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Die j�ngste Begeisterung f�r Graphen gilt vor allem der
Physik und den Materialeigenschaften dieser technologisch
wichtigen Substanz. Aber auch die Chemie befasst sich aus-
giebig mit dem Graphen, weil es neuartige molekulare De-
signs zu inspirieren vermag. Durch die gezielte Synthese von
mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAHs),
die mit Graphen verwandt sind, aber eine homogene mole-
kulare Zusammensetzung aufweisen, verfeinern wir unsere
F�higkeit zur gezielten Kontrolle von Strukturen und Ei-
genschaften auf molekularer Ebene. Mehrere Studien an
neuartigen PAHs demonstrierten k�rzlich, welche �berra-
schungen dieses Gebiet bereith�lt. Zusammengenommen
zeigen diese Studien ein n�tzliches Designprinzip f�r zu-
k�nftige Arbeiten auf, das in der Anwendung der qualitativen
Graphentheorie liegt.[1]

Graphen wird durch einen hexagonalen Molek�lgraph
beschrieben, der an gewçhnlichen Maschendraht erinnert
(Abbildung 1A).[2] Innerhalb des Molek�lgraphen von Gra-
phen findet man Subgraphen einer Vielzahl neuartiger aro-
matischer Kohlenwasserstoffe; einige dieser Subgraphen (C3
und C6) kçnnen herangezogen werden, um die „Kunst“ des
molekularen Designs durch Graphersetzung zu veranschau-
lichen.[3] Ausgehend vom Benzol als „Gruppenelement“[4] aus
6 Atomen, die die Knoten (vertices) eines Molek�lgraphen
repr�sentieren, lassen sich symmetrische C3-Subgraphen im
Graphen konstruieren, von denen man je nach L�nge der
Verbindungsst�cke (links) zwischen den Ringen zu Molek�len
wie neutralen Phenalenyl- und Triangulenradikalen sowie
Strukturen hçherer Ordnung gelangt.[5] In analoger Weise
f�hrt der Aufbau von symmetrischen C6-Subgraphen zum
Coronen (d.h. [6]Circulen; Abbildung 1B) und Kekulen
(Abbildung 1C), zwei archetypischen PAHs mit zentraler
Bedeutung f�r unser Verst�ndnis der Chemie benzenoider
und somit auch graphenoider Verbindungen.[6]

Diese elementaren Fragmente des Graphens erweisen
sich als vorrangige Syntheseziele und Modelle zur Erkl�rung

von Materialeigenschaften. Systematisch kann man so vor-
gehen, dass man Ringgrçßen und Atomsorten variiert. Au-
gehend von Coronen (als ein [n]Circulen) kçnnte man kon-
zeptionell die inneren und die �ußeren Ringe ver�ndern.
�ndert man den inneren Ring, so gelangt man vom
[6]Circulen (Coronen) zu [5]Circulen (Corannulen) oder
[7]Circulen (Pleiadannulen; Abbildung 1B). Einhergehend
mit dieser Verkleinerung oder Vergrçßerung des inneren
Rings kommt es zu einer Verzerrung aus der Planarit�t zu
schalen- bzw. sattelfçrmigen Strukturen.[7] Man beachte, dass
sich durch �ndern des inneren Rings auch die Zahl der
Knoten und Br�ckenglieder und damit die Ordnung des
Molek�lgraphen �ndert.

Die �ußeren Ringe kçnnen auf verschiedene Weise ver-
�ndert werden. Der Einfachheit halber wollen wir hier zwei
symmetrische F�lle betrachten: a) �nderung von Ringen
entlang einer diametrischen Achse und b) �nderung von
Ringen, die eine dreifach symmetrische Gruppierung bilden
(Abbildung 1B). Im Fall (a) f�hrt Ringkontraktion zu einem
Einrollen der Schicht �hnlich einem Basketballkorb, w�hrend
Ringexpansion eine Wçlbung oder, idealerweise, helikale
Verdrehung verursacht. Im Fall (b) f�hrt Ringkontraktion zu
einer Schalenform (z.B. beim Sumanen und heteroatomigen
Analoga; Abbildung 1 B), w�hrend Expansion Faltung oder
Rippenbildung der Schicht verursacht. Diese Strukturver-

Abbildung 1. A) Graphen mit C3- und C6-Subgraphen. B) Desymmetri-
sierung von Coronen. C) Struktur von Kekulen mit Beschreibung nach
Clar oder als „Ring im Ring“. D) Septulen.
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zerrungen stellen grundlegende Strukturstçrungen ebener
Schichten dar und kçnnen auf andere elementare Fragmente
�bertragen werden.

Bei dem archetypischen [n]Cycloannulen Kekulen resul-
tiert eine �nderung der �ußeren Ringgrçße in einer ver�n-
derten Odnung des Molek�lgraphen, wie anhand der Syn-
these von Septulen durch King und Mitarbeiter demonstriert
wurde (Abbildung 1C und D).[8] Die berechnete Sattelform
des Septulens (als flache Mulde auf der Potentialenergiefl�-
che) wellt sich mittels Pseudorotation, wodurch eine dyna-
mische siebenfache Symmetrie resultiert. Die spezifischen
Bindungsl�ngen (experimentelle und berechnete) sprechen
f�r eine Clar-Elektronenstruktur.[9]

Myśliwiec und Stępień synthetisierten Chrysaorol als ein
Beispiel f�r die Kontraktion des �ußeren Kekulen-Rings und
den Austausch von Heteroatomen in drei symmetriever-
wandten Zentren (Abbildung 2A).[10] Im Einklang mit den

Strukturverzerrungen, wie sie bei der Kontraktion von Co-
ronen zu Sumanen beobachtet wurden, nimmt Chrysaorol
ebenfalls eine schalenfçrmige Geometrie an; eine zus�tzliche
Eigenschaft ist, dass die Kohlenstoffatome des inneren Rings
ein [18]Annulen beschreiben.

Das Verkn�pfen von Arenen durch Bildung neuer Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen ist eine leistungsf�hige che-
mische Methode. Fortgeschrittene Verfahren auf diesem
Gebiet umfassen die direkte Arylierung von Arylboronaten
mit Arenen durch Iridium-Einschub in eine C-H-Bindung des
Arens. In einer neueren Studien brachten nun Scott, Itami
und Mitarbeiter diese Vorgehensweise auf eine neue Ebene
durch die Perarylierung von Corannulen (Abbildung 2B).[11]

Die sterische Hinderung der Perarylierung zeigt sich in der
sehr flachen Schalenform der persubstituierten Corannulene,
die am Computer vorhergesagt und aus den ungeordneten
Kristallstrukturen abgeleitet wurde.

Das auf Molek�lgraphen basierte Design von Kohlen-
stofffragmenten muss nicht auf Graphen als Startpunkt be-
schr�nkt sein. Fullerene und Kohlenstoffnanorçhren sind
gleichermaßen geeignet, was sich auch in der vielf�ltig un-
tersuchten Chemie des Corannulens und anderer C60-Frag-
mente widerspiegelt. Sehr interessant sind die hochentwi-
ckelten „Orangenschalen“- oder Origami-artigen Strategien
f�r die Herstellung und das „Vern�hen“ offener Netzwer-
ke.[12] Zu nennen w�re hier die Methode von Amsharov et al.,
die hochaktiviertes Aluminiumoxid und Temperaturen von
ungef�hr 400 8C verwendeten.[13] Verwandte Arbeiten mit

stark Lewis-sauren Organosilyl-Kationen kçnnten ebenfalls
eine wichtige Rolle auf diesem Gebiet spielen.[14]

Weniger h�ufig sind Studien, die zu Fragmenten von
Fullerenen hçherer Ordnung wie z. B. C70 f�hren, aber auch
hier gab es in j�ngster Zeit Fortschritte. Wu und Mitarbei-
ter[15] erzeugten ein schalenfçrmiges Fragment von C70 und
zeigten, dass die Strukturinversion �ber einen hochenergeti-
schen nichtplanaren �bergangzustand verl�uft. In ihren
photoelektronischen Eigenschaften �hneln diese Fragmente
Fulleren-basierten Materialien.

Kohlenstoffg�rtel und -rçhren (Abbildung 3) werden in-
tensiv erforscht. J�ngste Beispiele stammen von den Ar-
beitsgruppen um Jasti[16] und Itami.[17] In einer neueren Studie
kombinierten M�llen und Mitarbeiter Jastis Methode mit
einer Scholl-Oxidation und erhielten cyclische Arene mit
Coronenkomponenten.[18]

Das Modellieren der Strukturdynamik und die quantita-
tive Vorhersage physikochemischer Eigenschaften liefern
wichtige Beitr�ge auf diesem Gebiet. Ein Problem ist leider,
dass man sich meist auf die Rationalisierung existierender
Spezies beschr�nkt, w�hrend es nur wenige verl�ssliche Vor-
hersagestudien gibt. Dies �ußert sich in Behauptungen, dass
f�r mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe Berech-
nungen mit niedrigen Basiss�tzen ohne Ber�cksichtigung von
Korrelationseffekten (z.B. Dispersionswechselwirkungen)
„bessere“ Ergebnisse liefern als Methoden auf dem neuesten
Stand. Solche Studien verwenden routinem�ßig Vergleiche
von rçntgenkristallographischen und quantenmechanischen
Bindungsl�ngen/Bindungswinkeln als kritische Kriterien.[19]

F�lschlicherweise vernachl�ssigen sie aber Dynamiken hç-
herer Ordnung sowie elektronische und photophysikalische
Eigenschaften und vermitteln daher eine Fehleinsch�tzung
von Rechenmethoden. Selbst qualitativ exzellente Synthese-
arbeiten, wie sie hier zitiert wurden,[10] setzen solche Metho-
den auf niedrigem Niveau als g�ltig voraus.

Im Gegensatz zu diesen Missbr�uchen kann die seriçse
Anwendung quantenmechanischer Methoden zu genaueren
Einblicken bez�glich der Vorhersage molekularer Eigen-
schaften f�hren.[8, 20] Hçhere Wachsamkeit ist geboten, um
sich gegen die Flut qualitativ schlechter Computerdaten zu
stemmen. Analog zu den Kriterien, die f�r die Validierung
synthetisierter Verbindungen herangezogen werden (Ele-
mentaranalyse, Massenspektren, NMR-Spektren, Schmelz-
punkt usw.), kçnnten Qualit�tskriterien f�r quantenmecha-
nische Elektronenstrukturdaten helfen, zu verhindern, dass
zuf�llige �bereinstimmungen als rigorose Strukturmodelle
durchgehen.

Abbildung 3. Cyclo-p-phenylen-Subgraphen aus Armchair-Nanorçhren.

Abbildung 2. A) Decaphenylcorannulen. B) [6]Chrysaorol. C) Bucky-
bowl.
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Studien zur Synthese und Modellierung von Molek�len,
die elementare Subgraphen von Kohlenstoffallotropen dar-
stellen, haben chemische Spezies mit Anwendungen in mo-
lekularen Funktionseinheiten wie Halbleitern, Photovoltaik-
elementen oder als Luminophore hervorgebracht. Diese
Molek�le werden nun zum Gegenstand der Prozesschemie
und der Kommerzialisierung.[21] Zusammengenommen defi-
nieren molekulares Design, chemische Synthese, Analyse von
Eigenschaften und skalierungsf�hige Produktion eine �ber-
gangsforschung mit großem Potenzial f�r die Chemie und die
Gesellschaft. Das auf Molek�lgraphen basierte Design von
Materialien bietet einen systematischen Weg, um sich in diese
Bestrebungen einzuklinken.
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