3. Die ebenfalls isolierte Polycyclen-Verbindung 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-
dihydrotetracen 10 (vgl. Abbildung 10) gibt zudem Hinweise darauf, dass es nicht (nur) zur postulierten 
Ruben-Bildung 8 kommt, sondern vielmehr ein Tetracen-Körper (vgl. Rubren 11) gebildet wird. 

S. 81 

Schema 12: Mechanismus der Rubren-Bildung aus 7 nach WITTIG und WALDI.[122,123] Nach Angriff des 
SOCl2 erfolgt intramolekulare Cyclisierung unter Ausbildung eines Chloroallens. Diese dimerisieren un-
ter-einander stufenweise zu Rubren 11 unter Abspaltung von HCl↑. 
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Schema 13: Mechanismus der Rubren-(11-)Protonierung nach HOSOKAWA et al.[126] Unter Verwendung 
starker Säuren (z.B. CF3COOH bzw. H3PO3) kommt es zur Protonierung an phenylischer Position. (—) 
Die allylische Konjugation des entstandenen Aromaten-Kations erlaubt den Ringschluss zum Phenylen 
über den ortho-Kohlenstoff eines benachbarten Phenylrings. Nach Rearomatisierung des neu gebilde-
ten Phenylenrings unter Abspaltung eines Protons wird Verbindung 10 isoliert (Ausbeuten: 63 % d.Th.) 
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Schema 14: (→) Syntheseroute nach LANG[110] ausgehend von der Chlorierung des Tetracen 12 zu 
5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13 nach CLAR[117] und MARSCHALK[132]. Bei 
dechlorierender Umsetzung mit AlCl3 und Benzol (Bzl) bilden sich eine Reihe an Nebenprodukten          
(R = H, Cl, Ph; 5,11-Dichlorotetracen 17, 5,6-Dichloro-11,12-phenylen-tetracen 18, mono-, tri- und   
tetra-arylierten Produkte 11,12-Phenylentetracen 19, 5,6-Diphenyl-11,12-phenylentetracen 20 sowie 
5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydro-tetracen (Pseudorubren) 2 und 5,6,11,12-Tetra-
phenyltetracen (Rubren) 11, welche die Ausbeute an DOPT 1 mindern (< 30 % d. Th.). Eine Separation 
ist säulenchromatographisch möglich. (→) Nasschemische Synthese von 13 nach YAGODKIN über dop-
pelte  FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung von 1,4-Dihydroxynaphthalin 14 und Phthaloyldichlorid 15 zu 6,11-
Dihydroxytetracen-5,12-dion 16.[116] 
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Schema 15: Syntheseroute nach WITTIG[111] über eine [4+2]-DIELS-ALDER-Cycloaddition von 21 und 22. 
Die Darstellung des Stereoisomerengemisches von 5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-
hexahydrotetracen 23 (vgl. Abbildung 13) gelingt quantitativ. Die harsche Umsetzung zu DOPT 1 unter 
Verkohlung mit FeCl3/H2SO4 ermöglicht eine Vielzahl an Nebenprodukten, wie 5,12-Dihydro-5,6:11,12-
di-o-phenylentetracen 24 oder 25 (R1, R2 = H, Ph; exemplarisch: 5,12-Diphenyl-6,11-oxido-6,11-
dihydrotetracen, mit R1 = Ph, R2 = H) und gelingt daher nur in Ausbeuten von < 5 % d.Th. 
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Schema 16: Im Rahmen der Arbeit publizierte Syntheseroute zu DOPT 1 über Pseudorubren 2 in hohen 
Ausbeuten.[35] Die publizierten Routen zum Intermediat 28 über (→) BADGER und PEARCE[118], (→) 
PARASKAR[38] sowie (→) DUFRAISSE und VELLUZ[112] und (→) YAGODKIN[116] bzw. 2 nach (→) HANDA und 
LANG[110,114] sind farblich analog Schema 8 kodiert. Unter den Reaktionsbedingungen nach BERGMANN[39] 
sowie BADGER und PEARCE konnte erstmals die bevorzugte Bildung  von 34 (in Ausbeuten von                
45 % d.Th.) per Kristallstrukturanalyse gesichert werden. Dies entsteht durch Oxidation der per Retro-
DIELS-ALDER-Reaktion aus 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN 
Komponente[39]) 33 freigesetzten Eduktkomponente 21. Darüber hinaus konnte die verlustreiche Isolie-
rung des Intermediats 29 durch in situ Dehydratisierung des GRIGNARD-Produkts umgangen werden. 
Sämtliche Verunreinigungen verbleiben durch optimierte Reaktionsführung in Lösung. Pseudorubren 2 
kann somit verlustfrei und analysenrein separiert werden.  (*) Ferner konnte das Nebenprodukt 36 aus 
der Mutterlauge isoliert und kristallographisch charakterisiert werden. Es entsteht aus Reaktion von in 
geringen Anteilen gebildetem 34 mit überschüssigem GRIGNARD-Reagenz und anschließender De-
hydrierung im essigsauren Milieu. 
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Schema 17: Route zu Pseudorubren 2 in 5 Stufen nach DUFRAISSE und VELLUZ[112] in geringer Ausbeute (< 
5 % d. Th.) und Reinheit. Die verlustreiche Reaktionsführung über das Intermediat 6,11-
Dihydroxytetracen-5,12-dion 16 begünstigt die Bildung einer Vielzahl an unerwünschten Nebenproduk-
ten unter GRIGNARD-Bedingungen (Schema 18). Die Dehydrierung kann sowohl Vakuum-thermisch als 
auch in siedendem Eisessig (ΔHAc) erfolgen. Die von YAGODKIN[116] aufgegriffene Zwischenstufe 16 stellt 
eine direkte Verbindung zu DOPT 1 her über (→) LANG[110] und dessen Intermediat 13 (vgl. Schema 14). 
(→) Das Intermediäre 27 kann nach Chlorierung über 31 in Anlehnung an LANG ebenfalls zu 2 umge-
setzt werden (vgl. Schema 19). Hierbei können Ausbeuten von < 10 % d. Th. realisiert werden. Zusätz-
lich bietet das Intermediat 29 die Möglichkeit der Synthese von Rubren 11 über Umsetzung mit Kalium-
iodid (KI) und Natriumhypophosphit (NaH2PO2).  
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Schema 18: Darstellung möglicher Reaktionen im Rahmen der Umsetzung von 16 nach DUFRAISSE und 

VELLUZ[112] über sequentielle GRIGNARD-Reaktionen. (eckige Klammern) beobachtete Keto-Enol-
Tautomerie zwischen 16 und 16a[133]. (unten) Doppelte Phenylierung des Keto-Enol-Tautomeren 16a zu 
27a. Dehydratisierung von 27a in Eisessig liefert 28a. Anschließende GRIGNARD-Reaktion bildet 29a und 
darüber das BADOCHE-Intermediat (Schema 11, Kapitel 8.1.1.2) und Strukturisomere zu Pseudorubren 
2a nach erneuter Dehydratisierung in siedendem Eisessig (ΔHAc). (oben) Reaktion am p-Chinon 16 bil-
det 28 über das Tetrahydroxid 5,12-Diphenyl-5,6,11,12-tetrahydroxytetracen 27. Anschließende GRIG-

NARD-Reaktion zu 29 sowie Dehydratisierung liefert die  Zielverbindung Pseudorubren 2. (Runde 
Klammern) Während der Reaktion kann durch Reaktion von 27+27a mit überschüssigem GRIGNARD-
Reagenz und HCl-Ausgasung (HCl↑) eine erneute Deprotonierung an einer freien OH-Gruppe zur Ab-
spaltung eines Hydrids führen, wobei die detektierten Diketone 30+30a (EI (70 eV): 444 m/z, IR: 
ν(C=O)) als Nebenprodukt entstehen. Die Bildung von 30 konnte in erster Kristallstruktur belegt wer-
den (Abbildung 16). 
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Schema 19: An (→) HANDA[114] und (→) LANG[110] angelehnte Route zur Darstellung von Pseudorubren 2. 
Ausgehend vom Edukt 16 nach (→) YAGODKIN[116] kann über doppelte Phenylierung mit in situ generier-
tem PhMgBr nach HANDA 27 erhalten werden. Anschließende Tetrachlorierung nach LANG und entspre-
chende dehalogenierende Umsetzung mit AlCl3/Benzol (Bzl) bildet Pseudorubren 2 jedoch nur in     
geringer Selektivität (Ausbeuten von < 10 % d.Th.). 
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Schema 20: Vergleich der Routen nach BADGER und PEARCE[118] (oben) sowie PARASKAR et al.[38]; der her-
vorgehobene Reaktionsschritt ist Auftakt der DOPT-Synthese (Kapitel 3.1). (unten) Durch Umsetzung 
der DIELS-ALDER Komponenten 1,4-Naphthochinon 32 und 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran 21 in 
Diethylether (DE) - statt im Original in Xylol (Isomerengemisch) - wird die Stereoisomerenmischung  
5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente[39]) 33 nahezu 
quantitativ isoliert (Ausbeuten von 99 % d. Th.). Nach Resuspension in einer Mischung aus HAc und HBr 
bei 37°C kommt es zu massiv einsetzender Retro-DIELS-ALDER-Reaktion sowie zur Oxidation des zurück-
gebildeten Diens 21 zu o-Dibenzoylbenzol 34 (Ausbeuten von 45 % d.Th.); dessen Bildung konnte erst-
mals per Kristallstrukturanalyse belegt werden (Abbildung 18). Die Route nach PARASKAR et al.[38] un-
terbindet die Cycloreversion durch Umsetzung mit der katalytisch aktiven[139] starken LEWIS-Säure BBr3 
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bei tiefen Temperaturen (-78°C) in Dichlormethan (DCM) weitgehend. Diese katalysiert zum einen die 
Hinreaktion der DIELS-ALDER-Cycloaddition (D-A) und fördert zum anderen dessen Dehydratisierung zu 
28 (Schema 21). 

Schema 21: Mechanismus der BBr3-basierten doppelten E1-Eliminierung an zuvor per DIELS-ALDER-
Cycloaddition (D-A) gebildetem 5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-dihydrotetracen-6,11-dion (BERG-

MANN Komponente[39]) 33 (Isomerengemisch); auf eine Betrachtung der Stereosiomerie wird an dieser 
Stelle verzichtet. Tiefe Temperaturen in Dichlormethan-Lösung (DCM) sowie das im Rahmen der D-A-
Reaktionen gleichermaßen säurekatalytisch agierende Dehydratisierungsreagenz BBr3 verschieben das 
Gleichgewicht zwischen D-A und Retro-D-A zugunsten des Cycloaddukts 33. Nach katalytisch induzier-
ter Protonenumlagerung an 33 kommt es zur zweiten E1 Eliminierung unter irreversibler Reaktion des 
überschüssigen BBr3 mit freiwerdendem H2O zu (HO)BBr2 und HBr. Das Oxidationsprodukt von 21        
o-Dibenzoylbenzol 34 wird hierbei nur in geringen Ausbeuten von < 5 % d.Th. beobachtet. 
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Schema 22: (oben) Darstellung der optimierten Umsetzung von 28 zu Pseudorubren 2; der hervorge-
hobene Reaktionsschritt entspricht der zweiten Stufe der DOPT-Synthese (Kapitel 3.1). Die von (→) 
DUFRAISSE und VELLUZ[112] beschriebene, verlustreiche Isolierung von 29 wird eingespart. (unten) Eine 
direkte Umsetzung des Rohprodukts der nun im starken Überschuss (> 20 Äq.) verlaufenden GRIGNARD-
Reaktion an 28, in siedendem Eisessig (ΔHAc), liefert analysenreines Pseudorubren 2 (Abbildung 21 und 
Abbildung 22) in fast quantitativen Ausbeuten von 98 % d. Th. (*) Aus der essigsauren Mutterlauge 
konnte das Nebenprodukt 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 36 isoliert werden 
(Abbildung 23). 
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Schema 23: Umsetzung von 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorub-
ren) 2 zu (mitte) DOPT 1 am Kaliumspiegel in hohen Ausbeuten von ca. 70 % d.Th.; der Reaktionsschritt 
entspricht der dritten Stufe der DOPT-Synthese (Kapitel 3.1). Die signifikanten Farbwechsel während 
der Reaktion (weiß → violett → dunkelrot) erlauben eine direkte Aussage über den Reaktionsfort-
schritt. Durch den überschüssigen Einsatz von Kalium wird das gebildete DOPT 1 unmittelbar in das 
korrespondierende Dianion [LDOPT

2-] überführt (vgl. nachfolgende Mechanismen nach Schema 24). Des-
sen stabile Bildung ist ausschließlich unter Abwesenheit reaktiver Komponenten (z.B. noch nicht umge-
setztes Edukt 2, o.ä.) möglich. (unten) Daneben konnten die Nebenprodukte 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-
phenylen-5,12-dihydrotetracen 10 (Ausbeuten von < 1 % d. Th.) (Abbildung 10), 5,12-Dihydro-
5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 24 (Ausbeuten von < 1 % d. Th.) (Abbildung 25) sowie 
5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b1,10b,12-tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 37 
(Ausbeuten von < 1 % d. Th.) (Abbildung 26) röntgenographisch charakterisiert werden (Tabelle 1 und 
Tabelle 5). 
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Schema 24: Vorgeschlagener Mechanismus der Phenyleliminierung von Pseudorubren 2 zu DOPT 1.   
(A) Ein primärer Einelektronentransfer (engl. Single Electron Transfer, SET) führt zur Bildung des radi-
kalischen Intermediats (IA•) nach Abspaltung eines Phenylanions (PhѲ). Im Folgeschritt entlässt die re-
aktive Intermediatspezies IA• nach vorangehender interner π-Elektronen-Umlagerung ein Phenylradikal 
(Ph•). Es kommt zur Ausbildung von neutralem DOPT 1. (B) Nach Freisetzung eines Phenylradikals (Ph•) 
verbleibt die anionische Intermediatspezies IBѲ. Nach interner π-Elektronen-Umlagerung bildet sich 
neutrales DOPT 1 unter Freisetzung von Phenylid (PhѲ). Ausgehend von beiden Zwischenstufen IA• und 
IBѲ erlaubt ein nachfolgender SET die Ausbildung der Intermediatspezies IC als diradikalische (IC••), 
dianionische (ICѲѲ) oder gemischt geladene Verbindung (IC•Ѳ). Hierbei kann es im Rahmen der Reakti-
onsführung bei protischem Abschrecken zur Ausbildung der ebenfalls identifizierten Nebenprodukt-
komponente 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 24 (Abbildung 25) in Aus-
beuten von < 1 % d. Th. kommen. Interne Umlagerung von IC erlaubt zudem die direkte Bildung der 
monoanionischen Spezies [LDOPT

•-]. Zusätzlich erlaubt die primäre Öffnung der 5-Ringe der Phenylen-
Gruppen die Bildung der ebenfalls detektierten Spezies 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-phenylen-5,12-
dihydrotetracen 10 (Abbildung 10). Über Rekombination der eliminierten Phenyl-Spezies an die Inter-
mediate I in Kombination mit interner Umlagerung der konjugierten π-Elektronen kann sich zudem die 
in Spuren (< 1 % d. Th.) detektierte Komponente 5,12-diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b1,10b,12-
tetrahydrotetracen (Dihydro-Pseudorubren) 37 (Abbildung 26) ausbilden. 
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VI Tabellenverzeichnis 

Tabelle 1: Kristallstrukturdaten der Keto-Enol-Form von 1,3-Diphenyl-1,3-propandion 5a, sekundä-
res Phosphonat-Addukt mit 1-Chloro-1,3,3-triphenyl-1,2-propadien 9, 5,11,12-Triphenyl-5,6-o-
phenylen-5,12-dihydrotetracen 10•DMSO und der literaturbekannten Referenz 10•H2O nach  
HOSOKAWA et al.[126] 

S. 82 

Tabelle 2: Kristalldaten von  5,6,6,11,11,12-Hexachloro-5,12-dihydrotetracen 13, 5,6,11,12-Tetra-
phenyltetracen (Rubren) 11, endo-exo-5,12-Diphenyl-5,12:6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexa-
hydrotetracen 23a (Prismen), exo-exo-5,12-Diphenyl-5,12;6,11-dioxido-5,5a,6,11,11a,12-hexa-

hydrotetracen 23b•CHCl3H2O (Plättchen). 

S. 91 

Tabelle 3: Kristallstrukturparameter von 5,12-Diphenyl-5,12-dihydroxy-tetracen-6,11-dion 30         
(in geringer Qualität), o-Dibenzoylbenzol 34 (CCDC-1423234), 5,12-Diphenyltetracen-6,11-dion 28 
(CCDC-1423233). 

S. 100 

Tabelle 4: Kristallstrukturparameter der Verbindungen endo-5,12-Diphenyl-5,12-epoxy-5a,11a-
dihydrotetracen-6,11-dion (BERGMANN Komponente) 33a (CCDC-1423232), 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-
di-o-phenylen-5,12-dihydrotetracen (Pseudorubren) 2 (CCDC-1423234), 2 als Rubren-
Verunreinigung nach ZEIS et al.[1], 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylene-5,12-dihydrotetracen 
(Pseudorubren•THF) 2•THF, 2,5-Dihydro-2,2,5,5-tetraphenyl-3,4-benzofuran 36. 

S. 104 

Tabelle 5: Kristalldaten der Verbindungen 5,6:11,12-Di-o-phenylentetracen (DOPT) 1 in beiden   
Polymorphen (C 2/c und P 21/n), 5,12-Dihydro-5,6:11,12-di-o-phenylentetracen (Dihydro-DOPT) 24 
(CCDC-1423236) und 5,12-Diphenyl-5,6:11,12-di-o-phenylen-5,6b1,10b,12-tetrahydrotetracen 
(Dihydro-Pseudorubren) 37; Nebenprodukt 10 ist in Tabelle 1 zu finden. 

S. 111 

Tabelle 6: Angabe der CCDC-Nummern aller in Kapitel 3 und Kapitel 7.1 diskutierten organischen 
Kristallstrukturen der Verbindungen 1 (in beiden Polymorphen: P 21/n und C 2/c), 2, 2•THF, 5a, 9, 

10•DMSO, 11, 13, 23a, 23b•CHCl3H2O, 24, 28, 30, 33a, 34, 36 und 37. 

S. 127 

Tabelle 7: Angabe der CCDC-Nummern der metallorganischen SilberI-Koordinationsverbindungen 
(A – C) gemäß Kapitel 4.1. 
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Tabelle 8: Angabe der CCDC-Nummern der Rb/Cs-Komplexe (D + E) sowie der 'nackten' 
Anionenverbindungen von DOPT 1 (F – J). 
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