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(all-cc S)Cyclotetrathiophen (1) wurde mit Butyllithium in Tetrahydrofuran in hoher Ausbeute 
(> 79%) zu 2 monolithiiert. uber 2 gelang die Einfiihrung von Substituenten (Trimethylsilyl- 
gruppe, Hetarylgruppen) in 2-Position (zu 3, Sa, 6, 7a) sowie die Verkniipfung von zwei Cyclo- 
tetrathiophen-Einheiten sowohl direkt (4) als auch iiber ein heteroaromatisches Bindeglied (5 b, 
7b). 

Heterocyclopolyaromatics, XIV 1) 

2-Lithio-(all-aS)cyclotetrathiophene: Synthesis and Preparative Applications 
(all-a S)Cyclotetrathiophene (1) was monolithiated to 2 with butyllithium in tetrahydrofuran in 
high yield (> 79%). Via 2 the introduction of substituents (trimethylsilyl group, hetaryl residues) 
was possible in 2-position (3, 5a,  6 , 7 a )  and also the connection of two cyclotetrathiophene units 
either directly (4) or by an other group (5b, 7b). 

Von uns wurde erstmals das Cyclotetrathiophen 1 synthetisiert2,3), das wir wegen seines un- 
handlichen IUPAC-Namens (Cycloocta[l,2-b: 4,3-b' : 5,6-b" : 8,7-b"']tetrathiophen) als (all-a S)- 
Cyclotetrathiophen bezeichnen4). Wir fanden, daR dieses Ringsystem leicht monosubstituiert 
werden kann31, und berichten hieriiber jetzt ausfiihrlich. 

A) Darstellung von 2-Lithio-(all-a S)cyclotetrathiophen (2) 

Bei der Urnsetzung des Cyclotetrathiophens 1 mit einem MolSiquivalent Butyllithium 
und anschlieoend mit D,O konnte 'H-NMR-spektroskopisch = 100proz. Lithiierung 
nachgewiesen werden. Urn zu klaren, o b  nur das Monolithiierungsprodukt 2 oder ein 
Gemisch von 2 und Mehrfachlithiierungsprodukten entstanden ist, wurde mit Chlortri- 
methylsilan umgesetzt. Diese Art der Lithiierungsortbestimmung wurde von Benkeser 5,  

erfolgreich bei Thiophen angewandt. Dabei wurde die Silylverbindung 3 als chromato- 
graphisch einheitliche Substanz in 79proz. Ausbeute erhalten. Die Struktur ist auf- 
grund der spektroskopischen Daten (siehe C) und der Elementaranalyse gesichert. 
Diinnschichtchromatographisch konnte im Rohprodukt ein weiteres Produkt - laut 
Massenspektrometrie eine Disilylverbindung - nur in Spuren nachgewiesen werden. 

Nach den bisherigen Erfahrungen mit dilithiierten Thiophen-Derivaten3s6) darf ange- 
nommen werden, dal3 ein Dilithium-Derivat von l a n  beiden carbanionischen Zentren 
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silyliert worden ware. Somit ist es kaum zweifelhaft, daB bei der Umsetzung mit einem 
Molaquivalent Butyllithium fast ausschlieRlich Monolithiierung stattfand. 

DaB die Zweitlithiierung von 2 erschwert ist, zeigt auch klar ein Versuch, bei dem 2 in 
Tetrahydrofuran mit j e  zwei Molaquivalenten Butyllithium und Chlortrimethylsilan 
umgesetzt wurde: Statt der in uberwiegender Menge erwarteten Disilylverbindungen 
wurden neben 51 '5'0 Monosilylverbindung 3 nur 21 '5'0 Disilylverbindungen und 3% 
nichtumgesetztes 1 isoliert. Aus dem 'H-NMR-Spektrum der erhaltenen, chromatogra- 
phisch einheitlichen Disilyl-Fraktion geht hervor, dal3 es sich urn ein 5 : 1-Gemisch 
zweier Isomerer handelt . Die Stellung der zweiten Silylgruppe in diesen Verbindungen 
konnte nicht zweifelsfrei ermittelt werden. 

In der Monolithiumverbindung 2, die in Tetrahydrofuran hauptsachlich als solvensgetrenntes 
Ionenpaar vorliegen diirfte, ist der lithiierte Thiophenkern besonders elektronenreich. Da die 
Zweitlithiierung deutlich erschwert ist, wirkt sich diese negative Aufladung offenbar auf alle ubri- 
gen Thiophenkerne aus. Vermutlich fiihrt die Lithiierung zu einer gewissen Einebnung des deut- 
lich unebenen Molekiils 1 (Winkel zwischen den Ebenen benachbarter Ringe 53.702)), so da13 eine 
betrachtliche Ladungsdelokalisierung (Schema 1) maglich ist. 
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In diesem Zusammenhang sei erwahnt, dal3 - anders als bei Thiophen (nur 3 %  Dilithiierung 
bei Anwendung von zwei Molaquivalenten Butyllithium-Tetramethylethylendiamin-Komplex')) 
- bei 2,2'-Bithiophen die Dilithiierung relativ leicht erfolgt (71 070 Dilithiierungs- neben 25% 
Monolithiierungsprodukt bei Anwendung von zwei Molaquivalenten Butyllithium3)). Offenbar 
wird in dem makrocyclischen System 1 eine dort eingebrachte negative Ladung besser delokali- 
siert als bei 2,2'-Bithiophen und erschwert so die Dilithiierung. Interessant ist in diesem Zusam- 
menhang auoerdem, da8 auch bei (all-a O)Cyclotetrafuran2.3), dessen Heteroatome im Gegensatz 
zu 1 einer Aufweitung des Elektronenoktetts nicht zuganglich sind, bei der Umsetzung mit einem 
Molaquivalent Butyllithium praktisch nur Monolithiierung beobachtet wirds). 

B) Priparative Anwendung von 2-Lithio-(all-a S)cyclotetrathiophen*) (2) 

a)  Homokupplung 

Die Bindungen zwischen den Thiophenkernen von 1 wurden alle durch Homokupp- 
lung via Kupferverbindungen hergestellt z). Es war daher interessant, ob  dieser Syn- 
theseschritt noch ein weiteres Ma1 moglich ist. Daher wurde eine Tetrahydrofuran- 
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Schema 2 

5a  (44%) 

\ 

2 

I 

7a (14%) 7b (7%) 

Losung der Monolithiumverbindung 2 mit vier Molaquivalenten Kupfer(I1)-chlorid 
versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach Hydrolyse mit alkalischer Natriumcyanid- 
Losung (zur Zerstorung von Kupferkomplexen) wurde das erwartete 2,2'-Bi-(all-c( S)- 
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cyclotetrathiophen (4) in 28proz. Ausbeute isoliert. Bei Anwendung von zwei Molaqui- 
valenten Kupfer(I1)-chlorid wurde 4 nur zu 18% erhalten. 

Das Homokupplungsprodukt 4 kann als potentielle Vorstufe fur das noch hypotheti- 
sche ,,Supercyclopolyhetaren" 8 - unser Syntheseziel - angesehen werden, in dem die 
Ringglieder jeweils durch eine Cyclotetrathiophen-Einheit gebildet werden. 

p) Substitutionsreaktionen rnit elektrophilen Hetarenen 

2-Lithiothiophen eignet sich gut fur nucleophile Substitutionsreaktionen an elektro- 
philen Hetarenen 3). Wir priiften daher, ob die Lithiumverbindung 2 entsprechende 
Reaktionen rnit Pyrimidin, Chinolin sowie Chinoxalin eingeht, und erhielten erwar- 
tungsgemafi die in Schema 2 angegebenen Produkte 5a,6, 7a und b, nachdem die ge- 
bildeten anionischen Addukte nach Wasserzusatz zur Rearomatisierung des elektrophi- 
len Hetarylrestes rnit Kaliumpermanganat oxidiert worden waren. 

Bei der naher untersuchten Reaktion rnit Pyrirnidin konnte die Ausbeute an Substi- 
tutionsprodukt 5a durch ubergehen vom normalen zum inversen Zutropfverfahren 
(Pyrimidin vorgelegt) von 33 auf 44% gesteigert werden. Entsprechend den Erfahrun- 
gen bei der Synthese anderer monosubstituierter Pyrimidineg) werden somit Neben- 
reaktionen auf diese Weise zufickgedringt. 

Bei der Reaktion von 2 mit Chinoxah wurde mit dem Ziel, die verbriickte Verbin- 
dung 7b zu erhalten, das normale Zutropfverfahren angewandt, bei dem in der An- 
fangsphase eine hohe Konzentration an Lithiumverbindung 2 einer geringen Konzen- 
tration an Chinoxalin gegenubersteht. Unter analogen Bedingungen reagiert 2-Lithio- 
thiophen mit Chinoxalin praktisch ausschliel3lich zum disubstituierten Chinoxalin lo). 
Bei der oben erwahnten Umsetzung war dagegen das monosubstituierte Chinoxalin 7a 
Hauptprodukt (14%) und 7b Nebenprodukt (7vo). Die Erklarung hierfur ist, daJ3 der 
sperrige Cyclotetrathiophenyl-Rest des Addukts 9 das elektrophile C-3 des Dihydro- 
chinoxalin-Restes sterisch stark abschirmt. - Eine zu 7b analoge Verbindung, das 
Pyrimidin-Derivat Sb, wurde durch Umsetzung von 2 mit 5a und oxidative Aufarbei- 
tung erhalten. 

Die Ausbeuten (Schema 2) der hetarylsubstituierten Cyclotetrathiophene 5 b, 6 (Riickgewin- 
nung von 46% 2), 7 a  und b sind im Vergleich zum hohen Lithiierungsgrad von 1 sowie zur Aus- 
beute des pyrimidinylsubstituierten Cyclotetrathiophens 5 a (44%) auffallend gering. Dies diirfte 
hauptsiichlich auf sterische Hinderung zuriickgehen. Ausbeutesenkend kdnnte auch sein, da8 das 
jeweils entstandene anionische Addukt durch Hydridabspaltung z. T. in das entsprechende Poly- 
hetaren iiberging, das dann infolge seiner hCjheren CH-Aciditat die Lithiurnverbindung 2 durch 
Umlithiierung nach Schema 3 desaktivierte. Die jeweiligen aromatisierten Produkte waren nam- 
lich schon vor der Oxidation dilnnschichtchromatographisch nachweisbar. Analoge Umlithiie- 
rungsreaktionen wurden bei der Umsetzung von 2-(2-Thienyl)pyridin'. 11) beobachtet. 

Schema 3 

bLi + & + & + &  

Die in Schema 2 aufgefuhrten Produkte wurden als gelbe Kristalle erhalten, die aus 
Chloroform oder Dichlormethan umkristallisierbar sind und oberhalb 200 "C schmel- 
Zen. In Ether oder Benzin sind sie schwerloslich. 
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y) Verknupfung mil Dichlordimethylsilnn 

In uberraschend geringer Ausbeute (12%) wurde durch Umsetzung von 2 mit einem 
halben Molaquivalent Dichlordimethylsilan die Siliciumverbindung 10 gewonnen, de- 
ren Verhalten irn Massenspektrorneter im folgenden Abschnitt erwahnt ist. 

C) Spektroskopische Befunde 

a) 'H-NMR 

Im Spektrum der in CD,CI, gelosten Silyloerbindung 3 ist das Signal von 3-H (Singulett; Indi- 
zierung siehe 1) im Vergleich zum entsprechenden Signal des unsubstituierten Grundkorpers er- 
wartungsgemtiR tieffeldverschoben (um 0.1 1 ppm). Die drei P-Protonen (a-sttindig zum S-Atom: 
7-, 12-, 17-Position) geben lediglich ein Dublett; bei Messung in dem starker polaren Losungsmit- 
tel [DJDMSO beobachtet man dagegen zwei Dubletts der P-Protonen im lntegrationsverhaltnis 
2 :  1. Von welchem das etwas tieffeldverschobene Signal mit der Integration 1 verursacht wird, ist 
noch unklar. 

Bei den 2-Hetaryl-(all-aS)cyclotetrathiophenen 5a, 6 und 7 a wirkt sich der Elektronensog der 
mElektronenmangel-Hetarylreste hauptachlich in der 3-Stellung des Cyclotetrathiophen- 
Systems aus. Das entsprechende Protonenresonanzsignal ist, wie aus der Tabelle hervorgeht, im 
Vergleich zum analogen Signal in 1 um 0.6-0.7 ppm tieffeldverschoben, wobei sich der 
Chinoxalinyl-Rest am sttirksten auswirkt. Wtihrend zwei Signale der iibrigen drei y-H-Atome des 
Cyclotetrathiophen-Systems (6, 13-, 16-H; jeweils Dubletts) nur geringfugig tieffeldverschoben 
sind, und zwar bei allen drei Derivaten in gleichem MaBe, ist ein Signal jeweils starker tieffeldver- 
schoben (in der Tabelle kursiv). Wieder ist unklar, welche Position sich hier vor den beiden ande- 

Tab. ' H-NMR-Daten (abgesehen von 3-H keine Zuordnung!) hetarylsubstituierter (all-a S)Cyclo- 
tetrathiophene und des Grundkorpers 1 (in CDCl?; tjTMS). Indizierung siehe Formel 1 

Y-H S-H Verbin- Substituent 
6-, 13-, 16- 7-, 12-, 17- in 

dung 2-position 3- P - 
1 H 6.96 6.96 1.31 

5a 7.62 6.98 6.99 7.01 7.40 7.42 1.44 

6 7.58 6.98 6.99 7.06 1.31 7.41 1.41 

l a  x:n 7.69 6.98 6.99 7.09 7.39 7.42 1.43 
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ren auszeichnet. - Die Signale der B-H-Atome des Cyclotetrathiophen-Systems von 5a,  6 und 7a 
sind im Vergleich zu denen des Grundkorpers durch den Elektronensog der stickstoffhaltigen 
Substituenten fast durchweg tieffeldverschoben. 

p) Massenspektren 

In den Massenspektren der iiber ein Bindeglied verbruckten Cyclotetrathiophene Sb, 7 b und 10 
ist der (M - 1)-Peak jeweils Basis-Peak. Dies deutet darauf hin, dal? das Molekiil-Ion unter Ver- 
lust eines Wasserstoffatoms jeweils ein cyclisches Fragment bildet, fur das am ehesten die Struk- 
turen 11 - 13 in Betracht kommen. 

11 (mle = 732) 

si 
HsC' 'CH, 

13 (mle = 7 1 2 )  

12 (mle = 782) 

Wir danken der Deufschen Forschungsgemeinschaft (,,Heterocyclopolyaromaten") sowie dem 
Verband der Chemischen Zndustrie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil'*' 
Schmelzpunkte: Korrigiert. - Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden unter N, 

in trockenen, N,-gesattigten Ldsungsmitteln durchgefuhrt. n-Butyllithium wurde als n-Hexan- 
losung (= 2 M) eingesetzt. - 1R: Perkin-Elmer-Infracord Typ 137 und 257. - UV: Unicam S.P. 
800 (Leitz). - 'H-NMR: FT Bruker WH 90 (innerer Standard TMS, 6 = 0.00 ppm). - MS: 
Varian MAT SM-1 oder CH-7. - Spezielle Abkiirzung: TMEDA = Tetramethylethylendiamin. 

1. Lithiierung von (all-aS)Cyclotetrathiophen (Cycloocta[l,2-b: 4,3-6': 5,6-b ' I :  8,7-b"7tetra- 
thiophen (1) 

1.1. Mit I Molaquivulent BuLi: Zur Losung von 328 mg (1 .00 mmol) 1 in 30 ml THF wurden 
bei 0°C innerhalb von 2 min 0.60 ml(1.08 mmol) BuLi-Lbsung getropft. Die Lbsung farbte sich 
dabei blaRgelb. Es wurde noch weitere 15 min bei 0°C geriihrt. Eventuelle Zeitabweichungen fiir 
die Nachreaktion bei 0 'C sind bei den einzelnen Reaktionen angegeben. 

1.2. Mit 2 Molaquioalenten BuLi: Zur Lbsung von 151 mg (0.46 mmol) 1 in 20 ml THF wurden 
bei 0°C unter Riihren innerhalb von 2 min 0.60 ml (1.08 mmol) BuLi-Losung getropft. Die Lo- 
sung farbte sich dabei blaRgelb. Zur Nachreaktion wurde noch 15 min bei 0°C geriihrt. 

1.3. Ermittlung des Lithiierungsgrades durch Silylierung; Synthese von 2-(Trimethylsilyl)- 
full-a S)cycloteirathiophen (2-(Trimethylsi~l)cycloociu~~,~-b : 4,3-b': 5,6-b": 8,7-b" Yietraihio- 
phen 13)) (3): Zu der unter 1.1. beschriebenen Losung wurden nach 30 min 110 mg (1 .OO mmol) 
Chlortrimethylsilan getropft. Nach 30 min Riihren bei Raumtemp. wurde noch 30 rnin zu schwa- 
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chem Sieden erwarmt. AnschlieBend wurde mit 1 ml Wasser hydrolysiert und das Lbsungsmittel 
i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde in CHCI, aufgenommen, die waBrige Phase abgetrennt 
und die organische Phase uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. wurde der Ruckstand saulenchromatographiert (40 x 2.5 cm, AI,O,, Benzin/CHCI3 5 :  1). 
Dabei wurden gelbliche Kristalle erhalten, die im Kugelrohr destilliert (Sdp. 85 - 1OO0C/0.2 Torr) 
und anschlieoend aus Methanol umkristallisiert wurden. Man erhielt so 264 mg (79%) fast farblo- 
qes, kristallines 3 mit Schmp. 148°C. das in CCI,, Ether und CHCI, gut und in Methanol weniger 
gut loslich ist. - UV (CHCI,): h,,, (Ig E) = 240, 284 nm (4.43). - 'H-NMR (CD,Cl2): 6 = 0.32 
(s; 9H), 6.97 (d, J = 5.28 Hz; 2H), 7.00 (d, J = 5.28 Hz; lH) ,  7.09 (s; 1 H), 7.41 (d, 
J = 5.28 Hz; 3H); ([D6]DMSO): 6 = 0.30 (s; 9H), 7.07 (d, J = 5.27 Hz; lH) ,  7.08 (d, 
J = 5 .27Hz ; lH) ,7 .11 (d , J=  5 . 2 7 H ~ ; l H ) , 7 . 2 1 ( ~ ; 1 H ) , 7 . 7 5 ( d , J =  5.27Hz;2H),7.76(d, 
J = 5.27 Hz; 1 H). - MS (70 eV): m/e = 402 (28%), 401 (35). 400 (100, M'), 385 (61). 

Cl,H16S,Si (400.6) Ber. C 56.95 H 4.02 Gef. C 56.95 H 4.12 

1.4. Bis(trimethy1silyr)-(all-aS)cyclotetrathiophene A und B: Zu der unter 1.2. beschriebenen Lb- 
sung wurden 110 mg (1 .OO mmol) Chlortrimethylsilan getropft, dann wurde 3 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Anschlienend wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der griinliche Ruckstand 
(270 mg) in feuchtem Ether aufgenommen. Nach Abfiltrieren und Waschen mit heioem CHCI, 
wurde die Lbsung eingeengt. Das Rohprodukt, 21 1 mg, wurde saulenchromatographiert 
(16 x 3.5 cm, SO2,  Benzin/CHCI3 5 : 1). Es wurden erhalten: 1. Fraktion: 46 mg (21 To) b lah  
gelbe, kristalline Disilylverbindungen A und B im Verhaltnis 1 : 5 (' H-NMR-spektroskopisch be- 
stimmt) mit Schmp. 204 - 206°C (aus Methanol). Trotz mehrfach angewandter Reinigungsopera- 
tionen gelang die Trennung der beiden Isomeren A und B14) nicht, die in CC14 und CHCI, gut los- 
lich, in Ether weniger gut und in Methanol erst in der Hitze IOslich sind. - 'H-NMR (A) 
(CD2C1,): 6 = 0.35 ( s ;  18H), 6.97 (d, J = 5.27 Hz; 2H), 7.12 ( s ;  2H), 7.42 (d, J = 5.27 Hz; 2H); 
[D6]DMSO: S = 0.31 ( s ;  18H), 7.07 (d, J = 5.27 Hz; 2H), 7.25 ( s ;  2H), 7.74 (d, J = 5.27 Hz; 
2H). - (B) (CDZCI,): 6 = 0.34 (s; 18H), 7.01 (d, J = 5.27 Hz; 2H), 7.09 (s; 2H), 7.42 (d, 
J = 5.27 Hz; 2H); [D6]DMSO: 6 = 0.31 (s; 18H), 7.11 (d, J = 5.27 Hz; 2H), 7.21 (s; 2H), 
7.74 (d, J = 5.27 Hz; 2H). - MS (70 eV, A und B): m/e = 474 (31 To), 473 (37), 472 (100, M'), 
457 (19), 221 (19). 

A und B: C,,H2,S,Si, (472.9) Ber. C 55.88 H 5.12 Gef. C 56.19 H 5.15 

2. Fraktion: 94 mg (51%) 3. 3. Fraktion: ca. 5 mg (3%) Ausgangsverbindung 1. 

2. Reaktionen rnit 2-Lithio-(all-aS)cyclotetrathiophen (2-Lithiocycloocta[l,2-b: 4,3-b':5,6-bt' : 
8.7-b"7tetrathiophen) (2) 

2.1. Homokupplung zu 2,2'-Bi-(all-aS)cyclotetrathiophen (2,2'-Bi[cycloocta[i,2-b: 4,3-b ': 
5,6-b": 8, 7-b1'7tetrathiophen]) (4) 
Zu der unter 1.1. beschriebenen Lbsung wurden unter heftigem Ruhren bei 0°C  540 mg 

(4.01 mmol)l5) wasserfreies Kupfer(I1)-chlorid gegeben. AnschlieBend wurde die braunliche 
Suspension noch 2.5 h zu schwachem Sieden erhitzt. Nach Hydrolyse rnit 10proz. alkalischer 
Natriumcyanid-Lbsung wurde die organische Phase abgetrennt, eingeengt, der braune Ruckstand 
in CHCI, aufgenommen, die Losung rnit Wasser neutralgewaschen und iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet. Aus der eingeengten Losung konnten durch Saulentrennung (40 x 4 cm, SiO,, Benzin) 
76 mg (23%) 1 zuruckgewonnen werden. Mit CHCI, als Eluens wurden 93 mg (28%) gelbes, kri- 
stallines 4 mit Zen.-P. ab 355°C (aus CHCI,) isoliert. 4 ist in Ether und Benzin schwerlbslich, da- 
gegen in CHCI, mBBig Ioslich. - UV (CHCI,): A,,,, (lg E) = 242 (4.6), 276 (4.5). 328 (4.3), 
372 nm (4.1). - MS (70 eV): m/e = 657 (21%), 656 (50), 655 (46), 654 (100, M'), 283 (18). - 
'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 7.14 (d, J = 5.27 Hz), 7.16 (d, J = 5.27 Hz), 7.18 (d, J = 5.27 Hz), 
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7 .19(d , J=  5.27Hz)(insgesamt6H),7.41(~;2H),7.8I(d,J= 5.27Hz;2H),7.82(d,J= 5.27 
Hz; 2H), 7.83 (d ,  J = 5.27 Hz; 2H). 

C,,H,,S, (654.9) Ber. C 58.68 H 2.15 S 39.16 Gef. C 58.55 H 2.18 S 39.03 

2.2. 2-(4- Pyrimidinyl) (all- a S)cyclotetrathiophen (2-(4- Pyrimidinyl)cyclooctafl,2- b : 4,3- b ' : 
5,6-b":8,7-b"ytetrathiophen) (5s): 656 mg (2.00 mmol) 1 wurden wie unter 1 .I.  beschrieben 
lithiiert. Die Losung wurde langsam bei 20°C zu 200 rng (2.50 mmol) Pyrimidin in 5 ml THF ge- 
tropft. Dabei trat spontane Braunflrbung auf. AnschlieRend wurde noch etwa 2 h bei Raum- 
temp. geriihrt und etwa 30 min unter RUckfluR erhitzt. Die Uber Nacht stehengelassene Losung 
wurde rnit 5 ml Wasser hydrolysiert, wobei sie sich aufhellte. Das Losungsmittel wurde i. Vak. 
entfernt und der Rtkckstand in CHCI, aufgenommen. Nach Abtrennen der Wasserphase wurde 
die organische Phase tkber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und in 15 ml Aceton aufgenom- 
men. Zur Oxidation wurde rnit geslttigter KMnO,/Aceton-Losung bis zur bleibenden Rotfar- 
bung tropfenweise versetzt. Nach kurzem Erhitzen wurde vom ausgefallenen Mangandioxid abfil- 
triert, ilber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Saulenchromatographie (35 x 3 cm, SiO,, 
CHCI,) des braunen, oligen Riickstands ergab: 1. Fraktion: 108 mg (16%) nicht umgesetztes 1. 
2. Fraktion: 361 mg (44%) gelbes, kristallines 5a rnit Schmp. 248 "C (aus EthanoVCHCI, 1 : 1) 
(Lit. 16)  245 - 247 "C). DC und IR-Spektrum stimmten mit einer authentischen Probe vollig iiber- 
ein. Der Misch.-Schmp. zeigte keine Depression. 5 a  ist in Ether und Benzin nur wenig loslich, in 
CH,CI, und CHCI, gut und in Ethanol erst in der Hitze loslich. - UV (CHCI,): A,,,, (Ig E) = 239 
(4.2), 272 (4.3), 323 (4.2), 360 nm (3.9). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.98 (d, J = 4.99 Hz; 1 H), 
6.99 (d, J = 5.28 Hz; 1 H), 7.01 (d, J = 5.28 Hz; 1 H), 7.40 (d, J = 5.28 Hz; 1 H), 7.42 (d, J = 
5.28 Hz; 1 H), 7.44 (d, J = 5.28 Hz; 1 H), 7.52 (dd, J1 = 1.47, Jz = 5.28 Hz; 1 H), 7.62 (s; 1 H), 
8.69 (d, J = 5.28 Hz; 1 H), 9.13 (d, J = 1.47 Hz; 1 H). - MS (70 eV): m/e = 408 (22%), 407 
(28), 406 (100, M'), 361 (12). 

C20HloN2S4 (406.5) Ber. C 59.07 H 2.47 N 6.88 Gef. C 58.99 H 2.43 N 6.78 

2.3. 2-(2-Chinolinyl)-(all-aS)cyclotetrathiophen (2-(2-Chinolinyl)cyc/ooc~a[l,2-b:4,3-b': 
5,6-b":8,7-b"7tetrathiophen) (6): Wie unter 1.1. beschrieben wurden 362 mg (1.10 mmol) 1 in 
30 ml THF rnit 0.61 ml(l.10 mmol) BuLi-Losung versetzt. AnschlieBend wurde die Losung von 
142 mg (1.10 mmol) frisch destilliertem Chinolin in 3 ml THF zugetropft. Die gelbliche Reak- 
tionslosung wurde auf Raumtemp. erwlrmt und iiber Nacht weitergeriihrt. Nach Hydrolyse mit 
5 ml Wasser wurde noch 10 min geriihrt und danach das Lbsungsmittel i. Vak. entfernt. Der gelb- 
liche, olige Ruckstand wurde wie unter 2.2. beschrieben aufgearbeitet und anschlienend s;iulen- 
chromatographiert (30 x 2.5 cm, AI,O,, Benzin/CHCI3 4: 1). Dabei wurden erhalten: 1. Fraktion: 
133 mg (46%) nicht urngesetztes 1. 2. Fraktion: 78 mg (15%) gelbes, kristallines 6 rnit Schmp. 
244°C (aus CHCI,), das in Ether und Benzin schlecht, in CHCI, gut und in Ethanol auch in der 
Hitze nur schwach Ibslich ist. - UV (CHCI,): A,,,, (Ig E) = 238.5 (4.5). 265 (4.6), 283 nm (4.5). - 

5.28 Hz; 1 H), 7.38 (d, J = 5.28 Hz; 1 H), 7.42 (d, J = 5.28 Hz; 2H), 7.58 (s; 1 H), 7.40 - 7.61 (m; 
1 H), 7.68-7.80 (m; 3H), 8.0-8.2 (m; 2H). - MS (70 eV): m/e = 457 (26%). 456 (38), 455 
(100, M'), 410 (18), 205 (24). 

C,,H,,NS, (455.6) Ber. C65.90 H2.87 N 3.07 Gef. C65.65 H2.88 N2.97 

3. Fraktion: 13 mg (2'70) nicht naher charakterisierte Dichinolinylverbindung (MS: m/e = 582) 
rnit Zen.-P. 21 0 "C. Die dtknnschichtchromatographisch (KieselgelKHCI,) einheitlichen Kristal- 
le erwiesen sich bei der ' H-NMR-spektroskopischen Untersuchung als ein Substanzgemisch. 

2.4. 2-(2-Chinoxalinyl)-(all-aS)cyclotetrathiophen (2-(2-Chinoxalinyl)cycloocta[l,2-b:4,3-b': 
5.6-6 ' I :  8,7-b " Ytetrathiophen) (7a) und 2,2 '-(2,3-Chinoxalindiy~di-(all-aS)cyclotetrathiophen 
(2,2'-(2,3-ChinoxalindiyI)di(cyclooctall,2-b: 4,3-b' : 5,6-b" : 8, 7-bJ'7tetrathiophen)) (7 b): Zu der 
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'H-NMR (CDCI,): S = 6.98 (d, J = 5.28 Hz; 1 H), 6.99 (d, J = 5.28 Hz; 1 H), 7.06 (d, J = 
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unter 1.1. beschriebenen Losung wurden nach 30 min Reaktionsdauer bei 0°C  131 mg (1.00 
mmol) Chinoxalin in 2 ml THF getropft. Dabei farbte sich die Losung dunkel. Bei Raumtemp. 
wurde noch 1 h geriihrt und dann mit 3 ml Wasser hydrolysiert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. 
entfernt, der Ruckstand in CHCI, aufgenommen und die Wasserphase abgetrennt. Die organische 
Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, wie unter 2.2. beschrieben aufgearbeitet und ein- 
geengt. Der Ruckstand wurde saulenchromatographiert (40 x 3 cm, SO,, Benzin). Dabei wur- 
den 11 8 mg (35%) 1 zuriickgewonnen. Mit CHCI, als Eluens konnten 29 mg (7%) gelbes, kristal- 
lines 7 b rnit Zers.-P. 272 'C (aus CHCI,) gewonnen werden. 7 b ist in Ether und Benzin wenig und 
in CHCI, maBig loslich. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.68 (d, J = 5.28 Hz; 2H), 6.98 (d, J = 

5.28 Hz; 2H), 7.64- 7.78 (m; 2H), 7.97 - 8.08 (m; 2H). - MS (70 eV): m / e  = 785 (22%). 784 
(46), 783 (53, M+), 782 (100). 456 (27). 

C,H,,N,S, (783.0) Ber. C61.35 H2.31 N3.57 Gef. C 61.11 H2.59 N3.73 

Als weitere Fraktion wurden 62 mg (14%) gelbes, kristallines 7 a  rnit Schmp. 319°C (aus 
CHCI,) erhalten. 7 a  ist in Ether und Benzin wenig uud in CHCI, gut Ioslich. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 6.98 (d, J = 5.27 Hz; 1 H), 6.99 (d, J = 5.27 Hz; 1 H), 7.09 (d, J = 5.27 Hz; 1 H), 
7 .39(d , J=  5 .27Hz; lH) ,7 .42(d ,J=  5 .27Hz; lH) ,7 .43(d ,J=  5.27Hz;lH),7.65-7.82(m; 
2H), 7.69 (s; 1 H), 7.97-8.11 (m; 2H), 9.17 (s; 1H). - MS (70 eV): m/e = 458 (28%), 457 (38), 
456 (100, M+), 283 (12). 

5.28 Hz; 2H), 7.33 (d, J = 5.28 Hz; 4H), 7.38 (s; 2H), 7.39 (d, J = 5.28 Hz; 2H), 7.43 (d, J = 

C,,H,,N,S, (456.6) Ber. C 63.13 H 2.65 N 6.13 Gef. C 62.44 H 2.72 N 5.96 

(Aus Substanzmangel war eine Wiederholung der Analyse, deren Werte durch weiteres Umkri- 
stallisieren verschlechtert wurden, nicht moglich.) 

3. 2,2'-(4,6-Pyrimidindiyl)di-(aN-aS)cyclotetrathiophen (2,2'-(4,6-Pyrimidindiyl)di(cyclo- 
octa/I,2-b:4,3-b':5,6-b":8,7-b''~tetrathiophen)) (5b): 172 mg (0.52 mmol) 1 wurden wieunter 1.1. 
beschrieben rnit 0.29 ml (0.52 mmol) BuLi-Losung versetzt. Nach 20 rnin wurden 174 mg (0.43 
mmol) 5a in 5 ml THF zugetropft. Die zunachst olivgrune Losung wurde 15 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt; dabei verfarbte sie sich ins Rotliche. AnschlieBend erfolgte Hydrolyse rnit 5 ml Wasser. 
Nach Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. wurde in CHCI, aufgenommen und die Wasserphase 
abgetrennt. Die CHC1,-Losung wurde uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der braune, 
olige Riickstand wurde in THFIAceton (2: 1) gelost und die Losung bis zur bleibenden Rotfar- 
bung rnit gesattigter KMnO,/Aceton-Losung versetzt. Die nach Aufarbeitung gemBR 2.2. erhalte- 
ne Lbsung wurde eingeengt und der braune Riickstand saulenchromatographiert (40 x 3.5 cm, 
SO,, CHC13). Dabei wurden erhalten: 1. Fraktion: 20 mg (11%) 1. 2. Fraktion: 54 mg (7%) gel- 
bes, kristallines 5 b  rnit Zen.-P. 254°C (aus BenzinKHC!, 2: 1). 5 b  ist in Ether und Benzin we- 
nig, dagegen in CHCI, gut loslich. - UV (CHCI,): h,, (Ig E) = 239, 274 (4.44). 378 nm (4.10). - 
'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 7.01 (d, J = 5.28 Hz; 2H), 7.03 (d, J = 5.28 Hz; 2H), 7.06 (d, J = 

(d, J = 1.5 Hz; 1 H), 8.99 (d, J = 1.46 Hz; 1 H). - MS (70 eV): m/e = 735 (20%), 734 (50), 733 
(52, M+), 732 (lOO), 283 (87). 

5 . 2 8 H ~ ; l H ) , 7 . 0 7 ( d , J =  5 . 2 8 H ~ ; l H ) , 7 . 4 1 - 7 . 5 2 ( 4 d , J =  5 . 2 8 H ~ ; 6 H ) , 7 . 7 1 ( ~ ; 2 H ) , 7 . 8 0  

C,,H,,N2S, (733.0) Ber. C 58.98 H 2.20 N 3.82 Gef. C 59.24 H 2.30 N 3.73 

4.2,2'-(Dimethylsilandiy~di-(aii-aS)cyclotetrathiophen (2,2'-(Dimethylsilandiyl)di(cyclo- 
octalfi,2-b:4,3-b':5,6-b ":8, 7-bf"]tetrathiophen)) (10): Wie unter 1.1. beschrieben wurden 
353 mg (1.08 mmol) 1 in 20 ml THF rnit 0.60 ml(l.08 mmol) BuLi-Losung versetzt. Nach 15 rnin 
Ruhren bei 0°C erfolgte Zugabe von 70 mg (0.54 mmol) Dichlordimethylsilan. Nach ca. 30 min 
Riihren bei Raumtemp. wurde die gelbliche Losung rnit 1 ml Wasser hydrolysiert, das Losungs- 
mittel i. Vak. entfernt und der Riickstand in ca. 20 ml CHCI, aufgenommen. Die uber Natrium- 
sulfat getrocknete Losung wurde anschlienend eingeengt. Saulentrennung (45 x 2.5 cm, A1,0,, 
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CHCI3/Benzin 1 : 5) ergab: 44 mg (12%) blangelbes, kristallines 10. Durch Umkristallisieren aus 
Methanol und zuletzt aus CHCI,/Methanol (2: 1) wurden fast farblose Kristalle mit Schmp. 
194 - 196°C erhalten. 10 ist in CHC!, und CCl, Ioslich, in Methanol dagegen weniger gut Ioslich. 
- 'H-NMR (CD,C12): 6 = 0.65 (s; 6H), 6.97 (d, J = 5.27 Hz; 2H), 6.98 (d, J = 5.27 Hz; 2H), 

MS (70 eV): m/e  = 715 (34%), 714 (77), 713 (51, M + ) ,  712 (loo), 697 (26). 
6.99 (d, J = 5.27 Hz; 2H), 7.19 (s; 2H), 7.41 (d, J = 5.27 Hz; 4H), 7.42 (d, J = 5.27 Hz; 2H). - 

C,,H,,S,Si (713.1) Ber. C 57.26 H 2.83 Gef. C 57.31 H 2.84 
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