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Dehydrotriphenylenes for the Generation of Bent Molecular Ribbons 

Abstract. The synthetic sequences 1-+11 and 17-+23a lead 
to highly reactive mono- and bisdienophiles whose cycload- 

dition processes with in situ generated isobenzofuran 13 were 
studied: 11 + 13 -+ 15 and 23a + 2x13 -+ 24a. 

Repetitive Cycloadditionen fuhren zu molekularen 
Bandstrukturen, denen groI3es wissenschaftliches Inter- 
esse entgegengebracht wird [ 11. Die Zahl der zur Ver- 
fugung stehenden reaktiven Komponenten fur entspre- 
chende Diels-Alder-Reaktionen ist jedoch relativ ge- 
ring. Vor kurzem haben wir uber die Herstellung und 
Verwendung von Pentaphen [Z], Heptacen [3] und Di- 
thiaheptacen-Systemen [Z] berichtet. Im Rahmen die- 
ser Arbeit sol1 auf die Bildung von niedermolekularen 
gewinkelten Strukturen eingegangen werden, die auf der 
Basis von Arinen des Triphenylens aufgebaut werden. 
In Frage kommen vor allem die Arine A-C von Sche- 
ma 1. 

Schema 1 

Als Ausgangsverbindung diente zunachst das 1,Z- 
Bis(hexy1oxy)benzol (l), das rnit elementarem Brom 
in Gegenwart von Eisen und Iod in l-Brom-3,4-bis (n- 
hexy1oxy)benzol (2) ubergefuhrt wird. Die Hexyloxy- 
ketten bewirken eine Erhohung der Loslichkeit. Brom- 
Lithium-Austausch und Umsetzung mit Fluordi- 
methoxyboran ergibt nach der sauren Hydrolyse die Bo- 

ronsaure 3. Die Verwendung von Borsauretrimethyl- 
ester fur die Stufe 2 -+ 3 ist moglich, hat jedoch eine 
stark reduzierte Ausbeute zur Folge. Das FD-Massen- 
spektrum zeigt, dal3 die 3,4-Bis(n-hexyloxy)phenylbo- 
ronsaure (3) eine Kondensation zu ihrem Cyclotrime- 
ren, einem Boroxin eingeht; fur die anschlieBende Su- 
zuki-Kupplung [4] spielt das jedoch keine Rolle. Aus 
1,2-Dibrombenzol 4 entsteht rnit 3 unter Pd-Katalyse 
das 3',3",4',4"-Tetrakis(n-hexyloxy)-o-terphenyl(5). Als 
Nebenprodukt bildet sich in einer Homokupplung 
3,3',4,4'-Tetrakis(hexyloxy)biphenyl(6). Das Terphenyl 
5 wird in einer oxidativen Photocyclisierung in das Tri- 
phenylen 7 umgewandelt, wobei sich Iod als Oxidati- 
onsmittel und Methyloxiran als Iodwasserstoff-Fanger 
[5] bewahrt haben. Alternativ kann dieser Reaktions- 
schritt rnit Vanadiumoxytrifluorid vollzogen werden [ 6, 
71. Die Bromierung von 7 fuhrt uber die Stufe des Mo- 
nobromids 8 zum Dibromid 9. Es ist vorteilhaft, 8 zu 
isolieren, da sonst eine zu hohe Konzentration an ge- 
bildetem Bromwasserstoff die teilweise Abspaltung der 
Etherketten bewirkt. (Bevorzugt werden die Hexyloxy- 
ketten in 7- und 10-Stellung angegriffen, so daI3 es zur 
Bildung von 2,3-Dibrom-6,1 l-bis(n-hexyloxy)-7,lO-di- 
hydroxytriphenylen kommt [ 81). 

Das Dibromid 9 ist die Vorstufe fur das gewunschte 
Arin (Typ A), das entsprechende 2,3-Didehydrotriphe- 
nylen, das rnit Butyllithium in situ erzeugt wird und 
mit 2,5-Dimethylfuran (10) das Derivat 11 des Benzo- 
[bltriphenylens gibt. 
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Die Verbindung 11 ist eine reaktive [2x]Komponente, 
die mit dem aus 12 [3] in situ erzeugten Isobenzofuran 
als [8x]Komponente zu dem Cycloaddukt 15 reagiert. 
Das Diepoxyderivat des Dibenzo[a,c]pentacens wird 
laut 'H-NMR-Spektrum als exo-exo(syn)lexo-endo 
(anti)-Isomerengemisch (1: 1) erhalten [9]. Die Umset- 
zung mit p-Toluolsulfonsaure fiihrt nicht zur Dehydra- 
tisierung; es tritt vielmehr eine Spaltung zu 2,3,6,7- 
Tetrakis(n-hexy1oxy)- 10,13-dimethylbenzo[b]tripheny- 
len (16) auf. Das zweite Spaltstuck, vermutlich ein 
Isobenzofuranderivat liefert unter diesen Bedingungen 
nicht naher untersuchte Oligomere (Schema 3). 

Die Ausbeuten der Synthesesequenz 1+15 ermutig- 
ten uns, die Bildung einer zweifachen [2;rl.]Komponente 
auf einem verwandten Weg in Angriff zu nehmen. 1,2- 
Dibrombenzol 17a,b, das in 4- und 5-Stellung Hexyl- 
oder Hexyloxyketten tragt, wurde mit Phenylboronsaure 
zweifach zu den beiden o-Terphenylen 18a,b gekup- 
pelt. Die oxidative Photocyclisierung liefert die Triphe- 

nylene 19a,b, die bei der Bromierung zunachst die Di- 
bromide 20a,b bilden. Wahrend20a zu dem gewunsch- 
ten Tetrabromid 21a weiterreagiert, entsteht aus 20b 
ein Tetrabromid 21b, das fur die Debromierung (Arin- 
bildung) nicht geeignet ist. Offensichtlich aktivieren die 
Alkoxyketten durch ihren elektronischen Effekt den 
Ring, an dem sie gebunden sind, so stark, da13 die elek- 
trophilen Substitutionen bei der Einfuhrung des dritten 
und vierten Bromsubstituenten an diesem Ring statt- 
finden. 

Mit iiberschiissigem Butyllithium wird in Gegenwart 
von Furan (22) aus 21a das zweifache Diels-Alder-Ad- 
dukt 23a gebildet. Dabei ist eine Reaktions-Sequenz 
ArinbildungK y cloaddition/Arinbildung/C ycloaddi tion 
energetisch bevorzugt vor einer doppelten Arinbildung 
mit anschliefiender doppelter Cycloaddition; Diarin B 
ist also nur ein formaler Baustein. Die Verbindung 23a 
(synlanti-Verhaltnis 1 : I) ist thermisch empfindlich; die 
saulenchromatographische Reinigung reduziert die Aus- 
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beute auf 20%. Die Reaktion von 23a mit 12, das in 
situ 13 bildet, fuhrt in guten Ausbeuten zu dem zweifa- 
chen Cycloaddukt 24a, das ein substituiertes Benzo[Z]- 
nonaphen darstellt. Die Stereochemie von 24a entspricht 
der von 15, wobei die beiden "Aste" in 24a als vonein- 
ander unabhangig anzusehen sind (Schema 4). 

Die Verbindung 23a stellt ein hoch reaktives Bis- 
dienophil dar, das fur repetitive Cycloadditionen rnit 
Bisdienen eingesetzt werden soll, um noch hohere Band- 
strukturen zu synthetisieren. Versuche uber das Arin C 
Dreisternbander aufzubauen, sind ebenfalls im Gang. 
Es bleibt zu env&nen, dal3 aus Dienophilen wie 11 und 
23a durch Umsetzung mit Tetraphenylcyclopentadienon 
auch relativ einfach Diene zuganglich sein sollten [ 1 a, 
10-121. 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Buchi-Schmelzpunkt- 
apparat gemessen und sind unkorrigiert. Die Aufnahme der 
IR-Spektren als KBr-PreBlinge oder in reiner Phase erfolgte 
rnit einem Beckman Acculab 4-Spektrometer. Die 'H- und 
I3C-NMR-Spektren wurden an den Bruker-Geraten AM 400 
und AC 200 gemessen. Zur Registrierung der EI-Massenspek- 
tren diente ein Varian MAT CH7A (DirekteinlaB, 70 eV Ioni- 
sierungsenergie), zur Registrierung der FD-Massenspektren 
ein MAT 95 der Firma Finnigan. 

1 -Brom-3,4-bis(n-hexyloxy)benzol (2) 

In Anlehnung an die Literatur [13, 141 werden 278,4 g 
(1,O mol) 1,2-Bis(n-hexyloxy)benzol (l), je eine Spatelspitze 
Eisenpulver und elementares Iod in 400 ml Dichlormethan 
auf -10 "C gekuhlt und aus einem Feindosiertrichter mit ei- 
ner Losung von 159,8 g (1,O mol) Brom in 150 ml Dichlor- 
methan versetzt, so dal3 die Innentemperatur-5 "C nicht uber- 
schreitet. Am Ende der Bromwasserstoff-Entwicklung nach 
ca. 24 h gibt man bei 0 "C langsam 150 ml lO%ige NaHS03- 
Losung zu. Die organische Phase wird abgetrennt, mit 500 ml 
Wasser gewaschen, uber Na2S04 getrocknet, eingeengt und 
uber Kieselgel filtriert. Das Rohprodukt wird bei -30 "C aus 
Methanol umkristallisiert; es schmilzt bei ca. -10 "C zu ei- 
nem farblosen, lichtempfindlichen 01. Alternativ kann es durch 
Destillation bei 2,5x1t3 TordSiedetemperatur 119 "C gerei- 
nigt werden. Die Ausbeute betragt 282,3 g (79%). - 'H-NMR 
(CDC13): G/ppm = 0,89 (m, 6H, CH3), 1,34 (m, 8H, CH2), 
1,45 (m, 4H, CH2), 1,78 (m, 4H, CH2), 3,95 (m, 4H, OCH,), 
6,71 (m, 1H, 5-H), 6,87 (m, lH, 2-H), 6,96 (m, 1H, 6-H). - 
"C-NMR (CDC1,): G/ppm = 13,9; 13,9 (CH,), 22,5; 22,5; 
25,6; 25,7; 29,l; 29.2; 31,5; 31,6 (CH,), 69,5; 69,7 (OCH2), 
112,8 (C-l), 115,4; 117,2; 123,5 (C-2,5,6), 148,5; 150,2 (C- 
3,4). - FD-MS (4 kV Saugspannung): m/z (%) = 358/ 356 
(100) M+, Br-Muster. 
C18H2902Br Ber.: C 60,SO H 8,18 Br 22,36 
(357,34) Gef.: C 60,29 H 8,22 Br 22,51. 

3,4- Bis(hexy1oxy)phenylbo ronsaure (3) 
Bortrifluorid-Diethyletherat (225 ml, 0,89 mol) werden unter 
Argon rnit Trimethylborat (186,O g, 1,79 mol) bei Raumtem- 
peratur 24 h geriihrt. Destillation uber eine kurze Kolonne 
liefert bei 46-48 "C Fluordimethoxyboran (182,9 g, 75%) 
[15]. Zu einer Losung von 47,9 g (134 mmol) 2 in 200 ml 
wasserfreiem Ether l a t  man bei -40 "C unter Argon eine 
Losung von 168 mmol Butyllithium in Hexan zutropfen. Un- 
ter hiiftigem Riihren entsteht eine Suspension, die man auf 
Raumtemperatur kommen l a t .  Nach weiteren 2 h gibt man 
die Suspension unter Argon langsam zu der auf -70 "C ge- 
kuhlten Losung von 61,5 g (670 mmol) Fluordimethoxyboran 
in 170 ml wasserfreiem Ether. Die Innentemperatur sollte 
-60 "C nicht uberschreiten. Nach vollstandiger Zugabe laBt 
man auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt iiber Nacht. 
Danach hydrolysiert man vorsichtig mit 200 ml2M Salzsaure, 
trennt die organische Phase ab, wascht sie mit gesattigter NaCl- 
Losung, trocknet iiber MgS04 und entfernt das Losungsmittel 
bei 1 Torr. Der Ruckstand wird aus Petrolether (50-70") um- 
kristallisiert. Man isoliert 3 1,1 g (68%) eines farblosen Fest- 
stoffs mit F. 125 "C. Das FD-Massenspektrum zeigt den Mo- 
lekulpeak M+ des Boroxin bei m / ~  = 913 (100%). - 'H-NMR 
(CDC13): 8ppm = 0,90 (m, 6H, CH,), 1,35 (m, 8H, CH2), 
131  (m, 4H, CH2), 1,88 (m, 4H, CH,), 4,07 (t, 2H, OCH,), 
4,12 (t, 2H, OCH,), 6,86 (m, lH, 5-H), 7,68 (m, 1H, 2-H), 
7,80 (m, lH, 6-H). - 13C-NMR (CDCl,): G/ppm = 14,O; 14,O 
(CH3), 22,5; 22,6; 25,7; 25,8; 29,2; 29,4; 31,6; 31,7 (CH,), 
68,9; 69,6 (OCH,), 112,8; 120,9; 130,O (C-2,5,6), 120,5; 
148,6; 153,4 (C-1,3,4). 
[C18H29B03]3 Ber.: C 71.06 H 9,61 
912,72 Gef.: C 71,07 H 9,64. 

3: 3",4 4"-Tetrakis(n- hexy Loxy)-o-terphenyL(5) 

Ein Gemisch aus 23,7 g (26 mmol) trimerem3,9,2g (39 mmol) 
1,2-Dibrombenzol(4) und 2,6 g (3 Molprozent) Pd [P(C6H5M4 
wird unter Argon in einem zweiphasigen System aus je 120 
ml Toluol, THF und 2M wassriger K2C03-Losung unter Ruck- 
fluB erhitzt [4,16]. Dabei ist durch kraftiges Ruhren eine dau- 
erhafte Durchmischung zu gewahrleisten. Nach 16 h wird die 
organische Phase rnit gesattigter NaC1-Losung gewaschen, 
uber MgS04 getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der 
Ruckstand wird in wenig 2-Propanol gelost und bei - 18 "C 
zum Kristallisieren gebracht. Ausb. an 5: 17,O g (69%), farb- 
loser Feststoff, F.  54 "C. - 'H-NMR (CDC13): G/ppm = 0,90 
(m, 12H,CH3), 1,18-1,49 (m, 24H,CH2), 1,62-1,87 (m, 8H, 
CH,), 4,OO (m, 8H, OCH,), 6,90-7,60 (m, 10H, aromat. H). 
- 13C-NMR (CDCl,): G/ppm = 14,O; 14,O (CH3), 22,6; 22,6; 

113,2; 115,9; 121,9; 127,l; 130,3 (aromat. CH), 134,4; 140,3; 
147,8; 148,3 (aromat CJ. - FD-MS (5kV): m/z (%) = 631 
(100) [M+H]+. Durch chromatographische Reinigung (Kie- 
selgeVToluo1) kann aus der Mutterlauge das Nebenprodukt 6 
(111 mg, 5%) als farbloser Feststoff gewonnen werden, 
F. 73 "C. 
C42H6204 Ber.: C 79,95 H 9,90 
(630,95) Gef.: C 79,91 H 9,92. 

3,3 ', 4,4 '-Tetrakis( hexyloxy) bip henyl(6) 
'H-NMR (CDC13): G/ppm = 0,88 (m, 12H, CH,), 1,23-130 

25,6; 25,7; 29,O; 29,3; 31,5; 31,6 (CH,), 69,O; 69,2 (OCH,), 
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(m, 24H, CH2), 1,82 (m, 8H, CH2),4,00 (m, 8H, OCH2), 6,90- 
7,05 (m, 6H, aromat. H). - 13C-NMR (CDCI,): G/ppm = 14,O; 

(CH,), 69,3; 69,4 (OCH,), 113,O; 114,O; 119,2 (aromat. CH), 
134,3; 148,4; 149,2 (aromat. C,). - MS (70 eV): m/z (%) = 
554 (100, M+), 301 (7), 218 (lo), 43 (40). 

(554,85) Gef.: C 77,86 H 10,50. 

14,O (CH3), 22,6; 26,6; 25,7; 25,7; 29,3; 29,3; 31,6; 31,6 

C36H5g04 Ber.: c 77,93 H 10,54 

2,3,6,7-Tetrakis(n-hexyloxy)triphenylen (7) 

a) Oxidative Phatocyclisierung [5,17]: 7,O g (11,l mmol) 5, 
3,05 g (12,O mmol) Iod und 5 ml Methyloxiran werden in 
1,6 1 Benzol mit einer Quecksilber-Mitteldrck-Tauchlampe 
(Hanovia 450 Watt) belichtet und der Ablauf der Reaktion 
rnit Hilfe der DC (Si02/Toluol) kontrolliert. Nach Behand- 
lung rnit 100 ml lO%iger NaHS0,-Losung wird die organi- 
sche Phase uber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel bei 
1 Tom entfernt und der Ruckstand aus Hexan umkristallisiert. 
Ausb. 5,2 g (75%), farbloser Feststoff F. 123 "C. 
b) Oxidative Cyclisierung mit Vanadium( V)oxytrifluorid [6, 
71: 13,O g (20,6 mmol) 5 und 6,l g (43 mmol) BF3-Diethyl- 
etherat werden in 500 ml wasserfreiem Dichlormethan mit 
8,43 g (68 mmol) VOF, versetzt und 2 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Das Reaktionsgemisch f&bt sich von orange uber griin 
nach dunkelblau; zum Abbruch venvendet man 200 ml lO%ige 
wassrige Natriumcitratlosung. Die organische Phase wird 
mehrmals rnit der aquivalenten Menge Wasser gewaschen, 
uber MgSO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der 
Ruckstand wird mit Toluol iiber Kieselgel filtriert und anschlie- 
Bend aus Hexan umkristallisiert. Ausb. 9,7 g (75%), F. 123 
"C. - 'H-NMR (CDCI3): G/ppm = 0,91 (m, 12H, CH,), 1,38 
(m, 16H, CH2), 1,56 (m, 8H, CH2), 1,91 (m, 8H, CH2), 4,22 
(m, 8H, OCH2), 7,56 (m, 2H, 10-H, 11-H), 7,82; 8,OO (2 s, 
4H, 1-H, 4-H, 5-H, 8-H), 8,46 (m, 2H, 9-HJ2-H). - I3C-NMR 
(CDC13): G/ppm = 14,O; 14,O (CH,), 22,6; 22,6; 25,8; 25,8; 

1223; 125,9 (aromat. CH), 123,7; 124,2; 128,9 (arom. C,), 
149,l; 149,5 (C-2,3,6,7). - MS (70 eV): m/z (%) = 628 (100) 
M+., 291 (6), 42 (27). 
C4,H6,0, Ber.: C 80,21 H 9,62 
(628,94) Gef.: C 80,22 H 9,65. 

2-Brom-6,7,lO,11-tetrakis(hexyloxy)triphenylen (8) 

Je eine Spatelspitze Eisenpulver und Iod sowie 1,1 g (1,75 
mmol) 7 werden in Dichlormethan bei -10 "C tropfenweise 
rnit 0,30 g (1,87 mmol) Brom in 10 ml Dichlormethan ver- 
setzt. Man ruhrt weitere 12 h bei -10 "C und 12 h bei 0 "C, 
gibt dann 20 ml gesattigte NaHS03-Losung bei 5 "C zu, wascht 
dreimal rnit je 50 ml gesattigter NaC1-Losung, trocknet uber 
MgS04 und entfernt das Solvens. Der Ruckstand wird mit 
Toluol an einer Kieselgelsaule (60 x 2,5 cm) chromatogra- 
phiert und das erhaltene Produkt aus Aceton umkristallisiert. 
Ausb. 1,11 g(90%),R 105 "C.-1H-NMR(CDC13):G/ppm= 
0,95 (m, 12H, CH3), 1,40 (m, 16H, CH2), 159  (m, 8H, CH,), 
1,93 (m, 8H, CH2), 4,22 (m, 8H, OCH,), 7,60 (m, lH, 3-H), 

IH, 4-H), 8,53 (d, lH, I-H). - 13C-NMR (CDCl,): G/ppm = 

106,9; 107,O; 107,2; 107,3; 120,l; 122,5; 123,l; 124,2; 124,3; 

29,3; 29,4; 31,7; 31,7 (CH,), 69,4; 69,7 (OCH,), 106,9; 107,2; 

7,78; 7,82; 7,84; 7,90 (4 S, 4H, 5-H, 8-H, 9-H, 12-H), 8,30 (d, 

14,O (CH,), 22,6; 25,8; 29,4; 31,7 (CH,), 69,5; 69,8 (OCH,), 

124,6; 125,5; 127,7; 128,7; 130,7 (14 zum Teil uberlagerte 
aromat. C), 149,2; 149,3; 149,9; 150,l (C-6,7,10,11). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 706/ 708 (25) Mt, Br-Muster, 630 (100). 
C42H5904Br Ber.: C 71,27 H 8,40 Br 11,29 
(707,84) Gef.: C 70,94 H 8,21 Br 11,65. 

2,3-Dibrom-6,7,10, I1 -tetrakis(n-hexy1oxy)triphenylen (9) 
Die Bromierung 8+9 entspricht der Vorschrift fur die Bro- 
mierung 7+ 8, lediglich die Temperatur wird im Lauf der 
Reaktion von -10 auf +5 "C gesteigert. Das Rohprodukt wird 
zuerst aus Hexan, d a m  aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 79%; 
die Verbindung bildet zwischen 9 1 und 135 "C eine Flussig- 
kristallphase [ 181. -'H-NMR (CDCl,): G/ppm = 0,94 (m, 12H, 
CH,), 1,40 (m, 16H, CH2), 1,58 (m, 8H, CH,), 1,92 (m, 8H, 
CH2), 4,20 (m, 8H, OCH2), 7,64 ("s", 4H, 5-H, 8-H, 9-H, 12- 
H), 8,48 (s, 2H, 1-H, 4-H). -13C-NMR (CDC13): G/ppm=14,0 
(CH3), 22,7; 25,9; 29,4; 31,7 (CH,), 69,5; 69,6 (OCH,), 106,7; 
106,8; 127,6 (C-1,4,5, 8,9, 12), 121,6; 121,7; 124,5; 129,3 
(C-2, 3, 4a, 4b, Sa, 8b, 12a, 12b), 149,3; 150,2 (C-6, 7, 10, 
11). - MS (70 eV): m/z (%) = 786 (48), M+., Br2-Muster, 708 
(62), 43 (100). 
C42H5804Br2 Ber.: C 64,12 H 7,43 Br 20,31 
(786,74) Gef.: C 64,25 H 7,46 Br 19,90. 

IO,I3- Epoxy-2,3,6,7- tetrakis( hexyloxy) - 10, I3 -dihydro- 
10,13-dimethylbenzo[b]triphenylen (11) 

Zu 2,05 g (2,6 mmol) 9 und 2,50 g (26,O mmol) frisch destil- 
liertem 2,5-Dimethylfuran (10) werden bei -20 "C in 100 ml 
wasserfreiem Toluol3,O mmol Butyllithium in 250 ml Hexan 
aus einem Feindosiertrichter zugetropft. Unter kraftigem Ruh- 
ren 1aBt man das Reaktionsgemisch auf 0 "C kommen. Nach 
ca. 4 h werden 50 ml Methanol vorsichtig zugegeben und da- 
nach 40 ml Wasser. Die organische Phase wird mit 100 ml 
Wasser gewaschen, uber MgS04 getrocknet und bei 1 Tom 
vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wird zweimal mit 
einem Gradienten von reinem Toluol bis reinem Essigester an 
Kieselgel (80 x 2,5 cm) chromatographiert. Man isoliert ein 
viskoses 01, das im Kuhlschrank bei 0 "C erstarrt. Ausb. 
846 mg (45%). - IR (rein): v/cm-'= 2920, 1505, 1425, 1275, 
1260,1180. - IH-NMR (CDCI,): G/ppm = 0,92 (m, 12H, CH,, 
Alkoxyreste), 1,40 (m, 24H, CHz), 1,57 (m, 8H, CH2), 1,93 
(m, SH, CH,), 2,07 (s, 6H, CH3),4,24 (m, 8H, OCH,), 6,80 

8-H, 9-H, 14-H). - 13C-NMR(CDC13): G/ppm = 14,O (CH,, 
Alkoxyreste), 15,5 (CH3), 22,6; 25,8; 29,4; 31,7 (CH,), 69,6; 
69,7 (OCH,), 88,6 (C-10, 13), 107,l; 107,6; 112,6 (aromat. 
CH), 124,2; 124,5; 126,l (aromat. C,), 146,2 (C-11, 12), 
149,l; 149,4; 149,6 (aromat. Cq). - FD-MS (5kV): d z  (%) = 
723 (60)/722 (100) Mt. 
C4gH6605 Ber.: C 79,74 H 9,20 
(723,05) Gef.: C 79,49 H 9.01. 

(s, 2H, 11-H, 12-H), 7,82; 7,94; 8,13 ( 3 ~ ,  6H, 1-H, 4-H, 5-H, 

synIanti-l0,17: I1 , I  6-Diepoxy-2,3,6,7,13,14-hexakis (n-hexyl- 
oxy)-10, I Oa,ll, 16,16a, 17-hexahydro-IO,17-dimethyldiben- 
zo[4,5-a : 4:5'-c]pentacen (15) 

Eine Losung von 94 mg (0,13 mmol) 11 und 96 mg (0,135 
mmol) 12 [3] in 50 ml wasserfreiem Toluol wird unter Argon 
24 h zum RuckfluB erhitzt. Nach Entfemen des Losungsmit- 
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tels bei 1 Torr wird der olige Ruckstand an einer Kieselgel- 
saule (30 x 1,5 cm) chromatographiert. Dabei verwendet man 
einen Losungsmittelgradienten von reinem Toluol bis reinem 
Essigester. Nach der Abtrennung von 1,2,3,4-Tetraphenylben- 
zol (14) als Vorfraktion erhalt man 93 mg (69%) des farblo- 
sen Feststoffs 15, der sich oberhalb von 150 "C zersetzt. Laut 
'H-NMR besteht er aus einem 1: 1-Gemisch von exo-exo-Kon- 
figuration (syn) und exo-endo-Konfiguration (anti). An einer 
langeren Chromatographiesaule (80 x 1 cm) 1aBt sich mit dem 
oben beschriebenen Losungsmittelgradienten eine Trennung 
erreichen. Die anti-Konfiguration hat den groReren R,-Wert. 
syn-15: 'H-NMR (CDCl,): G/ppm = 0.94 (m, 1 8H, CH,, Alk- 
oxyreste), 1,25-1,45 (m, 28H, CH,), 1,57 (m, 8H, CH,), 1,72 
(m, 4H, CH,), 1,94 (m, 8H, CH,), 2,08 (s, 2H, IOa-H, 1621- 
H), 2,14 (s, 6H, CH,), 3 3 5 ,  m, 4H/4,24, m, 8H (OCH,), 5,49 

8,13 (3 s, 6H, aromat. H). - 13C-NMR (CDCl,): G/ppm =13,7; 
133  (CH,, Alkoxyreste), 14,5 (CH,), 22,3; 22,4; 25,4; 25,6; 
25,s; 28,7; 29,l; 29,2; 31,3; 31,4; 31,4 (teilweise uberlagerte 
CH,), 56,7 (C-lOa, 16 a), 69,6; 69,7; 69,7 (OCH,), 79,2 (C- 
11, 16), 85,O (C-10, 17), 107,O; 107,l; 107,4; 111,4 (aromat. 
CH), 123,9; 124,l; 127,6; 139,2; 146,O; 148,O; 148,l; 148,9; 
149,4 (aromat. Cq). 
anti-15: 'H-NMR (CDCI,): G/ppm= 0,96 (m, 18H, CH,, Alk- 
oxyreste), 1,35-1,60 (m, 36H, CH,), 1,84 (m, 4H, CH,), 1,99 
(m, 8H, CH,), 2,11 (s, 6H, CH,), 2,93 (m, 2H, 10a-H, 16a-H), 
4,04, m, 4H/4,27, m, 8H (OCH,), 5,26 (m, 2H, l l-H, 16-H), 
6,83 (s, 2H, 12-H, 15-H), 7,84; 7,97; 8,17 (3 s, 6H, aromat. 
HI. 
sydanti-15: IR (KBr): vlcm-' = 2920, 1770, 1295, 695. - 

C6xH,60x Bet: C 78,42 H 9,29 
(104131) Gef.: C 78,37 H 9,20. 

(s, 2H, 11-H, 16-H), 6,79 (s, 2H, 12-H, 15-H), 7,81; 7,95; 

FD-MS (5  kV): m/z (%) = 1041 (loo), M+. 

2,3,6, 7-TetrakiLs(n-hexyloxy)- 10,13-dirnethylbenzo[b]tri- 
phenylen (16) 

104 mg (0,lO mmol) sydunti-15 werden in 10 ml Toluol mit 
38 mg (0,20 mmol) p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat 10 min 
unter Argon zum RuckfluB erhitzt. Man wascht rnit 10 ml 
Wasser, trocknet die organische Phase uber MgS04, entfernt 
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer und chromatogra- 
phiert den Ruckstand mit Toluol an einer Kieselgelsaule (30 
x 2 cm). Ausb. 57 mg (80%), feine, schwach gelbe Kristalle, 
F. 125 "C. - IH-NMR (CDC1,): G/ppm = 0,93 (m, 12H, CH,, 
Alkoxyreste), 1,40 (m, 16H, CH,), 1,58 (m, 8H, CH,), 1,95 
(m, 8H, CH,), 2,86 (s, 6H, CH,), 4,23 (t, 4H, OCH,), 4,27 (t, 
4H, OCH,), 7,23; 7,79; 8,17; 9,OO (4 s, 8H, aromat. H). -I"- 
NMR (CDCI,): G/ppm= I4,l (CH,, Alkoxyreste), 19,6 (CH,), 

118,O; 125,s (aromat.CH), 124,l; 124,5; 127,2; 131,l; 132,2; 
149,l; 149,s (aromat. CJ. - FD-MS (5  kV): d z  (%) = 707 
(100) M+. 
C48H6604 Ber.: C 81,574 H 9,41 
(707,05) Gef.: C 81,39 H 9,46. 

22,7; 25,9; 29,4; 31,7 (CHZ), 69,7 (OCH,), 107,6; 108,3; 

4,s-Dihexyl-o-terphenyl (18a) 

Die Herstellung erfolgt aus 1,2-Dibrom-4,5-dihexylbenzol 
(17a) [ 141 nach der Vorschrift fur 5. Das Rohprodukt wird an 
Kieselgel mit Dichlormethan chromatographiert. Ausb. 67%, 

farbloses, viskoses 01. - IH-NMR (CDCI,): G/ppm = 0,93 (t, 
6H, CH3), 1,32-135 (m, 12H, CH,), 1,70 (m,4H, CH,), 2,71 
(t, 4H, a-CH,), 7,21-7,45 (m, 12H, aromat. H). - "C-NMR 
(CDC1,): G/ppm = 14.1 (CH,), 22,7; 29,6; 31,4; 31,s; 32,5 
(CH,), 126,2; 127,8; 1293; 130,O (aromat. CH), 131,4; 140,O; 
141,7 (aromat. Cq). - MS (70 eV): d z  (%) = 398 (100) M?, 
322 (48), 257 (61), 181 (79), 154 (68). 
C30H38 Ber.: C 90,39 H 9,61 
(398,64) Gef.: C 90,25 H 9,43. 

4,S-Bis(n-hexyloxy)-o-terphenyl (18b) 

Die Herstellung erfolgt aus 1,2-Dibrom-4,5-bis(n-hexyl- 
oxy)benzol(l7b) [ 141 nach der Vorschrift fur 7. Das Rohpro- 
dukt wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 74%, farblo- 
ser Feststoff, I;: 61 "C. - 'H-NMR (CDCI,): G/ppm = 0,93 (t, 
6H, CH,), 1,37 (m, 8H, CH,), 1,51 (m, 4H, CH,), 1,87 (m, 
4H, CH,), 4,08 (m, 4H, OCH,), 6,97 (s, 2H, 3-H, 6-H), 7,19- 
7,23 (m, IOH, Phenyl-H). -13C-NMR (CDCl,): G/ppm = 14,O 

126,l; 127,8; 130,O (aromat. CH), 133,3; 141,6; 148,5 (aro- 
mat. CJ. - MS (70 eV): d z  (%) = 430 (100) M+, 347 (1 3), 
262 (88), 215 (22), 43 (24). 
C,oH,80, Ber.: C 83,67 H 8,89 
(430,63) Gef.: C 83,57 H 8,85. 

(CH,), 22,6; 25,s; 29,4; 31,6 (CH,), 69,6 (OCH,), 116,5; 

2,3-Dihexyltriphenylen (19a) 

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift a) fur 7. Das Roh- 
produkt wird aus 2-Propanol umkristallisiert. Ausb. 68%, farb- 
loser Feststoff, F. 79 "C. - IH-NMR (CDC1,): G/ppm = 0,98 
(t, 6H, CH,), 1,42 (m, 8H, CH,), 1 3 3  (m, 4H, CH,), 1,78 (m, 
4H, CHJ, 2,88 (t, 4H, a-CH,), 7,64; 8,65 (AA'BB', 8H, aro- 
mat. H), 8,42 (s, 2H, I-H, 4-H). - ',C-NMR (CDCI,): G/ppm 

123,4; 126,6; 126,9 (aromat. CH), 127,s; 129,6; 129,9; 140,3 
(aromat. Cq). - MS (70 eV) d z  (%) = 396 (100) M+,  322 
(34), 255 (85), 181 (75),54 (IS), 43 (22). 
C30H36 Ber.: C 90,85 H 9,15 
(396,62) Gef.: C 90,67 H 9,38. 

2,3-Bis(n-hexyloxy)triphenylen (19b) 
Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift fur 7. Das Roh- 
produkt wird aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. SO%, farblo- 
ser Feststoff, F. 121 "C. - 'H-NMR (CDCl,): G/ppm = 0,95 (t, 
6H, CH?), 1,41 (m, 8H, CH,), 1,58 (m, 4H, CH,), 1,95 (m, 
4H, CH,), 4,24 (t, 4H, OCH,), 7,61/8,55 (AA'BB', 8H, aro- 
mat. H), 8,01 (s, 2H, l-H, 4-H). - 13C-NMR (CDCl,): G/ppm 

106,S; 122,s; 123,4; 126,2; 127,O (aromat. CH), 124,3; 129,l; 
129,6; 149,6 (aromat.C,). - MS (70 eV): i d 7  (%) = 428 (86) 
M+, 344 (19), 260 (loo), 231 (18), 214 (lo), 43 (18). 
C&,6O, Ber.: C 84,07 H 8,47 
(428,61) Gef.: C 84,09 H 8,36. 

2, Il-Dibrom-6,7-bis(n-hexyloxy)triphenylen (20b) 

Zu 10,O g (23,3 mmol) 19b, je einer Spatelspitze Eisenpulver 
und Iod in 250 ml Dichlormethan werden bei -5 "C aus einem 
Feindosiertrichter 15,02 g (94,O mmol) Brom in 100 ml Dich- 
lormethan zugetropft. Nach 24 h Ruhren bei -5 bis +5 "C 
wird wie bei 9 aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird aus Me- 

= 14,l (CH,), 22,6; 29,5; 31,4; 31,8;33,2 (CHZ), 123,O; 123,2; 

= 14,1 (CH,), 22,7; 25,9; 29,3; 31,7 (CH,), 69,3 (OCH,), 
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thanol umkristallisiert. Ausb. 12,3 g (90%), farbloser Fest- 
stoff. F. 137 "C. - 'H-NMR (CDCI,): G/ppm = 0,92 (t, 6H, 
CH,), 1,38 (m, 8H, CH,), 1,56 (m, 4H, CH,), 1,95 (m, 4H, 
CH,), 4,20 (m, 4H, OCH,), 7,65 (m, 2H, 3-H, 10-H), 7,84 (s, 
2H, 5-H, 8-H), 8,24 (m, 2H, 4-H, 9-H), 8 3 6  (d, 2H, I-H, 12- 
H). - ',C-NMR (CDCl?): 6/ppm = 14.0 (CH,), 22,6; 25,8; 

(aromat. CH), 120,3; 123,4; 128,4; 129,3; 150,O (aromat. C,,). 
- FD-MS ( 5  kV): d z  (%) = 586 (100) M+, Br,-Muster. 
C&,O,Br, Ber.: C 61,45 H 5,84 Br 27,25 
(586,42) Gef.: C 61,25 H 5,97 Br 26,97. 

29,3; 31,7 (CH,), 69,3 (OCH,), 106,4; 124,3; 125,9; 130,3 

2,3,6,7-Tetrabrom-10, I I -di-n-hexyltriphenylen (21a) 

Zu 200 ml Dichlormethan gibt man 5,3 g ( 1  3,4 mmol) 19a, je 
eine Spatelspitze Eisenpulver und Iod, kuhlt auf 0 "C und 
tropft unter Ruhren I0,7 I g (67,O mmol) Brom in 100 ml Di- 
chlormethan hinzu. Nach 3 h bei Raumtemperatur erfolgt die 
Aufarbeitung wie bei 9. Ausb. 6,2 g (65%), farbloser Fest- 
stoff, F. 147 "C. - IH-NMR (CDC13): G/ppm = 0,94 (t, 6H, 
CH,), 1,40 (m, 8H, CH,), 1,50 (m, 4H, CHJ, 1,70 (m, 4H, 
CH,), 2,78 (t, 4H, a-CH,), 7,85; 8,06; 8,33 (3 s, 6H, aromat. 
H). - 13C-NMR (CDCI,): G/ppm = 14,2 (CH,), 22,8; 29,7; 
31,3; 31,s; 33,3 (CH,), 122,7; 127,l; 1273 (aromat. CH), 
124,l; 125,5; 129,6; 141,7 (teilweise uberlagerte aromat. Cq). 
- MS (70 eV): m/z (%) = 712 (loo), Mt, - Br4-Muster, 633 
(11), 571 (659,491 (11), 411 (22), 54 (30), 43 (38). 
C,,H3,Br4 Ber.: C 50,59 H 4 3 3  Br 44,88 
(712,21) Gef.: C 50,75 H 4,71 Br 44,65. 

1,4,7,10-Tetrabrom-2,3-bis(n-hexyloxy)triphenylen (21b) 

Die Bromierung von 20b kann wie bei 19b+20b durchge- 
fuhrt werden. Alternativ kann AlCl, als Lewis-Katalysator und 
THF als HBr-Fanger verwendet werden. Die bei20b beschrie- 
bene Aufarbeitung ergibt einen farblosen Feststoff, der aus 
Methanol/Ethanol ( 1  : 1) umkristallisiert wird. Ausb. 40%, 
F. 182 "C. - 'H-NMR (CDCl,): G/ppm = 0,90 (t, 6H, CH,), 
1,35 (m, 8H, CH,), 1,52 (m, 4H, CH2), 1,86 (m, 4H, CH,), 
4,09 (t, 4H, OCH2), 7,62 (m, 2H, 6-H, 1 LH), 8,45 (m, 2H, 8- 
H, 9-H), 8,99 (m, 2H, 5-H, 12-H). - "C-NMR (CDCI,): 6/ 
ppm = 14,O (CH,), 22,6; 25,7; 30,2; 31,6 (CH,), 74,3 (OCH,), 
126,O; 129,3; 129,4 (aromat. CH), 113,5; 122,3; 128,2; 129,2; 
131,l; 150,6 (aromat. CJ. -MS (70 eV): d z  (%) = 744 (7), 
M+., Br,-Muster, 576 (22), 53 (14), 43 (100). 
C3,H3,02Br4 Ber.: C 48,42 H 4,33 Br 42,95 
(744,2 1 ) Gef.: C 48,40 H 4,22 Br 42,44. 

syn/anti- 1,4: 11,14-Diepoxy- 7,8-di-n-hexyl- 1,4,IlIl4-tetru- 
hydroben7o[h]perztaphe~ (23a) 

Unter Argon tropft man bei -60 "C zu 2,O g (2,s mmol) 21a 
in 100 ml frisch destilliertem Furan (93,9 g, 1,38 mol) eine 
Losung von Butyllithium in I00 ml Hexan, die aus 30 ml 1,6M 
BuLi (48 mmol) in Hexan durch Verdiinnen hergestellt wur- 
de. Nach 24 h Riihren bei dieser Teinperatur bricht man die 
Reaktion durch Zugabe von 20 ml Methanol ab. Die organi- 
sche Phase wird mit gesattigter NaC1-Losung gewaschen, iiber 
MgS04 getrocknet, eingeengt und an Kieselgel(70 x 2,5 cm) 
mit einem Losungsmittelgradienten von reinem Toluol bis rei- 
nem Essigester chromatographiert. Das dunkelgelbe Produkt 
(296 mg, 20%) erstarrt wachsartig und kann ohne weitere 

Reinigung verwendet werden. (Die Verbindung ist thermisch 
empfindlich und lichtempfindlich und zersetzt sich beim Ver- 
such der Umkristallisation; auf eine Elementaranalyse wurde 
daher verzichtet). -IR(KBr): v/cm-'= 2915, 1460, 1295,905, 
725. - 'H-NMR (CDCI,): G/ppm = 0,94 (m, 6H, CH?), 1,40 
(m, 12H, CH,), 1,73 (m,4H,CH2), 2,81 (m,4H, a-CH,), 5,90; 
5,93 (m, 4H, I-H, 4-H, 11-H, 14-H), 7,03; 7,06 (m, 4H, 2-H, 

aromat. H). Die Integration ergibt ein syn/unti-Verhaltnis von 
ungefahr I : 1 .  - 13C-NMR (CDCI,): G/ppm= 14,O (CH,), 22,6; 

114,6; 122,9 (6 uberlagerte aromat. CH), 126,9; 127,2; 127,3; 
127,9; 139,5; 139,6; 145,6; 145,7; 145,s (12 uberlagerte aro- 
mat. Cq) 142,2/142,2 (C-2, 3, 12, 13). - FD-MS ( 5  kV): d z  
(%) = 529 (100) [M+H]+. 

3-H, 12-H, 13-H), 8,26; 8,27; 8,32; 8,38; 8,44; 8,47 (6 S, 6H, 

29,5;31,3;31,7;33,0(CH2),82,3;82,3(C-l.4, 11, 14), 114,6; 

5,24:6,23:13,20,14: 19-Tetraepoxy-9, I O-di-n-hexyl-2,3,16, 
I7-tetrakis(n-hexyloxy)-5,5a,6,13,13~, 14,19,19a,20,23, 
23a,24-dodecahydr~~benzo[E]nonuphen (24a) 

Unter Argon erhitzt man 100 mg (0,19 mmol) 23a und 304 
mg (0,42 mmol) 13 in 50 ml Toluol zum RuckfluB und ver- 
folgt den Reaktionsablauf mit Hilfe der Dunnschichtchroma- 
tographie (KieselgelEssigester). Zur Aufarbeitung dient die 
Chromatographie an einer Kieselgelsaule (50 x 1,5 em) mit 
einem Losungsmittelgradienten von reinem Toluol zu reinem 
Essigester. Man isoliert 172 mg (78%) farbloses 01, das sich 
bei Lichteinwirkung dunkel farbt. - 'H-NMR (CDCl?): G/ppm 
= 0,91 (m, 18H, CH3), 1,35 (m, 20H, CH2), 1,48( m, 16H, 
CH,), 1,79 (in, 12H, CH,), 2,84 (m, 8H, 5a-H, 13a-H, 19a-H, 
23a-H und 9-CH2, lO-CH,), 4,Ol (m, 8H, OCH,), 4,89; 4.90; 
4,91; 4,93; 5,33 ( " s " ,  8H, 5-H, 6-H, 13-H, 14-H, 19-H, 20- 
H, 23-H, 24-H), 6,95; 6,96; 7,31; 7,32; 7,34; 8,26; 8,28; 8,30; 
835; 8,38 (s, uberlagert, IOH, 1-H, 4-H, 7-H, 8-H, 11-H, 12- 
H, 15-H, 18-H, 21-H, 22-H). - ',C-NMR (CDC13): G/ppm= 

3 1,4; 3 1,5; 3 1,7; 33,O (teilweise uberlagerte CH,), 50,2; 50,2; 
50,2; 50,5 (C-5a, 13a, 19a, 23a), 69,3; 69,9 (OCH,), 77,4; 

113,2; 123,1; 126,8; 128,2; 128,3; 128,3; 128,7; 128,8; 129,5 
(teilweise uberlagerte aromat. CH), 127,8; 128,3; 128,4; 128,5; 
135,8; 136,2; 139,9; 140,O; 140,O; 145,4; 145,6; 145,7; 147,6; 
148,7; 148,s (teilweise uberlagerte aromat. Cq). - FD-MS 
(5  kV). d z  (5%) = 1165 (100) M+. 
C78HIOO08 Ber.: C 80,37 H 8,65 
(1165,65) Gef.: C 79,99 H 8,85. 

13,s; 13,9 (CH,), 22,5; 25,4; 25,5; 25,6; 29,3; 29,4; 31,3; 

77,6~80,2~80,4(C-5,6,13,14,19,20,23,24),107,9~113,1~ 
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