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Experimentelles 
I(M,M'), 2(Ce,Gd): Ein Acetylacetonat [M'(acac), . (H,O),] ( M  = Gd, Lu, Y) und 
ein Porphyrin H,p (H,tpp oder H,oep) (ca. 0.10 mmol) wurden in 1,2,4-Trichlor- 
benzol unter Argon 4 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde ein 
heteroleptischer Sandwichkomplex [(tpp)M(pc)] (M = La, Ce) als Feststoff zugege- 
ben (ca. 0.07 mmol). und die Mischung wurde unter Argon weitere 8 h unter Ruck- 
flul3 erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Rohprodukt mit Pentan gefXllt und 
mehrmals rnit CH,CI, extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum 
eingeengt und slulenchromatographisch (3/18 cm) an Kieselgel gereinigt. Mit To- 
luol wurden nacheinander etwas Porphyrin H,p und die olivgrunen Tripeldecker- 
komplexe l(M,M') bzw. Z(Ce,Gd) eluiert, die mit Pentau gefillt wurden. 
l(Ce,Gd): Ausbeute 112 mg (79%); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB'): m/z  
(%):2034(100)[Mt];UV/Vis(CH,CI2):I,,,[nrn](lgZ) = 354(5.4),418(5.6),490 
(5.2), 553 (5.1), 605 (5.1). 
Z(Ce,Gd): Ausbeute 110 mg (XI %); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB'): m / z  
(%): 1954(100)[M~];UV/Vis(CH,CI,):h,,,[nm](Ig Z) = 351 (5.4),395(5.3),420 
(5.4), 465 ( 4 4 ,  516 (5.2), 595 (4.8). 
l(Ce,Lu): Ausbeute 91 mg (64%); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB'): m/z  (%): 
2052 (100) [M']; UV/Vis (CH,CI,): E.,,, [nm] (IgZ) = 350 (5 .5) ,  413 (5.6), 424 
(5.6). 489 (5.3), 558 (5.l), 608 (5.2). 
l(Ce,Y): Ausbeute 96 mg (70%); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB'): m/z  (%): 
1966 (100) [Mi]; UV/Vis (CH,CI,): 1,,, [nm] (IgZ) = 350 ( 5 . 9 ,  415 (5.6), 424 
(5.6), 488 (5.3). 558 (5.1). 607 (5.2). 
l(La,Y): Ausbeute 94 mg (69%); korrekte C.H,N-Analyse; MS (FAB+): m/z(%): 
1965 (100) [M']; UV/Vis (CH,CI,): A,,,, [nm] (IgZ) = 350 (5.5). 414 (5.61, 424 
(5.6), 487 (5.3). 558 (5.2), 607 (5.3); 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 2 5 T ,  TMS): 
6 = 10.3 (d, 4H),  9.48 (m, 8H). 8.44 (m, 8H). 8.35 (t, 4H), 7.75 (t. 4H), 7.71 ( s ,  
8H).7.51(t,4H),7.37(t,4H),7.11(t.4H),6.94(s,8H),6.84(t,4H).6.57(d,4H), 
6.30 (d, 4H),  5.48 (d, 4 H ) .  
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Chemo- und diastereoselektive Epoxidierung 
von chiralen Allylalkoholen rnit dem 
Wasserstoffperoxid-Harnstoff-Addukt (UHP), 
katalysiert durch das Titansilicalit TS-1** 
Waldemar Adam", Rajiv Kumar, T. Indrasena Reddy 
und Michael Renz 

Titansilicate konnen als heterogene Oxidationskatalysatoren 
mit waI3riger Wasserstoffperoxidlosung als relativ billiger 
Sauerstoffquelle eine Vielzahl orgdnischer Molekiile oxidieren. 
Speziell TS-1, das Ti-Analogon zum Zeolithen ZSM-5, beliebig 
oft recycelbar, ohne an Aktivitat zu verlieren, kann C-H-Inser- 
tion['], Epoxidierung['I, Aren-O~idation[~] und im Falle von 
Aminenf4] und Sulfiden[51 Heteroatom-Oxidation katalysieren. 

Die hohe Reaktivitat des Katalysators kann aber auch zum 
Nachteil gereichen, 2.B. hinsichtlich der Produktselektivitat in 
Epoxidierungen. Im Falle von a-Methylstyrol erhalt man nur zu 
15 YO das Epoxid, der Rest geht Folgereaktionen wie Epoxidoff- 
nungen und Umlagerungen einr6]. Ein wichtiges Ziel sind diaste- 
reoselektive Umsetzungen. Uber sie wird trotz der intensiven 
Forschungsaktivitat auf diesem Gebiet nur wenig berichtet. Tat- 
sumi et a1.[2d] beschrieben Epoxidierungen einiger chiraler 
Allylalkohole, vernachlassigten es jedoch, die Diastereoselekti- 
vitat der Reaktionen zu bestimmen. Als einzige Beispiele sind 
die Epoxidierungen von zwei cyclischen Allylalkoholen mit 
hohen Diastereoselektivitaten bekannt"]. 

Wir beschaftigen uns rnit der selektiven katalytischen Oxy- 
funktionalisierung organischer Substratef8] und berichten hier 
von den ersten diastereoselektiven Epoxidierungen acyclischer 
Verbindungen. Deren Effizienz und Diastereoselektivitaten 
werden rnit den relevanten bekannten Methoden verglichen. Die 
so erhaltenen Epoxyalkohole rnit definierten Konfigurationen 
sind wertvolle Synthesebausteine fur oxyfunktionalisierte Na- 
turst~ffe[~I.  

Zu Beginn unserer Untersuchungen mit TS-1 ergab sich, 
wenn wie iiblich die verdiinnte waBrige 30proz. Wasserstoffper- 
oxidlosung verwendet wurde, das Problem der Wanderung der 
Doppelbindung und/oder der Substitution der Hydroxygruppe 
(Schema 1, Weg a). Die unenviinschten Reaktionen werden ver- 
mutlich durch allylstabilisierte kationische Zwischenstufen be- 
gunstigt, wie sie fur ahnliche Substrate fur H-ZSM-5 diskutiert 
werden''']. Verwendet man jedoch stattdessen die konzentrierte 
85proz. H,O,-Losung in Gegenwart von Magnesiumsulfat oder 
filtriert uber dieses Salz, so erhalt man bei komplettem Umsatz 
und in sehr guter Ausbeute das gewiinschte Epoxid 2f (Sche- 
ma 1, Weg b). Obwohl in anderen Fallen die Anwesenheit einer 
groBen Menge an Wasser keinen Unterschied ausmacht, da 
TS-1 als hydrophob gilt["], fuhrt es im Falle der Allylalkohole 
zu unenviinschten Nebenreaktionen. Das hochkonzentrierte und 
damit auch explosive Wasserstoffperoxid kann auch durch das 
wasserfreie, kristalline und leicht handhabbare Harnstoff-Addukt 
des Wasserstoffperoxids (urea hydrogen peroxide, UHP) ersetzt 
werden. So erhalt man ebenfalls mit hoher Produktselektivitat die 
Epoxyalkohole (Schema 1, Weg c), nur in Spuren findet man 
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OH I HOO* HO+ ' HOO+ 

56 : 30 : 14 

ihreo-2 erythro-2 

Schema 1. Heterogene TS-1- und homogene Ti(OiFr),-katalysierte Epoxidierun- 
gender Allylalkohole 1 und Nebenreaktionen fur TS-I. a) Fur l f :  TS-1 (100 Gew.- 
%), H,O, (30%). H,O, 5 0 T ,  3 h, Umsatz >95%, Massenbilanz <50%. b) Fur 
I f :  TS-I (100Gew.-%), H,O, (85%) ,  MgSO,, Aceton, RiickfluB, 20 h, Umsatz 
90%, Ausbeute >95%. c) TS-1 (50Gew.-%), UHF (1.0 Aquiv.), Aceton, SOT, 
14-24 h, Umsatz >95%, Ausbeute 76-97%, Masscnbilanz >76%. d) TifOiPr),, 
tBuOOH (1.2 Aquiv.), CH,CI,, 16 h, Umsatz >85%, Ausbeute 82-95%, Massen- 
bilanz 280%. 

CH-Insertion zum Keton und in keinem Fall die zuvor erwahn- 
ten Nebenreaktionen. In Reaktionszeiten von 12-24 h reagie- 
ren die Allylalkohole 1 vollstandig zu den Epoxyalkoholen 2, 
die in Ausbeuten von 72-95% isoliert werden konnen. 

Um die Diastereoselektivitaten mit denen von Umsetzungen 
rnit einer Ti-Spezies in homogener Losung vergleichen zu kon- 
nen, wahlten wir tBuOOH (TBHP) als Sauerstoffdonor und 
Ti(OiPr), als Katalysator (Sharpless-Epoxidierung ohne Tar- 
trat, Schema 1, Weg d). Die Diastereoselektivitaten der Oxidan- 
tien UHP/TS-1, TBHP/Ti(OiPr),, rneta-Chlorperbenzoesaure 
(m-CPBA) und TBHP/VO(acac), werden in Tabelle 1 verglichen. 

Mit dem Oxidans UHP/TS-1 konnen substratspezifische Se- 
lektivitaten erzielt werden. Wichtig dabei ist, daB im Substrat 
eine 1,3-Allylspannung enthalten ist, die durch die Reste R3 und 
R4 hervorgerufen werden kann. Fur den Allylalkohol I f  1aBt 
sich beispielsweise gezielt das threo-Diastereomer des entspre- 
chenden Epoxyalkohols darstellen (Eintrag 6, Tabelle l),  auch 
die Alkohole 1 d und 1 h zeigen threo-Selektivitat (Eintrage 4 
und 8). Die Substrate rnit Substituenten R' und R3 ungleich H, 
1 e und 1 g, ergeben immer noch hohe threo-Selektivitaten (Ein- 
trage 5 und 7), wobei sich zeigt, daB R' keinen EinfluB auf die 
Diastereoselektivitat hat. Der Allylalkohol 1 b zeigt genauso wie 
die Substrate ohne R'- und R3-Substituenten keine Diastereose- 
lektivitat (Eintrag 2). 

Das Substrat 1 f ergibt auch mit dem Oxidans in-CPBA eine 
sehr hohe threo-Selektivitat (Eintrag 6). Voraussetzungen dafur 
sind die Koordination des Substrates an die Persaure uber eine 
Wasserstoffbruckenbindung und ein Diederwinkel im Allylal- 
kohol (0-C-C=C) von 120" fur die Sauerstoffubertragung 
(Struktur E, siehe Abb. Die beiden moglichen diastereo- 
meren Ubergangszustande werden dann durch die 1,3-AllyI- 
spannung (R3 und R4) energetisch so stark differenziert, daB 
einer vorherrscht und damit bevorzugt ein Diastereomer ent- 
steht. Die aktive Spezies des TS-1 fur Epoxidierung wird auf- 
grund von Einflussen von Solvens, Sauren und Basen auf die 
Reaktionskinetik als Persaure-ahnlich postuliert (Struktur A, 
Schema 2)[2C, 11,131 und nicht als Titan-Peroxokomplex (Struk- 
tur B, Schema 2). Auch hier ist eine Wasserstoffbruckenbin- 
dung des Substrates rnit dem Oxidans wahrscheinlich, und der 
Sauerstoff wird bei einem Diedenvinkel im Allylalkohol von 
120" ubertragen (Struktur C, Schema 2). Durch diese struktu- 
relle Analogie zum Ubergangszustand des Sauerstofftrans- 

Tabelle 1. Diastereomerenverhaltnisse (d.r.) im Vergleich fur Epoxidierungen 
der Allylalkohole 1 mit den Oxidantien UHP/TS-1, TBHP/Ti(Oi?r),, 
m-Chlorperbenzoesaure (m-CPBA) und TBHP/VO(acac), . Hacac = Acetyl 
aceton. 

Eintrag UHP/ TBHP/ TBHPi 
4 TS-I/ Ti(Oi€'r).,/ m-CPBA/ VO(acac),/ "3 R2 

Aceton [a] CH,Cl, [b] CH,Cl, C,H, [c] 
d.r. [d] d.r. [d] d.r. [el d.r. [el 

1 l a  65:35 71:29 60:40 20:80 

2 7 l b  50:50 22:78 4 5 : s  5:95 

3 f l c  65:35 66 : 34 64:36 29:71 

4 I d  80:20 91:9 95:5 71:29 

5 $ l e  81:19 83:17 90:lO 33:67 

6 3 If 95:5 95:5 95:5 86: 14 

7 3 l g  90:lO 95:5 90: 10 

8 cu l h  
80:20 95: 5 90:lO [fl 78:22 

[a] TS-I wurde nach einer bekannten Methode mit einem Si-Ti-Verhaltnis von ca. 
29 synthetisiert [15], d.h. 50 Gew.-% TS-1 entsprechen ca. 2.5 Mol-% bezogen auf 
den Allylalkohol; alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch b1s zu 
einem Umsatz >95% verfolgt; nach Reaktionszeiten von 12-24 h wurden die 
Oxiranmethanole in Ausbeuten von 72-95% isoliert, Spuren der Enone waren 
in den 'H-NMR-Spektren des Rohprodukts zu erkennen. [b] Durchgefuhrt nach 
einer modifizierten Literaturvorschrift [16]; Ti(OiFr), wnrde in stochiometrischer 
Menge eingesetzt. [c] VO(acac), wurde in einer katalytischen Menge von 
0.5 Mol- % eingesetzt. [d] Diastereomerenverhaltnisse (d.r.) von fhreo:erythro- 
Produkten, bestimmt durch 'H-NMR-Analyse charakteristischer Signale 
des Rohproduktspektrums, Fehler +_ 5 % der angegebenen Werte. [el Substrate 
la-d, f siehe Lit. [17], Substrat l e  siehe Lit. [Ill. [fl  In CDCI, als L6sungs- 
mittel. 

SiO, ,OSi + ~~0 SiO, ,OSi 
H202 - Ti, 

SiO, ,OSi 

0 

- Ti ___Q ,Ti\ 
II 

-H20 O-O R'?, , 0 

' 8 + H f  R2 0 R3 + H202 "'" 

C 

Schema 2. Katalysecyclus und Strukturen der Titanperoxid-Zwischenstufen A 
und B und des nbergangszustands C fur den Sauerstofftransfer des Oxidans 
UHP/TS-I. 
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fers fur m-CPBA werden die identischen threo-Selektivitaten 
verstandlich. Der Vorteil des UHP/TS-1 -0xidans gegenuber 
m-CPBA ist, daD die aktive Spezies aus H,O, im katalytischen 
Cyclus effizient regeneriert wird (Schema 2). 

Die Konformitit rnit m-CPBA setzt sich bei der 1,2-Allyl- 
spannung fort, die bei beiden Systemen nicht zum Tragen 
kommt, d. h. fur Substrat 1 b wird keine erythro-Selektivitat er- 
zielt (Eintrag2). Dies ware der Fall, wenn der Diederwinkel 
etwa 40" betragen wurde wie bei Epoxidierungen von Allylalko- 
holen rnit dem Oxidans TBHP/VO(~C~C) , [ '~I  (Struktur D, 
Abb. 1). Die stereochemische Sonde mit 1,2- und 1,3-Allylspan- 
nung, der Alkohol le ,  der fur das V-System uberwiegend das 
erythro-Diastereomer erzeugt, ist ebenfalls ein Indiz fur Kon- 
gruenz von m-CPBA und UHP/TS-1 mit deutlicher threo-selek- 
tivitat (Eintrag 5) .  

0- M' 
( I  \ 

0 0  

Ar 

D E 

Ahb. 1. Uhergangszustiinde fur die Epoxidierungen der Oxidantien tBuOOH/ 
Ti(OPr), oder tBuOOH/VO(acac), (D) und m-CPBA (E). 

Von diesem Trend weichen nus die Substrate 1 d und 1 h ab, 
die keine weiteren trans-Substituenten aufweisen. Wahrend sie 
sich im Falle von m-CPBA geman der vorhandenen 1,3-AllyI- 
spannung fast ausschlieDlich zu den threo-Epoxyalkoholen um- 
setzen, ist die Selektivitat fur das heterogene Ti-System geringer, 
was sicherlich durch das Netzwerk des Zeolithen bedingt ist. 
Der GroDteil der Molekiile wird normal nach wie vor den Uber- 
gangszustand C durchlaufen. Aber durch die sterisch weniger 
gehinderte Seite sind zusatzliche, unselektivere Moglichkeiten 
gegeben, sich dem zu ubertragenden Sauerstoffatom zu nahern, 
was normalerweise durch eine AbstoDung Methylgruppe- 
Zeolith verhindert wird. Denkbar ist auch, da13 zusatzlich eine 
andere aktive Spezies, zum Beispiel der Titan-Peroxokom- 
plex B, als Sauerstoffdonor fungiert, der fur sterisch anspruchs- 
vollere Substrate nicht zuganglich ist. 

Das heterogene Oxidans UHP/TS-1 unterscheidet sich vom 
homogenen TBHP/Ti(OiPr), in einigen Punkten. Notwendige 
Voraussetzung fur eine Sauerstoffubertragung mit dem homo- 
genen System ist eine Koordination des Allylalkohols unter 
Kniipfung einer Metall-Alkoholat-Bindung ; unfunktionalisier- 
te Olefine werden nicht oder nur langsam epoxidiert. Der Die- 
derwinkel fur TBHP/Ti(OiPr), mu6 kleiner als 120" sein, da 
anders als fur das System UHP/TS-l die 1,2-Allylspannung eine 
deutliche er.ythro-Selektivitat hervorruft (Eintrag 2). Er mu6 je- 
doch auch groBer als die 40" sein, die beim TBHP/VO(acac),- 
Oxidans vorliegen, da fur die stereochemischen Sonden 1 e und 
1 g rnit 1,2- und 1,3-Allylspannung die letztere uberwiegt (Ein- 
trage 5 bzw. 7). Uberraschenderweise ist das homogene Titan- 
Oxidans, im Gegensatz zum Vanadiumkatalysator, sehr emp- 
findlich fur die 1,3-Allylspannung, und die threo-Epoxyalko- 
hole werden fast ausschliel3lich erhalten (Eintrlge 4, 6 und 8). 

Das heterogene Oxidans UHP/TS-1 zeigt die wegen einer 
iihnlichen, aktiven Spezies erwartete Analogie zu m-CPBA. 
Hervorgerufen durch eine starke Wasserstofforiickenbindung 
und die 1.3-Allylspannung ergeben sich hohe threo-Diastereose- 

lektivitaten (z.B. 1 f ) .  Eine I ,2-Allylspannung kommt nicht zum 
Tragen (Substrat 1 b). Aber es gibt auch mechanistische Uber- 
einstimmungen rnit TBHP/Ti(OiPr),, da dieses ebenfalls hohe 
threo-Diastereoselektivitaten erzeugt. Es unterscheidet sich je- 
doch vom UHP/TS-I-Oxidans fur Substrat lb, fur welches 
TBHP/Ti(OiPr), aufgrund des starkeren Einflusses der 1,2-A1- 
lylspannung signifikante erythro-Diastereoselektivitat zeigt. 
Neben diesem mechanistischen Einblick sollte unbedingt betont 
werden, da8 wir rnit dem System UHP/TS-1 ein umweltfreundli- 
ches, ungefahrliches und mildes Oxidans fur die Epoxidierung 
von Allylalkoholen vorstellen. Wir vermeiden die Nebenreak- 
tionen, die mit der waljrigen H,O,-Losung auftreten und auch 
den direkten Einsatz vom hochkonzentrierten, explosiven Was- 
serstoffperoxid. 

Experimentelles 
Eine Losung von 200 mg (2.00 mmol) des Allylalkohols 1 f in  10 mL Aceton wurde 
zu einer Suspension von 184 mg (2.00 mmol) UHP und 100 mg (50 Gew.-Yo) TS-1 
in 10 mL Aceton bei Raumtemperatur (ca. 20 "C) zugetropft. Die Mischung wurde 
20 h nnter RiickfluB erhitzt, bei Raumtemperatur iiber eine Glasfritte filtriert, der 
Ruckstand rnit Aceton gewaschen (2 x 10 mL) und das Losungsmittel am Rota- 
tionsverdampfer (35 "C/20 Tom) abdestilliert. Das so erhaltene Rohprodukt wurde 
NMR-spektroskopisch analysiert und das Diastereomerenverhaltnis des einzigen 
Produkts mit threo:eryihro = 95:s bestimmt bei einem Umsatz von 90%. 
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4736. 

Polybenzoide C,,-Kohlenwasserstoffe - Synthese 
und Strukturcharakterisierung in geordneten 
monomolekularen Aufdampfschichten"" 
Markus Miiller, Jorg Petersen, Rainer Strohmaier, 
Christian Gunther, Norbert  Karl und Klaus Mullen* 

Fur Grundlagenuntersuchungen zur Entwicklung molekular- 
elektronischer Bauelemente gewinnen organische Materialien in 
Form dunner, moglichst epitaktischer Schichten zunehmend an 
Bedeutung . Diese Schichten werden durch Aufdampfen auf 
wohlcharakterisierte Substratoberflachen unter hohem Vaku- 
um bei Kontrolle der Aufdampfgeschwindigkeit, Substrattem- 
peratur und Schichtdicke hergestellt. Dazu mussen die Verbin- 
dungen unzersetzt verdampfbar sein, fur Anwendungen sollen 
sie aber einen verschwindend kleinen Dampfdruck bei Raum- 
temperatur haben. Dariiber hinaus sollten Form und Symmetrie 
der Molekiile eine ebene, flachendeckende Anordnung zulas- 

Vor dem Hintergrund der Erzeugung von Adsorbat- 
schichten aus Molekiilen, die groReren Graphitausschnitten 
entsprechen, beschreiben wir hier die strukturbeweisende Syn- 
these der ausgedehnten polybenzoiden c,,-Kohlenwasserstoffe 
3 und 13 sowie die Untersuchung geordneter Adsorbatschichten 
von 3 durch Elektronenbeugungsanalyse und Rastertunnelmi- 
kroskopie (STM) . Die Ermittlung der Form groRer Molekiile 
durch hochstauflosende STM und durch spezielle Beugungs- 
methoden wird um so wichtiger, je mehr die Aussagekraft klas- 
sischer spektroskopischer Methoden mangels ausreichender 
Loslichkeit der Verbindungen eingeschrankt wird. 

Polybenzoide Arene, die mindestens eine ausschliel3lich aus 
Elektronensextetten bestehende Kekule-Schreibweise als meso- 
mere Grenzstruktur ermoglichen r31, sind - wie bereits beschrie- 
ben - durch eine Cycloadditions-Cyclodehydrierungs-Sequenz 
zuganglich (Schema l)14]. Ausgehend von der En-Dien-Kompo- 
nente 1 erhalt man nach doppelter intramolekularer Diels-Al- 
der-Cycloaddition und Dehydrierung das phenylenverbriickte 
Bistriphenylenderivat 2, das in den beiden Rotameren 2 a oder 
2 b vorliegen kann. Somit 1aBt die beschriebene Synthesese- 
quenzf4] prinzipiell die beiden Isomere 3 und 4 als Cyclo- 
dehydrierungsprodukte zu. 

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dip1.-Chem. M. Miiller 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, D-55128 Mainz 
Telefax: Int. + 61311379100 
Dip1.-Phys. J. Petersen, Dip1.-Phys. R. Strohmaier 
1. Physikalisches Institut der Universitat Stuttgart 
Dip].-Phys. C. Giinther, Prof. Dr. N. Karl 
3. Physikalisches Institut der Universitit Stnttgart 

['*I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fur Bildung und Forschung (Pro- 
jekt ,,Molekulare Elektronik") und von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft (Sonderforschungsbereich 329, ,,Physikalische und chemische Grund- 
hgen der Molekutarelektronik") gefordert. 

, ::t , 

c) I c) I 

Schema 1. a) 100 "C/Toluol; b) DDQ/140 "C/l,1,2,2-Tetrachlorethan; c) AICIJ 
CuCl,/Raumtemperatur/Schwefelkohlenstoff. 

Angesichts dieser Problematik entschieden wir uns fur einen 
neuen Syntheseweg, der zugleich strukturbeweisend ist : Ersetzt 
man das zum Aufbau der En-Dien-Komponente 1 als zentraler 
Baustein notwendige 1,4-Di(2'-iod-trans-styryl)benzolr41 durch 
1,4-Dibrom-2,5-di-trans-styrylbenzol 8, so erhalt man durch 
doppelte Hetero-Aryl-Aryl-Kupplung mit 9 das para-Terphenyl- 
derivat 5.  Hiermit eroffnet sich eine neue Cycloadditions- 
Cyclodehydrierungs-Route (Schema 2), die im Gegensatz zum 
friiher beschrittenen Weg (Schema 1) schon nach der doppelten 
intramolekularen [4 + 21-Cycloaddition zu 6 keine Rotation der 
beiden aurjeren Phenylringe der zentralen para-Terphenyleinheit 
mehr zulaBt. Folglich kann die Bildung eines vom Cyclodehydrie- 
rungsprodukt 3 verschiedenen Isomers ausgeschlossen werden. 

Das zur doppelten intramolekularen Diels-Alder-Reaktion 
befahigte para-Terphenylderivat 5 wird im Gegensatz zur Dar- 
stellung der En-Dien-Komponente 1 nicht durch Aryl-Aryl- 
Kupplung iiber Zincate, sondern iiber Boronate nach der Me- 
thode von Suzuki synthetisiert[*I. Hierbei wird das Distyryl- 
benzol 8 mit 2-(4-Phenyl-trans,trans-buta-1,3-dienyl)phenyl- 
boronsaure 9 in einer Ausbeute von 92 % zu 5 umgesetzt. Der 
Aufbau von 8 gelingt sehr einfach durch doppelte Wittig-Reak- 
tion von Benzaldehyd mit cc,a'-Bis(triphenylphosphonio)-2,5-di- 
brom-para-xyloldibromid, die Darstellung der Boronsaure 9 
verlauft iiber das bereits beschriebene T-Iod-l,Cdiphenyl- 
trans,trans-b~ta-1,3-dien[~I durch Lithiierung mit n-Butyl- 
lithium und anschlieBende Transmetallierung mit Borsauretri- 
methylester. 

Bei der Aryl-Aryl-Kupplung zu 5 nach Suzuki setzt selbst bei 
einer Reaktionsdauer von mehreren Tagen in einem bei ca. 100 "C 
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