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E in langfristiges Ziel der organischen Synthesechemie und der Na-
nokohlenstoffchemie ist die selektive und vorhersagbare Synthese von
strukturell gleichformigen Kohlenstoffnanorohren (CNTs). Dieser
Aufsatz konzentriert sich auf synthetische Arbeiten, die dieses Ziel
einer gesteuerten Synthese von chiralen CNTs durch die organische
Synthese von CNT-Segmenten und mithilfe eines durch organische
Template vermittelten CN'T-Wachstums in Reichweite bringen.

1. Einleitung

Seit der ersten Beobachtung und detaillierten Struktur-
analyse von Kohlenstoffnanorohren (CNTs) im Jahr 1991
durch Tijimal'! bestand aufgrund der auBergewohnlichen
physikalischen und chemischen FEigenschaften sowie der
tiberwiltigenden Zahl potenzieller technischer Anwendun-
gen ein immenses wissenschaftliches Interesse an deren
Synthese.’¥! Einwandige CNTs konnen als aufgerollte
Strukturen zweidimensionaler Graphenschichten betrachtet
werden. Die Art, in der das Graphen entlang der Schicht
aufgerollt ist, wird durch den Chiralitidtsindex in Form eines
Zahlenpaars (n,m) angegeben (Abbildung 1). Die Struktur
fir m=0 wird als ,zigzag“ bezeichnet, die fiir n=m als
»sesselformig® bzw. ,armchair und die fiir n>m >0 als
»chiral“. Aus dem Chiralitéitsindex (n,m) lassen sich Riick-
schliisse auf verschiedene elektrische, optische, magnetische
und mechanische Eigenschaften der CNT ziehen. Zum Bei-
spiel sind (n,m)-CNTs, fiir welche die Differenz n—m ganz-
zahlige Vielfache von 3 sind, metallisch, wihrend andere
CNTs halbleitend sind.l"! Daher ist eine gesteuerte, chirali-
titsspezifische Synthese von CNTs von grofiter Bedeutung,
um definierte makroskopische Materialeigenschaften zu in-
duzieren.

Es existieren zahlreiche Berichte iiber ein breites Spek-
trum von Verfahren zur Synthese von CNTs, wie etwa
Lichtbogenverdampfung, Laserablation und chemische Gas-
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Abbildung 1. Chiralitatsindex (n,m) von CNTs.
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phasenabscheidung (CVD).”! Es steht auBer Frage, dass die
elektronischen Eigenschaften von CNTs von ihrer inhdrenten
Chiralitdt abhidngen. Daher stellt das Fehlen einer hinsicht-
lich der Chiralitdt gesteuerten Synthese das grundlegende
Hindernis bei der systematischen Entwicklung von CNTs und
ihrer Anwendung dar. Obwohl die Abtrennung chiraler
CNTs teilweise durch die Verwendung von DNA oder einem
Polymer als Dispersionsmittel erreicht wurde,” sind diese
Abtrennungsverfahren doch durch ihren kleinen Maf3stab
und die hohen Kosten sowie die kurze Liange und unzurei-
chenden Reinheit der resultierenden CNTs limitiert. Dariiber
hinaus bleibt die chiralitédtsselektive Synthese von CNTs nach
wie vor ein ungelostes Problem. In diesem Aufsatz diskutie-
ren wir Strategien, die auf eine chiralitdtsselektive Synthese
von CNTs abzielen, d.h. die organische Synthese von CNT-
Segmenten (Abschnitt 2 und 3) und die durch organische
Template vermittelte CNT-Bildung (Abschnitt 4).

2. Segmente fiir CNT-Seitenwiinde

Durch ,,Zerschneiden* von CNTs senkrecht zur Haupt-
achse gelangt man zu ringformigen Strukturen. Diese ring-
formigen aromatischen Molekiile (Abbildung 2) werden als
,Kohlenstoffnanoringe“ bezeichnet und stellen Seitenwand-
segmente von CNTs mit einer spezifischen Chiralitat dar. So
sind diese Kohlenstoffnanoringe ideale Template oder Bau-
einheiten fiir den Aufbau von gleichférmigen CNTs.
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Abbildung 2. Kohlenstoffnanoringe als Segmente von CNT-Seitenwin-
den.

2.1. Segmente von armchair-CNTs

Schon vor der Entdeckung der CNTs im Jahr 1991 durch
Iijima wurden Molekiile, die den Segmenten von armchair-
CNTs entsprechen, aufgrund ihrer faszinierenden und hoch
symmetrischen Strukturen von mehreren Chemikern unter-
sucht.” So beschrieb Vogtle 1983 das in Abbildung 3 gezeigte
giirtelférmige Molekiil und unternahm Versuche zu dessen
Synthese.® Dieses giirtelformige Molekiil wurde als ,, Vogtle-
Giirtel“™ bekannt, trotz der Bemiihungen verschiedener
Forschungsgruppen gelang eine Synthese jedoch nicht.
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Abbildung 3. Struktur des Vogtle-Giirtels.

Bisher wurden verschiedene Typen von armchair-CNT-
Segmenten synthetisiert. In diesem Abschnitt beschreiben wir
die chronologische Entwicklung sowie Synthesestrategien,
die fiir die Entwicklung von armchair-CNT-Segmenten ein-
schlieBlich Tetradehydrodianthracenen, all-Z-Benzannule-
nen, Cycloparaphenylenen und m-expandierten Kohlenstoft-
nanoringen eingesetzt wurden. Eine Auswahl beispielhafter
armchair-CNT-Segmente ist in Abbildung 4 dargestellt.

2.1.1. Tetradehydrodianthracenderivate

Das kleinste mogliche armchair-CNT ist (2,2)CNT. Auf-
grund seiner geringen GroBe steht es unter duBlerst hoher
Spannung und wurde demzufolge wihrend der Hochtempe-
ratursynthese von CNTs nie beobachtet. Bisher wurde nur
iiber ein (2,2)CNT-Segment berichtet. 1974 wurde trotz der
aullerordentlich hohen Spannungsenergie die Synthese des
(2,2)CNT-Segments Tetradehydrodianthracen (TDDA) er-
reicht. Dariiber hinaus wurden seither mehrere TDDA-De-
rivate iiber eine Ringerweiterungsmetathese von TDDA
synthetisiert, wobei die starke intrinsische Spannung als
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Abbildung 4. Auswahl von armchair-CNT-Segmenten.
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Abbildung 5. Tetradehydrodianthracen(TDDA)-Derivate.

thermodynamische Triebkraft genutzt wurde. Alle hier dis-
kutierten TDDA-Derivate sind in Abbildung 5 dargestellt.
1974 beschrieb Green die Synthese von TDDA 4
(Schema 1)® iiber die [4+4]-Photocyclisierung von 9-Brom-
anthracen (1), die zum Dimer 2 fiihrte. Eine nachfolgende
Dehydrobromierung von 2 mit KO'Bu/LiTMP/KN(SiMe;),
gefolgt von einer Reaktion mit Natriumazid fiihrte zur Vor-
stufe 3. Behandlung von 3 mit KO'Bu und Carpinos Reagenz
(Mesityl-SO;NH,, Mesityl =2.,4,6-Trimethylphenyl) ergab 4,

welches ein (2,2)CNT-Segment darstellt.
P,

AN
(/N

(2,2)CNT-Segment

Greene, 1974, Lit. [9]
KO'Bu
LiTMP

o N
5 000 [4+4] H % Br\ _.H KN(SiMe;),
oD - e
; N,
1

2

f
1) NaN, KO'Bu
2)H* Mesityl-SO3NH,
_— _

Schema 1. Synthese von TDDA (4).

Zwanzig Jahre nach den Erfolgen von Greene wurden
ausgehend von 4 verschiedenen TDDA-Derivate syntheti-
siert. Zum Beispiel konnte Herges das (3,3)CNT-Segment 7
tiber einen spannungsfreisetzenden Photoreaktionsweg aus 4
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Herges, 1997, Lit. [10]
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(3,3)CNT-Segment

Schema 2. Synthese von TDDA-Derivat 7.

synthetisieren (Schema 2).% Die Diels-Alder-Reaktion von 4
mit a-Pyron oder 1,2-Diazin fithrte zur intermedidren Bil-
dung von 5 bzw. 6. Die nachfolgende Eliminierung von CO,
aus 5 bzw. N, aus 6 ergab den Makrocyclus 7, der ein
(3,3)CNT-Segment darstellt. Spéter berichtete Herges iiber
die Synthese verschiedener CNT-Segmente, wobei er die
hohe Reaktivitdt von 4 in photochemisch induzierten Cyclo-
additionen ausnutzte. Eine photochemisch induzierte Meta-
these von 4 mit 7 lieferte 8, ein (5,5)CNT-Segment
(Schema 3).'"! AuBerdem zeigte sich, dass 4 in Benzol unter
Photobestrahlungsbedingungen dimerisieren kann, was 9
ergab, ein (4,4)CNT-Segment mit einer Paracyclophanstruk-
tur (Schema 4).1" Herges erwihnte dariiber hinaus, dass die
Bestrahlung von 9 mit einem Stickstofflaser eine intermole-
kulare Metathese induzierte und MALDI-TOF-MS deutete
auf die Erzeugung von 10 hin.”

Herges, 1997, Lit. [10]

4 +7 —

(5,5)CNT-Segment

Schema 3. Synthese von TDDA-Derivat 8.

2.1.2. All-Z-Benzannulene

Annulene sind voll konjugierte cyclische Polyene."! All-
Z-Benzannulene konnen als Seitenwandsegmente von arm-
chair-CNTs betrachtet werden (Abbildung 6). Benzannulene,
bei denen alle Ethyleneinheiten benzoannuliert sind, werden
auch als [n]Cycloorthophenylene bezeichnet. Die erste Syn-
these von all-Z-Benzannulenen stammt aus dem Jahr 1955
und diese Synthesearbeiten wurden in den 70er Jahren in-
tensiviert. Seit den spéten 90er Jahren hat sich vorwiegend
Iyoda intensiv mit der Synthese von all-Z-Benzannulenen
beschiftigt.
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Herges, 1996, Lit. [11]
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nachgewiesen durch MALDI-MS

Schema 4. Synthese von TDDA-Derivat 9.
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Abbildung 6. all-Z-Benzannulene.

Die Synthese von Hexabenz[12]annulen 12 und Tetra-
benz[12]annulen 14 wurde zum ersten Mal in den 1950er
Jahren veroffentlicht. Die Erzeugung von 12 durch Reaktion
von 2,2'-Dilithiobiphenyl 11 mit Metallsalzen gelang Wittig
1957 und 1971, sowie Staab 1968 (Schema 5).*! Die erste
Synthese von Tetrabenz[12]annulen 14 gelang Wittig im Jahr
1955. Er nutzte dabei den Hofmann-Abbau von 13
(Schema 6)." 1973 wurde iiber eine alternative Synthese-
route zur Erzeugung von 14 durch Dehydratisierung von 15
und 16 berichtet. 1973 synthetisierte auch Grohmann 14 und
nutzte dabei die Wittig-Reaktion zwischen 2,2"-Bis(triphe-
nylphosphoniummethyl)biphenyldibromid 17 und 2,2"-Bi-
phenyldicarboxaldehyd 18. Beide Molekiile, 12 und 14, stellen
Segmente von (3,3)CNT dar.

Wittig, 1955, 1968, Staab, 1971, Lit. [13]

2, . |@

P — . M

Li
O M = Metallsalze O

1

R A%
FOX)

Schema 5. Synthese von Hexabenz[12]annulen.
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Schema 6. Synthesen von Tetrabenz[12]annulen.

In den 90er Jahren gelang die Synthese verschiedener
Arten von Benzannulenen. Zunéchst wurde Tribenz[12]an-
nulen 21, das ein Segment von (3,3)CNT ist, von Iyoda und
Vollhardt synthetisiert (Schema 7). Mit dem Verfahren von
Iyoda wurde 21 durch Trimerisierung von 1,2-Dibrom-1,2-
dihydrobenzocyclobuten 19 in Gegenwart eines Nickelkom-
plexes erzeugt.'”l Die Konfiguration des Intermediats 20 war

lyoda, 1988, 2007, Vollhardt, 1990, Lit. [15]-[17]

lyoda
Erhitzen

21
(3,3)CNT-Segment

'PrMgCl

Vollhardt 22

Schema 7. Synthesen von Tribenz[12]annulen.

all-syn, sodass die thermische Ringoffnungsreaktion der
Cyclobutaneinheiten von 20 Tribenz[12]annulen 21 ergab.
1990 gelang Vollhardt die Synthese von 21 durch Hydrierung
des Biphenylenderivats 22, gefolgt von einer Ringoffnungs-
reaktion der Cyclobutaneinheiten.'"! Eine betrichtliche
Einschriankung der ersten Synthese von 21 durch Iyoda ist die
geringe Ausbeute in der letzten Stufe. Um diesen Nachteil zu
umgehen, entwickelte Iyoda ein neues Verfahren zur Syn-
these von 217! bei dem Tribenzohexadehydroannulen 23
durch Ti(OPr),/PrMgCl hydriert wurde, was einen direkten
Zugang zu 21 in hoherer Ausbeute ermoglichte. Ebenso
gelang die Synthese von Benzannulenen verschiedener Grofie
(Schema 8)."8! Dazu wurden zunichst die Oligo-cis-stilben-
dialdehyde 24-27 hergestellt. Eine nachfolgende McMurry-
Kupplung von 24-27 mit VCl,(thf); und Zink fiihrte zur Bil-
dung der entsprechenden Makrocyclen 28-31. AnschlieBende
Oxidation und Reduktion verdnderte die Konfiguration des

Angew. Chem. 2016, 128, 5222 —5245
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Schema 8. Synthese von Benzannulenen.

Diols von anti zu syn und lieferte 32-35. Die Benzannulene 21
und 36-38 wurden durch eine Corey-Winter-Reaktion von
32-35 erhalten. Phenanthrenhaltiges Benz[12]annulen 40, ein
(5,5)CNT-Segment, wurde durch Reduktion von 39 synthe-
tisiert (Schema 9).” Die Verbindung 40 sollte sich dann durch
oxidative Cyclisierung in [10]Cyclophenacen umwandeln
lassen, und Iyoda erwihnte den Nachweis von [10]Cyclo-
phenacen unter den Produkten einer Photocyclisierungsre-
aktion von 40 mittels LD-TOF-MS.

lyoda, 2007, Lit. [7]

®

O‘

Ti(O'Pr)
’PngCI

@q‘

[10]Cyclophenacen

N

O

39

(5, 5)CNT Segment
nachgewiesen durch
LD-TOF-MS

Schema 9. Beobachtung von [10]Cyclophenacen.

2.1.3. Cycloparaphenylene

Cyclische Molekiile, die aus n tiber para-Verkniipfungen
verbundenen Benzolringen bestehen, werden als [n]Cyclo-
paraphenylene ([n]CPP) bezeichnet. Jedes [n]CPP stellt ein
entsprechendes (n,n)CNT-Segment dar. Obwohl die Synthese
von CPPs bereits seit den 1930er Jahren untersucht wurde,”!
dauerte es aufgrund der Schwierigkeit, die betrédchtliche in-
trinsische Ringspannung zu iberwinden, beinahe 80 Jahre, bis
dies erstmals gelang. Erst 2008 berichteten Bertozzi, Jasti und
Mitarbeiter {iber die erste Synthese eines CPP.*"! Wenige
Monate spédter beschrieb die Gruppe um Itami die erste
groBenselektive Synthese von CPPs?'l und 2010 berichtete
Yamago iiber eine alternative CPP-Synthese.”” Seitdem
wurden in diesen drei Gruppen Synthesemethoden fiir die
selektive Bildung von CPPs entwickelt, was bis heute zu den
[#]CPPs (n=5-16, 18) fiihrte.”” Tabelle 1 fasst die chrono-
logische Entwicklung der Isolierung der CPPs zusammen. Sie
verdeutlicht die auBerordentlichen Fortschritte, die in der
Synthese von CPPs in den letzten Jahren erreicht wurden.

Die Einfiihrung von groflenselektiven Syntheseverfahren
zur Erzeugung von CPPs bieten nun einen Zugang zu den
groflenabhingigen photophysikalischen und Redox-Eigen-
schaften spezifischer CPPs?! sowie zu deren Wirt-Gast-Ver-
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Tabelle 1: Versffentlichungsjahr der regellosen (normal) oder gréfien-
selektiven Synthese (fett) von [n]CPPs.

o

n—4
[n]Cycloparaphenylen ([n]CPP)

n Bertozzi/)asti Itami Yamago

5 2014 2014

6 2012, 2015 2013, 2015

7 2012 2014 2015

8 2012 2014 2010, 2011, 2012, 2013, 2015
9 2008, 2012 2011, 2012 2011, 2015

10 2012 2012, 2015 2011, 2012, 2013, 2015
11 2012 2012 2011, 2015

12 2008, 2011 2009, 2011 2011, 2011, 2012, 2015
13 2012 2011

14 2010

15 2010

16 2010 2012

18 2008

halten.”! Charakteristische photophysikalische Eigenschaf-
ten von CPPs sind, dass die Absorptionsmaxima wie auch
Emissionsmaxima mit zunehmender Ringgrofie blauver-
schoben sind. Diese der Intuition widersprechende optische
Eigenschaft von CPPs kann im Wesentlichen dem Ringgro-
Beneffekt der Grenzmolekiilorbitale zugeschrieben werden
(insbesondere der Zunahme des HOMO-LUMO-Abstands
mit zunehmender Anzahl der Benzolringe).**” Eine weitere
beispielhafte, groBenabhingige Eigenschaften von CPPs ist
die Komplexierung von CPPs mit Fullerenen. In Abhéngig-
keit von der GroBe wurden CgC[10]CPP>* Lit@CyC-
[10]CPP,*" C,,c[10]CPP>" C,,c[11]CPP* und M@Cg,C-
[11]CPP (M =La, Gd)®*" gebildet. Wechselwirkungen zwi-
schen CPPs und Fullerenen erfolgen im Wesentlichen iiber
Van-der-Waals-Wechselwirkungen, wéihrend im Falle von
Li*@CyC[10]CPP und La@Cg,C[11]CPP aufgrund der star-
ken Elektronenakzeptoreigenschaften der Metallofullerene
Li*@C,, und La@C;, Charge-Transfer-Wechselwirkungen
beobachtet werden.

Synthetisch gesehen ist die grofite Herausforderung bei
der Erzeugung von [r]CPP die Bildung eines Makrocyclus,
der iiblicherweise hohe intrinsische Ringspannungen enthilt,
die hauptsidchlich eine Folge der Verkniipfung der Benzol-
ringe in para-Position sind. Die Gruppen um Jasti/Bertozzi,
Itami und Yamago versuchten, das Problem durch die an-
fangliche Bildung von spannungsfreien makrocyclischen
CPP-Vorstufen zu 16sen. Drei dieser Synthesestrategien sind
in Abbildung 7 dargestellt. Das Verfahren von Jasti und
Bertozzi nutzte L-férmige Baueinheiten, die aus phenylsub-
stituierten Cyclohexadienen bestehen. Da sich Cyclohexa-
dieneinheiten iiber eine reduktive Aromatisierung relativ
einfach in Benzolringe umwandeln lassen, konnen diese L-
formigen Einheiten als Terphenylen-Vorstufen betrachtet
werden. Eine Kupplung dieser L-formigen Einheiten liefert
Makrocyclen mit Cyclohexadieneinheiten in den Ecken, was
so spannungsfreie CPP-Vorstufen erzeugt. In der letzten
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Abbildung 7. Strategien fiir die Synthese von CPPs.

Stufe werden diese Cyclohexadieneinheiten einer reduktiven
Aromatisierung unterzogen, um die entsprechenden CPPs zu
liefern. Itami nutzte andererseits 1,4-Diphenylcyclohexane
als Terphenylen-Vorstufen. Die durch die Kupplung von L-
formigen Einheiten erhaltenen Makrocyclen wurden an-
schlieBend durch oxidative Aromatisierung in CPPs umge-
wandelt. Yamagos Verfahren nutzte cis-Platinkomplexe als
spannungsfreie CPP-Vorstufen. Dabei wurden zunichst ma-
krocyclische platinverbriickte Biphenyle synthetisiert, worauf
eine reduktive Eliminierung zwischen den Biphenylliganden
die CPPs erzeugte. Alle drei Arbeitsgruppen entwickelten
ihre jeweiligen Verfahren weiter und wandten diese auf die
Synthese einer Reihe von CPPs an. Im Folgenden beschrei-
ben wir die Synthese von CPPs, geordnet nach der Forscher-
gruppe, die die jeweilige Synthese bewerkstelligte.

Die erste Synthese von CPPs gelang Bertozzi/Jasti 2008
(Schema 10).2"! Zur Synthese der spannungsfreien makro-
cyclischen CPP-Vorstufe wurde die L-formige Einheit 41a
aus 1,4-Diiodbenzol und p-Benzochinon hergestellt. Bory-
lierung von 41a fiihrte anschlieBend zu 41b (Bpin=44.5,5-
Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl). Die palladiumkataly-
sierte Kreuzkupplung von 41a mit 41b lieferte drei ver-

Bertozzi, 2008, Lit. [20]

1 (0]
/©/ ¥ /l/f;/(
| (0)
1) "BuLi
2) NaH, Mel

[9]CPP, [12]CPP, [18]CPP

T LiNaph

O OMe
- )
OMe MeO \ O n

’: X=1 41a
X = B(pin) 41b

Schema 10. Die erste Synthese von CPPs.

Pd-Kat.

' ¢
42 (n=1),43(n=2),44 (n=4)
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Jtami Yamago schiedene Makrocyclen 42-44. SchlieBlich ergab die redukti-
X SnMe; ve Aminierung der isolierten Makrocyclen 42—44 mit Lithi-

umnaphthalenid (LiNaph) [9]CPP, [12]CPP und [18]CPP.
Einige Zeit spiter gelang Jasti die selektive Synthese von
[6]-[12]CPP. Die Strategie fiir [7]-[12]CPP basierte auf or-
thogonalen Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen, an denen drei
verschiedene Arten von L-formigen Einheiten 41b-d betei-
ligt waren (Schema 11).2%?”) Hierfiir wurde silylgeschiitztes
Bromphenol 45 einer oxidativen Dearomatisierung mit Iod-

Jasti, 2011, Lit. [26], [27]

Br 1) NaH X
Br 2) cl
O PIDA O U /©/ O
_ Cl
HO 3) NaH, Mel MeO™ N\ O
<>
OMe
OSiMe; 4 O
45 X=Br 41c
pMe L sy 41a
MeO Z O
Cl
O Pd-Kat.
Pd-Kat. 41b oder 49 oder 50 .
Mc+41d — makrocyclische

Vorstufen

J

Cl
MeO LiNaph
Y :
\ oder
OMe
4

NaNaph
(pin)B B(pin) 7 71-121cPP
n MeO,
49 (n=1),50 (n=2) OMe LiNaph
oder
NaNaph
MeO. Pd-Kat.
41b oder 49 oder 50
41b + 41 Pd-Kat. l makrocyclische
¢ Vorstufen

Schema 11. Selektive Synthese von [7]-[12]CPP.

benzoldiacetat (PIDA) unterzogen, was zur Bildung von
Keton 46 fiihrte. AnschlieBend wurde 46 mit 4-Chlorphe-
nyllithium behandelt, um die unsymmetrische, L-formige
Einheit 41¢ zu ergeben, die dann zu 41d boryliert wurde.
Mithilfe dieser beiden L-formigen FEinheiten 41¢ und
d wurden die entsprechenden makrocyclischen Vorstufen fiir
CPPs durch orthogonale Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen
aufgebaut. Die Kombination der L-formigen Einheiten 41b—
d mit linearen Einheiten (44 und 45) lieferte Makrocyclen, die
durch eine reduktive Aromatisierung unter Verwendung von
entweder LiNaph oder Natriumnaphthalenid (NaNaph) in
die entsprechenden CPPs umgewandelt wurden. Die Syn-
these von [6]CPP wurde 2012 realisiert (Schema 12).%% Dazu
wurde Keton 46 mit der silylgeschiitzten Biphenyl-Einheit 51
vereinigt, um 52a zu ergeben. Die fert-Butyldimethylsilyl-
gruppe an 52a wurde unter Bildung von 52b abgespalten,
dann wurde die Phenolgruppe mit PIDA oxidiert, was zu 53
fiihrte. Die nukleophile Addition von 4-Bromphenyllithium
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Jasti, 2012, Lit. [28]
Br
LiOSiMeZ’Bu
51 O
MeO O
N
OMe

R = SiMe,'Bu 52a
R=H 52b

o

46

/©/B(pin)
(pin)B O )

49
Pd-Kat.

—— [6ICPP

Schema 12. Selektive Synthese von [6]CPP.

fitlhrte zur Bildung der U-férmigen Einheit 54a, und die
nachfolgende Kupplung mit 1,4-Diborylbenzol 49 ergab 55,
das seinerseits nach reduktiver Aminierung [6]CPP lieferte.

Fiir [8]CPP und [10]CPP konnte Jasti eine Synthese im
GrammmaBstab etablieren (Schema 13).”") Die vergleichs-
weise unkomplizierte Synthese von Makrocyclus 56 wurde
durch eine Kreuzkupplung der L-féormigen Einheit 54a mit
der U-formigen Einheit 41b, gefolgt von einer reduktiven
Aromatisierungsreaktion erreicht und ergab 1.04 g [8]CPP.

Jasti, 2012, Lit. [29] OMe
MeO O OMe
Pd-Kat. NaNaph
54a + 41b ——— — [BICPP
1.04g
OMe
e O
OMe
56
MeO O OMe
54a ( \
+ MeO OMe

O NaNaph
—> [10]CPP

MeO \ l OMe
MeO OMe
57

1.03g

Schema 13. Synthese von [8]- und [10]CPP im Grammmaf3stab.
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Auf die gleiche Weise lieferte die Kreuzkupplung von 54a mit
54b tiber Makrocyclus 57 1.03 g [10]CPP.

2009 berichtete Itami iiber die erste grofenselektive
Synthese von [12]CPP (Schema 14).”!! Zur Herstellung von
[12]CPP wurde zunéchst die L-féormige Einheit 58a aus 1,4-
Diiodbenzol und Cyclohexan-1,4-dion synthetisiert. Dann
wurde 58 a fiir die nachfolgende Suzuki-Miyaura-Kupplung in
die MOM-geschiitzte (MOM = Methoxymethyl), L-férmige
Einheit 59a bzw. die borylierte, L-féormige Einheit 58b um-
gewandelt. Die palladiumkatalysierte Kreuzkupplung von
58b mit einem Uberschuss von 59a ergab selektiv die acy-
clische, C-formige Einheit 60, die anschlieBend mit 58b ge-
kuppelt wurde, um ausschlieBlich den Makrocyclus 61 zu er-
geben. Nach der Synthese von 61 durch diese aufeinander-
folgenden Kreuzkupplungen wurden die Cyclohexaneinhei-
ten in einer durch p-Toluolsulfonsdure (TsOH) vermittelten
Eintopfreaktion unter Mikrowellenbestrahlung entschiitzt,
dehydratisiert und dehydrogeniert, um so [12]CPP zu erge-
ben.

Itami, 2008, Lit. [21]
| B(pin)

|
/[j Pd-Kat.
| "BulLi Ba(pin),
+ —_— e
RO R=H HO
0% : O [ Q B(pin)
RO HO
58a (R=H) IProNEt 58b
59a (R = MOM) MOMCI
59a + 58b (zjcep
l Pd-Kat. TsOH T

4 OO
RO RO x x OH

Pd cat. O O

58b

¢ @
HO OR HO x x OR

HO OR HO O O OR

6

1

Schema 14. Selektive Synthese von [12]CPP (R=MOM, sofern nicht
anders angegeben).

Zwar hat dieser Syntheseweg zu [12]CPP den Vorteil,
selektiv zu sein, jedoch sind noch immer mehrere Reakti-
onsstufen erforderlich. Daher entwickelte Itami 2011 ein
stringenteres Verfahren zur Synthese von [9]CPP und
[12]CPP (Schema 15).5" Die durch Ni(cod),/bpy (cod =1,5-
Cyclooctadien, bpy =2,2"-Bipyridyl) vermittelte Homokupp-
lung der L-formigen Einheiten 59a bzw. des bromierten De-
rivats 59b lieferte die Makrocyclen 62 und 63, die sich leicht
mittels S&dulenchromatographie trennen lassen. Die ab-
schlieBende Aromatisierungsstufe wurde ebenfalls verbes-
sert: Hierfiir wurde Natriumhydrogensulfat als Sdure und m-
Xylol/Wasser als Losungsmittel verwendet, wodurch die
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Itami, 2011, Lit. [30]
X

Ni(cod),
bpy

RO\
ROX

59a (X=1)
59b (X = Br)

O O /~—7~0R
OR
63
NaHSO, |
[121CPP

NaHSO, |
[9]CPP

Schema 15. Prizise Synthese von [9]CPP und [12]CPP (R=MOM).

Notwendigkeit einer Mikrowellenerhitzung entfiel. Infolge-
dessen wurden [9]CPP und [12]CPP in nur vier Stufen aus
kommerziell erhiltlichen Ausgangsmaterialien synthetisiert.
Dieses stringentere Verfahren kann zudem einfach hochska-
liert werden, und so sind nun groflere Mengen (=10 g) von
[9]CPP und [12]CPP kommerziell verfiigbar.*"

Dariiber hinaus etablierte die Gruppe um Itami eine
groBenselektive Synthese fiir [7]-[16]CPP (Schema 16) mit-
hilfe eine Kombination der L-férmigen Baueinheiten 59b,¢
und 76a mit linearen Einheiten. Zunéchst wurde die gro-
Benselektive Synthese der groBen CPPs, [14]-[16]CPP, er-
reicht, indem eine L-formige Einheit 59b mit 1,4-Diboryl-
benzol und 4,4’-Diborylbiphenyl zusammengebracht wurde,
um die U-formigen Einheiten 64a bzw. 65a zu ergeben.”? Die
Bromsubstituenten in den U-formigen Einheiten 64a und 65a
wurden mittels einer palladiumkatalysierten Miyaura-Bory-
lierung in Borylgruppen umgewandelt, was zur Bildung von
64b bzw. 65b fiihrte. Kreuzkupplungen zwischen geeigneten
Paaren 64a-65b lieferten dann die entsprechenden Makro-
cyclen 67-69 (67: 64a+64b, 68: 64b +65a, 69: 65a-+ 65b).
Alternativ konnen die Makrocyclen 67 und 69 auch durch
nickelvermittelte Homokupplungen von 64a bzw. 65a erhal-
ten werden.” Eine abschliefende oxidative Aromatisierung
von 67-69 mit Natriumhydrogensulfat ergab [14]-[16]CPP.
Zusitzlich zu diesen groBeren CPPs wurde 2012 auch die
groBenselektive Synthese von [9]-[11]CPP und [13]CPP er-
reicht.®¥ Dabei fiihrte die Umsetzung von 64b mit 59b zur C-
formigen Einheit 70, deren terminale Einheiten unter Ver-
wendung von Ni(cod),/bpy verkniipft wurden, um 66 als
Vorstufe fiir [13]CPP zu ergeben. Die C-formigen Einheiten
71 und 72 wurden aus 59b,c und 1,4-Dibrombenzol erhalten
und dienten als Vorstufen fiir [9]-[11]CPP. Die Verkniipfung
der terminalen Gruppen von 71 lieferte 73, und eine an-
schlieBende Aromatisierung fiithrte zu [9]CPP, wihrend die
Kreuzkupplung von 71 mit 1,4-Diborylbenzol 74 ergab, das in
[10]CPP umgewandelt wurde. Derweil ergab der Zusam-
menbau von 59b,¢c und 1,4-Dibrombenzol zunichst 72, das
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durch Makrocyclisierung in 75 iiberfithrt wurde, das seiner-
seits zu [11]CPP umgewandelt wurde. 2014 wurde die gro-
Benselektive Synthese der kleineren CPPs, [7]JCPP und
[8]CPP, erreicht.” Da kleinere CPPs als [9]CPP nicht durch
den Zusammenbau der vorher beschriebenen L-formigen
Einheiten synthetisiert werden konnen, fithrte Itami eine
neue kleinere L-formige Einheit 76a ein, die nach Aromati-
sierung in eine Biphenyl-Einheit umgewandelt werden kann.
Die zweifache Addition der dilithiierten L-formigen Einheit
59b zu 76a lieferte die C-formige Einheit 77, und eine an-
schlieBende Homokupplung der terminalen Gruppen von 77
lieferte den Makrocyclus 78, der als Vorstufe fiir [7]CPP
verwendet wurde. Kreuzkupplung von 77 mit 1,4-Diboryl-
benzol ergab 79, das anschlieBend in [§]JCPP umgewandelt
wurde. Mit diesen Arbeiten vervollstindigte Itami die um-
fassende, groBenselektive Synthese von [7]-[16]CPP. An-
schlieBend wurde die selektive Synthese von [10]CPP unter
Verwendung der kleinen L-féormigen Einheit 76a verbes-
sert.*”]

Die Gruppe um Yamago berichtete ihrerseits iiber eine
alternative Synthese von [8]CPP durch Anwendung der
platinvermittelten  Biuerle-Cycloaren-Synthese*!  (Sche-
ma 17).”? Die Komplexierung von 4,4'-Bis(trimethylstan-
nyl)biphenyl 80 und Pt(cod)Cl, lieferte Makrocyclus 81. Da
der Ligandenaustausch am Platin reversibel ist, bildete sich
der Tetraplatinkomplex 81 selektiv, da dies das am wenigsten
gespannte Isomer darstellt. Die reduktive Eliminierung der
Arylgruppen von den Platinzentren, die durch einen Ligan-
denaustausch von cod zu dppf (dppf=1,1"-Bis(diphenyl-
phosphino)ferrocen) begiinstigt wurde, und anschlieBende
Oxidation mit Brom fiihrte dann zur Bildung von [8]CPP.

2011 berichtete Yamago sowohl iiber die regellose als
auch selektive Synthese von CPP mithilfe der Platinkomple-
xierungsmethode (Schema 18). Zum Beispiel wurde [12]CPP
selektiv aus Bis(trimethylstannyl)terphenyl 82 iiber den ma-
krocyclischen Platinkomplex 83 synthetisiert.””) AuBerdem
ging Yamago davon aus, dass die Reaktion von 82 mit einer
Diplatineinheit 84 eine selektive Synthese von [10]CPP er-
geben sollte. Jedoch wurden bei erhohten Temperaturen in
Abhingigkeit von der Reaktionsdauer regellos [8]-[13]CPP
erhalten. Stattdessen erreichte Yamago eine unerwartete
groBenselektive Synthese von [10]JCPP (Schema 19).°¥ Und
zwar wurde eine Homokupplung des L-férmigen Platinkom-
plexes 86 versucht, um ein cyclisches Dimer, Trimer und Te-
tramer als Vorstufe fiir [8]CPP, [12]CPP bzw. [16]CPP zu er-
halten. Die Verwendung von Ni(cod),/bpy und Silbertetra-
fluoroborat bei der Homokupplung und der reduktiven Eli-
minierung fiihrte zur regellosen Erzeugung von [8]CPP,
[10]CPP, [12]CPP und [16]CPP. Wurde jedoch Pd(dba),
(dba = Dibenzylidenaceton) anstelle von Ni(cod), verwendet,
wurde iiberraschenderweise selektiv [10]CPP erhalten. 2013
gelang eine selektive Synthese von [6]CPP und [8]CPP und
das Verfahren zur Herstellung von [10]CPP wurde verbes-
sert.’’) Hierbei ergab die Reaktion der Diplatinkomplexe 87—
89 mit 4-Bromphenyllithium U-férmige Diplatinkomplexe
90-92. Die nachfolgende Homokupplung von 90-92 fiihrte
dann zu den Makrocyclen 93-95. Daraus wurden [6]CPP,
[8]CPP und [10]CPP in einer durch Brom (bei [8]CPP und
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Itami, 2010, 2012, 2014, Lit. [32]-[34]

Br B(OH), X X

n Pd-Kat.
RO d
v Y OHOYOLT
Pd-Kat. bpy .
B n \ NaHSO,
RO 64a (n=1,X=Br) 65a (n=2, X =Br) oder
59b 64b (n=1,X=B(pin))  65b (n=2, X = B(pin)) NaHSO,
o-Chloranil
——» [13]-[16]CPP
Ni(cod),
bpy
59b +  64b

66 (x=1,y=2)
67 (x=y=2)
68 (x=2,y=3)
69 (x=y=3)

59b

* B(pin)

Pd-Kat. NaHSO,

N oder oder
; NaHSO,
O Nl(t::g;)z o-ChIoragiI
RO ——» [9]-[11]CPP
L 5o
RO
59¢ 71 (n=1)
72(n=2)
B(pin)
Br RO RO OR
O =
RO L/ Br O O
1) "BuLi B(Pin)  Ni(cod)
RO TMEDA O O Pd-Kat, O%€" ppy - RO OR NaHSO,
o 2 - —_— > I —> [7]-[8ICPP
76a 'ProNEt RO OR
PTER SO OO
59b RO OR RO n OR
77 78(n=1)
79 (n=2)
Schema 16. GroRenselektive Synthese von [7]-[16]CPP (R=MOM).
Yamago, 2010, Lit. [22] Yamago, 2011, Lit. [37]
SnMe; (COd)F’tPt(cod) SnMe; (cotPt K >> Pi(cod)
3 1) dppf
O o O 0 1) doot Pt(codCl, BB
r: —_— _—
+ @Pt/ e 22 L (sicep 3 [12]CcPP
O < Sl SnMe; 3 3
O O 82 (cod)Pt—@—Pt(wd)
3
SnMe; d Pt—.—.—Pt d
s (cod) O O (cod) SnMe, Pt(cod)Cl 8
80 81 1) dppf
+ 2 Br, 8]-[12]CPP oder [9]-[13]CPP
Schema 17. Synthese von [8]CPP. s o Erden BH12] [9H-13]
SnMegy Pt(cod)CI
82 84

[10]CPP) oder Xenondifluorid (bei [6]CPP) vermittelten re-
duktiven Eliminierung erhalten. Schema 18. Selektive und regellose Synthese von [8]-[13]CPP.

Jasti und Yamago berichteten annéhernd gleichzeitig und
unabhiingig voneinander iiber die Synthese von [5]CPP, das
das kleinste bis heute isolierte [#]CPP ist. Bei der [SJCPP-  handlung von 96a mit NaNaph begiinstigte eine partielle
Synthese von Jasti (Schema 20)“"! lieferte eine Homokupp- ~ Demethoxylierung unter Bildung von 96b. Bei der weitere
lung der C-B-Bindungen von 54b Makrocyclus 96a. Be-  reduktiven Aromatisierung wurde eine zusitzliche Behand-
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Yamago, 2012, 2013, Lit. [38], [39]
Pd(dba),

bpy AgBF4
SnMe, (cod)Pt

——— —— [10]CPP
Pt(cod)CI2
Ni(cod);
bpy z AgBF,4
— — [8],[10], [12], [16]CPP

Li
(dpenc J@/ Pt_O_Br Ni(cod),
Br @ dppf
—_—

e

n n
Pt(dppf)CI Pt Br

87-89 (n = 1-3) 90-92 (n = 1-3)
(dppf)PtPt(dPPf) Br, [BICPP, n=2
~  [MOJCPP,n=3
n n XeF,
(dppf)PtPt(dppf) — [6ICPP.n=1

93-95 (n=1-3)

Schema 19. Selektive und regellose Synthese von CPP.

Jasti, 2014, Lit. [40]

54b (R— OMe, X = B(pin)) ———» 96a(R=R'=0Me)

Pd(PPh3),Cl, 96b (R = OMe, R’ = H) ] NaNaph

&5 oo

Ni(cod),
bpy 96d (R =R'= OH)

54c (R = OSiEt; X =Br) ——— 96¢ (R =R = OSiEty) :l BusNF

Yamago, 2014, Lit. [41]

Schema 20. Synthese von [S]CPP.

lung von 96b mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) bendétigt,

m [S]CPP zu erhalten. Auch Yamago gelang die Synthese
von [5]CPPM Dabei lieferte eine nickelvermittelte Homo-
kupplung von 54¢ Makrocyclus 96¢. Abspaltung der Tri-
ethylsilylgruppe und Reduktion von 96 ¢ mit Zinn(IT)-chlorid
lieferte dann [S]CPP. Anders als bei den groBeren [n]CPPs
sind bei beiden Verfahren zusitzliche Schritte erforderlich,
was die hohe Spannungsenergie von [S]CPP widerspiegelt. In
der Folgezeit synthetisierten Yamago und Mitarbeiter [7]-
[12]CPP selektiv durch Anwendung des Syntheseverfahrens
fiir [S]CPP.*! [6]CPP wurde zudem durch eine Jasti-Yamago-
Hybridmethode synthetisiert.”

2.1.4 Armchair-Kohlenstoffnanoringe

Die vorstehend vorgestellten Synthesestrategien zur Er-
zeugung von [n]CPPs lassen sich auch auf die Synthese ver-
schiedener anderer gespannter ringformiger Verbindungen
anwenden. Werden substituierte Benzolringe (z.B. Tetra-
phenylbenzol), polycyclische aromatische Kohlenwasserstof-
fe (z.B. Naphthalin, Pyren oder Chrysen) oder Heteroarene
(z.B. Pyridin,™ Thiophen,™! Anthrachinon,*! Carbazol™”!
oder Perylendiimid™) zusitzlich zu Benzolringen verwendet,
lassen sich als ,,Kohlenstoffnanoringe” bezeichnete CPP-

www.angewandte.de

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dte

Chemie

Derivate erhalten. Schon bald nach der Entwicklung von
geeigneten Synthesemethoden zur Erzeugung von [n]CPPs
durch Jasti, Ttami und Yamago (Abbildung 7) wurden ver-
schiedenste Kohlenstoffnanoringe von diesen und anderen
Gruppen synthetisiert. Im Folgenden werden Kohlenstoff-
nanoringe beschrieben, die Segmente fiir armchair-CNTs
darstellen (Abbildung 8). Armchair-Kohlenstoffnanoringe
konnen unterteilt werden in Multiaryl-CPPs, CPP-Dimere
und m-expandierte Kohlenstoffnanoringe.

Jasti synthetisierte 2012 tetraphenyliertes [12]CPP
(Schema 21),*1indem er eine L-formige Einheit mit vier 4-n-
Butylphenylgruppen (97) herstellte und diese schrittweise mit
L-formigen Finheiten mit Boryl- und Chlorgruppen (41d)
und einer L-férmigen Diboryleinheit 41b zum Makrocyclus
98 kreuzkuppelte. SchlieBlich lieferte die durch NaNaph
vermittelte reduktive Aromatisierung von 98, gefolgt von
Quenchen mit Iod das tetraphenylierte [12]CPP 99.

Jasti, 2012, Lit. [49]

CgH4"Bu CgH4"Bu M1d 41b
MeOs OMe Pd-Kat Pd-Kat.
I” CeHBU  CeHsBU !

Schema 21. Synthese von Tetraaryl[12]CPP (Ar=4-C¢H,nBu).

Auf Jastis Bericht folgend wurden von Nishiuchi und
Miillen verschiedene Multiaryl-CPPs synthetisiert und als
potenzielle Vorstufen fiir giirtelférmige Molekiile verwendet.
So wurde 2012 Dodecaaryl[9]CPP unter Verwendung des
Verfahrens von Jasti synthetisiert (Schema 22).°” Zunchst
wurden L-formige Einheiten mit vier Phenyl- oder 4-tert-
Butylphenylgruppen 100 a,b hergestellt. Nickel(0)-vermittelte
Homokupplungen von 100ab ergaben einen Makrocyclus,

Nishiuchi/Miillen, 2012, Lit. [50]

100a (R = H)

101a (R=H)
100b (R = Bu)

101b (R = Bu)
(9,9)CNT-Segment

Schema 22. Synthese von Dodecaaryl[9]CPP.
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R =H, n-CgHs3
2012, Nishiuchi/Miillen

CPP-Dimere

R =n-CgHy3
2011, Isobe

R = CCSi'Pr; oder n-CgHq3
2013, Isobe

Abbildung 8. Armchair-Kohlenstoffnanoringe.

der mittels reduktiver Aromatisierung unter Verwendung von
TiCl,/LiAlH, in die Dodecaaryl[9]CPPs 101a,b umgewandelt
wurde. 2014 wurde eine Serie von Multiaryl-CPPs 106-109
hergestellt (Schema 23)."*l Dazu synthetisierten Nishiuchi
und Miillen die multiphenylsubstituierten L-formigen Ein-
heiten 102-105, die nach Kreuzkupplung und Aromatisierung
die Kohlenstoffnanoringe 106-109 lieferten. Die Kohlen-
stoffnanoringe 106-109 stellen Segmente fiir (9,9), (15,15),
(21,21) bzw. (15,15)CNT dar. Die versuchte Umwandlung der
Kohlenstoffnanoringe 106-109 oder ihrer alkylierten Deri-
vatel'™ in giirtelférmige Molekiile unter den Bedingungen
der Scholl-Reaktion war jedoch nicht erfolgreich.

2014 berichtete Wagner iiber die Synthese der [8]CPP-
Derivate 112 a-d einschlieBlich des Tetraaryl[§]CPP-Derivats
112d (Schema 24).% Hierfiir wurden die L-formige Einheit
59a von Itami und monogeschiitzte Diine durch eine se-
quentielle Sonogashira-Kupplung verbunden und entschiitzt,
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2014, Yamago

2012, Itami

um die spannungsfreien Makrocyclen 110 a—¢ zu ergeben. Die
Diin-Einheiten von 110a—¢ wurden durch eine rhodiumka-
talysierte [242+2]-Cycloaddition mit 3-Hexin oder Di(4-n-
butylphenyl)acetylen in Benzolringe umgewandelt. Die re-
sultierenden Makrocyclen 111a—-d wurden schlieBlich einer
sdurevermittelten Aromatisierung unterzogen, um die
[8]CPP-Derivate 112a-d zu erhalten.

Durch die Verkniipfung zweier CPPs lassen sich poten-
zielle Vorstufen fiir giirtelformige Molekiile, d.h. Kohlen-
stoffnanogiirtel, erhalten. Als ersten Schritt in Richtung der
Synthese solcher Kohlenstoffnanogiirtel wurde die Synthese
von CPP-Dimeren untersucht. 2012 gelang Jasti die Synthese
von p-Phenylen- und 1,5-Naphthylen-verbriickten [8]CPP-
Dimeren 114ab (Schema 25).*! Durch Verwendung einer
bromhaltigen L-férmigen Einheit 41 e in Verbindung mit der
vorher berichteten L-formigen Einheit 54b wurde der
bromhaltige Makrocyclus 113 hergestellt. AnschlieSend
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Nishiuchi/Miillen, 2014, Lit. [51a]

CeH4Bu_  CgH4BU CeHaBu,  CgH4Bu

MeO OMe MeO. OMe

P% : \Ph \\;é,
! H,'B CeHa'B
DA AN

l fBuLi, CuCN l

17 CeHaBU  CgH,'BuU

Ni(cod),/bpy/cod
Durochinon (cod)2fopy

106 107 (n=1) (15,15)CNT-Segment
108 (n=2) (21,21)CNT-Segment

(1

MeQ, ?

BUCeH4 I CgH4Bu
BuCeHy” Yy~ ~CeH4'Bu
MeO 7%

J

Ph

Ph

3

Ph
105

1) Ni(cod), - 2) NaNaph (15,15)CNT-Segment

Schema 23. Synthese von Multiaryl-CPPs.

wurden zwei Makrocyclen 113 mit 1,4-Diborylbenzol oder
1,5-Diborylnaphthalin verbriickt und dann reduktiv aroma-
tisiert, was die [§]CPP-Dimere 114a,b ergab. Jasti berichtete,
dass sich das direkt verkniipfte [§]JCPP-Dimer aus 113 nicht
erhalten lief3.

2014 gelang Itami die Synthese eines direkt verkniipften
CPP-Dimers durch die Bottom-up-Synthese von Chlor-
CPPs.P Angesichts der erforderlichen Vertriglichkeit ge-
geniiber den Reaktionsbedingungen der CPP-Synthese, wie
etwa palladiumkatalysierte Kreuzkupplung und sdurever-
mittelte Aromatisierung, sollte die Chlorgruppe einen effizi-
enten Angriffspunkt fiir weitere Syntheseoperationen dar-
stellen. Die Herstellung von Chlor[10]CPP wurde durch eine
einfache Modifizierung des vorher dargestellten Wegs zu
[10]CPP erreicht (Schema 26). Anstelle von 1,4-Diborylben-
zol, das fiir die Synthese von [10]CPP genutzt wurde, wurde
1,4-Diboryl-2-chlorbenzol als chlorhaltige lineare Einheit
verwendet. Eine Kreuzkupplung von 1,4-Diboryl-2-chlor-
benzol mit der C-formigen Einheit 71 lieferte den chlorhal-
tigen Makrocyclus 115. Die nachfolgende Aromatisierung
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Wegner, 2014, Lit. [52]

592 + ///\X\Si/\/\c,\,

Me Me
1) Pd/Cu-Kat.
2) "BuyNF
3) Pd/Cu-Kat.

E '0 -0 g
RIRREE Q O O OR

111a(X=0, Y = Et)

111b (X =CR,, Y = EY)

111¢ (X = CH, Y = Et)

111d (X = CH; Y = 4-C4H,™Bu)

Il 110a(x=0)
110b (X = CRy) ll
« 110c (X = CHy)

Et g
112a (X = O)

(
112b (X = CRy)
112¢ (X = CHy)

Schema 24. Synthese von [8]CPP-Derivaten (R=MOM).

Jasti, 2012, Lit. [53]

O C;(Pin)

1) NaNaph

Meo O (pin)B 21

OMe Pd-Kat.

1) NaNaph
2) 1,

Schema 25. Synthese von arylenverbriickten [8]CPP-Dimeren.

von 115 ergab Chlor[10]CPP 116, das erste Beispiel eines
monosubstituierten CPP. SchlieBlich ergab eine Homokupp-
lung von 116 mit Ni(cod),/bpy das direkt verkniipfte [10]CPP-
Dimer 117. Der Syntheseweg zu direkt verkniipften CPP-
Dimeren kann durch eine selektive Eintopf-Monofunktio-
nalisierung von CPP unter Verwendung eines Cr-CPP-Kom-
plexes verbessert werden, wie 2015 von Itami und Mitarbei-
tern berichtet wurde."

Im folgenden Abschnitt werden m-expandierte Kohlen-
stoffnanoringe beschrieben, und wir stellen drei Beispiele fiir
Hybridringe aus p-Phenylen und polycyclischen aromatischen
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Itami, 2014, Lit. [54]

|
115
l Ni(cod)/bpy

w0, (O~
“lhgot

116

Schema 26. Synthese von direkt verkntipften [10]CPP-Dimeren
(R=MOM).

Kohlenwasserstoffen (PAH) sowie vier Beispiele fiir all-PAH-
Ringe vor. 2013 berichtete die Gruppe um Swager iiber den
ersten Hybridring. Dabei wurde zur Synthese des Kohlen-

stoffnanorings 120, der Naphthalin- und Benzolringe trigt,
[56]

Itamis ,,Cyclohexan“-Verfahren angewendet (Schema 27).
Swager, 2013, Lit. [56]

)::/ro 1) "BuLi
2)MOMCI

iPr,NEt

Schema 2. Synthese von naphthalinhaltigen Kohlenstoffnanoringen
(R=MOM).

Dazu wurde die naphthalinhaltige L-formige Einheit 118 aus
1,4-Dibromnaphthalin und 1,4-Cyclohexandion hergestellt.
Anschlieend wurde der Makrocyclus 119 durch eine ni-
ckelvermittelte Homokupplung von 118 erhalten. Die oxi-
dative Aromatisierung des cyclischen Tetramers 119 mit
TsOH ergab Kohlenstoffnanoring 120, der ein Segment von
(12,12)CNT darstellt. Es wurde auch erwihnt, dass eine
Umwandlung der 1,1'-Binaphthyleinheiten von 120 zu Pery-
len den perylenhaltigen Kohlenstoffnanoring ergeben sollte.
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Wang, 2014, Lit. [57]

Ni(cod),

(9,9)CNT-Segment

Schema 28. Synthese eines dimethoxynaphthalinhaltigen Kohlenstoff-
nanorings.

2014 synthetisierte Wang iiber eine alternative Route
einen aus Naphthalin und Benzol bestehenden Kohlenstoff-
nanoring (Schema 28).""! Dafiir wurde die cis-konfigurierte
L-formige Einheit 121 selektiv durch die Diels-Alder-Reak-
tion von 1,4-Bis(4-bromphenyl)butadien und p-Benzochinon
erhalten. Eine Homokupplung von 121 lieferte den Makro-
cyclus 122, und der Kohlenstoffnanoring 123 wurde daraus
mittels oxidativer Aromatisierung der Cyclohexadien-Einheit
unter Verwendung von 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-benzochi-
non (DDQ) erhalten. Der Dimethoxynaphthalin enthaltende
Kohlenstoffnanoring 123 stellt ein (9,9)CNT-Segment dar.

2014 berichtete Itami dann tiber die Synthese des pyren-
haltigen Kohlenstoffnanorings Cycloparaphenylen-2,7-pyr-
enylen (125) (Schema 29).% Der Syntheseweg basierte auf
der Synthese von [16]CPP. Dabei wurde der Makrocyclus 124
durch die Homokupplung von pyrenhaltigen U-férmigen
Einheiten erhalten, die durch eine Kreuzkupplung von 1,4-
Diborylpyren mit der L-formigen Einheit 59b erzeugt
wurden. Da die oxidative Aromatisierung von 124 hohe
Temperaturen erforderte, wurde 1,2,4-Trichlorbenzol als Lo-
sungsmittel verwendet. Der erhaltene Kohlenstoffnanoring
124 ist ein beispielhaftes Segment fiir (16,16)CNT.

Als néchstes diskutieren wir vier Beispiele von all-PAH-
Kohlenstoffnanoringen. So synthetisierte Isobe 2011 und 2013
Kohlenstoffnanoringe, die allein aus Chrysenen ([4]Cyclo-
2,8-chrysenylen, 130) und Anthanthrylenen ([4]Cyclo-2,8-
anthanthrylen, 131) bestanden, wie in Schema 30 gezeigt.>**"!
Unter Verwendung von Yamagos Verfahren zur Synthese von
CPPs wurden die makrocyclischen Platinkomplexe 128 und
129 durch Komplexierung von Pt(cod)Cl, mit den dibory-
lierten PAH 126 und 127 hergestellt. Letztere konnen aus
Chrysen bzw. Pigment Red synthetisiert werden. Im Gegen-
satz zu Yamagos urspriinglicher Makrocyclisierung unter
Verwendung von Pt(cod)Cl, und Distannylarenen nutzte
Isobe bei seiner Modifizierung Basen wie z. B. CsF und K;PO,
als Promotoren fiir die Transmetallierung der Diborylarene.
Behandlung der Makrocyclen 128 und 129 mit Triphenyl-
phosphin bei erhohten Temperaturen lieferte eine Mischung
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124 125
(16,16)CNT-Segment

Schema 29. Synthese eines pyrenhaltigen Kohlenstoffnanorings
(R=MOM).

Isobe, 2011, 2013, Lit. [59], [60]

Pt(cod)Cl, o PPhg
in)B B(pi [ —_—
o) o0 —og (&)
126 (Ar = Ar') oder .

127 (Ar = A) K3PO4 (cod)Pt

128 (Ar = Ar')
129 (Ar = Ar?) -

+ Rotationsisomere
chirale -Segmente
130a hirale CNT-Seg 130b

R =CCSi'Pry
oder n-CgHq3

R
+ Rotationsisomere
131a (chirale CNT-Segmente) 131b

Schema 30. Synthese von [4]Cyclo-2,8-chrysenylen und [4]Cyclo-2,8-
anthanthrylen.
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von Rotationsisomeren der Kohlenstoffnanoringe 130 bzw.
131. Die Rotationsisomere von [4]Cyclo-2,8-chrysenylen
(130a,b) wie auch die Rotationsisomere von [4]Cyclo-2,8-
anthanthrylen (131a,b) stellen armchair-CNT-Segmente dar.
Im Abschnitt 2.2.2 werden die beiden anderen Arten von
Rotationsisomeren beschrieben, die chiralen CNT-Segmen-
ten entsprechen.

2012 berichtete Itami iiber die Synthese von [9]Cyclo-1,4-
naphthylen (134), das ausschlieBlich aus Naphthalinringen
besteht (Schema 31).1"! Zur Erzeugung von 134 wurde eine
Synthese gewdhlt, die auf einem reduktiven Aromatisie-
rungsweg basierte. Zundchst wurde die L-formige Einheit 132
aus 1,4-Dibrombenzol und 1,4-Naphthochinon hergestellt.

Itami, 2012, Lit. [61]

0 1)"BuLi

—_—

2) Mel, NaH

96

(9,9)CNT-Segment

133

Schema 31. Synthese von Cyclo-1,4-naphthylen.

Eine nickelvermittelte Makrocyclisierung von 132 ergab dann
das cyclische Trimer 133, das anschlieend mittels reduktiver
Aromatisierung mit Lithiummetall in 134 umgewandelt
wurde. Interessanterweise erwiesen sich frither berichtete
Aromatisierungsbedingungen, zum Beispiel unter Verwen-
dung von LiNaph, bei dieser Reaktion als ungeeignet.

2014 berichtete Yamago iiber die Synthese von [4]Cyclo-
2,7-pyrenylen 136 (Schema 32).2 Um die Loslichkeit der
Synthesezwischenstufen zu erhéhen, wurde 4,5,9,10-Tetrahy-
dropyren anstelle von Pyren verwendet. Der makrocyclische
Platinkomplex 135, der aus vier Tetrahydropyrenringen be-
steht, wurde unter Verwendung von Yamagos urspriinglichem

Yamago, 2014, Lit. [62]

SnMej

136
(8,8)CNT-Segment

Schema 32. Synthese von [4]Cyclo-2,7-pyrenylen.
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Makrocyclisierungsverfahren synthetisiert. Die reduktive
Eliminierung von 135 ergab eine ringformige Struktur, die
nachfolgend unter Verwendung von Palladium auf Kohlen-
stoff dehydrogeniert wurde, um [4]Cyclo-2,7-pyrenylen (136)
zu ergeben, welches ein (8,8)CNT-Segment darstellt.

2.1.5. Verwandte Verbindungen

In den vorherigen Abschnitten wurden armchair-CNT-
Segmente als Strukturen beschrieben, die durch ein Auf-
schneiden von armchair-CNTs erhalten werden. Andererseits
sollte nicht iibersehen werden, dass die folgenden beiden
Arten von Ringverbindungen mit gekriimmter si-Konjugation
ebenfalls partielle Seitenwandsegmente von armchair-CNTs
darstellen. Ein Beispiel fiir solche Verbindungen ist Teropy-
renophan 139, das 2008 von Bodwell und Mitarbeitern syn-
thetisiert wurde (Schema 33).[%l Sie erhielten den Makro-

Bodwell, 2009, 2013, Lit. [63]

Cl,CHOCH;3,
1) TiCly, Zn TiCly
2) Cl,CHOCHg,
TiCly

139 (6,6)CNT

Schema 33. Synthese von Teropyrenophanen.

cyclus 138 iiber eine Formylierung und anschlieBende intra-
molekulare McMurry-Kupplung der Formylgruppen in 137.
Die anschlie3ende Oxidation des Makrocyclus 138 mit DDQ
lieferte 139, das durch eine gekriimmte m-konjugierte Struk-
tur gekennzeichnet ist, die der von (8,8)CNT entspricht (im
Falle von n = 8). 2003 berichtete Nakamura iiber die Synthese
von 140, das ein w-konjugiertes System von [10]Cyclophen-
acen darstellt, mithilfe einer Mehrfachsubstitution von Cg,
(Schema 34).14

Nakamura, 2003, Lit. [64]
—= ~
Dodeka-

[10]Cyclophenacen

Schema 34. Multisubstitution von Cg,.
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2.2. Segmente chiraler CNTs

Dieser Abschnitt fasst die Synthese von chiralen CNT-
Segmenten zusammen. Abbildung 9 zeigt die bekannten
chiralen CNT-Segmente. Eine mogliche Erkldarung fiir die
geringe Anzahl von bekannten Beispielen fiir chirale Koh-
lenstoffnanoringe im Vergleich zu armchair-Kohlenstoff-
nanoringen konnte die vergleichsweise niedrigere Symmetrie
der chiralen Kohlenstoffnanoringe sein.

R 2013, Isobe

Abbildung 9. Chirale Kohlenstoffnanoringe.

2.2.1. Pikoréhren

Wie bereits gezeigt, stellen die meisten TDDA-Derivate,
iber die bisher berichtet wurde, Segmente von armchair-
CNTs dar. Das TDDA-Derivat 142 ist bisher das einzige
chirale CN'T-Segment unter den TDDA-Derivaten. Die Bil-
dung von 142 gelang durch eine Ringoffnungsreaktion der
Cyclobutadieneinheit in 141, das durch eine [2+2]-Photo-
cyclisierung von TDDA (4) mit Benzol erhalten wurde
(Schema 35).! Verbindung 142 kann als ein (4,3)CNT-Seg-
ment betrachtet werden.

D, O N
- -
(/) ()

—_—
hv
4 141

142
(4,3)CNT-Segment

Schema 35. Ringerweiterung von TDDA.
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2.2.2. Chirale Kohlenstoffnanoringe

2011 berichtete Itami tiber die erste Synthese eines chi-
ralen Kohlenstoffnanorings, der ein (15,14)CNT-Segment
darstellt (Schema 36).! Zur Herstellung des Makrocyclus
143 wurde ein modulares CPP-Syntheseverfahren verwendet,
wobei die L-formige Einheit 59b, die U-formige Einheit 64b
und 2,6-Diborylnaphthalin als chiralitdtsinduzierende Einheit
verwendet wurden. Cycloparaphenylen-2,6-naphthylen 144
wurde dann durch eine anschlieBende oxidative Aromatisie-

Itami, 2011, Lit. [66]

596 64b
e =
(pin)B O Pd-Kat.  Pd-Kat.

144
143 (15,14)CNT-Segment

Schema 36. Synthese eines chiralen Kohlenstoffnanorings.

rung von 143 erhalten. In dieser Studie wurde angemerkt,
dass durch Variieren der Acen-Einheit und/oder der Anzahl
von Paraphenylen-Einheiten viele mogliche Segmente chi-
raler CNTs erhalten werden konnen. Zum Beispiel konnen
Segmente von (n+2,n+1)-, (n+3,n+1)- und (n+4,
n+1)CNTs erhalten werden, indem eine 2,6-Naphthylen-,
2,6-Anthrylen- oder 2,8-Tetracenylen-Einheit in den [n]CPP-
Ring eingefiigt wird. Da die 2,6-Naphthylen-Einheit in 144
bei Umgebungstemperatur leicht rotieren kann, war eine
Abtrennung des Enantiomers 144 nicht moglich.

Wie in Abschnitt 2.1.4 diskutiert, war Isobe in der Lage,
die chiralen CNT-Segmente [4]Cyclo-2,8-chrysenylen 130¢,d
und [4]Cyclo-2,8-anthanthrylen 131¢,d zusammen mit armc-
hair-CNT-Segmenten unter Verwendung des Verfahrens von
Yamago herzustellen (Schema 37).°%%! Diese beiden Arten
von Rotationsisomeren stellen (11,9)CNT- bzw. (12,8)CNT-
Segmente dar. Auflerdem besteht jedes Isomer aus zwei
Enantiomeren, deren Trennung ebenfalls erfolgreich durch-
gefithrt wurde.

2.3. Segmente fiir zigzag-CNTs

Segmente fiir zigzag-CNTs stellen hinsichtlich Synthese
und Struktur ebenfalls auerordentlich faszinierende Mole-
kiile dar. Cyclacen, das kiirzestes denkbare zigzag-CNT, war

bereits vor der Entdeckung der CNT-Strukturen Ziel zahl-
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Isobe, 2011, 2013, Lit. [59], [60]

130c 130d
+ Enantiomer + Enantiomer

(12,8)CNT-Segment

(11,9)CNT-Segment

R = CCSiPr,

131c oder n-CgHy3 131d
+ Enantiomer + Enantiomer

(11,9)CNT-Segment (12,8)CNT-Segment

Schema 37. Chirales [4]Cyclo-2,8-chrysen und [4]Cyclo-2,8-anthanthra-
cenylen.

reicher Synthesebemiihungen. Jedoch gelang die Synthese
von Cyclacenen bisher noch nicht, was zumindest teilweise
eine Folge der Instabilitédt dieser Verbindungen ist. In diesem
Abschnitt werden Arbeiten vorgestellt, die zur Synthese von
Cyclacenen und einem zigzag-Nanoring fithren sollen (Ab-
bildung 10).

2012, Isobe

Abbildung 10. Beispiele von zigzag-Kohlenstoffnanoringen.

2.3.1. Cyclacene

Der erste Versuch einer Synthese von Cyclacen stammt
aus dem Jahr 1987 von Stoddard (Schema 38).1”! Dabei lie-
ferte eine sequentielle Diels-Alder-Reaktion zwischen Bis-
dienophil 145 und Bisdien 146 Makrocyclus 147, der an-
schlieBend deoxygeniert, dehydratisiert und reduziert wurde,
um Octahydro[12]cyclacen 148 zu ergeben, das alternierend
sechs Benzolringe enthilt. Obwohl die Uberfithrung von 148
zu [12]Cyclacen unter Verwendung verschiedener Dehydrie-
rungsreagenzien wie etwa Palladium auf Kohlenstoff, DDQ
und Chloranil versucht wurden, blieben alle Bemiihungen
erfolglos.

1996 berichtete Cory iiber einen auf [8]Cyclacen abzie-
lenden Syntheseversuch (Schema 39).11 Auch hierbei wurde
eine Diels-Alder-Reaktion von Bisdien 149 und Bischinon
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Stoddart, 1987-1988, Lit. [67]

Diels-Alder- w@%
. 0 Q Reaktion
— 0 o]
‘ i \og el
145 146 O
1) TiCly, LiAIH,
2) Ac,0, HCI
3) Li, NH3

[12]Cyclacen

Schema 38. Versuch einer Synthese von [12]Cyclacen.

Cory, 1996, Lit. [68]

V
\

Schema 39. Synthesestudien zu [8]Cyclacen.

150 genutzt, um das Kohlenstoffgeriist von [8]Cyclacen auf-
zubauen. Nach erfolgreicher Herstellung von Makrocyclus
151 wurden verschiedenste Umwandlungen zu [8]Cyclacen
untersucht. Zum Beispiel lieferte eine Dehydrierung von 151
unter Verwendung von DDQ partiell oxidiertes Naphthalin
152, jedoch kein Anthracen. Die weitere Behandlung von 152
mit Pyridiniumchlorochromat (PCC) ergab Anthrachinon
153, was darauf hindeutet, dass 152 zunidchst zu Anthracen
und anschliefend in das entsprechende Anthrachinon oxi-
diert wird. Ebenso wurde 153 durch eine direkte Behandlung
von 151 mit PCC erhalten. Darauffolgende Versuche, eine
Aromatisierung der gesittigten Ringe in 153 unter einer
Sauerstoffatmosphédre mit Kaliumethoxid zu induzieren, er-
gaben lediglich eine Mischung der a-Ethoxyketone 154 und
155 in einem Verhiltnis von 1.1-1.3:1. Es wurde auch eine
Bildung des Anthracenrings durch eine Epoxidierung mit
anschlieBender Dehydroxylierung untersucht, jedoch ergab
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die Behandlung mit m-Chlorperoxybenzoesdure (mCPBA),
gefolgt von einer Behandlung mit TsOH das Bisdien 157.

2.3.2. Zigzag-Kohlenstoffnanoringe

2012 berichtete Isobe iiber die Synthese von [4]Cyclo-3,9-
chrysenylen (158), das als ein Seitenwandsegment von zigzag-
CNTs betrachtet werden kann (Schema 40).1! Sie verwen-
deten 3,9-Diborylchrysen als Monomer fiir das von Isobe
modifizierte Platinkomplexierungsverfahren nach Yamago.
Kohlenstoffnanoring 158 stellt ein Modell fiir (16,0)CNT dar.

Isobe, 2012, Lit. [69] R

(pim)B

+ Rotationsisomere
158

Schema 40. Synthese von [4]Cyclo-3,9-chrysenylen.

3. Segmente fiir CNT-Enden

Abgesehen von Seitenwandsegmenten fiir CNTs sind
auch als CNT-Enden geeignete Strukturen von Bedeutung
und konnen niitzliche Template fiir eine kontrollierte Syn-
these von CNTs sein. In Abbildung 11 sind Endstiicke und
Verzweigungseinheiten gezeigt, die jeweils die terminalen

abgeschlossene CNT

v

vay
A&7 S

Endstiick

Kohlenstoffnanokifig

Abbildung 11. Endstiick (links) und Verzweigungsstiick (rechts) als ter-
minale Strukturen von CNTs.
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Strukturen fiir am Ende geschlossene bzw. verzweigte CNTs
darstellen. Die rohrenféormigen Strukturen der CNTs werden
dabei durch den Einbau von nicht-hexagonalen Ringen mo-
difiziert. Dieser Abschnitt beschreibt die Synthese von
Strukturen, die CNT-Endstiicke und Verzweigungsstiicke
darstellen.

3.1. CNT-Endstiicke

Bereits frither wurden schiisselférmige aromatische Mo-
lekiile wie etwa Corannulen” und Sumanen”" untersucht, da
sie als grundlegende Bauteile von Fullerenen aufgefasst
wurden. Nach der Entdeckung der CNTs riickten diese
schiisselformigen Strukturen erneut in den Fokus, da sie als
Modellverbindungen fiir Endstiicke von CNTs dienen
konnen. Das Vorhandensein von mindestens einem fiinf-
gliedrigen Ring in allen schiisselférmigen Molekiilen der
Abbildung 12 belegt die Bedeutung des Pentagons zum
Aufbau dieser gekriimmten Strukturen. Um eine geschlosse-
ne Kugel wie z.B. bei Fullerenen aufzubauen, sind zwolf
Pentagons erforderlich, und demzufolge sind sechs Pentagons
notwendig, um halbkugelférmige Endstiick-Molekiile aufzu-
bauen. Hier wird ein Beispiel fiir die erfolgreiche Synthese
eines Endstiick-Molekiils fiir ein (5,5)CNT beschrieben.

e
&7

2012, Scott

a%e

1966, Lawton 2003, Sakurai/Hirao

Abbildung 12. Schisselfsrmige Molekiile.

2012 berichtete Scott iiber die Synthese eines (5,5)CNT-
Endstiicks (Schema 41)."7 Dabei lieferte eine Chlorierung
von Corannulen mit Iodmonochlorid 1,3,5,7,9-Hexachlor-
corannulen (159) mit Cs-Symmetrie. Diese Verbindung wurde
durch eine fiinffache Negishi-Kupplung mit 2,6-Dichlorphe-
nylzinkchlorid in die Verbindung 160 umgewandelt. An-
schlieBend wurde mittels Blitzvakuumpyrolyse (1100°C,
0.25 Torr, Gasphase) eine zehnfache C-C-Bindungsbildung
induziert, um das halbkugelférmige Endstiick 161 zu ergeben.
Im gleichen Jahr stellte Scott auch eine alternative Synthese
des (5,5)CNT-Endstiicks 161 vor, bei der eine regioselektive
C-H-Borylierung von Corannulen genutzt wurde.” Hier
lieferte eine stereoselektive Borylierung, die durch eine ba-
senunterstiitzte, iridiumkatalysierte Borylierung induziert
wurde, 1,3,5,7,9-Pentaborylcoranulen 162. Eine nachfolgende
Suzuki-Miyaura-Kupplung zwischen 162 und 2-Brom-1,3-di-
chlorbenzol ergab dann die Vorstufe 160.

3.2. CNT-Verzweigungsstiicke

Eine mogliche Verzweigungseinheit fiir aus drei Asten
bestehende CNTs ist der in Schema 42 dargestellte Nanoké-
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Scott, 2012, Lit. [72], [73]
Cl . (pin)B
Bo(pin), )
I o I e I
ICl BUOK
c C'Q C‘O Ginye Q'
L) () L) eom
cl (pin)B
1 162

Pd-Kat

B cl
Pd-Kat.
Clzn: Br
Cl cl

O cl Cl
— XA
1100 °C @Qg

161
(5,5)CNT-Endstiick

Schema 41. Synthese eines (5,5)CNT-Endstiick.

fig. Solche [n.n.n]Kohlenstoffnanokifige (163-165) mit Cs-
Symmetrie bestehen aus einem Paar trisubstituierter Ben-
zolringe und drei [n]Paraphenylen-Einheiten, die jeweils zwei
Benzolringe miteinander verkniipfen. 2013 berichteten Itami,
Segawa und Kamada iiber die erste Synthese des
[6.6.6]Kohlenstoffnanokifigs 163.7 Ahnlich der Ttamischen
Synthese von U-formigen Einheiten fiir [14]-[16]CPP aus
Diborylbenzol und L-férmigen Einheiten wurde die dreifach
gegabelte Einheit 166 durch eine dreifache Suzuki-Miyaura-
Kupplung von 1,3,5-Triborylbenzol mit der L-formigen Ein-
heit 59b erhalten. Die nickelvermittelte Dimerisierung von
166 lieferte eine spannungsfreie Vorstufe 167, deren sechs
Cyclohexaneinheiten anschlieend aromatisiert wurden, um
den [6.6.6]Kohlenstoffnanokifig 163 zu ergeben. Itami und
Segawa erweiterten dieses Syntheseverfahren dann, um
Kohlenstoffnanokéfige mit unterschiedlichen GroBen ver-
fligbar zu machen. Dabei nutzten sie auf geeignete Weise
modifizierte ~Ausgangsmaterialien und erhielten den
[4.4.4]Kohlenstoffnanokéfig sowie den [5.5.5]Kohlenstoff-
nanokifig (164 und 165)."”! Basierend auf Itamis Synthese
von [7]CPP und [8]CPP wurde die kleinere, dreifach gega-
belte Einheit 168 in mehreren Stufen aus 1,3,5-Tribrombenzol
und der kleineren L-formigen Einheit 76b hergestellt. Nach
Uberfiihrung der Chlorgruppen an 168 in Borylgruppen (169)
wurden in Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen und
den verwendeten Ausgangsmaterialien unter dem Einfluss
von Ni(cod),/phen (phen=1,10-Phenanthrolin) oder eines
Palladiumkatalysators die beiden bicyclischen Makrocyclen
170 und 171 synthetisiert. Die Vorstufen 170 und 171 wurden
anschliefend einer sdurevermittelten Aromatisierung unter-
zogen, um die entsprechenden Kohlenstoffnanokifige zu er-
halten (164 und 165).
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_ _ 168 (X = Cl)
(pin)B B(pin) 169 (X = B(pin))
| Pd-Kat.

oder
Ni(cod),/phen

164 165

Schema 42. Synthese von Kohlenstoffnanokifigen (R=MOM).

4. Kontrollierte CNT-Synthese

In den vorherigen Abschnitten wurde die systematische
Synthese von CNT-Segmenten umfassend dargestellt. Bisher
wurde jedoch keine absolute Kontrolle der Synthese von
CNTs erreicht. In diesem Abschnitt werden nun verschiedene
grundlegende Studien beschrieben, die auf eine Verbesserung
der Kontrolle der Synthese von CNTs durch Modifizierung O
typischer Syntheseverfahren abzielten. Abbildung 13 zeigt w
vier Molekiile, die als Vorstufen fiir die Synthese von CNT \R@é
genutzt wurden. ==

2010, Lin

2014, Amsharov/Fasel

2013, tami

2015, Zhou

Abbildung 13. Molekulare Vorstufen fiir die kontrollierte Synthese von
CNTs.
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4.1. Simulationen und Modellreaktionen

Es existiert ein Bericht tiber das metallfreie Wachstum
von CNTs unter Verwendung von organischen Molekiilen als
Template.”! Um den Mechanismus des CNT-Wachstums in
Abwesenheit eines Metallkatalysators zu erkldren, wurden
Simulationen und Modellreaktionen durchgefiihrt. Scott und
Mitarbeiter berichteten iiber eine DFT-Studie und einige
Diels-Alder-Modellreaktionen, die das Wachstum von CNTs
aus Kohlenstoffnanoringen und Endstiick-Molekiilen be-
schreiben."” Es wurde erwihnt, dass geeignete Dienophile
wie etwa Nitroethylen oder Acetylen an den buchtartigen
Bereichen von CNT-Segmenten reagieren kénnen. Moroku-
ma und Irle untersuchten und simulierten CNT-Wachstum
aus Kohlenstoffnanoringen tiiber radikalische Mechanis-

men.®

4.2. CNT-Wachstum aus einer Mischung von Segmentstrukturen

Es wurde untersucht, wie sich geschnittene und disper-
gierte CNTs als Template fiir CVD-Verfahren beim ,,Klonen*
von CNTs verwenden lassen.™ Liu, Wang und Mitarbeiter
haben dieses ,Klonierungsverfahren“ auf ein chiralitits-
selektives Wachstum von CNTs aus chiralitidtsreinen CNTs
angewandt (Schema 43).%" Dazu wurden CNTs (bis zu 90 %
rein) auf Quarz oder Si/SiO, dispergiert und getempert und
dann einem CVD-Protokoll unterzogen (Ethanol oder
Methan, 900°C). Raman-Spektroskopie sowie elektrische
Messungen an den resultierenden CNTs deuteten darauf hin,
dass die urspriingliche Chiralitdt der CNT-Keime bewahrt
blieb.

Liu/Wang, 2012, Lit. [80]

Ethanol
oder
Annealing Methan
— > ——— > CNT-Verlangerung
900 °C
Quarz
oder Si/SiO,

Schema 43. CNT-Wachstum aus gereinigten CNTs.

Liu und Mitarbeiter berichteten iiber eine metallfreie
CNT-Synthese unter Verwendung eines Fulleren-Endstiicks
(Schema 44),®11 wobei das Fullerendion 172, das in drei
Stufen aus Cy, synthetisiert wurde,® thermisch zersetzt und
anschliefend ohne Reinigung als Templat fiir das CNT-
Wachstum verwendet wurde. Es zeigte sich, dass die Durch-
messerverteilung der resultierenden CNTs von der Tempe-
ratur des thermischen Zersetzungsschritts (300-500°C an
Luft) beeinflusst wurde. Dies wurde als Folge der Umwand-
lung des Fullerendions 172 in Endstiickstrukturen verschie-
dener GroBe erkldart, wobei man davon ausging, dass die
GroBe von den Reaktionsbedingungen abhidngen sollte.
Demzufolge wurde nicht nur das theoretisch erwartete
(5,5)CNT gebildet, sondern auch CNTs mit anderen Durch-
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Liu, 2010, Lit. [81]
EtOH
—_— —— > CNT
300-500 °C 900 °C
dann 900 °C auf Quarz

auf Quarz Endstlick

172

Schema 44. CNT-Wachstum aus thermisch zersetzten Fullerendionen.

messern. Unabhéngig davon berichteten die Gruppen von
Riimmeli und Shinohara iiber das CVD-Wachstum von CNTs
unter Verwendung von aktiviertem C,, und diskutierten die
Bildung von Endstiickstrukturen in den Anfangsstadien des
CNT-Wachstums.™ Zhou berichtete iiber ein CNT-Wachs-
tum aus dem (5,5 CNT-Endstick 161 von Scott
(Schema 45).*¥ Hier wurden CNTs nach einer aktivierenden
Behandlung mit Luft und Wasser unter hohen Temperaturen
aus Endstiick 161 erzeugt. Ohne die Aktivierungsschritte war
Endstiick 161 gegeniiber einem CNT-Wachstum inert. Elek-
trische Transportmessungen sowie Raman-Spektroskopie
deuteten darauf hin, dass die resultierenden CNTs im We-
sentlichen halbleitend waren.

Zhou, 2015, Lit. [84]

“aktiviertes” CH4/CoHs
Endsttick o
Luft, 500 °C 900 °C
H,0, 900 °C
auf Quarz auf Quarz

Schema 45. CNT-Wachstum aus (5,5)CNT-Endstiick 161.

4.3. CNT-Wachstum aus reinen Segmentstrukturmolekiilen

Itami und Mitarbeitern gelang eine Synthese von CNTs
durch Verwendung von CPP-Keimen in CVD-Verfahren
(Schema 46).1% Dafiir wurde die C-Ebene eines Saphirwafers
mit Toluollésungen von [9]CPP oder [12]CPP schleuderbe-
schichtet und dann 15 min lang unter einem Ethanolstrom in
eine Temperaturkammer (500°C) gegeben, um CNTs zu er-
halten. Dieses Verfahren stellt im Vergleich zu den tiblichen
CVD-Ansitzen eine Tieftemperaturalternative fiir die Syn-
these von CNTs dar. Transmissionselektronenmikroskopie-
(TEM)-Analysen der resultierenden CNTs wiesen darauf hin,
dass ihr mittlerer Durchmesser dhnlich dem der CPP-Keime
ist, was die Annahme eines Templatwachstumsmechanismus
stiitzt. Das Fehlen einer absoluten Chiralitédtskontrolle kann

Itami, 2013, Lit. [85]

EtOH
\ ——— CNT
Q Q O 500 °C
Saphir
14 (C-Ebene)
[9]CPP, [12]CPP

Schema 46. Wachstum von CNTs aus CPPs als Template.
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auf die partielle thermische Zersetzung von CPPs bei 500°C
zuriickgefiihrt werden.

2014 berichteten Amsharov, Fasel und Mitarbeiter iiber
die erste chiralitdtskontrollierte Synthese von CNTs
(Schema 47).*) Dabei nutzten sie als ersten Schritt die se-
lektive Bildung einer Endstiickstruktur aus einer ,,offenen-
digen® Struktur, die auf einer Metalloberfldche abgeschieden
war.®l Dazu wurde Molekiil 173, die ,,offenendige* Vorstufe
fiir das (6,6)CNT-Endstiick, auf einer Platin(111)-Oberfldche
abgeschieden und auf 497°C erhitzt, um das (6,6)CNT-End-
stiick zu ergeben. Schwache Strome von Ethylen- oder
Ethanolgas bei 497 oder 397°C fiihrten zur Bildung von
(6,6)CNT, was durch Raman-Spektroskopie und STM-Auf-
nahmen bestétigt wurde.

Amsharov/Fasel, 2014, Lit. [86]

Pt(111)

497 °C (6.6)CNT

Ethanol oder Ethylen
Pt(111)

397 °C

(6.6)-Endstiick

Schema 47. Kontrollierte Synthese von (6,6)CNTs aus ,gedffneten”
Vorstufen von Endstiickmolekiilen auf einer Pt(111)-Oberfldche.

5. Zusammenfassung

In diesem Aufsatz wurden Ergebnisse zum molekularen
Design und der organischen Synthese von CNT-Segment-
strukturen zusammengefasst und jiingste Bemiihungen fiir ein
kontrolliertes Wachstum von CNTs unter Verwendung von
Templatmolekiilen vorgestellt. Was armchair-CNTs angeht,
wurden viele Arten von ringférmigen Molekiilen wie etwa
Pikorohren, all-Z-Benzannulene, Cycloparaphenylene und
verwandte armchair-Kohlenstoffnanokéfige synthetisiert.
Beispiele fiir chirale und zigzag-CNT-Segmente liegen bisher
in geringerer Zahl, was wahrscheinlich eine Folge der nied-
rigen Symmetrie der chiralen Ringe und der schwierigen
Synthese von Cyclacenen ist. Das nédchste Syntheseziel wiren
giirtelférmige Molekiile, sogenannte ,,Kohlenstoffnanogiir-
tel“, einschlieBlich der Vogtle-Giirtel. Wir glauben, dass sich
Kohlenstoffnanogiirtel in naher Zukunft unter Verwendung
von geeigneten Kohlenstoffnanoringen als Vorstufen syn-
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thetisieren lassen. Die wegweisenden Studien, in denen
Cycloparaphenylene und CNT-Endstiicke zur Kontrolle des
CNT-Wachstums verwendet wurden, beweisen deren be-
trachtliche Bedeutung fiir die Nanokohlenstoffchemie im
Allgemeinen. Dieses Forschungsgebiet ist Gegenstand fort-
dauernder intensiver Anstrengungen, und zweifellos werden
wir noch viele neue Entdeckungen und Fortschritte auf dem
Weg zu einer kontrollierten Synthese von CNT sehen, was die
Entwicklung der Materialwissenschaften unbestreitbar einen
groflen Schritt nach vorn bringen wird.
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