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Vor kurzem haben wir losliche Derivate des Hexa-peri-hexa- 
benzocoronens 1 durch Cyclodehydrierung hergestellt.['l Ver- 
bindungen wie 1 sind Bausteine fur supramolekulare Struktu- 
ren. So bildet 1 a stabile discotische Mesophasen rnit hexagona- 
ler Uberstruktur['] sowie monomolekulare Adsorbatschichten 
auf passenden Substraten."] 

R 

I : R = H  

la :  R = n-Cl2H25 

R 

B B 

R R 

2: R = H, 2a: R = tBu 

R R 

3: R = H. 3a: R = tBu 

Wie verandern sich nun die zwei- und dreidimensionalen 
oberstrukturen bei weiterer VergroBerung der scheibchenarti- 
gen Molekiile sowie bei Veranderung ihrer Form? Letztere ist 
besonders im Hinblick auf dicht gepackte Adsorbatschichten 
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~ i c h t i g . [ ~ '  Wir stellen nun ein generelles Syntheseverfahren vor, 
das die Herstellung extrem grolJer polycyclischer aromatischer 
Kohlenwasserstoffe (PAHs), abgeleitet von 1, ermoglicht. Wenn 
man 1 wegen der hexagonalen Struktur rein formal als ,,Super- 
benzol" bezeichnet, konnte die ,,Kondensation" von 1 zu 
Homologen wie ,,Supernaphthalin" 2, ,,Supertriphenylen" 3 
oder dem ,,Phenalenylgerust" 17 fuhren.14] 

Unsere Synthesen der PAHs beruhen auf den folgenden bei- 
den Schritten : 1) Aufbau einer loslichen Polyphenylenvorstufe 
wohldefinierter Struktur rnit der gleichen Anordnung der Phe- 
nylringe wie das Zielmolekul ; 2) Planarisierung dieser Vorstufe 
zum PAH durch Cyclodehydrierung. Wlhrend die Cyclo- 
trimerisierung substituierter Diphenylacetylene lediglich die 
Synthese von PAH-Vorstufen mit hexagonaler Symmetrie er- 
moglicht,I6I ist die Diels-Alder-Reaktion von Tetraphenylcyclo- 
pentadienonen mit Diarylacetylenen eine etablierte Methode 
zum Aufbau von PoIyarylverbind~ngen.['~ Hierbei addiert man 
formal in jedem Diels-Alder-Schritt funf Phenylringe an ein 
Monoarylacetylen. Das Aufbauprinzip erfordert somit die Aus- 
wahl eines geeingeten Alkins, und es ist offensichtlich, daB die 
bekannte Verbindung eine derartige Vorstufe fur das 
,,Supernaphthalin" 2 darstellt. Die Alkylsubstitution ist essen- 
tiell fur die Synthese loslicher PAHs. Die Synthese von 1,2-Dike- 
tonen nach Mueller-Westerhoff et al.[*] und unsere verbesserte 
Synthese von 1,3-Diaryla~etonderivaten[~~ ermoglichen die 
Herstellung alkylsubstituierter Tetraphenylcyclopentadienone 
(Schema 1, Tabelle 1). 
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Schema 1. a) nBuLi/THF/-78 "C; b) 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-dIon, 60% (zaej 
Stufen); c) 0.5 Aquiv. [Fe(CO),]/NaOH/CH,CI,iH,O/ 5 Mol-% Dodecyltri- 
methylammoniumbromid, 65 %; d) KOH/EthanoliSiedehitze/ 3 h, 90-95%. 

Die Diels-Alder-Reaktionen von Alkin 9 rnit zwei Aquivalen- 
ten 8 und 8 a  fuhrten nahezu quantitativ zu den entsprechenden 
Polyphenylenverbindungen 10 bzw. 10 a. Analog wurden die 
Verbindungen 12 und 12 a aus den Triin 11 und drei Aquivalen- 
ten 8 bzw. 8 b  erhalten (Schema 2, Tabelle 1 ). 

Das Triin 15 wurde ausgehend von kommerziell erhaltlichem 
Bromacetophenon 13 uber eine Trimerisierung rnit Tetrachlor- 
silan in Ethanol," 'I gefolgt von einer palladiumkatalysierten 
Kupplung des resultierenden Tribromids 14 rnit Phenylacetylen, 
hergestellt. Die Diels-Alder-Reaktionen dieses Triins rnit drei 
Aquivalenten 8 und 8 a  fiihrten in uber 90% Ausbeute zu den 
Vorstufen 16 bzw. 16a (Schema 3,  Tabelle 1). 

Wie bei der Cyclodehydrierung von Hexaarylbenzolderivaten 
zu I[', fiihrte die Cyclodehydrierung der Vorstufen 12 und 16 
mit Kupfer(i1)-triflat und Aluminium (111)-chlorid glatt zu den 
gewunschten planaren PAHs 17 bzw. 3 (Schema 4). Diese Ver- 
bindungen wurden anhand ihrer Molekulpeaks (17, M +  = 
1183 gmol- ' ;  3, M +  = 1633 gmol-') rnit Laserdesorptions- 
Flugzeitmassenspektrometrie (LD-TOF-MS) identifiziert. Die 
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Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten [a] der Verbindungen 2, 2a, 3 , 3 a ,  
10a, 12, 12a, 16, 16a, 17, 17a und 20 [15]. 

2: MS (LD-TOF): m/: (%) = 891 (100) [ M ' ]  (her. fur C,,H,, = 891). 
2 a :  MS (MALDI-TOF): m/z ( O h )  = 1340(100) [Mt] (ber. fur C,,,H,, = 1339.86); 
UV/Vis (1,1,2,2-Tetrachlorethan): i,,, = 362, 415, 478, 505 nm. 
3: MS (LD-TOF): m/z ( O h )  =1633.6(100) [ M i ]  (ber. fur C,,,H,, = 1633.48). 
3a:  MS (MALDI-TOF): m/z  (%) = 2303.4(100) [ M + ]  (ber. fur C,,,H,,, = 

2-Tetrachlorethan): i,,, = 363, 397, 424, 487, 522 nm. 
: (%) =1364.1 (100) [ M ' ]  (ber. fur CLU4H,,,  =1364.05); 

13C-NMR (125 MHz, [D,]1,1,2,2-Tetrachlorethan, 140°C): 6 = 31.22, 31.27, 
31.29, 31.33, 33.91, 33.95, 34.06, 34.16, 118.96, 125.05, 125.27, 130.67, 132.50, 
133.29, 133.78, 133.91, 136.93, 137.29, 137.99, 138.14, 138.42, 138.95, 139.57, 
140.63, 141.68, 142.66, 147.25, 147.48, 147.76, 147.88, 148.26, 148.30, 157.13. 
12: MS(FD,8  k V ) : m / z ( % )  =1219,6(100)(ber. furC,,H,, =1219.58); 13C-NMR 
(125 MHz, [D2]1,1,2,2-Tetrachlorethan, 140°C): 6 =125.2, 125.5, 125.7, 126.2, 
126.5, 126.8, 127.0, 127.4, 130.2, 130.4, 131.2, 121.8, 132.0, 139.4, 140.5, 140.7, 
140.8, 141.7, 142.3. 
12a: MS (FD, 8 kV): mi: (%) =1556.4(100) [ M ' ]  (her. fur C,,,H,,, =1556.23); 
13C-NMR (125 MHz, [D,]1,1,2,2-Tetrachlorethan, 140°C): 6 = 31.02, 31.38, 
31.76, 34.12, 123.24 123.54, 123.74, 126.99, 127.41, 127.53, 130.60, 131.20, 131.56, 
131.76, 132.23, 137.64, 137.91, 139.26, 139.74, 140.49, 140.63, 140.73, 140.91, 
142.19, 148.13, 148.44. 
16: MS (FD, 8 kV): m/z  (%) =1676.2(100) [ M i ]  (ber. fur C,,,H,, =1676.17); 
I3C-NMR (125 MHz, [DJl 2-Tetrachlorethan, 140°C): 6 = 123.4, 124.37, 
124.44, 125.2, 125.4, 126.6, 126.8, 126.9, 129.9, 131.0, 139.5, 140.3, 140.6, 140.77, 
140.84, 140.97, 141.00, 141.1, 141.3, 141.9. 
16a: MS (FD, 8 kV): m / z  (%) = 2343.8(100) [ M ' ]  (ber. fur C18,H,,, = 2343.41); 
',C-NMR (125 MHz, [D,]1,1,2,2-Tetrachlorethan, 140°C): 6 = 31.4, 34.1, 124.2, 
124.3, 125.2, 131.1, 131.2, 131.9, 132.0, 138.3, 139.6, 140.0, 140.1, 140.6, 140.7, 
141.1, 141.2, 141.5, 141.6, 142.0, 147.5, 148.0, 148.1. 
17: MS (LD-TOF): m/z (%) =1182.6(100) [ M i ]  (ber. fur C,, H,, =1183.29). 
17a: MS (LD-TOF): m/z (%) =1520.3(100) [M']  (ber. fur C,,,H,, =1519. 
20: MS (FD, 8 kV): m/z  (%) = 2815.4(100) [M' ]  (ber. fur C,,,H,,, = 2815.2); 
"C-NMR (125 MHz, CDCI,, 30°C): 6 =141.78, 141.67, 140.63, 140.54, 140.45, 
140.08, 140.01, 139.92, 139.12, 139.00, 138.44, 138.13, 131.65, 131.56, 131.53, 
131.17, 129.96, 128.33, 127.51, 126.85, 126.74, 126.53, 126.18, 125.51, 125.26. 

[a] Alle LD-TOF- und MALDI-TOF-Massenspektren wurden auf C,, und C,, 
kalibriert. Als Matrix fur die MALDI-TOF-Massenspektren diente 9-Nitroanthra- 
cen. MALDI = matrixassitierte Laserdesorptionsionisation. 
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Schema 2. a) 2 Aquiv. 8 oder 8a/25O0C/Diphenylether/6-8 h, ca. 100%; 
b) 3 Aquiv. 8 oder 8b/250"C/Diphenylether/4-6 h, ca. 100%. 

Cyclodehydrierung von 10 rnit Kupfer(I1)-chlorid und Alumi- 
nium(III)-chlorid fiihrte zu einer Mischung von chlorierten Deri- 
vaten von 2 (bis zu 26 C1 laut LD-TOF-MS). Durch Behand- 
lung dieses Rohprodukts rnit tert-Butyllithium im Uberschul3 
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Schema 3. a) SiCI4/Ethanol/25"C, 5 d, 5 5 % ;  b) 3.1 Aquiv. Phenylacetylen/Piperi- 
din/Toluol/[Pd(PPh3).,]/CuI/80 "C. 2d, 65%; c) 3 Aqulv. 8 oder 8a/250 "C/Diphe- 
nylether, 90-95%. 

konnte der Feststoff enthalogeniert werden; nach waDriger Auf- 
arbeitung wurde 2 durch LD-TOF-MS (M' = 891 gmol-') 
identifiziert. Viele Versuche, die cyclisierte planare Verbindung 
in hochsiedenden Losungsmitteln und ionischen Fliissigkei- 
ten[131 zu losen oder sie im Ultrahochvakuum (UHV)['41 zu 
sublimieren waren nicht erfolgreich. Um iosliche Analoga von 
2, 3 und 17 zu erhalten, wurden die tert-Butyl-substituierten 
Vorstufen 10a, 16a bzw. 12a hergestellt. 12a wurde aus dem 
Cyclopentadienon 8b erhalten, 10a und 16a aus 8a. Die Cycli- 
sierungen dieser Verbindungen wurden rnit Eisen(IIr)-chlorid als 
Oxidationsmittel durchgefiihrt. Aufgrund der HCI-Bildung 
wahrend der Reaktion wurden die Zielverbindungen zusammen 
mit chlorierten Produkten erhalten. Es war jedoch moglich, die 
nichtchlorierten, vollig geschlossenen Produkte aus diesen Mi- 
schungen zu isolieren. 2 a wurde nach reduktiver Aufarbeitung 
(sukzessive Behandlung rnit einem Methanol-Wasser-Gemisch 
und mit fiinfprozentiger wal3riger Na,SO,-Losung) und mehr- 
facher Umkristallisation aus Dichlormethan (Ausbeute ca. 
30%) isoliert. Ebenso wurde 3a in ca. 50% Ausbeute isoliert. 

Wahrend 2 a und 3 a in vielen Losungsmitteln zumindest ein 
wenig loslich ist, ist 17 a praktisch unloslich. Vermutlich reichen 
die sechs tert-Butylgruppen nicht aus, urn diesem groDen plana- 
ren PAH ausreichende Loslichkeit zu verleihen. Die UV/Vis- 
Spektren von 2a und 3a, aufgenommen in Tetrachlorethan, 
zeigen sehr breite Absorptionen von 320-500 nm rnit Auslau- 
fern bis 530 nm (Abb. 1). Versuche, 'H-NMR-Spektren von 2a 
und 3a zu erhalten, scheiterten aufgrund ihrer geringen Loslich- 
keit in einer Vielzahl deuterierter Losungsmittel. Zum Beispiel 
hat 2 a bei 150 "C in [D,]a-Dichlorbenzol eine Loslichkeit von 
weniger als 0.1 mg pro 10 mL. 
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Schema 4. a) Kupfer(ii)-chlorid/Aluminium(ii1)-chlorid/25 "C/CS,, 1 d ;  groBer 
UberschuR rBuLi, H,O, > 9 0 % ;  b) Eisen(rii)-chlorid/CH,C1,/2-3 h ;  30% (2a), 
50% (3a) bzw. >80% (17a): c) Kupfer(1i)-triflat/Aluminium(iii)-chlorid/25 "C/ 
CSJ14 d, >90%.  

20 

Schema 5. a) 2 Aquiv. Cyclopentadienon/Diphenylether/ll h, 190 "C, 66%; 
b) [Co,(CO),]/Dioxan/5 d,  100"C, 71 YO. 

400 500 600 

hlnm- 
Abb 1 Absorptionsspektren der Verbindungen 2a (durchgezogene Lime) und 3a 
(gestrichelte Linie), aufgenommen in 1,1,2,2-TetrdchIorethan 

Das in der Einleitung geschilderte Konzept ist auf die Gewin- 
nung von noch groDeren PAHs wie dem hexagonalen C,,,-Koh- 
lenwasserstoff 21 ubertragbar. Allerdings stoflen wir dabei an 
die Grenzen der Methoden zum Strukturbeweis. Verbindung 18 
reagiert nach Schema 5 in einer Diels-Alder-Reaktion mit Tetra- 
phenylcyclopentadienon (zwei Aquivalente) in Diphenylether 
bei 190 "C ausschliefllich an den auBeren, sterisch weniger gehin- 
derten Acetyleneinheiten unter Bildung von 19 (Ausbeute 
66 YO). Trotz der sperrigen Pentaphenylphenylsubstituenten an 
der Dreifachbindung von 19 verlauft dessen Cyclotrimerisie- 
rung in Dioxan glatt zu 20 (Ausbeute 71 "0). 

Der losliche, vollstandig charakterisierte Kohlenwasserstoff 
20 (Tabelle I ) ,  der 37 Benzolringe enthalt, dient als Vorlaufer 
fur den hexagonalen C,,,-Graphitausschnitt 21. Behandlung 
von 20 mit Aluminium(m)-chlorid und Kupfer(i1)-triflat in 

Schwefelkohlenstoff liefert einen schwarzen Feststoff, der in al- 
len ublichen Losungsmitteln vollig unloslich ist. Verfolgt man 
die Cyclodehydrierung mit LD-TOF-MS, beobachtet man ei- 
nen deutlichen Verlust an Wasserstoffatomen bis zum Auftreten 
eines breiten Signals in dem fur 21 erwarteten Massenbereich. 

21 

1678 0 VCH Verlagsgesellschafr mbH, 0-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10915-/678 $17.50+ .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr .  15 



ZUSCHRIFTEN 

Die Signalverbreiterung schlieI3t gegenwartig eine exakte Mole- 
kulmassenbestimmung und den Beweis fur die quantitative Ent- 
fernung von 108 Wasserstoffatomen aus. Arbeiten zur Synthese, 
Handhabung und Charakterisierung extrem groI3er PAHs 
( 2  C,,,) sind im Gange. 

Stichworte: Arene * Cycloadditionen * Cyclodehydrierungen * 
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Bedeutung und sind aufgrund ihres Modellcharakters fur Gra- 
phit auch von theoretischem Interesse.['x 21 Wir konnten zeigen, 
daI3 die oxidative Cyclodehydrierung von Oligophenylenvorlau- 
fern, wie beispielsweise die Cyclisierung von Hexaphenylbenzol 
(HPhB) 1 zu Hexa-pevi-hexabenzocoronen (HBC) 2 (Sche- 
ma I), als milde Methode zur Synthese von PAHs in hohen 
Ausbeuten dient.[3s 41 Die Oligophenylene mussen hierbei unter 
Wasserstoffabspaltung und C-C-Bindungsknupfung eine Plana- 
risierung zu PAHs ermoglichen. 

R 
1 R = H, n-C,H2,+,, tBu 2 

Schema 1. Oxidative Cyclodehydrierung von Hexaphenylbenzol (HPhB) 1 zu He- 
xa-peri-hexabenzocoronen (HBC) 2. 

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit Oligophenylenen, in 
denen diese Einebnung durch rlumliche Uberlagerung von Phe- 
nyleinheiten oder durch gespannte, andere als sechsgliedrige 
Ringe verhindert wird. Es wird fur die intramolekulare Cyclo- 
dehydrierung gezeigt, wie uberraschend glatt verlaufende Ge- 
rustumlagerungen unter Abbau sterischer Spannung planare 
PAHs aus ,,nicht-planarisierbaren" Oligophenylenen liefern. 

Ausgehend vom 1,3-Di(phenylethinyl)benzol 4 wurde durch 
zweifache Diels-Alder-Addition von 1,2,3,4-Tetraphenylcyclo- 
penta-l,3-dienon (Tetracyclon) unter Kohlenmonoxidextrusion 
das Oligophenylenderivat 6 erhalten, das ein Stellungsisomer 
des Oligophenylens 515] ist (Schema 2) .  Die Struktur von 6 im 

4 
3 

a) 

0 0 0 0 0  0 5 

7 

Schema 2. a) und b) 1,2,3,4-Tetraphenylcyclopenta-l,3-dienon/220 "C/Diphenyl- 
ether/2d; a) 97%, b) 95 YO; c) und d) Kupfer(rr)-triflat bzw. Kupfer(n)-chlorid - 
Aluminium(1n)-chlorid/Rdumtemperatur/Schwefelkohlenstoff/2 d/qudntitative 
Ausbeute. 
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