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Die konventionelle Synthese von g�rtel- und r�hrenf�rmig
konjugierten Verbindungen[1] und die Derivatisierung von
Kohlenstoff-Nanor�hren[2] an den Seitenw"nden[3] oder an

der Spitze[4] sind wegen ihrer Bedeutung in der Supramole-
kularen Chemie[5] und der Anwendungen in der Nanotech-
nologie[4b,d,e] Gegenstand aktueller Forschung. Kovalent
modifizierte Spitzen von Nanor�hren erm�glichen z.B. die
Untersuchung von chemischen und biologischen Funktionen
in der Atomic-Probe-Mikroskopie. Wir berichten �ber eine
Kombination beider Gebiete, die ersch�pfende Alkylierung
der 4ffnung einer rational synthetisierten r�hrenf�rmigen
Struktur unter Bildung einer chiralen R�hre.

Verbindung 1 [siehe Gl. (1)] wurde durch dimerisierende
Metathese von Tetradehydrodianthracen hergestellt.[1c] Da es
sich bei 1 um eine kleine Substruktur einer Armchair-
Kohlenstoff-Nanor�hre handelt, haben wir sie „Picor�hre“
genannt. Die vollst"ndig konjugierte R�hre ist 8.2 < lang, hat
einen Durchmesser von 5.4 < und ist die erste rational
synthetisierte Verbindung mit „r�hrenf�rmiger“ Aromatizi-
t"t. Sie ist zwar oxidationsstabil (an der Luft bis 450 8C, keine
Reaktion mit Peroxos"uren bei Raumtemperatur), reagiert
aber glatt unter Friedel-Crafts-Bedingungen. Die Alkylierung
mit CH3Cl/AlCl3 liefert eine Reihe von Isomeren. Mit einem
großen Dberschuss an tBuCl und katalytischen Mengen an
AlCl3 wurden dagegen nur zwei Hauptprodukte (2 und 3) in
15% und 14% Ausbeute erhalten, die durch HPLC getrennt
und isoliert werden konnten [Gl. (1)].

Die 13C-NMR-Spektren mit sieben bzw. acht Signalen
weisen auf eine hohe Symmetrie beider Isomere hin. Die
R�ntgenstrukturanalyse ist ebenfalls in Dbereinstimmung
mit 2 als einer D4-symmetrischen octasubstituierten Pico-
r�hre (Abbildung 1).[6] Trotz seiner hohen Symmetrie ist 2
chiral, da es außer C4- and C2-Achsen kein anderes Symme-
trieelement enth"lt. Das Isomer 3 hat C4h-Symmetrie und ist
nicht chiral. Das in Abbildung 2 gezeigte Molek�lmodell von
2, das aus DFT-Rechnungen (B3LYP/3-21G) erhalten wurde,
zeigt, dass beide 4ffnungen der Picor�hre durch die sperrigen
tBu-Gruppen weitgehend blockiert sind.

Die Trennung der beiden Enantiomere von 2 gelang unter
Umkehrphasenbedingungen und Verwendung eines Ethanol/

Abbildung 1. Struktur der synthetisierten Picor�hren 2 und 3.
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Wasser-Gemischs (9:1) auf Amylose-tris(3,5-dimenthylphe-
nylcarbamat) (Chiralpak AD). Die CD-Spektren beider
Enantiomere konnten getrennt aufgenommen werden (Ab-
bildung 3).

Isomere mit niedrigerer Symmetrie wurden nur in sehr
viel geringeren Ausbeuten gebildet. Die sterische Hinderung
dirigiert die elektrophile Substitution offensichtlich so, dass
die tBu-Gruppen einen maximalen Abstand voneinander
einnehmen. Unsere Resultate sind m�glicherweise auf die
Derivatisierung der gr�ßeren Kohlenstoff-Nanor�hren �ber-
tragbar. Die Friedel-Crafts-Alkylierung offener R�hren sollte
zu wohldefinierten Produkten mit erh�hter L�slichkeit und
Stabilit"t gegen�ber weiterer Oxidation und einer reduzier-
ten Gr�ße der 4ffnung f�hren.

Experimentelles
Synthese von 2 und 3 : 1 (100 mg, 142 mmol) wurde in 200 mL
Dichlormethan gel�st, und tert-Butylchlorid (3 mL, 28 mmol) und
wasserfreies Aluminiumchlorid (100 mg, 0.75 mmol) wurden hinzu-
gef�gt. Nach f�nfst�ndigem R�hren der gr�nen L�sung bei Raum-
temperatur wurde mit 50 mLWasser versetzt. Die organische Phase
wurde abgetrennt und �ber Magnesiumsulfat getrocknet. Die zur�ck-
bleibende L�sung wurde mit 400 mL zus"tzlichem Dichlormethan
�ber Silicagel filtriert. Nach Abtrennen des L�sungsmittels wurden
die 160 mg der Isomerenmischung (139 mmol, Ausbeute 98%) durch
HPLC getrennt (Rainin Dynamax Si 8 m, 60 <, 41.4 M 250 mm,
Hexan/Dichlormethan 95:5). Reine Fraktionen der Isomere 2 und 3
wurden erhalten.

2 : Ausbeute 15% (24 mg). Schmp.: > 280 8C. 1H-NMR
(400 MHz, CDCl3): d= 7.89 (d, 8H, 4JH,H= 1.9 Hz), 7.86 (d, 8H,
3JH,H= 8.1 Hz), 6.99 (dd, 8H, 3JH,H= 8.1, 4JH,H= 1.9 Hz), 1.31 ppm (s,
72H, C(CH3)3). 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): d= 146.68 (Cq,
arom.), 139.76 (Cq, arom.), 137.05 (Cq, arom.), 134.98 (Cq, arom.),
129.01 (CH, arom.), 127.04 (CH, arom.), 121.39 (CH, arom.), 34.44
(Cq), 31.35 ppm (CH3). MS (70 eV): m/z (%): 1152.6 (100) [M+], 576
(22) [M2+], 57 (60) [tBu]. IR (KBr): ñ= 2963, 2905, 2869, 1479, 1463,
1363, 1258, 815 cm�1. UV/Vis (CH2Cl2): lmax (e)= 250 (59601, sh), 304
(71321), 340 (10007, sh).

3 : Ausbeute 14% (23 mg). Schmp.: > 280 8C. 1H-NMR
(400 MHz, CD2Cl2/AsCl3[7]): d= 7.98 (d, 8H, 4JH,H= 1.8 Hz), 7.93 (d,
8H, 3JH,H= 8.1 Hz), 7.12 (dd, 8H, 3JH,H= 8.1, 4JH-H= 1.8 Hz), 1.35 ppm
(s, 72H, C(CH3)3). 13C-NMR (100.6 MHz, CD2Cl2/AsCl3): d= 147.12
(Cq, arom.), 138.33 (Cq, arom.), 135.66 (Cq, arom.), 134.96 (Cq, arom.),
133.12 (Cq, arom.), 128.29 (CH, arom.), 126.50 (CH, arom.), 121.67
(CH, arom.), 33.98 (C(CH3)3), 30.85 ppm (C(CH3)3). MS, IR- und
UV/Vis-Spektren sind identisch mit denen von 2.

Eingegangen am 5. September 2002 [Z50106]

Abbildung 2. Struktur der chiralen R�hre 2, erhalten aus DFT-Rechnun-
gen (H-Atome sind nicht gezeigt).

Abbildung 3. Enantiomerentrennung der chiralen R�hre 2. Oben,
Mitte: Circulardichroismus und die Absorption im UV als Funktion der
Elutionszeit t auf der chiralen HPLC-Phase bei 254 nm; unten: Das
CD-Spektrum des zuerst eluierten Enantiomers ist als durchgezogene,
das des zweiten Enantiomers als gestrichelte Linie dargestellt.
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