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1. Einleitung

Die Synthese und Charakterisierung starrer aromatischer
Makrocyclen begann mit der Herstellung des Dimers von 1,2-
Diethinylbenzol und verwandter Diethinyle, erstmals be-
schrieben von Sondheimer, Eglinton und Galbraith sowie
Raphael — ein frither Hohepunkt dieses Forschungsgebiets.!!
Seit dieser Zeit ist die Zahl der Synthesen und Anwendungen
konjugierter makrocyclischer Spezies geradezu explodiert,
wie in einem exzellenten Aufsatz von Iyoda et al. berichtet
wird.”) Ein wichtiger Aspekt dieses Forschungsgebiets ist die
Totalsynthese von Kohlenstoffnanorohren (CNTs) und ihren
cyclischen oder bandartigen Ausschnitten.[>*

Kohlenstoffnanorohren haben vielversprechende Eigen-
schaften fiir eine Reihe von Anwendungen® und kommen als
,Lehnsessel“- (n,n) oder ,Zickzack“-Rohren (n,0) vor.
Diese beiden Typen -einwandiger Kohlenstoffrohren
(SWNTs) sind achiral, wihrend alle anderen Kombinationen
von Indices (n, m) chirale SWNTSs ergeben. Die (n,m)-Indices
definieren die SWNTs beziiglich Durchmesser und Chiralitét
und fixieren ihre elektronische Struktur. Nur SWNTSs, die der
n—m =3qg-Regel (g =natiirliche Zahl) gehorchen, sind me-
tallisch, weshalb auch nur ein Drittel aller SWNTs metalli-
schen Charakter hat."*Y Sowohl die Strukturen als auch die
Eigenschaften der CNTs sind definiert durch Durchmesser
und Helizitét. Es wére daher wichtig, Design und Herstellung
von SWNTs mithilfe gebrduchlicher, rational anwendbarer
Synthesesequenzen steuern zu konnen. Lehnsesselrohren
kann man auf dem Papier durch das einfache Aufeinander-
stecken von [n]-Cyclo(para-phenylenen) ([n]CPPs; n=Zahl
der Phenyleneinheiten) erhalten, wihrend die Zickzackroh-
ren auf dem Papier durch dehydrierende Polymerisation von
Cyclacenen erhalten werden (Schema 1). Die Synthese beider
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Segmente ist schwierig, und die Cyclacene sind bisher trotz
intensiver Forschung unbekannt.”!

[7]CPPs sind préparativ anspruchsvolle Zielstrukturen,
wenngleich die verwandten, partiell hydrierten Verbindungen
1 schon seit den 1980ern bekannt sind (Schema 1). Es wurde
allerdings nicht versucht, 1 zu [6]CPP zu dehydrieren.”! Al-
lerdings wird das Gebiet der [n]CPPs seit deren erster Syn-
these durch Jasti und Bertozzi aus dem Jahr 2008 intensiv
vorangetrieben. Vor jener Arbeit hatten Béuerle et al. das
topologisch verwandete, cyclische, 2,5-verbundene Oligothio-
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Schema 1. Struktur der CPPs und ihre Verwandtschaft zu Nanoréhren
(oben). Bildung von SWNTs aus Graphenschichten (unten).
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phen 5 iiber einen intermedidren Platinkomplex aufgebaut,
der durch Reaktion mit Iod das Platintemplat eliminiert und
das Tetrain 4 liefert, das sich durch Reaktion mit Natrium-
sulfid in die Zielstruktur 5 iiberfiihren lisst (Schema 2).1"!
Zur Erinnerung: Kawase, Oda et al. hatten mit den para-
verkniipften Oligo(phenylenethinylenen) ([n]CPPE, 8) eine
weitere, den CPPs verwandte Substanzklasse hergestellt.”!
Die McMurry-Kupplung von 6 ergab 7, das iiber erschop-
fende Bromierung und nachfolgende Eliminierung 8 zu-
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Schema 2. Synthese des para-Cyclothiophens 5.

ginglich machte (Schema 3).®! [n]CPPEs mit n=5-9 sind
durch diese Route zuginglich und zeigen faszinierende
Strukturen und Eigenschaften, wie in einem schonen Uber-
sichtsartikel von Kawase beschrieben.!
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Schema 3. Synthese des Odaschen Hexains, [6]CPPE. DME = Dimeth-
oxyethan.
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2. Synthese der CPPs

Die Synthese der CPPs nach Bertozzi et al. (Schema 4)
geht von Dimethoxycyclohexadien als Scharnier aus, um die
cyclischen Vorstufen 13a—c durch eine Suzuki-Kupplung von
11 mit 12 zu erhalten.”’! Reduktion von 13a—c mit Lithium-
naphthalenid induziert eine anionische Etherspaltung mit
doppelter Expulsion von Methoxid unter Aromatisierung des
makrocyclischen Gertists und der Bildung von [9]-, [12]- und
[18]CPP.

Das Konzept eignet sich ebenfalls zur Herstellung von
[6]CPP iiber eine mehrfache Methoxideliminierung aus der
Vorstufe 16 in 48 % (Schema 5).1% Der schwierigste Schritt in
dieser Sequenz ist die Bildung des Ringes 16; dieser schlief3t
sich in nur 12% Ausbeute in einer Suzuki-Kupplung von 15
mit 1,4-Benzoldiboronsidure. Dies ist trotzdem eine beein-
druckende Leistung von Jasti und Xia, die auf ihrer fritheren
Arbeit (Lit. [7]), CPP herzustellen, aufbaut.!"!

Zwei weitere Konzepte zur Herstellung groBerer CPPs
wurden publiziert. Itami et al. erhielten CPPs ausgehend von
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Schema 4. Synthese der [n]CPPs durch Bertozzi et al.
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Schema 5. Synthese von [6]CPP durch Jasti und Xia. R=0H,
TBS =tert-Butyldimethylsilyl.

1,4-Dibrombenzol (18) und 1,4-Cyclohexandion (17), aus
denen mit einer Cer-organischen Verbindung und nachfol-
gendem Schiitzen des gebildeten Diols das Eckstiick 19 her-
gestellt wurde (Schema 6). Eine Yamamoto-Kupplung bildete
20 in sehr guten Ausbeuten.'” Entschiitzung, doppelte Eli-
minierung und folgende Luftoxidation von 20 lieferten
[12]CPP in 65% Ausbeute. Dies ist ein praktikabler Weg,
substanzielle Mengen gro3erer CPPs herzustellen. Mehrere
weitere CPPs wurden mithilfe dieser Methode synthetisiert.
Der Gruppe um Itami gelang es ebenfalls, chirale, Naphthalin
enthaltende CPPs herzustellen (Abbildung 1).** [9]Cyclo-
1,4-naphthylen wurde ebenfalls von dieser Gruppe herge-
stellt."!

Die dritte unabhéngige Synthese von CPPs wurde von
Yamago et al. entwickelt!" und erinnert an Biuerles Konzept
der Oligothiophenherstellung.” Das distannylierte Terphenyl
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Schema 6. Synthese von [12]CPP durch Itami et al.

CeHiz

Abbildung 1. Chirale, Naphthalin oder Chrysen enthaltende CPPs."l

21 ergibt nach Reaktion mit [Pt(cod)Cl,] das makrocyclische
Templat 22 (Schema 7). Ligandenaustausch mit dppf zu 23
und anschlieBende oxidative Deplatinierung ergeben
[12]CPP oder, abhingig von der Vorstufe, andere [#]CPPs in
brauchbaren Ausbeuten. Dieses Synthesekonzept ist clever,
aber da stochiometrische Mengen an Platinkomplexen und
dppf verwendet werden, auch teuer — Multigramm-Mengen
von CPPs wird man so kaum herstellen. Die drei vorgestellten
Konzepte ermoglichen es aber, eine ganze Serie von [n]CPPs
mit n=6-18 (Tabelle 1) herzustellen, wenn auch [17]CPP
unbekannt bleibt.
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Tabelle 1: Bekannte CPPs, ihre Hersteller sowie Jahr ihrer Synthese. Ebenfalls gezeigt sind ihre Emissi-

onseigenschaften und Spannungsenergien (ber. in kcalmol™).
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chinoider Grenzstrukturen und
eine wohl vorliegende Rehybri-

@ n= 6 7 8 9 10 11 12 13
n

disierung sind anscheinend ver-
18 antwortlich fiir die anomal rot-
verschobenen Emissionen der

14 15 16 17

kleineren CPPs.

Jasti/Bertozzi 2012 2011 2008 2008 2008 . .
Yamago 2010 2011 2011 2011 2011 2011 Itami etal. berechneten die
Itami 2011 2009 2010 2010 2010 Spannungsenergien der [n]CPPs
durch DFT-Methoden (Tabel-
Emission ;['max [nm] 592 533 498 474 460 451 442 le 1)[17] Das kleinste bisher her-
gestellte CPP, [6]CPP, hat eine
Spannungsenergie 96 84 72 66 58 54 48 46 41 39 36 32 S .
pannungsenergie von 96 kcal
Spannungsenergie/ mol™" insgesamt, entsprechend
Ringgrofe 160 120 90 73 58 49 40 35 29 26 23 18 16kcalmol™' pro Benzoleinheit.
Der Spannung wird durch die
Verbiegung der Benzolringe
Rechnung getragen, die sich in
SnMe; (LPt Q O Q PYL) eine Bootkonformation verzerren. In den gréBeren CPPs (n >

[Pt(cod)Cl,]

—_—

J
L

SnMe;

21 [12]CPP, 58%

dppr 22, L = cod, 20%
CHCl| | 23 | = dppf, 96%

Schema 7. Synthese von [12]CPP durch Yamago et al. cod=1,5-Cyc-
looctadien, dppf=1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen.

3. Eigenschaften und Strukturen der CPPs

Die Gruppen um Bertozzi, Yamago und Jasti publizierten
die Emissionseigenschaften von [6-13]CPP. [6]CPP ist iiber-
raschenderweise nichtfluoreszierend, wihrend [7-13]CPPs
Emissionsmaxima von 592 nm ([7]CPP) bis 423 nm ([13]CPP;
Tabelle 1)) aufweisen. Der Trend ist iiberraschend, da die
kleineren Ringe rotverschoben emittieren — normalerweise
ist der umgekehrte Fall zu beobachten: GroBlere Oligomere
habe niedrigere HOMO-LUMO-Liicken. Die Absorptions-
spektren der CPPs sind einander dhnlich und zeigen einen
Amax-Wert von ca. 340 nm, mit groBer Stokes-Verschiebung.
Das kleinste fluoreszierende CPP ([7]CPP) emittiert — sehr
ungewoOhnlich — im Orangenen, die groBeren Derivate im
Blauen oder Griinen. Die Eigenschaften der linearen Oligo-
phenylene und der CPPs ndhern sich einander fiir grofere
Verbindungen an. Die iiberraschende und ungewohnliche
Emissionsrotverschiebung wird aber auch im Falle der klei-
neren CPPEs beobachtet.

Zur Erklarung dieses Verhaltens fithrten Yamago et al.
quantenchemische Rechnungen an CPPs und linearen Oli-
gophenylenen verschiedener Grof3e durch und erhielten die
HOMO-LUMO-Liicken, wie in Abbildung 2 gezeigt."" Der
beobachtete Trend in den experimentellen HOMO-LUMO-
Liicken wird durch die Rechnungen bestétigt. Der Beitrag
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10) sind die Spannungsenergien auf einer benzolringnor-
mierten Basis gering und die Bindungswinkel kaum mehr
verzerrt.

Fiir [6],- [9]- und [12]CPPs wurden Molekiilstrukturen im
Kristall erhalten (Abbildung 3). Sowohl aus Rechnungen als
auch anhand der Strukturen sieht man, dass benachbarte
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Abbildung 2. Berechnete HOMO- und LUMO-Positionen fiir CPPs (0)
und lineare Oligomere derselben Grofe (-----). Oben: Daten zeigen
die HOMO-Position. Unten: Daten zeigen die LUMO-Position.
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Abbildung 3. Molekiilstrukturen von [6],- [9]- und [12]CPP im Einkris-
tall. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [10,12].
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Abbildung 4. Zwei optimierte Strukturen von [12]CPP. Die linke Konfor-
mation entspricht dem Energieminimum, wihrend die rechte energe-
tisch um 3.7 kcal mol™" héher liegt. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [12a,17].

Benzolringe in CPPs nicht koplanar, sondern verdrillt zuein-
ander angeordnet sind (Abbildung 4). Der Grund fiir die
Verdrillung liegt in der sterischen Wechselwirkung zwischen
den ortho-Wasserstoffatomen benachbarter Phenylringe.

Die kristallographisch beobachtete Konformation (Ab-
bildung 3) von [12]CPP ist aber nicht die berechnete, Dy,
symmetrische Minimumenergie (Abbildung 4), sondern dh-
nelt der D;;-symmetrischen Form, die geméfl den Rechnun-
gen energetisch um 3.7 kcalmol™! hoher liegt. Fiir die Un-
terschiede in berechneter und beobachteter Konformation im
Kristall sind wahrscheinlich Packungseffekte verantwortlich.
In den CPPs mit ungerader Zahl von Benzolringen, hier
[9]CPP, ist die wechselseitig gekippte Anordnung benach-
barter Ringe nicht moglich, und die ortho-Wechselwirkungen
werden durch ein kompliziertes Verdrillungsmuster vermie-
den. Dieses Muster wird wahrscheinlich durch die beiden im
Inneren befindlichen THF-Molekiile induziert. Die Verdril-
lung zwischen benachbarten Ringen in der Struktur von
[9]CPPs liegt zwischen 0 und 42°. Im kristallographisch
ebenfalls untersuchten [6]CPP hingegen alternieren die Tor-
sionswinkel symmetriebedingt ganz strikt zwischen 25.7 und
27.1°. Diese Torsionswinkel sollten zu dem fiir Biphenyl in
der Gasphase berechneten Torsionswinkel in Bezug gesetzt
werden (41.2°; B3LYP 6-311 G**).

Alle drei CPPs packen in einem rohrenformigen Motiv,
aber bei [9]- und [12]CPP sind die Stapel gekippt und die
Molekiile gegeneinander versetzt (Abbildung 5), wihrend bei
[6]CPP die Packungsachse senkrecht zum Ring steht und eine
Kohlenstoffrohre praktisch vorgebildet wird (Abbildung 6).

Abbildung 5. Zwei Ansichten der réhrenférmigen Packung von [9]CPP.
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Abbildung 6. Zwei Ansichten der réhrenférmigen Packung von [6]CPP.

Die Bindungskonstante fiir die Bindung zwischen
[10]CPP und Cgy (Kpjng=3-4x10°) wurde in einem Stern-
Volmer-Experiment in der Gruppe von Yamago ermittelt.!'¥!
Die ausgezeichnete Passung von Cg, in das CPP ist verant-
wortlich fiir diese erstaunliche Wechselwirkung. Abbildung 7

Abbildung 7. Struktur von a) [10]CPP und b) dem [10]CPP-Cg-Komplex
(Seitenansicht); c) dessen Van-der Waals-Modell (von oben), optimiert
mit dem MO62X/6-31G*-Basissatz. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [18].

zeigt die quantenchemische Berechnung des gebildeten
Schliissel-und-Schloss-Komplexes. Sowohl kleinere als auch
groBere CPPs binden ebenfalls an Cg,, allerdings deutlich
schwicher. [10]CPP hat die perfekte GroBe und konnte des-
halb dazu verwendet werden, verschiedene Fullerene zu
trennen oder zumindest C4, aus einer Fullerenmischung zu
extrahieren.

4. Geoddsische polycyclische aromatische
Verbindungen

CNTs werden chemisch ,,heterodox” in heterogenkataly-
tischen Prozessen hergestellt;" im Prinzip sollte es aber
moglich sein, rationale chemische Synthesen fiir wachsende
CNTs ausgehend von kleinen, gebogenen, aromatischen
Kohlenwasserstofftemplaten  kontrolliert  nasschemisch
durchzufithren. Alternativ kann die Verldngerung der gebo-
genen Kohlenwasserstoffe auch durch die repetitive Addition
von Kohlenstoffatomen zur Schaffung neuer Ringe stattfin-
den. Hierdurch wiirden CNTs mit definierten Durchmessern
und Orientierungen der Ringe in den Seitenwénden resul-
tieren. Diese CNTs wiren strukturtreu, und man hitte per-
fekte Kontrolle iiber Typ und Chiralitét, d.h. tiber die physi-
kalischen (leitend gegeniiber halbleitend) und chemischen
Eigenschaften (Abbildung 8).

Angew. Chem. 2012, 124, 7202 —7209
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Synthese e

[5,5]CNT

Abbildung 8. Strategie fiir die rationale chemische Synthese von CNTs
mit definierten einheitlichen Durchmessern und Chiralititen. Es han-
delt sich dabei um [5,5]-Kohlenstoffnanoréhren, die ausgehend von ei-
nem halbkugeligen CsoH,o-Templat entstehen wiirden.

Der Nachteil dieser Synthesestrategien ist, dass zunéchst
gebogene Polyarene als notwendige Ausgangsmaterialien in
kontrollierter Weise synthetisiert werden miissen.”” Scha-
lenfoérmige m-konjugierte Verbindungen oder geodisische
Polyarene sind nicht nur interessant als Modellverbindungen
fiir Fullerene, sondern auch als mogliche Intermediate fiir die
Synthese von Fullerenderivaten, Heterofullerenen und en-
dohedralen Fullerenen.”' Lange Zeit war die Synthese
geodasischer Polyarene oder ,Fullerenfragmente” eine
schwierige Aufgabe.”™ Corannulen ([5]Circulen), eine relativ
einfache Verbindung, entsteht z.B. durch das Anheften von
fiinf Benzolringen an einen Cyclopentanring. Es hat einen
konkaven Molekiilbau (Buckybowl, Buckyschale; Abbil-
dung 9), wurde zuerst 1966 synthetisiert und kann seit 2000 in

$ ¢
%

Abbildung 9. Schalenférmiges Corannulen oder [5]Circulen (CyH,o).

groferem MaBstab hergestellt werden.”?” Siegel et al. haben
kiirzlich sogar eine Corannulensynthese entwickelt, die es
ermoglicht, das Material im kg-Mafstab zu erhalten.®!
Corannulen ist formal ein konstituierendes Fragment aller
Fullerene, die der Fiinfeckregel (isolated pentagon rule, IPR),
wie Cgq, gehorchen. Diese Regel besagt, dass in allen stabilen
Fullerenen die fiinfgliedrigen Ringe von Benzolringen um-
geben sind, d.h. sie alle bilden Corannuleneinheiten.”**!
Allerdings ging die erste rationale chemische Synthese von
Cgo nicht von Corannulen aus. Scott et al. wandelten 2002 eine
kéufliche Verbindung iiber zwolf Stufen in Cq, um. Das Ful-
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leren wurde in isolierbaren Mengen und in Ausbeuten um 1 %
erhalten. Die letzte Stufe war eine Flash-Pyrolyse (FVP) ei-
nes chlorierten polycyclischen Arens CgH,,Cl; bei etwa
1100°C (Schema 8). Im Endprodukt wurden keine anderen

Schema 8. FVP einer Vorstufe zur Synthese von [60]Fulleren ausge-
hend von CgoH,,Cls.

Fullerene, wie C,, oder hohere Verwandte, gefunden. Dies
kann als Beleg gedeutet werden, dass das chlorierte Aren
intramolekular in einer Art molekularen Reiflverschlusses
Cyo durch konsekutive C-C-Kupplungen bildet.”"!

Dieselbe Strategie wurde in einem anderen technischen
Verfahren genutzt, in dem sie die Bildung von C4, und dem
Triazafulleren Cs;N; ausgehend von geeigneten aromatischen
Vorstufen durch eine hocheffiziente oberfldchenkatalysierte
Cyclodehydrierung ermoglichte.”” Abscheidung des Aus-
gangsmaterials auf einer Pt(111)-Oberfliche mit nachfol-
gender Pyrolyse bei 750 K wandelt die Ausgangsmaterialien
quantitativ in die Fullerene oder Heterofullerene um. Diese
Methode konnte die Produktion verschiedener Fullerene und
Heterofullerene aus geeigneten Vorstufen ermoglichen.
Wenn dieser Prozess in einer Atmosphére der molekularen
Giste durchgefiihrt wird, sollte es moglich sein, Atome oder
kleine Molekiile wahrend der Entstehung des Fullerens ein-
zubauen; man wiirde so zu endohedralen Fullerenen gelan-
gen.[!

Der wichtigste Schritt in der Synthese dieser schalenfor-
migen Kohlenwasserstoffe ist die Kriimmung der planaren
Vorstufenarene. Dieser Schliisselschritt kann durch Flash-
Pyrolyse ausgefiihrt werden und wurde zuerst von Scott zu
diesem Zweck erprobt, wird aber heutzutage von vielen
Gruppen auf dem Gebiet der Synthese neuartiger Fullerene
und Fullerenderivate verwendet.* Gekriimmte Polyarene
haben kiirzlich mit der stufenweisen Synthese der schalen-
formigen Verbindung CsoH,, durch Scott et al. groe Auf-
merksamkeit erregt. Die Synthese von 28 wurde in drei
Synthesestufen ausgehend von Corannulen (24) durchgefiihrt
(Schema 9). Chlorierung von 24 lieferte das Pentachlorid 25,
das in einer fiinffachen Negishi-Kupplung mit 2,6-Dichlor-
phenylzinkchlorid (26) die Verbindung 27 (Cs,H,,Cl,,, Ein-
kristallstrukturanalyse liegt vor) bildet. Flash-Pyrolyse
(1100°C/0.25 Torr) ergab 28. Unter diesen Bedingungen wird
die sequenzielle Bildung reaktiver (Multi-)Radikalspezies
durch mehrfachen C-Cl-Bindungsbruch erwartet. Die hohe
Temperatur ermoglicht ebenfalls die Verzerrung und Kriim-
mung der planaren Intermediate und fiihrt zur Bildung der
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Kurzaufsiitze

OO T, e
Kupplung
Cl
24 Cl 25
FVP
—lf
1100 °C
0.25 Torr
28

Schema 9. Synthese des halbkugelférmigen Polyarens CgoH,, (28) aus-
gehend von Corannulen.

geoddsischen Verbindungen. Das Endprodukt 28 wird als
rotorangefarbener Feststoff in 2-3 % Ausbeute isoliert.

28 ist sowohl luft- als auch thermostabil und hervorragend
16slich in organischen Losungsmitteln, was seine vollstidndige
Charakterisierung ermoglichte. Eine Einkristallstrukturana-
lyse von 28 zeigte, dass der Durchmesser der Verbindung bei
ca. 9.4 A liegt, was dem Durchmesser einer (5,5)-Nanordhre
oder dem von Cg, sehr nahe kommt.

Die Synthese dieses domformigen Polyarens 28 ebnet den
Weg fiir die Herstellung anderer Buckybowls, deren Durch-
messer und Randstrukturen nach Belieben variiert werden
konnen. Weiterhin sollte die kontrollierte Verldngerung der
domformigen Verbindungen den Erhalt von Kohlenstoffna-
norohren ermdglichen, in denen Durchmesser und Rand-
funktionalisierung wohldefiniert sind. Sowohl Chiralitét als
auch Leitfihigkeit sollten daher einstellbar sein. Die Ver-
wirklichung dieser Vision riickt néher, bleibt aber eine an-
spruchsvolle Aufgabe.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Seit 2008 sind [6]-[18]CPPs iiber drei Syntheserouten
hergestellt worden. Die CPPs sind iiberraschend 16slich in
organischen Losungsmitteln, da sie anscheinend keine effizi-
enten intermolekularen m-m-Wechselwirkungen bilden kon-
nen. Hexiphenyl, das lineare Gegenstiick zu [6]CPP, ist da-
gegen wegen effizienter m-m-Wechselwirkungen im festen
Zustand unloslich. Die Fluoreszenzeigenschaften der CPPs
sind ebenfalls ungewohnlich, da die Emissionswellenlédnge fiir
kleinere CPPs sich zum Roten verschiebt, ganz im Gegensatz
zu denen linearer Oligophenylene, bei denen sich die Emis-
sionswellenldngen bei Verkleinerung ins Blaue verschie-
ben ¢!

CPPs konnten die nasschemische Synthese von einwan-
digen Kohlenstoffnanorohren mit perfekt mafBgeschneider-
tem Durchmesser ermoglichen. Man konnte dies entweder
durch thermische Fusion im festen Zustand oder durch eine
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Scholl-Oxidation von [r]CPPs in Losung erreichen. Fiir den
ersten Zugang scheint das [6]CPP ideal zu sein, da es im
festen Zustand ,,nanorohrenméfig* gepackt ist, wihrend der
zweite Zugang CPP-Oligomere erfordern wiirde, die unter
geeigneten Bedingungen in Losung oxidativ dehydriert wer-
den konnten. Ein génzlich anderer Zugang zu den Kohlen-
stoffnanorohren wiirde ebenfalls mit einem CPP starten,
dessen Rand modifiziert werden miisste und von dem aus die
Rohre ,,Stockwerk fiir Stockwerk® aufgebaut wiirde. Jedes
dieser Konzepte diirfte wichtige Fortschritte auf diesem in
jedem Sinne spannungsvollen Gebiet bringen.

Aber auch die geodésischen Polyarene zeigen ein grofies
Potenzial fiir die Synthese von Templaten fiir den Aufbau von
Kohlenstoffnanoréhren, von denen ausgehend strukturell
einheitliche CNTs hergestellt werden konnen. Allerdings
bleibt es eine schwierige Aufgabe, die korrekte Syntheseme-
thode zu finden, die ausgehend von einer Halbkugelverbin-
dung wie 28 die Verldngerung in eine Rohrenstruktur er-
moglicht. Nur das Repertoire moderner Synthesemethoden
wird es ermoglichen, diese Herausforderung zu meistern.
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