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Geschlossene Schlaufen aus p-Orbita-
len haben seit den Anf�ngen der Quan-
tenmechanik die Phantasie der Chemi-
ker befl�gelt.[1] Sogar schon bevor p-
Orbitale und delokalisierte p-Bindun-
gen sich als bindungstheoretische Kon-
zepte etablierten, faszinierten und ver-
wirrten Ringe aus Atomen mit alternie-
renden Einfach- und Doppelbindungen
unsere wissenschaftlichen Vorfahren.[1]

Viele kennen die Geschichte von Keku-
l,s ber�hmtem Traum von der Benzol-
struktur,[2] aber der erste wirkliche
Schritt in Richtung neuartiger p-Sys-
teme von theoretischem Interesse l�sst
sich an Willst�tters 1911 beschriebener,
wegweisender Synthese von Cycloocta-
tetraen festmachen,[3] das das n�chsth4-
here Homologe von Benzol ist. Ein
halbes Jahrhundert sp�ter spielten Syn-
these und Studium nichtbenzoider aro-
matischer Verbindungen beim Fort-
schritt der Organischen Chemie eine
wesentliche Rolle.[1,4] Vor wenigen Jah-
ren entz�ndeten sich an der Entdeckung
der Fullerene hektische Aktivit�ten, die
nicht nur die geschlossenen geod�ti-
schen Polyarene und deren endohedrale
Komplexe betrafen,[5] sondern auch die
offenen geod�tischen Fragmente.[6] Und
heute entsteht eine neue Gruppe faszi-
nierender konjugierter p-Systeme: kon-
jugierte G�rtel und Nanoringe mit rela-
tiv zur Makrocyclenebene radial statt
senkrecht ausgerichteten p-Orbitalen.

Die [n]Cyclokohlenstoffe – monocyc-
lische Anordnungen mit abwechselnd
Einfach- und Dreifachbindungen – wa-
ren die ersten Verbindungen dieser Art
(Schema 1a). Keines dieser Kohlen-
stoffallotrope konnte bislang in stabiler
Form isoliert werden, dennoch werden
derartige Makrocyclen als die zentralen
reaktiven Intermediate der Fullerenbil-
dung aus gasf4rmigem Kohlenstoff an-
gesehen.[7] Mehrere [n]Cyclokohlenstof-
fe wurden dank der Pionierarbeiten von
Diederich und Mitarbeitern aus wohl-
definierten Vorstufen generiert und als
vor�bergehend auftretende Spezies
massenspektrometrisch nachgewiesen.[7]

Die spektakul�re, von Herges und
Mitarbeitern beschriebene „Picor4h-
re“[8a] (Schema 1b) war die erste stabile,
kristalline und isolierbare Verbindung
mit vollst�ndig konjugierten, radial aus-
gerichteten p-Orbitalen. Dieser ge-

spannte Kohlenwasserstoff kann formal
als vollst�ndig benzanelliertes Derivat
der bislang unbekannten Stammverbin-
dung [4]Cycloparaphenylen angesehen
werden, die eine monocyclische Anord-
nung aus alternierenden Benzolringen
und Einfachbindungen ist. Eine erste
Kristallstrukturanalyse der von Herges
und Mitarbeitern hergestellten Picor4h-
re best�tigte die Grundstruktur; aller-
dings ließ sich die Struktur nicht ausrei-
chend verfeinern, um genaue Bindungs-
l�ngen und -winkel zu erhalten. Wahr-
scheinlich st4rt die Benzanellierung den
p-Bindungsmodus gen�gend, um eine
Struktur zur Folge zu haben, die sich am
besten als vier benzanellierte Cyclohe-
xa-1,4-dien-Einheiten beschreiben l�sst,
die durch Doppelbindungen mit radial
ausgerichteten p-Orbitalen verbunden
sind. Erste chemische Umsetzungen –
Komplexierung mit Silberionen sowie

Schema 1. Nanoringe: a) die repr!sentativen All-Kohlenstoffringe C18 und C30, die beide als Zwi-
schenzust!nde generiert und detektiert wurden, b) eine Kohlenwasserstoffpicor-hre, c) [6]Cyclo-
und [8]Cycloparaphenylenacetylen, d) stabiler Komplex aus [6]CPPA und C60.
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Reduktion mit Lithium zum Tetraanion
– wurden beschrieben.[8b–d] Versuche,
Cyclodehydrierungen in allen acht
Fjord-Regionen vorzunehmen, um die
Picor4hre zu einem [4.4]Nanor4hren-
segment umzusetzen, sind bislang ge-
scheitert.[8e] Vollst�ndig aus Kohlenstoff
bestehende Einzelwand-Nanor4hren
(single-walled nanotube, SWNT) ent-
halten nat�rlich ebenfalls radial ausge-
richtete p-Orbitale, und sie bilden f�r
sich genommen bereits eine große
Gruppe immens bedeutender neuartiger
Verbindungen.[9]

Zuf�llig fand sich in der Ausgabe der
Angewandten Chemie, die den ersten
Bericht �ber die Picor4hre sowie eine
Abbildung derselben als Titelbild ent-
hielt, auch ein Bericht von Oda und
Mitarbeitern �ber neuartige Makrocyc-
len, die alternierend aus para-Phenylen-
und Alkineinheiten bestehen. Diese
Verbindungen bezeichneten die Auto-
ren als cyclische Paraphenylenacetylene
oder einfach als [n]CPPAs (Schema 1
c).[10a] Vor kurzem wurde nachgewiesen,
dass derartige Makrocyclen mit einem
„p-Mberzug“ einen Kohlenwasserstoff-
gast einschließen k4nnen,[10b] wobei ein
bemerkenswert stabiler Komplex aus
[6]CPPA und C60 erhalten wurde (Sche-
ma 1d, Kass.= 1.6 N 104 Lmol�1).[10c] Die
elektronenreiche innere Oberfl�che des
Makrocyclus ist sowohl geometrisch als
auch elektronisch komplement�r zur
elektronenarmen konvexen �ußeren
Oberfl�che von C60. Eine besonders
aufregende neue Entwicklung war die
Synthese gr4ßerer Nanoringe, die statt
C60 bevorzugt gr4ßere Fullerene kom-
plexieren.[10d] Es ist verlockend, sich
eine Reihe von Fulleren-selektiven Na-
noring-Wirten – analog zu den bekann-
ten Ionen-selektiven Kronenethern –
vorzustellen, die als Fulleren-spezifische
Sensoren oder in der Affinit�tschroma-
tographie eingesetzt werden k4nnten.
Verwandte Makrocyclen mit abwech-
selnd para-Phenylen- und 1,3-Diinein-
heiten sind ebenfalls bekannt.[10e]

Vollst�ndig unges�ttigte G�rtel wa-
ren seit langem das Ziel von Organi-
kern,[11] aber es erwies sich als schwierig,
derartige Verbindungen herzustellen.
Von den in Schema 1 gezeigten Nano-
ringen unterscheiden sich „wahre G�r-
tel“ durch das Vorliegen von Ober- und
Unterkanten, die konjugiert sind, aber
nie zusammenfallen (d.h., sie haben

keine gemeinsamen Atome). Die [n]Cyc-
lacene und die isomeren Cyclo[n]phe-
nacene (Schema 2) bilden zwei Grup-
pen derartiger G�rtel, in denen jeder
Ring die Entfernung von einer Kante

zur anderen �berspannt. Breitere G�rtel
enthielten zwei oder mehr unges�ttigte
Ringe zwischen den Kanten, wenigstens
an einigen Stellen. Im Extremfall kann
der Abstand zwischen Ober- und Unter-
kante den Durchmesser des G�rtels um
ein Vielfaches �bersteigen – solche
G�rtel sind besser unter dem Namen
Nanor4hren bekannt. Es gibt keine
klare Trennlinie zwischen breiten G�r-
teln und kurzen Nanor4hren, und es ist
auch keine n4tig.

In diesem Jahr wurde schließlich von
Nakamura et al. �ber den ersten voll-
st�ndig unges�ttigten G�rtel, ein
Cyclo[10]phenacen, berichtet.[12] An-
statt den G�rtel aus kleineren Einheiten
aufzubauen, entwickelte die Tokioter
Gruppe spezielle Methoden zur kon-
trollierten Addition von metallorgani-
schen Reagentien an C60, bei denen ein
elektronisch isoliertes Cyclo[10]phena-
cen entlang des C60-Oquators erhalten
blieb, w�hrend alle daran gebundenen
Kohlenstoffatome in ges�ttigte quart�re
Zentren �berf�hrt wurden (Schema 2c).
Die elektronischen Absorptions- und
Emissionsspektren dieses neuartigen

G�rtels mit radial ausgerichteten p-
Orbitalen wurden untersucht, und die
R4ntgenstrukturanalyse ergab Csp2-Csp2-
Bindungsl�ngen zwischen 1.37 und
1.44 Q, was in Einklang mit theoreti-
schen Vorhersagen ist.

Die n�chsten Jahre werden zweifels-
ohne weitere konjugierte G�rtel und
Nanoringe mit radial ausgerichteten p-
Orbitalen bringen. Engagiert gearbeitet
wurde daran bereits von den Gruppen
um Stoddart,[13a] Cory,[13b] Bodwell,[13c]

Iyoda[13d] und sogar von einigen meiner
Mitarbeiter.[13e,f] Schl�ter und seine Mit-
arbeiter in Berlin sind allerdings wahr-
scheinlich dem Abschluss der ersten
Synthese eines vollst�ndig unges�ttigten
Kohlenwasserstoffg�rtels aus kleinen
Baueinheiten am n�chsten.[13g] Das Ver-
st�ndnis f�r die molekulare und supra-
molekulare Chemie und f�r die Eigen-
schaften dieser neuartigen Makrocyclen
wird unserem Wissen �ber molekulare
Spannung, p-Bindungsverh�ltnisse,
Elektronendelokalisierung, intermole-
kulare p-p-Wechselwirkungen und Po-
tentialhyperfl�chen angeregter Zust�n-
de eine weitere Dimension erschließen.
Eine neue Grenze wurde �berschritten,
jetzt beginnt die Nutzung.
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