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Phan-tastische Phane - Strukturvielfalt ohne Ende 

Graham J. Bodwell * 

Seit in den funfziger Jahren erstmals Cyclophane synthetisiert 
wurden, haben sie nichts von ihrer Anziehungskraft eingebunt, 
was sicherlich auch mit ihren ungewohnlichen und asthetisch 
ansprechenden Strukturen zusammenhangt, die bis heute eine 
Herausforderung fur Synthetiker darstellen. Neben ihrer spe- 
ziellen Reaktivitat und dem interessanten Konformationsver- 
halten haben Cyclophane besondere spektroskopische und phy- 
sikalische Eigenschaften. Heute konnen immer kleinere und 
damit gespanntere, aber auch immer grol3ere und komplexere 
Cyclophane hergestellt und somit die Grenzen des synthetisch 
Moglichen erprobt werden. 

Unter den [nICyclophanen haben die [nIParacyclophane bis- 
lang die groDte Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Einer kurz- 
lich durchgefuhrten detaillierten Computerstudie zufolge be- 
tragt die Energiedifferenz zwischen dem unbestandigen 
[4]Paracyclophan['], das nur in Matrix dargestellt werden konn- 
teL2], und dem entsprechenden valenzisomeren Dewar-Benzol 
9 kcalmol- I .  [S]Paracyclophan, das im Gleichgewicht mit dem 
entsprechenden valenzisomeren Dewar-Benzol (Hauptkompo- 
nente) vorliegt, ist die kleinste Verbindung dieser Gruppe, die 
stabil genug ist, um direkt studiert zu werdenF3]. Um die 
[S]Paracyclophaiieinheit zu stabilisieren, stellten Bickelhaupt 
et al.[41 kiirzlich das benzoanellierte [5](1,4)Naphthalenophan 2 
(Schema 1) her. Diese Verbindung steht im Gleichgewicht mit 
dem Edukt, dem Dewar-Naphthalinderivat 1, wobei die Aus- 
beute von 2 mit 35 % die hochste ist, die bisher bei der photoche- 
mischen Aromatisierung eines Dewar-Isomers zum entspre- 
chenden kleinen Cyclophan erhalten wurde. Interessant ist auch 
das Auftreten zweier Bruckenkonformere (2 und 2') in Losung 
im Verhaltnis 95 : 5 ,  bei denen trotz betrachtlicher Anstrengun- 
gen eine Zuordnung nicht gelang. 

Im Laufe der Jahre wurden eine Reihe von [nICyclophanen 
auf der Basis polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe 
hergestelltLS1. Wo jedoch die Grenzen liegen, bis zu denen diese 
Systeme verbogen werden konnen, ist noch nicht systematisch 
untersucht worden. Einen vielversprechenden Ansatz in diese 
Richtung liefern Hafners [n](l,6)- und [n](2,6)Azulenophane 4 
(n = 11 - 13) bzw. 5 (n = 12, 13)16]. Diese Verbindungen wurden 
durch intramolekulare Reaktion aus den 4-(w-Cyclopenta- 
dienylalky1)-I -methylpyridiniumsalzen 3 (Schema 2) gebildet. 
[13](2,6)Azulenophan 5 (n = 13) zeigt im Kristall einen Winkel 
von 3.7" zwischen den zwei Ringebenen. Vielleicht gelingt es 
bald, noch kleinere Homologe dieses Verbindungstyps herzu- 
stellen. 

3 n=ll-I3 4 k l l - 1 3  5 n=12,13 

Schema 2. Darstellung der [n](l,6)- und [n](2,6)Azulenophane, 4 brw. 5, durch Haf- 
ner et al. [ 6 ] .  

GroDere Abweichungen von der Planaritat erzielte unsere 
Gruppe bei Molekiilen mit dem Pyrengerust[']. Das stark ver- 
formte 1 ,S-Dioxa[8](2,7)pyrenophan 7 konnte durch Valenziso- 
merisierung und Dehydrierung des [2.2]Metacyclophandiens 6 
hergestellt werden (Schema 3). Die Kristallstrukturanalyse von 
7 ergab eine Krummung der Pyreneinheit von fast 90". Die 
Kriimmung der aromatischen Oberflache ist schon fast so stark 
wie die bei einem Fragment des D,,-symmetrischen C,,-Mole- 
kiils. Die aliphatische Briicke zeigt C-C-C-Bindungswinkel bis 
zu 119", und im 'H-NMR-Spektrum ist ein Signal bei 
6 = - 1.47, also bei sehr hohem Feld, zu beobachten. Obwohl 
das nachstkleinere Glied dieser ReiheL7] (2,7)Pyrenophan auf 4inmpp~~~] E 

1 2 2 '  
E = C0,Me 

C:; e0 Schema 1. Darstellung des benzoanellierten [5](1,4)Naphthalenophans 2 durch 
Bickelhaupt et al. [41. 
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Schema 3. Darstellung des 1.8-Dioxa[8](2,7)pyrenophans 7 aus [2.2]Metacyclo- 
phandien 6 durch Bodwell et al. [7]; DDQ = 2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon. 
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diesem Weg nicht machbar ist, konnte die Verbindung mittler- 
weile dennoch isoliert werden[". 

Chirdle [2.2]Paracyclophanderivate sind chemisch stabil und 
racemisieren unter normalen Reaktionsbedingungen nicht. 
Trotz dieser anscheinend idealen Voraussetzungen fur die Ver- 

COCH, 
wendung in asymmetrischen Synthesen, wurden erst drei solcher 
Beispiele in den letzten Jahren beschrieben (Schema 4). So nutz- 
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(5)-12 (@-12 (/?)-'I3 (@-I4 

Schema 4. Beispiele fur die Anwendung chirdler [2.?,]Pardcyclophane in der organi- 
schen Synthese. 

ten Reich et aI.K9] das [2.2]Paracyclophan-substituierte Sele- 
nid 8, um uber eine [2.3]sigmatrope Umlagerung des entspre- 
chenden Selenoxids einen Chiralitiitstransfer zu erzielen und das 
optisch aktive Linalool9 (SIR-Verhiiltnis 5jl) zu erhalten. 
Yanada, Yoneda et al.[lO1 stellten das Desazaflavinophan 10 
her, das sowohl in Oxidations- als auch in Reduktionsreaktio- 
nen distereoselektiv reagierte und z.B. mit NaBD, ausschlieO- 
lich das deuterierte Produkt 11 ergab. Belokon, Rozenberg 
et al." verwendeten enantiomerenangereichertes 4-Formyl-5- 
hydroxy[2.2]paracyclophan 12 in der Synthese von a-Aminosiiu- 
ren, wobei Enantiomerenuberschiisse von 45-98 % erzielt wur- 
den. Uber eine andere Synthesemoglichkeit fur 12 wurde kiirzlich 
von Hopf und Barrett" 21 berichtet. Interessant fur die organische 
Synthese sind ferner die jiingst synthetisierten enantiomerenrei- 
nen [2.2]Paracyclophanaminosiiuren 13 und 14" 'I. 

Viele Cyclophane sind in Losung konformativ beweglich, 
zum Beispiel das [4.4]Paracyclophanderivat 17, das kiirzlich von 
Fukazawa et al.[141 durch photoinduzierte doppelte S,,1-Reak- 
tion aus 15 und 16 hergestellt wurde (Schema 5 ) .  Im Tieftempera- 
tur-' H-NMR-Spektrum von 17 sind die Signale dreier Konfor- 
mere zu sehen. Laut Kristallstrukturanalyse entspricht die 
Struktur des Hauptkonformers der des berechneten energiearm- 
sten Konformers. Loste man Kristalle von 17 in einem auf 
- 80 "C vorgekiihlten Solvens, zeigte das 'H-NMR-Spektrum 
nur Signale des Hauptkonformers. 

Das [6.6]Paracyclophantetrain 20 wurde von Hopf" 51 aus dem 
Dibromid 18 und Bu,SnSiMe, hergestellt (Schema 6). Anzuneh- 
men ist, daR als Zwischenstufe das cumulierte p-Chinodi- 

17 Hauptkonformer 15 16 

Schema 5. Darstellung des [4.4]Paracyc~ophdnderivats 17 durch Fukazawa el a). 
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Schema 6. Darstellung von [6.6]Pdracyclophantetrain 20 und 3,4-Benzocycloocten- 
1,5-diin 23 durch Hopf et al. 1151. 

methan 19 gebildet wird. Das o-disubstituierte Dibromid 21 lie- 
fert dagegen unter denselben Reaktionsbedingungen, wahr- 
scheinlich uber 22 als Zwischenstufe, das hochgespannte 3,4- 
Benzocycloocten-I ,5-diin 23. 

Siebzehn Jahre nach Boekelheides[16] bahnbrechender Syn- 
these von [2,](1,2,3,4,5,6)Cyclophan, dem ersten Superphan, ge- 
lang Shinmyozu et aI.["] die Synthese des homologen 
[3,](1,2,3,4,5,6)Cyclophans 27 (Schema 7). Die sechste und letz- 
te Brucke in diesem Molekiil wurde durch intramolekulare Al- 
dolkondensation gebildet. Urn dieses ,,molekulare Schaufelrad" 
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Schema 7. Darstellung von [3,](1,2,3,4,5,6)Cyclophan 27 durch Shinrnyozu et al 
~ 7 1 .  
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zu erhalten, wurde das Enon 24 zum Keton 25 hydriert, das sich 
gegeniiber Reduktionen als recht inert erwies. Mit SmI,/I M 

KOH konnte jedoch der Alkohol26 hergestellt werden, der mit 
LiAIH,/AICl, zum Cyclophan27 umgesetzt wurde. Die gemit- @ 

- __ ~ 

35 36 37 

Schema 9. Beispiele fur in-Cyclophane 

telten 'H-NMR-Signale der Briickenprotonen zeigen eine In- 
version aller sechs Trimethylenbriicken in Losung bei Raum- 
temperatur an. Nach Vorhersagen" 'I sollte 27 durch Photoiso- 
merisierung in das [6]Prismanderivat 28 ubergehen, doch fehlt 
dazu noch jeglicher Hinweis. 

Kiirzlich beschrieben Tani et al.['91 die Kupplung des Tetra- 
bromids 29 rnit dem Tetraselenocyanat 30 zu den beiden iso- 
meren Tetraselenabiphenylophanen 31 und 32 im Verhaltnis 1 : 3 
(Schema 8). Die Synthese des Thiaanalogons von 32 gelang 
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Schema 8. Darstellung und Deselenierung der Tetr:+selenabiphenylophane 31 und 
32 durch Tani et al. [19]. 

schon friihert2'] durch Kupplung eines Thiols rnit einem Bro- 
mid, doch wurde hierbei nicht ein der Verbindung 31 entspre- 
chendes Isomer erhalten. Wahrend beirn Thiaanalogon von 32 
eine Entfernung des Schwefels nicht gelang, konnten sowohl31 
als auch 32 erfolgreich durch Photolyse in Gegenwart von 
P(NMe,), in Ausbeuten von 40-50 % deseleniert werden, wo- 
bei die strukturell interessanten Phane 33 und 34 rnit verkiirzten 
Briicken entstanden. 

Die von Pascal, Jr., et al.["] beschriebenen in-Cyclophane 
35-37 sind besonders gut zum Studium der Wechselwirkung 
raumlich benachbarter funktioneller G ruppen geeignet (Sche- 
ma 9). Wahrend sich erste Arbeiten auf diesem Gebiet auf Ver- 
bindungen wie 35 (6, = - 4.03) beschrankten, bei denen 
Methingruppen auf das Zentrum des aromatischen Rings ge- 
richtet sind'"], kamen spater auch Verbindungen rnit Elemen- 
ten aus der zweiten Periode, wie das Silaphan 36 und das Phos- 
phaphan 37, hinzu. Das Protonensignal der SiH-Gruppierung 
von 36[221 (6 = 1.04) tritt bei tieferem F;eld auf als das der Ver- 
bindung 35. Im Infrarotspektrum ist die SiH-Streckfrequenz 

wegen der eingeschrankten Schwingungsmoglichkeit um 
280 cm-' hypsochrom verschoben. Fur 371221, das nicht rnit 
HBr protoniert werden kann, zeigen die 13C- und ,'P-NMR- 
Spektren eine Wechselwirkung zwischen dem Phosphoratom 
und dem gegeniiberliegenden aromatischen Ring an, eine bin- 
dende Wechselwirkung konnte jedoch nicht festgestellt werden. 
Nach Einfiihren von Nitro- oder Aminogruppen am ,,unteren" 
aromatischen Ring gelang mittels HPLC eine Trennung in 
Enantiomere, wobei diese eine besonders hohe optische Aktivi- 
tat a ~ f w e i s e n [ ~ ~ ] .  

Immer wieder neue faszinierende Cyclophanen kommen aus 
der Vogtle-Arbeitsgruppe; 38 (Schema ist eine Art mole- 
kulares Band mit einer Lange im Nanometerbereich. Diese Ver- 
bindung wurde nach einem iterativen Verfahren hergestellt. Das 
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Schema 10. Beispiele fiir Cyclophane in Band- und Giirtelform. 
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bisher langste Band, 38 (n = 5 ) ,  weist sieben Schichten auf. 
Beschrieben wurde auch die Uberfiihrung einiger dieser Band- 
molekiile in ,,molekulare Gurtel" wie 39-41[2sl. Cyclische Ne- 
benprodukte, die bis zu 40 (!) Benzolringe enthielten, wurden 
bei der Plasmadesorptionsmassenspektrometrie beobachtet, 
doch konnte keines dieser hoheren Oligomere isoliert werden. 
Die Uberfiihrung dieser Makrocyclen in vollaromatische 
,,Ciirtelmolekiile" 42 konnte einen Zugang zu rohrenartigen 
Fullerenfragmenten mit Dimensionen im Nanometerbereich er- 
offnen. Aus derselben Arbeitsgruppe stammen auch die 
,,Sphariphane" 43 und 44['"', wobei 43 eine hohe Affnitat zu 
Silberkationen aufweist und aufgrund seines C,,-Kohlenstoff- 
gerusts ein mogliches Edukt fur C,, sein konnte['']. 

Eines der spektakularsten Cyclophane der letzten Jahre ist 
das ,,Kuratowski-Cyclophan" 45 (Schema 1 Dieses Mul- 
ticyclophan ist das erste Beispiel eines achiralen Molekiils mit 
einer nichtplanaren K,, ,-Topologie. Die einfache Synthese die- 
ses auf komplizierte Weise verschlungenen Makrocyclophans 
sollte den Weg zu einer neuen Generation von nanometergrol3en 
Molekiilen mit neuartiger Architektur ebnen. 

45 v 46 

Schema 11. Das ,,Kuratowski-Cyclophan" 45 [28] und das erste Corannuleno 
cyclophan. 46 1291. 

Ein weiteres interessantes Cyclophan ist das von Siegels 
G r ~ p p e [ ~ ~ I  synthetisierte Corannulenocyclophan 46. Das 'H- 
NMR-Spektrum dieser Verbindung ist insofern bemerkenswert, 
als die mdo-Protonen(H,)-Signale, also die der Protonen, die 
sich nahezu direkt uber dem Zentrum des Corannulensystems 
befinden, bei recht hohem Feld (6 = 1.89) erscheinen. Dariiber 
hinaus konnte keine Peakverbreiterung beim Erhitzen der Probe 
bis 148 "C festgestellt werden, d. h. da8 sowohl Konformations- 
anderungen in den Thioetherbrucken als auch das Durch- 
schwingen des Corannulensystems bei niedrigeren Energien als 
18 1 kcalmol-' erfolgen miissen. 

Seit ihren bescheidenen Anpingen vor gut vierzig Jahren hat 
sich die Cyclophanchemie zu einem hochinteressanten For- 
schungsgebiet mit Querverbindungen auch zu anderen Berei- 
chen der Chemie entwickelt. Das sollte dieser kurze Uberblick 

iiber einige der neuesten und wichtigsten Arbeiten auf diesem 
Gebiet zeigen. 

Stichworte: Arene * Cyclophane * Gespannte Ringe * Kohlen- 
wasserstoffe * Polycyclen 
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