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Die pr�zise Synthese von Phenylen-erweiterten cyclischen Hexa-peri-
hexabenzocoronenen ausgehend von polyarylierten [n]Cyclopara-
phenylenen mithilfe der Scholl-Reaktion**
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Abstract: Die longitudinale Erweite-
rung von Cycloparaphenylenen (CPPs)
hin zu ultrakurzen Kohlenstoffnano-
rçhren (CNTs) ist entscheidend fîr die
lçsungsbasierte Bottom-up-Synthese
von CNTs. In dieser Arbeit wird die
longitudinale Erweiterung des CPP-
Grundgerîsts zu polyarylierten
[n]CPPs durch die Einfîhrung von
Hexaphenylbenzoleinheiten beschrie-
ben. Des Weiteren wird die Anwend-
barkeit der Scholl-Reaktion zum selek-
tiven Aufbau von graphenischen Sei-
tenw�nden demonstriert. Ringgrçße und
Substitutionsmuster der polyarylierten
[n]CPPs wurden variiert, um span-
nungsinduzierte Nebenreaktionen w�h-
rend der oxidativen Cyclodehydrierung
zu vermeiden, und cyclische para-Hexa-
peri-hexabenzocoronen-Trimere
([3]CHBCs) wurden auf diesem Weg
selektiv erhalten. Dieses Konzept bietet
einen Zugang zu ultrakurzen Kohlen-
stoffnanorçhren, sofern weitere Ben-
zolringe mit der richtigen Konnektivit�t
eingebracht werden.

Die Synthese von monodispersen Kohlenstoffnanorçhren-
(CNT)-Seitenwandsegementen mit definierter L�nge und
definiertem Durchmesser, als mçgliche Wachstumskeime fîr
die CNT-Synthese, ist eine Herausforderung in der organi-

schen Synthese und den Materialwissenschaften. Der ent-
scheidende Schritt fîr die erfolgreiche Bottom-up-Synthese
von CNT-Segmenten ist die dreidimensionale (3D) Anord-
nung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAKs). Die Eigenschaften von PAKs h�ngen stark von deren
Grçße und Form ab, die durch den Bottom-up-Ansatz zur
Synthese von 1D- und 2D-PAKs wie Kohlenstoffnanostreifen
(GNRs, graphene nanoribbons)[1–5] bzw. Nanographen
(NG)[6–10] eingestellt werden. Die Bottom-up-Synthese von
CNTs bleibt dennoch eine herausfordernde Aufgabe. Die erst
kîrzlich beschriebene oberfl�chenvermittelte Bottom-up-
Synthese von [6,6]-CNTs ausgehend von einseitig geschlos-
senen Vorstufen auf einer Platinoberfl�che[11] und das longi-
tudinale Wachstum von CPPs[12,13] sind vielversprechende
Wege zu strukturdefinierten CNTs, da die Chiralit�t und der
Durchmesser bereits vorgegeben sind. Hinsichtlich der
Struktursteuerung und der Prozessierbarkeit sind lçsungsba-
sierte Bottom-up-Ans�tze jedoch erstrebenswerter. Die Pio-
nierarbeiten von Parekh und Guha im Jahr 1934[14] und noch
mehr die Bestrebungen von Vçgtle und seinen Mitarbeitern
fast sechzig Jahre sp�ter[15] fîhrten zur erfolgreichen Synthese

Abbildung 1. Konzept der Pr�- und Postkonstruktion fír die Synthese von CNT-Segmenten mit
großen p-Seitenw�nden.
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einer Pikorçhre durch Herges et al. 1996[16] und
der CPPs 2008,[35] welche den kleinsten Ausschnitt
eines CNT mit Sesselkonfiguration darstellen.[17–35]

Eine Vergrçßerung des p-Systems, als Ansatz zur
Bildung von CNT-Segmenten, kann mit Pr�- und
Postkontruktionsmethoden erreicht werden (Ab-
bildung 1). Die Einbindung von Naphthalin-,[25]

Chrysen-,[24, 29] Anthanthren-[23] oder Pyrenbau-
steinen[18, 20] in den Kohlenstoffnanoring ist ein
Beispiel fîr die Pr�konstruktionsmethode (Ab-
bildung 1). Jedoch scheint die longitudinale p-Er-
weiterung und der Zugang zu vollst�ndig konju-
gierten CNT-Segmenten infolge der Schwierig-
keiten bei der Funktionalisierung und der Her-
ausforderung, vollst�ndig konjugierte CNT-Sei-
tenwandsegmente herzustellen, beschr�nkt zu
sein.[28, 36]

Als Alternative haben wir die Postkonstruk-
tionsmethode entwickelt, bei der analog zur Syn-
these von GNRs und NG, nachdem die cyclische
Struktur erhalten ist, die große p-Oberfl�che
durch die Scholl-Reaktion gebildet wird (Abbil-
dung 1).[37] Dieser Ansatz versetzt uns in die Lage,
verschiedene CNT-Segmente mit großen p-Sei-
tenw�nden, z. B. Hexa-peri-hexabenzocoronen
(HBC), herzustellen. Um diese CNT-Segmente zu
erhalten, wurden die Polyphenylenmakrocyclen
und -zylinder 1 bis 4 synthetisiert (Abbildung 2).
Die hohe Ringspannung in diesen Makrocyclen
verhinderte jedoch eine saubere und selektive
Cyclodehydrierung zu CNT-Segmenten, und es
wurden stattdessen unvollst�ndig reagierte, chlo-
rierte oder 1,2-Phenyl-umgelagerte Verbindungen
erhalten.[38] Deshalb stellen wir in dieser Arbeit
die neu entworfenen Polyphenylenmakrocyclen
5a, b und 6 vor, die ein [15]- oder [21]CPP-
Grundgerîst mit Alkylsubstituenten an den kriti-
schen Positionen aufweisen, um 1,2-Phenylwan-
derungen zu verhindern (Schema 1). Zur Vermei-
dung von Umlagerungen im letzten Schritt enth�lt
der Makrocyclus 6 4,5,9,10-Tetrahydropyreneinheiten, die
ethylenverbrîckten Biphenylen gleichen. Darîber hinaus
zeigen wir die Eignung der Scholl-Reaktion fîr die Synthese
der [15,15]- und [21,21]-CNT-Seitenwandsegmente 7 und 8
mithilfe der Postkonstruktionsmethode.

Der Ausgangspunkt fîr die Synthese der Phenylen-er-
weiterten und methylfunktionalisierten cyclischen para-He-
xaphenylbenzol-Trimere ([3]CHPBs) 5a, b war die Einbin-
dung von 2-Chlor-1,3-dimethylbenzol in ein tetraaryliertes
Benzochinon, um das syn-Diol-Addukt zu erhalten (fîr De-
tails siehe die Hintergrundinformationen). In den folgenden
Stufen wurden durch Alkylierung, Arylerweiterung durch
Suzuki-Kreuzkupplung und Iodierung mit Iodchlorid die ge-
winkelten Schlîsselintermediate 10a, b und 11 erhalten. Die
Verbindungen 10 wurden unter Yamamoto-Bedingungen
cyclisiert, was vorwiegend die cyclischen Trimere 9 a,b lieferte
(Schema 1); lineare Nebenprodukte und hçhere Oligomere
wurden mit GPC abgetrennt. Die Phenylen-erweiterten
[3]CHPBs 5a,b und 6 wurden durch reduktive Aromatisie-

rung mit Natriumnaphthalid oder niedervalentem Titan in
THF erhalten.

Als letzter Schritt zur Bildung von graphenischen Sei-
tenw�nden wurden die Makrocyclen 5a,b und 6 mit Eisen-
chlorid bei Raumtemperatur cyclodehydriert
(Schema 2).[39–44] In frîheren Studien wurden fîr die nicht-
methylierten [3]CHPBs 3 1,2-Phenylwanderungen beobach-
tet (Schema 2a). Da sich nun Alkylketten an diesen kriti-
schen Positionen befinden, wurde, trotz der immer noch
hohen Ringspannung und der Verdrillung der Vorstufen 5a,b
und 6, eine selektive Synthese der Phenylen-erweiteten
[3]CHBCs 7a, b und 8 erwartet.[45]

Bei 5a ergab die Analyse der Cyclodehydrierungspro-
dukte einen zus�tzlichen Verlust von zwei bis sechs Wasser-
stoffatomen. Zwei Fraktionen mit einem zus�tzlichen Verlust
von zwei (Fraktion 1) bzw. vier Wasserstoffatomen (Frakti-
on 2) wurden durch Hochleistungsflîssigkeitschromatogra-
phie (HPLC) abgetrennt und mit MALDI-TOF-Massen-
spektrometrie analysiert (Abbildung 3a, b); sie weisen auf

Abbildung 2. Die Polyphenylenmakrocyclen 1–4 und die alkylfunktionalisierten
[15,15]- und [21,21]-CNT-Segmente 7 und 8.
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spannungsinduzierte Umlagerungen hin. Bei der oxidativen
Cyclodehydrierung von 6 zeigte sich, dass die Reaktion nach
einem Verlust von ungef�hr 24 der erwarteten 36 Wasser-
stoffatome stoppte (Details sind in den Hintergrundinfor-
mationen zu finden).

Diese Befunde bedeuten, dass die Spannung in den 15-
gliedrigen Makrocyclen noch immer zu groß ist, um die ge-
wînschten [3]CHBCs 7a und 8 ohne spannungsabbauende
Nebenreaktionen zu erhalten (Schema 2 b).

In frîheren Studien haben wir nachgewiesen, dass eine
Erweiterung der Ringgrçße von einem 15-gliedrigen auf ein
21-gliedriges CPP-Grundgerîst die Tendenz zu Nebenreak-
tionen signifikant verringert.[38] Die oxidative Cyclodehy-
drierung von 5 b best�tigte diesen Trend, und das gewînschte
[3]CHBC 7 b wurde selektiv in einer Ausbeute von 80% er-
halten (Schema 2b). Das Isotopenmuster des hochaufgelçs-
ten MALDI-TOF-Massenspektrums von 7b stimmt perfekt
mit dem berechneten îberein (Abbildung 3c).

NMR-spektroskopische Untersuchungen best�tigten die
erfolgreiche Synthese von 7b (die Spektren sind in den Hin-
tergrundinformationen zu finden). Charakteristische Singu-
letts bei 9.27 und 8.94 ppm im 1H-NMR-Spektrum von 7b
stîtzen die Bildung von HBC-Einheiten w�hrend der Cy-
clodehydrierung von 5b. Darîber hinaus belegen die scharfen
Singuletts der Methyl- und tert-Butylsubstituenten bei 2.96
bzw. 1.74 ppm die hohe Symmetrie der angenommenen
Struktur von 7b. 2D-NMR-Techniken ermçglichten die voll-
st�ndige Strukturaufkl�rung (siehe die Hintergrundinforma-
tionen).

Die elektronischen Absorptions- und Emissionsspektren
spiegeln gleichfalls die Spannung und Verdrillung der
[3]CHBC-Makrocyclen wider. In den UV/Vis-Absorptions-
spektren zeigen sich signifikante Unterschiede zwischen den
Absorptionsmaxima von 5a, 5 b und 6 (Abbildung 4). Das
Absorptionsmaximum von CPPs tritt – außer bei Ringgrçßen
unterhalb von [8]CPP – unabh�ngig von der Grçße bei rund

Schema 1. Reagentien und Bedingungen: a) [Ni(cod)2] , cod, 2,2’-Bipyridin, DMF, Toluol, THF, 80 88C, 16 h; b) Natriumnaphthalid, THF, ¢78 88C,
1 h, oder TiCl4, LiAlH4, THF, 80 88C, 72 h; cod =1,5-Cyclooctadien, DMF=N,N-Dimethylformamid, THF = Tetrahydrofuran.
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340 nm auf.[46] Fîr 5a liegt das Absorptionsmaximum bei
280 nm, wohingegen es fîr 5b bathochrom zu 303 nm ver-
schoben ist, was ein Hinweis auf eine Reduktion der Span-
nung und der zugehçrigen Verdrillung ist.[47] Noch weiter
rotverschoben ist das Absorptionsmaximum von 6 (350 nm),
weil die starren Tetrahydropyreneinheiten die Verdrillung des
CPP-Grundgerîsts reduzieren, was die p-Konjugation im
Vergleich zu der in 5a erhçht.[48]

Die Emissionsmaxima von 5a, 5b und 6 liegen bei 420,
403 bzw. 420 nm. Verglichen mit den Stokes-Verschiebungen
von 5b (8190 cm¢1) und 6 (4760 cm¢1) ist die von 5 a relativ
groß (11 900 cm¢1). Da 5a im Grundzustand ein hochver-
drilltes CPP-Grundgerîst aufweist, tritt eine Relaxation der
Spannung im angeregten Zustand auf, was eine große Stokes-
Verschiebung zur Folge hat.[38, 46, 49] Die elektronischen Ab-
sorptions- und Emissionsspektren des Cyclodehydrierungs-
produkts 7 b weisen charakteristische Merkmale von substi-

tuierten HBCs auf, mit schwachen a- und p-Absorptions-
banden bei 421, 400 und 350 nm und einer intensiven b-Bande
bei 367 nm sowie Emissionsmaxima bei 479, 508 und
545 nm.[50,51]

Wir haben hier die Synthese des [3]CHBC-Makrocyclus
7b beschrieben. Die Kombination aus Ringvergrçßerung und
Schutz der kritischen Positionen setzte die spannungsabbau-
enden Nebenreaktionen herab und fîhrte selektiv zu
[3]CHBCs. Darîber hinaus konnte gezeigt werden, dass
graphenische Seitenw�nde in gespannten Ringen mithilfe der
Scholl-Reaktion gebildet werden kçnnen. Da die p-Erweite-
rung des [3]CHBC-Gerîsts zu CNT-Seitenwandsegmenten
fîhren wîrde, ist unsere Postkonstruktionsmethode ein viel-
versprechender Ansatz zur Bottom-up-Synthese von CNTs.
Doch die Ringspannung in den 15-gliedrigen Makrocyclen 5
und 6 ist immer noch zu hoch, um eine selektive und voll-
st�ndige Dehydrierung zu ermçglichen, außerdem sind grç-

Schema 2. Cyclodehydrierungsreaktionen.
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ßere Ans�tze bisher nur begrenzt mçglich. Deshalb ist die
Synthese von Polyphenylenmakrocyclen mit ausreichender
Grçße und geeigneter Struktur, um quantitativ konjugierte
und graphenische Seitenw�nde herzustellen, die kînftige
Herausforderung fîr die effiziente Bottom-up-Synthese von
CNTs.

Stichwçrter: Cycloparaphenylene · Kohlenstoffnanorçhren ·
Makrocyclen · Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe ·
Scholl-Reaktionen

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10341–10346
Angew. Chem. 2015, 127, 10482–10487

[1] A. Narita, X. Feng, Y. Hernandez, S. A. Jensen, M. Bonn, G.
Fytas, O. Ivasenko, S. De Feyter, K. Mîllen, Nat. Chem. 2014, 6,
126 – 132.

[2] R. Berger, A. Giannakopoulos, P. Ravat, M. Wagner, D. Bel-
jonne, X. Feng, K. Mîllen, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53,
10520 – 10524; Angew. Chem. 2014, 126, 10688 – 10692.

Abbildung 3. Hochaufgelçste MALDI-TOF-Massenspektren von 7b und 5a nach der Cyclodehydrierung und der Vergleich zu den berechneten
Isotopenmustern: a) HPLC-Fraktion 1 von 5a ; b) HPLC-Fraktion 2 von 5a ; c) MALDI-TOF-Spektrum von 7b und dessen Struktur.

Abbildung 4. UV-Vis- (durchgezogene Linien) und Fluoreszenzspektren (gestrichelte Linien) von a) 5a,b und 6, b) 5b und 7b in CH2Cl2.

..Angewandte
Zuschriften

10486 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 10482 –10487

http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403302
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403302
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403302
http://www.angewandte.de


[3] Y. Fogel, L. Zhi, A. Rouhanipour, D. Andrienko, H. J. R�der, K.
Mîllen, Macromolecules 2009, 42, 6878 – 6884.

[4] M. G. Schwab, A. Narita, Y. Hernandez, T. Balandina, K. S.
Mali, S. De Feyter, X. Feng, K. Mîllen, J. Am. Chem. Soc. 2012,
134, 18169 – 18172.

[5] L. Dçssel, L. Gherghel, X. Feng, K. Mîllen, Angew. Chem. Int.
Ed. 2011, 50, 2540 – 2543; Angew. Chem. 2011, 123, 2588 – 2591.

[6] X. Feng, V. Marcon, W. Pisula, M. R. Hansen, J. Kirkpatrick, F.
Grozema, D. Andrienko, K. Kremer, K. Mîllen, Nat. Mater.
2009, 8, 421 – 426.

[7] V. S. Iyer, K. Yoshimura, V. Enkelmann, R. Epsch, J. P. Rabe, K.
Mîllen, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2696 – 2699; Angew.
Chem. 1998, 110, 2843 – 2846.

[8] M. Mîller, V. S. Iyer, C. Kîbel, V. Enkelmann, K. Mîllen,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1607 – 1610; Angew.
Chem. 1997, 109, 1679 – 1682.

[9] D. Wasserfallen, M. Kastler, W. Pisula, W. A. Hofer, Y. Fogel, Z.
Wang, K. Mîllen, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 1334 – 1339.

[10] S. M. Draper, D. J. Gregg, R. Madathil, J. Am. Chem. Soc. 2002,
124, 3486 – 3487.

[11] J. R. Sanchez-Valencia, T. Dienel, O. Grçning, I. Shorubalko, A.
Mueller, M. Jansen, K. Amsharov, P. Ruffieux, R. Fasel, Nature
2014, 512, 61 – 64.

[12] H. Omachi, T. Nakayama, E. Takahashi, Y. Segawa, K. Itami,
Nat. Chem. 2013, 5, 572 – 576.

[13] X. Yu, J. Zhang, W. Choi, J.-Y. Choi, J. M. Kim, L. Gan, Z. Liu,
Nano Lett. 2010, 10, 3343 – 3349.

[14] V. C. Parekh, P. C. Guha, J. Indian Chem. Soc. 1934, 11, 95 – 100.
[15] R. Friederich, M. Nieger, F. Vçgtle, Chem. Ber. 1993, 126, 1723 –

1732.
[16] S. Kammermeier, P. G. Jones, R. Herges, Angew. Chem. Int. Ed.

Engl. 1996, 35, 2669 – 2671; Angew. Chem. 1996, 108, 2834 – 2836.
[17] P. J. Evans, E. R. Darzi, R. Jasti, Nat. Chem. 2014, 6, 404 – 408.
[18] T. Iwamoto, E. Kayahara, N. Yasuda, T. Suzuki, S. Yamago,

Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6430 – 6434; Angew. Chem.
2014, 126, 6548 – 6552.

[19] E. Kayahara, V. K. Patel, S. Yamago, J. Am. Chem. Soc. 2014,
136, 2284 – 2287.

[20] A. Yagi, G. Venkataramana, Y. Segawa, K. Itami, Chem.
Commun. 2014, 50, 957 – 959.

[21] F. Sibbel, K. Matsui, Y. Segawa, A. Studer, K. Itami, Chem.
Commun. 2014, 50, 954 – 956.

[22] A.-F. Tran-Van, E. Huxol, J. M. Basler, M. Neuburger, J.-J. Ad-
jizian, C. P. Ewels, H. A. Wegner, Org. Lett. 2014, 16, 1594 – 1597.

[23] T. Matsuno, S. Kamata, S. Hitosugi, H. Isobe, Chem. Sci. 2013, 4,
3179 – 3183.

[24] S. Hitosugi, T. Yamasaki, H. Isobe, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
12442 – 12445.

[25] A. Yagi, Y. Segawa, K. Itami, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2962 –
2965.

[26] J. Xia, R. Jasti, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 2474 – 2476;
Angew. Chem. 2012, 124, 2524 – 2526.

[27] S. Hitosugi, W. Nakanishi, H. Isobe, Chem. Asian J. 2012, 7,
1550 – 1552.

[28] T. J. Sisto, X. Tian, R. Jasti, J. Org. Chem. 2012, 77, 5857 – 5860.

[29] S. Hitosugi, W. Nakanishi, T. Yamasaki, H. Isobe, Nat. Commun.
2011, 2, 492 – 496.

[30] T. Iwamoto, Y. Watanabe, Y. Sakamoto, T. Suzuki, S. Yamago, J.
Am. Chem. Soc. 2011, 133, 8354 – 8361.
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