
HIGHLIGHTS 

Konjugierte Endiine - ein altes Thema in neuem Licht 
Von Rolf Gleiter* und Detlef Kratz 

Hatte es die Rubrik ,,Highlights" in der Angewandten Che- 
mie bereits vor 20 Jahren gegeben, so ware mit Sicherheit das 
Thema dieses Beitrags schon damals aufgegriffen worden. 
Die jungsten Arbeiten aus den Gruppen von Nicolaou"], 
Diederich['], V~llhardt[~] und MyersL4] belegen, daD die Che- 
mie der Endiine weiterhin Konjunktur hat. Bemerkenswert 
ist jedoch die unterschiedliche Zielsetzung der Endiin-For- 
schung damals und heute: Wahrend vor 20 Jahren die Syn- 
thesen neuer 4n- und (4n + 2)-n-Systeme oder von Tetrahe- 
dranen im Vordergrund des Interesses standen, kommt die 
heutige Anregung, sich mit diesen Verbindungen zu beschaf- 
tigen, von der Naturstoffchemie und dem Wunsch, neue 
Kohlenstoffmodifikationen herzustellen. 

Biologisch wirksame Cytostatica: Nicolaou et al. haben 
nicht nur als erste das praparative Meisterwerk vollbracht, 
d d s  antitumorwirksame Antibioticum Calicheamycin y 1  zu 
synthetisieren['"S dl, sondern auch entscheidend zur Aufkla- 
rung der Wirkungsweise des fur die DNA-Spaltung verant- 
wortlich gemachten Aglycons 1 beigetragen[lb3 'I. Die Ein- 
bettung der Endiin-Einheit in den zehngliedrigen Ring des 
Aglycons verstarkt die ohnehin schon groDe Reaktivitat des 
planaren 6x-Elektronensystems, so daD sich die Dreifachbin- 
dungen nach der Aktivierung durch den Angriff eines Nu- 
cleophils noch naher kommen, und ein Ringschlul3 zu einem 
1 ,CDiradikal (Bergman-Cy~lisierung)[~] induziert wird. Um 
gezielt den Wirkungsmechanismus der DNA-Spaltung zu 
untersuchen, wurde Cyclodeca-3-en-1 ,5-diin 2 als gespannte- 
stes Beispiel einer Reihe monocyclischer konjugierter Endi- 
ine synthetisiert, dessen kurzer transanularer Abstand zwi- 
schen den Dreifachbindungen (in 1 3.25 A) schon bei 50 "C 
die Cyclisierung unter Bildung von Tetralin 4 iiber das 1,4- 
Diradikal 3 bewirkt. Ob ein Endiin bei Raumtemperatur 

Uas4qj 
0 

NR'H 

1 

2 3 4 (55%) 

eine Bergman-Cyclisierung eingeht und somit auch als Can- 
cerostaticum wirksam sein kann, wurde durch Nicolaou et 
al. abgeschatzt, in dem sie die Struktur einer Vielzahl von 
Modellverbindungen bestimmt haben. Als MaDstab kann 
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der transanulare Abstand der Dreifachbindungen gelten, 
wobei ab d < 3.2-3.31 A eine spontane Bergman-Cyclisie- 
rung zu erwarten ist. 

Kinetik und Mechanismus: Der erste Nachweis, daD die 
Cyclisierung von Endiinen iiber 1 ,CDidehydrobenzol6 ver- 
lauft, gelang Bergman et al. in einer eleganten Studie vor 
etwa 20 JahrenL51 durch Isotopenmarkierung des zweifach 
deuterierten Grundkorpers cis-Hexa-3-en-1 ,S-diin 5. Vor 
kurzem konnte dieselbe Arbeitsgruppe durch Erweiterung 
des Systems zum (Z,Z)-Deca-3,7-dien-l,5,9-triin 7 zeigen, 
d d B  sich in einer zweifachen Cycloaromatisierung in analo- 
ger Weise das 2,6-Didehydronaphthalin 9 bildetL6], das nach 
H-Abstraktion vom Losungsmittel als Naphthalin 10 isoliert 
werden kann. Die Cyclisierungen von 5 und 7 sind Reaktio- 
nen erster Ordnung. Die Umlagerung von 5 zu deuteriertem 
Benzol verlauft bei 190°C in verdunnter Losung nahezu 
quantitativ und erfordert eine Aktivierungsenergie von Ea = 

32 kcalmol-', hingegen kann bei 190 "C aus 7 nur 10% 
Naphthalin isoliert werden. 

7 B 9 10 ( 1 C  

Neue aromatische und antiaromatische n-Systeme: Hier 
schlieDt sich die kurzlich erschienene Arbeit von Myers und 
Finney anL4], in der aus dem auDerst empfindlichen 1,2,6,7- 
Tetradehydro[ 101annulen 19, das nur bei Temperaturen un- 
ter -40°C gehandhabt werden kann, ebenfalls das stabile 
Naphthalin als Endprodukt erhalten wird. Die Synthese die- 
ses neuen [lOIAnnulens ist in Schema 1 kurz skizziert. 
Schliisselschritte sind die Pd-katalysierte Heck-Kupplung 
von 11 und 12 zu 13, die Kettenverlangerung durch Wittig- 
Reaktion zu 16 und der Cr"-katalysierte RingschluD zu 18. 
Letzterer gelingt mit 40% Ausbeute, was fur einen Ring- 
schluD, der zum Zehnring fiihrt, bemerkenswert hoch ist. 

Im aromatischen Zehnring 19 erfolgt keine cisoide Ring- 
bildung wie in 5 oder 7, sondern eine diagonale Cyclisierung 
zum Diradikal 1,s-Dehydronaphthalin 20, das unter H-Ab- 
straktion zu Naphthalin abreagiert. Wenn man bedenkt, daD 
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Schema 1. THP = Tetrahydropyran 

die ,,Reaktanten" Alkin und Cummulen durch die allylische 
Brucke in 19 in einem Abstand von ca. 3 A fixiert sind, ist es 
nicht verwunderlich, daR in 19 die bislang schnellste diradi- 
kalische Cycloaromatisierung rnit einer Aktivierungsenergie 
E, von nur AG* = 16.4 kcalmol-' erfolgt. 

19 20 10 (85%) 

Interessanterweise ist E, fur die Bildung des Diradikals 
aus dem Cummulenvorlaufer in Neocarcinostatin etwa 
gleich grol3 (AG * = 18 kcalmol- ') wie die fur 20 und stiitzt 
somit den fur Neocarcinostatin angenommenen Mechanis- 
mus der DNA-Spaltung iiber ein anti-konfiguriertes Diradi- 
kal. Diese Form der Ringbildung entspricht der analogen 
Reaktion des nicht zu isolierenden Diins 21 zum polykon- 
densierten Aren Zethren 22['l und kann als ,,diagonale" 
Variante der Bergman-Cyclisierung angesehen werden. 

21  22 

Reaktion von Dreifachbindungen in Abhangigkeit von ihrer 
Orientierung: An diesem Punkt sol1 kurz auf die Geschichte 
der konjugierten Diine und Endiine eingegangen werden, 
indem die iiber 24 Jahre zuruckliegenden ,,Highlights" ge- 
wurdigt werden. Schon Cram et al. versuchten, zwei parallel 
angeordnete Dreifachbindungen zu einem Cyclobutadiende- 
rivat zu cyclisieren[81. Andere Verkniipfungsmoglichkeiten 
der Dreifachbindungen in Abhangigkeit von ihrer Orientie- 
rung (zur Tetrahedran- oder zur linearen cis- oder trans-Bu- 

tadienstruktur, siehe Schema 2) wurden spater intensiv in 
Arbeiten von E. Miiller et al., H. Staab et al. und H. W. 
Whitlock et al. u n t e r ~ u c h t [ ~ - ' ~ ~ .  Fortschritte wurden vor 
allem dadurch erzielt, dal3 die zwei CEC-Bindungen in ein 
starres Gerust oder einen Cyclus eingebettet wurden, wo- 
durch sie nicht nur sterisch fixiert waren, sondern auch einen 
geringen Abstand zueinander hatten. Dies erhohte die Reak- 
tivitat der Verbindungen. Die Arbeiten von Sondheimer et 
a1.[121 sowie Eglinton und Raphael et al.[131 beschaftigten 
sich vornehmlich rnit der Frage der Aromatizit&t/Antiaro- 
matizitat in Abhangigkeit von der Zahl der im Cyclus vor- 
handenen n-Elektronen. 

Schema 2 

Neue acyclische n-Systeme und (njPhenylene: Vollhardt et 
al. haben zu den ursprunglich untersuchten offenkettigen Di- 
inverbindungen persubstituierte Arene rnit Diinylsubstituen- 
ten, Hexaethinylbenzol 23[l4] und jungst Hexabutadiinylben- 
zolderivate 24[31, hinzugefugt. Die Synthese von diesen und 
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Schema 3. 23: I,,, = 335 nm; R = H, SiMe,. 24: I,,, = 375 nm; R = 
Si(iPr), . 

Chnlichen Verbindungen gelingt durch mehrfache Heck- 
Kupplung des entsprechenden terminalen Alkins rnit Hexa- 
brom- oder Hexaiodbenzol. Anzeichen, dal3 aul3er der Kon- 
jugation der n-Elektronen des Benzolrings mit den x-Elek- 
tronen der Substituenten zusatzlich eine Delokalisierung in 
der o-Ebene stattfindet, konnten bislang nicht eindeutig nach- 
gewiesen werden. Auffallend ist jedoch die langwellige Ver- 
schiebung (ALmax = 50 nm) aller UV-Banden beim Uber- 
gang vom 30n-Elektronensystem in 23 zum 54n-Elektronen- 
system in 24. Durch Ubergangsmetallkatalyse an weniger 
hochsubstituierten o-Ethinylarenen konnen schrittweise Po- 
lycyclen, beispielsweise [3]Phenylen['4b1, aufgebaut werden. 
Es bleibt zu hoffen, dal3 das von Vollhardt vorhergesagte 
[6]Phenylen (Antikekulen) aus 24 zuganglich ist. Im Gegen- 
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satz zum bereits erwahnten diradikalischen RingschluR-Me- 
chanismus entsprechen die Reaktionen zu [nIPhenylenen mit 
Ubergangsmetallkatalysatoren wie [CpCo(CO),] typischen 
Trimerisierungsreaktionen von Dreifachbindungen. 

Diine und (Poly) endiine: Auch polymere Endiinverbin- 
dungen bilden nach wie vor einen Forschungsschwerpunkt 
fur Polymerchemiker auf der Suche nach neuen Materialien. 
In der Synthese nutzt man, daR Diine 25 im Festkorper inter- 
molekular durch 1,4-Addition zu Polyendiinen 26 reagie- 
ren[15a1. Das konjugierte Riickgrat aus Doppel- und Drei- 

25 26 

fachbindungen in diesen Verbindungen ermoglicht eine 
ausgepragte Delokalisierung der x-Elektronen. Dies verleiht 
diesen Verbindungen interessante optische Eigenschaften 
und bedingt, daR sie im sichtbaren Bereich absorbie- 
ren" 5b, 'I. Um die spektroskopischen Eigenschaften dieser 
eindimensionalen Polyendiine genauer zu analysieren, wur- 
den gezielt cis- und trans-verkniipfte Oligomere wie 28 bzw. 
27 synthetisiert[16, "I, die durch ihre verbesserte Loslichkeit 
im Vergleich zu den Polymeren charakterisiert werden kon- 
nen. Die Pd-katalysierte Heck-Kupplung von halogenierten 
Arenen mit terminalen Alkinen ist zur Synthese von 28 kon- 
sequent genutzt worden und fiihrt aufgrund der hohen Aus- 
beuten der einzelnen Reaktionsschritte zu ausreichenden 
Mengen der neuen Oligomere. 27 und 28 enthalten jeweils 

zweidimensionaler graphitahnlicher Bandstrukturen konnen 
entweder nach intermolekularer Reaktion (27) oder nach 
dominoartiger intrumolekularer Cyclisierung (28) die bereits 
erwahnten [nIPhenylene oder aber (Po1y)acene entstehen. In 
diesem Zusammenhang bildet das all-(Z)-verkniipfte Isomer 
zu 27 (7 ist bereits eine Teilstruktur) ein lohnenswertes Syn- 
theseziel. 

Graphitanaloge Strukturen: Erweitert man eindimensio- 
nale Endiin-Ketten zu einem zweidimensionalen oder auch 
dreidimensionalen Netzwerk, so erhalt man die fur Theoreti- 
ker interessanten graphitahnlichen Strukturen, die von 
Hoffmann, Kertesz et al. vorgeschlagen wurden" *I. Diese 
faszinierenden Modifikationen des Kohlenstoffs sind durch 
die Arbeiten von Diederich et al. ein Stuck naher geriickt["]. 
Durch geschickte Variation der Synthese ist der kreuzkonju- 
gierte Endiin-Grundkorper, Tetraethinylethylen 29 a[' 9c1 als 
durch Silylgruppen geschiitzte Derivate 29 b-d zuganglich. 
Die ungeschiitzte C,,H4-Verbindung konnte wiederum Vor- 
stufe von Naphthalin oder polymerem peri-Naphthalin sein, 
doch wiirde in diesem Falle eine zweifache Bergman-Cycli- 
sierung iiber ein 1,4,5,8-Tetradehydronaphthalin nach vier- 
facher H-Abstraktion zu 10 fiihren. Der auoerst reaktive, 
kreuzkonjugierte Kohlenwasserstoff 29a polymerisiert, 
wenn er in isolierter Form vorliegt. Dies gilt auch fur die 
Verbindungen 2, 5,7,  19, die sich nur in verdiinnter Losung 
bei tiefen Temperaturen handhaben lassen. Das hohe C/H- 
Verhaltnis der Monomere laRt vermuten, daR die entstande- 
nen schwarzen Polymere, die bislang nicht charakterisiert 
wurden, graphitahnliche Eigenschaften aufweisen. 

Diederich hat sich zum Ziel gesetzt, aus den teilgeschiitz- 
ten Endiinen 29 b-d systematisch mono- und polycyclische 
Einheiten der erwiinschten Kohlenstoffmodifikationen auf- 
zubauen. Die oxidative Kupplung der ungeschiitzten Drei- 
fachbindungen nach Hay kann je nach verwendetem Sub- 
strat zu den cyclischen Derivaten von [12]Annulen (30) und 
[I 81Annulen (31)[21 fiihren oder zu offenkettigen Strukturen 
wie 32[19b3. Durch Vergleich der UV-Absorptionen von 32 
(A,,, = 432 nm) und denen von linearem 27 (A,,, = 454 nm) 
kann das Ausmarj der Konjugation abgeschatzt werden. Cy- 

27 (A,,, = 454 nm) 

28 (A,,, = 388nrn) 

acht Dreifachbindungen, aber obwohl in 28 70 x-Elektronen 
konjugiert vorliegen, ist dieses Oligomer nur schwach ge- 
farbt (A,,, = 388 nm), wahrend das an der Doppelbindung 
trans-substituierte 27 mit 30 x-Elektronen bereits gelb ge- 
farbt ist (A,,, = 454 nm). Dies erklart sich dadurch, daR 
Doppelbindungen besser Elektronen zur Delokalisierung 
beisteuern konnen als das x-System von Benzol. Beide Oligo- 
mere haben ahnliche thermische Eigenschaften; DSC-Unter- 
suchungen (DSC = Differential Scanning Calorimetry) zei- 
gen, daR bei hoheren Temperaturen (27: 204°C; 28: 
286 "C)[16, ' 71 schwarze Festkorper in einer stark exothermen 
Reaktion gebildet werden. Als potentielle Vorlaufer ein- und 

R3 R4 R R 

f R R 
R R 

3 1 (Amax = 480 nm) 32 (Amax = 432nm) 

Schema 4. 29a: R' = R2 = R3 = R4 = H. 29b: R' = RZ = Si(iPr)3, R' = 
R4 = H. 29c: R' = R' = Si(Pr)3, R2 = R4 = H. 29d: R' = R2 = R' = 

Si(iPr)3, R4 = H. 
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clische Verbindungen zeigen typischerweise langwelligere 
Verschiebungen, wie es auch schon fur die entsprechenden 
unsubstituierten Annulene beobachtet worden war['']. Es 
bleibt zu hoffen, daR durch Abspaltung der Schutzgruppen 
von 29 und erneute Kupplung der terminalen Dreifachbin- 
dungen ungewohnliche Modifikationen des Kohlenstoffs 
aufgebaut werden konnen und daB die Synthese weiterer 
reizvoller Endiinstrukturen vielleicht schon in naher Zu- 
kunft berichtet werden kann. 
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Licht aus Silicium - Renaissance von Siloxen und Polysilan?** 
Von Christian Zybill* und Vesselinka Petrova-Koch * 

In einkristallinem Silicium c-Si sind strahlende Rekombina- 
tionsprozesse bekanntlich aufgrund der indirekten Bandliicke 
E,, nur in eingeschranktem Mane moglich (Quantenaus- 
beuten von ca. Da die Lumineszenz"] wegen 
E,, ind, = 1 .I  1 eV nicht im sichtbaren Spektralbereich liegt, ist 
dieser sonst in der Mikroelektronik so haufig verwendete 
Halbleiter nicht fur optoelektronische Anwendungen geeig- 
net. Eine Losung in bezug auf die Anwendbarkeit bietet sich 
durch qualitative Veriinderung der Si-Bandstruktur beim 
Ubergang zu nanokristallinen Struktureinheiten im Quan- 
tenbereich (Quantum Size Regime), d. h. im Bereich, in dem 
die GroBe der Partikel die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften beeinflussen, oder durch Verwendung lumi- 
neszierender Silicium-Molekiilverbindungen an. Die im fol- 
genden diskutierte Lumineszenz von porosem Silicium wird 
im wesentlichen durch Emission aus quantisierten Zustin- 
den im Kristallitinneren sowie aus energetisch tiefliegenden 
Zustanden an der Kristallitoberflache verursacht. 

Seit 1990 haben die wissenschaftlichen Aktivitaten zum 
Thema ,,Licht aus Silicium" sehr stark zugenommen. AnlaB 
hierfur war die Beobachtung[2al einer roten bis griinen Pho- 
tolumineszenz von nanoporosem Silicum, die bei Raumtem- 
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peratur bereits mit bloljem Auge wahrgenommen werden 
kann und eine Quantenausbeute von mehreren % aufweist. 
Dies ist vergleichbar mit der Lumineszens von GaAs, dem 
zur Zeit meistgebrauchlichen Material fur optoelektronische 
Anwendungen. 

Die Lumineszenz-Quantenausbeute von porosem Silicium 
ist damit um fiinf Zehnerpotenzen groBer als diejenige von 
c-Si (Abb. 1, die Skala der Intensitat der Photolumineszenz 
erstreckt sich uber sechs Zehnerpotenzen). Daruber hinaus 
wurde gezeigt[2b-d1, daB die Lumineszenz aus dem ca. 0.3 eV 
breiten Band sich auch elektrisch anregen 1aBt. Zwar sind die 
Quantenausbeuten der Elektrolumineszenz mit 10- YO noch 
relativ niedrig, doch kann dieses Ergebnis als erster Schritt in 
Richtung optoelektronischer Bauelemente auf Silicium-Ba- 
sis betrachtet werden. 

1 
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

€[eV] -t 

Abb. 1. Das Photolumineszenz-Spektrum von porosem Silicium bei 300 K (b) 
im Vergleich LU dem von c-Si (a) [12c]. Die Intensitat I der Lumineszenz 
(I = hv = hw [eV]) erstreckt sich uber sechs Zehnerpotenzen. EX: hw, = 
2.6eV, 500 rnWcm-*. 
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