
ZUSCHRIFTEN 

k,/k, = 3.1 (22 "C) bestimmt. Der von Marshall beschriebene 
H/D-Austausch rnit einem protischen Solvens wurde dagegen 
festgestellt, allerdings findet er nur in geringem MaDe statt: Die 
Cyclisierung von 1 a in Aceton in Gegenwart von 12 Aquivalen- 
ten D,O lieferte nur zu 36 % an der erwarteten Position mono- 
und zu 64 % nichtdeuterierte Produkte. Diese Befunde sind mit 
einer P-H-Eliminierung in Einklang, die zur Furyl-Hydrido- 
Spezies 8 fuhrt[l4]. Wegen der geringen Konzentration von 8 
kann nur der langsame H/D-Austausch rnit dem in hoher Kon- 
zentration vorliegenden D,O und nicht der zwischen deuterier- 
tem und nichtdeuteriertem 8 festgestellt werden. 

8 kann durch reduktive Eliminierung das Produkt 2 oder 
durch Carbopalladierung eines weiteren Molekiils 1 zu 9 und 
anschlieDende reduktive Eliminierung das Dimer 3 bilden. Der 
elektrophile Charakter des Pd["-Atoms in 8 ist vermutlich fur 
die hohe Selektivitat der Carbopalladierung an der elektronen- 
reicheren, endstindigen Doppelbindung des Cumulens wesent- 
lich[l 51. Die selektive Bildung der (E)-konfigurierten Doppel- 
bindung kann rnit der Addition des Pd-Atoms auf der dem 
Acylrest abgewandten Seite der Doppelbindung erklart werden. 

Die Cyclisierung von Allenylketonen zu Furanen ist also 
nicht auf Rh'- und Ag'-Verbindungen als Katalysatoren be- 
schrankt, sondern gelingt unter anderem auch rnit Pd-Verbin- 
dungen, die diese Reaktion dariiber hinaus vie1 effektiver kata- 
lysieren. Weiterhin wurde bei der Umsetzung von terminalen 
Allenylketonen init Pd"-Katalysatoren ein neuartiger Reak- 
tionsverlauf festgestellt : die Cycloisomerisierung/Dimerisierung 
zu 3, das unter milden Bedingungen in praparativ brauchbaren 
Ausbeuten erhalten wird. Wegen der leichten Zuganglichkeit der 
Allenylketone offnet sich uber 3 rnit seinem dendralenartigen 
Doppelbindungssystem["] z.B. ein einfacher Weg zu Ausgangs- 
verbindungen fur ,,Dien-transmissive" Diels-Alder-Reaktio- 
nen" 'I. 

Experimentelles 
Reprasentdtive Arbeitsvorschrift: 1.64 g (20.0 mmol) 1 a wurden in 20 mL absolu- 
tem Aceton unter lnertgas rnit 6.6 mg (10 pmol) TCPCTFE versetzt. Nach vollstindi- 
gem Umsatz (NMR-Kontrolle) wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und 
der Riickstand durch Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (6/1) 
gereinigt (1.24 g 3 a, 76 %) . 
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Eine Cycloadditions-Cyclodehydrierungs-Route 
von stilbenoiden zu ausgedehnten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen 
Markus Muller, Heike Mauermann-Dull, Manfred 
Wagner, Volker Enkelmann und Klaus Mullen" 
Professor Wolfram Grimme zum 65. Geburtstag gewidmer 

Die photochemische Umwandlung von 2,2'-DistyrylbiphenyI 
1 liefert sowohl in Losung"] als auch im Film['] in einer stereo- 
selektiven [2 + 21-Cycloaddition das Cyclobutan 2. Aus syn- 

I 2 

thetischen und mechanistischen Grunden, aber auch zur Struk- 
turierung dunner Schichten, erschien es niitzlich, Verbindung 1 
in ein unter thermischen Bedingungen reaktives Stilben zu uber- 
fiihren. Fur eine intramolekulare [4 + 21-Cycloaddition wire 
das bislang unbekannte all-trans-2-(4-PhenyIbuta-1,3-dienyl)- 
2'-styrylbiphenyl 3 erforderlich. Wir beschreiben hier die Syn- 
these von 3, seine mild verlaufende Thermocyclisierung zum 
Cyclohexen 4 sowie dessen Dehydrierung zum Triphenylen 5 
(Schema 1). 

[*I Prof. Dr. K. Mullen, Dip1.-Chem. M. Miiller, 
DipLChem. H. Mauermann-Dull, Dr. M. Wagner, Dr. V. Enkelmann 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, D-55128 Mainz 
Telefax: Int. + 6131/379-350 
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Schema I .  a ) l .  I l , B u L i , T H E  -7C('C:2.ZnBr2.THF, -7X'C;3. 12,Tris(diben- 
iylidcnaceton)dipalladium(o) [I'd,(dba),], THF, -78 + 25 -C; b) Toluol, 100°C; 
c )  DDQ. Ben7ol. 7X C .  

Wichtig fur die allgemeine Bedeutung des hier vorgestellten, 
zu ausgedehnten Polyarylverbindungen fuhrenden Synthese- 
konzepts ist die Tatsache, daB ein Homologes von 3, die ketten- 
verlangerte Phenylenvinylenverbindung 6,  eine zweifache Diels- 
Alder-Cycloaddition zu 7 eingeht, das zum Kohlenwasserstoff 8 
dehydriert werden kann (Schema 2). 

Als wichtigste Konsequenz der Cycloaddition zeigen wir, daB 
die Triphenylene 5 und 8 elektronentransferinduziert durch 
mehrfache Cyclodehydrierungen zu ausgedehnten planaren 
G r a p h i t a u s ~ c h n i t t e n ~ ~ ~  wie 9 oder 10 in hohen Ausbeuten fuh- 
ren. 

Verbindung 3 wurde ausgehend von tranLs-2-lodstilben 11 und 
tranL~,trans-2'-Iod-l,4-dipheny1buta-l,3-dien 12 durch Aryl- 
Aryl-Kupplung uber Zinkate nach der Methode von Knochel 
synthetisiertr4' (Ausbeute 75 YO). Der Aufbau der Kupplungs- 
partner 11 und 12 gelingt sehr einfach durch Wittig-Reaktion 
von 2-Iodbenzyltriphenyiphosphoniumchlorid mit Benzalde- 
hyd bzw. mit trans-Zimtaldehyd. Die dabei entstehenden Konfi- 
gurationsisomere werden durch katalytische Mengen an Iod in 
Toluol bei 110 "C unter LichtausschluB in die jeweiligen thermo- 
dynamisch stabilen trans-Isomere uberfuhrt. Photocyclisie- 
rungsprodukte werden hierbei nicht gebildet. 

Erwiirmt man Verbindung 3, die sowohl eine Dienophil- als 
auch eine Dienkomponente enthblt, in Toluol auf IOOT, so 
entsteht in einer intramolekularen Diels-Alder-Reaktion quan- 
titativ das 3,2,4a,12b-Tetrahydro-l,2-diphenyltriphenylen 4 (als 
Stereoisomerengemisch, siehe unten). Beim Versuch, unter glei- 
chen Bedingungen die intermolekulare [4 + 21-Cyclisierung von 
~rcm.s,trans-l,4-Diphenylbuta-1,3-dien und trans-Stilben zu er- 
reichen, wurde auch nach uber 1 OOstundiger Reaktionsdauer 

f 

I b, 
7 

1 
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Schema 2. a ) l .  12,BuLi,THF, -7X"C;2. ZnBr,,THF, -7X'C;3. 13,[Pd,(dba),], 
THF, -78 + 25'C; b) Toluol, 100 'C: c) DDQ. 1,1,2,2-Tetrachlorethan. 140 C. 

kein Umsatz festgestellt. Mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l,4-benzo- 
chinon (DDQ) wurde 4 unter Aromatisierung des gebildeten 
Cyclohexenrings zu 1,2-DiphenyItriphenylen 5 dehydriert (Aus- 
beute 75 YO),  das bisher bei Untersuchungen zur Photochemie 
des Diels-Alder-Produktes aus Tetraphenylfuran und Malein- 
saureanhydrid als Nebenprodukt in 9 YO Ausbeute erhalten wur- 
deL5]. 

Auch bei der Synthese von 6 verlaufen die Aryl-Aryl-Kupp- 
lungen der beiden 2'-Ioddiphenylbutadienkomponenten 12 mit 
dem zentralen trans,trans-l,4-Di(2-iodstyryl)benzol 13 uber ei- 
ne aktivierte Zinkspezies, wobei diesmal Verbindung 12 zinkiert 
wird. Die vergleichsweise geringe Ausbeute an 6 von 32% bei 
dieser zweifachen Kupplung ist auf die niedrige Reaktionstem- 
peratur zuriickzufuhren, die notwendig ist, um eine vorzeitige 
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion zu verhindern. 

Das para-distyrylsubstituierte Benzol 13, die ,,doppelte" Di- 
enophilkomponente der folgenden thermisch induzierten 
[4 + 2]-Cycloaddition, wird durch eine zweifache Wittig-Reak- 
tion aus 2-Iodbenzyltriphenylphosphoniumchlorid und Te- 
rephthaldialdehyd synthetisiert und wie die Wittig-Produkte l l  

1752 VCH V c r h ~ . ~ ~ e . ~ c l l . r c h a f t  mhH. U-69451 Weinheini. 1995 0044-S249/9S1lSl.F-l752 S 10.00 + .25/(J Angctr-. Clwm. 1995, 107, Nr.  IS 



ZUSCHRIFTEN 
und 12 in das thermodynamisch stabile all-trans-Isomer uber- 
fuhrt. Analog zu 3 kann 6 bei 100 "C thermisch induziert zu 7 
umgesetzt werden (Ausbeute 94 %). Da bei dieser zweifachen 
intramolekularen Diels-Alder-Reaktion mehrere Chiralitats- 
zentren gebildet werden, liegt 7 als Gemisch aus einer Vielzahl 
von Isomeren vor, auf dessen Trennung verzichtet wurde. Durch 
eine anschiieljende Dehydrierung des Rohgemisches 7 mit 
DDQ wird analog zur Bildung von 5 1,4-Di(2-phenyltri- 
phenylen-1-yl)benzol 8 in 98 % Ausbeute erhalten. 

In Tabelle 1 sind die wichtigsten physikalischen und spektro- 
skopischen Daten der Verbindungen 3- 10 zusammengefaljt. 

Tabelle 1 .  Physikalische und spektroskopische Daten yon 3-10. 

3: 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 30°C): 6 =7.82, 7.76 (je d, "(H,H) = 9.3 bzw. 
9.8 Hz,je I H ;  H6, H6', Biphenyl), 7.45-7.36 (m, 2 H ;  H5, HS,  Biphenyl), 7.34- 
7.18 (m. 14H), 7.02, 6.83 (je d, 'J(H,H) =16.2Hz, je I H ;  AB, olef. AB-System), 
6.91-6.86, 6.77-6.72 (je m, jc 1H:  BC, olef. ABCD-System), 6.57, 6.42 (je d, 
'J(H,H) = 15.8 Hz, je 1 H;  AD, olef. ABCD-System); MS (EI, 70 eV): m/ 

UV/Vis (CHCI,): A,,,,, ( 8 )  = 263 (92000), 269 (104000), 280 (91000), 325 (53000), 
339 (52000), 357 nm (31000); Schmp. 117-118°C (Zersetzung) 
4: 'H-NMR (500MHz, CDCI,, 30°C): 6 =3.83-3.75 (m, 2H), 3.49 (d, 
'J(H,H) = 9.8 Hz, 1 H),  3.33 (t. 'J(H,H) =14.3 Hz, 1H); die NMR-Daten bczie- 
hen sich ausschlieDlich auf die aliphatischen Resonanzsignale des dominanten dia- 
stereomeren Enantiomerenpaars 4c/d; MS (El, 70 eV): m/z (%) = 384 (3) [ M + ] ,  
206 (100) [M+  ~ C,,H,,], 178 (42) [C,,H:,], 91 (35) [C,H:], 77 (7) [C,H:]; UV/ 
Vis (CHCI,): i,,, = 263, 269, 288 nm;  Schmp. 183 'C (Isomerengemisch) 

Triphenylen), 8.61-8.59, 8.55-8.53 (je m, je l H ) ,  7.63-7.61 (m, 3H) ,  7.53 (d, 
3J(H,H)=8.6Hz,1H),7.34,6.93(jct ,3J(H,H)=7.4Hz, je1H)(H5~H12,Tri-  
phenylen), 8.47 (d, 'J(H,H) = 8.4 Hz. 1 H ;  H3, Triphenylen), 7.19-7.15 (m, 6 H :  
m-H, p-H, Phenyl), 7.05-7.03, 7.00-6.98 (je m, je 2 H ;  o-H, Phenyl); MS (EI, 
70 eV): m/z  (70) = 381 (28) [M' +1], 380 (100) [M'],  303 (30) [M' - C,H,]; 
UViVis (CHCI,): A,,, ( c )  = 263 ( 1  12000), 269 (126000), 288 nm (95000); Schmp. 
224 - 225 "C 
6: 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 30°C): 6 =7.78, 7.71 (jc d, 'J(H,H) =7.8 bzw. 
7.7 Hz, je 2 H ;  H6, H 6 ,  Biphenyl), 7.40-7.34 (m, 4 H ;  H5, H S ,  Biphenyl), 7.32- 
7.13 (m, 18H;  Phenyl, Biphenyl), 7.11 (s, 4 H ;  Phenyl zcntral), 6.93, 6.74 (je d, 
'J(H,H) = 16.2 Hz,je 2 H ;  AB, olef. AB-System), 6.83,6.69 (je m,, je 2 H ;  BC, olef. 
ABCD-System), 6.52, 6.36 (je d, 3J(H,H) = 17.1 Hz, je 2H;  AD, olef. ABCD- 
System);MS(FD,8 kV):m/z(%) =690(25)[M+],512(100)[M+ -C,,H,,],178 
(16) [C,,H:,I; UV/Vis (CHCI,): ?.,,, = 329, 343, 362, 388 nm; Schmp. > 6 0 T  
(Zersetzung) 
7: 'H-NMR (500 MHz, [D2]1,1,2,2-Tetrachlorethan, 80°C): 6 =7.76 (mc, 2H), 
7.65 (m', 2H),  7.39 (mc, 2H) ,  7.21 (t, 'J(H,H) =7.6 Hz, 2H) ,  7.02 (mc, XH), 6.82 
(m,,2H),6.55(d,3J(H,H)=6.5Hz,4H),6.46(d,3J(H,H)=10.1 Hz,2H),6.12- 
6.08 (m, 2H) .  5.99-5.74 (m, 4H), 3.56-3.51 (ni, 4 H ;  H,,,,,), 3.40-3.33 (rn, 2 H ;  
H,,,,,), 3.22 (t, 'J(H,H) =12.3 Hz, 2H: Halip,,); die NMR-Daten heziehen sich 
ausschlieBlich auf die im Reaktionsgcmisch dominante Diels-Alder-Komponente: 
MS (FD, 8 kV): m / z ( % )  = 690 (6) [M'], 512 (100) [M' - C,,H,,], 178 (32) 
[C,,H:,I; UV/Vis (CHCI,): A,,, = 263, 269, 288 nm; Schmp. >300"C 
8: 'H-NMR (500 MHz, [D2]1,1,2,2-Tetrachlorethdn, 120°C): 6 = 8.64 (d, 
'J(H,H) = 8.4Hz,4H),8.61 (m,,2H), 8.54(d, ,J(H,H) = 8.0Hz, 2H) ,  7.69-7.67 
(m,6H),7.64(d,3J(H,H)=7.2Hz,2H),7.33-7.18(m,14H),6.97(s,4H:Phenyl 
zentral); MS (FD, 8 kV): m/z ("A) = 682 (100) [M+], 341 (6) [M2+]; UV/Vis 
(CHCI,): I.,,, = 263, 269, 286 nm; Schmp. >3OO"C 

z(%) = 384(S)[Mt],206(100)[Mt - C,,H,,], 192(23)[M2+], 178(47)[C,,H:,]; 

5 :  'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 30 "C): 6 = 8.62 (d, ,J(H,H) = 8.4 Hz, 1 H ;  H4, 

9: 'H-NMR(500 MHz, [DJl 2-Tetrachlorethan. 120°C): 6 = 9.21 (s, 2H), 9.05 
(d, 'J(H,H) =7.9Hz, 2H),  8.96 (d, 'J(H,H) =7.4 Hz, 2H),  8.92 (d, 3J(H,H) = 
8.5 Hz, 2H), 8.84 (d, 'J(H,H) = 8.0 Hz, 2H),  8.09 (t, 'J(H,H) =7.8 Hz, 2H),  7.77 
(mc, 4H): MS (FD, 8 kV): m / z ( % )  =753 (12) [2M+],  376 (100) [ M ' ] ,  188 (7) 
[A4"]; UV/Vis (CHCI,): A,,, = 263, 269, 288, 299, 335, 350, 369 nm; Schmp. 
> 300 "C 
10: MS (FD, 8 kV): m/z (%) = 670 (100) [M ' ] ,  335 (42) [M"]: MS (LD-TOF): 
M / Z  (YO) = 670 ( 5 5 )  [M'] (geeicht aufC,, und C,,); UV/Vis (C,H,CI,): A,,, = 260, 
307, 354, 370, 389,407 nm; Schmp. >300 "C 

Durch eine Kristallstrukturanalyse von 3 (Abb. wurde 
ein Verdrillungswinkel des Biphenylgeriists von 69" bestimmt. 
Der entsprechende Winkel im Analogon 1 ist mit 115" deutlich 
groljer, so dalj die beiden Styrylreste in 1 anti-standig angeord- 
net sindl2I. 

Bedingung fur die in- 
tramolekulare Diels-Al- 
der-Reaktion von 3 ist 
zum einen die Drehbar- 
keit um die zentrale 0- 
Bindung der Biphenylein- 
heit, da es nur bei einem 
hinreichend kleinen In- 
terplanarwinkel des Bi- 
phenylgeriistes zu einer 
Annaherung der Doppel- 
bindungen kommt, und 
zum anderen die Um- 
wandlung der im Kristall Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. 
vorliegenden transoiden 

I 

Konformation der trans,- 
trans-Butadieneinheit in eine cisoide. Bei einem konzertierten 
Verlauf der intramolekularen Diels-Alder-Cycloaddition von 3 
sind zwei diastereomere Enantiomerenpaare 4 a/b und 4c/d 
moglich[']. Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen 

4a 4b 

4c 4d 

(NOE-Experimente, 'H,'H-COSY- sowie 3C,'H-COSY-Mes- 
sungen) am Reaktionsgemisch wurde gezeigt, dalj das Enantio- 
merenpaar 4c/d als Hauptkomponente bei der [4 + 21- 
Cyclisierung gebildet wird (4a/b: 4c/d = 1 : 5 ) .  Die relative Kon- 
figuration von 4 c  wird durch die Kristallstrukturanalyse eines 
aus dem Reaktionsgemisch gewonnenen Einkristalls gestutzt 
(Abb. 2)16]. 

Abb. 2. Struktur yon 4c  im Kristall 
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Entscheidend fur die hier vorgestellte Synthese von Graphit- 
ausschnitten ist die Cyclodehydrierung von 5 zu Tribenzo- 
[h,n,pqr]perylen 9[*l (Schema 3). Diese Umwandlung gelingt 
Zuni einen durch Reduktion voii 5 in 1,Z-Dimethoxyethan an 
einem Kaliumspiegel bei 5 “C iiber mehrere Tage und anschlie- 
Dende Oxidation mit Iod in Toluol (Ausbeute 47 %, nach zweifa- 
cher Umkristallisation aus Nitrobenzol), zum anderen oxidativ 
mit Kupferdichlorid und Aluminiumtrichlorid in Schwefelkoh- 
lenstoff (Raumtemperatur, 2 d, Ausbeute 77%). Mit diesem 
Verfahren eroffnet sich ein auch fur grol3ere Substanzmengen 
prlparativ leicht gangbarer Syntheseweg zu 9. 

a) oder b) - 
Schema 3 a) 1 .  K, 1.2-Dimclhoxyethan, 5 ‘ C .  2. I,. Toluol; b) AICI,, CuC12. CS,. 
Kaumtemperatui-. 

Analog zur Cyclisierung des Triphenylens 5 wurde die oxida- 
tive Cyclodehydrierung von 8 durchgefiihrt (Ausbeute 99 % ; 
Schema 4). Durch FD- sowie LD-TOF-Massenspektrometrie 
wurde der Verlust von zwolf Wasserstoffatomen nachgewiesen, 
was auf die Bildung von sechs neuen Aryl-Aryl-Bindungen un- 
ter vollstandiger Planarisierung des polybenzoiden Arens 8 hin- 
weist. D a  sich das dehydrocyclisierte, polycyclische Aren 10 
wegen seiner extremen Unloslichkeit in allen glngigen Losungs- 
mitteln einer weitergehenden analytischen Untersuchung ent- 
zieht, konnte bisher nicht entschieden werden, welches der bei- 
den Isomere 10a oder 10b vorliegt. Die Entstehung von 10a 
oder 10b sollte davon abhangen, ob sich die stark verdrillte 
Polyarylverbindung 8 bei der oxidativen Dehydrocyclisierung in 
Richtung auf die Konformation 8a oder 8 b  einebnet. Wir wer- 

0a 

I 
10a 
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den in Kurze eine unabhiingige, strukturbeweisende Synthese 
fur 10a beschreiben. 

Die vorgestellte Cycloadditions-Cyclodehydrierungs-Sequenz 
bietet einen neuen, iiberraschend einfachen Zugang zu flachen- 
haften aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die Ubertragung 
der Diels-Alder-Cyclisierung vom Biphenyl 3 auf dessen Homo- 
log 6 legt nun als weiteren Schritt nahe, Poly(phenylenviny1en)- 
Verbindungen einzusetzen, die geeignet angeordnete En- udd 
Dien-Einheiten enthalten, soini t mehrfach Diels-Alder-Reak- 
tionen eingehen und nachfolgend aromatisiert sowie cyclode- 
hydriert werden konnen. Damit wurde sich eine besonders at- 
traktive Moglichkeit zur Gewinnung von hohermolekularen 
Graphitausschnitten eroffnen. 
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