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Ein loslicher Cg)-Graphitausschnitt™*
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Wir haben kiirzlich eine effiziente Cycloadditions-Cyclo-
dehydrierungs-Route zu sehr groBlen polycyclischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen (PAHs) wie 1a (C,,) und 2 (C5,)
beschrieben.l'3] Angesichts der extrem geringen Loslichkeit
der Stammverbindungen wurde die Synthese von loslichen
Hexa-n-alkylderivaten 1b durchgefiihrt. Dies ermoglichte
eine umfassende spektroskopische Charakterisierung von
1b. Es kamen discotische Mesophasen mit stapelformiger
Anordnung der Scheiben zustande. Durch Physisorption von
1b auf Substratoberflichen bildeten sich monomolekulare
Adsorbatschichten, die mit der Rastertunnelmikroskopie
(STM) charakterisiert wurden.['3!

Ein dhnliches Vorgehen ist bei den groleren Scheiben (z. B.
C.,, Cis, Co6, Ci35) nicht moglich, da die Synthesen nicht ohne
weiteres auf deren n-Alkylderivate iibertragbar sind. Wir
beschreiben hier den bemerkenswerten, zu 1a homologen
Cy-Kohlenwasserstoff 3a,*5 der unter den CgHy,-PAH-

1a:R=H
1b: R = n-Alkyl

3a:R,R'=H
3b:R=H,R'= n-C12H25
3c: R, R' = n-C12H25
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Isomeren als der thermodynamisch stabilste vorausgesagt
wird.[l 3a 148t sich iiberraschend einfach in Gramm- oder gar
Dekagramm-Mengen herstellen. Vor allem aber lassen sich
auch 16sliche Tetra- und Octa-n-alkylderivate (3b bzw. 3¢)
erhalten, so da3 nun selbst bei Scheiben dieser GroBe die
Bildung von Monoschichten aus Losung moglich wird.
Letzteres konnte sich als ein zentraler Schritt in der elek-
tronischen Charakterisierung molekularer Graphitmodelle
erweisen.

Entsprechend dem von uns beschriebenen Konstruk-
tionsprinzip fiir hohere PAHs sollte eine Oligophenylvor-
stufe von 3 durch eine zweifache Diels-Alder-Reaktion
zwischen Butadiin und Tetraphenylcyclopentadienon 4a zu-
gianglich sein (Schema 1). Bei der Umsetzung von 4a mit

5

4a:R,R'=H
4h: R =H, R'=n-Cq2H2s
4c: R, R' = n-CqoHos

6aR,R'=H
6b:R=H,R'= n-C12H25
6¢: R, R' = n-CqoHos

8a:R, R =H
8b:R=H,R'= n-C12H25
8c:R,R'= n-C12H25

7aaR,R =H
7b: R=H, R =n-C42H25
7c. R, R'= n-C12H25

d oder\e\

3a-c
Schema 1. a) 1Aquiv‘ 4a, 4b oder 4¢, 250°C, Ph,O, 3-6h, ca. 100%;
b) 10 Aquiv. nBu,N*F-, THF, 6a: 85%, 6b: 86 %, 6¢: 88%; c) 1.1 Aquiv.
4a, 4b oder 4¢, 250°C, Ph,O, 3-6h, ca. 100%; d)60 Aquiv.
Cu(0SO,CF;),, 60 Aquiv. AlCl;, 25°C, CS,, 2d, 3a: >90%; e) FeCl,,
CH;NO,, CH,Cl,, Ar, 15-30 min, 1a: >80%, 3b: 75%.

1,4-Bis(trimethylsilyl)butadiin 5 in groBem Uberschuf - beide
Edukte sind kommerziell erhiltlich — bildete sich das
Monoaddukt 6a nahezu quantitativ. 6a wurde mit Tetrabu-
tylammoniumfluorid im UberschuB zu 7a desilyliert (85%),
das danach mit 4a eine erneute Diels-Alder-Reaktion ein-
ging, der eine CO-Abspaltung zu 8a (99 %) folgte. Analog
konnten das Tetra-n-dodecyl- (8b) und das Octa-n-dodecyl-
Derivat (8¢) von 8a aus den entsprechend subtituierten
Cyclopentadienonen!” 4b bzw. 4 ¢ erhalten werden (Schema 1
und Tabelle 1). Alle Oligophenyle 8 sind gut in organischen
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Datenl® von 3a, 3¢ und 8a.

3a: MS (LD-TOF): m/z (%): 746 (0.6), 745 (5), 744 (20), 743 (65),
742 (100) [M*] (ber. fir CqH,y,: 746.0 (0.7), 74518 (4.7), 744.17 (22),
74317 (67), 742.17 (100)); UV/Vis (1,1,2,2-Tetrachlorethan): A,,,, =290,
425, 450 (Schulter), 550, 590 (Schulter)

3¢: MS (MALDI-TOF): m/z (%): 2095 (0.5), 2094 (2), 2093 (8), 2092 (22),
2091 (50), 2090 (88), 2089 (100), 2088 (55) [M*] (ber. fir CissHy,:
2094.69 (0.5), 2093.69 (2.2), 2092.69 (7.6), 2091.68 (22.2), 2090.68 (51.1),
2089.68 (87.8), 2088.67 (100), 2087.67 (56.6)); 'H-NMR (500 MHz, [D,]1,2-
Dichlorbenzol, 170°C): 6 =9.84 (s, 2H), 9.55 (s, 2H), 9.42 (m,, 10H), 4.44
(m., 4H), 3.75 (m., 12H), 2.73 (m,, 4H), 2.57 (m,, 12H), 2.12-1.10 (m,
168H); UV/Vis (CHCLy): Ay, (€) =276 (50800), 290 (45600, Schulter), 410
(67700), 450 (28200, Schulter), 482 (12900), 510 (6700)

8a: MS (FD, 8 kV): m/z (%): 762.1 (100) [M~] (ber. fiir CgH,,: 762.3); 3C-
NMR (125 MHz, [D,]1,1,2,2-Tetrachlorethan, 140°C): 6 =142.28, 141.57,
140.79, 140.42, 140.16, 140.03, 139.74, 139.17, 132.88, 131.77, 130.12, 127.44,
126.77, 126.52, 126.08, 125.61, 125.46, 125.19

[a] Alle LD-TOF- und MALDI-TOF-Massenspektren wurden mit Cy,- und
C,p-Fullerenproben kalibriert. Als Matrix fiir die MALDI-TOF-Messun-
gen diente 9-Nitroanthracen. FD =Felddesorption, MALDI = matrixun-
terstiitzte Laserdesorption/-ionisation.

Losungsmitteln 16slich. Die Struktur von 8a im Kristall
(AbD. 1) zeigt deutlich die starke Verdrillung der Phenylsub-
stituenten gegen die zentrale Biphenyleinheit (Verdrillungs-
winkel 61°) sowie die duBeren Phenylringe in enger rdum-
licher Nachbarschaft, was fiir die Einebnung bei der Cyclo-
dehydrierung zu 3a notwendig ist.l®!

Abb. 1. Struktur von 8a im Kiristall.

Die Cyclodehydrierung von 8a mit Kupfer(i)-trifluorme-
thansulfonat und Aluminium(i)-chlorid in CS, verlief glatt
unter Bildung von 3a (>90%). Die Laserdesorptions-Flug-
zeitmassenspektrometrie (LD-TOF) zur Charakterisierung
von 3a (m/z 742, siche Tabelle 1 zur Isotopenverteilung) war
mit hervorragender Auflosung moglich und belegt den Ver-
lust von genau 20 Wasserstoffatomen. Die rohe Probe von 3a
hat eine burgunderrote Farbe und gibt, wie andere grofere
PAHs, auch kein definiertes Rontgenpulverdiffraktogramm,
was ein Hinweis auf die amorphe Natur des Feststoffes ist.
Die rasche Sublimation des Rohproduktes im Ultrahoch-
vakuum bei 680 °C lieferte reines 3a als hellorangefarbenes
Pulver,” das zur Aufnahme eines UV/Vis-Spektrums in
1,1,2,2-Tetrachlorethan ausreichend 16slich ist (Tabelle 1).
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Bei hoheren Laserintensitdten in der massenspektrometri-
schen Untersuchung von 3a tritt mit einer Relativintensitét
(bezogen auf [3a]") von bis zu 45% ein Fragmention der
Formel Cs,H%, auf. Die Tatsache, daB wir kein geladenes Cq4-
oder C;-Fragment nachweisen konnten, legt nahe, dal 3a
oder [3a]" zu Cs,H}, und neutralen Bruchstiicken photo-
ablatiert wird.['"]

Der Versuch einer analogen Cyclodehydrierung von 8b
lieferte unidentifizierte Produktgemische, was auf die inhé-
rent hohe Aciditdt der Reaktionsmischung zuriickzufiihren
ist. Mit Eisen(ii)-chlorid gelang die Cyclodehydrierung aber
unter wesentlich milderen Bedingungen und ohne Neben-
reaktionen, z. B. der Alkylgruppenwanderung oder der Chlo-
rierung, wenn der dabei entstandene Chlorwasserstoff kon-
tinuierlich durch Argon ausgetrieben wurde. Unter diesen
Bedingungen konnte 3b aus 8b in 75% Ausbeute erhalten
werden. Das hochaufgeloste MS von 3b ist in Abbildung 2
gezeigt.

Experiment

Simulation
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Abb. 2. MALDI-TOF-MS-Spektrum von 3b (Molekiilionenbereich). Der

Einschub zeigt den Vergleich des experimentellen mit dem berechneten
M*-Signal von 3b.

Um die Loslichkeit von 3 weiter zu steigern, wurde versucht,
die Octa-n-alkylverbindung 3¢ zu synthetisieren. Die fiir die
Herstellung von 3b erfolgreiche Methode lieferte jedoch statt
3¢ nur partiell cyclodehydrierte sowie teilcyclisierte, chlorier-
te Produkte.'l Beim Versuch einer Dehalogenierung des
Produktgemisches mit Kalium in Tetrahydrofuran wurde
jedoch die vollig cyclisierte Octa-n-alkyl-Cg-Verbindung
3¢ erhalten (60%). Von dem sehr gut 16slichen 3¢ konnten
Massen-, UV/Vis- und 'H-NMR-Spektren aufgenommen
werden (Tabelle 1, Abb. 3a, b). Die rdumlich am stidrksten
komprimierten Arylprotonen (H,) in der Bay-Region fithren
zu einem Singulett bei 0 =9.84 und die Protonen Hy zu einem
Singulett bei d =9.55. Die Signalverbreiterung ist vermutlich
auf die selbst bei den hohen MefBtemperaturen noch beste-
hende Aggregation der grolen Molekiilscheiben zuriickzu-
filhren. Dies dokumentiert anschaulich, daB3 die Charakteri-
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Abb. 3. a) UV/Vis-Spektrum einer Losung (1.4 x 10°M) von 3¢ in
Chloroform. b) 'H-NMR-Spektrum von 3¢ (2 mg) in [D,]1,2-Dichlorben-
zol (1.5 mL) bei 170°C.

sierung der sehr groen PAHs (in Nanometergrofe) an die
Grenzen der iiblichen Verfahren der organischen Chemie
stoft.

Dank der verbesserten Loslichkeit von 3b und 3¢ konnten
erstmals hochgeordnete Monoschichten (2D-Kristalle) von
PAHSs hergestellt werden, die grofer als 1 sind. Die Ab-
bildungen 4a und 5a zeigen STM-Aufnahmen von Mono-
schichten aus 3b und 3¢, die in situ an der Grenzflache
zwischen Losungen in 1,2,4-Trichlorbenzol und der Basalfli-
che von Graphit aufgenommen wurden. Die Positionen der
aromatischen Scheiben lassen sich den Bereichen hohen
Tunnelstroms zuordnen.['> ¥l Die Alkylketten konnten nicht
aufgelost werden, was auf eine hohe konformative Beweg-
lichkeit der Seitenketten bei Raumtemperatur hinweist. So-
wohl bei 3b als auch bei 3¢ erkennt man eine Doppelrei-
henstruktur; allerdings alterniert die Orientierung der Schei-
ben von 3b von Reihe zu Reihe (Fischgratenmuster),
wéhrend die Orientierung bei 3¢ innerhalb der Reihen
gleichbleibt und nur deren Abstinde alternieren.'! Die
Parameter der Elementarzelle von 3b["*! entsprechen einem
Flachenbedarf, der sehr gut mit dem berechneten Wert
iibereinstimmt, wie er sich aus dem van-der-Waals-Umrif3
zweier flach liegender Molekiile pro Elementarzelle ergibt.
Hingegen ist der experimentell ermittelte Wert fiir den
Flachenbedarf von 3¢ groBer als der theoretisch berechnete.
Diese Molekiilpackung enthilt somit im Mittel auch freie
Fliache. In den Abbildungen 4b und 5b werden Packungs-
modelle vorgeschlagen, bei denen fiir die Alkylketten eine
von vielen dhnlichen Konformationen gewihlt ist.
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Abb. 4. STM-Bild (a) und Modell (b) von 3b auf der Basalfliche von
Graphit.

Bemerkenswert ist, daf3 die submolekular aufgelosten
Bilder von 3¢ iiber jedem Molekiil drei gleichartig ausge-
richtete Streifen mit einem Abstand von 0.4 £+ 0.02 nm zeigen.
Letztere rithren nicht vom Graphitgitter der Unterlage her,
da sie nur iiber den aromatischen Scheiben und nicht im
gesamten Bild sichtbar sind. AuBerdem ist der Abstand
zwischen dquivalenten Graphitatomen mit 0.246 nm!'* deut-
lich kleiner als der Streifenabstand. Dieser stimmt dagegen
gut mit dem Abstand zwischen den Benzoluntereinheiten
der aromatischen Scheiben {iiberein (0.38 nm). Dariiber
hinaus tritt er im Muster der elektronischen Zustands-
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Abb. 5. STM-Bild (a) und Modell (b) von 3¢ auf der Basalfliche von
Graphit.

dichte der Grenzorbitale der freien Molekiile auf, die fiir den
Kontrast molekularer Adsorbate auf Graphit verantwortlich
gemacht werden sollen.l'> "] Folglich 148t sich der submole-
kulare Kontrast den lokalen elektronischen Zustandsdichten
der konjugierten Systeme zuordnen. Damit ist es méglich, die
Orientierung der aromatischen Scheiben auf dem Substrat zu
bestimmen.

Unklar ist bislang, ob sich mit wachsender Groe der PAH-
Scheiben ein Ubergang zu einem graphitihnlichen elektro-
nischen Verhalten nachweisen 1a6t.
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