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Hohlraume sowie rnit dem Auf/Abbau von H-Briicken-Netz- 
werken korreliert. Der Farbstoff eignet sich demnach gut fur 
das Studium solcher Phanomene. Zur Zeit untersuchen wir seine 
Verwendung als Sensor fur Mikrodomanen in biologischen 
Membranen. 
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Ein aufierordentlich verdrillter, polycyclischer 
aromatischer Kohlenwasserstoff** 
Xiaoxin Qiao, Douglas M. Ho und 
Robert A. Pascal, Jr. * 

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) rnit 
helicalen Verzerrungen der planaren Struktur zahlen zu den 
asthetisch reizvollsten Molekulen."' In den letzten Jahren wur- 
de eine Reihe von entlang ihrer Langsachse verdrillter PAKs 
und PAK-Derivate - im wesentlichen verdrillte aromatische 
Bander - durch Einfuhrung sterisch anspruchsvoller Substi- 
tuenten in normalerweise planare PAKs synthetisiert.[2. 31 So 
ist Anthracen ein planares Molekul, bei Decaphenylanthracen 
dagegen sind die beiden Enden um 63" gegeneinander ver- 
drilkL3' In keinem Fall uberschritt die Gesamtverdrillung fur 
ein solches Molekul 70",t41 und wir fragten uns, welche Eigen- 
schaften ein PAK haben wurde, dessen Verdrillung mehr als 90" 
betragt. Hier berichten wir uber die Synthese und die kristallo- 
graphische Charakterisierung von 9,10,11,12,13,14,15,16-0cta- 
phenyldibenzo[a,c]naphthacen 1, eines PAKs rnit einer auBer- 
gewohnlichen Verdrillung der beiden Enden gegeneinander von 
105". 
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Die Synthese von 1 ahnelt der von De~aphenylanthracen.[~] 
Der kritische Schritt dabei ist die Addition eines hochsubsti- 
tuierten Arins an Hexaphenylisobenzofuran 2 (Schema 5 1  

4 1 

Schema 1. 

So wurde die Anthranilsaure 3[2d1 in Gegenwart von 2 diazotiert 
und das resultierende Oxid 4 rnit Zink in Essigsaure desoxyge- 
niert, wobei 1 in 1.6 % Gesamtausbeute erhalten wurde. Sowohl 
die Cycloaddition des Arins mit Isobenzofuran (1 5 YO Ausbeute) 
als auch die Desoxygenierung (1 1 YO) werden durch die starke 
sterische Hinderung beeintrachtigt. Dies ist der Grund fur die 
niedrige Ausbeute dieser im Normalfall glatt verlaufenden Syn- 
these. 

Verbindung 1 ist ein oranger Feststoff, der im Gegensatz zu 
vielen anderen PAKs in einer Vielzahl organischer Losungsmit- 
tel gut loslich ist. Aus Ethanol wurden orange Prismen erhalten, 
deren Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei die Struktur von 1 
belegt (Abb. 1) .[61 Das Molekul befindet sich auf der kristallo- 
graphischen C,-Achse, so daB die Lagesymmetrie rnit der erwar- 

U 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (thermische Ellipsoide fur 50% Wahrscheinlich- 
keit, Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, lediglich 
die ipso-Kohlenstoffatome der Phenylringe sind im unteren Bild gezeigt) . 
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teten Molekulsymmetrie ubereinstimmt. Die zentrale Naphtha- 
ceneinheit bildet ein gleichmaBig verdrilltes, aromatisches Band, 
dessen endstandige Bindungen [C(l)-C(1') und C(13)-C(13')] um 
105.4(8)" gegeneinander verdreht sind. Die Verzerrung ist 
gleichmaBig auf die vier Benzolringe des Naphthacens mit Ver- 
drillungen von 26.1(8)", 28.7(8)", 28.6(8)" und 21.9(8)' verteilt, 
so daB innerhalb des aromatischen n-Elektronensystems eine 
ausreichende Konjugation erhalten bleibt. In der Tat weicht das 
UV-Spektrum von 1 mit Absorptionsmaxima bei 496, 470 und 
364 nm von dem der Kohlenwasserstoff-Stammverbindung Di- 
benzo[a,c]naphthacen nur geringfugig ab; die Banden zeigen 
jedoch eine Rotverschiebung von ca. 50 n ~ n . [ ~ ]  

Verbindung 1 ist im festen Zustand sehr stabil. In einer offe- 
nen Kapillare auf 400 "C erhitzte Kristalle erscheinen optisch 
mit Ausnahme einiger Risse sowie nach massenspektrometri- 
scher und dunnschichtchromatographischer Analyse unveran- 
dert. Konzentrierte Losungen von 1 scheinen sich bei Raumtem- 
peratur langsam zu zersetzen, jedoch sind die Faktoren, die 
diesem Vorgang zugrundeliegen, unklar. Dagegen erwies sich 
eine verdiinnte Losung von 1 (1.8 x M in Dimethylsulf- 
oxid) nach spektrophotometrischer Untersuchung bei 50 "C 
selbst in Gegenwart von Luft und HCl als unbegrenzt stabil, 
und eine NMR-Probe (1.6 x M in CDCI,) zeigte bei Raum- 
temperatur nach einer Woche keinerlei Zersetzung. 

Mit der Synthese von 1 gelang ein neuer Rekord in der Ver- 
drillung eines aromatischen n-Elektronensystems. Die 105"- 
Verdrillung der beiden Enden gegeneinander ist mehr als 
1.5mal groI3er als in jedem bislang untersuchten PAK.['O1 
Wurde man zwei solche Molekule an den geeigneten Stellen 
miteinander verkniipfen, so sollten sie zur Bildung eines polycy- 
clischen, aromatischen Mobius-Bands geeignet sein. AuBerdem 
ergeben AM1-Rechnungen['21 fur 1 eine Struktur, die rnit der 
rontgenstrukturanalytisch ermittelten hervorragend iiberein- 

stimmt, und sie sagen fur das 
Hexacen 5 eine Verdrillung von 
178" voraus. Solche Verbin- 
dungen sind nunmehr keine 
unerreichbaren Syntheseziele 

5 mehr! 

Experimentelles 
1: Eine Losung von 3 (0.530 g, 1.21 mmol) in 1,2-Dichlorethan (80 mL) wird trop- 
fenweise zu einer Losung von 2 (1.10 g, 1.92 mmol) und Isoamylnitrit (0.5 mL) in 
1,2-Dichlorethan (55 mL) hei RiickfluDtemperatur unter Argon gegehen. Nach 1 h 
wird die Losung gekiihlt und Ethanol (12 mL) sowie lproz. NaOH (40 mL) zuge- 
setzt. Das erhaltene Gemisch wird mit CHCI, (200 mL) extrahiert, die organische 
Phase mit gesattigter NaHC0,-Losung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und 
ahschlieDend zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird an Kieselgel chromato- 
graphiert (1 : I-Hexangemisch/CH,CI,, dann 1 :2-Hexangemisch/CH2C12) und lie- 
fert 4 als cremefarbigen Feststoff (Ausb. 0.174 8); 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 
6 = 6.60-6.76 (m, 18 H) ,  6.80 (d, J =  8 Hz, 6 H), 6.86-7.03 (m, 16 H),  7.09 (t. 
J = 8 Hz, 2 H), 7.35 (t. J = 8 Hz, 2 H), 7.42 (d, J = 8 Hz, 2 H), 8.37 (d, J = 8 Hz, 
2 H); FAB-MS: m/z (%) 953 (M' + H, 46), 849 (49), 662 (YY), 575 (100). Ohne 
weitere Aufarbeitung wird 4 rnit Zinkstauh (0.3 g) in Eisessig (50 mL) 5 h lang bei 
RuckfluDtemperatur umgesetzt. Die Mischung wird heilj filtriert und nach Abkiih- 
len rnit Wasser versetzt. Der erhaltene orange Niederschlag wird ahfiltriert und mit 
Wasser gewaschen. Nach Trocknen wird der Feststoff rnit praparativer Diinn- 
schichtchromatographie (Kieselgel; 2: 1 -Hexangemisch/CH,Cl,) gereinigt und lie- 
fert reines 1 als orangen Feststoff (Ausb. 18.6 mg, 0.020 mmol, 1.6%); Schmp. 
>400 "C; 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 = 6.19 (d, J = 8 Hz, 2 H),  6.26 (t, 
J=7Hz,2H),6.37(m,4H),6.49(m,12H),6.61-6.84(m,18H),6.92(m,4H), 
7.06 (t, J =7 Hz, 2 H),  7.20 (t. J = 8 Hz, 2 H),  8.02 (d, J = 8 Hz, 2 H); IR (KBr): 
J = 3078, 3055, 3022, 1600,1493, 1442 cm-'; UV (CHCI,): 2,,, (Ig E )  = 496 (3.69), 
470 (3.78), 446 (sh, 3.681, 364 (4.78), 352 (sh, 4.69): FAB-MS: m/z (%) 937 
( M i  +H,  loo), 460 (31). 
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