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Die prizise 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) Prakonstruktion Postkonstruktion

hin zu ultrakurzen Kohlenstoffnano-

rohren (CNTs) ist entscheidend fiir die O O QO QOO
losungsbasierte  Bottom-up-Synthese “" .‘I QQCO I ) I I
von CNTs. In dieser Arbeit wird die O O XA oXeXa
longi[udinale Erweiterlmg des CPP- Anthanthren ~ Pyren Chrysen Naphthalin Polyphenylene
Grundgeriists zu polyarylierten Cyclisierung

[n]CPPs durch die Einfithrung von Cyclisierungl l

Hexaphenylbenzoleinheiten — beschrie-
ben. Des Weiteren wird die Anwend-
barkeit der Scholl-Reaktion zum selek-
tiven Aufbau von graphenischen Sei-
tenwinden demonstriert. Ringgrofie und
Substitutionsmuster der polyarylierten
[n]CPPs wurden variiert, um span-
nungsinduzierte Nebenreaktionen wih-
rend der oxidativen Cyclodehydrierung
zu vermeiden, und cyclische para-Hexa-
peri-hexabenzocoronen-Trimere

([3]CHBCs) wurden auf diesem Weg

wu Q| es

groBe n-Seitenwand

selektiv erhalten. Dieses Konzept bietet
einen Zugang zu ultrakurzen Kohlen-
stoffnanorohren, sofern weitere Ben-
zolringe mit der richtigen Konnektivitiit
eingebracht werden.

Die Synthese von monodispersen Kohlenstoffnanorohren-
(CNT)-Seitenwandsegementen mit definierter Lange und
definiertem Durchmesser, als mogliche Wachstumskeime fiir
die CNT-Synthese, ist eine Herausforderung in der organi-

[*] Dr. M. Quernheim, Dr. F. E. Golling, W. Zhang, Dr. M. Wagner,

Dr. H.-J. Rider, Dr. T. Nishiuchi,/! Prof. Dr. K. Miillen

Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung

Ackermannweg 10, 55128 Mainz (Deutschland)

E-Mail: tomohiko.nishiuchi@gmail.com
muellen@mpip-mainz.mpg.de

Dr. F. E. Golling

Graduiertenschule Materials Science in Mainz (Deutschland)

[*] Derzeitige Adresse: Department of Chemistry, Graduate School of
Science, Osaka University, 1-1 Machikaneyama, Toyonaka, Osaka
560-0043 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde von der EU (FP 7 256617 MOLESOL) und der
DFG (Projekt MU 334/36-1) unterstiitzt. F.E.G. dankt der Gradu-
iertenschule MAINZ fur ein Stipendium.

M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500392 zu finden.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 1. Konzept der Pri- und Postkonstruktion fiir die Synthese von CNT-Segmenten mit
grofden m-Seitenwanden.

schen Synthese und den Materialwissenschaften. Der ent-
scheidende Schritt fiir die erfolgreiche Bottom-up-Synthese
von CNT-Segmenten ist die dreidimensionale (3D) Anord-
nung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAKs). Die Eigenschaften von PAKs hingen stark von deren
GroBe und Form ab, die durch den Bottom-up-Ansatz zur
Synthese von 1D- und 2D-PAKs wie Kohlenstoffnanostreifen
(GNRs, graphene nanoribbons)'™ bzw. Nanographen
(NG)I1 eingestellt werden. Die Bottom-up-Synthese von
CNTs bleibt dennoch eine herausfordernde Aufgabe. Die erst
kiirzlich beschriebene oberflichenvermittelte Bottom-up-
Synthese von [6,6]-CNTs ausgehend von einseitig geschlos-
senen Vorstufen auf einer Platinoberfliche!"!! und das longi-
tudinale Wachstum von CPPs!'* sind vielversprechende
Wege zu strukturdefinierten CNTs, da die Chiralitdt und der
Durchmesser bereits vorgegeben sind. Hinsichtlich der
Struktursteuerung und der Prozessierbarkeit sind 16sungsba-
sierte Bottom-up-Ansitze jedoch erstrebenswerter. Die Pio-
nierarbeiten von Parekh und Guha im Jahr 1934""* und noch
mehr die Bestrebungen von Vogtle und seinen Mitarbeitern
fast sechzig Jahre spéter!" fiihrten zur erfolgreichen Synthese
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einer Pikorohre durch Herges et al. 1996!"! und
der CPPs 2008, welche den kleinsten Ausschnitt
eines CNT mit Sesselkonfiguration darstellen.'7=!
Eine VergroBerung des n-Systems, als Ansatz zur
Bildung von CNT-Segmenten, kann mit Prd- und
Postkontruktionsmethoden erreicht werden (Ab-
bildung 1). Die Einbindung von Naphthalin-,*!
Chrysen-,?**!  Anthanthren-?! oder Pyrenbau-
steinen™?! in den Kohlenstoffnanoring ist ein
Beispiel fiir die Prakonstruktionsmethode (Ab-
bildung 1). Jedoch scheint die longitudinale mt-Er-
weiterung und der Zugang zu vollstindig konju-
gierten CNT-Segmenten infolge der Schwierig-
keiten bei der Funktionalisierung und der Her-
ausforderung, vollstindig konjugierte CNT-Sei-
tenwandsegmente herzustellen, beschrinkt zu
sein. 283

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 groSe mn-Oberfliche
durch die Scholl-Reaktion gebildet wird (Abbil-
dung 1).F Dieser Ansatz versetzt uns in die Lage,
verschiedene CNT-Segmente mit groBen m-Sei-

tenwédnden, z.B. Hexa-peri-hexabenzocoronen
(HBCQ), 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 unvollstdndig reagierte, chlo-
rierte oder 1,2-Phenyl-umgelagerte Verbindungen
erhalten.’¥ Deshalb stellen wir in dieser Arbeit
die neu entworfenen Polyphenylenmakrocyclen

5a,b und 6 vor, die ein [15]- oder [21]CPP-
Grundgeriist 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 enthalt
der Makrocyclus 6 4,5,9,10-Tetrahydropyreneinheiten, die
ethylenverbriickten Biphenylen gleichen. Dariiber hinaus
zeigen wir die Eignung der Scholl-Reaktion fiir die Synthese
der [15,15]- und [21,21]-CNT-Seitenwandsegmente 7 und 8
mithilfe der Postkonstruktionsmethode.

Der Ausgangspunkt fiir die Synthese der Phenylen-er-
weiterten und methylfunktionalisierten cyclischen para-He-
xaphenylbenzol-Trimere ([3]JCHPBs) 5a,b war die Einbin-
dung von 2-Chlor-1,3-dimethylbenzol in ein tetraaryliertes
Benzochinon, um das syn-Diol-Addukt zu erhalten (fir De-
tails siche die Hintergrundinformationen). In den folgenden
Stufen wurden durch Alkylierung, Arylerweiterung durch
Suzuki-Kreuzkupplung und Iodierung mit Iodchlorid die ge-
winkelten Schliisselintermediate 10a,b und 11 erhalten. Die
Verbindungen 10 wurden unter Yamamoto-Bedingungen
cyclisiert, was vorwiegend die cyclischen Trimere 9a,b lieferte
(Schema 1); lineare Nebenprodukte und hohere Oligomere
wurden mit GPC abgetrennt. Die Phenylen-erweiterten
[3]CHPBs 5a,b und 6 wurden durch reduktive Aromatisie-
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Abbildung 2. Die Polyphenylenmakrocyclen 1-4 und die alkylfunktionalisierten
[15,15]- und [21,21]-CNT-Segmente 7 und 8.

rung mit Natriumnaphthalid oder niedervalentem Titan in
THEF erhalten.

Als letzter Schritt zur Bildung von graphenischen Sei-
tenwédnden wurden die Makrocyclen 5a,b und 6 mit Eisen-
chlorid bei Raumtemperatur cyclodehydriert
(Schema 2).**! In friiheren Studien wurden fiir die nicht-
methylierten [3]JCHPBs 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 Sa,b
und 6, eine selektive Synthese der Phenylen-erweiteten
[3]CHBCs 7a,b und 8 erwartet.[*’]

Bei Sa ergab die Analyse der Cyclodehydrierungspro-
dukte einen zusétzlichen Verlust von zwei bis sechs Wasser-
stoffatomen. Zwei Fraktionen mit einem zusétzlichen Verlust
von zwei (Fraktion 1) bzw. vier Wasserstoffatomen (Frakti-
on2) wurden durch Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-
phie (HPLC) abgetrennt und mit MALDI-TOF-Massen-
spektrometrie analysiert (Abbildung 3a,b); sie weisen auf
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AT Ar= tBuCqH,

10a:n=1
10b:n=2

5a: n=1(23%)

5b:n =2 (17%)

Ar Ar

9a: n=1(23%)
9b: n =2 (19%)

Ar = tBuCgH,4

u
6 (14%)

Schema 1. Reagentien und Bedingungen: a) [Ni(cod),], cod, 2,2"-Bipyridin, DMF, Toluol, THF, 80°C, 16 h; b) Natriumnaphthalid, THF, —78°C,
1 h, oder TiCl,, LiAlH,, THF, 80°C, 72 h; cod =1,5-Cyclooctadien, DMF = N,N-Dimethylformamid, THF = Tetrahydrofuran.

spannungsinduzierte Umlagerungen hin. Bei der oxidativen
Cyclodehydrierung von 6 zeigte sich, dass die Reaktion nach
einem Verlust von ungefihr 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 grof} ist, um die ge-
wiinschten [3JCHBCs 7a und 8 ohne spannungsabbauende
Nebenreaktionen zu erhalten (Schema 2b).

In fritheren Studien haben wir nachgewiesen, dass eine
Erweiterung der Ringgréfle von einem 15-gliedrigen auf ein
21-gliedriges CPP-Grundgeriist die Tendenz zu Nebenreak-
tionen signifikant verringert.” Die oxidative Cyclodehy-
drierung von Sb bestitigte diesen Trend, und das gewiinschte
[3]CHBC 7b wurde selektiv in einer Ausbeute von 80 % er-
halten (Schema 2b). Das Isotopenmuster des hochaufgelos-
ten MALDI-TOF-Massenspektrums von 7b stimmt perfekt
mit dem berechneten iiberein (Abbildung 3c¢).

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

NMR-spektroskopische Untersuchungen bestitigten 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 'H-NMR-Spektrum von 7b
stiitzen die Bildung von HBC-Einheiten wihrend der Cy-
clodehydrierung von 5b. Dartiiber 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 ermoglichten die voll-
standige Strukturaufklarung (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, 5b und 6 (Abbildung 4). Das
Absorptionsmaximum von CPPs tritt — au3er bei Ringgrofien
unterhalb von [8]CPP — unabhingig von der GroBe bei rund

Angew. Chem. 2015, 127, 10482 -10487


http://www.angewandte.de
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1,2-Phenylwanderung

2 2
A O
w2 O

b) diese Arbeit

FeCly

5b:n=2

Schema 2. Cyclodehydrierungsreaktionen.

340 nm auf! Fiir 5a liegt das Absorptionsmaximum bei
280 nm, wohingegen es fiir 5b bathochrom zu 303 nm ver-
schoben ist, was ein Hinweis auf eine Reduktion der Span-
nung und der zugehorigen Verdrillung ist.“”? Noch weiter
rotverschoben ist das Absorptionsmaximum von 6 (350 nm),
weil die starren Tetrahydropyreneinheiten die Verdrillung des
CPP-Grundgeriists reduzieren, was die m-Konjugation im
Vergleich zu der in 5a erhoht.®!

Die Emissionsmaxima von Sa, Sb und 6 liegen bei 420,
403 bzw. 420 nm. Verglichen mit den Stokes-Verschiebungen
von 5b (8190 cm ) und 6 (4760 cm ') ist die von 5a relativ
gro (11900 cm™!). Da 5a im Grundzustand ein hochver-
drilltes CPP-Grundgeriist aufweist, tritt eine Relaxation der
Spannung im angeregten Zustand auf, was eine gro3e Stokes-
Verschiebung zur Folge hat.”***! Die elektronischen Ab-
sorptions- und Emissionsspektren des Cyclodehydrierungs-
produkts 7b weisen charakteristische Merkmale von substi-

Angew. Chem. 2015, 127, 1048210487
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tuierten HBCs auf, mit schwachen a- und p-Absorptions-
banden bei 421, 400 und 350 nm und einer intensiven -Bande
bei 367 nm sowie Emissionsmaxima bei 479, 508 und
545 nm.P%>1

Wir haben hier die Synthese des [3]CHBC-Makrocyclus
7b beschrieben. Die Kombination aus Ringvergrofierung und
Schutz der kritischen Positionen setzte die spannungsabbau-
enden Nebenreaktionen herab und fiihrte selektiv zu
[3]CHBCs. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass
graphenische Seitenwinde in gespannten Ringen mithilfe der
Scholl-Reaktion gebildet werden konnen. Da die m-Erweite-
rung des [3]JCHBC-Geriists zu CNT-Seitenwandsegmenten
fithren wiirde, ist unsere Postkonstruktionsmethode ein viel-
versprechender Ansatz zur Bottom-up-Synthese von CNTs.
Doch die Ringspannung in den 15-gliedrigen Makrocyclen §
und 6 ist immer noch zu hoch, um eine selektive und voll-
standige Dehydrierung zu erméglichen, auferdem sind gro-
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Abbildung 3. Hochaufgeléste 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.
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Abbildung 4. UV-Vis- (durchgezogene Linien) und Fluoreszenzspektren (gestrichelte Linien) von a) 5a,b und 6, b) 5b und 7b in CH,Cl,.

Bere Ansidtze bisher nur begrenzt moglich. Deshalb ist die
Synthese von Polyphenylenmakrocyclen mit ausreichender
GroBe und geeigneter Struktur, um quantitativ konjugierte
und graphenische Seitenwénde herzustellen, die kiinftige
Herausforderung fiir die effiziente Bottom-up-Synthese von
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