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πMehrfach unges‰ttigte™ Cyclophane**

Graham J. Bodwell* und Teizi Satou

Die Cyclophanchemie blickt auf eine lange und bewegte
Geschichte zur¸ck.[1] Obwohl sich dieses Gebiet in vielerlei
Hinsicht fortentwickelt hat, bleiben einige der grunds‰tz-
lichen Fragestellungen bestehen. Dazu gehˆrt die Konzeption
neuer, ‰sthetisch ansprechender und interessanter Struktu-
ren, nach der Konzeption nat¸rlich die Synthese und nach
gelungener Synthese die Untersuchung ihrer Eigenschaften.

Die Ausarbeitung neuer Methoden spielte, ebenso wie in
anderen Bereichen der Synthesechemie, eine entscheidende
Rolle f¸r die Weiterentwicklung der Cyclophanchemie. Ein
fr¸hes Beispiel ist die Strategie der Ringkontraktion durch
Sulfonpyrolyse, die in den sechziger und siebziger Jahren
aufkam und den Weg f¸r die Synthese einer Vielzahl von
[2.2]Cyclophanen und [2.2]Cyclophandienen bahnte.[2] Dass
diese Methode heute noch Verwendung findet, beweist ihren
dauerhaften Wert. Ein neueres Beispiel ist das Aufkommen
Palladium-katalysierter Kupplungsreaktionen,[3] die den Zu-
gang zu Design und Synthese g‰nzlich neuer Klassen von
Cyclophanen erˆffnen, insbesondere derer, die mehrfach
unges‰ttigte Br¸cken enthalten. Eine Auswahl derartiger
πmehrfach unges‰ttigter™ Cyclophane zeigt Schema 1.

Betrachtet man aus aromatischen Einheiten aufgebaute
Verbindungen, die durch unges‰ttigte Br¸cken verbunden
sind, so ist die Unterscheidung zwischen Cyclophanen und
Dehydrobenzannulenen (DBA) schwierig oder sogar unmˆg-
lich. Als ein grobes Kriterium zur Unterscheidung dieser
faszinierenden Verbindungsklassen gilt, dass die aromati-
schen Einheiten in Dehydrobenzannulenen nur 1,2-disubsti-
tuiert sind, w‰hrend ein Cyclophan zumindest eine nicht
1,2-disubstituierte Einheit tr‰gt.[4] Somit f‰llt das treffend
als πDehydrobenzannulen-Dimethyldihydropyren-Hybrid™
bezeichnete 1 von Haley, Mitchell und Mitarbeitern[5]

unter die Kategorie DBA, w‰hrend die von Hopf, Haley
und Mitarbeitern[6] beschriebenen π[2.2]Paracyclophan-
Dehydrobenzannulen-Hybride™ 2 und 3 zu den Cyclophanen
gehˆren. Der Vergleich der elektronischen Absorptions-
spektren von 2 und 3 mit geeigneten DBAs sowie
πaufgebrochenen™ DBA-Analoga liefert den Beweis f¸r
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Schema 1. Einige Beispiele f¸r Cyclophane mit mehrfach unges‰ttigten
Br¸cken, die durch Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen hergestellt
wurden.

eine umfassende transannulare Elektronendelokalisierung
zwischen den durchgehend konjugierten Ebenen des Cyclo-
phans.

Eine erfolgreiche Strategie zur Herstellung verschiedener
kleiner Cyclophane, die eine Zeit lang h‰ufiger genutzt
wurde, bestand darin, mithilfe von elektrocyclischen Reak-
tionen ¸ber neue aromatische Systeme zu sterisch gespannten
Ringsystemen zu gelangen.[7] In j¸ngster Zeit wurde diese
Methode zum Aufbau sehr viel grˆ˚erer gespannter Systeme
herangezogen. Zum Beispiel verlief die Synthese der Cyclo-
phane 4 und 5 von Tsuji und Mitarbeitern (Schema 2)[8] ¸ber
Dewar-Benzol-Einheiten als Vorstufen der para-Phenylen-
Einheiten. Ihre r‰umliche Gestalt erleichterte die Palladium-
oder Kupfer-katalysierte Dimerisierung der beiden Molek¸l-
h‰lften. Die Entfernung der πHalterung™ sowie eine photo-
chemische Valenzisomerisierung lieferte die para-Phenylen-
Einheiten, deren Substituenten das System nicht nur chiral
machen, sondern auch weitere Funktionalisierungen ermˆg-
lichen. Tobe et al. setzten dagegen [4.3.2]Propellan-Einheiten
als maskierte Alkine ein, welche durch eine [2�2]-Cyclore-
versionsreaktion freigesetzt werden kˆnnen. Auch hier ge-
stattete ihre Geometrie den Aufbau der vergleichsweise
wenig gespannten Cyclophanvorstufen 6a und 6b durch
oxidative Kupplung der beiden H‰lften.[9] Die Photolyse von
6a bei 77 K hatte Ver‰nderungen im UV/Vis-Spektrum zur
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Schema 2. Cyclophane, die ¸ber eine Dimerisierungsroute hergestellt
wurden. TIPS�Triisopropylsilyl, TBS� tert-Butyldimethylsilyl.

Folge, die auf die Bildung des Cyclophins 7a zur¸ckgef¸hrt
wurden. Das Laserdesorptions-Flugzeit-Massenspektrum von
6b weist nicht nur ein durch C36Cl8� (7b�) verursachtes Signal
auf, sondern auch ein relativ starkes, durch C36

� hervor-
gerufenes Signal, das mˆglicherweise von einem Kohlen-
stoffcluster mit D6h-Symmetrie stammt.

Hinsichtlich ihrer Struktur sind die Cyclophane 6a und 6b
mit den Aren-Alkin-Cyclophanen 8a ± g (Tabelle 1) ver-
wandt, ¸ber die vor kurzem berichtet wurde.[10±12] Diese
bestehen aus zwei linearen und vier gewinkelten Arylen-
Einheiten, die durch eine unterschiedliche Zahl von Alkinyl-
gruppen verbunden sind. Die Synthese dieser Verbindungen
verl‰uft ¸ber bemerkenswerte Sonogashira-Kupplungen so-
wie Kupfer-vermittelte oxidative Kupplungen. Die relativ
hohe Ausbeute an 8c (30% Ausbeute an 8c ; 12% an 8a ; 10%

an 8b) im Falle der Cyclophane 8a ± c von Marsella et al.[10]

wurde auf beg¸nstigende elektrostatische Aryl-Perfluoraryl-
Wechselwirkungen zur¸ckgef¸hrt. Dies ist eines der seltenen
Beispiele f¸r die Bedeutung solcher Wechselwirkungen in
Lˆsung. Die linearen Arylen-Einheiten in Baxters πTwisto-
phan™ 8d bestehen aus 4,4�-(2,2�-Bipyridin)-Einheiten, was
eine Funktion des Systems als Sensor f¸r Co2�-, Ni2�-, Cu2�-
und Zn2�-Ionen ermˆglicht.[11] Interessant ist, dass 8d auf die
Analyte verschiedenartig reagiert. Fallis und Mitarbeiter
beschrieben die Synthese der Cyclophane 8e ± g.[12] Die
Kristallstruktur der Verbindung 8e enth¸llt den helical-
chiralen Charakter des Cyclophankerns. Die Einbeziehung
langer Seitenketten (8 f und 8g) erfolgte in Hinblick auf die
Herstellung neuer fl¸ssigkristalliner Materialien. Tats‰chlich
erscheint 8g, wie f¸r Fl¸ssigkristalle typisch, in geschmolze-
nem Zustand grau und undurchsichtig.

Die Arbeitsgruppe von Fallis stellte auch einige neuartige
gespannte Cyclophane her, zu denen 9[13] und 10 gehˆren
(Schema 3).[14] Diese Verbindungen kˆnnen als Dibenzodo-
decadehydro[8]para- bzw. -metacyclophane angesehen wer-
den. Auffallend an den cyclischen para-Phenylacetylenen
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9  R = H, CO2H, CO2Me 10  R = Br, 2-Ethinylphenyl

12

n

11a  n = 1  [6]CPPA
11b  n = 2  [7]CPPA
11c  n = 3  [8]CPPA
11d  n = 4  [9]CPPA

a)

b) c)

Schema 3. Gespannte Cyclophane a) von Fallis und Mitarbeitern;[14]

b) von Oda undMitarbeitern;[15] c) von Sankararaman undMitarbeitern.[16]

Tabelle 1. Einige strukturell verwandte Aren-Alkin-Cyclophane.

lineare
Arylen-Einheit

gewinkelte
Arylen-
Einheit m m

m m

n n

lineare
Arylen-Einheit

gewinkelte
Arylen-
Einheit

gewinkelte
Arylen-
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gewinkelte
Arylen-
Einheit

Verbindung lineare Arylen-Einheit gewinkelte Arylen-Einheit Alkine
m n

8a 1,4-Phenylen 2,3-Thiophendiyl 1 1
8b 1,4-Perfluorphenylen 2,3-Thiophendiyl 1 1
8c 1,4-Phenylen und 1,4-Perfluorphenylen 2,3-Thiophendiyl 1 1
8d 4,4�-(2,2�-Bipyridin)diyl 1,2-Phenylen 1 2
8e 1,4-Phenylen 1,2-Phenylen 1 2
8 f 1,4-(2-Undecyloxy)phenylen 1,2-Phenylen 1 2
8g 1,4-(2-(11-Methoxy-11-oxoundecyloxy)phenyl)en 1,2-Phenylen 1 2
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(CPPAs) 11a ± d von Oda und Mitarbeitern ist nicht nur ihre
armbandartige Struktur, sondern auch die Tatsache, dass ihre
Synthese ohne Verwendung von Palladium durchgef¸hrt
wird.[15] Die als Vorstufe benˆtigten Cyclophanpolyene wur-
den durch eine Art intramolekulare McMurry-Reaktion
synthetisiert, w‰hrend durch eine Additions-Eliminierungs-
Sequenz die Dreifachbindungen eingef¸hrt wurden. Bisher
war in diesen Systemen keine cyclische Konjugation nach-
weisbar, dagegen wurde aber von Einschlusskomplexen mit
C60, C70 und Hexamethylbenzol berichtet. Ein weiteres
interessantes Cyclophan ist das [6.6]Metacyclophan 12 von
Sankararaman und Mitarbeitern, welches Endiin-Br¸cken
enth‰lt.[16] Es bleibt mit Spannung abzuwarten, welche
Ergebnisse die Untersuchungen zur Reaktivit‰t dieser Br¸-
cken in diesem und ‰hnlichen Systemen liefern.

Der Einsatz enantiomerenreiner aromatischer Systeme als
Synthesebaustein ist ein neues Konzept f¸r die Synthese
enantiomerenreiner Cyclophane. So setzten Yamaguchi und
Mitarbeiter einzelne Enantiomere eines [4]Helicen-Derivats
ein, um alle mˆglichen Stereoisomere der Verbindung 13
(Schema 4) herzustellen.[17] Die verschiedenen Stereoisomere
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Schema 4. a) Ein Isomer (M,M,M) des Yamaguchi-Cyclophans;[17] b) Cyc-
lophan von Droz und Diederich.[18]

von 13 lagern sich in organischen Lˆsungsmitteln zusammen
(Bildung von Dimeren), ein Prozess, der durch die Kon-
figuration der Helicen-Einheiten beeinflusst wird. Ein von
(R)-Binol abgeleitetes Tetraphosphat, (R,R,R,R)-14, be-
schrieben Droz und Diederich.[18] Es zeigt eine hohe Affinit‰t
zu zwei Disacchariden im Lˆsungsmittelgemisch CD3OD/
CD3CN. Schlie˚lich verwendete die Arbeitsgruppe von Otera
die 1,1�-Binaphthyl-Einheit zur Erzeugung der Chiralit‰t
einiger enantiomerenreiner, doppelhelicaler Cyclophane,
z.B. (S,M)-15 (Schema 5).[19] Au˚er der Schˆnheit der Mole-
k¸lstrukturen ist an dieser Arbeit bemerkenswert, dass die
CD-Spektren der Lˆsung und des Feststoffes ¸bereinstim-
men. Die Autoren f¸hren dieses auf nur geringe strukturelle
ænderungen der Cyclophane beim‹bergang vom fl¸ssigen in
den festen Zustand zur¸ck. Auch bei den Synthesen der
Verbindungen 13 ± 15 kam Palladium eine Schl¸sselrolle zu.

X

X

(S,M)-15  X = H, NO2

Schema 5. Doppelhelicale Cyclophane von Otera und Mitarbeitern.[19]

Brandneu ist das tetrabenzanellierte 1,2,4,5-Cyclophante-
traen 18, das ¸ber einen kurzen und einfallsreichen Syn-
theseweg hergestellt wurde (Schema 6).[20] Jeweils zwei Ein-
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Schema 6. Durch eine Folge von Cycloadditionen gewonnenes Cyclophan
von Wudl und Mitarbeitern.

heiten des DBA 16[21] und des mesoionischen, heteroaroma-
tischen Diens 17[22] f¸gten sich durch eine Folge von Hetero-
Diels-Alder/Retro-Hetero-Diels-Alder-Reaktionen zu 18 zu-
sammen. Dieses gespannte [2n]Cyclophan setzt neue Ma˚st‰-
be hinsichtlich der Zahl unges‰ttigter und/oder benzanellier-
ter zweiatomiger Kohlenstoffbr¸cken. Es reagiert schnell mit
Tetracyanethylen (TCNE) zu einem Diels-Alder-Addukt,
aber anscheinend ohne einen Charge-Transfer-Komplex zu
bilden.

Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen haben auf dem
Gebiet der Cyclophanchemie Erstaunliches bewirkt. Den
weiteren Entwicklungen auf diesem Gebiet sehen wir erwar-
tungsvoll entgegen, ebenso auch der n‰chsten methodischen
Revolution und den sie begleitenden neuartigen, interessan-
ten und n¸tzlichen Cyclophanen.
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Bindungen mit ungerader Elektronenzahl und Biradikale in der Chemie der
Hauptgruppenelemente**

Hansjˆrg Gr¸tzmacher* und Frank Breher

An der Bildung und Spaltung von Bindungen sind Radikale
vielfach entscheidend beteiligt,[1] wenngleich in der klassi-
schen Kohlenwasserstoffchemie kohlenstoffzentrierte Radi-
kale im Allgemeinen nur als kurzlebige Intermediate auf-
treten.[2] Anhand einiger ausgew‰hlter Beispiele soll in
diesem Highlight gezeigt werden, dass in der Chemie der
Hauptgruppenelemente (ohne C) Radikale h‰ufig stabilisiert
und sogar in kristalliner Form isoliert werden kˆnnen.

Bindungen mit ungerader Elektronenzahl

Geoffroy, Mathey, Le Floch et al.[3] entwickelten die mak-
rocyclische Verbindung 1, um die Erzeugung einer neuartigen
Zweizentren-Einelektronen(2c1e)-P-P-Bindung zu untersu-
chen. In 1 sind zwei Phosphinineinheiten (PC5R5) ¸ber
flexible Siloxanbr¸cken zu einem zwˆlfgliedrigen Heterocyc-
lus verbunden. Im Grundzustand nehmen beide Phosphinin-
ringe eine nahezu coplanare Konformation ein, in der sich die
Phosphoratome bis auf einen Abstand von 3.26 ä n‰hern
(Schema 1). Diese neutrale Vorstufe kann elektrochemisch
reversibel bei einem Potential von E�

1�2 ��1.85 V und E�
1�2 �

�2.10 V (THF) zum entsprechenden Radikalanion 2 bzw.
zum Dianion 3 reduziert werden. Chemisch wurde 1 mit
Natriumnaphthalenid reduziert. Wie sich anhand der Rˆnt-
genstrukturanalysen von 1 und 3 in Verbindung mit EPR-
spektroskopischen Untersuchungen und DFT-Rechnungen
f¸r 2 ergibt, befindet sich bei 2 das ungepaarte Elektron in
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