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Seit mehr als f�nf Jahrzehnten sind Chemiker, die sich mit der
Entwicklung von Synthesemethoden, mit der Synthese bio-
logisch aktiver Verbindungen oder mit innovativen moleku-
laren Materialien besch�ftigen, fasziniert von konjugierten
Polyinen.[1,2] Die Suche nach besseren Synthesewegen f�r
Polyine hat im letzten Jahrzehnt eine merkliche Wiederbe-
lebung erfahren, die in vielen F�llen von m�glichen Anwen-
dungen dieser Strukturen als molekulare Dr�hte oder opti-
sche Materialien angeregt wurde.[3] Unabh�ngig von derarti-
gen Anwendungen ist die Forschung an Polyinen oftmals
durch die einfachen Strukturen dieser Molek�le motiviert,
die im Wesentlichen frei von sterischen und konformativen
Einfl�ssen sind, welche die elektronischen und optischen
Eigenschaften beeinflussen k�nnten. Die elektronischen Ei-
genschaften der Polyine werden meist mithilfe von UV/Vis-
Spektroskopie untersucht, und es wurde experimentell ge-
zeigt, dass sich die HOMO-LUMO-L�cke stetig mit zuneh-
mender Molek�ll�nge verkleinert.[3d,g,4,5] Die vorliegenden
Daten zeigen, dass dieser Trend bei den momentan mit or-
ganisch-chemischen Methoden zug�nglichen Polyinl�ngen
noch keinen Grenzwert erreicht hat.

Da Polyine im Wesentlichen eindimensionale konjugierte
Systeme darstellen, sollten Ver�nderungen der HOMO-
LUMO-L�cke in Bezug auf die Molek�ll�nge abh�ngig vom
Grad der Bindungsl�ngenalternanz (BLA; der Bindungsl�n-
genunterschied der zentralen Einfach- und Dreifachbindun-
gen) in der Polyinstruktur sein.[6, 7] Aktuelle theoretische
Studien st�tzen die Vorhersage, dass weder die HOMO-
LUMO-L�cke noch die BLA gegen null gehen;[8] dies wird
typischerweise als Peierls-Verzerrung bezeichnet.[9] Experi-
mentell sollten sich die Tendenzen in der BLA als Funktion

der Polyinl�nge mithilfe von R�ntgenstrukturanalysen un-
tersuchen lassen. Mit wachsender L�nge der konjugierten
Kette nimmt allerdings auch die Stabilit�t der Polyine er-
heblich ab, wodurch der Zugang zu Einkristallen ab den
Hexainen sehr schwierig ist.[10]

Ein besonderes Ziel unserer Forschung an Polyinen ist die
Verwendung von Endgruppen, die so wenig wie m�glich mit
der sp-hybridisierten Kohlenstoffkette wechselwirken, um
den Einfluss von „Endgruppeneffekten“ auf die elektroni-
schen Eigenschaften zu minimieren. Im Optimalfall ließe sich
dieses Ziel durch den Einsatz von Wasserstoffsubstituen-
ten[5a, 11] oder Methylgruppen[12] erreichen, aber die Instabili-
t�t derartiger Molek�le erschwert die Synthese, Aufarbeitung
und Charakterisierung erheblich. Als Kompromiss zwischen
Stabilisierung und elektronischem Einfluss wurden Tri-
alkylsilyl- (1)[3d] und 1-Adamantyl-Endgruppen (2)[13] ver-
wendet (Schema 1). Unter anderem wurden elektronische

Absorptionsspektren der durch Radiolyse erzeugten Radi-
kalionen von 1-Adamantyl-Polyinen untersucht,[14] diese
Molek�le ließen sich jedoch aufgrund der Gr�ße der Ada-
mantylreste nicht effektiv mit computerchemischen Metho-
den untersuchen. Folglich wurden Polyine erwogen, welche
die kleinere tert-Butyl-Endgruppe tragen (3a–k).[15] Auf der
Grundlage fr�herer Arbeiten waren wir �berzeugt, dass die
tBu-substituierten Polyine ausreichend stabil f�r eine voll-
st�ndige Charakterisierung sind. Zur Synthese der Polyinserie
3 wurde die Fritsch-Buttenberg-Wiechell(FBW)-Methode[16]

eingesetzt. Zus�tzlich zur Charakterisierung mit NMR- und
UV/Vis-Spektroskopie berichten wir hier �ber die Kristall-
strukturanalyse der Polyine 3a–c, 3g und 3j, wobei 3j das
erste Decain ist, dessen Kristallstruktur je ver�ffentlicht
wurde. Eine Analyse dieser f�nf Polyine im Festk�rper of-
fenbart – in Einklang mit der theoretischen Vorhersage – eine
stetige Verringerung der BLA mit steigender Polyinl�nge.

Diin 3a[17] und Tetrain 3 c[18] wurden durch oxidative Ho-
mokupplung von tert-Butyl-Acetylen bzw. tert-Butyl-Diace-
tylen synthetisiert. Nach einer bereits fr�her f�r die Herstel-
lung von symmetrischen Triinen beschriebenen Methode[16f]

Schema 1. Polyine mit Triisopropylsilyl- (1), 1-Adamantyl- (2) und tert-
Butyl-Endgruppen (3).
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wurde 3b in einfacher Weise mithilfe einer
FBW-Umlagerung erhalten. Die Synthese
des Pentains 3d gestaltete sich schwieriger,
da oxidative Dimerisierungen hier wenig
hilfreich sind.[19] In diesem Fall wurde das
Triin 5[20] in einer Friedel-Crafts-Acylie-
rung[21] mit dem aus 4 erhaltenen S�ure-
chlorid zum Keton 6 umgesetzt. Da 6 nicht
isolierbar ist, wurde es nach einer Vor-
schrift von Ramirez[22] direkt in das Di-
bromolefin 7 �berf�hrt (45 % Ausbeute
�ber zwei Schritte). Abschließend wurde
das Pentain 3d in 75% Ausbeute durch
eine FBW-Umlagerung von 7 erhalten
(Schema 2).

Der Aufbau der Hexa-, Octa- und Decaine 3e, 3g bzw. 3j
folgte einer vergleichbaren Synthesesequenz ausgehend von
dem gemeinsamen Ausgangsmaterial 4, das erst mit Thio-
nylchlorid und anschließend mit dem jeweiligen a,w-Bis(tri-
methylsilyl)polyin zur entsprechenden Keton-Zwischenstufe
8–10 umgesetzt wurde. Wegen ihrer Instabilit�t wurden die
Rohprodukte 8–10 wiederum direkt in die Dibromoolefine
11–13 �berf�hrt, die anschließend durch Chromatographie an
einer kurzen Silicagels�ule gereinigt wurden (Ausbeuten �ber
zwei Schritte: zwischen 29 % (13) und 80% (11)). Nach den
FBW-Umlagerungen von 11 und 12 wurden die erwarteten
Tri- bzw. Tetrainzwischenstufen erhalten, die nach w�ssriger
Aufarbeitung direkt in einer oxidativen Homokupplung nach
Hay[23] umgesetzt wurden (THF, MeOH, CuCl, N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin (TMEDA), O2). Unter diesen
Bedingungen wurden die Trimethylsilylgruppen effektiv ent-
fernt, und 3e bzw. 3g entstanden in akzeptablen Ausbeuten.
Versuche, diese Methode auf die Vorstufe 13 anzuwenden,
lieferten nicht nur das gew�nschte Decain 3j, sondern auch
das Nonain 3h.[24] Durch Verwendung des Eglington-Glaser-
Katalysatorsystems[25] (Cu(OAc)2·H2O, THF, MeOH, Pyri-
din) konnte dieses Problem aber umgangen und das Decain
3j in respektabler Ausbeute (54%) erhalten werden
(Schema 3).

Die Konstitution der Polyine 3 wurde mithilfe von EI-
(3a–e, 3 g) und MALDI-MS (3j) best�tigt. Die UV/Vis-
Spektren sind mit den von Bohlmann[5b] und Jones[5c] be-
schriebenen vereinbar; sie weisen eine deutliche Schwin-
gungsfeinstruktur im HOMO-LUMO-�bergang auf, der von

einer stetigen Abnahme der lmax-Energie mit zunehmender
Polyinl�nge begleitet wird. Dieser Trend gipfelt in einem lmax-
Wert von 362 nm f�r 3j (in Hexan) mit einer molaren Ab-
sorbanz e = 736 000 L mol�1 cm�1.[26] Eine Analyse der 13C-
NMR-Spektren ergibt stetige Trends bei den chemischen
Verschiebungen, wie sie auch bei anderen homologen Poly-
inserien gefunden wurden.[3d] Das am st�rksten entschirmte
Acetylensignal wandert von d = 86.3 ppm (3a) nach d =

89.6 ppm (3j), w�hrend das zu h�chstem Feld verschobene
Signal des Polyins in einem engen Bereich von d = 61.7–
61.4 ppm gefunden wird (d = 63.7 ppm bei 3 a).[27] Die �brigen
Resonanzen konvergieren mit steigender L�nge bei ca.
63 ppm. W�hrend das Auffinden von Trends in NMR- und
UV/Vis-spektroskopischen Daten von Polyinen in den letzten
Jahren fast Routine geworden ist,[3d,g,4, 13,16e, 28] blieb bislang
eine Frage unbeantwortet: L�sst sich bei l�ngeren Polyinen
eine verringerte Bindungsl�ngenalternanz (BLA) mit wach-
sender Kettenl�nge experimentell nachweisen? R�ntgen-
strukturdaten von l�ngeren Polyinen, mit deren Hilfe diese
Frage beantwortet werden k�nnte, sind allerdings kaum be-
kannt.[10]

Im Fall der Polyinserie 3 konnten Kristallstrukturen des
Diins 3a, Triins 3b, Tetrains 3c, Octains 3g und Decains 3j
erhalten werden (Abbildung 1).[29, 30] Vor einer detaillierten
Diskussion der Kristallstrukturen sollte erw�hnt werden, dass
es f�r 3j zum ersten Mal gelungen ist, die Struktur eines
solchen Polyins mit mehr als 16 sp-hybridisierten Kohlen-
stoffatomen erfolgreich zu l�sen.[31] Kristalle von 3j wurden
durch langsames Verdampfen einer CH2Cl2-L�sung bei 4 8C
erhalten. Die Struktur enth�lt zwei kristallographisch unab-
h�ngige Molek�le pro Elementarzelle (3jA und 3jB, Abbil-
dung 1 und Abbildung 2). Das unsymmetrische Molek�l 3jA
nimmt eine quasihelicale Konformation mit C�C�C-Bin-
dungswinkeln von 174.4(6)8 bis 179.3(5)8 an, w�hrend das
zentrosymmetrische Molek�l 3 jB leicht S-f�rmig ist und
etwas weniger von der Linearit�t abweicht (C�C�C-Winkel
von 176.1(6)8 bis 179.5(8)8). Die Molek�ldimensionen stellen
den vielleicht beeindruckendsten Aspekt von Decain 3 j dar:
Es hat eine L�nge von 2.7 nm (gemessen von C2A bis C23A
oder von C2B bis C2B’).

K�rzlich haben Szafert und Gladysz in einem �ber-
sichtsartikel eine BLA von ca. 0.07–0.08 � f�r ein unendliches
Polyinsystem postuliert; sie st�tzten sich dabei auf eine um-

Schema 2. Synthese des Pentains 3d.

Schema 3. Synthese des Hexains 3e, des Octains 3g und des Decains 3 j.
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fassende Analyse von Kristallstrukturdaten f�r Polyine mit
mindestens acht benachbarten sp-hybridisierten Kohlen-
stoffatomen.[31] Diese Sch�tzung wird m�glicherweise von
„Endgruppeneffekten“ beeintr�chtigt, da viele in dieser
Studie betrachtete Verbindungen stark mit der Polyinkette
konjugierte Endgruppen tragen. Die BLA in Polyinen war
h�ufig Gegenstand von theoretischen Studien.[8] Aus diesen
Rechnungen wird deutlich, dass die Wahl des Basissatzes und
der Elektronenkorrelation die Ergebnisse drastisch beein-
flusst.[8, 32] Trotzdem l�sst sich aus neueren Untersuchungen
�bereinstimmend ableiten, dass die Werte f�r die BLA (de-
finiert als L�ngenunterschied der zentralen Einfach- und
Dreifachbindungen) zu ca. 0.13 � konvergieren (Tabelle 1,
Nr. 13–17).[8a,b,d]

Die BLA-Analyse der R�ntgenstrukturdaten von 3a–c,
3g und 3jA/3jB wurde auf zwei verschiedene Weisen aus-
gef�hrt. Zun�chst wurde die BLA analog zu den berechneten
Strukturen (Tabelle 1, Nr. 13–17) als die Bindungsl�ngendif-
ferenz der zentralen Einfach- und Dreifachbindungen be-
rechnet.[34] Dies zeigte eine stetige Abnahme der BLA-Werte
von 0.184 � beim Diin 3a zu 0.139 � (Durchschnitt von 3jA
und 3jB). Diese Analyse legt nahe, dass sich die BLA auf der
Stufe des Decains dem theoretisch vorhergesagten Grenzwert

ann�hert;[8] eine Auftragung der BLA gegen 1/n sagt einen
Grenzwert von BLA = 0.135 � voraus.[35] Ein m�gliches
Problem dieser Berechnungsmethode ist jedoch die Einbe-
ziehung von nur zwei spezifischen Bindungen, sodass kleinere
Fehler bei der Bestimmung dieser Bindungsl�ngen im Ver-
gleich zu stark ins Gewicht fallen k�nnten. Um derartige
Fehler zu minimieren, wurde auch die Differenz der Durch-
schnittswerte aller Einzel- und Dreifachbindungen, BLAavg,
untersucht. �hnlich den reinen BLA-Werten nehmen auch
die BLAavg-Werte stetig mit zunehmender Polyinl�nge f�r
3a–c, 3g und 3j ab, und der Grenzwert scheint ebenfalls beim
Decain erreicht.[35] Ein Vergleich der BLA und BLAavg von 3g
und 3j mit den f�r H-(C�C)9-H vorhergesagten Werten (Ta-
belle 1, Nr. 13) zeigt, dass die experimentellen Werte nur um
ca. 0.01 � gr�ßer sind.

Die Polyine 1 mit TIPS-Endgruppen bieten die einzige
verl�ssliche Vergleichsm�glichkeit f�r experimentelle BLA-
und BLAavg-Analysen (Tabelle 1, Nr. 8–12). Obgleich sowohl
die BLA als auch die BLAavg-Werte vom Diin 1a hin zum
Octain 1g abnehmen, stimmen weder die einzelnen Werte
noch der allgemeine Trend mit den Daten der tBu-Serie gut
�berein. Besonders interessant ist, dass die BLAavg-Daten von
1 keinen eindeutigen Trend zeigen. Eine schl�ssige Erkl�rung
hierf�r k�nnten Endgruppeneffekte der Silylgruppen sein,
welche die BLA an den Enden des Polyins verkleinert, und
effektiv jegliche BLA, die m�glicherweise im Zentrum des
Molek�ls vorhanden ist, aufhebt.

Zusammenfassend wurde eine Serie von Polyinen mit tert-
Butyl-Endgruppen synthetisiert, um die Eigenschaften von
Oligomeren aus sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen zu un-
tersuchen. Weil die erhaltenen Polyine unter Standardbe-
dingungen ausreichend stabil waren, konnten Kristallstruk-
turanalysen f�r mehrere Derivate angefertigt werden – unter

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen (20% Wahrscheinlichkeit) f�r 3a–c,
3g, 3 jA und 3 jB.

Abbildung 2. Eine Seitenansicht von 3 jA und 3 jB zeigt die Nichtlinea-
rit�t der Molek�le (ohne Wasserstoffatome).

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

Nr. Polyin BLA[a]

[�]
C-Cavg

[�]
C�Cavg

[�]
BLAavg

[b]

[�]
Lit.

1 3a 0.184 1.382 1.199 0.183 [29]
2 3b 0.164 1.368 1.202 0.166 [29]
3 3c 0.151 1.365 1.204 0.161 [29,30]
4 3g 0.140 1.356 1.209 0.147 [29]
5 3 jA 0.144 1.350 1.207 0.143 [29]
6 3 jB 0.134 1.354 1.206 0.148 [29]
7 3 jA/Bavg 0.139 1.352 1.206 0.146 [29]
8 1a 0.169 1.373 1.204 0.169 [33]
9 1c 0.157 1.366 1.209 0.157 [3d]
10 1d 0.148 1.362 1.209 0.153 [3d]
11 1e 0.149 1.361 1.208 0.153 [3d]
12 1g 0.153 1.361 1.200 0.161 [3d]
13 H-(C�C)9-H 0.1291[c] 1.36175 1.2254 0.13675 [8a]
14 H-(C�C)1-H 0.1276[c] – – – [8a]
15 H-(C�C)1-H 0.133[d] – – – [8d]
16 H-(C�C)1-H 0.131[e] – – – [8d]
17 H-(C�C)1-H 0.134[f ] – – – [8b]

[a] Siehe Text und Lit. [34]. [b] [C-Cavg]�[C�Cavg] ; die Rechnung ber�ck-
sichtigt nicht die terminale C-C-Bindung (z.B. C2�C3). [c] Berechnet auf
CCSD(T)/cc-PVTZ-Niveau. [d] Resultierend aus einer BHHLYP-Funktion.
[e] Resultierend aus einer CAM-B3LYP-Funktion.[f ] Resultierend aus einer
B3LYP//BH&HLYP-Funktion.
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anderem auch die erste Kristallstrukturanalyse eines Decains
�berhaupt. Die Auswertung der Bindungsl�ngen ergab den
ersten experimentellen Beweis f�r eine Verringerung der
BLA mit steigender Polyinl�nge.
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�80 8C; 2qmax = 51.348 ; 4517 gemessene Reflexe; R1 = 0.0787 f�r
560 beobachtete Reflexe mit [Fo

2� 2s(Fo
2)]; wR2 = 0.2573 f�r 40

verfeinerte Parameter und 672 unabh�ngige Reflexe mit [Fo
2�

�3s(Fo
2)]; Restelektronendichte 0.413 und �0.169 e��3. 3c :

(C16H18), Mr = 210.30; orthorhombisch; Raumgruppe Pbcn (No.
60), a = 11.0520(12), b = 11.6678(13), c = 22.507(3) �; V =

2902.4(6) �3; Z = 8; 1ber. = 0.963 gcm�3 ; m = 0.054 mm�1; l =
0.71073 �; T=�80 8C; 2qmax = 52.808 ; 21568 gemessene Refle-
xe; R1 = 0.0516 f�r 2275 beobachtete Reflexe mit [Fo

2��2s-
(Fo

2)]; wR2 = 0.1549 f�r 145 verfeinerte Parameter und 2975
unabh�ngige Reflexe mit [Fo

2��3s(Fo
2)]; Restelektronendich-

te 0.189 und �0.152 e��3. 3g : (C24H18), Mr = 306.38; ortho-
rhombisch; Raumgruppe Pnma (No. 62), a = 16.4819(10), b =

6.8028(4), c = 17.4876(10) �; V = 1960.8(2) �3; Z = 4; 1ber. =
1.038 gcm�3; m = 0.059 mm�1; l = 0.71073 �; T=�100 8C;
2qmax = 51.448 ; 14185 gemessene Reflexe; R1 = 0.0412 f�r 1407
beobachtete Reflexe mit [Fo

2� 2s(Fo
2)]; wR2 = 0.1330 f�r 139

verfeinerte Parameter und 2043 unabh�ngige Reflexe mit [Fo
2�

�3s(Fo
2)]; Restelektronendichte 0.353 und �0.111 e��3. 3j :

(C28H18), Mr = 354.42; monoklin; Raumgruppe P21/n (Alterna-
tive von P21/c [No. 14]), a = 5.3923(17), b = 18.777(6), c = 31.598
(10) �; b = 94.474(4)8 ; V= 3189.6(17) �3; Z = 6; 1ber. =
1.107 gcm�3; m = 0.063 mm�1; l = 0.71073 �; T=�100 8C;
2qmax = 50.708 ; 22855 gemessene Reflexe; R1 = 0.0896 f�r 4076
beobachtete Reflexe mit [Fo

2� 2s(Fo
2)]; wR2 = 0.2304 f�r 389

verfeinerte Parameter und 5938 unabh�ngige Reflexe mit [Fo
2�

�3s(Fo
2)]; Restelektronendichte 0.964 und �0.235 e��3.

CCDC 729156 (3a), 729157 (3b), 729158 (3c), 729159 (3g) und
729160 (3j) enthalten die ausf�hrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die Daten sind kostenlos

beim Cambridge Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.

[30] Die Kristallstrukturdaten von Tetrain 3c wurden bereits in
Lit. [3h] beschrieben, der CCDC wurden aber keine Koordina-
ten zug�nglich gemacht.

[31] S. Szafert, J. A. Gladysz, Chem. Rev. 2006, 106, PR1 – PR33.
[32] Andere Studien: a) C. J. Zhang, Z. X. Cao, H. S. Wu, Q. R.

Zhang, Int. J. Quantum Chem. 2004, 98, 299 – 308; b) M. Weimer,
W. Hieringer, F. Della Sala, A. G�rling, Chem. Phys. 2005, 309,
77 – 87; c) A. Scemama, P. Chaquin, M. C. Gazeau, Y. Benilan, J.
Phys. Chem. A 2002, 106, 3828 – 3837; d) L. Horný, N. D. K.
Petraco, C. Pak, H. F. Schaefer, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
5861 – 5864.

[33] E. C. Constable, D. Gusmeroli, C. E. Housecroft, M. Neuburger,
S. Schaffner, Acta Crystallogr. Sect. C 2006, 62, o505 – o509.

[34] Bei nichtzentrosymmetrischen Strukturen wurde die BLA aus
dem Durchschnitt von positions�quivalenten Bindungen be-
rechnet {d.h., BLA (3a) = (C4�C5)�[(C3�C4) + (C5�C6)]/2}.
Siehe die Hintergrundinformationen f�r eine ausf�hrliche Dis-
kussion der berechneten BLA- und BLAavg-Werte. Wegen der
gesch�tzten Standardabweichung bei einzelnen Bindungsl�ngen
sollte der allgemeine Trend der BLA-Werte betrachtet werden
und nicht die exakten einzelnen BLA-Werte f�r jedes Molek�l.

[35] Siehe die Hintergrundinformationen f�r eine tabellarische
Auflistung der Bindungsl�ngen von 3a–c, 3g und 3j einschließ-
lich der Standardabweichungen, Auftragungen von BLA und
BLAavg als Funktion von n (der Zahl an Dreifachbindungen) und
1/n sowie eine vergleichende Darstellung der Abnahme von
BLA und BLAavg mit zunehmender L�nge.
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