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„Verbogene und verbeulte Benzolringe“ haben Organiker
seit der Mitte des letzten Jahrhunderts fasziniert.[1] Am h�u-
figsten wird die Kr�mmung durch eine Verbr�ckung der para-
(oder meta-)Positionen des Benzols mit kurzen Atomketten
unter Bildung von Cyclophanen erzwungen.[1, 2] Das Ausmaß
der Kr�mmung steht dabei in umgekehrtem Verh�ltnis zur
Kettenl�nge, und diese gespannten Makrocyclen enthalten
manchmal mehr als einen verbr�ckten Benzolring. Ebenso
wurden Cyclophane hergestellt, die gebogene Naphthalin-
Einheiten oder sogar noch gr�ßere Polyarene enthalten. In
den vergangenen Monaten waren nun zwei eindrucksvolle
Fortschritte auf diesem Gebiet zu verzeichnen. Es gelang die
Herstellung mehrerer Cyclophane (Abbildung 1), die klare
strukturelle Gemeinsamkeiten mit Kohlenstoff-Nanor�hren
aufweisen und die M�glichkeit einer rationalen chemischen
Synthese von Kohlenstoff-Nanor�hren in Aussicht stellen.

Den ersten Durchbruch erzielten Bertozzi und Mitarbei-
ter Ende 2008.[3] Sie konzipierten eine neue Strategie zur
Synthese von Makrocyclen, die g�nzlich aus para-substitu-

ierten Benzolringen bestehen. Dies erforderte eine neuartige
L�sung f�r eine besonders problematische Transformation in
den letzten Stufen, doch schließlich gelang ihnen die Her-
stellung und spektroskopische Charakterisierung von drei
Mitgliedern der zuvor unbekannten Familie der [N]Cyclopa-
raphenylene (CPP-9, CPP-12 und CPP-18 ; N = 9, 12 bzw.
18).[4]

Diese Synthese l�st nicht nur ein altes Problem der Cy-
clophanchemie, sie ist dar�ber hinaus auch bemerkenswert
kurz: Nur f�nf Schritte waren notwendig, um die vollst�ndig
aromatisierten Makrocyclen aus 1,4-Diiodbenzol zusam-
menzuf�gen (Schema 1). Die syn-selektive Addition von 4-
Iodphenyllithium an para-Benzochinon lieferte den Schl�s-
selbaustein 1, aus dem die Zielmolek�le aufgebaut wurden.
Ein Teil von 1 wurde in das entsprechende Diboronat 2 um-
gewandelt, und die nachfolgende Suzuki-Kupplung von 1 mit
2 ergab die Makrocyclen 3a–c in einer kombinierten Aus-
beute von 22%. Die Bildung des kleinsten dieser cyclischen
Oligomere war unerwartet und resultierte vermutlich aus der

Homokupplung von 2 zu einem acyclischen Dimer, das an-
schließend eine Kreuzkupplung mit 1 einging. Die Synthesen
wurden mit der chromatographischen Trennung der drei
Makrocyclen und der anschließenden reduktiven Eliminie-
rung s�mtlicher Methoxygruppen mithilfe von Lithium-
naphthalenid bei �78 8C abgeschlossen. Die bekannte Nei-
gung der Cyclophane zu Ger�stumlagerungen unter sauren

Abbildung 1. a) [N]Cycloparaphenylene (von oben nach unten: CPP-9, CPP-12 und CPP-18); b) Abbildung von CPP-12 auf einen Abschnitt einer
[12,12]Kohlenstoff-Nanor�hre; c) 1,1,8,8-Tetramethyl[8](2,11)teropyrenophan (4); d) Abbildung der Teropyren-Einheit in 4 auf einen Abschnitt einer
[8,8]Kohlenstoff-Nanor�hre.
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Bedingungen hatte die Entwicklung dieses eleganten Aro-
matisierungsverfahrens notwendig gemacht.

F�r das kleinste dieser drei Cyclophane (CPP-9) wurde
eine Spannungsenergie von 47 kcalmol�1 berechnet. Dagegen
sind die Benzol-Untereinheiten in den gr�ßeren Ringen we-
niger stark gebogen: Die berechnete Spannungsenergie von
CPP-12 betr�gt nur 28 kcalmol�1 und die von CPP-18 ledig-
lich 5 kcalmol�1. Noch gr�ßere [N]Cycloparaphenylene soll-
ten praktisch spannungsfrei sein.

Anders als in Schema 1 gezeigt, neigen sich die Benzol-
ringe in CPP-18 Rechnungen zufolge entlang dem Kreisum-
fang nach innen und nach außen, wobei die Diederwinkel
zwischen + 348 und �348 alternieren (Abbildung 1a), was
nahe dem Diederwinkel liegt, der in Biphenyl gefunden
wurde.[5] Es wurde berechnet, dass die Diederwinkel in CPP-
12 zwischen + 338 und �338 alternieren, w�hrend die unge-
rade Zahl der Benzolringe in CPP-9 zwangsl�ufig zu einer
komplizierteren Zusammenstellung von Diederwinkeln
f�hrt.

Die faszinierenden M�bius-Konformationen dieser CPPs,
deren Diederwinkel das gleiche Vorzeichen haben und von
gleichem Betrag bez�glich 1808/N sind, liegen nach Rech-
nungen energetisch zumindest 2 kcal mol�1 pro Phenylring
h�her als die Konformationen bei minimaler Energie. Inter-
essant ist jedoch die Feststellung, dass Diederwinkel von

+ 308 in CPP-18 insgesamt zu einer M�bius-Konformation
mit anderthalbfacher Drehung (3 � 1808) f�hren w�rden; f�r
ein vollst�ndiges Verst�ndnis s�mtlicher Konformationen, die
diesen faszinierenden „Nanoreifen“ zug�nglich sind, sind al-
lerdings ausf�hrlichere Rechnungen erforderlich. Bisher
wurden noch keine R�ntgenkristallstrukturen ver�ffentlicht.

Parallel zu dieser Arbeit schlossen Bodwell und Mitar-
beiter die Synthese eines Cyclophans ab, das ein langes Po-
lyarenband enth�lt, das um fast 1808 gebogen wird (4 ; Ab-
bildung 1 c).[6] Anhand der R�ntgenkristallstruktur wurde ein
Wert von 1678 f�r die Biegung der 36-Kohlenstoff-Teropyren-
Einheit in 4 bestimmt.[7] Mit diesem Teropyrenophan hat die
Arbeitsgruppe von Bodwell neue Maßst�be in der Cyclo-
phanchemie gesetzt, sowohl hinsichtlich des gr�ßten ver-
br�ckten Polyarens (vorheriger Rekord: ein 20-Kohlenstoff-
Corannulen[8]) als auch in Bezug auf das am st�rksten gebo-
gene Polyaren (vorheriger Rekord: 109.28 f�r ein Pyren[9]).

Statt von einem planaren, vollst�ndig aromatischen Te-
ropyren auszugehen und dieses zu biegen, bauten Bodwell
und Mitarbeiter das lange Polyaren von 4 im letzten Synthe-
seschritt auf, indem sie die Enden zweier k�rzerer Pyrenein-
heiten verkn�pften, die bereits an ihren anderen Enden mit-
einander verbunden waren. Diese Strategie nutzt eine Va-
lenzisomerisierung/Dehydrierung, die zuvor eingesetzt wur-
de, um einfachere [2.2]Metacyclophandiene in Pyrene um-
zuwandeln (Schema 2).[9,10]

In nur f�nf Stufen wurde so das [2.2]Metapyrenophandien
8, das zwei einander gegen�berstehende Pyreneinheiten
enth�lt, effizient aus einem leicht zug�nglichen Dichloralkan
synthetisiert (Schema 3). Die bekannte F�higkeit von terti�-
ren Carbokationen, bei Friedel-Crafts-Alkylierungen selektiv
die 2-Position von Pyren anzugreifen, bot eine M�glichkeit,
das Ende des einen Pyrens mit dem des anderen durch eine
Alkylkette zu verbinden (5); die meisten anderen Elektro-
phile greifen die eigentlich reaktiveren 1-, 3-, 6- und 8-Posi-
tionen des Pyrens an. Die Formylierung von 5 ergab wie er-
wartet das ungehinderte Dialdehyd 6 in 88% Ausbeute. Die
McMurry-Kupplung der beiden Aldehydfunktionen in 6 so-
wie eine zweite Formylierung ergaben das unges�ttigte
(2,6)Pyrenophan 7, und eine weitere McMurry-Kupplung
lieferte das (2,6,8)Pyrenophandien 8.[11] Die Valenzisomeri-
sierung/Dehydrierung zum Teropyrenophan 4 gelang in 95%
Ausbeute durch zweit�giges Erhitzen von 8 in m-Xylol unter
R�ckfluss (145 8C) mit DDQ.

Historisch wurde die Spannungsenergie in Cyclophane
am h�ufigsten mithilfe von Ringverengungsreaktionen ein-
gebracht, die die Br�cken schrittweise verk�rzen.[1,2] Die
Strategien der Forschungsgruppen von Bertozzi und Bodwell
zur Herstellung ihrer neuen Cyclophane (Abbildung 1) be-
ruhten demgegen�ber im letzten Schritt auf der Aromatisie-

Schema 1. a) 1. nBuLi, THF, �78 8C, 2. Benzochinon; b) 1. NaH, THF,
0 8C, 2. MeI, 0 8C!RT; c) 1. nBuLi, THF, �78 8C, 2. Isopropylpinakol-
borat, �78 8C; d) [Pd(PPh3)4] , Cs2CO3, Toluol/Methanol (10:1), 80 8C;
e) Lithiumnaphthalenid, THF, �78 8C. Schema 2. Valenzisomerisierung/Dehydrierung zur �berf�hrung von

[2.2]Metacyclophandienen in l�ngere Polyarene.

Angewandte
Chemie

5505Angew. Chem. 2009, 121, 5504 – 5507 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


rung von weniger gespannten, dihydroaromatischen Ring-
systemen, um die Spannung aufzubauen. Diese Taktik, den
energetischen Aufwand zur Einf�hrung zus�tzlicher Span-
nung mit dem energetischen Gewinn durch Aromatisierung
auszugleichen, war zuvor f�r die Synthese anderer Klassen
nichtplanarer aromatischer Verbindungen genutzt worden,
wie etwa der schalenf�rmigen Polyarene Corannulen[12] und
Sumanen;[13] weitere Anwendungen in der Cyclophanchemie
d�rften folgen.

Die 1H-NMR-Spektren von CPP-9, CPP-12, CPP-18 und
4 lassen eine betr�chtliche Entschirmung der Wasserstoff-
atome an den aromatischen Ringen durch starke induzierte
diamagnetische Ringstr�me erkennen [d = 7.53 (CPP-9), 7.62
(CPP-12), 7.71 (CPP-18), 7.42–8.62 ppm (4)]. Die St�rke
dieser Ringstr�me belegt, dass innerhalb der aromatischen
Ringe aller vier Cyclophane weiterhin eine gute Konjugation
besteht, ungeachtet der Nichtplanarit�t des Systems. Auch die
UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren aller vier
Cyclophane wurden ver�ffentlicht; CPP-9 wurde als „gelb-

lich-weiß“ beschrieben, w�hrend CPP-12 und CPP-18 farblos
sind und 4 orange ist.

Die von Bertozzi und Mitarbeitern synthetisierten CPP-
Nanoreifen k�nnen als kurze Abschnitte von „Armsessel“-
Kohlenstoff-Nanor�hren mit unterschiedlichem Durchmes-
ser angesehen werden (Abbildung 1 b). Dagegen entspricht
das von Bodwell und Mitarbeitern synthetisierte, gebogene
Teropyren (4) ann�hernd der H�lfte eines breiteren Ab-
schnitts (eines aromatischen Bandes) einer [8,8]Nanor�hre
(Abbildung 1d). Die beiden Forschungsgruppen hoffen nun,
Armsesselnanoreifen bzw. Nanob�nder als Template einset-
zen zu k�nnen, auf denen lange, erweiterbare Armsessel-
Kohlenstoff-Nanor�hren mit vorgegebenem Durchmesser
wachsen. Der gleiche Wachstumsprozess, ausgehend von he-
misph�rischen Polyarenen mit Armsesselr�ndern, wurde als
ein Weg zu Nanor�hren postuliert, die an einem Ende ge-
schlossen sind;[14] allerdings ist die Chemie, die das Wachstum
derartiger Armsesselnanor�hren aus niedermolekularen
Templaten erm�glicht, noch zu entwickeln. Die Erfolge der
Forschungsgruppen um Bertozzi und Bodwell stimmen uns
aber zuversichtlich, dass auch diese letzte H�rde noch �ber-
wunden werden wird.
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