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Das hypothetische Kohlenstoffallotrop Carbin wird seit ei-
niger Zeit intensiv erforscht und war auch immer wieder
Gegenstand der Debatte.') Das Carbinmolekiil ist eine
eindimensionale, unendlich ausgedehnte Kette von aus-
schlieBlich sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Die extrem
hohe Reaktivitdt des Carbins hat bisher alle Versuche einer
Isolierung vereitelt, und die Existenz und Struktur des Car-
bins war daher von Beginn an ein kontroverses Thema.
Carbin sollte aufgrund seiner besonderen strukturellen
und elektronischen Merkmale tiber viele interessante Eigen-
schaften verfiigen. Im Prinzip kénnte Carbin in zwei isomeren
Formen vorliegen (Abbildung 1): mit alternierenden C-C-
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Abbildung 1. Zwei mégliche Isomere Formen von Carbin.

Einfach- und C-C-Dreifachbindungen (Polyin-Form) oder
nur mit C-C-Doppelbindungen (Polycumulen-Form).®! Be-
rechungen zufolge ist die Polyin-Form die stabilere Struk-
tur.! Die Forschungen im Bereich der Carbin-Chemie grei-
fen hiufig auf das homologe Polyin als ein Modellsystem des
Carbins zuriick. Man erwartet, dass aus den struktur- und
physikochemischen Eigenschaften des Polyins auf die Ei-
genschaften von Carbin geschlossen werden kann."

Genau genommen sind Polyine keine Polymere, sondern
Oligomere des Acetylens. Die allgemeine Struktur der Poly-
ine kann als H-(C=C),—H geschrieben werden. Es gibt eine
Reihe von Methoden fiir die Synthese von Polyinen. Am
héufigsten werden die Laser-Ablation von Kohlenstoff-Fest-
korpern und die Bogenentladung in organischen Losungs-
mitteln eingesetzt.”! Polyine sind recht stabil in verdiinnten
Losungen, nicht aber in konzentrierten Losungen oder im
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festen Zustand. Generell nimmt die Stabilitdt von Polyinen
mit steigender Zahl der Acetylen-Einheiten drastisch ab.
Dieses Verhalten ldsst auch einige Riickschliisse iiber das
Stabilitédtsverhalten des Carbins zu.

Die Stabilitdt der Polyine kann durch Anbringen von
Endgruppen an den Oligomerketten erhoht werden.®! Diese
Endgruppen bewirken entweder eine sterische Abschirmung
der Kette oder haben stabilisierende elektronische Einfliisse,
die die reaktive Polyin-Kette vor einer Vernetzung oder
Oxidation schiitzen. Verschiedene funktionelle Gruppen wie
Alkyl-, Aryl-, Trialkylsilyl- und sogar metallorganische
Gruppen wurden als Endgruppen verwendet. Auf diese Weise
ist es gelungen, Polyine mit Kettenldngen von bis zu 32
Kohlenstoffatomen zu isolieren.”! Etliche solcher Endgrup-
pen-substituierter Polyine sind kristallographisch charakteri-
siert worden, und in einer kiirzlich erschienenen Ubersicht
haben Szafert und Gladysz die Rontgenkristalldaten bisher
publizierter Polyinstrukturen umfassend analysiert.”

Fiir die Synthese von Endgruppen-substituierten Polyinen
gibt es eine Reihe von Methoden, von denen die meisten in
neueren Ubersichten ausfiihrlich behandelt wurden.® Eine
der hiufigsten Methoden ist die Kupfer-katalysierte oxidative
Homokupplung von terminalen Alkinen.®”! Die Geschichte
der Homokupplung von Acetylenverbindungen geht bis in
das Jahr 1869 zuriick, als Glaser fand, dass Kupfer(I)-phe-
nylacetylid an der Luft unter basischen Bedingungen eine
oxidative Dimerisierung eingeht.” Zahllose Modifikationen
und Verbesserungen dieser Methode wurden seither be-
schrieben. Eglinton und Galbraith erzeugten das zur oxida-
tiven Homokupplung benétigte Kupfer(I)-acetylid in situ aus
tiberschiissigem Cu(OAc), in methanolischem Pyridin
(Schema 1a).! Hay gelang die oxidative Homokupplung
von Acetylenen durch Verwendung katalytischer Mengen an
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Schema 1. Hiufig eingesetzte Reaktionen fiir die Homo- und Hetero-
kupplung von Alkinen in der Polyin-Synthese. TMEDA =N, N,N’,N’-Te-
tramethylethylendiamin.
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CuCl in Gegenwart von TMEDA und O, (Schema 1b).*
Neuere Methoden verwenden auch Palladium- anstelle der
Kupferkatalysatoren.

Ein Nachteil der oxidativen Homokupplung von Alkinen
besteht darin, dass diese Reaktion nicht fiir die Synthese von
Polyinen mit unterschiedlichen Endgruppen (unsymmetri-
schen Polyinen) oder ungerader Zahl von Acetylen-Einheiten
geeignet ist. Eine Losung fiir dieses Problem ist die Cadiot-
Chodkiewicz-Kupplung, d.h. die Cu'-katalysierte Kreuz-
kupplung von terminalen Alkinen mit 1-Halogenalkinen in
Gegenwart eines Amins (Schema 1c¢).' Eine Reihe von
Varianten wurde entwickelt, darunter auch mehrere Palla-
dium-katalysierte Reaktionen.[

Diese metallkatalysierten Homo- und Heterokupplungen
sind zur Synthese verschiedenster Polyine eingesetzt worden,
dennoch bleibt eine Haupteinschriankung bestehen, ndmlich
dass viele der terminalen Polyine, die als Kupplungspartner
benotigt werden, instabil sind. Viele elegante Methoden
wurden entwickelt, um diese Einschréinkung zu umgehen.®!
Eine bemerkenswerte Strategie ist die Entschiitzung und di-
rekte Umsetzung des terminalen Alkins in situ. Bei diesem
Ansatz eriibrigt sich die Isolierung der instabilen terminalen
Alkine im Verlauf der Synthese. Zum Beispiel fiihrte die
Behandlung von Silyl-geschiitzten Diinen mit einer Fluorid-
Quelle und anschlieBende In-situ-Homokupplung des ent-
stehenden terminalen Alkins zu den entsprechenden Tetra-
inen (Schema 2a).'"'l Eine andere Strategie ist die Bildung

TBAF

Ar———SiiPr. e e\
® Cu(OAc), '
Ether, Pyridin

b) Br. Br
_BuLi| 1,2-Wanderung

Z \\ -78°C
R1
R— =— =— R?

Schema 2. Die Bildung von Polyinen durch a) Desilylierung/oxidative
Dimerisierung in situ und b) FBW-Umlagerung. TBAF = Tetrabutyl-
ammoniumfluorid.

einer internen Dreifachbindung aus anderen funktionellen
Gruppen. Ein typisches Beispiel ist die Fritsch-Buttenberg-
Wiechell(FBW)-Umlagerung von  Alkylidencarbenoiden
(Schema 2b)." Das in situ erzeugte Alkylidencarbenoid
wird durch 1,2-Wanderung einer Alkinylgruppe in eine in-
terne C=C-Einheit tberfiihrt und liefert so auf effiziente
Weise ein Polyinsystem.

FEine seit jeher zentrale Frage lautet, ob die Bindungs-
langen der Dreifach- und Einfachbindungen mit zunehmen-
der Lange des Polyins zu einem einzelnen Wert konvergieren.
Theoretische Studien sagen voraus, dass mit langer werden-
der Polyinkette die Dreifachbindung lidnger und die Ein-
fachbindung kiirzer wird, sich die Bindungsldngen also an-
niahern.>” Allerdings wird erwartet, dass die Bindungslin-
genalternanz (BLA) spitestens auf der Stufe des Decains
(n=10) bei einem festen Wert bleibt und nicht weiter sinkt.['*]
Obwohl diese Hypothese mit mehreren Methoden experi-
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mentell untersucht wurde (unter anderem durch Rontgen-
kristallographie), gab es bislang keine iiberzeugenden expe-
rimentellen Belege fiir ihre Richtigkeit. Bisherige Rontgen-
strukturanalysen Endgruppen-substituierter Polyine lieferten
keine ausreichenden Informationen, um einzelne Bindungs-
langen vergleichen zu konnen oder die Beziehung zwischen
Bindungslingen und Polymerlinge aufzudecken. Die
Schwierigkeit einer prizisen Strukturbestimmung folgt dar-
aus, dass die Endgruppe die elektronischen Eigenschaften der
sp-hybridisierten Kohlenstoffkette stort.

Ein Wasserstoffatom oder auch eine Methylgruppe als
Endgruppe wiirden einen nur minimalen Einfluss auf die
Struktur nehmen,!' allerdings ist die Synthese von Polyinen
mit solchen Endgruppen wegen deren Instabilitdt schwierig.
In einer aktuellen Studie wihlten nun Tykwinski und Mitar-
beiter eine Bu-Endgruppe, um so eine moglichst gute Ba-
lance zwischen der Stabilitidt des Polyins einerseits und der
Beibehaltung der Polyinstruktur andererseits zu gewahrleis-
ten.™ Die Autoren synthetisierten eine Serie von rBu-sub-
stituierten Polyinen 1a—g (Schema 3) mit bis zu zehn Acety-
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Schema 3. Synthese des Hexains 1e, des Octains 1f und des Decains
Tg.

leneinheiten. Die erhaltenen Polyine sind recht stabil unter
Umgebungsbedingungen, sodass mehrere Derivate durch
Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Zu be-
merken ist, dass das Decain 1g das lidngste Polyin ist, das
jemals durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde.

Die Synthese der hoheren tBu-substituierten Polyine 1e—g
umfasste eine FBW-Umlagerung und eine In-situ-Entschiit-
zung/Dimerisierung (Schema 3). Die Synthese war an eine
frither beschriebene Synthese von Triisopropylsilyl-substitu-
ierten Polyinen der gleichen Arbeitsgruppe angelehnt.'®! Die
Friedel-Crafts-Acylierung des Sdurechlorids 2 mit dem Bis-
silyl-geschiitzten kurzen Polyin 3 erzeugte das konjugierte
Keton 4. Die Reaktion des nicht aufgereinigten Ketons 4
unter Corey-Fuchs-Bedingungen ergab das Dibromid 5. Eine
mit einem Alkyllithiumreagens eingeleitet FBW-Umlagerung
lieferte die entsprechenden Polyine 6 mit jeweils einer Silyl-
und rBu-Endgruppe. Diese wurden in situ einer Desilylie-
rung/Dimerisierung ausgesetzt, die in mittleren bis guten
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Ausbeuten zu den gewiinschten Produkten — Hexain 1le,
Octain 1f und Decain 1g — fiihrte.

Die Kristallstrukturen des Diins 1a, Triins 1b, Tetrains 1¢,
Octains 1f und Decains 1g wurden durch Rontgenstruktur-
analyse ermittelt. Die Kristallstrukturen der beiden hoheren
Polyine 1f und 1g sind in Abbildung 2 gezeigt. Interessan-

Abbildung 2. ORTEP-Darstellungen (20% Wahrscheinlichkeit) fiir 1,
1gA und 1gB. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [15].

terweise wurden fiir das Decain 1g zwei unterschiedliche
Konformationen beobachtet: unsymmetrisches 1gA und
zentrosymmetrisches 1gB (Abbildung 2). Es wurde gefunden,
dass die Polyinketten dieser Serie anndhernd linear sind und
aus konjugierten Dreifachbindungen und nicht etwa kumu-
lierten Doppelbindungen bestehen.

Die Kiristallstrukturen dieser Serie von rBu-substituierten
Polyinen sind in guter Ubereinstimmung mit den theoretisch
vorhergesagten Strukturen unsubstituierter Polyinketten. Die
Daten, die in Tabelle 1 zusammengefasst sind, liefern auch die
fiir einen Bindungsldangenvergleich notwendigen Informatio-
nen. Zum Beispiel weichen die experimentellen BLA- und
BLA%Vg—Werte[”] des Octains 1f und Decains 1g nur um
0.01 A von den fiir H-(C=C)y—H berechneten Werten ab. Der
BLA-Wert des Decains 1g kommt auch dem theoretisch
vorhergesagten Wert einer unendlichen Polyinkette nahe
(Tabelle 1, Eintrédge 7 and 8). Die Analyse der Bindungslén-
gen zeigt, dass die BLA- und BLA,,,-Werte mit ldnger wer-
dender Polyinkette stetig abnehmen und bei zehn Acetylen-
Einheiten (Decain) ihren Grenzwert erreichen; auch dies ist
mit den theoretischen Vorhersagen im Einklang.™!

Die von Tykwinski und Mitarbeitern beschriebene Syn-
these und Rontgenstrukturanalyse einer Serie von rBu-sub-

Tabelle 1: Zusammenfassung von experimentellen und theoretischen BLA-Daten.

stituierten Polyinen liefert starke Belege fiir eine Verringe-
rung der Bindungsldngenalternanz mit steigender Ketten-
lange und stiitzt die theoretische Vorhersage, dass die Drei-
fach- und Einfachbindungsldngen von Polyinen auch bei sehr
langen Polyinketten nicht konvergieren. Die Ergebnisse lie-
fern auch Einblicke in die Struktur von Carbin, und weitere
Studien zur Charakterisierung der linearen und nichtlinearen
optischen Eigenschaften dieser Polyine mit ,,minimiertem
Endgruppeneffekt werden mit Spannung erwartet.

Sehr interessant wire ein direkter Vergleich zwischen den
hoheren rBu-substituierten Polyinen und Polycumulenen mit
der gleichen Zahl von Kohlenstoffatomen und gleichen
Endgruppen. Wegen ihrer kinetischen Instabilitéat diirfte je-
doch die Synthese solcher Polycumulene mit den gegenwértig
verfiigbaren Synthesemethoden schwierig, wenn nicht gar
unmoglich sein.
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