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1. Einleitung

Vollst�ndig konjugierte cyclische Oligomere mit genau
definierten Durchmessern werden hinsichtlich ihrer struktu-
rellen, elektronischen und optischen Eigenschaften intensiv
erforscht, insbesondere in Bezug auf die „inneren“ und „�u-
ßeren“ Regionen dieser Molek�le. Makrocyclische Struktu-
ren mit formstabilen und vollst�ndig p-konjugierten R�ck-
graten, die nicht zusammenfallen kçnnen, sollten sich als
n�tzlich erweisen f�r den Aufbau eindimensionaler Nano-
rçhren, zweidimensionaler porçser Oberfl�chennetzwerke
und dreidimensionaler Einschlusskomplexe durch Selbstor-
ganisation. Solche Makrocyclen werden als vollst�ndig p-
konjugierte Systeme aufgefasst, die, sowohl unsubstituiert als
auch mit Substituenten, einzigartige optische und elektroni-
sche Eigenschaften aufweisen. Insbesondere redoxaktive
Makrocyclen haben potenzielle Anwendungen in der orga-
nischen Elektronik, z.B. in Funktionseinheiten und Schaltern.
Da Makrocyclen im Laufe von Redoxprozessen ihre Ladung
und Form �ndern, kann ihr positionsspezifische Charakter
sowohl an den inneren als auch den �ußeren Bindungsstellen
abgestimmt werden.

Die Forschungen zu konjugierten Makrocyclen begannen
in den fr�hen 1960er Jahren und dienten haupts�chlich der
Best�tigung theoretischer Arbeiten �ber Annulene auf
Grundlage der H�ckel-Regel.[1,2] Da die H�ckel-Regel nur
f�r Systeme mit maximal 34 p-Elektronen gilt,[2b] konzen-
trierten sich die Untersuchungen zun�chst auf die Synthese
großer Makrocyclen mit einem Durchmesser von bis zu
1 nm.[1, 2] Im Laufe der letzten zwei Jahrzehnte gelang jedoch
die Synthese formstabiler konjugierter Makrocyclen beste-

hend aus Benzolen, Thiophenen, Py-
ridinen und Acetylenen, die zum
Aufbau ein-, zwei- und dreidimensio-
naler supramolekularer Strukturen

�ber entweder p-p- oder konkav-konvexe Wechselwirkungen
eingesetzt wurden.[3–5] Dar�ber hinaus wurden die Mçbius-
Aromatizit�t, die Chiralit�t, die Lumineszenz, die Zwei-
Photonen-Absorptionseigenschaften, die multimodalen Ko-
ordinationsf�higkeiten sowie das Redoxverhalten von An-
nulenen und expandierten Porphyrinen mit Bezug auf nano-
metergroße konjugierte Makrocyclen untersucht.[6] Erst vor
kurzem wurden große Makrocyclen als ideale Molek�le zur
Beobachtung einzelner Molek�le und f�r die Einzelmolek�l-
Elektronik erkannt.[7] Nanometergroße konjugierte Makro-
cyclen sind wegen ihrer neuartigen Strukturen, Eigenschaften
und Funktionen von grundlegender Bedeutung.

Trotz der nur begrenzten Zahl an Synthesemethoden f�r
große konjugierte Makrocyclen konnten k�rzlich mehrere
neue Vertreter mit Durchmessern von mehr als 1 nm herge-
stellt und bez�glich ihrer supramolekularen Strukturen, ihres
cyclischen Konjugationsverhaltens und ihrer elektronischen
Eigenschaften untersucht werden.[8] Wir konzentrieren uns in
diesem Aufsatz auf nanometergroße p-konjugierte Makro-
cyclen (Durchmesser > 1 nm) und p-konjugierte Riesen-
makrocyclen (Durchmesser > 2 nm). Schiff-Base-Makrocyc-
len und cyclische Polymere werden nicht behandelt, obwohl
die Chemie dieser Verbindungen in letzter Zeit einige Auf-
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Eines der wichtigsten Ziele in den Materialwissenschaften, der Che-
mie und der Physik ist die Herstellung von großen konjugierten Ma-
krocyclen genau definierter Form, da solche Molek�le nicht nur
theoretisch und experimentell interessant sind, sondern auch potenzi-
elle Anwendungen in der Nanotechnologie haben. Vollst�ndig unge-
s�ttigte Makrocyclen werden als Modelle f�r vollst�ndig konjugierte
p-Systeme mit Hohlr�umen herangezogen. Solche konjugierten p-
Systeme zeigen aufgrund ihrer cyclischen Konjugation ein unge-
wçhnliches optisches und magnetisches Verhalten. Makrocyclen ha-
ben nach innen und nach außen gerichtete Bindungsstellen, und eine
positionsspezifische Substitution an beiden oder nur einer der beiden
Bindungsstellen kann attraktive Strukturen zug�nglich machen. Von
besonderer Bedeutung sind ein-, zwei- und dreidimensionale supra-
molekulare Nanostrukturen. Um die Bildung dieser Strukturen kon-
trollieren zu kçnnen, bietet sich die Bottom-Up-Synthese ausgehend
von p-expandierten Makrocyclen an. Zahlreiche formstabile p-kon-
jugierte Makrocyclen wurden synthetisiert, davon aber nur eine be-
grenzte Zahl an nanoskaligen Vertretern. In diesem Aufsatz konzen-
trieren wir uns auf nanometergroße p-konjugierte Makrocyclen
(> 1 nm Durchmesser) sowie Riesenmakrocyclen (> 2 nm Durch-
messer) und fassen deren Synthesen und Eigenschaften zusammen.

Aus dem Inhalt

1. Einleitung 10709

2. Makrocyclische Annulene 10710

3. Cyclische Phenylenmakrocyclen 10713

4. Phenylenethinylen-Makrocyclen 10715

5. Cyclische Oligothiophene 10722

6. Pyrrolhaltige Makrocyclen 10726

7. Pyridinhaltige Makrocyclen 10729

8. Sonstige funktionelle
Makrocyclen 10731

9. Zusammenfassung und
Ausblick 10733

Konjugierte Makrocyclen
Angewandte

Chemie

10709Angew. Chem. 2011, 123, 10708 – 10740 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



merksamkeit erfahren hat.[9,10] Daneben diskutieren wir
einige wenige cyclische Porphyrinanordnungen auf der
Grundlage ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Insbe-
sondere beschr�nken wir unsere �bersicht auf Arbeiten der
letzten 10 Jahre, da bereits �ltere Arbeiten zu formstabilen
Makrocyclen existieren (Hçger 1999,[11a] Grave und Schl�ter
2002,[11b] Yamaguchi und Yoshida 2003).[11c]

2. Makrocyclische Annulene

2.1. Annulene und Dehydroannulene

Die Name „Annulene“ beschreibt vollst�ndig konjugierte
cyclische Polyene, deren Ringrçße durch eine Ziffer in
Klammern angegeben wird. Annulene und Dehydroannulene
werden gemeinsam klassifiziert und wurden bereits ausf�hr-
lich besprochen.[1, 2] Durch die Kondensation von Benzolrin-
gen mit Annulenringen werden Benzoannulene gebildet.
Wenngleich der Einbau von Areneinheiten in die cyclische
Struktur die Bindungslokalisierung erhçht und ihre Tropizit�t
verringert, erhielten Benzoannulene und Dehydrobenzo-
annulene k�rzlich erhebliche Aufmerksamkeit aufgrund ihrer
potenziellen Anwendungen als optoelektronische und fl�s-
sigkristalline Materialien sowie als Sensoren.[3–5] Sondheimer
und Mitarbeiter synthetisierten das instabile [30]Annulen 1
(Abbildung 1) und das Dodecadehydro[36]annulen 2 als das
grçßte unsubstituierte Annulen bzw. Dehydroannulen.[12] Die
großen unges�ttigten Makrocyclen 1 und 2 sind konformativ
flexibel, und in den 1H-NMR-Spektren konnten keine An-
zeichen f�r Ringstrçme beobachtet werden. Mit Blick auf die
Ringstromeffekte makrocyclischer Annulene wurden die drei
Systeme 3a–f, 4a–f und 5 beschrieben.[13–15] Interessanter-
weise ist das [34]Annulen 4c aromatisch, wohingegen das
[38]Annulen 4d keinerlei aromatische Ringstromeffekte
aufweist. Das [28]Annulen 4e ist paratrop, das [32]Annulen
4 f atrop.[14] Das D6h-symmetrische [30]Annulen 5 zeigt trotz
seiner Stabilit�t einen starken diatropen Ringstrom.[15] Erst
vor kurzem wurde das [36]Annulen-Derivat 7 beschrieben,
das aus Anthrylen-, Phenylen- und Ethyleneinheiten aufge-
baut ist.[16a] W�hrend das Bianthrachinodimethan-modifi-
zierte [16]Annulene 6 Mçbius-Aromatizit�t aufweist,[16b] zeigt
7 keine Tropizit�t.

Aus der Gruppe der Benzoannulene synthetisierten
Mitchell und Mitarbeiter eine große Zahl an Dimethyldihy-
dropyrenen (DMDHPs) und erforschten deren Verwendung
als Aromatizit�tssensoren.[2a] Ebenfalls Mitchell et al. be-
schrieben k�rzlich photochrome Schalter auf der Basis
benzanellierter DMDHPs.[18] Wie Abbildung 2 zeigt, wird 8
bei Bestrahlung mit Licht (l = 300 nm) bei �90 8C in 9 um-
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Abbildung 1. Die makrocyclischen Annulene und Dehydroannulene
1–7. Die maximalen Abst�nde zwischen den Ring-Kohlenstoffatomen
sind in Klammern angegeben.[17]
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gewandelt, und 9 reagiert bei �50 8C thermisch zu 8 zur�ck.
Außerdem wurde die Verbindung 10 als ein neuartiger p-
Schalter mit mehreren Schaltstufen beschrieben.

Iyoda, Kuwatani und Mitarbeiter synthetisierten mehrere
konkave Benzannulensysteme mit alternierenden Aren- und
Alkenfunktionalit�ten, um diese entweder als Vorstufen oder
als Prototypen aromatischer G�rtelmolek�le zu verwen-
den.[19] Das kleinste Benzo[12]annulen 11 wurde unabh�ngig
voneinander durch Iyoda und Vollhardt synthetisiert.[20] Die
Synthese von 11 wurde verbessert und kann mittlerweile im
Gramm-Maßstab durchgef�hrt werden.[21] Dieser neue Syn-
theseweg wurde außerdem zur Herstellung der hçheren
Benzoannulene 12–14 eingesetzt (Abbildung 3).[19, 22a] Eine
Rçntgenstrukturanalyse zeigte, dass Benzo[24]annulen 14
eine C3-Konformation 14a einnimmt, in der drei simultane
CH-p-Wechselwirkungen vorliegen. Die dreieckige Anord-
nung der drei Benzolringe in 14a (a : 4.70 �; b : 4.59 �; c :
0.99 �; q : 61.18) entspricht dem Benzol-Trimer in der Gas-
phase (a : 4.70 �; b : 4.55 �; c : 1.16 �; q : 61.08).[22]

2.3. Cyclokohlenstoffe und p-expandierte Radialenmakrocyclen

Monocyclische Kohlenstoffcluster, die als Cyclo[n]koh-
lenstoffe (15) bekannt sind (Abbildung 4), wurden aufgrund

ihrer Rolle bei der Bildung von Kohlenstoffk�figen und
vollst�ndig dehydrierten Annulenger�sten intensiv unter-
sucht.[23] Interessant ist der chirale nanometergroße Makro-
cyclus 16, der einen beachtlichen Cotton-Effekt zeigt.[24] Ex-
pandierte Radialene sind cyclische Verbindungen, die durch
die Insertion eines unges�ttigten Spacers zwischen jedes Paar
von exo-Methylenfragmenten des cyclischen Ger�sts eines
Radialens gebildet werden.[25] Die expandierten Radialene
17a–d, die Bicyclo[4.3.1]deca-1,3,5-trien-Einheiten enthalten,
wurden als Vorstufen f�r große Cyclo[n]kohlenstoffe ent-
worfen.[26] Durch die Extrusion eines aromatischen Frag-
ments (Indan) aus 17 d sollte z. B. das entsprechende Vinyli-
den 18 gebildet werden, das wiederum zum entsprechenden
Cyclokohlenstoff 15d isomerisiert.

Expandierte Radialene wurden erstmals 1994 von Die-
derich durch die Insertion eines Diacetylenrests in das Ra-
dialenger�st hergestellt.[27a] Das Produktsspektrum wurde
sp�ter durch die Insertion von Acetylen- und Diacetylenlin-
kern[27b–d] sowie Arylresten[28] in den Radialenkern erweitert.
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Abbildung 2. Photochrome Schalter 8–10.[17]

Abbildung 3. Die rein Z-konfigurierten [n]Benzo[4n]annulene 11–14
und ein Modell des Benzol-Trimers in der Gasphase. Die interatoma-
ren Abst�nde in 11 und 14 a wurden durch Rçntgenstrukturanalyse be-
stimmt.

Abbildung 4. Die cyclischen Kohlenwasserstoffe 15a–d und der alleno-
acetylenische Makrocyclus 16. 17a–d kçnnen �ber 18 zu 15a–d reagie-
ren. Die Abst�nde zwischen den Ring-Kohlenstoffatomen in 15a–d
sind in Klammern angegeben.[17]
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Nachfolgend fassen wir neuere Beispiele p-expandierter
Radialene zusammen.

Die UV/Vis-Absorptionsmaxima der [3]- und [4]Radia-
lene liegen bei l�ngeren Wellenl�ngen als die der [5]- und
[6]Radiale.[29] Bis heute wurden allerdings keine bemerkens-
werten funktionellen Eigenschaften nanometergroßer ex-
pandierter Radialene geschildert. Das expandierte 1,3-Di-
thiolan[5]radialen 20, das erste heteroatomsubstituierte ex-
pandierte Radialen, wurde von Zhang und Mitarbeitern be-
schrieben,[27d] die es durch oxidative Kupplung des a-Endiins
19 mit [Ni(PPh3)2Cl2]/PdCl2/CuI im Eintopfverfahren syn-
thetisierten (Schema 1). Die Rçntgenstrukturanalyse eines

Einkristalls von 20 (erhalten aus DMSO/Aceton) zeigte eine
nichtplanare „Briefumschlag“-Konformation mit einem
DMSO-Molek�l im Hohlraum. Verbindung 20 geht aufgrund
der stark elektronenschiebenden Alkylthiogruppe Push-Pull-
Wechselwirkungen ein und weist eine erhçhte makrocyclische
Kreuzkonjugation aus.

Iyoda und Mitarbeiter beschrieben die Synthese der ex-
pandierten [9]- und [12]Radialene 22 und 23 durch Homo-
bzw. Kreuzkupplung der Acetyleneinheiten von Bis(ethi-
nyl)[3]dendralen 21 (Schema 2).[28] Die Reaktion von 21 unter
Eglinton-Glaser-Bedingungen ergab das entsprechende
Trimer 22b zusammen mit Spurenmengen des cyclischen
Dimers 22 a. Die expandierten Radialene 23a und 23b mit
Acetylen-Phenylen-Spacern wurden aus 21 durch Sonogash-
ira-Kupplung mit p-Diiodbenzol erhalten. Das Radialen 22b
mit einem kleinen Hohlraum (2.6 �) bildete in Gegenwart
von AgOCOCF3 oder AgClO4 einen Silberkomplex, der
durch 1H-NMR-Spektroskopie und Flugzeit-Massenspektro-
metrie (TOF-MS) charakterisiert wurde. Die Makrocyclen
23a und 23b mit großen Hohlr�umen von 5.4 bzw. 9.1 �
bildeten keinen Komplex mit Silbersalzen.

Hybride aus Dehydroannulenen und expandierten Ra-
dialenen werden als Radiaannulene bezeichnet. Die mono-
und bicyclischen expandierten Radiaannulene 24–28 wurden
durch Homo- und Kreuzkupplungen terminaler Acetylen-
gruppen synthetisiert (Abbildung 5).[30] W�hrend expandierte
Radialene keine bemerkenswerten optischen und elektroni-
schen Eigenschaften aufweisen, wurde bei Radiaannulenen
aufgrund der elektronenziehenden Wirkung der acetyleni-
schen Kernstrukturen ein ungewçhnliches elektronisches
Verhalten erkannt. So zeigt 24, das zudem elektronenschie-
bende Gruppen in der Peripherie enth�lt, eine intensive in-
tramolekulare Charge-Transfer(CT)-Absorption. Das bicy-

clische Radiaannulen 25 hat ein bemerkenswert niedriges
erstes Reduktionspotential, was bedeutet, dass es sich um
einen guten Elektronenakzeptor handelt. Das elektronische
Absorptionsspektrum von 25 zeigt eine ungewçhnlich starke
intramolekulare CT-Absorption mit eine Endabsorption bei
ca. 850 nm (1.46 eV); dies ist die niedrigste Endabsorption,
die f�r ein Tetraethinylethylenoligomer bekannt ist.[30a] Das
Radiaanulen 26 und das Bisradiaanulen 27 weisen einen
�bergangszustand zwischen linear-konjugierten Dehydro-
annulenen und kreuzkonjugierten Radialenen auf;[30b,c] beide
Verbindungen sind redoxaktiv.

Schema 1. Einstufige Synthese des alkylthiolierten [5]Radialens 20.

Schema 2. Synthese der expandierten Radialene 22 und 23.

Abbildung 5. Radiaannulene 24 und 26, Bisradiaanulene 25 und 27
und Bisradialen 28.[17]
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3. Cyclische Phenylenmakrocyclen

3.1. Cyclische Oligophenylene

Cyclische Oligophenylene wurden theoretisch und expe-
rimentell ausgiebig untersucht. Sie sind thermisch sowie
gegen Licht und Luft stabil, haben einzigartige Strukturen
und Aromatizit�ten und kçnnen p-p-Wechselwirkungen
eingehen. Daneben weisen sie optoelektronische Eigen-
schaften auf und vermçgen in der Wirt-Gast-Chemie als
Wirtkomponente zu agieren. Die Selbstorganisation von
Oligophenylenmakrocyclen zur Bildung von Nanostrukturen
wurde ebenfalls beschrieben, wobei die p-p-Wechselwirkun-
gen als Triebkraft dienen. Cyclische Phenylene werden als o-,
m- und p-Phenylene klassifiziert (Abbildung 6). o-Tetraphe-

nylen 29 a und dessen Derivate wurden im Hinblick auf An-
wendungen in molekularen Funktionseinheiten, als supra-
molekulare Bausteine, Chiralit�tsquellen und Fl�ssigkristalle
untersucht.[31] Insbesondere die [n]Cycloparaphenylene
(CPPs; 31) erfuhren aufgrund ihrer g�rtelartigen Struktur,
ihrer konkav-konvexen p-p-Wechselwirkungen und ihrer den
Fullerenen und Kohlenstoffnanorçhren �hnlichen 3D-Kon-
jugation große Aufmerksamkeit.[32a] Erst k�rzlich gelang den
Arbeitsgruppen von Bertozzi,[33] Itami[34] und Yamago[35] un-
abh�ngig voneinander die Synthese der Verbindungen 31a–g.

Bertozzi und Mitarbeiter beschrieben die erste Synthese
der [9]-, [12]- und [18]CPPs 31b, 31 c und 31g (Schema 3).[33]

Der Schl�ssel zum Aufbau gespannter Paraphenylenmole-
k�le liegt in der Verwendung eines 3,6-syn-Dimethoxycyclo-
hexa-1,4-dien-Bausteins als maskierter aromatischer Ring des
makrocyclischen Intermediats. Die Makrocyclisierung wurde
mithilfe einer Suzuki-Kreuzkupplung von 32 mit 33 durch-
gef�hrt und ergab 34 a–c. Durch eine nachfolgende Aroma-
tisierung mit Lithiumnapthalenid wurden die CPPs 31b,c,g
erzeugt. Die Spannungsenergien von 31 b,c,g wurden zu 47, 28
bzw. 5 kcalmol�1 berechnet. Im Allgemeinen erfolgt bei li-
nearen Paraphenylenen mit einer Ausweitung der Konjuga-
tion eine Rotverschiebung der Absorptionsmaxima durch die
steigende Zahl an Phenyleneinheiten.[32b] Beim Vergleich der
Fluoreszenzspektren von 31b,c,g hat allerdings das Emissi-
onsmaximum des kleinsten Makrocyclus 31b die l�ngste

Wellenl�nge; daneben weist 31 b die deutlichste Stokes-Ver-
schiebung auf.

Itami und Mitarbeiter beschrieben eine modulare und
grçßenselektive Synthese der [12]-, [14]-, [15]- und [16]CPPs
31c–f (Schema 4).[34] Die Synthese von 31 c–f profitiert von
der Tatsache, dass die cis-1,4-Dihydroxycyclohexan-1,4-diyl-
Einheiten w�hrend der Makrocyclisierung keine Spannungs-
energie aufbauen und in Benzolringe �berf�hrt werden
kçnnen. Suzuki-Kreuzkupplungen von Dihalogeniden mit
Diborons�uren ergaben die Vorstufen 37 und 40 der Ziel-
molek�le 31c–f. Die Umwandlung von 37 und 40 zu den [12]-,
[14]-, [15]- und [16]CPPs 31c–f gelang in moderaten Aus-
beuten durch Behandlung mit S�ure.Abbildung 6. Cyclische Oligophenylene 29–31. Die maximalen Abst�n-

de zwischen den Phenylenkohlenstoffatomen in 29b und 30b sind in
Klammern angegeben.[17]

Schema 3. Synthese der [9]-, [12]- und [18]CPPs 31 b,c,g.[17]

Schema 4. Synthese der [12]-, [14]-, [15]- und [16]CPPs 31c–f.
MOM= Methoxymethyl.
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Yamago und Mitarbeiter synthetisierten das [8]CPP 31 a
(Schema 5) in eine Gesamtausbeute von 25 % aus 4,4’-
Bis(trimethylstannyl)biphenyl 41 �ber die Bildung der qua-

dratischen Platinkomplexe 42a und 42b.[35] Die reduktive
Eliminierung des Platinkomplexes 42b, der keine merkliche
Ringspannung induziert, f�hrte zu 31 a. Interessanterweise
hat 31a ein Absorptionsmaximum bei 340 nm – �hnlich dem
von [9]CPP 31b – und eine Fluoreszenzemission bei 540 nm;
diese Stokes-Verschiebung ist grçßer als die von [9]CPP 31 b.

Cyclische Oligophenylene mit gestapelten Benzolringen
werden als Cyclophane bezeichnet.[36] Infolge der starken p-
p-Wechselwirkungen ist das Cyclophan 44 trotz seines hohen
HOMO und niedrigen LUMO thermisch, licht- und luftstabil
(Schema 6).[37] Die Synthese von 44 gelang mithilfe einer

einfachen kupfervermittelten Kupplung des Tributyl-
zinn(IV)-Derivats 43 unter milden Bedingungen und in mo-
deraten Ausbeuten.[38] Obwohl gespannte Cyclophanen p-
S�uren sind, die chemisch und elektrochemisch zu den ent-
sprechenden Radikalanionen und -dianionen reduziert
werden kçnnen,[36c] verh�lt sich 44 wie eine p-Base und bildet
CT-Komplexe mit Tetracyanethylen (TCNE; lmax = 638 nm)
und 2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon (DDQ; lmax =

790 nm) in CH2Cl2. Anders ausgedr�ckt ist das Oxidations-
potential von 44, das durch Cyclovoltammetrie bestimmt
wurde, relativ niedrig (Eox1

1/2 = 0.85 V vs. Fc/Fc+), wohinge-
gen offenkettige Oligomere unter �hnlichen Bedingungen
keinen Oxidationspeak zeigen.

Zur Synthese cyclischer Oligophenylene werden h�ufig
�bergangsmetallvermittelte Kupplungen von Arylhalogeni-
den eingesetzt. In vielen F�llen werden die angestrebten
Makrocyclen allerdings nur in geringen Ausbeuten erhalten,
was auf die Bildung linearer Oligomere als Nebenprodukte

zur�ckzuf�hren ist und außerdem zus�tzliche Trennschritte
erfordert. Iyoda und Mitarbeiter entwickelten eine neue
Methode zur Herstellung cyclischer Oligophenylene mittels
Elektronentransfer(ET)-Oxidation von Lipshutz-Cupraten
(Schema 7).[38,39] Das Nonaphenylen 46 a wurde erstmals von

Meyer und Staab (1969) in sehr niedrigen Ausbeuten (0.97%)
�ber eine CuCl2-vermittelte Kupplung eines Grignard-Deri-
vats von 4,4’’-Dibrom-o-terphenyl synthetisiert.[40] Fujioka
erhielt ebenfalls Verbindung 46a in 4.5 % Ausbeute als ein
Nebenprodukt der Hexaphenylensynthese (16%), die eine
CuCl2-vermittelte Kreuzkupplung des Grignard-Derivats von
4,4’’-Dibrom-o-terphenyl und 2,2’’-Dibrom-p-terphenyl ein-
schloss.[41] Mithilfe der ET-Oxidation des Lipshutz-Cuprats
konnte 46a allerdings in 46% Ausbeute erhalten werden.[42]

Außerdem wurden die Hexaalkylnonaphenylene 46 b–d und
das Hexadodecyloxynonaphenylen 46 e in moderaten Aus-
beuten synthetisiert, zusammen mit kleinen Mengen der
Octaalkyldodecaphenylene 47 b–d als Nebenprodukte. Da bei
der ET-Oxidation von Lipshutz-Cupraten nur geringe
Mengen an oligomeren Nebenprodukten erzeugt werden,
gelingt die Isolierung von 46a–e und 47 b–d einfach.

Schl�ter und Mitarbeiter verwendeten Suzuki-Kreuz-
kupplungen zur Synthese großer makrocyclischer Oligophe-
nylene.[11b] Die Synthese eines 90-gliedrigen Makrocyclus 48
bestehend aus 24 Phenyleneinheiten gelang mithilfe intra-
molekularer Suzuki-Kreuzkupplungen in guten Ausbeuten
(68 %) unter hochverd�nnten Reaktionsbedingungen
(Schema 8).[43]

Eine der interessantesten Eigenschaften makrocyclischer
Oligophenylene ist die Polymorphie des Nonaphenylens 46e,
das lange Alkoxyketten aufweist und auf Oberfl�chen nano-
strukturierte Filme sowie aus der Lçsung Fasermaterialien
bilden kann.[42b,44] Ein Film aus 46e hatte eine lamellenartige
Struktur, die um 508 diagonal aus der Oberfl�che herausragte
und mittels Fluoreszenzlçschung zur Detektion von Spreng-
stoffen wie 1,3-Dinitrobenzol (DNB) und 2,4-Dinitrotoluol

Schema 5. Synthese von [8]CPP 31 a. cod =Cyclooctadien, dppf= 1,1’-
Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen.

Schema 6. Synthese des cyclischen Oligophenylens 44 bestehend aus
zwei 1,8-Naphthalineinheiten, die �ber Biphenylverkn�pfungen ver-
br�ckt sind.[17]

Schema 7. Synthese von 46 und 47 durch ET-Oxidation von Lipshutz-
Cupraten.[17]
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(DNT) verwendet wurde. Demgegen�ber weisen Fasern von
46e, die aus Diisopropylether/Methanol erhalten wurden,
eine starke anisotrope Fluoreszenz auf (FF = 53%), was auf
eine Lego-artige, verschachtelte Struktur zur�ckzuf�hren ist
(Abbildung 7). Die Stapelrichtung von 46 e verl�uft parallel
zu der Richtung der Faser.[42b]

3.2. Cyclacene, Cyclophenacene und verwandte Verbindungen

G�rtelfçrmige p-konjugierte Molek�le wie die Cyclacene
49 und die Cyclophenacene 50 wurden mehrfach untersucht,
die Synthese dieser beiden Verbindungen gelang bisher
jedoch nicht.[45] Dagegen wurden die vollst�ndig konjugier-

ten, starren g�rtelfçrmigen Molek�le 52 und 54 k�rzlich
durch Gleiter und Mitarbeiter hergestellt (Schema 9).[46,47]

Die Cyclotrimerisierung von 51 mit [CpCo(CO)2] unter Be-

strahlung mit Licht ergab 52 in 14 % Ausbeute,[46b] w�hrend
eine intramolekulare McMurry-Kupplung von 53 Verbindung
54 in 8% Ausbeute lieferte.[46c] Rçntgenstrukturanalysen von
52 und 54 zeigten einzigartige cyclische Strukturen mit
Hohlr�umen, die zu klein f�r die Aufnahme von Gastmole-
k�len sind.

Das rein Z-konfigurierte Cyclophantrien 56 wurde als
Synthesevorstufe f�r das Cyclo[10]phenacen 50a syntheti-
siert. Gem�ß Rçntgenstrukturanalyse hat 56 eine starre K�-
figstruktur, und die intramolekularen Abst�nde zwischen
Phenanthrenkohlenstoffatomen liegen im Bereich von 3.28–
7.28 �, w�hrend die kleinsten interatomaren Abst�nde zwi-
schen Phenanthren- und Benzolkohlenstoffatomen 3.45 und
3.51 � betragen. Obwohl eine photochemische Cyclisierung
von 56 nicht gelang, wurden im LD-TOF-Massenspektrum
von 56 Signale der Verbindung 50 a nachgewiesen (Sche-
ma 10).[19b]

4. Phenylenethinylen-Makrocyclen

Phenylenethinylen-Makrocyclen nehmen aufgrund ihrer
starren p-Ger�ste bestehend aus Acetylen und Benzol f�r
gewçhnlich formstabile Strukturen an, die nicht zusammen-
fallen kçnnen. Eigens entwickelte Methoden ermçglichten
Synthesechemikern und Materialwissenschaftlern den Ent-
wurf und Aufbau komplexer Phenylenethinylen-Makrocyclen
mit einzigartigen Funktionen und neuen Eigenschaften, die
wiederum zu supramolekularen Anordnungen weiterentwi-
ckelt werden kçnnen, einschließlich dreidimensionaler Na-
nostrukturen, diskotischer Fl�ssigkristalle, rçhrenfçrmiger
Kan�le, Wirt-Gast-Komplexe und porçser organischer Fest-
kçrper. Die Vereinigung von Benzolringen mit konjugierten
Makrocyclusger�sten liefert drei Arten an cyclischen Pheny-

Schema 8. Synthese des Riesenmakrocyclus 48.[17]

Abbildung 7. a) Transmissionselektronenmikroskopische Bilder der
Fasern von 46 e auf einer Glasplatte. b,c) Fluoreszenzaufnahmen der
Probe nach Bestrahlung mit linear polarisiertem UV-Licht
(l = 355 nm). Die Doppelpfeile markieren die Polarisationsrichtung.
d) Anregung mit polarisiertem Licht (dunkelblauer Pfeil) und die ent-
sprechende spontane Emission (hellblauer Pfeil).

Schema 9. G�rtelfçrmige Molek�le 49, 50, 52 und 54. Cp = Cyclopen-
tadienyl, DME= Dimethoxyethan.
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lenethinylenen: den ortho-Cyclus 57, den meta-Cyclus 58 und
den para-Cyclus 59 (Abbildung 8). Der ortho-Cyclus 57 und
der para-Cyclus 59 bilden ein vollst�ndig konjugiertes
System, wohingegen der meta-Cyclus 58 aus kreuzkonjugier-
ten Benzoleinheiten besteht.

4.1. ortho-Phenylenethinylen-Makrocyclen

Vollst�ndig konjugierte ortho-Phenylenethinylen-Makro-
cyclen werden als Dehydrobenzoannulene (DBAs) bezeich-
net.[48] Makrocyclen, die aus [12]-, [14]- und [18]Annulenrin-
gen bestehen, wurden im Hinblick auf ihre optoelektroni-
schen Eigenschaften und Aromatizit�t sowie als Substruktu-
ren der 2D-Kohlenstoffnetzwerke von Graphin und Graph-
diin erforscht.[49] Erst vor kurzem wurden halbleitende
Graphdiinfilme beschrieben.[49b] Auf der anderen Seite sind
große DBAs aufgrund ihrer Ringspannung nichtplanar; sie
wurden bez�glich ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen,
der Chiralit�t verdrillter p-Systeme und der molekularen
Dynamik untersucht.

Verschiedene �bergangsmetallvermittelte Kupplungen
(z. B. die Sonogashira-Reaktion, Glaser-, Hay- und Eglington-
Kupplungen, die Heck-Reaktion, Negishi-, Stille-, Suzuki-
und McMurry-Kupplungen) und Metathesen wurden zur Er-
zeugung ortho-kondensierter konjugierter Makrocyclen wie
57 eingesetzt.[2e] Das C3-symmetrische [12]DBA 57 a ist ein
vielseitiger Baustein, der in mehreren Arbeiten zur Synthese

neuer Materialien eingesetztz wurde.[50–52] Die amphiphile
Verbindung 60 a mit polaren Ethylenoxidseitenketten lagert
sich bei der Einwirkung von Wasser auf eine CHCl3-Lçsung
spontan zu Vesikeln zusammen (Abbildung 9).[50] Die

Selbstorganisation der scheibenfçrmigen Verbindung 60 b mit
drei Carboxylgruppen in der Peripherie zu sph�rischen
Vesikeln repr�sentiert eine neue molekulare Architektur f�r
die Versikelbildung.[51] Interessanterweise zeigte ein Einkris-
tall von 60 b·3 DMSO bei einer zeitaufgelçsten Messung der
Mikrowellenleitf�higkeit nach Flash-Photolyse (flash photo-
lysis time-resolved microwave conductivity, FP-TRMC) eine
signifikante anisotrope Ladungstr�gerbeweglichkeit (Sm =

1.5 � 10�1 cm2 V�1 s�1) entlang der s�ulenfçrmigen Achse.[52]

Tahara, Lei, De Feyter und Tobe beschrieben zweidi-
mensionale anoporçse molekulare Netzwerke.[53] Die Selbst-
organisation der Verbindung 60 mit langen Alkoxyketten
wurde mithilfe von Rastertunnelmikroskopie (STM) an der
Fl�ssig/Fest-Grenzfl�che analysiert. Zweidimensionale
porçse molekularen Netzwerke aus 60 wurden durch eine
Verzahnung der Alkoxyketten gebildet.[53a] In Gegenwart des
Nanographen-Gastes 61 wandelte sich 60 von einer gastfrei-
en, dichtgepackten linearen Anordnung in eine gasthaltige
zweidimensionale porçse wabenfçrmige Struktur um.[53b]

Die Octadehydrodibenzo[12]annulene 63 wurden durch
die kupfervermittelte Kupplung von 62 synthetisiert (Sche-
ma 11 a).[54] Tahara und Tobe beschrieben vor kurzem, dass
Verbindung 63 selbstorganisierte Monoschichten bildet
(Schema 11b).[54] Die Struktur des 2D-Netzwerks von 63 hing
von der L�nge der Alkylkette ab, und unter Verwendung
einer C18-Alkylkette richteten sich die Ketten auf parallele
Weise zur Bildung einer lamellenartigen Struktur aus.
Obwohl die kleinsten interatomaren Abst�nde zwischen den
Diacetyleneinheiten von 63 (R = OC18H37) nur geringf�gig
grçßer sind als die typischen Abst�nde, die f�r eine topo-
chemische Polymerisation zur Erzeugung von 64 nçtig sind,
waren keine Anhaltspunkte f�r eine Polymerisation auf der
Oberfl�che zu beobachten.

Als Beispiel f�r bicyclische DBAs (Abbildung 10) wurde
die schleifenfçrmige Verbindung 65 a bestehend aus zwei 12-
gliedrigen, an einen zentralen Arenkern gebundenen Ma-
krocyclen erstmals von Haley und Mitarbeitern in einer ge-

Schema 10. Synthese des rein Z-konfigurierten Cyclophantriens 56 und
dessen Umwandlung zu Cyclo[10]phenacen 50a durch LD-TOF-MS.
a) Syntheseweg zu 50 a. b) LD-TOF-MS von 56 bei einer Laserleistung
von 1. c) LD-TOF-MS von 56 bei einer Laserleistung von 3.5.

Abbildung 8. ortho-Cyclus 57, meta-Cyclus 58 und para-Cyclus 59.

Abbildung 9. Das hexasubstituierte [12]DBA-Derivat 60 und Nanogra-
phen 61.
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ringen Gesamtausbeute isoliert (4 %).[55] Vollhardt und Mit-
arbeiter beschrieben die Synthese von 65 a mithilfe einer
sechsfachen intermolekularen Methathesereaktion in nur
drei Stufen in 6% Ausbeute.[56] Aufgrund von Lçslichkeits-
problemen konnten die Eigenschaften von 65 a allerdings
nicht bestimmt werden. Iyoda und Mitarbeiter synthetisierten
die octabutylsubstituierte Verbindung 65 b durch eine kup-
fervermittelte Kreuzkupplung in Gegenwart von PPh3

(1%).[57] Die Verbindung 65 b wies eine starke Emission mit
FF = 0.21 und eine damit verbundene Stokes-Verschiebung
von 190 nm auf. Das rautenfçrmige 66 und das kleeblattfçr-
mige 67 weisen ebenfalls ein Graphin-Netzwerk auf (Abbil-
dung 10).[55,58] Einige der photophysikalischen Eigenschaften
von 66a–c konnten theoretisch vorhergesagt werden,[59] am
interessantesten ist aber die Zwei-Photonen-Absorption
(TPA) des Kleeblattmolek�ls 67.[60] Unter den Hexaaryl-
ethinylbenzolen und verwandten Annulenen zeigte 67 die

intensivste TPA mit einem maximalen TPA-Querschnitt von
1300 GM bei 572 nm.

Eine große Zahl von Dehydrobenzo[14]annulenen (siehe
z. B. 68–71; Abbildung 11) wurde neben den Dehydroben-
zo[16]annulenen 72 und 73 hergestellt und mit Blick auf

Aromatizit�t (Dia- und Paratropizit�t), neuartige Topologi-
en, die CT-Absorption von Donor-Akzeptor-Systemen und
die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen metallorganischer
Anordnungen untersucht. Da diese Aspekte bereits in fr�-
heren �bersichten zusammengefasst wurden,[1f, 2e] beschr�n-
ken wir uns auf einige repr�sentative Strukturen.

Haley und Goodson erforschten die Synthesen und TPA-
Querschnitte der expandierten Graphdiin-Substrukturen 74–
78 (Abbildung 12).[61, 62] Diese Multiannulensysteme wurden
�ber einen in mehreren Schritten ablaufenden Syntheseweg
hergestellt, der eine abschließende intramolekulare Cyclisie-
rung eines passenden a,w-Polyins mithilfe von Kupferrea-
gentien umfasst. Die elektronischen Absorptionen von 74–78
deuten auf eine starke Abh�ngigkeit von der effektiven
Konjugationsl�nge der Untereinheiten hin. Interessanter-
weise zeigten Messungen der TPA-Querschnitte eine noch
nie dagewesene Steigerung, die auf die delokalisierten Exci-
tone bei Tri- und Tetraannulensystemen zur�ckgef�hrt
wurde.[62] In weiteren Forschungen wurden verschr�nkte
Photonen, die durch spontane parametrische Down-Konver-
sion (parametric down-conversion, SPDC) erzeugt wurden,
zur Untersuchung der verschr�nkten Zwei-Photonen-Ab-
sorption (entangled two-photon absorption, ETPA) in Multi-
annulensystemen eingesetzt. Vor kurzem beschrieb die
Gruppe von Haley außerdem die Synthese kleeblattfçrmiger
Annulenoannulene.[63]

4.2. meta-Verkn�pfte Phenylenethinylen-Makrocyclen

Die in Abbildung 13 gezeigten Makrocyclen 79 sind re-
pr�sentative Beispiele f�r die allgemeine Struktur von meta-
Phenylenethinylen-Makrocyclen. Sie haben eine formstabile
flache Struktur und kçnnen sowohl innen als auch außen
funktionalisiert werden. Makrocyclen dieser Art wurden in
den letzten zwei Jahrzehnten intensiv untersicht, vor allem

Schema 11. a) Synthese von 63 durch Hay-Kupplung von 62. TME-
DA = N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin. b) STM-Bild des zwei-
dimensionalen Netzwerks von 63 (R = OC18H37) und ein Modell der la-
mellenartigen Struktur (nach Lit. [54]).

Abbildung 10. Die kondensierten Dehydrobenzo[12]annulene 65, 66
und 67.[17]

Abbildung 11. Beispiele f�r Dehydrobenzo[12]annulene 68–71 und De-
hydrobenzo[16]annulene 72 und 73.
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mit Blick auf die Bindung von Gastmolek�len im Innern des
Makrocyclus, den Aufbau supramolekularer Strukturen �ber
Funktionalit�ten in der Peripherie, die Selbstorganisation in
Lçsung, fl�ssigkristalline Eigenschaften und die Organisation
auf verschiedenen Oberfl�chen.[3b,64] Der m-Phenylenethiny-
len-Makrocyclus 79 b bildet beispielsweise eine diskotische
nematische Phase sowie auch eine hexagonale Phase mit
einer fl�ssigkeits�hnlichen Fluktuation entlang der Richtung
der S�ule. Hochauflçsende Rçntgenstrukturanalysen offen-
barten, dass 79b rçhrenfçrmige Fl�ssigkristalle bildet mit
einer Verzerrung und Verdopplung des zugrunde liegenden

hexagonalen Gitters.[65] Bei Dotierung von 79 b mit einer
kleinen Menge an Silbertriflat interkalierten die Silberionen
in die Rçhren, was die Mçglichkeit zur Steuerung leitf�higer
Fl�ssigkristalle bot.

Kawase und Oda beschrieben die Synthese und iono-
phoren Eigenschaften von 80a mit nach innen gerichteten
Bindungsstellen (Abbildung 13).[66] Der Makrocyclus 80 a
besitzt einen relativ großen Hohlraum mit einem Durch-
messer von ca. 5 �, welcher von sechs Sauerstoffatomen
umlaufen wird und selektiv Ammoniumionen koordiniert
(2.86 �). Ein �hnlicher funktionalisierter Makrocyclus, 80 b,
wurde von Cho et al. mithilfe einer Sonogashira-Kupplung
synthetisiert.[67a] Die große Stokes-Verschiebung, die in po-
laren Lçsungen beobachtet wird, deutet auf einen signifi-
kanten Charge-Transfer im angeregten Zustand hin. Der
maximale Wert des Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitts
bei 800 nm betrug 125 GM.[67b]

Eine k�nstliche molekulare Maschine wurde von Bedard
und Moore entworfen und synthetisiert (Abbildung 14). Der
zentrale Benzolring dieses „molekularen Drehkreuzes“ 81

unterlag in Lçsung konformativen Bewegungen.[68a] Dieselbe
Gruppe synthetisierte außerdem den Imin-haltigen m-Phe-
nylenethinylen-Makrocyclus 82 (Abbildung 14)[68c] durch re-
versible Iminmetathese, der in Lçsung selbstorganisiert.[69]

Yamaguchi und Mitarbeiter beschrieben die Synthese und
Selbstorganisation der nichtplanaren chiralen Makrocyclen
83 (n = 1–6) (Abbildung 15).[70] Die kleineren Cycloalkine 83
mit n = 1–5 haben starre Strukturen, wohingegen das Cyc-
loalkin 83 mit n = 6 eine flexible Struktur aufweist.[70a] Das
chirale Cycloalkin 83a bildete in Chloroform und Benzol
Dimere: (M,M,M)-83a bereits bei einer Konzentration von
2 mm, (M,P,M)-83a dagegen erst bei 15 mm.[70b]

Formstabile m-Phenylendiethinylen-Makrocyclen wur-
den von Tobe und Mitarbeitern durch intermolekulare oxi-
dative Kupplung von dimeren Bausteinen oder durch intra-
molekulare Cyclisierung des entsprechenden offenkettigen
Oligomers unter Eglinton-Bedingungen synthetisiert.[64] In-
teressanterweise bildet 84b, das innenliegende Cyanosubsti-
tuenten aufweist, keine Selbstorganisate, was auf die elek-
trostatische Abstoßung zwischen den Stickstoffatomen der
Cyanogruppen und der Nichtplanarit�t des makrocyclischen
Ger�sts zur�ckzuf�hren ist (Abbildung 16).[71] Allerdings

Abbildung 12. Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitte d(2) von
[18]DBA 74 und den [18]DBA-Systemen 75–78. Die maximalen Abst�n-
de zwischen den Kohlenstoffatomen der Benzolringe in 74–78 sind in
Klammern angegeben.[17]

Abbildung 13. m-Phenylen-Ethinylen-Makrocyclen 79 und 80 mit nach
innen gerichteten Bindungsstellen.[17]

Abbildung 14. Das molekulare Drehkreuz 81 und der Diazamakro-
cyclus 82.
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bildete 84 b Heteroaggregate mit 84 a in CDCl3 sowie 2:1-
Wirt-Gast-Komplexe mit Tropylium- und Guanidiniumka-
tionen in CDCl3/CD3CN.

Mayor und Mitarbeiter beschrieben vor kurzem die Syn-
these formstabiler Makrocyclen mit perfluorierten Benzol-
untereinheiten sowie deren Selbstorganisation zu Mikrost�-
ben (Abbildung 16).[72] Die Makrocyclen 85 bildeten in
Lçsung durch Selbstorganisation Dimere als Hauptprodukte,
wobei sich der Makrocyclus 85 b beim Erhitzen in Toluol zu
hexagonalen, mikrometergroßen St�ben anordnete.

K�rzlich beschrieben Kato und Mitarbeiter einen s�u-
lenfçrmigen fl�ssigkristallinen (liquid-crystalline, LC) Ma-
krocyclus, 86, mit einer nanosegregierten Struktur (Abbil-
dung 17).[73] Der Makrocyclus 86 bildete bei Umgebungs-
temperatur durch Nanosegregation und Ausbildung inter-
molekularer Wasserstoffbr�cken eine hexagonale s�ulenfçr-
mige LC-Phase. Die eindimensionale LC-Anordnung von 86
sollte Ionen inkorporieren kçnnen und demzufolge Anwen-
dungspotential als ionenleitender Kanal haben.

4.2. para-Verkn�pfte Phenylenethinylen-Makrocyclen

Cyclische [n]para-Phenylenacetylene ([n]CPPAs) mit al-
ternierenden 1,4-Phenylenacetylen-Einheiten zogen auf-
grund ihrer g�rtelfçrmigen starren Strukturen und genau

definierten Hohlr�umen großes Interesse auf sich (Abbil-
dung 18).[5a,74] Die Synthese und das Komplexierungsverhal-
ten der [n]CPPAs 87 a–e und ihrer 2,6- und 1,4-Naphthalin-

analoga 88–90 wurden von Kawase und Oda beschrieben.
Diese Makrocyclen, bei denen es sich im Wesentlichen um
Kohlenstoffnanoringe handelt, wurden �ber eine intermole-
kulare McMurry-Kupplung von Diformylstilben oder ver-
wandten formylsubstituierten Arylenethylen-Vorstufen ge-
folgt von Bromierungs-/Dehydrobromierungsschritten syn-
thetisiert. Durch Umkristallisation des [6]CPPA 87b aus Di-
chlormethan/Hexan mit einem �berschuss an Hexamethyl-
benzol (HMB) wurde der 1:1-Einschlusskomplex 87b·HMB
in Form verzerrter hexagonaler Prismen erhalten.[75] In den
Kristallen sind die Molek�le in einer relativ glatten zylindri-
schen Struktur angeordnet, mit gebogenen Dreifachbindun-
gen und abgewinkelten Benzolringen in Bootkonformation.

Kohlenstoffnanoringe mit geeigneten Grçßen der Hohl-
r�ume (1.3–1.4 nm) kçnnen in Lçsung ebenso wie im Fest-
kçrper stabile 1:1-Einschlusskomplexe mit den Fullerenen
C60, C70 und C61(COOEt)2 bilden.[76] Die Molek�lstruktur von
87b·C61(COOEt)2 deutet auf konkav-konvexe p-p-Wechsel-
wirkungen zwischen den Wirt- und Gastmolek�len hin (Ab-
bildung 19 a). Die intensive Fluoreszenz (FF = 0.2–0.5) der
CPPAs wurde von den Gast-Fullerenen effektiv gelçscht.

Abbildung 15. Makrocyclische Ethinylhelicen-Oligomere 83 (n = 1–6)
(nach Lit. [70b]).

Abbildung 16. Die Makrocyclen 84 und 85 mit nach innen gerichteten
Substituenten.[17]

Abbildung 17. Die Makrocyclen 86, bestehend aus Glutamins�ure- und
Oligooxyethyleneinheiten.

Abbildung 18. Die [n]para-Phenylenacetylene ([n]CPPAs) 87–90. Die Ab-
st�nde zwischen den Kohlenstoffatomen der Phenyleneinheiten in
87a–87e sind in Klammern angegeben.[17]
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Diese Fluoreszenzlçschung kann durch eine Energie�ber-
tragung vom Wirt- auf das Gastmolek�l hervorgerufen
werden. Die mithilfe von Fluoreszenzspektroskopie be-
stimmten Stern-Volmer-Konstanten (KSV) bieten ein verl�ss-
liches Maß f�r die Stabilit�t der Komplexe. Die KSV-Werte
von Fullerenkomplexen von 89 (C60 und C70) waren deutlich
grçßer als die anderer Fullerenkomplexe, was auf eine Kor-
relation zwischen der Stabilit�t der Komplexe und den Van-
der-Waals-Abst�nden zwischen dem Wirt- und dem Gast-
molek�l hindeutet.

Ebenfalls untersucht wurde das „zwiebelartige“ Kom-
plexierungsverhalten dieser Kohlenstoffnanoringe. [9]CPPA
87e und dessen Tribenzoderivat 90 b bildeten in CHCl3 Ein-
schlusskomplexe mit [6]CPPA 87b bzw. dem Dibenzoderivat
90a. Dar�ber hinaus bildete jeder dieser Komplexe in Ge-
genwart von C60 doppelte Einschlusskomplexe mit zwiebel-
artigen supramolekularen Strukturen (Abbildung 19b).

Tsuji und Mitarbeiter beschrieben die photochemische
Erzeugung des g�rtelfçrmigen [46]Paracyclophandodecains
93 aus der Dewar-Benzolvorstufe 92 (Schema 12).[77] Der
Makrocyclus 93, der als luftempfindlicher blassgelber Fest-
stoff isoliert wurde, zersetzte sich innerhalb einiger Tage beim
Aufbewahren in Lçsung oder im festen Zustand an der Luft
bei Umgebungstemperatur.

4.4. Gemischt verkn�pfte Phenylenethinylen-Makrocyclen

Hçger und Mitarbeiter beschrieben eine Reihe von
formstabilen Makrocyclen mit Arylenethinylen-R�ck-
grat.[4b, 11e] Die Makrocyclen 94 und 95 wurden durch statisti-
sche oder templatgest�tzte oxidative Glaser-Kupplung starrer

Phenylenethinylen-Oligomere („Halbringe“) unter pseudo-
hochverd�nnten Bedingungen synthetisiert (Schema 13).
Durch die Verwendung eines kovalenten Templats sollte es
mçglich sein, nichtsymmetrische Makrocyclen einfach durch
den Einsatz nichtsymmetrischer Template herzustellen.

Die formstabilen Makrocyclen von Hçger et al. wiesen
multifunktionelle Eigenschaften auf, z.B. Selbstaggregation,
den Einschluss kleiner Molek�le, fl�ssigkristallines Verhalten
und die Bildung geordneter Monoschichten auf hochorien-
tiertem pyrolytischem Graphit (HOPG).[78] Der Makrocyclus
96 mit langen flexiblen Seitenarmen adsorbierte beispiels-
weise auf HOPG unter Bildung zweidimensionaler selbstor-
ganisierter Monoschichten. Zus�tzlich sollte es mçglich sein,
im inneren Bereich von 96 funktionelle Gruppen einzuf�h-
ren, sodass funktionalisierte nanostrukturierte Oberfl�chen
erhalten werden. F�r den kationischen formstabilen Makro-
cyclus 97 wurde die Bildung nanometergroßer supramoleku-
larer Dimere beschrieben (Abbildung 20).[79,80]

Die Synthese und das Komplexierungsvermçgen der op-
tisch aktiven, von 1,1’-Binaphthalin abstammenden Makro-
cyclen 98 und 99 mit viereckigen, durch konvergente Phos-
phat- und Carboxyreste verbundenen Hohlr�umen wurden
von Diederich et al. beschrieben (Abbildung 21).[81] Proto-
kolle zur oxidativen Homokupplung von Acetylenen sowie
zur palladiumkatalysierten Aryl-Alkin-Kreuzkupplung dien-
ten zur Synthese der Cyclophane. Die Makrocyclen 98 und 99
weisen koordinationsf�hige Hohlr�ume auf, deren Grçße
denen von Mono- und Disacchariden �hnelt, und sie kçnnen
daher zur Erkennung dieser Kohlenhydrate durch Komple-
xierung verwendet werden.

Toyota und Mitarbeiter synthetisierten die dreidimensio-
nalen p-konjugierten cyclischen 1,8-Anthrylen-Ethinylen-

Abbildung 19. a) Festkçrperstruktur von 87b·C61(COOEt)2. b) Der zwie-
belartige Komplex 91, gebildet aus 87e·87 b·C60 (nach Lit. [76a,b]).

Schema 12. Synthese von 93 �ber ein Dewar-Benzol-Intermediat.[17]

Schema 13. Synthese der Makrocyclen 94 und 95. a) Statistische Cycli-
sierung. b) Templatgest�tzte Cyclisierung.[17]
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Oligomere 100 a,b mithilfe von Sonogashira-Kupplungen
(Abbildung 22).[82a] Dieselbe Arbeitsgruppe beschrieb auch
die Synthese und Enantiomerentrennung der cyclischen
Arylenethinylen-Tetramere 101 und 102.[82b] Die Enantio-

mere von 101 und 102 wurden durch chirale HPLC getrennt,
und f�r ihre Rotationsbarrieren wurden Energien von 114
bzw. > 146 kJmol�1 gemessen.

Der Makrocyclus 103 mit drei C3v-symmetrisch angeord-
neten 1,8-Anthryleneinheiten wurde als Monomer f�r die
Synthese des zweidimensionalen Polymers 104 entworfen
(Schema 14).[83] Photochemische Untersuchungen deuteten
darauf hin, dass der Makrocyclus 103 das Potential hat, ohne
unerw�nschte Nebenreaktionen eine UV-induzierte [4+4]-
Cycloaddition der Anthraceneinheit einzugehen, die zu dem
2D-Polymer 104 f�hrte.

F�r das in einem Makrocyclus eingekapselte konjugierte
Polymer 106 beschrieben Hçger et al. die Akkumulation von
Excitonen (Schema 15).[84] Mithilfe der Gelpermeations-
chromatographie (GPC) wurden die Molekulargewichte zu
Mn = 33000 gmol�1 bzw. Mw = 75000 gmol�1 ermittelt. Die
Kombination aus Lichtsammeleigenschaften und der multi-
chromophoren Natur des konjugierten Polymers ermçglichte
die Akkumulation der Anregungsenergie innerhalb eines in-
dividuellen Molek�ls, anstatt diese lediglich weiterzuleiten.
Die Akkumulation von Anregungsenergie kçnnte in der
Photovoltaik, f�r Laser und f�r neuartige photochemische
Sensoren anwendbar sein.

Große zweidimensionale kohlenstoffreiche Makrocyclen
mit definierten Grçßen, Formen und Zusammensetzungen

Abbildung 20. Die formstabilen Verbindungen 96 und 97 mit flexiblen
Armen.[17]

Abbildung 21. Die optisch aktiven 1,1’-Binaphthalin-verkn�pften Ma-
krocyclen 98 und 99.[17]

Abbildung 22. Die cyclischen 1,8-Anthracen-Ethinylen-Oligomere 100–
102.[17]

Schema 14. Bildung des lateral periodischen zweidimensionalen Netz-
werks 104 aus dem Monomer 103.

Schema 15. Synthese des in einen Makrocyclus einf�delten konjugier-
ten Polymers 106)aus 105.
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weisen interessante Eigenschaften auf, z.B. zweidimensionale
Kristallinit�t auf Oberfl�chen, Fl�ssigkristallinit�t und opti-
sche Eigenschaften. Formstabile Makrocyclen mit innenlie-
genden Speichen kçnnen z. B. als große, planar verst�rkte
Scheiben betrachtet werden. Hçger et al. beschrieben vor
kurzem das formstabile molekulare Speichenrad 108
(Schema 16),[85] das durch intramolekulare Kupplung der

Acetylenfunktionen in der Dendrimervorstufe 107 mittels
CuCl/CuCl2 erhalten wurde. Im 1H-NMR-Spektrum von 108
waren bei Umgebungstemperatur breite Signale zu beob-
achten, was auf eine gehinderte Rotation der p-Phenylen-
einheiten in der N�he des Drehkreuzes und in den Ecken des
Rades hindeutete. Die supramolekulare Organisation von
108 wurde sowohl an der Fest/Fl�ssig-Grenzfl�che als auch in
d�nnen Filmen mithilfe von STM und AFM (Rasterkraftmi-
kroskopie) erforscht. Die STM-Studien offenbarten, dass 108
mit seiner molekularen Ebene parallel zur Oberfl�che ad-
sorbierte und sowohl an Octans�ure/Graphit- als auch Luft/
Graphit-Grenzfl�chen zu hexagonalen Kristalldom�nen agg-
regierte.

5. Cyclische Oligothiophene

Oligothiophene wurden aufgrund ihrer potentiellen An-
wendungen in der organischen Elektronik ausf�hrlich er-
forscht.[86] Diese Verbindungen weisen einzigartige optische
und elektrochemische Eigenschaften auf und sind durch die
Beitr�ge der Schwefelatome der Thiophenringe elektronisch
stark konjugiert. Makrocyclische Oligothiophene und ihre p-
expandierten Derivate werden als unbeschr�nkt p-konju-
gierte Systeme mit inneren Hohlr�umen angesehen, und von

den Riesenmakrocyclen sind ungewçhnliche elektronische
Eigenschaften wie nichtlineare optische Effekte zu erwarten.
Vor kurzem wurden mehrere Arten makrocyclischer Oligo-
thiophene und p-expandierter Derivate beschrieben.[87–99]

Die erste Synthese vollst�ndig a-konjugierter makrocy-
clischer Oligothiophene gelang im Jahr 2000 B�uerle und
Mitarbeitern �ber eine Makrocyclisierung des Thiophendiin-
Bausteins 109 (Schema 17).[87a] Eine kupfervermittelte

Kupplung von 109 ergab die Oligo(thienylbutadiine) 110, die
mit Schwefelnucleophilen zu den a-konjugierten makrocy-
clischen Oligothiophenen 111 a–c reagierten. Bei diesen Ma-
krocyclen handelt es sich um stabile orangefarbene bis rote
mikrokristalline Feststoffe, die in den meisten gebr�uchlichen
organischen Lçsungsmitteln lçslich sind. Obwohl 111 a–c als
antiaromatisch aufgefasst werden kçnnen (48p-, 64p- bzw.
72p-Ger�st), haben diese Verbindungen eher einen benzoi-
den als einen annulenoiden Charakter. Die Verbindung 111 a
bildete wohlgeordnete zweidimensionale Monoschichten an
der Lçsungs/HOPG-Grenzfl�che.[87a] Außerdem wurde ein
Zweikomponentensystem mit C60 aus einem zweidimensio-
nalen porçsen Netzwerk der hexagonal angeordneten Ver-
bindung 111 a gebildet.[87d] In STM-Aufnahmen waren ein 1:1-
Donor-Akzeptor-Komplex und eine dreidimensionale supra-
molekulare Anordnung zu beobachten.

In einer anderen Studien beschrieben B�uerle und Mit-
arbeiter die Synthese des Metallamakrocyclus 113 aus dem
Thienyldiin-Baustein 112 und cis-[Pt(dppp)Cl2] (Schema 18).
Die nachfolgende Bildung einer C-C-Bindung durch reduk-
tive Eliminierung f�hrte zu dem gespannten cyclodimeren
Terthiophendiin 114, das in das Cyclo[8]thiophen 115 umge-
wandelt wurde.[87b, 88a]

Die hochsymmetrischen makrocyclischen Oligothiophene
119 a–f, die interessante optoelektronische und supramole-
kulare Eigenschaften aufweisen,[88a] wurden �ber die mehr-
kernigen makrocyclischen PtII-Komplexe 117 und 118 als
Zwischenstufen hergestellt (Schema 19). Die hohe Symme-
trie der cyclischen Strukturen von 119 a–f bestimmt ihre
photochemischen Eigenschaften: Die Absorptionsmaxima,
die einem elektronischen S0!S2-�bergang entsprechen, sind

Schema 16. Synthese des Speichenrads 108 aus 107.[17]

Schema 17. Synthese der vollst�ndig a-konjugierten makrocyclischen
Oligothiophene 111a–c. Die Abst�nde zwischen den Schwefelatomen
sind in Klammern angegeben.[17]
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rotverschoben und zeigen mit steigender Ringgrçße einen
hyperchromen Effekt. Die Emissionsmaxima von 119 c–f sind
untereinander �hnlich, w�hrend die Fluoreszenz der kleine-
ren Makrocyclen 119 a und 119 b deutlich weniger intensiv
und als Folge der signifikanten Ringspannung rotverschoben
ist. Die cyclischen Oligothiophene zeigten ein besonders
niedriges erstes Oxidationspotential, das mit wachsender
Ringgrçße anstieg. Das extrem niedrige Oxidationspotential
(0.03 V vs Fc/Fc+) des kleinsten Cyclus 119a wurde einem
hohen HOMO-Niveau aufgrund der syn-Konformation der
Thiopheneinheiten zugeschrieben. Interessanterweise wurde
durch die Oxidation von 119 a ein Polaron-Paar 119a2(C+) ge-
bildet.[88b]

Marsella und Mitarbeiter beschrieben die Synthese des
starren, rçhrenfçrmigen Sexithiophens 120 mithilfe einer
kupfervermittelten Cyclisierung (Abbildung 23).[89] In der
Kristallstruktur von 120 waren vier Cl···Cl-Wechselwirkungen
zwischen den Sexithiophenen zu beobachten, die ein zick-
zackfçrmiges Motiv verursachten. Das Octathio[8]circulen
121 a („Schwefelblume“) wurde von Nenajdenko und Mitar-
beitern durch Sulfurierung von Tetrathiophen und anschlie-
ßende Vakuumpyrolyse synthetisiert.[90a] Die Rçntgenstruk-
turanalyse zeigte, dass 121 a eine flache Struktur mit s�ulen-
fçrmiger Stapelung aufweist und die Bindungen im inneren
achtgliedrigen Ring alternieren.[91] STM-Studien von 121 a
und der „Selenblume“ 121b in einer Wasserstoffbr�ckenma-

trix aus Trimesins�ure an der Fest/Fl�ssig-Grenzfl�che ließen
zwei- und dreidimensionale supramolekulare Anordnungen
erkennen.[90b] W�hrend 121 a,b nur eine sehr schwache cycli-
sche Konjugation in der inneren Region und in der Peripherie
aufweisen, zeigte 122a–c relativ stark ausgepr�gte Ringstrç-
me, die den Cyclooctatetraen(COT)-Kern einschlossen.[92]

Lçsungen von 122 a–c in CH2Cl2 waren violett, rot bzw.
orange, was auf geringe HOMO-LUMO-Abst�nde hindeutet.

Marsella et al. beschrieben das Molek�l 123 mit potenti-
eller Anwendung als elektromechanischer Einzelmolek�l-
aktuator (Abbildung 23).[2c,93] COT konnte zum instabilen
planaren COT2+ oxidiert werden, wobei sich die Abst�nde d1

(3.142 �) in der Wannenform auf d2 (3.407 �) vergrçßerten.
In DFT-Rechnungen wurde f�r die Zwei-Elektronen-Oxida-
tion von 123 eine redoxinduzierte �nderung zwischen ver-
drillten und planaren Topologien vorhergesagt, die mit einer
Abstands�nderung um 18% verbunden ist.

Vor kurzem wurden von mehreren Arbeitsgruppen p-
expandierte cyclische Oligothiophene beschrieben. Unter
anderem wurden die Dehydrothienoannulene 124–127 (Ab-
bildung 24) zur Untersuchung ihrer cyclischen Konjugation,
neuartiger Topologien und metallorganischer Anordnungen
synthetisiert,[94] und Oligothiophene mit großen makrocycli-

Schema 18. Synthese des makrocyclischen Oligothiophens 115 �ber
den Platinkomplex 113.[17]

Schema 19. Synthese der makrocyclischen Oligothiophene 119a–f. Die
maximalen Abst�nde zwischen den Kohlenstoffatomen der Thiophene
in 119a–f sind in Klammern angegeben.[17]

Abbildung 23. Die cyclischen Oligothiophene 120–122 und das helicale
cyclische Oligothiophen 123.[17]

Abbildung 24. Die Dehydrothienoannulene 124–127 und die rechteck-
fçrmigen cyclischen Oligothiophene 128a–c und 129.[17]
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schen Systemen fanden aufgrund ihrer multifunktionellen
Eigenschaften große Beachtung. Kawase und Oda beschrie-
ben die Synthese und Rçntgenstruktur von Dehydrothi-
eno[24]annulen 128 a.[95a] Wenngleich sich die Rçntgenstruk-
tur von 128a als planar herausstellte, hatte das Tetrabutyl-
derivat 128 b eine stark verzerrte Struktur.[95b] Interessanter-
weise zeigte die Festkçrperstruktur des Dehydrothi-
eno[24]annulens 128 c polymorphes Verhalten. 128 c richtete
sich Schicht f�r Schicht auf Oberfl�chen aus und wirkte als
organischer Feldeffekttransistor (OFET), wobei eine De-
fektelektronenmobilit�t von 2.8 � 10�3 cm2 V�1 s�1 erreicht
wurde.[95c] In gleicher Weise beschrieben Aso und Mitarbeiter
die Synthese und das OFET-Verhalten des rechteckigen
Oligothiophens 129 mit Benzothiopheneinheiten an den
Eckpositionen (Abbildung 24).[96] Ein durch Schleuderbe-
schichtung erzeugter Film wies eine Defektelektronenmobi-
lit�t von 7.3 � 10�3 cm2 V�1 s�1 auf.

Hçger und Mitarbeiter behschrieben zweidimensionale
supramolekulare Strukturen wie den formstabilen Makrocy-
clus 130 und dessen simultane Abscheidung mit C60 auf
HOPG (Abbildung 25).[97a] Hochauflçsende STM-Studien

offenbarten große Bereiche von Monoschichten mit perfekter
Anordnung der Molek�le. Die Gegenwart zweier Bithio-
pheneinheiten ebenso wie die Grçße des Makrocyclus f�hr-
ten zur Bildung einer Superstruktur mit einer Stçchiometrie
von 1:2. Die Fullereneinheiten wurden in der Peripherie der
Bithiopheneinheiten positioniert, was auf Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen zwischen C60 und den elektronenreichen
Bithiopheneinheiten des Rings hindeutet.

Erst vor kurzem beschrieben Pan, Hçger und Wan STM-
Studien der simultanen Abscheidung der formstabilen Ary-
lenethinylen-Butadiinylen-Makrocyclen 131a und 131b
sowie der Metallacyclen 132 a und 132 b (Abbildung 25).[97b]

Unter Umgebungsbedingungen bildeten sich zweidimensio-
nale Anordnungen der Makrocyclen, und auf HOPG ent-
standen selbstorganisierte Makrocyclus-Metallacyclus-Ar-
chitekturen (1:1). Die geordneten Aufbauten aus Makrocyc-
len wirkten als Templat f�r die Abscheidung von Molek�len
in der Adsorbatschicht. F�r jeden Makrocyclus wurde genau
ein Metallacyclus nachgewiesen, und die Strukturinformation
der Makrocyclenschicht wurde pr�zise auf die Gast-Metalla-
cyclen �bertragen. Unerwarteterweise war keine Coadsorp-
tion von 131 a und 131b mit C60 zu beobachten, was den
markanten Effekt geringf�giger struktureller �nderung des
Makrocyclus auf die F�higkeit der Monoschicht zur Bindung
von Gastmolek�len verdeutlicht.

p-Expandierte cyclische Oligothiophene bestehend aus
Thienylen-, Ethinylen- und Vinyleneinheiten wurden von
Iyoda und Mitarbeitern erforscht.[98a] Die Riesenmakrocyclen
134 a–e wurden �ber eine McMurry-Kupplung als Schl�ssel-
schritt synthetisiert (Schema 20). Durch eine intermolekulare
Cyclisierung des Dialdehyds 133 unter m�ßig verd�nnten
Bedingungen wurden das 60p-Dimer 134 a, das 90p-Trimer
134 b, das 120p-Tetramer 134 c, das 150p-Pentamer 134 d und
das 180p-Hexamer 134 e in 32%, 9.4 %, 6.2%, 3.9 % bzw.
2.3% Ausbeute erzeugt.

�hnlich der Synthese von 134 a–e ergab eine McMurry-
Kupplung von 135 das 72p-Dimer 136 a, das 108p-Trimer
136 b, das 144p-Tetramer 136 c sowie das 180p-Pentamer 136d

Abbildung 25. Der formstabile Makrocyclus 130 mit Bithiopheneinhei-
ten und die Makrocyclen 131a,b mit den Wirt-Metallacyclen 132a,b.[17]

Schema 20. Synthese der Riesenmakrocyclen 134a–e.
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in 39%, 8.3 %, 2.5% bzw. 1.2 % Ausbeute (Schema 21).[98c]

Obwohl der isomere Makrocyclus 128c mit sechs Thiophen-
einheiten �ber eine McMurry-Kupplung synthetisiert werden

konnte, reagierte 135 nicht zu dem intramolekular cyclisierten
36p-Makrocyclus. Außerdem wurden die Cyclo[n](3,4-dibu-
tyl-2,5-thienylen-ethinylene) 137 a–c (n = 6, 10 und 12) mit-
hilfe eines Bromierungs-/Dehydrobromierungsverfahrens
hergestellt.

Die Molek�lstruktur von 134a wurde durch Rçntgen-
strukturanalyse bestimmt (Abbildung 26).[98a] Ein f�r die
Strukturanalyse geeigneter Einkristall wurde aus einer
CHCl3/Heptan-Lçsung erhalten und enthielt Heptan in
einem molaren Verh�ltnis von 1.5 bez�glich 134 a. Die ma-
krocyclischen Ringe lagen teilweise gestapelt vor, mit einem
Abstand von 3.6 � zur Bildung von Kan�len. Die großen
Hohlr�ume, die mit Heptan oder Butylgruppen von Nach-
barmolek�len gef�llt waren, zwangen das Ger�st in eine
leicht sesselfçrmige Konformation.

Obwohl die Isomere 134 a–e die gleiche molekulare Zu-
sammensetzung aufweisen, zeigten sie abh�ngig von der
Ringgrçße eine unterschiedliche Morphologie. 134a bildete
Einkristalle, w�hrend 134 b entweder Mikrokristalle oder
Nanodr�hte bildete (Abbildung 27). Aggregate von 134 b und
134 c hatten wohldefinierte Faserstrukturen mit einer Dicke
von 100–200 nm, und 134 d und 134e bildeten Nanopartikel
mit Grçßen von 300 bis 800 nm.

Die Suche nach neuen organischen Materialien mit ver-
besserten nichtlinearen optischen Effekten wurde k�rzlich

durch die Bildung neuartiger Bausteinmotive vorangetrieben.
Redoxaktive Makrocyclen ziehen wegen ihrer mçglichen
Anwendungen in der Einzelmolek�lelektronik und der Na-
nofabrikation sowie aufgrund ihrer ungewçhnlichen elektro-
nischen und optischen Eigenschaften ein betr�chtliches In-
teresse auf sich. In diesem Zusammenhang werden Riesen-
makrocyclen aus Thiophen-, Acetylen- und Ethylenbaustei-
nen als vollst�ndig p-konjugierte Systeme mit großem Hohl-
raum angesehen, deren physikalische Eigenschaften von
ihren Strukturen in Lçsung ebenso wie im Feststoff stark
beeinflusst werden. Tats�chlich sind in den Absorptions- und
Emissionsspektren der Riesenmakrocyclen 134a–e und
136 a–d die langwelligen Absorptionsmaxima mit steigender
Ringgrçße rotverschoben, was eine nahezu vollst�ndige
Konjugation der Ringe widerspiegelt. Im Falle der Emissi-
onsspektren zeigten die Riesenmakrocyclen zwei Haupt-
emissionen bei nahezu den gleichen Wellenl�ngen (559–562
und 600–606 nm) mit einer großen Stokes-Verschiebung im
Bereich von 3600–5820 cm�1. Die Verbindungen 136 a–d
wiesen aufgrund intramolekularer Wechselwirkungen einen
deutlich grçßeren TPA-Querschnitt auf.[98c] Die TPA-Quer-
schnitte von 136 a–d betrugen: 136a 15100 GM; 136b
66700 GM; 136 c 82 600 GM; 136 d 107800 GM (Abbil-
dung 28). Die Zahlen entsprechen Anstiegen der TPA-
Querschnitte beim Gang von 136a (72p) zu 136 b (108p) zu
136 c (144p) zu 136 d (180p) um das 4.4-, 5.5- bzw. 7.1-fache.
Des Weiteren kçnnen die Thienylen-Ethinylen-Einheiten von
136 a–d in einem delokalisierten Zustand angeregt werden,
der auf einer ultraschnellen Zeitskala abklingt. Bemerkens-
wert ist, dass der delokalisierte Zustand mit steigender
Ringgrçße auf Abst�nde ansteigt, die mit denen nat�rlicher
Lichtsammelsysteme vergleichbar sind.[98e]

Schema 21. Riesenmakrocyclen 136a–d und 137a–c.

Abbildung 26. Rçntgenstruktur von 134a : a) Ansicht von oben; Hep-
tanreste sind nicht abgebildet. b) Seitenansicht der Strukturpackung
mit Heptanketten (gr�n); Butylgruppen sind nicht abgebildet (nach
Lit. [98a]).

Abbildung 27. Mikroskopische Aufnahmen von a) 135b und b) 135c.

Abbildung 28. Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitte s(2) von 136a–
d.
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Mayor und Didschies beschrieben einen der grçßten
Makrocyclen, 139, mit einem Durchmesser von 11.8 nm
(Schema 22).[99] Dieser ist in der Peripherie, die aus Ethiny-
len-, Butadiinylen-, 2,5-Thienylen- und 1,4-Phenyleneinhei-
ten besteht, vollst�ndig konjugiert. Das Absorptionsmaxi-
mum von 139 wurde bei 461 nm beobachtet, nahr dem be-
rechneten Wert von 462 nm.

6. Pyrrolhaltige Makrocyclen

Pyrrolhaltigen Makrocyclen verf�gen �ber interessante
strukturelle, optische, elektrochemische und koordinative
Eigenschaften.[100] Die Chemie, Biologie und Physik von
Porphyrinen und verwandten Systemen mit vier Pyrrolringen
wurde ausf�hrlich erforscht, und wir beschr�nken uns hier auf
solche Systeme, die mehr als f�nf Pyrrol- oder �hnliche he-
teroaromatische Einheiten enthalten. Da bereits zahlreiche
�bersichten zu expandierten Porphyrinen publiziert wurden,
diskutieren wir auch kurz deren Struktur-Eigenschafts-Be-
ziehungen.[101, 102]

6.1. Expandierte Porphyrine

Expandierte Porphyrin wie Pentaphyrine, Hexaphyrine,
Heptaphyrine, Octaphyrine, Nonaphyrine und Decaphyrine
sind gut dokumentiert.[101] Mit Blick auf ihre vielseitige An-
wendungen als NIR-Farbstoffe,[102a] Anionensensoren,[102b]

nichtlineare optische (NLO) Materialien,[103a] Photosensibili-
satoren[103b] und in der photodynamischen Therapie[103c]

wurden mehrere Klassen expandierter Porphyrine entwickelt.
Eines der ausgepr�gtesten Merkmale expandierter Porphy-
rine ist die Rotverschiebung ihrer Absorptionsspektren mit
steigender Ringgrçße, da die p-Elektronen �ber den Ring
delokalisieren. Expandierte Porphyrine mit mehr als sechs
Pyrrolringen weisen allerdings verzerrte nichtplanare Struk-
turen auf (Abbildung 29) und zeigen demzufolge breite, un-
definierte Absorptionsspektren. Folglich ist die Molek�l-
struktur ein wichtiger Faktor, der die elektronische Struktur
expandierter Porphyrine kontrolliert.

Eine der interessantesten Eigenschaften expandierter
Porphyrine ist ihr großer TPA-Querschnitt (s(2)). W�hrend
normale Porphyrinmonomere s(2)-Werte kleiner 100 GM
aufweisen,[104] liegen die s(2)-Werte von pentapyrrolischen
expandierten Porphyrinen um eine Grçßenordnung hçher.
Innerhalb der Gruppe der pentapyrrolischen Porphyrine 140–
142 (Abbildung 30) erscheinen die Absorptionsmaxima der
niedrigsten Q-Banden bei 801, 700 bzw. 552 nm. Im Vergleich

zu den aromatischen Verbindungen 140 und 141 ist das Ab-
sorptionsspektrum der antiaromatischen Verbindung 142
extrem breit. 140 und 141 sind außerdem fluoreszent, 142
dagegen nicht. Die berechneten Werte f�r die kernunabh�n-
gigen chemischen Verschiebungen (NICS(0)) der Verbin-
dungen 140–142 betrugen �16.1, �14.1 bzw. + 42.9 ppm. 140
und 141 weisen vergleichbare s(2)-Werte auf (3300 GM f�r 140
und 2700 GM f�r 141), wohingegen 141 einen deutlich nied-
rigeren s(2)-Wert von 1200 GM zeigt.[101d,f]

Unter den hexapyrrolischen expandierten Porphyrinen
handelt es sich bei 143 und 144 um [4n+2]/[4n]-Hetero-
annulensysteme, die ineinander umwandelbar sind (Abbil-
dung 30). Verbindung 144 kann mit DDQ (2,3-Dichlor-5,6-
dicyano-1,4-benzochinon) zu 143 dehydriert werden, was mit
einem Farbwechsel von Blau zu Violett verbunden ist, und
Verbindung 143 kann durch Behandlung mit NaBH4 wieder
in 144 zur�ckverwandelt werden. Obwohl 143 und 144 �hn-
liche Absorptions- und Emissionsspektren haben, betrugen
die berechneten NICS(0)-Werte �14.3 ppm f�r die aromati-
sche Verbindung 143 und + 43.5 ppm f�r die antiaromatische
Verbindung 144. Die gemessenen s(2)-Wert betrugen f�r 143

Schema 22. Synthese des Riesenmakrocyclus 139. TBAF= Tetrabutyl-
ammoniumfluorid.

Abbildung 29. Strukturen verschiedener Porphyrinoide.

Abbildung 30. Zahl der p-Elektronen, NICS(0)-Werte und Zwei-Photo-
nen-Absorptionsquerschnitte s(2) von 140–144.[17]
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9890 GM bei 1200 nm und f�r 144 2600 GM bei 1200 nm, was
bedeutet, dass die s(2)-Werte herangezogen werden kçnnen,
um zwischen [4n]- und [4n+2]-p-Elektronensystemen zu un-
terscheiden.[101f]

Wie bereits erw�hnt wurde, weist das stabile neutrale
Mçbius-[16]Annulen 6 eine relativ schwache Aromatizit�t
auf.[16a] In neuerer Zeit traten expandierte Porphyrine als eine
neue vielversprechende Molek�lklasse zur Herstellung
Mçbius-aromatischer Systeme hervor. Ihre konformative
Flexibilit�t, die F�higkeit, einzelne Pyrroluntereinheiten
herauszuklappen und Zwei-Elektronen-Redoxreaktionen
einzugehen sowie die Mçglichkeit zur „Verriegelung“ der
Konformationen durch Metallierung machen diese Molek�le
zu attraktiven Kandidaten f�r Mçbius-aromatische Systeme.

Latos-Grażyński und Mitarbeiter beschrieben ein Ana-
logon eines expandierten Porphyrins, Di-p-benzi[28]hexa-
phyrin 145, das im Festkçrper eine Mçbius-Struktur annimmt
und in Lçsung einem temperatur- und lçsungsmittelabh�n-
gigen dynamischen Wechsel zwischen H�ckel- und Mçbius-
Topologien unterliegt (Schema 23).[105] In diesem System

diente erstmals der p-Phenylenring zur Kontrolle der Topo-
logie. Wurde er um 908 gedreht, fand eine Abnahme bzw.
Zunahme der Gesamtverdrillung des Molek�ls um 1808 statt,
und f�hrte damit zu einer �nderung der Topologie des p-
Systems.

Kurz nach der Entdeckung des dynamischen Wechsels
zwischen H�ckel- und Mçbius-Topologien erforschten
Osuka, Kim und Mitarbeiter mehrere Methoden zur Erken-
nung Mçbius-aromatischer expandierter Porphyrine. Sie
setzten die Metallierung,[106] Temperaturkontrolle,[107a] Kon-
trolle der Polarit�t des Lçsungsmittels,[107b] intramolekulare
Verkn�pfung von Positionen in der Peripherie[108] und die
Protonierung[107b] meso-Aryl-substituierter expandierter Por-
phyrine zur Herstellung Mçbius-aromatischer Systeme ein.

[36]Octaphyrin 146, ein 36p-Elektronensystem, wurde auf
der Grundlage von UV/Vis- und 1H-NMR-Spektren sowie
von NICS-Rechnungen als nichtaromatisch eingestuft (Ab-
bildung 31). Bei der Metallierung mit Palladiumacetat bilde-
ten sich zwei Bispalladiumkomplexe 147a und 147b, die eine
verdrillte doppelseitige H�ckel-Topologie bzw. eine einfach
verdrillte Mçbius-Topologie besitzen.[106] Verbindung 147 a
mit einem Umlauf aus 36p-Elektronen wies einen paratropen
Ringstrom auf, was durch hohe berechnete NICS-Werte (d =

+ 38.4 ppm) untermauert wurde. Dagegen ist Verbindung
147 b, die den gleichen p-Elektronenumlauf aufweist, gem�ß
1H-NMR- und UV/Vis-Spektren diatrop. Außerdem waren
eine intensive Soret-Bande bei 735 nm sowie Q-Banden bei

822, 1020 und 1143 nm zu beobachten. NICS-Rechnungen
ergaben einen Wert von d =�14.6 ppm.

Osuka und Kim untersuchten zahlreiche Mçbius-Por-
phyrine und beschrieben deren Aromatizit�t, p-Delokalisie-
rung und photophysikalische Eigenschaften mit besonderem
Fokus auf topologisch kontrollierten Effekten. Sie fanden,
dass die Aromatizit�t und photophysikalischen Eigenschaften
stark von der Struktur beeinflusst werden. Ihre Methode zur
Topologiekontrolle bietet zwei Vorteile: 1) eine einfache
Steuerung von Molek�ltopologien und 2) die Beeinflussung
von Molek�leigenschaften ohne Nebeneffekte.

Erst vor kurzem wurde ein cyclisches Porphyrintetramer
148 durch Aratani, Shinokubo und Osuka beschrieben
(Schema 24).[109] Verbindung 148 hat eine Fass-artige Struktur

mit einem Durchmesser von 1.4 nm (Ni-Ni-Abstand). Inter-
essanterweise bildet 148 einen 1:1-Komplex C60@148 in
CDCl3 (Assoziationskonstante = 5.3 � 105

m
�1), und die

Rçntgenstrukturanalyse von C60@148 offenbarte, dass ein
C60-Molek�l problemlos innerhalb des Hohlraums mit einem
Abstand von ca. 3.6 � gehalten wird.

Riesenmakrocyclen mit einer großen Zahl an Porphyrin-
en haben ein großes Potenzial als Lichtsammelsysteme und
verf�gen zudem �ber außergewçhnliche elektrooptische und
NLO-Eigenschaften.[110] Sugiura, Sakata, Yamashita et al.
beschrieben die Konstruktion eines quadratischen p-konju-
gierten Porphyrins 149 durch die Verkn�pfung zweier meso-
Positionen �ber Acetylenbr�cken (Abbildung 32).[111] Mittels
Ultrahochvakuum-STM-Studien einer Cu(111)-Oberfl�che
konnte gezeigt werden, dass Verbindung 149 eine quadrati-
sche Struktur mit Kantenl�ngen von ca. 5 nm aufweist.

Schema 23. Synthese von Di-p-benzi[28]hexaphyrin 145. DDQ= 2,3-Di-
chlor-5,6-dicyanbenzochinon.

Abbildung 31. Das expandierte Porphyrin 146 und dessen Metallkom-
plexe 147a und 147b.

Schema 24. Porphyrin-Nanofass 148 und der Komplex C60@148.
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Anderson und Mitarbeiter beschrieben die templatge-
steuerte Synthese vollst�ndig konjugierter Butadiin-ver-
kn�pfter cyclischer Porphyrine, z. B. des Hexamers 150 mit
großem Hohlraum (Zn···Zn: 3.4 nm) (Schema 25).[112] Be-
merkenswerte Eigenschaften des gespannten Makrocyclus
150 sind dessen D6h-Symmetrie und eine sehr hohen Affinit�t
zu Templaten (Assoziationskonstante = 1.4 � 1028

m
�1). Die

Absorptions- und Emissionsmaxima von 150 waren im Ver-
gleich zu denen linearer Hexamere rotverschoben, was auf
eine grçßere p-Konjugation im Nanoring im Vergleich zum
linearen Analogon hindeutet.

6.2. Kernmodifizierte expandierte Porphyrine

Kernmodifizierte expandierte Porphyrine sind Porphy-
rinanaloga, in denen ein oder mehrere pyrrolische Stick-
stoffatome durch andere Heteroatome ersetzt sind. Sie be-
sitzen das Porphyringrundger�st, haben aber andere elek-
tronische, photochemische und optische Eigenschaften. Die

ersten Synthesen von furan- und thiophenhaltigen Sapphy-
rinen wurden von Johnson et al. beschrieben.[113] Sp�ter be-
richteten Sessler et al. �ber eine Serie von b-substituierten
Sapphyrinen mit einem oder mehreren Heteroatomen, von
denen das Monooxasapphyrin stabile aromatische Komplexe
(151) bildete, in denen eine Uranyleinheit in der Porphyrin-
ebene liegt (Abbildung 33).[114] Das Schwefelanalogon 152
des 22p-Pentaphyrins wurde von Vogel und Mitarbeitern
beschrieben.[115] Da die Synthesemethoden und die bemer-
kenswerten Eigenschaften bereits in anderen �bersichten
erl�utert wurden,[100, 101, 116] fassen wir hier nur die aktuellsten
Ergebnisse zu kernmodifizierten expandierten Porphyrinen
zusammen.

Mit dem Ziel, neue Systeme f�r Metallsensoren, kataly-
tische Systeme und hochorganisierte p-R�ume zu entwickeln,
wurden die am Grundkçrper modifizierten Pentaphyrine
153–155 durch drei Forschungsgruppen unabh�ngig vonein-
ander synthetisiert (Abbildung 34). Verbindung 153 hat eine

verdrillte Struktur und ist konformativ beweglich.[117a] Bei den
N-kondensierten Pentaphyrinen 154 a,b handelt es sich um
24p-Systeme mit einem paratropen Ringstrom und undefi-
nierten Absorptionsspektren,[117b] wohingegen 155 ein 22p-
System mit diamagnetischem Ringstrom ist, das eine starke
Soret-Bande mit schwachen Q-Banden aufweist.[117c] Vor
kurzem gelang die Synthese von Trithiapentabenzosapphyrin
�ber eine thermische Retro-Diels–Alder-Reaktion in guter
Ausbeute.[117d]

Das am Grundkçrper modifizierte Rubyrin 156 wurde
von You et al. beschrieben (Abbildung 35).[118] Ein expan-
diertes Porphyrin, in dem vier pyrrolische Stickstoffatome

Abbildung 32. Das quadratische p-konjugierte Porphyrinoligomer 149.

Schema 25. Synthese des Nanorings 150. DABCO= 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan.

Abbildung 33. Ein Uranylkomplex von Monooxasapphyrin 151 und ein
Schwefelanalogon von Pentaphyrin 152.

Abbildung 34. Die im Ringinneren modifizierten Pentaphyrinderivate
153–155.
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durch Schwefelatome ersetzt wurden, wurde in eine Poly-
urethanmembran eingebaut, wodurch einfache Teststreifen
f�r ein schnelles Hg2+-Screening erzeugt wurden. Das An-
sprechverhalten von 156 auf Hg2+ wird durch eine Verschie-
bung der Soret-Bande von 597 nm zu 638 nm mit einem
deutlichen isobestischen Punkt bei 617 nm visualisiert.
Wenngleich 156 formal als [26]Hexaphyrin dargestellt
werden kann, deuten die niedrige Energieabsorption sowie
die Redoxeigenschaften darauf hin, dass die Ringkondensa-
tion in 156 zu einem Farbstoff mit kreuzkonjugierten
[26]Hexaphyrin- und [52]Hexaphyrinchromophoren 156 a
bzw. 156 b f�hrt.

Mit zunehmender Zahl an Pyrrolringen verlieren expan-
dierte Porphyrine ihre flache Struktur. Einige am Grund-
kçrper modifizierte expandierte Porphyrine weisen allerdings
eine hçhere Planarit�t auf als die entsprechenden Porphyrine.
Chandrashekar und Mitarbeiter beschrieben das Tetra-
thiaoctaphyrin 159, das sich durch einen relativ starken aro-
matischen Ringstrom auszeichnet.[100d, 119] Wie in Abbil-
dung 36 gezeigt, sind die Verbindungen 157–159 26, 30 bzw.
34p-Elektronensysteme, und die NICS(0)-Werte deuten auf
eine starke Diatropizit�t hin. Die großen negativen NICS(0)-
Werte weisen auf relativ flache Strukturen hin, und daher sind
die s(2)-Werte der Verbindungen 158 und 159 erwartungsge-
m�ß grçßer (> 10000 GM) als die von [30]Octaphyrin
(3030 GM) und [36]Octaphyrin (870 GM).[101f]

7. Pyridinhaltige Makrocyclen

Makrocyclen, die aus Heteroaryleneinheiten wie Pyridi-
nen aufgebaut sind, wurden in neuerer Zeit mehrfach er-
forscht. Newkome und Lee synthetisierten das Cyclosexipy-
ridin 160 (Abbildung 37) durch Makrocyclisierung mit an-
schließender Stickstoffinsertion.[120] Cyclosexipyridinen sind
Feststoffe, die in den �blichen organischen Lçsungsmitteln

unlçslich sind und deren Na+- und K+-Komplexe f�r ihre
Charakterisierung herangezogen werden kçnnen. Schl�ter
und Lehmann beschrieben die Synthese des formstabilen
Makrocyclus 161 mit zwei gegen�berliegenden Terpyridin-
einheiten.[121] Der Makrocyclus selbstorganisiert sich in
Lçsung, und die chemischen Verschiebungen im 1H-NMR-
Spektrum waren konzentrationsabh�ngig.

Die formstabilen Makrocyclen 162 a und 162 b bestehend
aus Pyridin-Butadiin-Einheiten wurden erstmals von Tobe
und Mitarbeitern beschrieben (Abbildung 38).[122] Wenn-

gleich 162a und 162 b in Lçsung keine Selbstorganiaggrega-
tion eingingen, bildete 162b Heteroaggregate mit 84a,c, die
�hnliche Ringgrçßen aufweisen. Dar�ber hinaus konnten
162 a und 162 b unter Bildung von 1:1- oder 2:1-Komplexen
ein Tropyliumion binden.

Yamaguchi, Yoshida und Mitarbeiter beschrieben die
Synthese und die lichtemittierenden Eigenschaften der Oc-
takis-m-cycline 164 a,b und der quadratischen Octakis-p-cyc-
line 166a,b (Schema 26).[123a,b] Die Verbindungen 164a,b
konnten durch intramolekulare Cyclisierung eines linearen
Arylen-Ethinylen-Octamers 163 a,b unter hochverd�nnten
Bedingungen erhalten werden, w�hrend die Octakis-p-cycline
166 a,b durch intermolekulare Dimerisierung von 165a,b
entstanden. Beide Cycline fluoreszierten ungewçhnlich stark
im Vergleich zu ihren acyclischen Gegenst�cken. Interes-
santerweise bildete 164 b einen gr�nlich-blauen pentakoor-
dinierten Komplex mit [CuII(hfac)2] unter Bildung von
164 b·[CuII(hfac)2]2, der relativ stark fluoreszierte, obwohl
CuII-Ionen im Allgemeinen fluoreszenzlçschend wirken. Die
hohe Quantenausbeute des Komplexes scheint eine Folge der
Inhibierung der internen Konversion aufgrund der erhçhten
Rigidit�t des Cyclinrings zu sein. Erst vor kurzem wurde das

Abbildung 35. Im Ringinneren modifiziertes Rubyrin 156.

Abbildung 36. Zahl der p-Elektronen, NICS(0)-Werte und Zwei-Photo-
nen-Absorptionsquerschnitte s(2) von 157–159.

Abbildung 37. Cyclosexipyridin 160 und der Pyridin-Phenylen-Makro-
cyclus 161.[17]

Abbildung 38. Pyridinophane 162a,b und 84a,b.[17]
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gespannte pyridinhaltige Cyclin 168 durch eine reduktive
Aromatisierung von 167 in hoher Ausbeute durch Ohe und
Mitarbeiter synthetisiert.[123c] Verbindung 168 zeigte eine
starke Fluoreszenz um 500 nm mit einer guten Fluoreszenz-
quantenausbeute (FF = 0.47).

Baxter beschrieb die Synthese und die Metallkomplexie-
rung des Aren-Azaarencyclins 169, das ein Dehydroannu-
lenger�st mit zwei 2,2’-Bipyridineinheiten in der Struktur
aufweist (Abbildung 39).[124] Dieses Cyclin wirkt als multipler
Readout-Sensor, der in Abh�ngigkeit von der Art des Me-
tallions unterschiedliche Signale erzeugt und somit zur De-
tektion biologisch wichtiger Metallionen wie Co2+, Ni2+, Cu2+

und Zn2+ eingesetzt werden kann. In Gegenwart von Zn2+-
Ionen fluoresziert 169 leuchtend t�rkis. Die Synthese der
verwandten formstabilen Aren-Azaarencycline 170 a,b, die
aus zwei 2,2’-Bipyridineinheiten bestehen, wurde von Schl�-
ter et al. beschrieben.[125a–c] Eine Einkristallrçntgenstruktur-
analyse von 170 b offenbarte eine Schichtstruktur mit Kan�-

len, die teilweise mit den flexiblen Ketten und Lçsungsmit-
telmolek�len gef�llt sind.

Schl�ter und Mitarbeiter beschrieben auch die Kon-
struktion der großen terpyridinhaltigen Makrocyclen 171 und
172 (Abbildung 40).[125d] Gem�ß Einkristallrçntgenstruktur-
analysen von 171a und 171 b sind die Makrocyclen schicht-
weise zu s�ulenartigen Stapeln abgeordnet, die mit Lçsungs-
mittelmolek�len und den flexiblen Seitenketten gef�llt sind.
STM-Studien von 172 c und 172 d offenbarten, dass nur 172 c
an der Lçsungs/HOPG-Grenzfl�che zu wohlgeordneten Na-
nostrukturen physisorbierte.

Haley und Mitarbeiter beschrieben ein Isomerenpaar
donorfunktionalisierter 15-gliedriger Dehydrobenzopyridan-
nulene (173 a,b ; Abbildung 41), die deutlich fluoreszierten
und ein schwaches intramolekulares CT-Verhalten zeig-
ten.[126] Die Makrocyclen wiesen im Vergleich zu den offen-
kettigen Vorstufen ungewçhnlich große Stokes-Verschie-
bungen auf. Bei schrittweiser Protonierung waren bemer-
kenswerte �nderungen sowohl in den Absorptions- als auch
den Emissionsspektren zu beobachten. In Gegenwart von
CF3CO2H (TFA) zeigte das UV/Vis-Spektrum von 173 a zwei
neue Banden bei 494 und 619 nm, und die leuchtend blau-
gr�ne Fluoreszenz wurde gelçscht.

Lee et al. beschrieben die pyridinhaltigen phenylacetyle-
nischen makrocyclischen Liganden 174 a,b und ihre zweiker-
nigen ReI-Carbonylkomplexe 175 a,b (Abbildung 42).[127a]

Sowohl die formstabilen Liganden als auch ihre zweikernigen
ReI-Komplexe lumineszierten in Lçsung bei Raumtempera-
tur stark. Basierend auf den 1H-NMR-Spektren konnte keine

Schema 26. Synthese von 166 und 168.[17]

Abbildung 39. Die formstabilen Aren-Azaarencycline 169 und
170a,b.[17]

Abbildung 40. Die formstabilen Riesenmakrocyclen 171a–c und 172a–
d mit Terpyridineinheiten.[17]

Abbildung 41. Dehydrobenzopyridannulene 173.[17]
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Selbstorganisation nachgewiesen werden. Die Liganden
174 a,b zeigten eine konzentrationsabh�ngige Fluoreszenz.
Die Fluoreszenzmaxima erschienen mit steigender Konzen-
tration rotverschoben, was der Bildung von Excimeren im
angeregten Zustand zugeschrieben wurde. Die Lumineszenz
der ReI-Komplexe 175 a,b war hingegen konzentrationsun-
abh�ngig.

Tykwinski et al. beschrieben das pyridinhaltige kreuz-
konjugierte System 176 a (Abbildung 43).[127b,c] Diese ver-
hielten sich wie 4,4’-Bipyridin-Mimetika und aggregierten mit

Metalloporphyrinen �ber eine axiale Koordination zu nano-
skaligen Strukturen (176 b). Eine Analyse der Festkçrper-
struktur von 176b offenbarte die Bildung von hochgeordne-
ten kanalartigen Materialien. Das Cyclin 176 a aggregierte
mit cis-[Pt(TfO)2(PEt3)2] in Lçsung unter Bildung einer dis-
kreten supramolekularen Spezies, die anschließend zu einem
Feststoff mit bidirektionaler Porosit�t kristallisierte. Die re-
gioselektive Synthese und die Komplexbildung des chiralen
(2,5)-Pyrido[74]allenoacetylen-Cyclophans 177 wurde von
Cid et al. beschrieben.[128] Die Reaktion des C1-symmetri-
schen verdrillten Cyclophans (M,P,P,P)/(P,M,M,M)-177 mit
[Re(CO)5Br] f�hrte zu einem ungewçhnlichen Tetracarbo-
nylrheniumkomplex.

8. Sonstige funktionelle Makrocyclen

In den bisherigen Abschnitten haben wir die Synthesen
und funktionellen Eigenschaften carbocyclischer Makromo-
lek�le zusammengefasst. Zwei weitere funktionelle makro-
cyclische Systeme mit Tetrathiafulvalenen (TTFs) und Car-
bazolen werden im folgenden Abschnitt behandelt.

8.1. TTF-haltige Makrocyclen

Tetrathiafulvalene (TTF) und dessen Derivative sind
starke p-Elektronendonoren, die unter oxidativen Bedin-
gungen zur Bildung stabiler Radikalkationen und dikationi-
scher Spezies f�hig sind. Daher werden TTFs weithin als
Bausteine f�r organische Leiter und Supraleiter einge-
setzt.[129] TTF-Derivative werden außerdem h�ufig als
Donoreinheiten in Donor-Akzeptor-Anordnungen genutzt,
die potentielle Anwendungen in Sensoren, der molekularen
Elektronik und der Optoelektronik haben.[130] Dar�ber
hinaus herrscht momentan großes Intersse an der TTF-ba-
sierten supramolekularen Chemie, und es wurden redox-
aktive TTF-haltige Oligomere, Polymere und Dendrimere
synthetisiert.[131]

Bisher wurde wenig �ber TTF-verkn�pfte Makrocyclen
berichtet. Die Mono-, Bis- und Tris(tetrathiafulvaleno)hexa-
dehydro[12]annulene 178–181 wurden von Iyoda und Mitar-
beitern beschrieben (Abbildung 44).[132] Eine Einkristall-

rçntgenstrukturanalyse von 178 a zeigte, dass der planare
[12]Annulenring mit einer bootfçrmigen TTF-Einheit ein
Dimer mit versetzt cofacialer Anordnung bildet. Laut Cy-
clovoltammetrie weisen die Annulene 178–180 p-amphotere
Eigenschaften auf. Die Verbindungen 178 und 179 bilden
Sandwich-Komplexe mit AgOCOCF3 in CDCl3. Die 1H-che-
mischen Verschiebungen der aromatischen Protonen von
178 b und 179 wurden bei Zugabe von 0.5 �quiv. AgOCOCF3

um 0.04–0.06 ppm (178 b) bzw. 0.14–0.21 ppm (179) hoch-
feldverschoben. Die Verbindung 180 b, die bei Umgebungs-
temperatur an der Luft instabil ist, ging in Benzol und Toluol
Selbstorganisation ein (K2 = 176� 8.0m�1).

Zhao und Mitarbeiter synthetisierten die stark expan-
dierten TTFs 182 a,b (Abbildung 45).[133] Die Festkçrper-
struktur von 182 a weist laut Rçntgenstrukturanalyse ein ge-
bogenes S-fçrmiges molekulares R�ckgrat auf. Dagegen zeigt
die Rçntgenstruktur von 182 b eine coplanare Anordnung
zwischen dem zentralen Enin-Makrocyclus und den benach-
barten Phenyl- und Dithiolringen, wobei die elektronenrei-
chen Dithiol-Ringe direkt mit den relativ elektronenarmen
makrocyclischen Enin-Einheiten �berlappen.

Abbildung 42. Die makrocyclischen Liganden 174a,b und deren zwei-
kernige Re-Komplexe 175a,b.

Abbildung 43. Das kreuzkonjugierte Cyclin 176a, dessen zweikerniger
Komplex 176b und das Pyrido[74]allenoacetylen-Cyclophan 177.[17]

Abbildung 44. Die TTF-verkn�pften Dehydroannulene 178–181 und der
Silber-Sandwichkomplex (179)2·AgOCOCF3.
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Iyoda und Diederich beschrieben unabh�ngig voneinan-
der die Synthese der Tris(tetrathiafulvaleno)dodecadehy-
dro[18]annulene 184 a–d (Schema 27).[134, 135] Wenngleich die
hexylsubstituierte Verbindung 184 a weder in Lçsung noch im
Festkçrper einer Selbstorganisation unterlag,[134] bildete das
butylthiosubstituierte 184 b aufgrund seiner st�rker ausge-
pr�gten amphiphilen Eigenschaften Selbstorganisate in
Ether, Benzol und Toluol und außerdem in einer THF/H2O-
Lçsung ein Fasermaterial.[135c] Zus�tzlich besaßen die ester-
substituierten Verbindungen 184 c und 184 d wegen ihrer
ausgepr�gten F�higkeit zur Selbstassoziation multifunktio-
nelle Eigenschaften.[135a,b]

Gem�ß der 1H-NMR-Spektren und osmotischer Dampf-
druckmessungen (vapor pressure osmometric (VPO) me-
asurements) unterlag 184 c,d in Benzol und Toluol einer
starken Selbstorganisation. Die Verbindungen 184 c,d wiesen
thermochromes Verhalten auf, was auf die Bildung eines
Dimers oder hçherer Aggregate bei niedrigen Temperaturen
hindeutet.[135a] Außerdem bildete 184c in einem THF/H2O-
Gemisch violette Fasermaterialien mit einer Dicke von 50–
500 nm. Im Magnetfeld reagierte 184 c aufgrund des vom
zentralen [18]Annulenrings induzierten Ringstromeffekts
diamagnetisch. Die Molek�le orientierten sich parallel zur
Richtung des externen Magnetfelds, was wiederum zu einer
Ausrichtung der Nanofasern senkrecht zur Richtung des ex-
ternen Magnetfelds f�hrte (Abbildung 46).[135c] Demgegen-
�ber bildete die Verbindung 184 d keine Fasern. Eine Lçsung
von 184d in THF/H2O zeigte eine temperaturabh�ngige
Farbhysterese (Abbildung 47), die anhand der NMR- und

UV/Vis-Spektren mit der mikroskopischen Struktur des Lç-
sungsmittelgemischs und der hydrophoben Solvatisierung von
184 d durch THF erkl�rt wurde.[135b]

8.2. Carbazolhaltige Makrocyclen und verwandte Verbindungen

Da Carbazol herausragende optische und elektronische
Eigenschaften aufweist und chemisch stabil ist, wurden Car-
bazolderivate im Hinblick auf verschiedenste Anwendungen
untersucht, z. B. in organischen Leuchtdioden (OLEDs),[136] in
der nichtlinearen Optik (NLO)[137] und in organischen Feld-
effekttransistoren (OFETs).[138] Dar�ber hinaus wurden
Carbazole als elektronenschiebende chromophore Einheiten
in photoinduzierten Elektronentransfersystemen einge-
setzt.[139]

Moore und Mitarbeiter beschrieben die Synthese und die
Bildung von Nanofibrillen quadratischer Arylen-Ethinylen-
Makrocyclen mit Carbazoleinheiten in den Ecken.[140,141] Die
Tetracyclen 186 a,b wurden aus den entsprechenden mono-
meren Vorstufen 185 a,b durch eine Alkinmetathese unter der
Verwendung eines hochaktiven MoVI-Katalysators aufgebaut
(Schema 28). Mithilfe eines gelbildenden Prozesses wurde
186 a dann in die nanofibrill�re Struktur �berf�hrt.[140b] Aus
186 b erzeugte Nanofibrillen waren in der Lage, D�mpfe der
explosiven Nitroarene DNT und TNT zu detektieren,[140c] was
auf die molekulare Stapelung der Carbazolmolek�le sowie
die nanoporçse Morphologie innerhalb des Films zur�ckge-
f�hrt wurde, die eine effiziente Fluoreszenzlçschung durch
die gasfçrmigen Nitroarene ermçglicht.

Abbildung 45. Die p-expandierten TTFs 182a,b.

Schema 27. Synthese der Tris(tetrathiafulvaleno)dodecadehydro[18]-
annulene 184a–d.

Abbildung 46. Mikroskopische Aufnahmen von gerichteten Fasern aus
184c. Die Pfeile B geben die Richtung des angelegten Magnetfelds an
(5 T). a) Dn =�29 � 10�6. b) Dn= 58 � 10�6. c) Richtungen der Bre-
chungszahlen nx und ny (nach Lit. [135b]).

Abbildung 47. Lçsungen von 184d bei 25 8C. a) In THF. b,c) In einem
�quimolaren THF/H2O-Gemisch nach Erhitzen auf 40 8C (links) und
Abk�hlen auf 10 8C (rechts) (nach Lit. [135b]).

M. Iyoda et al.Aufs�tze

10732 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 10708 – 10740

http://www.angewandte.de


Mithilfe eines Templatansatzes konstruierten M�llen und
Mitarbeiter das vollst�ndig konjugierte, monodisperse ma-
krocyclische Cyclododeca-2,7-carbazol 190 (Schema 29).[142]

Die Cyclisierung von 189 gelang durch eine nickelvermittelte
Yamamoto-Kupplung unter hochverd�nnten Bedingungen in
einem Mikrowellenreaktor. Das Porphyrintemplat konnte
anschließend einfach durch Hydrolyse mit KOH aus dem
Ring entfernt werden, wodurch das vollst�ndig konjugierte
makrocyclische Carbazoldodecamer 190 erzeugt wurde.
AFM-Studien einer Monoschicht von 190 auf HOPG offen-
barten ein hexagonales Gitter bestehend aus Zentren ein-
heitlicher Grçße und Verteilung. STM-Studien lieferten
weitere Belege f�r die konjugierte ringfçrmige Struktur von
190.

M�llen und Mitarbeiter beschrieben die Bildung eines
Wirt-Gast-Komplexes des Carbazoldodecamers 191 mit
Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) (Schema 30).[143] Die
zweidimensionalen supramolekularen Strukturen der Wirt-
Gast-Komplexe wurden durch Physisorption von 191 auf
HOPG gefolgt von einer Abscheidung von HBC aus der

Gasphase im Hochvakuum erhalten. Der Makrocyclus, der im
STM sichtbar ist, assoziiert zu einem hexagonalen Gitter auf
HOPG. Das Design des p-konjugierten makrocyclischen
Carbazoldodecamers 191 und der Einsatz beider Abschei-
dungsmethoden resultierten letztlich in der Insertion eines
HBC-Molek�ls in den Hohlraum des Rings unter Bildung
eines 1:1-Wirt-Gast-Komplexes. Ebenfalls M�llen et al. be-
schrieben k�rzlich die Synthese eines vollst�ndig p-konju-
gierten Cyclododeca-2,7-fluoren-Makrocyclus.[144] Mittels
STM konnte gezeigt werden, dass der Makrocyclus auf
HOPG ein wohldefiniertes hexagonales Muster bildet.

9. Zusammenfassung und Ausblick

Moderne Synthesemethoden ermçglichen die Herstellung
vieler nanometergroßer, formstabiler Makrocyclen unter
milden Bedingungen und in brauchbarem Maßstab. Cyclische
Strukturen mit formstabilem und vollst�ndig p-konjugiertem
R�ckgrat wurden zur Konstruktion s�ulenfçrmiger eindi-
mensionaler Nanorçhren, zweidimensionaler porçser Ober-
fl�chennetzwerke und dreidimensionaler Einschlusskomple-
xe durch Selbstorganisation eingesetzt. Die komplexen su-
pramolekularen Architekturen beruhen auf p-p-Wechselwir-
kungen oder konkav-konvexen Wechselwirkungen und
wurden in einigen F�llen auf Einzelmoke�lebene untersucht.
Einige Makrocyclen weisen hochinteressante photophysika-
lische Eigenschaften auf, z. B. hohe Zwei-Photonen-Absorp-
tionsquerschnitte, Lichtsammelverhalten und die F�higkeit
zur Lumineszenzdetektion von Explosivstoffen.

Formstabile und semi-formstabile Heteromakrocyclen
bilden redoxaktive ein-, zwei- und dreidimensionale Wirt-
Gast-Systeme, woraus sich neue Eigenschaften und Anwen-
dungen in Nanomaterialien ergeben. Diese Makrocyclen be-
sitzen nach innen und nach außen gerichtete Bindungsstellen,
und positionsspezifische Transformation entweder an einer
oder beiden Arten von Bindungsstellen kçnnen die Struktur
attraktiver machen. Vor allem die innenliegenden Bin-

Schema 28. Synthese der Carbazol-Makrocyclen 186a,b.

Schema 29. Synthese des riesenmakrocyclischen Cyclododeca-2,7-car-
bazols 190.[17] bpy = Bipyridin, DEAD=Diethylazodicarboxylat.

Schema 30. STM-Bild einer Monoschicht von 191 nach der Abschei-
dung von HBC-Molek�len (nach Lit. [143]).
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dungsstellen h�ngen f�r gewçhnlich von �ußeren Stimuli und
dem Lçsungsmittel ab, und die f�r die Bindungsstellen spe-
zifischen Wirt-Gast-Wechselwirkungen bieten die Mçglich-
keit zur Bildung funktioneller Superstrukturen zur Erken-
nung passender Gastmolek�le.

Insgesamt verf�gen die hier vorgestellten Makrocyclen
�ber einzigartige strukturelle, elektronische und optische
Eigenschaften, die sie f�r zahlreiche Forschungsgebiete von
der organischen Chemie �ber die Polymer- und Material-
chemie bis zur supramolekularen Chemie interessant
machen. Das Wissen �ber diese Systeme, das in den zwanzig
Jahren ihrer Existenz gesammelt wurde, ebnet den Weg f�r
die Nutzbarmachung ihrer herausragenden Eigenschaften.
Ohne Zweifel sind konjugierte Makrocyclen gegenw�rtig
eine der Klassen von Molek�len, die es vorrangig zu erfor-
schen gilt.

Addendum A: Kohlenstoffreiche Makrocyclen

Nach Einreichung dieses Aufsatzes wurde �ber zahlreiche
weitere Makrocyclen berichtet.

Das Cycloparaphenylen (CPPs) 31 stellt das kleinste
Seitenwandsegment einer Kohlenstoffnanorçhre dar (Abbil-
dung 48). Itami und Mitarbeiter berichteten �ber die einfache

Synthese des [12]CPP 31c durch die Nickel-katalysierte Ma-
krocyclisierung eines einzigen Monomertyps als Schl�ssel-
schritt sowie �ber die erste Rçntgenstrukturanalyse von
31c.[145a] Dieselbe Arbeitsgruppe synthetisierte auch ein
Segment einer chiralen Kohlenstoffnanorçhre, das Cy-
clo[13]paraphenylen-2,6-naphthalin, mithilfe einer �hnlichen
Route wie in Schema 4 gezeigt.[145b] Yamago und Mitarbeiter
berichteten �ber selektive Synthesen von [n]CPPs (n = 8–13)
mithilfe vierkerniger Platinkomplexe basierend auf der in
Schema 5 gezeigten Route.[146a] Die UV/Vis-Emissionsmaxi-
ma der [n]CPPs (n = 8–13) zeigten eine Rotverschiebung mit
abnehmender Ringgrçße. Die grçßenselektive Verkapselung
von C60 in [10]CPP 31 h ergab den 1:1-Komplex 31h�C60.

[146b]

Der Durchmesser von [10]CPP 31h (1.38 nm) ist 0.67 nm
grçßer als der von C60 (0.71 nm), und der Abstand zwischen
C60 und 31h (0.335 nm) beg�nstigt eine konvex-konkave
Wechselwirkung.

Isobe und Mitarbeiter berichteten �ber zwei Arten von
cyclischen Phenylen-Makrocyclen, die [n]Cyclo-2,7-naphtha-

line ([n]CNAP (n = 5–7)) 192 und das Cyclobis[4]helicen 194
(Schema 31).[147] Die CNAPs 192 a–c wurden durch Nickel-
vermittelte Yamamoto-Kupplung von 2,7-Dibromnaphthalin

synthetisiert. Obwohl die Molek�le 192a–c ausschließlich aus
sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen aufgebaut sind, zeigen
sie bipolares Ladungstransportverhalten.[147a] F�r das Mole-
k�l 194 wurde eine stufenartige Penrose-Struktur mit ein-
zigartiger Caracol-Topologie vorgeschlagen.[147b] Bo und
Mitarbeiter entwickelten eine effektive Synthese von form-
stabilen Makrocyclen basierend auf einer Suzuki-Miyaura-
Eintopfkupplung mit [Pd2(dba)3] und PtBu3.

[148]

Die cyclischen Triphenyl-Trimere 195 sind stabile drei-
eckfçrmige Molek�le, die �ber potenzielle fl�ssigkristalline
sowie einzigartige optoelektronische Eigenschaften verf�gen.
Die Molek�le 195 d,e wurden unabh�ngig voneinander durch
die Arbeitsgruppen von M�llen und Iyoda durch dehydrie-
rende Cyclisierung von 46d,e oder Cyclotrimerisierung von
196 e synthetisiert (Schema 32).[149,150] Bemerkenswerterweise
f�hrte die Selbstorganisation von 195 d entweder zu Oligo-
meren in Lçsung oder zu einem faserfçrmigen Material im
festen Zustand. Mit 2,4,7-Trinitrofluorenon bildete 195d
einen 1:3-CT-Komplex mit der Struktur eines Mikroballs mit
dendritischem Innenraum.[149] 195 e erwies sich als fl�ssig-
kristallin, und die Hexaphenylderivate emittierten in organi-Abbildung 48. Cycloparaphenylene (CPPs) und die Bildung der kleins-

ten „Fulleren-Schote“ 31h�C60.

Schema 31. Phenylen-Makrocyclen [n]CNAP (n= 5–7) 192a–c und das
Cyclobis[4]helicen 194.

Schema 32. Synthese der cyclischen Triphenylen-Trimere 195d,e und
der vollst�ndig konjugierten, doppelstr�ngigen Makrocyclen 198a–c.
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schen Leuchtdioden blaues Licht.[150] Schl�ter und Mitarbei-
ter synthetisierten erstmals die vollst�ndig konjugierten,
doppelstr�ngigen Cyclen 198a–c durch die Thermolyse von
197 a–c.[151] Die Bildung von 198 a,b wurde durch massen-
spektrometrische Analyse und Abfangreaktionen best�tigt.

Im Bereich der Dehydroannulene berichteten Navarrete,
Casado und Diederich et al. �ber enantiomerenreine, mono-
disperse alleno-acetylenische Cyclooligomere wie 16, die f�r
die Entwicklung kohlenstoffreicher Verbindungen mit aus-
gepr�gten chiroptischen Eigenschaften n�tzlich sein kçnn-
ten.[152] Rubin und Mitarbeiter synthetisierten Tetra(hydroxy-
methyl)-Derivate des Dehydro[24]annulens, die dicht ge-
packte Nanorçhrenkan�le im Kristall bilden.[153]

Hçger und Mitarbeiter berichteten �ber die Synthese und
STM-Studien formstabiler Oligo(phenylen-
ethinylenbutadiinylenen) und Triphenylenbutadiinylen-Ma-
krocyclen.[154] Die STM-Bilder ließen die Bildung leerer he-
licaler Nanokan�le, rçhrenfçrmiger �berstrukturen und
�hnlicher nanoskaliger Muster erkennen. Basierend auf dem
cyclischen 1,8-Anthrylenethinylen-Tetramer synthetisierten
Toyota und Mitarbeiter die chiralen Makrocyclen 100–102
mit rautenfçrmig-prismatischer Struktur. Die Strukturen, das
dynamische Verhalten und die chiroptischen Eigenschaften
dieser Makrocyclen wurden untersucht.[155]

Addendum B: Oligoheteroarylen-Makrocyclen

Die Chemie der in Abbildung 29 gezeigten Porphyrinoide
ist in j�ngster Zeit rasch vorangeschritten.[156] Stępień, Latos-
Grażyński et al. sowie Saito und Osuka verçffentlichten um-
fassende Aufs�tze �ber die Synthese, Strukturen, Aromatizi-
t�t, elektronischen Eigenschaften, Koordinationschemie und
Reaktivit�ten von expandierten Porphyrinen.[157,158] Ein Auf-
satz �ber Oligopyrrol-Makrocyclen f�r Rezeptoren und
Chemosensoren wurde von Rambo und Sessler verçffent-
licht.[159]

B�uerle und Mitarbeiter berichteten �ber die Rçntgen-
struktur und elektronischen Eigenschaften des Cyclo-
[10]thiophens 119a.[160] Die Oxidation von 119a f�hrte zu dem
Polaronpaar 1192(·+), dessen Struktur durch Absorptions- und
ESR-Spektroskopie best�tigt wurde. Singh synthetisierte
meso-substituiertes Tetrathia[22]annulen[2,1,2,1], das Por-
phyrin-artige Soret- und Q-Banden im Absorptionsspektrum
zeigte.[161] Interessanterweise zeigte das Tetrathiaannulen
FET-Verhalten vom p-Typ mit einer hohen Mobilit�t von
0.63 cm2 V�1 S�1.

Moore und Mitarbeiter entwickelten eine neue Synthese
des Carbazolethinylen-Makrocyclus 186a und verwandter
Verbindungen, basierend auf einer Depolymerisations-/Ma-
krocyclisierungs-Prozedur.[162a] Die Packung des Carbazol-
ethinylen-Makrocyclus 186 im Festkçrper h�ngt von der
L�nge der Alkylseitenketten ab.[162b] Ceroni und Mitarbeiter
fanden, dass die formstabilen Makrocyclen 170 gute Liganden
f�r Nd3+ und Gd3+-Ionen sind. Die Nd3+-Komplexe sind
Kandidaten f�r Lumineszenzsonden mit potenziellen An-
wendungen f�r Sensoren und in der Photonik.[163]

Anderson und Mitarbeiter berichteten �ber die Herstel-
lung des 12-Porphyrin-Nanorings 200 durch Vernier-Tem-

platsynthese (Schema 33).[164a] Mithilfe des in Schema 25 ge-
zeigten Hexapyridyltemplats ergab die Palladium-vermittelte
oxidative Kupplung des linearen Porphyrin-Tetramers den

achterfçrmigen Komplexe 199 in mittlerer Ausbeute. Die
Behandlung von 199 mit Pyridin lieferte den 12-Porphyrin-
Nanoring 200. Zu bemerken ist, dass die kooperative Selbst-
organisation des 12-Porphyrin-Nanorings 200 in Gegenwart
eines großen �berschusses DABCO einen stabilen 2:12-
Sandwichkomplex 201 ergibt.[164b] Vor kurzem wurde auch die
Bildung von [4]- und [7]Catenanen ausgehend von 6- bzw. 12-
Porphyrin-Nanoringen beschrieben.[164c]
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2011, 123, 4376; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 4288; b) M.
Brçring, Angew. Chem. 2011, 123, 2484; Angew. Chem. Int. Ed.
2011, 50, 2436.

[158] a) S. Saito, A. Osuka, Angew. Chem. 2011, 123, 4432; Angew.
Chem. Int. Ed. 2011, 50, 4342; b) A. Osuka, S. Saito, Chem.
Commun. 2011, 47, 4330.

[159] B. M. Rambo, J. L. Sessler, Chem. Eur. J. 2011, 17, 4946.
[160] F. Zhang, G. Gçtz, E. Mena-Osteritz, M. Weil, B. Sarkar, W.

Kaim, P. B�uerle, Chem. Sci. 2011, 2, 781.
[161] K. Singh, A. Sharma, J. Zhang, W. Xu, D. Zhu, Chem. Commun.

2011, 47, 905.
[162] a) D. E. Gross, J. S. Moore, Macromolecules 2011, 44, 3685;

b) A. D. Finke, D. E. Gross, A. Han, J. S. Moore, J. Am. Chem.
Soc. 2011, 133, 14063.

[163] M. E. Gallina, C. Giansante, P. Ceroni, M. Venturi, J. Saka-
moto, A. D. Schl�ter, Eur. J. Inorg. Chem. 2011, 1479.

[164] a) M. C. O
Sullivan, J. K. Sprafke, D. V. Kondratuk, C. Rinfray,
T. D. W. Claridge, A. Saywell, M. O. Blunt, J. N. O
Shea, P. H.
Beton, M. Malfois, H. L. Anderson, Nature 2011, 469, 72; b) J.
K. Sprafke, B. Odell, T. D. W. Claridge, H. L. Anderson,
Angew. Chem. 2011, 123, 5687; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50,
5572; c) M. J. Langton, J. D. Matichak, A. L. Thompson, H. L.
Anderson, Chem. Sci. 2011, DOI: 10.1039/c1sc00358e.

M. Iyoda et al.Aufs�tze

10740 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 10708 – 10740

http://www.angewandte.de

