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11706(3), V=4368.5(15) A3, 41<20<52.1°, w-Scan, T=200K,
Prer.= 1.591 gem =3, 34592 gemessene, 4300 unabhéngige und 3534
Reflexe mit /> 20(I), Lp-Korrektur (u =1.035 mm~'), 264 verfeinerte
Parameter mit R =0.032, max./min. Restelektronendichte 0.404/—
0.309 e A-3; Moy,-Strahlung, 1=0.71073 A, Strukturlésung mit Di-
rekten Methoden (SHELXS-97), Verfeinerung gegen F> (SHELXL-
97) mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle Nichtwasserstoff-
atome. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-115684* beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten koénnen kostenlos
bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
a) M. Krumpolc, B. G. DeBoer, J. Rocek, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100,
145; b) zu Salen-Komplexen siehe: E. G. Samsel, K. Srinivasan, J. K.
Kochi, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 7606; K. Srinivasan, J. K. Kochi,
Inorg. Chem. 1985, 24, 4671; c¢) H. Nishino, J. K. Kochi, Inorg. Chim.
Acta 1990, 174, 93.
[9] G.B. Gill, D. Hands, Tetrahedron Lett. 1971, 181; H. Wynberg, E.
Boelema, J. H. Wieringa, J. Strating, Tetrahedron Lett. 1970, 3613.
[10] S.Murai, F. Kakiuchi, S. Sekine, Y. Tanaka, A. Kamatani, M. Sonoda,
N. Chatani, Nature 1993, 366, 529.
[11] Ubersicht: R. K. Grasselli, J. D. Burrington, Ind. Eng. Chem. Prod.
Res. Dev. 1984, 23, 394.
[12] Y. Tong, J. H. Lunsford, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 4741.
[13] I. Kretschmar, A. Fiedler, J. N. Harvey, D. Schroder, H. Schwarz, J.
Phys. Chem. A 1997, 101, 6253.
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Hochgeordnete kolumnare Strukturen von
Hexa-peri-hexabenzocoronenen — Synthese,
Rontgenbeugung und heteronucleare
Multiquanten-Festkorper-NMR-
Untersuchungen™*

Andreas Fechtenkotter, Kay Saalwéchter,
Martha A. Harbison, Klaus Miillen* und
Hans Wolfgang Spiess*

Die Herstellung neuer Funktionsmaterialien stellt Anfor-
derungen an eine geschickte Strukturentwicklung und eine
gezielte Synthese der Ausgangsverbindungen in hohen Aus-
beuten. Dariiber hinaus werden Methoden benétigt, die eine
eindeutige Charakterisierung ihrer Uberstrukturen im Fest-
korper ermdglichen.!” Eine interdisziplindre Verkniipfung
verschiedener moderner physikalischer Charakterisierungs-
methoden, eng verbunden mit der préiparativen Arbeit, ist
eine wichtige Voraussetzung. In dieser Arbeit zeigen wir das
Ergebnis einer solchen Zusammenarbeit anhand der Ent-
wicklung neuer kolumnarer Strukturen.

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Prof. Dr. H. W. Spiess, A. Fechtenkotter,
K. Saalwichter, M. A. Harbison
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Postfach 3148, D-55021 Mainz
Fax: (+49)6131-379-320

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 262), von der Europdischen Kommission (TMR-Projekt ,,SISI-
TOMAS*) und von der Volkswagenstiftung geférdert. Die Autoren
danken Steven P. Brown und Ingo Schnell fiir hilfreiche Diskussionen,
J. Diederich Brand fiir die Synthese von HBC-C,, und Christoph
Kayser fiir die Rontgenbeugungsdaten von HBC-C,,.
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Hexa-peri-hexabenzocoro-
nene (HBC) 1 mit langkettigen
Alkylsubstituenten, z. B. C;,H,;s
(HBC-C,,, 1a) oder CH,,
sind auf Grund des ungewohn-
lich groBen Stabilitédtsbereichs
ihrer fliissigkristallinen Phasen
und ihrer bemerkenswerten
physikalischen, elektronischen
und optoelektronischen Eigen-
schaften von grofler Bedeu-
tung. Ein Beispiel hierfiir ist
die sehr hohe eindimensionale 1
Ladungstrigerbeweglichkeit.”!
Zusitzlich hat HBC-C;, die
Fahigkeit, Adsorbatschichten
auf Graphit zu bilden, die z. B. mittels Raster-Tunnel-Mikro-
skopie (STM) untersucht werden konnten.P’! Diese substi-
tuierten HBCs bilden kolumnare Fliissigkristalle, in denen
der aromatische Kern eine schnelle axiale Rotation im us-
Bereich vollfiihrt. Festgestellt wurde jedoch auch, daB3 der
Ordnungsparameter der Scheiben, S=0.84, merklich kleiner
ist als bei anderen kolumnaren Diskoten.’] Da eine hohe
Mobilitidt und eine niedrige Ordnung die Ladungstrégerbe-
weglichkeit begrenzen, haben wir uns zum Ziel gesetzt, eine
weniger mobile Mesostruktur mit gleichzeitig verbesserter
hexagonaler kolumnarer Ordnung zu synthetisieren. Auf
Basis dieser Uberlegungen wurden Phenylringe zwischen
die planare HBC-Scheibe und die &duBeren Alkylketten
eingeschoben. Im folgenden berichten wir nun iiber die
Synthese von  Hexa(para-dodecylphenyl)-substituiertem
HBC (HBC-PhC,,, 1b) und die Untersuchung von Ordnung
und Mobilitdt in der Mesophase durch Rontgenbeugung und
Festkorper-NMR-Spektroskopie.

(R= H)
1a (R= n-CypHys)

Kern-CH
exo-Phenyi-CH

C12H25

Cy2Hzs 1b

Die Synthese von HBC-PhC,, ist in Schema 1 dargestellt.
Zunidchst wurde dabei in einer Grignard-Reaktion nach
Kumada, katalysiert mit [PdCl(dppf)]® (dppf=1,1-Bis(di-
phenylphosphanyl)ferrocen), 4,4'-Dibromtolan 2 mit 4-Do-
decylphenylmagnesiumbromid umgesetzt. Diese Reaktion
lieferte Di(4-dodecylbiphenyl)acetylen 3 in 75% Ausbeute.
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Schema 1. Synthese von Hexaphenyl-substituiertem HBC (HBC-PhC,).
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HBC-C,, HBC-PhC,,
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Abbildung 1. Rontgenbeugungsdiagramme der Col,,-Mesophasen von HBC-PhC,, und HBC-C,,
unter Verwendung einer Cug,-Quelle. Die Intensititen (willkiirliche Einheiten) sind logarithmisch

bisher synthetisierten HBC-Derivate.
Die Loslichkeit von HBC-PhC,, in
THF betrigt mehr als 10 gL, die von
HBC-C,, dagegen weniger als 1 gL
Die Rontgenbeugungsdiagramme von
1a und 1b zeigen, daB die Hochtempe-
ratur-LC-Mesophasen geordnete, ko-
lumnar-hexagonale (Coly,-) Uberstruk-
turen aufweisen. Fiir eine perfekte he-
xagonale Anordnung werden Reflexe
bei kleinen Winkeln mit relativen Ab-
stinden von 1:v/3:v/4:v/7:4/9 erwartet,
wobei die Intensitdten von der Regel-
miBigkeit der Anordnung und dem
Ordnungsparameter abhidngen. Wie in
Abbildung 1 dargestellt, werden fiir
HBC-C,, nur die ersten drei Signale
bei (100), (110) und (200) beobachtet,
wohingegen fiir HBC-PhC, ein viertes
Signal bei (210) deutlich aus dem
Grundrauschen hervortritt. Dieses Si-
gnal deutet auf eine verbesserte Fern-
ordnung der kolumnaren hexagonalen
Strukturen hin. Zusitzlich wurde die
Packung der Kerne innerhalb der Siu-
len verbessert, was durch ein scharfes
Signal (001) bei 20~25.6° angezeigt
wird. Dies entspricht einem intrakolum-
naren Abstand von 0.350 nm zwischen
den aromatischen Kernen, was dem
Abstand von 0.355 nm in der LC-Phase
von HBC-C,, dhnelt, wobei hier jedoch
das (001)-Signal wesentlich breiter ist.
Zur Untersuchung von Struktur und
Dynamik fester Materialien auf mole-
kularer Ebene eignet sich insbesondere
die moderne Festkorper-NMR-Spek-
troskopie.l®! Die schnelle Rotation der
scheibenformigen Molekiile um die ko-

aufgetragen.

Die Cyclotrimerisierung von 3, katalysiert mit [Co,(CO)y] in
Dioxan, lieferte Hexa(4-dodecylbiphenyl)benzol 4 in 70 %
Ausbeute. Der entscheidende Schritt bei der Synthese von
HBCs ist die oxidative Cyclodehydrierung.””! Hierbei wurde
Hexa(4-dodecylbiphenyl)benzol 4 in CH,Cl, gel6st und die
Losung mehrere Male mit Argon gespiilt, bevor in CH;NO,
gelostes FeCl; zugesetzt wurde. Féllung mit MeOH und
Aufarbeitung lieferten dann HBC-PhC,, in 80% Ausbeute.
Die Synthese von 1a wurde bereits kiirzlich verdffentlicht.”

Sowohl HBC-PhC;, 1b als auch HBC-C,, 1a bilden
thermotrope Mesophasen. Die differenzkalorimetrischen
(DSC-) Daten zeigen, daB ein Ubergang von der Raum-
temperaturphase fiir HBC-PhC,, bei 80°C, fiir HBC-C,,
allerdings erst bei 107°C auftritt, wobei der Temperaturbe-
reich, in dem dieser Phaseniibergang stattfindet, fiir HBC-
PhC,, merklich breiter ist. HBC-PhC,, ist in den meisten
organischen Losungsmitteln wesentlich besser 16slich als alle
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lumnare Achse in der Hochtemperatur-

LC-Phase wurde so mittels 2H-NMR-

Messungen nachgewiesenl™ und kiirz-
lich duch 'H-Doppelquanten(DQ)-NMR-Messungen unter
Probenrotation am magischen Winkel (magic-angle spinning,
MAS) bestiitigt.! Die schnelle Rotation der Scheiben fiihrt zu
einer partiellen Mittelung der in den jeweiligen Experimenten
entscheidenden Wechselwirkungstensoren, d.h. des Quadru-
polkopplungstensors im Falle der 2H-NMR- und des homo-
nuclearen Dipolkopplungstensors bei der 'H-DQ-MAS-
NMR-Spektroskopie. Die Untersuchung schneller dynami-
scher Prozesse wird also durch Messung der bewegungsge-
mittelten Kopplungskonstanten moglich. Fiir den speziellen
Fall, daB3 die Symmetrieachsen (d.h. der CH-Bindungsvektor
einer und der H-H-Verbindungsvektor zweier Kern-CH-
Einheiten) der genannten Wechselwirkungstensoren senk-
recht zur Rotationsachse liegen, ergeben sich bei axialer
Rotation um den Faktor 0.5 verminderte Kopplungskon-
stanten. Mit den beiden Methoden wurden Faktoren von 0.40
bzw. 0.42 ermittelt, was Ordnungsparametern® der Scheiben

0044-8249/99/11120-3225 $ 17.50+.50/0 3225



ZUSCHRIFTEN

von 0.80 bzw. 0.84 entspricht. Diese weitere Verringerung der
Kopplungskonstanten deutet zusétzliche Librationsbewegun-
gen der Molekiile an.

Die Anwendung der beiden genannten Methoden unter-
liegt gewissen Einschrinkungen. Fiir die ZH-NMR-Spektro-
skopie werden isotopenmarkierte Substanzproben benotigt,
was einen hohen préparativen Aufwand bedeutet, wohin-
gegen die 'H-DQ-MAS-NMR-Spektroskopie fiir das hier
betrachtete HBC-PhC;, 1b aufgrund einer Uberlappung der
'H-Signale von Kern-CH- und exo-Phenyl-CH-Protonen
nicht angewendet werden konnte. Eine in dieser Hinsicht
vielseitig anwendbare Alternative ist eine erst kiirzlich
entwickelte heteronucleare Multiquantenkorrelationsmetho-
de. REPT-HMOQC (Recoupled Polarization-Transfer Hetero-
nuclear Multiple-Quantum Correlation) ist ein zweidimen-
sionales Korrelationsexperiment fiir Festkorper unter sehr
schnellem MAS, das an das Konzept der Spektroskopie des
lokalen Feldes (separated local field)®! angelehnt ist. Ein
Vorteil der Technik ist die verbesserte spektrale Auflosung
durch die Detektion von *C- statt von 'H-Signalen. Wie in
'H-DQ-MAS-Spektren treten auch in der MQ-Dimension
Rotationsseitenbandenmuster auf, in denen die Intensitits-
verteilung von der Dipolkopplung und der Rotationsfrequenz
abhingt.'> 1l Die relativen Seitenbandenintensititen kénnen
zur quantitativen Auswertung der heteronuclearen Dipol-
kopplung eines mit hoher Selektivitit detektierten 3C-Atoms
mit seinen benachbarten Protonen herangezogen werden. Die
Empfindlichkeit der Technik hinsichtlich Kopplungskonstan-
ten verschiedener Groenordnung kann durch einfache Wahl
der Wiedereinkopplungszeit (recoupling time, 7,,), widhrend
der die MQ-Kohérenzen angeregt werden und die in ganz-
zahligen Vielfachen der Rotorperiode (zz) inkrementiert
werden kann, angepal3t werden.

Mit einem solchen 2D-Experiment werden iiber die Mes-
sung der Dipolkopplungskonstanten innerhalb einer CH-
Einheit also gruppenspezifische Informationen iiber schnelle
dynamische Prozesse im System zugénglich, ohne daf3 dazu
auf eine Isotopenmarkierung zuriickgegriffen werden muf.
Fiir die REPT-HMQC-Technik werden nur kleinste Mengen
(typischerweise 10—15 mg) Substanz mit *C in natiirlicher
Haufigkeit benotigt. Der heteronucleare Dipolkopplungsten-
sor und der Quadrupolkopplungstensor einer C-'H- bzw.
einer C-’H-Einheit haben dieselben Symmetrieeigenschaften,
so daB die hier vorgestellten Ergebnisse als analog zu solchen
aus H-NMR-Messungen anzusehen sind, wobei sich die
letztere Methode als Standardverfahren zur Untersuchung
von Fliissigkristallen etabliert hat.[

In Abbildung 2 sind die MQ-Rotationsseitenbandenmuster
der ’C-Signale der Kern-CH-Einheiten in HBC-C,, und
HBC-PhC,, bei zwei verschiedenen Temperaturen und Wie-
dereinkopplungszeiten dargestellt. Wie aus den ebenfalls
abgebildeten '3C-CP-MAS-Spektren zu erkennen ist, sind
fir HBC-PhC,, die Signale der Kern-CH- und der exo-
Phenyl-CH-Gruppe spektroskopisch aufgelost. Im Falle des
sehr schnellen MASI: 12l entspricht das beobachtete Rota-
tionsseitenbandenmuster dem eines Spinpaars, d.h., es be-
steht lediglich aus Seitenbanden ungerader Ordnung, wobei
die Intensitdtsverteilung nur vom Produkt aus Wiederein-
kopplungszeit und Dipolkopplungskonstante abhingt.[* 1%
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Abbildung 2. Heteronucleare  Festkorper-'H-'*C-Multiquanten-Rotati-
onsseitenbandenmuster, aufgenommen bei einer Rotationsfrequenz von
25 kHz unter Verwendung der REPT-HMQC-Pulssequenz. Die Seiten-
bandenspektren sind Summenprojektionen iiber die *C-Signale der Kern-
CH-Einheiten aus den 2D-Spektren von HBC-C,, und HBC-PhC,,. Die
Spektren der Raumtemperatur- und der Hochtemperatur-LC-Phasen
wurden bei 35 bzw. 120°C gemessen. Die simulierten Spektren aus der
numerischen Anpassung zur Bestimmung der Kopplungskonstanten sind
gepunktet dargestellt. Die Wiedereinkopplungszeit 7, ist in Vielfachen
der Rotorperiode 7 angegeben. In den dariiber gezeigten *C-CP-MAS-
Spektren, aufgenommen bei einer Rotorfrequenz von 15 kHz, sind die BC-
Signale der aromatischen CH-Einheiten angezeigt.

Die gezeigten Seitenbandenmuster fiir die Raumtemperatur-
und die Hochtemperatur-LC-Phasen beider Materialien sind
einander sehr dhnlich. Da aber die Wiedereinkopplungszeiten
27g und 4ty fiir die RT- bzw. die HT-LC-Phasen betragen,
muf die Dipolkopplung in den HT-LC-Phasen um etwa 50 %
verringert sein. Bei genauerer Betrachtung fillt auf, dal im
Falle der HT-Phase von HBC-C,, die Seitenbanden 3. Ord-
nung eine geringere Intensitdt aufweisen, was auf eine
kleinere Kopplungskonstante hinweist als bei HBC-PhC,,.
Die quantitative Bestimmung der Kopplungskonstanten
erfolgte iiber eine numerische Anpassung der gezeigten
Seitenbandenmuster an entsprechende analytisch berechnete
Spektren fiir ein heteronucleares Spinpaar. Die jeweils besten
Anpassungen sind als gepunktete Linien im Hintergrund der
Spektren in Abbildung 2 gezeigt. Die Dipolkopplungskon-
stante fiir eine starre, aromatische CH-Gruppe, wie sie in der
RT-Phase beider Materialen vorliegt, wurde aus verschiede-
nen unabhéngigen Messungen zu 20.9 £0.5 kHz bestimmt,
was einer Bindungslinge von 113+1pm entspricht. Die
bewegungsgemittelten Kopplungskonstanten betragen 8.2 +
0.9 und 9.7+ 0.9 kHz fiir HBC-C;, bzw. HBC-PhC,,. Daraus
ergeben sich fiir den dynamischen Prozef in beiden Materia-
lien Reduktionsfaktoren von 0.39+0.04 bzw. 0.46 4-0.04,
womit sich die Ordnungsparameter zu 0.78+0.09 bzw.
0.93 £0.09 berechnen. Das Ergebnis fiir HBC-C,, bestétigt
innerhalb der Fehlergrenzen die fritheren Messungen.!>
Dagegen ist der Ordnungsparameter fiir die Scheiben in
HBC-PhC,;, um 15% erhoht, was auf eine wesentlich defi-
niertere Rotationsbewegung und erfolgreich unterdriickte
Librationsbewegungen hindeutet. Es soll hier noch darauf
hingewiesen werden, dal die Erhohung des Ordnungspara-
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meters besser definiert ist als der Absolutwert desselben, der
systematischen Abweichungen unterliegen kann.

Weiterhin ist zu erwdhnen, daf3 die MQ-Messungen der
Hochtemperaturphasen bei 120°C durchgefiihrt wurden, so
daf3 sicher davon ausgegangen werden kann, daB3 die Bewe-
gungsprozesse in beiden Proben auf der NMR-Zeitskala
schnell, also mindestens im Bereich von ps, ablaufen. Dabei
zeigte sich, dafl — abgeleitet aus der temperaturabhéngigen
Abnahme der Linienbreiten in 'H-Spektren — in HBC-PhC,,
trotz seiner geringeren kalorimetrischen Phaseniibergangs-
temperatur von 80 °C die Bewegungsmittelung noch bis etwa
110°C zunimmt. Wichtig ist auch, daf solche auf der NMR-
Zeitskala schnellen, thermisch aktivierten Bewegungen wenig
EinfluB auf die Dynamik der fiir den Ladungstransport
verantwortlichen Sprungprozesse haben, die sich auf einer
wesentlich kiirzeren Zeitskala von weniger als 1 ns abspielen.

Die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen bestitigen die
aus der Rontgenstreuung gewonnen Erkenntnisse und lassen
schlieBen, dal die Ordnungsphinomene in der Hochtempe-
ratur-LC-Phase von HBC-PhC,, nicht nur lidngerreichweitig
sind — wie aus den Beugungsmessungen zu ersehen —, sondern
sich auch in einer wohldefinierten Packung der rotierenden
Scheiben auf molekularer Ebene duBlern. Vorldufige Ergeb-
nisse beziiglich der Seitenkettenbeweglichkeit bei verschie-
denen Temperaturen deuten auf eine zunéichst tiberraschend
hohere Mobilitit in HBC-PhC,, hin. Eine verbesserte
Packung der HBC-Kerne fiihrt also nicht notwendigerweise
zu einer globalen Erniedrigung der Mobilitdt im Gesamt-
system. Da die Ladungstransporteigenschaften solcher Sy-
steme letztlich durch das Ausmaf langreichweitiger Ordnung
innerhalb der Sidulen bestimmt werden, erscheint eine Fahig-
keit des Systems zu molekularen Reorientierungen, die durch
solch eine erhohte Mobilitidt vermittelt werden konnte, duf3-
erst wiinschenswert, da sie letztlich zu einer Art Selbstheilung
fithren konnten.

Der hier vorgestellten Synthese und Mesophasencharakte-
risierung von hexaphenylsubstituiertem HBC zufolge kann
also eine symmetrische Substitution zusétzliche Librationen
des Mesogens unterdriicken, ohne die kolumnar-hexagonale
Uberstruktur zu storen. Sowohl die MQ-NMR- als auch die
Rontgenbeugungsdaten deuten auf eine hohere inter- und
intrakolumnare Ordnung in den Mesophasen hin. Die Mog-
lichkeit, mit modernen heteronuclearen Multiquantenkorre-
lationsmethoden gruppenspezifisch und ohne den groBen
préaparativen Aufwand einer Isotopenmarkierung die Dyna-
mik in der Mesophase zu untersuchen, hat die Moglichkeiten,
strukturelle und dynamische Eigenschaften dieser faszinie-
renden Materialien zu untersuchen und zu verstehen, wesent-
lich erweitert.

Experimentelles

Di(4-n-dodecylbiphenyl)acetylen 3: In einem 250-mL-Schlenk-Kolben
wurden 18 mL einer 1M Losung von 4-Dodecylphenylmagnesiumbromid
tropfenweise zu 1g (3 mmol) 4,4-Dibromtolan 2, gelost in 100 mL
wasserfreiem THF, gegeben. Danach wurden dieser Losung 200 mg
[PdCl,(dppt) ]-Katalysator zugesetzt. Die Mischung wurde 20h unter
RiickfluB} erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
abgekiihlt war, fiel ein weiler Niederschlag aus, der abfiltriert und
mehrmals mit Petrolether und Methanol gewaschen wurde: 1.5 g (75%)
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3. 'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): 6 =7.58 (s, $H; CH), 7.51 (d, *J(H,H) =
7Hz, 4H; CH), 724 (d, J(H,H) =7 Hz, 4H; CH), 2.65 (m, 4H; a-CH,),
1.67 (m, 4H; B-CH,), 1.25-1.45 (m, 36 H; CH,), 0.91 (t, *J(H,H) =6 Hz,
6H; CH;); “C-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): 6 =143.10, 141.40, 138.0, 132.50,
129.30, 127.23, 127.17, 122.60, 90.70, 36.00, 32.30, 31.50, 30.04, 30.03, 30.00,
29.96, 29.87,29.76, 29.67, 23.00, 14.36; MS (FD, 8 kV): m/z (%): 666.9 (100)
[M*] (ber. fiir Cs)Hgq: 666.5).

Hexa(4-n-dodecylbiphenyl)benzol 4: In einem 100-mL-Rundkolben mit
RiickfluBkiihler wurde eine Suspension von 1 g (1.5 mmol) 3 und 50 mL
Dioxan mehrere Male entgast; 78 mg (0.23 mmol) [Co,(CO)g] wurden
danach zugegeben, und die Mischung wurde 3 h unter Riickflu} erhitzt.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Produkt anschlie-
Bend sdulenchromatographisch an Silicagel mit Petrolether/CH,Cl, (8/2)
als Eluent gereinigt. Trocknung des Produkts gab 0.7 g (70%) 4 in Form
farbloser Kristalle. '"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): 6 =731 (d, 3J(H,H) =
8 Hz, 12H; CH), 7.1 (d, J(H,H) = 8 Hz, 12H; CH), 7.06 (d, *J(H,H) =8 Hz,
12H; CH), 6.88 (d, 3/(H,H) =8 Hz, 12H; CH), 2.51 (m, 12H; a-CH,), 1.52
(m, 12H; -CH,), 1.30-1.15 (m, 108 H; CHS,), 0.83 (t, 3/(H,H) =6 Hz, 18H;
CH,); BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): 6 =142.05, 140.37, 139.94, 138.10,
13726, 132.27, 12891, 126.83, 125.18, 35.82, 32.21, 31.76, 29.98 (2CH,),
29.94, 29.90, 29.82, 29.70, 29.65, 23.02, 14.52; MS (FD, 8 kV): m/z (%):
2002.1 (100) [M*] (ber. fiir C;soH;95: 2001.2).

Hexa(4-n-dodecylphenyl)-hexa-peri-hexabenzocoronen 1b: In einem 250-
mL-Zweihalskolben wurden 0.53 g (0.27 mmol) 4 in 70 mL CH,Cl, gelost.
Mit einer Glaskapillare wurde anschliefend ein Argonstrom durch die
Losung geleitet. Nach Zugabe von 0.8 g (5 mmol) FeCl;, gelost in CH;NO,,
wurde die Reaktion durch Zusatz von Methanol nach 30 min abgebrochen.
Der ausgefallene, gelbe Feststoff wurde abfiltriert, mit Methanol gewa-
schen und aus THF umkristallisiert. Trocknung des gelben Feststoffes im
Vakuum gab 0.42 g (80%) 1b. 'H-NMR (500 MHz, p-C,D,Cl,, 85°C): 6 =
8.57 (s, 12H; CH), 7.92 (d, *J(H,H) = 6.5 Hz, 12H; CH), 7.58 (d, *J(H.H) =
6.5 Hz, 12H; CH), 3.18 (m, 12H; a-CH,), 2.25 (m, 12H; -CH,), 1.95 (m,
12H; y-CH,), 1.88 (m, 12H; 0-CH,), 1.8-1.45 (m, 84H; CH,), 1.13 (m,
18H; CH;); BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,, 85°C): 6 =141.87, 140.65,
136.73, 129.83, 129.35, 128.93, 122.63, 120.31, 118.32, 37.37, 33.25, 33.22,
31.40,31.34, 31.27,31.21, 31.08, 30.90, 30.7,23.91, 15.12; MS (MALDI-TOF):
milz (%): 1989.1 (100) [M] (ber. fiir C;50H g: 1989.1).

NMR-Spektroskopie: Alle NMR-Experimente wurden mit einem Bruker-
DSX-300-Spektrometer und einem handelsiiblichen 2.5-mm-MAS-Dop-
pelresonanzprobenkopf bei einer 'H-Frequenz von 300.23 MHz bzw. einer
BC-Frequenz von 75.49 MHz durchgefiihrt. Auf beiden Kanilen betrugen
die 90°-Pulslédngen etwa 2 us, die Protonenentkopplungsleistung wéihrend
der Akquisition entsprach einer B;-Frequenz von 125 kHz. Die CP-
Kontaktzeit war 2 ms, die Wiederholzeit 1 s. Fiir Details zur Pulssequenz
verweisen wir auf Lit. [9].
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Rhodium-vermittelte lineare Tetramerisierung
und Cyclisierung von 3,3-Dimethylbut-1-in**

Andrew D. Burrows, Michael Green,* John C. Jeffery,
Jason M. Lynam und Mary F. Mahon

Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Seit den frithen Arbeiten von Reppell und iiber die
Entwicklung der modernen Organoiibergangsmetallchemiel
hinaus besteht ein reges Interesse an den Reaktionen von
Alkinen mit Ubergangsmetallzentren. Vor wenigen Jahren
richtete sich die Aufmerksamkeit sowohl auf lineare Oligo-
merisierungen®>! als auch auf die Trimerisierung von Alkinen
zu Fulvenen,[*®! potentiellen Synthesebausteinen fiir substi-
tuierte Cyclopentadienyl-Liganden. !

Wie wir bereits zuvor festgestellt hatten ! fiihrt die Reak-
tion von [Rhy(u-Cl),(cod),] (cod=15-Cyclooctadien) mit
BuC,H und AgPF, in CH,CI, selektiv zum kationischen
Fulvenkomplex 1 (Schema 1), aus dem das freie Fulven durch
Acetonitril ohne weiteres verdriangt werden konnte. Auf der
Suche nach einer katalytischen Variante dieser Reaktion
gaben wir tBuC,H zu einer Dichlormethanldsung des labilen
Komplexes [Rh(NCMe),(cod)][BF,],l'”) muBten aber iiber-
rascht feststellen, da3 bei 40 °C keine Reaktion stattfand. Bei
Verwendung von Tetrahydrofuran (THF) als Losungsmittel
sollte sich hingegen durch Ligandenaustausch der labilere
Komplex [Rh(thf),(cod)][BF,] bilden: Die Farbe der Reak-
tionsmischung wechselte schnell (0.5 h, 50°C) von Gelb nach
Tiefrot. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde ein
orangefarbener Feststoff isoliert, der in seinem 'H-NMR-
Spektrum Signale fiir [Rh(cod)]™-Spezies sowie fiir ein ein-
faches organisches Produkt zeigt. Die organische Verbindung
wurde durch Siulenchromatographie (Kieselgel; Diethyl-
ether) und Umkristallisieren (Aceton/Ethanol, 1/1) gereinigt,
man erhielt Kristalle von 2 in 70 % Ausbeute, die durch MS-
und 'H-NMR-Messungen als ein Tetramer von 3,3-Dimethyl-
but-1-in identifiziert wurden.'!! Eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalysel'? ergab, daB 2 ein lineares Tetramer ist, das
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Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsweg zu dem Trienin 2. [Rh]=
[Rh(cod)]*. a) CH,Cl,; b) THF; ¢) tBuC,H; d) — [Rh(cod)(thf)]*.

spektroskopisch als ein Trienin identifiziert wurde (Sche-
ma 1).

Obwohl mehrere Berichte iiber die Bildung von Eninen,?!
Butatrienen® und DieninenP! durch metallvermittelte lineare
Dimerisierungen und Trimerisierungen von Alkinen vorlie-
gen, ist die regio- und stereoselektive Synthese von 2 das erste
Beispiel fiir eine lineare Tetramerisierung, welche aufgrund
ihrer Losungsmittelabhingigkeit besonders interessant ist.

Vermutlich wird in der Reaktion zwischen [Rh,(u-
Cl),(cod),], AgPF, und BuC,H in Dichlormethan der #?-
Alkinkomplex A (Schema 1) gebildet, welcher sich selektiv in
die Vinylidenspezies B, eine Vorstufe des Fulvenliganden,
umlagert.l® 8 In THF wird jedoch ein anderer Reaktionsweg
eingeschlagen: Der 7?-Alkinkomplex A wandelt sich in den
Hydridoacetylid-Rhodium(iir)-Komplex C um,™® wodurch
der Weg fiir die schrittweise ,,Insertion“['4 15 von BuC,H
(C—D —E —F) und die Bildung des Trienins 2 iiber eine
reduktive Eliminierung eingeleitet wird. Jeder dieser Schritte
ist hochselektiv und, obwohl im Prinzip sowohl D als auch E
in einer reduktiven Eliminierung ein Enin bzw. ein Dienin
bilden konnten, wird der Oligomerisierungsprozef3 nur dann
durch eine reduktive Eliminierung abgebrochen, wenn das
dritte Alkin mit anderer Selektivitét!'¥ als die beiden vor-
herigen Schritte inseriert wird (E —F).[']

In Kenntnis dieser Sachverhalte scheint der Weg zur
Entwicklung eines katalytischen Verfahrens zur Bildung des
Trienins 2 klar zu sein. So wurde eine THF-Losung von
[Rh(NCMe),(cod) ][BF,] mit 100 Molédquivalenten rBuC,H
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