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The Tetrathiaporphycene Redox System: Electrochemical Reduction of a 20Jr Cyclophane to Its 
Diatropic 22~r Dianion 

Summary. The reductive carbonyl coupling (McMurry reaction) of 5,5'-diformyl-2,2'-bithiophene 
affords the fourfold sulfur bridged [20]annulene 5 and its [30]annulene homologue 10 in 8 and 3% 
yields. Coupling of 5,5"-diformyl-2,2':5',2"-terthiophene produces structurally related macrocycles, 
albeit in very low yields. As shown by X-ray crystallographic investigation, the bridged annulenes 5 
and 10 are non-planar cyclophanes exhibiting transannular electronic interaction. The sulfur bridged 
[20] annulene 5 constitutes the central molecule of the tetrathiaporphycene redox system emcompassing 
the dicationic tetrathiaporphycene 3, the annulene 5, the 22rr dianion 8 and the two intermediate radical 
ion species. Compound 5 is reduced in one two-electron step giving the diatropic 22-~z dianion 8 which 
is characterized by cyclovoltammetry, coulometry, spectroelectrochemistry and 1H-NMR spectro- 
scopy. By contrast, 5 fails to undergo oxidation with formation of the dicationic 18rr tetrathioporphycene. 

Keywords. McMurry reaction; ~H-NMR; Crystal structure; Voltammetry; Coulometry; Spectro- 
electrochemistry. 

Einleitung 

Mit dem Porphycen 1 wurde 1986 von Vogel et al. ein neuartiges Isomer des 
Porphyrins la  vorgestellt [-1]. Sowohl 1 als auch la  sind als heteroverbrfickte 
[18]Annulene anzusehen. In dem genannten Arbeitskreis gelang es aul3erdem, die 
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dikationischen Sauerstoffanaloga zu I und la, das Tetraoxaporphyrin [2] bzw. das 
Tetraoxaporphycen 2 [3] zu synthetisieren. Diese aromatischen Makroheterocyclen 
stellen/ihnlich zu den in letzter Zeit bekannt gewordenen expandierten Porphyrinen 
von Franck [4] und Sessler [5] wichtige Strukturvarianten dar, da sie nicht nur eine 
ausbauf/ihige Chemie aufweisen, sondern auch praktische Anwendungen erwarten 
lassen. Inzwischen kennt man auch die Schwefel- und Selenanaloga des Porphyrins, 
doch steht die Synthese des dikationischen Tetrathiaporphycens 3 noch aus. 

1 l o  

2 (X = O) 4 (X = O) 

3 (x = s) 5 (x = s) 

e (x = NH) 

7 (x = o) 

a (x = s) 

18 ff 20 ~ 22 

Ergebnisse und Diskussion 

4 und 6 sind 2-Elektronen-Reduktionsprodukte der entsprechenden Porphycene. 
Sie werden durch reduktive cydisierende Kupplung der entsprechenden hetero- 
cydischen Dialdehyde nach McMurry erhalten. 6 wird bereits unter den Darstel- 
lungsbedingungen zu 1 dehydriert. Erst kiirzlich wurde ein tetraalkylsubstituiertes, 
zu 6 analoges, unter Luftabschlul3 stabiles Dihydroporphycen isoliert [7]. Diese 
Verbindung erweist sich als ein nicht ebenes Pyrrolophandien, dessen chemische 
Verschiebungen im 1H-NMR-Spektrum nur die lokale Aromatizit/it der Pyrrolringe 
anzeigen. Dagegen ist 4 ein erstaunlich stabiles, absolut planares, paratropes 
[20]Annulen mit dem entsprechenden Ringstromeffekt [3]. 

Die Schwefelverbindung 5, fiber die hier berichtet wird [-8], ist wie 6 ein 
Phandien, das jedoch der Oxidation zum Dikation 3 widersteht. Sie ist v611ig 
licht- und luftstabil und ~ihnelt in ihren Eigenschaften bereits beschriebenen 
gr6~eren thiophenhaltigen Cyclophanen, z. B. 9 [9]. 

Synthese, spektroskopische Eigenschaften, Strukturen 

Gelbes 5 erh/ilt man analog zu 6 und 4 dutch die reduktive McMurry-Cyclisierung 
(TIC14, Zn/Cu, abs. THF) [10] des 2,2'-Bithiophen-5,5'-dialdehyds in ca. 8% 
Ausbeute nach chromatographischer Aufarbeitung. Daneben isoliert man wech- 
selnde Mengen des rotorangen, homologen Thiophenophantriens 10 und reichhaltig 
h6hermolekulares Material. In sehr geringen Mengen entsteht noch ein Dihydro- 
produkt 10a. Der homologe Dialdehyd des e-Terthiophens wird nach McMurry 



Tetrathiaporphycen-Redoxsystem 933 

H Hc HA 

5 9 10 

He 
H 

11 12 13 

mit sehr geringen Ausbeuten (< 1~) zum hellgelben Dihydrocyclophan 11 umgesetzt. 
Interessanterweise erh/ilt man dann in knapp 1~ Ausbeute das nicht hydrierte, 
orange Phandien 12, wenn das McMurry-Reagens aus TiCla/LiA1H 4 generiert wird 
[11]. 

In den Rohprodukten aller Ans~itze lassen sich mit FD-MS auch noch 
Cyclophane mit vier Bithiophen bzw. Terthiopheneinheiten nachweisen, sowie 
diverse Reduktionsprodukte der Aldehyde, z. B. Methylthiophene, und der Makro- 
cyclen. Bei der Bildung der Phane mit den langgestreckten Terthienyleinheiten zeigt 
sich die Grenze der McMurry-Reaktion. 

Bereits die geringe Farbigkeit der neuen Verbindungen zeigt, dab es sich hier nicht 
um paratrope [n]Annulenstrukturen handeln kann. Die oxidationsunempfindlichen 
Phane zeigen auch in den EI-Massenspektren eine sehr gute Stabilit~it (M + jeweils 
100~), im Gegensatz etwa zur paratropen Tetraoxaverbindung 4, bei welcher das 
18-g-Dikation M 2+ als stabilstes Ion auftritt [3]. In den Massenspektren von 5, 
l0 und 12 ist der M 2 + - P e a k  dagegen unbedeutend. 

In den sehr einfachen 1H-NMR-Spektren finden sich die Signale der Thiophen- 
und der Ethylenprotonen bei chemischen Verschiebungen, die denjenigen von cis- 

Bis-(2-thienyl)ethen 13 sehr/ihnlich sind (Tabelle 1). Es finden sich somit auch hier 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 6 der Thiophen- und Ethenprotonen der Verbindungen 5, 9, 
10, 11, 12, und 13 sowie der diatropen Dianionen 8 und 92- 

Proton 5 8 9 [22] 92 [22] 10 11 12 13 [12] 

A 6.78 8.09 6.80 10.54 6.97 6.89 6.79 7.03 
B 6.99 8.59 7.24 9.92 7.05 7.06 6.90 - 
C 6.70 9.05 6.38 11.2 6.60 6.67 6.33 6.54 
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. a Blick auf die synklinale Bithiopheneinheit in Ball-and-Stick- 
Darstellung (Schwingungsellipsoide mit 40~ Wahrscheinlichkeit). b Stereostruktur entlang der 
pseudo-zweiz/ihligen Drehachse 

keine Anzeichen fiir paratrope Ringstromeffekte, wie sie bei 4 eindeutig sind. Auch 
die Abweichungen der chemischen Verschiebungen bei den Ethenprotonen der 
Verbindungen 5, 9, 10, 11, 12 und 13 sind lediglich in der Gr6genordnung 
gew6hnlicher Anisotropieeffekte. 

Diese Interpretation der spektroskopischen Daten wird durch die R6ntgen- 
kristallstrukturanalysen von 5 [13] und 10 [14] best~itigt. 

W/ihrend die 1 H- und 13C,NMR_Spektren bei Raumtemperatur die ,~quivalenz 
aller Thiophenringe (D2h- bzw. D3h-Symmetrie ) zeigen, sind die im Kristall vorge- 
fundenen Konformationen aplanar und asymmetrisch. So enth/ilt 5 (Abb. 1)je eine 
Bithiopheneinheit mit antiklinaler und mit synklinaler Anordnung der Schwe- 
felatome. In beiden F~illen sind die Thiophenringe gegeneinander verdrillt, in der 
antiklinalen Gruppe zus/itzlich geneigt. Die synklinale Gruppe befindet sich 
ann/ihernd in einer Ebene mit beiden olefinischen Doppelbindungen, die andere 
steht zu dieser Ebene etwa senkrecht. Bedingt durch die unterschiedliche Verdrillung 
weichen die Bindungswinkel an den jeweiligen Verkniipfungspositionen der 
Heterofiinfringe um etwa 5 ° voneinander ab. Dies bewirkt gegenfiber dem C2- 
symmetrischen Pyrrolocyclophan 6 eine Symmetrieerniedrigung nach C1. Eine 
Achse, welche die beiden Bithiopheneinheiten halbiert, kann als pseudo-Ca-Achse 
angesehen werden (Abb. 1 a). Aufgrund der bemerkenswert kurzen S-S-Abst/inde 
($1-$1-$4: 3.19, $2-$3: 3.21, Sa-S4:3.11 ~) k6nnen auch transannulare Wechselwir- 
kungen nicht ausgeschlossen werden. Die durchschnittlichen S-S-Abst/inde liegen 
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Abb. 2. Kristallstruktur von 10 (nach Lit. [14]). a Ball-and-Stick-Darstellung (eines von 2 Konformeren 
in der Elementarzelle); b Kalot tendarstel lung 

% 

~4 

c 

20 00 ~S 00 30 00 3S 00 40 00 ¢S 00 $0 00 SS 00 60 00 

W e t l ~ n l a e n 3 e  in  nm >K10 1 

Abb. 3. UV/Vis-Spektren von Bithiophen (a), 5 (b) und 10 (c) in Acetonitril  
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zwischen den Werten beim Tetrathiaporphyrinogen (345pm) und beim Tetra- 
thiaporphyrindikation (279 pm) I-6]. 

Die Struktur von 10 (Abb. 2) ist in vielen Details analog [14]. Auch hier gibt es 
eine ann/ihernd planare Teilstruktur, bestehend aus einer synklinalen Bithio- 
pheneinheit und den benachbarten C-C-Doppelbindungen. Die beiden iibrigen 
Bithiopheneinheiten sind antiklinal und starker verdrillt. Die Elementarzelle enth/ilt 
zwei unterschiedliche Molekiile, die sich in der r/iumlichen Orientierung der beiden 
antiklinalen Bithiopheneinheiten unterscheiden. Auff'allig ist ein ausgeprS.gter 
Hohlraum in der Struktur 10. 

rc-Wechselwirkungen im Annulus oder auch phanartig transannulare Wechsel- 
wirkungen zwischen den Thiopheneinheiten sind auch aus den UV/Vis-Spektren 
offensichtlich (Abb. 3). Die Spektren von Bithiophen und den Cyclophanen 5 und 10 
sind pb/inotypisch/ihnlich, doch kommt es ausgehend vom Bithiophen zu einer 
bathochromen Verschiebung und gleichzeitigen Verst/irkung der molaren Absorp- 
tion tiberproportional zum Anteil an Thiopheneinheiten. Derartige Effekte werden 
bei Cyclophanen h/iufig beobachtet und als transannulare Wechselwirkungen 
interpretiert [15]. Eine /ihnliche Verschiebung des Hauptmaximums um 40nm 
gegeniiber Terthiophen (~'max (log e) 245 (3.96), 350 (4.34)) wird fiir 12 beobachtet. 
Dabei zeigt das UV/Vis-Spektrum wie bei 10 eine langwellige Schulter. 

Elektrochemisches und chemisches Redoxverhalten yon 5 und 10 

Wir haben 5 und 10 elektroanalytisch durch Cyclovoltammetrie untersucht. Dabei 
stand zun/ichst die m6gliche Oxidation von 5 zum aromatischen Tetrathiaporphyrin- 
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Abb. 4. Cyclovoltammogramme 
zur Oxidation von 5 (a) und 
~o (b) 
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Dikation 3 im Vordergrund, das mit chemischen Oxidationsmitteln, z.B. mit DDQ, 
bislang nicht erhaltlich war [8]. Weiterhin ist die Untersuchung elektrochemischer 
Oxidationsreaktionen an Thiophenderivaten wegen der zunehmenden Bedeutung 
elektrisch leitf~ihiger Polythiophenpraparate  ganz allgemein von Interesse [16]. 

ErwartungsgemaB sind 5 und 10 leicht oxidierbar, die Oxidationsvorgange sind 
aber irreversibel und sehr komplex (Abb. 4). Es lassen sich bis zu 7 cyclovoltam- 
metrisch ausgewiesene Oxidationsstufen feststellen. Veranderungen im Voltammo- 
gramm nach wiederholten Durchlaufen weisen zudem auf elektrodenkinetisch 
wirksame Oberflacheneffekte hin. Die voltammetrischen Kurven der beiden 
Verbindungen sind phanotypisch ahnlich, wobei die Oxidation von 5 erst etwa 
200 mV positiver einsetzt als die von 10. Dieser Effekt k6nnte auf einen geringeren 
Beitrag der Spannungsenergie im gr6Beren Cyclophan hinweisen. Das Cyclo- 
vo l tammogramm von 5 zeigt zwar zwei reduktive Stufen bei 0.55 und 0 V auf dem 
Spannungsri.icklauf, diese lassen sich aber kaum als zweistufige Reduktion eines 
Kations 3 deuten, sondern eher als elektrochemische Reduktionen von Folge- 
produkten. Wenn sich auch nicht mit Sicherheit ausschlieBen laBt, dab 3 gebildet wird, 
so waren doch alle Versuche, 3 aus 5 durch praparative Elektrolyse im MikromaBstab 
zu gewinnen, erfolglos. Von 10, das formal als [30]Annulen bereits aromatisch sein 
k6nnte, ware dies von vornherein nicht zu erwarten gewesen. Umso mehr spricht 
die )~hnlichkeit beider Verbindungen unter oxidativen Bedingungen gegen ein 
Annulenverhalten, sowohl im Neutral- als auch im Dikationzustand. 

. °  

Uberraschenderweise zeigen sowohl 5 als auch 10 eine reversible Reduktion bei 
- 1.57 bzw. - 1.51 V (gegen Ag/AgC1 in CH3CN/TBAHP ). Eine weitere Reduktion 
wird bis - 3.0 V nicht beobachtet (Abb. 5 a). Form und Charakteristik der Peakpaare 

2 0  ~-A 5 p.A 

0 . 0  - 1 . 0  - 2 . 0  - 0 . 8  - 1 . 6  

E l e k t r o d e n p o t e n t i a l  E [V] v s .  S C E  

Abb. 5. Cyclovoltammogramm und Diinnschichtvoltammogramm zur Reduktion von 5. a: Cyclo- 
voltammogramm einer 1.1 x 1 0 - 3 M  L6sung von 5 in 0.1 M Tetrabutylammoniumhexafluorphos- 
phat/Acetonitril an einer 5.5 x 10- 2 cm 2 Pt-Scheibenelektrode, Vorschubgeschwindigkeit 50 mV s- 1. 
b: Diinnschichtcyclocoulometrie von 50.1 M TBAPH/AN an einer Pt-Elektrode, Schichtdicke 17 ~tm, 
Spannungsvorschub 10 mV s- 1 
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weisen diese Reduktionsvorg/inge als Mehrelektronenprozesse aus [17], wobei das 
Redoxpotential fiir die Ubertragung des zweiten Elektrons positiver liegen mul3 als 
ffir das erste. Der Potentialunterschied E 2 - E  1 der invertierten Redoxpotentiale 
1/il3t sich aus der experimentell zug/inglichen Differenz des Peakpotentials Ep und 
des Halbpeakpotentials E~,/2 (38 mV) zu + 15 mV ermitteln [18]. Solche Vorgfinge 
sind bei organischen Verbindungen selten, da sie entgegen der Coulombabstol3ung 
eine besondere Stabilisierung des Dianions verlangen. Dies kann z. B. durch die 
Bildung eines [4n + 2]Annulens erfolgen, was bei phenylsubstituierten Cycloocta- 
tetraenen erstmals elektroanalytisch nachgewiesen wurde [19]. Entsprechend der 
Vermutung, dab es sich auch im hier vorliegenden Fall um die Reduktion von 5 
zum diatropen Dianion 8 handeln k6nne, wurde das Reduktionsverhalten von 5 
durch Mikrocoulometrie und dutch UV/Vis/NIR-Verfolgung des Reaktionsverlaufs 
in einer optisch transparenten Diinnschichtelektrolysezelle detailliert untersucht. 

Die Integration der Diinnschichtvoltammetriekurve (Abb. 5 b) ergibt im Vergleich 
mit einem Eichstandard direkt einen Wert von 2.0 _+ 0.2 Elektronen pro Molekfil. 
Aus der Halbwertsbreite der i-E-Kurve von 51mV geht weiterhin erneut der 
Zweielektronencharakter der Reduktionswelle hervor [20]. 

In der Spektroelektrochemie wird die Substanz in einer transparenten 
Diinnschichtzelle bei kontrolliertem Elektrodenpotential reduziert, wobei nach 
vollst/indigem oder nach partiellem Umsatz, kontrollierbar durch Zeitintervall und 
Elektrodenpotential, das vollst~indige UV/Vis/NIR-Spektrum registriert wird. 
Durch die dfinne Schicht werden die Elektrolysezeiten sehr klein, so dab auch noch 
relativ instabile Elektrolyseprodukte detektiert und analysiert werden k6nnen. Die 
Absorptionsbande des Edukts, hier von 5, bei 333 nm (log e = 4.30) ist Ausgangs- 
situation und gleichzeitig Extinktionsstandard (Abb. 6 a, Kurve 1). Sie nimmt im 
Lauf der Elektrolyse ab, zugunsten zweier Banden im sichtbaren Spektralbereich 
bei 477 (4.83) und 700 (4.44), die dem Dianion 8 zuzuordnen sind. Die Reversibilit/it 
der Reduktion wird durch die Riickoxidation zum Edukt 5 belegt. In einem erneuten 
Zyklus wird wieder das Spektrum des Dianions 6 generiert (Abb. 6 b). Allerdings 
zeigt sich, dab die vorherigen Extinktionswerte nicht mehr erreicht werden. Dies 
liegt an einer langsamen Weiterreaktion von 8 zu unbekannten, nicht UV/Vis- 
aktiven Folgeprodukten. Neben den beiden Banden von 6 erscheint bei 930 nm eine 
Bande mit <2~o der Intensit/it der tibrigen Banden. Absorptionen in diesem 
Spektralbereich sind typisch ffir Radikalionen [21]. Es mug also angenommen 
werden, dab es sich hierbei um das als Semi-Oxidationsstufe zwischen 5 und 8 
liegende Radikalanion handelt, das in einer geringen Gleichgewichtskonzentration 
durch Komproportionierung neben der neutralen und der dianionischen Stufe 
vorliegt. Ftir diese Argumentation spricht, dab die Extinktion des Radikalanions 
w~ihrend der Elektrolyse ein Maximum durchl/iuft, wenn die Konzentrationen von 
5 und 8 etwa gleich groB sind. 

Ein analoges voltammetrisches Reduktionsverhalten wurde bereits ffir das 
Phantetraen 9 und eine Reihe verwandter Phanpolyene beobachtet: 9 wird bei 
- 1.56 V, ebenfalls in einer einzigen 2-Elektronenstufe, reduziert [-9]. Es tiberrascht 
nun nicht mehr, dab 5 ebenso wie 9 auch bei der Reduktion mit Natrium in T H F - d  s 
das stabile Dianion 8 als Natriumsalz bildet, dessen Diatropie sich nun eindeutig 
im ~H-NMR-Spektrum manifestiert [22] (chemische Verschiebungen siehe Tabelle 1). 
Die durchschnittliche diatrope Verschiebung von 8 gegeniiber 5 betr~igt 1.75 ppm 
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und erreicht damit nicht den Wert fiir 9 (3.72 ppm). Dies zeigt, dab der Anteil lokaler 
Diatropie [22] der Thiopheneinheiten bei 5 gr6Ber sein m u g -  zweifellos eine 
Konsequenz der starken gegenseitigen sterischen Hinderung der vier Thiophenringe, 
die eine v611ige Planarit/it nicht zul~iBt. 

Betrachtet man zusammenfassend das Verhalten der in den Formeln 2-8 zusam- 
mengestellten Redoxstufen der Porphycensysteme mit den Heteroatomen N, O und 
S, so 1/iBt sich zun/ichst feststellen, dab bei den Sauerstoffderivaten alle drei 
Redoxstufen realisiert sind [23]. Hier gestattet der kleine van-der-Waals-Radius des 
Sauerstoffatoms ideale Planarit/it und h6chste Symmetrie, die sogar bei der 
paratropen Spezies 4 bis zur Tieftemperaturgrenze der NMR-Spektroskopie 
vorgefunden wird [-3, 22]. Bislang nicht realisiert wurden das 18-rc-Dikation 3 und 
das 22-rc-Annulen in der Stickstoffreihe. Letzteres dfirfte kaum zug/inglich sein, da 
mit den unter den Reduktionsbedingungen zu erwartenden NH-Deprotonierungen 
eine zusiitzliche Energiebarriere aufgebaut wird. Alkylsubstitution am Stickstoff 
wiirde andererseits eine zu groBe sterische Behinderung im inneren Rechteck des 
Annulens bedeuten, wie es offensichtlich bereits beim Schwefel der Fall ist. 

Das zu 5 homologe Cyclophan oder [30]Annulen 10 nimmt nach diinnschicht- 
coulometrischer Messung 2.8 Elektronen pro Molekiil auf. Der sehr geringe 
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Peak-zu-Peak-Abstand des voltammetrischen Signals ist mit einer Aufnahme von 
eher noch mehr als 2 Elektronen im Einklang. Nachdem die Reduktionsprodukte 
von 10 sich unter den Bedingungen der kathodischen Reduktion noch viel rascher 
als bei 5 zu elektroinaktivem Material zersetzen, sind eindeutige Aussagen hier nicht 
mehr mfglich. Die Spektroelektrochemie 1/il3t als Hauptprodukt der Reduktion das 
R a d i k a l i o n  1 0 3 -  mit Absorptionsmaxima bei 606, 1010(sh), 1067(sh)und 1175(2max) 
vermuten. Die M6glichkeit der Bildung eines diatropen Tetraanions ist nach den 
Ergebnissen nicht auszuschliel3en, eine 1H-NMR-spektroskopische Uberpriifung 
konnte aber bislang nicht realisiert werden. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Biichi/Tottoli-Schmelzpunktsapparat. UV-Spektren: Hitachi U 2000, Absorptions- 
maxima 2 in nm. IR-Spektren: Beckman Acculab 2. NMR-Spektren: Braker WM 250, c~ in ppm. MS: 
Varian MAT 112 S-SS 200 (El) oder Varian MAT 311 A-SS 200 (FD). 

Elektrochemische Instrumentierung: Potentiostat Amel (Fa. Amel, Milano, I) mit digitaler 
Steuerung und Datenverarbeitung oder PAR Mod. 270 Electroanalytical System. Die Reinigung yon 
L6sungsmittel und Leitsalz erfolgte nach Lit. [24] bzw. [25]. Cyclovoltammogramme wurden in einer 
konventionellen Dreielektrodenzelle gemessen. Ffir die Diinnschichtvoltammetrie wurde eine yon 
Salbeck in Anlehnung an Lit. [26] konstruierte Zelle verwendet. Die Zelle ffir die Spektroelektrochemie 
mit einer optisch transparenten, auf Glas beschichteten Indiumoxidelektrode ist in Lit. [27] 
beschrieben. Die verwendete Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode hat ein Potential yon - 4 2 0  mV 
gegeniiber dem Ferrocen/Ferrocinium-Redoxpaar. 

5 ,5'-Diformyl-2,2'-bithiophen 

Zur L6sung von Bithiophen (2.49 g, 15 retool) und N,N'-Tetramethylethylendiamin (8.92 ml, 60 mmol) 
in trockenem THF gibt man bei - 78 °C n-Butyllithium (22.5 ml 1.5 M-L6sung in Hexan, 36 mmol). 
Nach 2 h bei - 76 °C setzt man Dimethylformamid (5.0 ml, 39 mmol) zu und l~il3t auf Raumtemperatur 
erw/irmen. Nach I h wird mit 20-proz. Essigs~iure (5 ml) hydrolysiert und w~igrig aufgearbeitet. 
Ausbeute 2.60 g (78~) gelbe Nadeln, Schmp. 210-211 (Lit. [27] 215-16). 1H-NMR (250 MHz, DCC13): 
7.42 (d, 2HH3,3, ), 7.72(d, 2H, H4,4,), 9.92 (s, 2H, CHO), J3,4 = 3.96 Hz. 

5,5'-Diformyl-2,2' :5'2'-terthiophen 

Analog zur vorhergehenden Vorschrift erh~ilt man aus ~-Terthienyl (1.25 g, 5.0 mmol) 0.78 g (51 ~o) des 
Dialdehyds, Schmp. 203-205 °C (Lit. [28] 220-21). 1H-NMR (250 MHz, DMF-d7, TMS int.): 7.68 (d, 
2H, H3,3-), 7.70 (s, 2H, H3,,4,), 8.08 (d, 2H, H4,4,,), 10.04 (s, 2H, CHO), J3,4 = 3.96 Hz. 

[2.0.2.0] (2,5) T hio pheno phan- l ,1 l -dien (5), [2.0.2.0.2.0] (2,5) Thio pheno phan- l ,11,21-trien (10) 
und [2.0.2.0.2.0] (2,5) Thiophenophan- l ,1 l-dien (Ilia) 
(Phan-Nomenklatur nach V6gtle und Neumann [29]) 

Zur siedenden schwarzen Suspension des McMurry-Reagens, hergestellt aus TiCla (5.0 ml, 54.7 mmol) 
und Zn/Cu-Paar (7.14 g, 109 mmol), unter Zusatz von 1.5 ml Pyridin in THF (200 ml) bei t < 0 °C l/iBt 
man unter kr/iftigem Riihren die L6sung von 2,2'-Diformyl-5,5'-bithiophen (1.04 g, 4.69 mmol) in THF 
(200ml) aus einem Feindosiertropftrichter fiber ein Verdiinnungsknie innerhalb von 13 h zufliegen. 
Anschliegend wird noch 1 hunter  RiickfluB erhitzt. Die auf 0 °C abgekiihlte Mischung wird mit 10 ml 
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konz. w~iBr. Ammoniak versetzt und filtriert. Der Riickstand wird portionsweise mit Dichlormethan 
gewaschen, bis das Filtrat farblos ist (ca. 200 ml). Die gesammelten organischen Phasen werden fiber 
Na2SO 4 getrocknet und eingeengt. Die Aufarbeitung durch Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(3 x 20 cm, Elutionsmittel Petrolether 40-60/Chloroform 10:1.5) liefert drei Fraktionen, die 5, 10 und 
7a als Rohprodukte enthalten. 5 wird aus Petrolether 40/60, 10 aus Ethylacetat/Petrolether 1:2 
umkristallisiert. 

5 :75 mg (8.4~o), gelbe Prismen, Schmp. 175-176 °C. C2oH~2S4: ber. 379.9822; gef. 379.9823 (HR-MS). 
UV/Vis (CH3CN, 2, loge): 272(4.32), 333(4.30). IR (KBr): 3090, 3020, 1585(s), 1550, 1540, 1495, 1445, 
1420, 1380, 1255, 1230, 1220, 1210, 1165, 1100, 1050, 1040, 1025, 955, 890, 870, 820(ss), 810(ss), 800(ss), 
780(s), 755, 750, 720, 585, 575, 570, 555, 540, 535, 490, 480, 450. tH-NMR (CDCI3): 6.70 (s, 4H, HI, 2, 
11, 12), 6.78 (d, 4H, H4, 9, 14, 19), 6.99 (d, 4H, H5, 8, 15, 18); J4,5 = 3.65 Hz. 13C-NMR: (62.9 MHz, 
CDC13): 123.5 (C5), 125.9(C1), 129.1(C4), 141.2(C6), 141.5(C3). MS: m/z (El, 70eV): 380 (M +, 100~), 
190 (M 2+, 10%). 

10: 19mg (2.9%), Schmp. 201-202°C. C3oH1856: ber. 569.9733; gef. 569.9731 (HR-MS). UV/Vis: 
(CH3CN, 2, loge): 261 (4.29), 355(4.70), 446(Sch., 3.97). IR: 3070, 3020, 1610, 1550, 1445, 1430, 1210, 
1200, 1105, 1050, 1045, 1035, 950, 880, 810(ss), 800(ss), 780(s), 775, 750, 735, 580, 570, 545, 520, 500, 465. 
XH-NMR (250 MHz, CDC13): 6.60 (s, 6H, H1, 2, 11, 12, 21, 22), 6.97 (d, 6H, H4, 9, 14, 19, 24, 29), 7.05 
(d, 6H, H5, 8, 15, 18, 25, 28); J4.5 =3.7Hz. a3C-NMR (62.9MHz, CDC13): 123.1(C1), 132.5(C5), 
130.1(C4), 138.1(C6, C3). MS (FD, CH2C12): m/z (Vo) 570 (M ÷, 100~o), 285 (5~). 

10a: (nicht rein isoliert), 5 mg (0.7~), Schmp. 143-50 °C. C30H2o56. ~H-NMR (250 MHz, CDC13): 3.13 
(s, 4H, H21, 22); 6.5-7.5 (m, 16H, fibrige H). MS (El, 100 eV) m/z (~o) 572 (M +, 100~o), 286(M 2 +, 28~). 

[2.0.O.2.0.O] ( 2,5 )Thiophenophan-l-en (11) 

Bei Einsatz von 5,5'-Diformyl-2,2':5',2'-terthiophen (0.91 g, 3.0 mmol) erh~ilt man nach der vorherge- 
henden Vorschrift nach chromatographischer Aufarbeitung das Dihydrocyclophan 11.8.2mg (1~o), 
gelbe Nadeln, Schmp. 163-65 °C. C28H18S 6 (546.84). tH-NMR (250 MHz, CDC13): 3.11 (s, 4H, H15, 
16), 6.67 (s, 2H, HI, 2), 6.76 (d, 2H, H13, 18), 6.89 (d, 2H, H4, 27), 7.00 (d, 2H, H12, 19), 7.03 (d, 2H, H9, 
22), 7.06(d, 2H, H5, 26), 7.08(d, 2H, H8, 23), J4,5 =3.71, J8.9=3.68, J12.13=3.59Hz. MS (FD, 
CHzClz): 546 (100~o). 

[ 2.0.O.2.0.O ] ( 2,5 ) Thiopheno phan- l,15-dien (12) 

Bei Herstellung des McMurry-Reagens aus TiC13 (3.10 g (20.0 mmol) und LiAIH4 (0.380 g (10.0 mmol) 
in THF (100 ml) und Zutropfen von Diformylterthienyl (0.80 g, 2.5 mmol) in THF (200 ml) nach dem 
Verdfinnungsprinzip fiber 12h erh/ilt man 12 nach chromatographischer Aufarbeitung neben 
reichhaltig hochmolekularen Anteilen. 7.2mg (1~o) orange Nadeln, Schmp. 255-58 °C. C28H1656 
(544.82). UV/Vis (CH2C12), 2, log e): 386(4.33), 393(4.33), 430(Sch. 4.00). 1H-NMR (250 MHz, CDC13): 
6.33 (s, 4H, HI, 2, 15, 16), 6.79 (d, 4H, H4, 13, 18, 27), 6.90 (d, 4H, H5, 12, 19, 26), 6.92(s, 4H, H8, 9, 22, 
23), J4,5 = 3.76 Hz. MS (FD, CH2C12): 544 (100~o). 

Kristallstruktur anal ysen 

5 kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Pna21 (Nr. 33), Z = 4, a = 10.486(3)/~, b = 9.882(3)/~, 
c = 16.614(4) ~, Pber = 1.468 gcm 3; Intensit/itsmessung auf Vierkreisdiffraktomer [2Mo = 0.71069, 0Mo 
(max.) = 27 ° bei Raumtemperatur; Verfeinerung (C, N anisotrop, H isotrop): R = 0.039, R w = 0.038, 
Zahl der beobachteten Reflexe 1837 > 2a(I), Zahl der nicht beobachteten Reflexe 744, Zahl der 
verfeinerten Parameter 265. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim 
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Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, Bundesrepublik Deutschland, unter der Hinterlegungsnummer 
CSD-57302, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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