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Die Entdeckung von Fullerenen und Kohlenstoffnanoréh-
ren hat das Interesse an geoditischen mt-Systemen stark be-
feuert."?) Hohere Fullerene jenseits von Cg, und C,, konnen
in einer Vielfalt von Konstitutions- oder Stereoisomeren
auftreten, deren Zahl mit zunehmender GroBe schnell steigt.
Sie lassen sich aus dem RuB, der durch Verdampfung von
Graphit im elektrischen Lichtbogen oder durch unvollstdn-
dige Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in brennstoff-
reichen Flammen erhalten wurde, nur schwer rein isolieren.
Deshalb erfordern Erkundung und Nutzung der interessanten
Eigenschaften der Kohlenstoffkugeln und -rohren eine ra-
tionale Synthese, die isomerenreine Spezies in makroskopi-
schen Mengen liefert. Die den kuppelartigen Endkappen der
C-Nanorohren entsprechenden geoditischen polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs) werden gemeinhin
als ,,Buckybowls* bezeichnet.

Betriachtliche methodologische Fortschritte fithrten im
Verlauf der letzten beiden Dekaden zur Synthese diverser
geoditischer mehrkerniger Arenel™? sowie einiger wohl-
definierter Fullerene.[*” In Zukunft lassen sich vielleicht so-
gar strukturell einheitliche Nanorohren herstellen, indem
man einen wabenartigen Abschnitt am Rand eines geodéti-
schen PAK aufbaut, der den Aufrollwinkel des zylindrischen
Graphennetzwerks bestimmt.! Die meisten Synthesen von
»Schiisseln® und ,,Béllen* konzentrieren sich auf das ,,Ver-
nidhen‘ funktionalisierter oder reiner PAKs, die bereits alle
C-Atome der Zielverbindung in den richtigen Positionen
enthalten (,,zerdriickte Fullerene“). Beim ,,Verndhen* wer-
den die fehlenden C-C-Bindungen durch intramolekulare
Aryl-Aryl-Kupplungen gekniipft, wobei neue Fiinf- und
Sechsringe sowie insgesamt ein hoher kondensiertes System
entstehen. Der Einbau von Fiinfringen fiihrt zu Krimmung
und Spannung im Kohlenstoffnetzwerk. Um die notige
Energie zu liefern, fithrt man die C,,-C,-Kupplungen oft bei
hoher Temperatur in einer Blitz-Vakuumpyrolyse (BVP)
durch. Die unter diesen Bedingungen mit der Eliminierung
kleiner Bruchstiicke (H, Hal) verbundene Entropiezunahme
stellt eine betrichtliche Triebkraft fiir die Reaktion dar.

Eine BVP war der Schliisselschritt der Herstellung etli-
cher geoditischer mehrkerniger Arene® (Schema 1) sowie
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Schema 1. Synthese des geoditischen mehrkernigen Arens CsoHyq
durch BVP von 1,3,5,7,9-Pentakis (2,6-dichlorphenyl)corannulen.”!

der ersten rationalen Synthese von Cy, durch Scott et al.*! Bei
Gasphasentemperaturen zwischen 1000 und 1300°C reicht
die thermische Energie, um die eingesetzten PAKs zu ver-
biegen und hochreaktive Intermediate — oft Arylradikale — zu
erzeugen, die verdrillte Konformationen durch intramoleku-
lare C,-C,-Kupplungen abfangen. Die anfidngliche Radi-
kalbildung wird durch Br- oder Cl-Substituenten wesentlich
erleichtert, da C-Cl- und C-Br-Bindungen schwicher sind als
C-C- oder C-H-Bindungen und somit leichter homolytisch
gespalten werden. Dementsprechend liefern halogenierte
Ausgangsstoffe bessere Ausbeuten als reine PAKs. Mogliche
1,2-Verschiebungen von Wasserstoff im Anschluss an die
Radikalbildung erlauben die Einfithrung von Cl oder Br ortho
zur strategisch idealen, aber sterisch oft gehinderten Position
am Eingang eines Bucht- oder Fjord-Bereichs im Ausgangs-
Aren und erleichtern so dessen Synthese.”! Sobald eine
Krimmung entsteht, kann eine Cyclodehydierungskaskade
einsetzen und die Rénder entsprechend konzipierter Systeme
reiverschlussartig miteinander verbinden, sodass tiefe
Schiisseln oder Fullerene entstehen.[**) Angesichts der Stirke
und der damit verbundenen schwierigen Aktivierung von C-
F-Bindungen mag es erstaunen, dass kiirzlich selbst Fluor-
polyarene erfolgreich einer BVP-vermittelten C,,-C,,-Kupp-
lung unterworfen wurden (Schema 2).®! Man geht davon aus,
dass die Reaktion in diesen Fillen nicht iiber einen homoly-
tischen C-F-Bindungsbruch und Radikale verlduft, sondern
eine synchrone 1,5-Eliminierung von HF quer iiber eine
PAK-Bucht darstellt. Im Vergleich zu Brom- oder Chlor-
derivaten profitieren Fluorarene von der leichteren Sublimi-
erbarkeit, der sterisch weniger gehinderten Einfiihrung des
Halogens in den Eingangsbereich einer Bucht sowie der
groBeren Trigheit bei chemischen Umwandlungen vor der
BVP. Prinzipiell ermoglicht die BVP halogenierter PAKs ei-
nen recht allgemeinen Zugang zu Fullerenen und geoditi-
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Schema 2. Synthese von Benzo[ghi|fluoranthen (umrahmt) durch 1,5-
Eliminierung von HF quer tiber den Bucht-Bereich von 1-Fluor-
benzo[c]phenanthren mit einhergehender C,-C,-Kupplung — entweder
durch BVP (oben) oder durch Reaktion mit aktiviertem Aluminiumoxid
(unten).

schen mehrkernigen Arenen. Ein Nachteil der experimen-
tellen Anordnung ist allerdings die eher geringe Substanz-
menge, die aufs Mal umgesetzt werden kann.

Geringe absolute Ausbeuten beeintrdchtigen auch die
Herstellung von mehrkernigen Arenen und Fullerenen, z.B.
Cq oder Cy;Nj, durch oberflichenkatalysierte Cyclodehy-
drierung von PAKSs, obwohl das Verfahren an sich sehr effi-
zient ist.”) Die Reaktion erfolgt nach Vakuumabscheidung
und Erhitzen der Ausgangsverbindung auf einer stark wech-
selwirkenden Metalloberfliche wie Pt(111) oder Ru(0001).
Daneben hat sich auch die praktische, in Losung durchge-
fithrte Pd’-katalysierte intramolekulare Kupplung von C,,-X
(X=(l, Br, I, OTf) mit C,-H zu einer interessanten Syn-
thesemethode fiir geoditische PAKs entwickelt.['"

Kurz nachdem Ozerov et al. iiber die Silylkation-vermit-
telte Aktivierung aliphatischer und benzylischer C-F-Bin-
dungen inklusive der Substitution von F durch H berichte-
ten,""! gelang Siegel et al. die Abstraktion von Fluorid aus
Fluorarenen.'”l Die aus letzteren mit extrem fluorophilen
Silyl-Lewis-Siauren erzeugten Phenylkation-Aquivalente’?!
gingen Friedel-Crafts-artige intramolekulare Aryl-Aryl-
Kupplungen ein (Schema 3). Anfianglich wurden stéchiome-
trische Mengen des Silyl-Kations iPr;Si* eingesetzt, vorzugs-
weise mit Hexachlorcarboran ([CB;;HCls]") als chemisch
stabilem, kaum nukleophilem und nur schwach koordinie-
rendem Gegenion mit delokalisierter negativer Ladung.™
Das saure Proton des im Verlauf der elektrophilen aromati-
schen Substitution auftretenden o-Komplexes kann mit einer
voluminosen Brgnsted-Base entfernt werden. Alternativ dazu
kann es durch Protodesilylierung des zugegebenen Silans
Mes,Me,Si abgefangen werden, worauf ein Mesityldimethyl-
silylium-Ton (MesMe,Si*) erzeugt und so ein Katalysezyklus
aufrechterhalten wird, der sich entweder durch R;Si*- oder
H*-Ionen initiieren lisst (Schema 3)."”! Dabei werden sto-
chiometrische Mengen des Silans in einer Reaktion ver-
braucht, die als C,-F + C,-H + C,-Si — C,-Cy, + Si-F +
C,-H abgekiirzt werden kann, und deren Haupttriebkraft der
Austausch einer C,,-F- gegen eine sehr starke Si-F-Bindung
ist. Diese Zyklisierungsmethode eignet sich zum Aufbau von
PAKSs durch Bildung neuer Fiinf- und Sechsringe, wobei die
Herstellung der Ausgangsstoffe wiederum durch den gerin-
gen Raumbedarf von Fluor begiinstigt wird. Bei der Synthese
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Schema 3. Katalysezyklus der intramolekularen C,-C,-Kupplung in
Form einer Friedel-Crafts-Arylierung mit einem Phenylkation-Aquivalent
als Elektrophil. Dieses wird aus einem Fluoraren durch Abstraktion
von Fluorid mit einem Silylkation erzeugt. Der Zyklus wird entweder
mit Trialkylsilylium-lonen (Trialkylsilyliumhexachlorcarborat) oder Pro-
tonen (Mesityleniumhexachlorcarborat) gestartet. Mes = Mesityl =
2,4,6-Trimethylphenyl.

gespannterer Systeme fallen die Ausbeuten allerdings stark,
und die Herstellung von Biphenylen aus 2-Fluorbiphenyl
unter Bildung des Vierrings schlug fehl."?

Jiingst berichteten Amsharov et al. iiber eine hocheffizi-
ente 1,5-Eliminierung von HF quer iiber einen Buchtbereich
in mehrkernigen Fluorarenen, die im festen Zustand unter
Vakuum mit thermisch aktiviertem y-Al,O; erhitzt wurden
(Schema 2). Der Ringschluss erfolgt dabei praktisch
quantitativ unter relativ milden Bedingungen, z. B. Erhitzen
bei 150°C iiber 20 h oder bei 200°C iiber 1 h. Die Bildung
einer starken Al-F-Bindung stellt eine wichtige Triebkraft
dieser glatten Reaktion dar. Aufgrund experimenteller Be-
obachtungen schlagen die Autoren vor, dass der schonende
Prozess als konzertierte Reaktion mit aromatischem sechs-
gliedrigem Ubergangszustand ablduft, ohne dass dabei reak-
tive Intermediate auftreten. Dieser Ubergangszustand mag
auch den regiospezifischen Verlauf der Eliminierung erkl-
ren, die nur mit F-Substituenten in Bucht-Bereichen statt-
findet, und bei der anfingliche 1,2-Eliminierungen mit Arin-
Intermediaten als sehr unwahrscheinlich erscheinen. Die
Anellierung ist auerdem chemoselektiv in dem Sinn, dass
Chlor- oder Bromanaloga unter den Bedingungen der Re-
aktion nicht umgesetzt werden. Erfreulicherweise bleiben
auch Br-Substituenten an anderen Stellen im Molekiil erhal-
ten, woraus sich die Moglichkeit zur weiteren Funktionali-
sierung der gebildeten geodétischen Arene ergibt. Schlieflich
erlaubt die Festphasenreaktion auch die Umsetzung unlosli-
cher und unsublimierbarer Reaktanten.

In summa profitieren die neuen, von Fluorarenen ausge-
henden Herstellungsmethoden fiir gekriimmte mehrkernige
Arene von einer ausgepréigten Regio- und Chemoselektivitit,
dem geringen Raumanspruch von F, generell guten Ausbeu-
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ten, und der relativ inerten C-F-Bindung bei vorausgehenden
Syntheseschritten. Andererseits scheinen sie zur Herstellung
hochgespannter Systeme nicht so geeignet zu sein wie die
BVP, aber dieser Aspekt muss noch eingehender untersucht
werden. Im Gegensatz zur Pyrolyse konnen die neuen Me-
thoden vermutlich keine Cyclodehydrierungskaskaden aus-
16sen, die die Rédnder maBgeschneiderter, ausgedehnter Flu-
orarene komplett miteinander ,,verndhen* wiirden. Spezifi-
sche Polyfluorarene, die man ersatzweise benutzen konnte,
diirften selbst eine priparative Herausforderung darstellen.
Obwohl die neuen Verfahren in vielen Fillen eine praktische,
effiziente und recht milde Alternative zur BVP darstellen,
konnen sie diese derzeit nicht vollstédndig ersetzen.
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