ZUSCHRIFTEN

Die Signalverbreiterung schliet gegenwartig eine exakte Mole-
kiilmassenbestimmung und den Beweis fiir die quantitative Ent-
fernung von 108 Wasserstoffatomen aus. Arbeiten zur Synthese,
Handhabung und Charakterisierung extrem groBer PAHs

>C sind im Gange.
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Bedeutung und sind aufgrund ihres Modellcharakters fiir Gra-
phit auch von theoretischem Interesse.l'* 2! Wir konnten zeigen,
daB die oxidative Cyclodehydrierung von Oligophenylenvorldu-
fern, wie beispielsweise die Cyclisierung von Hexaphenylbenzol
(HPhB) 1 zu Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) 2 (Sche-
ma 1), als milde Methode zur Synthese von PAHs in hohen
Ausbeuten dient.[># Die Oligophenylene miissen hierbei unter
Wasserstoffabspaltung und C-C-Bindungskniipfung eine Plana-
risierung zu PAHs ermdglichen.
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R =H, n-C,Hs,,4, tBu 2

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

Die vorliegende Arbeit befal3t sich mit Oligophenylenen, in
denen diese Einebnung durch riumliche Uberlagerung von Phe-
nyleinheiten oder durch gespannte, andere als sechsgliedrige
Ringe verhindert wird. Es wird fiir die intramolekulare Cyclo-
dehydrierung gezeigt, wie iiberraschend glatt verlaufende Ge-
riistumlagerungen unter Abbau sterischer Spannung planare
PAHSs 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-1,3-dienon (Tetracyclon) unter Kohlenmonoxidextrusion
das Oligophenylenderivat 6 erhalten, das ein Stellungsisomer
des Oligophenylens 5!°! ist (Schema 2). Die Struktur von 6 im

Schema 2. a) und b) 1,2,3,4-Tetraphenylcyclopenta-1,3-dienon/220 °C/Diphenyl-
ether/2d; a) 97%, b) 95%; c) und d) Kupfer(m)-triflat bzw. Kupfer(i)-chlorid -
Aluminium(im)-chlorid/Raumtemperatur/Schwefelkohlenstoff/2 d/quantitative
Ausbeute.
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Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall.

Kristall (Abb. 1) zeigt deutlich die rdumliche Uberlagerung der
beiden zum Molekiilzentrum gerichteten Phenylreste.[®!

Unterwirft man 5 den milden Reak-
tionsbedingungen der Cyclodehydrierung
mit Kupfer(1)-Salzen und Aluminium(ur)-
chlorid, so bildet sich erwartungsgemif
der polybenzoide C,zH,¢-Kohlenwasser-
stoff 7, dessen quantitative Entstehung
durch Laserdesorptions-Flugzeitmassen-
spektrometrie (LD-TOF-MS) nachge-
wiesen wurde. Eine analog durchgefiihrte
Cyclodehydrierung des meta-Oligopheny-
lens 6 kénnte im Prinzip die Bildung poly-
aromatischer Spezies mit helicaler Chira-
litat ermdglichen (Abb. 2) .17

Semiempirische AM1-Rechnungen'®
zeigen, daB die Produkte mit partiell cycli-
sierten Hexaphenylbenzoluntereinheiten
(HPhB, vergleiche 1), die iiber eine meta-
Phenylenstruktur verbriickt sind, energie-
reicher sind als das weitergehend dehy-
drierte, helicale C,;H;, (6-5)-Derivat
(Abb. 2). (Zur Kennzeichnung der unter-
schiedlichen Dehydrierungsstufen wird
zusétzlich zur Summenformel die Anzahl
der neu gekniipften C-C-Bindungen fiir
jede der beiden HPhB-Untereinheiten an
der zentralen meta-Phenylen-Verbriik- 380
kung angegeben.) Bemerkenswert ist, daf

das Oligophenylen 6 ecine wesentliche a70 |4

energetische Stabilisierung erst durch die
vollstindige Cyclisierung einer HPhB- 360
Untereinheit zum HBC erfihrt, wihrend
die teilweise Cyclodehydrierung beider
HPhB-Untereinheiten von 6 im Vergleich
zu C,3H,, (6-0) zu energiereicheren Pro-
dukten fihrt.

Das Experiment zeigt, daBl es wiahrend

350

AH)y
[keal mol ="
340

der Cyclisierung zu einer quantitativ ver- 3308

laufenden 1,2-Phenylverschiebung am
zentralen meta-substituierten Benzolring 320
von 6 (Abb.1) und zur Bildung des
30 kcalmol ™! stabileren,  planaren
C,.H,,-PAHs 7% kommt. Wihrend
selbst bei der Bildung eines helicenartigen
,,Qraphitauschnittes C,gH,, (6-5) nur
elf neue Bindungen gekniipft werden soll-
ten, kann LD-TOF-massenspektromet-
risch der Verlust von 28 Wasserstoffato-
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men unter Bildung von 14 neuen C-C-Bindungen nachgewiesen
werden. Ein Vergleich der IR-Spektren der jeweiligen Cyclode-
hydrierungsprodukte von 5 und 6 belegt, daB es sich in beiden
Féllen um den gleichen C, H,-Kohlenwasserstoff 7 handelt.

In Analogie zur Synthese des mera-Oligophenylens 6 wurde
ausgehend von der Phenylethinylverbindung 8 durch dreifache
Diels-Alder-Reaktion mit Tetracyclon das zweifach meta-ver-
briickte Oligophenylenderivat 9 erhalten (Schema 3). Im Ge-
gensatz zum Oligophenylen 6 kann Verbindung 9 wéhrend der
Cyclodehydrierung selbst durch 1,2-Phenylverschiebungen
nicht mehr in ein einheitliches, thermodynamisch begiinstigtes
und planares Reaktionsprodukt tiberfihrt werden. Als Konse-
quenz kommt es zu intermolekularen Phenylibertragungen und
Fragmentierungsreaktionen, die zur Bildung der massenspek-
trometrisch nachgewiesenen Kohlenwasserstoffe 2 (mit R = H),
7 sowie 13 fiihren.

Als Oligophenylvorldufer mit starker Kriimmung wurde das
Octaphenyltetraphenylen 12 (Abb. 3) synthetisiert. Es entsteht

CrHs,

CTGHA? C.‘!H:\B CMH!? C'-'&HM C?EHM C?EHSA C?EHf\? C-’HH;{E

3-3 4-4 6-0 6-2 6-3 6-4 6-5

6 13

Abb. 2. Prinzipiell méglichen Cyclisierungsprodukte von 6 sowie deren relative Energien [8]. Zur Kennzeich-
nung der unterschiedlichen Dehydrierungsstufen werden zusitzlich zur Summenformel die Anzahl der neu
gekniipften C-C-Bindungen fiir jede der beiden Hexaphenylbenzol-Untereinheiten an der zentralen meta-Phe-
nylen-Verbriickung angegeben.
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Schema 3. a) 1,2,3,4-Tetraphenylcyclopenta-1,3-dienon (im UberschuB)/220°C/
Diphenylether/14 d/43 %.

Abb. 3. Struktur von 12 im Kristall.

ausgehend von der stark gespannten Phenylethinylverbindung
10! durch zweifache Diels-Alder-Addition mit Tetracyclon
(Schema 4). Obwohl Verbindung 10 als thermisch instabil be-
schrieben wird,'®) war die zweifache [4+ 2]-Cycloaddition bei
150 °C und 12 stiindiger Reaktionszeit in 95% Ausbeute zu 12
moglich. Die Struktur von 12 im Kristall zeigt die Wannenkon-
formation des zentralen Achtrings.!®! In den so gebildeten Hohl-
raum lagert sich ein Schwefelkohlenstoffmolekiil ein, wie es bei
anderen Tetraphenylenderivaten ebenfalls beobachtet wird.[*%!

Bei der oxidativen Cyclodehydrierung des Tetraphenylens 12
zeigt sich, daB in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur
unterschiedliche Produkte gebildet werden: Kupfer(ir)-chlorid/
Aluminium(u)-chlorid in Schwefelkohlenstoff (30 °C) bewirken
die quantitative Abspaltung von zwdlf Wasserstoffatomen unter
Bildung von sechs neuen C-C-Bindungen, wie felddesorp-
tions(FD)- sowie LD-TOF-massenspektrometrisch bewiesen
wurde. Es liegt nahe, daB es sich bei dem Cyclodehydrierungs-
produkt um Verbindung 14 handelt, obwohl diese sich wegen
ihrer geringen Loslichkeit einer NMR-spektroskopischen Un-
tersuchung entzieht.

Anders verlduft die bei 80°C in 1,1,2,2-Tetrachlorethan
durchgefiihrte Cyclodehydrierung von 12. Der LD-TOF-Mas-
senspektrometrie zufolge sind 22 Wasserstoffatome abstrahiert
und elf neue Bindungen gekniipft worden (Ausbeute quantita-
tiv). Erkldrbar wird dieses Ergebnis, wenn man eine Umlage-
rung der zentralen Tetraphenyleneinheit von 12 in eine Dibenzo-
pyrenstruktur sowie eine nachfolgende vollstindige Einebnung
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Schema 4. a) 1,2,3,4-Tetraphenylcyclopenta-1,3-dienon/150 °C/Diphenylether/
12h/95%; b) 1) Kupfer(ur)-chlorid-Aluminium(i)-chlorid/140 °C/1,1,2,2-Tetra-
chlorkohlenstoff/2 d; 2) ¢-Butyllithium in Hexan/45°C/1 d; Ausbeute iiber beide
Stufen: 80%; c) Kupfer(1)-chlorid-Aluminium(m)-chlorid/30 °C/Schwefelkohlen-
stoff/1 d; d) Kupfer(u)-chlorid-Aluminium{ir)-chlorid/80 °C/1,1,2,2-Tetrachlor-
kohlenstoff/12 h/quantitative Ausbeute.

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von 5-9 und 11- 13.

5: MS (FD, 8 kV): m/z (%) = 990(100) [M *]; 1*C-NMR (500 MHz, [D,]1,1,2,2-
Tetrachlorethan, 140°C): § =141.18, 141.10, 141.07, 140.76, 140.56, 137.39,
131.86, 131.75, 131.72, 130.46, 126.69, 126.50, 126.4S, 125.08, 125.01; Schmp.
> 462-463°C [5].

6: MS (FD, 8kV): m/z (%) = 990(100) [M *]; '*NMR (500 MHz, [D,]1,1,2,2-
Tetrachlorethan, 140 °C): 6 =132.07, 131.76, 126.63, 126.42, 125.18, 125.06, 124.99;
Schmp. 285°C.

7: MS(LD-TOF): m/z (%) = 962(100) [M *] (geeicht auf C4, und C,,); IR (KBr):
v = 3059, 2967, 2892, 2850, 1576, 1411, 1320, 1217, 805, 751 cm™!; Schmp.
> 300°C.

8:MS (FD, 8 kV). m/z (%) = 378(100) (M *1,189(7) [M **]; "> C-NMR (500 MHz,
[D,]1,1,2,2-Tetrachlorethan, 80 °C): & =134.94 (C-5); 132.07, 128.89 (C-0, C-m);
131.94, 131.80, 129.10, 129.00 (C-p, C-6, C-7, C-8); 124.21, 123.89, 123.43 (C-1, C-4,
C-9), 90.45, 89.50, 88.80 (C-2, C-3, C-10); Schmp. 265°C.

9: MS (FD, 8 kV): mjfz (%) =1448(100) [M *]; 3C-NMR (500 MHz, [D,]1,1,2,2-
Tetrachlorethan, 140°C): § =141.77,141.26, 141.15, 140.67, 140.49, 140.30, 140.10,
139.90, 139.63, 138.63, 138.37, 132.09, 131.99, 131.75, 126.72, 126.61, 126.44,
126.37, 125.40, 125.11, 124.97; Schmp. > 300°C.

11: MS (ED, 8 kV): m/z (%) = 914(100) [M *]; 1*C-NMR (500 MHz, [D,}1,1,2,2-
Tetrachlorethan, 130°C): § =142.28, 141.85, 140.83, 140.38, 140.25, 140.01, 139.58,
139.39, 133.00, 131.85, 130.39, 129.97, 127,36, 126.84, 126.47, 126.06, 125.83,
125.63, 125.21, 123.49, 119.20; Schmp. 238~240°C [5].

12: MS (FD, 8 kV): mjz (%) = 912(100) [M *]; '*C-NMR (500 MHz, [D,]1,1,2,2-
Tetrachlorethan, 130 °C): 6 =142.59,142.25, 142.15, 141.87, 141.30, (C-1, C-2, C-3,
C-4, C-5); 139.86 (C-6); 133.82, 133.23 (C-0, C-0'); 127.75, 127.74 (C-m, C-m');
132.15, 126.60, 126.22, 126.10 (C-p, C-p’, C-7, C-8); Schmp. >280°C.

13: MS (LD-TOF): m/z (%) = 890(100) [M *] (geeicht auf C4 und C,,); IR (KBr):
v = 2048, 2924, 1585, 1466, 1361, 1198, 1055, 865, 801, 746cm™'; Schmp.
> 300°C.

der verbleibenden dulleren Phenylsubstituenten annimmt (Sche-
ma 4, Reaktionsweg d).

Die zur Uberpriifung dieser Annahme durchgefiihrte Cycli-
sierung des Oligophenylens 111! mit Kupfer(i)-Salzen fihrte

0044-8249/97/10915-1681 $ 17.50 + .50/0 1681



ZUSCHRIFTEN

laut Massenspektrometrie in 98 % Ausbeute zum erwarteten
polybenzoiden C,,H,,-Kohlenwasserstoff 13 (Schema 4).111]
Auch hier zeigt ein Vergleich der IR-Spektren der jeweiligen
Cyclodehydrierungsprodukte von 11 und 12, daB es sich in beiden
Fallen um den gleichen C,,H,.-Kohlenwasserstoff 13 handelt.
Die hier vorgestellten Umlagerungen belegen, dal} die trei-
bende Kraft der intramolekularen Cyclodehydrierung im erheb-
lichen Energiegewinn der planaren PAH-Zielverbindungen ge-
geniiber den energiereicheren Oligophenylenvorldufern und
teilcyclisierten Produkten besteht. In Kiirze werden wir iiber die
Synthese von nicht-planaren PAHs berichten, die durch intra-
molekulare Cyclodehydrierung unter gleichzeitiger Flinfringbil-

dung entstehen.
Eingegangen am 11. Dezember 1996 [Z 9868]
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Ubergangsmetallkatalyse in fluorhaltigen
Medien: Anwendung eines neuen Immobilisie-
rungsprinzips auf die Rh-katalysierte
Hydroborierung**

Jerrick 1. J. Juliette, Istvan T. Horvath* und
J A. Gladysz*

Die Katalyse ist ein wesentlicher Aspekt bei der stindigen
Suche nach neuen oder verbesserten chemischen Umwandlun-
gen. Zwei der derzeit am intensivsten bearbeiteten Ansitze sind
1) die Verwendung von unkonventionellen Reaktionsmedien
und 2) die Entwicklung neuer Strategien zur Katalysatorimmo-
bilisierung oder -riickgewinnung fiir eine Wiederverwendung.[!!
Wir haben hierzu eine vom Konzept her neue Verfahrensweise,
die ,,fluorige Zweiphasenkatalyse** (fluorous biphase catalysis),
entwickelt.!?) Wie bereits beschrieben,? T umfaBt dieses Verfah-
ren die Modifizierung von Katalysatoren mit Fluoralkylgrup-
pen (den ,,Ponytails*) wie (CH,),(CF,),CF; (x>5), die hohe
Affinititen fiir fluorhaltige Reaktionsmedien aufweisen. Durch
die (CH,),-Spacer werden die aktiven Stellen von den elektro-
nenziechenden Fluoratomen isoliert. Viele organische Losungs-
mittel bilden mit fluorierten Lésungsmitteln zwei Phasen, die
sich in einigen Fillen allerdings oberhalb Raumtemperatur mi-
schen konnen. Die Reaktionen kénnen daher unter zwei- oder
einphasigen Bedingungen durchgefiihrt werden. Beim Aufarbei-
ten bleiben die entsprechend modifizierten Katalysatoren in der
Fluorkohlenwasserstoff-Phase.

Zwar werden Anwendungen der fluorigen Zweiphasenchemie
in rascher Folge aus vielen Arbeitsgruppen bekannt, doch wer-
den hierbei zumeist stochiometrische Mengen an fluorhaltigen
Spezies verwendet.!1* 3! Unser Ziel war es, dieses Verfahren auf
eine katalytische, fiir die Synthese von Feinchemikalien geeigne-
te Reaktion im Labormafstab anzuwenden. Unsere Aufmerk-
samkeit richtete sich auf die libergangsmetallkatalysierte Hy-
droborierung von Alkenen, fiir die unterschiedlichste Komplexe
verwendet werden kénnen (z. B. [RhCIL,], [M(cod)(L)(L"]*
(cod =1,5-Cyclooctadien), [PdCl,L,] und [Cp,Ti(CO),]).lo7
Allerdings kénnen die entstehenden Organoborane entzindlich
und nur schwierig zu reinigen sein. Auflerdem werden die Kata-
lysatoren bei der iiblichen Oxidation zu Alkohol-Endprodukten
mit H,0,/NaOH zerstért. Daher begannen wir mit der Synthese
und Untersuchung eines fluorhaltigen Analogons des Wilkin-
son-Katalysators [RhCI(PPh;),], das vor einer Oxidation zu-
riickgewonnen werden kénnte. Tatsichlich liefert diese Strategie
einen ohne Schwierigkeiten riickgewinnbaren Hydroborie-
rungskatalysator, der bei 25-40°C und in einer Menge von
0.01-0.25 Mol-% wirksam ist und zu Umsatzzahlen (TON)
von bis zu 8500 fiihrt.

Zur Synthese des Katalysators (Schema 1) wurden eine gelb-
orangefarbene Losung von [{RhCl(cod)},] in Toluol und eine
farblose Losung des bereits bekannten Fluoralkylphosphans
P[CH,CH,(CF,);CF;],*! in CF,CF,, (Molverhiltnis 1:6) zu-
sammengegeben und bei Raumtemperatur gerithrt. Hierbei
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