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-retraphenylen ist ein m-konjugiertes Molekiil, in dem vier
ortho-verkniipfte Phenyleneinheiten einen achtgliedrigen
zentralen Ring bilden.V In solch einem starren Molekiil ha-
ben die Biaryleinheiten vorgegebene Aryl-Aryl-Torsions-
winkel von 60-70°.”! Das Vorliegen verdrillter Biaryleinhei-
ten geht mit vier Chiralitidtsachsen einher, deren R/S-Paare
durch Spiegelebenen ineinander iiberfiihrt werden konnen.F!
Demzufolge handelt es sich bei Tetraphenylen um ein achi-
rales Molekiil (Abbildung 1).

Abbildung 1. Tetraphenylen. Chiralitdtsachsen sind mit R und S ge-
kennzeichnet.

Die starren anellierten Tetraphenylene nehmen eine sat-
telformige, dreidimensionale Struktur an. Eine Substitution
oder eine weitere Anellierung kann die D,,-Symmetrie der
Stammverbindung brechen, wodurch chirale m-konjugierte
Systeme mit D,-, C,- oder C;-Symmetrie entstehen. Wie
aufgrund ihrer chiroptischen Eigenschaften gezeigt werden
konnte, weisen chirale Tetraphenylene trotz der gro3en Aryl-
Aryl-Torsionswinkel eine ausgeprigte m-Konjugation auf.*
Noch bedeutsamer ist, dass diese Molekiile mit chiralen -
konjugierten Systemen im Vergleich zu [n]Helicenen oder
klassischen gehinderten Biarylen wie Binol (1,1-Binaphtha-
lin-2,2"-diol)"® iiber ausgesprochen hohe Racemisierungs-
barrieren verfiigen (Abbildung 2).5->

Infolge der einzigartigen Struktur und der Chiralitit von
Tetraphenylenen ist eine Vielzahl an moglichen Anwendun-
gen zu erwarten. Bei solch robusten chiralen nt-Systemen mit
genau definierter dreidimensionaler Struktur handelt es sich
um hervorragende Bausteine fiir chirale Materialien. Unter-
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>58 kcal mol™ >54 kcal mol™ (neutral)
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>63 kcal mol™!

Abbildung 2. Chirale Tetraphenylene: Racemisierungsbarrieren.

dessen bieten die Biaryleinheiten in Tetraphenylenen faszi-
nierende Moglichkeiten zum Design neuer Liganden fiir die
asymmetrische Synthese. Beispiele solcher Tetraphenylene
umfassen die chirale stabférmige Verbindung 4, das plana-
risierte Tetraphenylen 5 (ein Fragment einer zweidimensio-
nalen Graphen-artigen Kohlenstoffschicht und ein Baustein
fiir helicale Stapel aus Carbotetraanionen),!”! die konjugierte
Doppelhelix 6 (ein Fragment von Rileys ,,dreidimensionalem
Graphit“)"*?l und den Liganden 7, der in der enantioselek-
tiven Hydrierung verwendet wird (Abbildung 3).”’ Die An-
wendungen fiir Tetraphenylene sind dennoch eher begrenzt,
was in erster Linie darauf zuriickzufiihren ist, dass der chirale
Tetraphenylenbaustein durch asymmetrische Synthese oder
Racematspaltung schwierig zu erhalten ist.

Tetraphenyle konnen entweder durch eine oxidative
Kupplung von 2,2’-Dimetallobiphenylen oder mithilfe von
Diels-Alder-Cycloadditionen von Furan an die gespannte
Alkineinheit in 1,2,5,6-Dibenzocycloocta-3,7-diin und nach-
folgender reduktiver Aromatisierung hergestellt werden.!>!4!
Enantiomerenreine Tetraphenylene sind effektiv durch klas-

Abbildung 3. Chirale Tetraphenylene und ,,planarisiertes* Tetrapheny-
len.
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sische Racematspaltungen zugénglich, die zur Synthese von 7
sowie zu Bausteinen fiir 4 durchgefiihrt wurden.™” Sobald
konfigurationsstabile, enantiomerenangereicherte Biaryle
zur Verfiigung stehen, konnen enantiomerenreine Tetraphe-
nylene durch eine oxidative Kupplung mit asymmetrischer
Verstirkung wie im Fall von (R)-3 erhalten werden.l! Falls
Biaryle mit fluktuierender Konfiguration verwendet werden,
liefert die asymmetrische Synthese mithilfe einer oxidativen
Homokupplung von 2,2"-Dilithiobiarylen in Gegenwart von
(—)-Spartein in guten Ausbeuten und mit m#Bigen Enantio-
selektivititen die entsprechenden Tetraphenylene.™'”! Race-
mische und achirale Tetraphenylene kénnen ebenfalls effizi-
ent durch metallvermittelte und -katalysierte C-C-Bindungs-
spaltungen von Biphenylenen sowie durch Pyrolyse von Oli-
gophenylenen aufgebaut werden.!""!

Vor kurzem beschrieben Shibata und Mitarbeiter eine
asymmetrische Synthese des Tetraphenylens 9, die auf einer
Rhodium-katalysierten [2+42+42]-Cycloaddition des Triins 8
beruht, durch die zwei Benzolringe und der zentrale Cyclo-
octatetraenring in einem Schritt gebildet werden (Sche-
ma 1).7 Dieser Zugang verliuft unter Verwendung von

R

7 [Rh(cod),]BF,
(R)-Cy-Binap
(5 Mol-%)
1,2-Dichlorethan
60 °C oder Rickfluss

+

~)
Sy

Tetraphenylene 9
B (39-86%)
Triine 8 (72-99+% ee)

Z = NTs, O, C(CO,;Me),
R =Me, Ph, 4-BrCgH,

Schema 1. Asymmetrische Synthese von chiralen Tetraphenylenen.

cod=1,5-Cyclooctadien, Cy-Binap =2,2"-Bis(dicyclohexylphosphanyl)-
1,1-binaphthyl.

Triinen mit Z=NTs, O, C(CO,Me), sowie R = Alkyl (Me)
oder Aryl (Ph und 4-BrC¢H,) in guten Ausbeuten. Die
hochste beschriebene Enantioselektivitit von > 99 % ee wird
fiir das Triin mit Z = O und R =4-BrCsH, erzielt. Die abso-
luten Konfigurationen der Zielverbindungen 9 wurden aller-
dings noch nicht sicher ermittelt.

Die Synthesen von 9 beruhen auf einer kovalenten Ver-
kniipfung von zwei Alkinen, wodurch eine Kontrolle der
Chemoselektivitdt wihrend der anfdnglichen Bildung des
Metallacyclus gegeben ist, dhnlich wie bei gingigen [2+2+2]-
Cycloadditionen von Alkinen zur Bildung substituierter
Arene."™ Die Gegenwart eines terminalen Alkins in 8 ist fiir
die intermolekulare Insertion des dritten Alkins in den Me-
tallacyclus entscheidend, um Arene mit angebundenen
Alkinen zu ergeben (eine intramolekulare Insertion wiirde
substituierte Biphenyle liefern). Die nachfolgende Bildung
des Metallacyclus ausgehend von dem anderen Alkinsubsti-
tuenten und die intramolekulare Insertion eines Alkins
schlieBen den zweiten aromatischen Ring und den zentralen
Cyclooctatetraenring. Hierbei wird die Bildung des Cyclo-
octatetraenrings durch die Konnektivitdt der Ausgangsver-
bindung 8 vorgegeben und ist keine Folge einer [2+42+2+2]-
Cycloaddition." Eine Reihe von chiralen Phosphanliganden
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wurde iiberpriift, und die chiralen Tetraphenylene 9 konnten
in guten Ausbeuten mit hervorragenden Enantioselektiviti-
ten erhalten werden. Diese bemerkenswerte asymmetrische
Synthese konnte chiralen Tetraphenylenen zahlreiche An-
wendungsmoglichkeiten eroffnen.

Die Verwendung von Tetraphenylenen als Gertiste fir
zweizdhnige Liganden in der Katalyse oder als Bausteine fiir
chirale Materialien erfordert, dass es sich bei mindestens ei-
ner, besser zwei Biarylverkniipfungen um eine ortho-Disub-
stitution handelt (Abbildung 3). Die Tetraphenylene 9 sind
relativ wenig gehinderte Verbindungen, was bedeutet, dass
unter den vier Biaryleinheiten nur zwei ortho-monosubstitu-
iert sind (eine ortho-Substitution der anderen beiden Biaryl-
einheiten ist dadurch ausgeschlossen, dass das Triin 8 ein
terminales Alkin enthalten muss). Da die Rhodium-kataly-
sierte doppelte [242+2]-Cycloaddition vor kurzem in der
asymmetrischen Synthese von vierfach ortho-substituierten
Biarylen verwendet wurde,® wire es interessant herauszu-
finden, ob analoge Cycloadditionen fiir die anspruchsvollere
Synthese von ortho-substituierten Tetraphenylenen wie 10
geeignet wiren (Schema 2).

R
~
7. F

Schema 2. Das ortho-disubstituierte Tetraphenylen 10.

Shibatas Ansatz zur Synthese von Tetraphenylenen ist
eines von vielen Beispielen fiir effiziente metallkatalysierte
[242+42]-Cycloadditionen von Oligoalkinen oder dhnlichen
Verbindungen, mit deren Hilfe chirale polycyclische aroma-
tische Verbindungen hergestellt werden konnen. Tanaka und
Mitarbeiter nutzten analoge Rhodium(I)-katalysierte inter-
molekulare doppelte [2+2+2]-Cycloadditionen zur asymme-
trischen Synthese von [9]Helicen-artigen Molekiilen wie 11,
wobei sie miBige Enantioselektivititen erzielten (Sche-
ma 3).”Y Stard und Mitarbeiter erhielten das racemische
[10]Helicen-artige Molekiil 12 mithilfe einer intramolekula-
ren [CpCo(CO),]/PPhs-katalysierten doppelten [242+-2]-Cy-
cloaddition eines meso-Hexains. Die nachfolgende Aromati-
sierung dieses Produkts ergibt ein konjugiertes Molekiil mit
zehn ortho-anellierten aromatischen Ringen.?

In diesem Zusammenhang sind vielleicht die von Voll-
hardt erarbeiteten Synthesen von beweglichen ,,[n]Heliphe-
nen“ am bemerkenswertesten; in diesen m-konjugierten he-
licalen Molekiilen sind n Benzolringe und n—1 Cyclobuta-
dienringe alternierend aneinander gebunden (n <9).%*! Die
Reaktion von [CpCo(CO),] mit der Nonain-Vorstufe fithrt
zum Beispiel zur Bildung von neun Ringen, wodurch das
[9]Heliphen 13 entsteht. Sechs von diesen neun Ringen sind
Cyclobutadienringe, sodass die dreifache [2+2+2]-Cyclo-
addition schétzungsweise eine Ringspannung von 300 kcal
mol ™! einfiihrt.[*"

Metallkatalysierte Reaktionen von Oligoalkinen und
verwandten Verbindungen, insbesondere von sehr gespann-
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Schema 3. Doppelte und dreifache [2+2+2]-Cycloadditionen in der
Synthese chiraler polycyclischer aromatischer Verbindungen. Cp =
Cyclopentadienyl.

ten anellierten n-Systemen, ermoglichen mehrfache Ring-
schliisse, die in dhnlicher Form auch fiir effiziente asymme-
trische Synthesen von verhéltnismiBig gespannten, chiralen
Tetraphenylenen genutzt werden konnten. Die Suche nach
einem effizienten katalytischen System koénnte mit der Syn-
these von hoch funktionalisierten, chiralen Tetraphenylenen
belohnt werden, die robuste chirale m-Systeme und starre
Biaryleinheiten aufweisen und fiir Anwendungen in chiralen
Materialien sowie als Liganden in der asymmetrischen Syn-
these sehr gut geeignet sein konnten.
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