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Molek�le aus sp-hybridisierten Kohlenstoffketten sind seit
Jahrzehnten aufgrund ihrer einzigartigen linearen Struktur
und interessanten physikalischen Eigenschaften im Fokus der
Wissenschaft.[1] K�rzlich wurde der Einsatz solcher sp-hy-
bridisierten Kohlenstoffketten als Bestandteile in nanome-
tergroßen Bauelementen in verschiedenen Studien unter-
sucht.[2] Von besonderem Interesse sind dabei Berichte �ber
die Verwendung solcher molekularen Dr�hte als Verbin-
dungsst�ck zwischen Graphennanoschichten, was wiederum
ausschließlich aus Kohlenstoffatomen bestehende Bauteile in
Aussicht stellt.[2d–f,3]

Molek�le mit einem sp-hybridisierten Kohlenstoffger�st
kçnnen in ihrer Grundstruktur einerseits den Polyinen (al-
ternierende Einfach- und Dreifachbindungen), andererseits
den Cumulenen (kumulierte Doppelbindungen) entsprechen.
Die Chemie der Polyine ist soweit fortgeschritten, dass Ver-
bindungen mit bis zu 44 aufeinanderfolgenden Kohlenstoff-
atomen (22 Acetyleneinheiten) synthetisiert werden
kçnnen.[4] Ihre physikalischen und optoelektronischen Ei-
genschaften wurden ausgiebig in zahlreichen Studien unter-
sucht.[5] Umso �berraschender erscheint die Tatsache, dass die
Chemie der Cumulene seit den fr�hen Arbeiten[6, 7] von
Kuhn[8,9] und Bohlmann[10,11] im Grunde keine Beachtung
fand. Somit verbleiben viele unbeantwortete Fragen bez�g-
lich der physikalischen Eigenschaften dieser faszinierenden
Klasse linearer Molek�le. Bisher erwies sich die UV/Vis-
Spektroskopie als n�tzlichste Methode bei der Charakteri-
sierung von Cumulenen.[12] Studien belegen eine Absenkung
der energie�rmsten elektronischen Absorptionsbande (lmax)
mit zunehmender L�nge der Cumulenkette, wie am Beispiel
der [n]Ph- und [n]Cy-Cumulene (n = 3, 5, 7, 9, Abbildung 1)
zu sehen ist.[9–11] �nderungen der lmax-Werte in Abh�ngigkeit
der Molek�ll�nge sind augenscheinlich in komplexer Weise
abh�ngig von der Struktur und dem Ausmaß der Bindungs-

l�ngenalternanz (BLA, definiert als der Bindungsl�ngenun-
terschied der beiden zentralsten Doppelbindungen der Cu-
mulenkette). J�ngste theoretische Studien prognostizieren,
dass die BLA f�r Cumulene schnell den Wert Null erreicht
(BLA� 0.01),[13–15] d.h. eine Peierls-Verzerrung ist im We-
sentlichen nicht vorhanden.[16] Rçntgenstrukturanalysen
w�rden die Mçglichkeit erçffnen, diese theoretischen Ten-
denzen der BLA in Abh�ngigkeit der Molek�ll�nge zu be-
st�tigen oder zu widerlegen. Leider gibt es nur wenige Fest-
kçrperstrukturen f�r Cumulene, und f�r [n]Cumulene mit n>
5 liegen keinerlei experimentelle Daten vor. Die hier vorge-
stellten Ergebnisse liefern eine Antwort auf die wichtige
Frage nach einer BLA in langen Cumulenen.

Es war von Beginn an absehbar, dass die Synthese und
Festkçrperstrukturanalyse der l�ngeren [n]Cumulene (n> 5)
eine anspruchsvolle Aufgabe darstellen w�rde, da in der
vorhandenen Literatur stets betont wurde, dass diese Ver-
bindungen �blicherweise nicht stabil genug sind, um sie iso-
lieren zu kçnnen.[6] Anfangs wurde die [n]tBuPh-Cumulen-
serie synthetisiert, um eine Stabilisierung der Cumulenkette
durch sterische Abschirmung zu ermçglichen (Abbildung 1).
Es wurde jedoch schnell ersichtlich, dass die Di(tert-
butyl)phenyl-Gruppen (R = tBu2C6H3) keine ausreichende
Stabilisierung der [7]tBuPh- und [9]tBuPh-Cumulene ge-
w�hrleisten kçnnen, und daher geriet die [n]Mes-Cumulen-
serie in den Fokus.

Die Synthese von [3]tBuPh begann mit der Herstellung
von 1a durch Reaktion des Lithiumacetylids von 2a mit dem
Diarylketon (Schema 1). Die reduktive Eliminierung von 1a
wurde mit SnCl2·2 H2O in Gegenwart von Salzs�ure durch-
gef�hrt. Reines [3]tBuPh konnte nach S�ulenchromatogra-
phie in 76% Ausbeute als intensiv gelber Feststoff erhalten
werden. Ungl�cklicherweise waren 1b, und somit [3]Mes,

Abbildung 1. Strukturen der vorgestellten [n]Cumulene.
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nicht �ber den gleichen Syntheseweg zug�nglich, da die Bil-
dung des Methylethers 2b nicht mçglich war. Des Weiteren
scheiterten alle Versuche, ein Metallacetylid auf direktem
Weg aus dem Alkohol 3 b durch eine Reaktion mit MgBrEt
oder nBuLi zu synthetisieren.[17]

Die [5]Cumulene [5]tBuPh und [5]Mes waren ausgehend
von den Alkoholen 3a und 3b �ber bekannte Synthesewege
zug�nglich (Schema 2).[6] Die Synthese der Diole 4a,b er-

folgte durch oxidative Homokupplung von 3a,b unter Hay-
Bedingungen.[18] W�hrend Diol 4a in reiner Form isoliert
werden konnte, war Diin 4b durchweg mit geringen Mengen
an Nebenprodukten verunreinigt und wurde somit als Roh-
produkt direkt zur Herstellung von [5]Mes umgesetzt. Re-
duktive Eliminierungen von 4a und 4b f�hrten zu [5]tBuPh
bzw. [5]Mes.

Zur Synthese von [7]tBuPh (Schema 3) wurde eine
Fritsch-Buttenberg-Wiechell(FBW)-Umlagerung genutzt.
Hierf�r wurde die bençtigte Triin-Grundstruktur von 5a
durch Reaktion von Keton 6 a[19] mit dem Colvins-Reagens
erhalten.[20] Anschließende Reduktion von 5a f�hrte zu

[7]tBuPh. Nachdem alle Versuche zur direkten Isolierung von
[7]tBuPh durch Ausf�llung aus der Lçsung zur Zersetzung
gef�hrt hatten, konnte das reine Cumulen durch langsame
Kristallisation aus einer CH2Cl2/MeOH-Lçsung erhalten
werden. Der so erhaltene kristalline Feststoff ist unter Aus-
schluss von Sauerstoff stabil.

Der Syntheseweg f�r 5a und schließlich [7]tBuPh �ber die
FBW-Umlagerung konnte nicht zur Synthese von [7]Mes
verwendet werden, da die Herstellung von 6b nicht mçglich
war.[21] Somit musste ein neuer Syntheseweg erschlossen
werden (Schema 4). Der Propargylalkohol 7 wurde durch

eine Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung erhalten (siehe die Hin-
tergrundinformationen) und in zwei Schritten in 5 b �ber-
f�hrt, und zwar durch Oxidation mit PCC zum Keton 8 und
Addition von lithiiertem Mesitylen (Schema 4). Die Reduk-
tion von 5b zu [7]Mes wurde mit SnCl2 durchgef�hrt. Das
Reaktionsgemisch wurde unter einer Stickstoffatmosph�re
�ber basischem Aluminiumoxid filtriert, wodurch das reine
Produkt [7]Mes als rote Lçsung in Et2O erhalten wurde.
[7]Mes ist bei Lagerung in einer sauerstofffreien Lçsung bei
ca. �20 8C f�r mehrere Wochen stabil. Kristalle von [7]Mes
sind unter Licht- und Sauerstoffausschluss bei �20 8C f�r
mindestens eine Woche stabil.

Die Homokupplung der Diine 9a,b f�hrte zu den Tetra-
inen 10 a,b, welche einer reduktiven Eliminierung mit SnCl2

unterzogen wurden (Schema 5). Nachdem die Bildung der
gew�nschten Cumulene [9]tBuPh bzw. [9]Mes gem�ß D�nn-
schichtchromatographie vollst�ndig war, wurde die Reakti-
onslçsung durch Filtration �ber basisches Aluminiumoxid
unter einer Stickstoffatmosph�re neutralisiert. Versuche,
[9]tBuPh oder [9]Mes aus einer Lçsung auszuf�llen, hatten
immer den Zerfall der Produkte zur Folge. [9]tBuPh und
[9]Mes zersetzten sich ebenso rasch in Lçsung, sobald diese
Sauerstoff ausgesetzt wurden. Jedoch konnten sie f�r Stunden
([9]tBuPh) oder Tage ([9]Mes) unter Lichtausschluss in einer

Schema 1. Synthese des [3]Cumulens [3]tBuPh.

Schema 2. Synthese der [5]Cumulene [5]tBuPh und [5]Mes.
TMEDA= N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin.

Schema 3. Synthese des [7]Cumulens [7]tBuPh.

Schema 4. Synthese des [7]Cumulens [7]Mes. PCC = Pyridiniumchloro-
chromat.

Schema 5. Synthese der [9]Cumulene [9]tBuPh und [9]Mes.

1863Angew. Chem. 2013, 125, 1862 –1867 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


sauerstofffreien Et2O-Lçsung bei�20 8C gehandhabt werden.
Einkristalle von [9]Mes, die aus einer C2D2Cl4-Lçsung bei
�20 8C erhalten wurden, sind bei Licht- und Sauerstoffaus-
schluss f�r mindestens eine Woche stabil.

Rçntgenstrukturanalysen von [3]Cumulenen sind be-
kannt (> 20 Strukturen), w�hrend f�r [5]Cumulene nur
wenige Daten vorliegen (drei Strukturen) und f�r l�ngere
Cumulene unseres Wissens kein Datenmaterial verf�gbar
ist.[22] Wir berichten hier �ber Strukturdaten von sechs neuen
Cumulenen ([3]tBuPh, [5]tBuPh, [7]tBuPh, [5]Mes, [7]Mes,
[9]Mes), einschließlich den ersten Strukturen von [7]- und
[9]Cumulenen (Abbildung 2).[23]

W�hrend Polyine in der Regel eine Kr�mmung des sp-
Kohlenstoffger�stes in der Festkçrperstruktur zeigen,[24]

scheinen Cumulene eine geradlinigere Anordnung aufzu-
weisen. Die Strukturen von bekannten [3]- und [5]Cumulenen
– und den hier vorgestellten Cumulenen – zeigen, dass die
Bindungswinkel kaum mehr als ein paar Grad vom Idealwert
von 1808 abweichen.[25] Eine Ausnahme stellt die Struktur von
[3]tBuPh dar, dessen Cumuleneinheit Bindungswinkel von
169.478 (C1-C2-C3) und 168.318 (C2-C3-C4) aufweist. Zu-
s�tzlich zu den wahrscheinlichen Einfl�ssen von ungerichte-
ten Packungseffekten kçnnte die gebogene Struktur von
[3]tBuPh durch g�nstige intramolekulare C-H/p-Wechsel-
wirkungen zwischen den Wasserstoffatomen einer der tert-
Butyl-Gruppen mit dem aromatischen System der gegen-
�berliegenden Endgruppe der Cumulenkette zustande
kommen. Diese Annahme wird durch die kleinen C-H/p-
Abst�nde von 2.81–3.27 � best�tigt.[26] Zudem erinnern diese
Wechselwirkungen an eine k�rzlich verçffentlichte Studie
von Grimme und Schreiner, in der sie dispergierende Kr�fte
in Hexaphenylethan-Derivaten aufzeigen.[27]

Sterische Gr�nde verhindern eine Coplanarit�t zwischen
den terminalen Arylgruppen und dem Cumulenger�st f�r die
[n]tBuPh- und [n]Mes-Cumulene, obgleich das Ausmaß der
Verdrehung wesentlich zwischen den beiden Serien vari-
iert.[28] Die Verdrehung der Arenringe der Mesitylgruppen
betr�gt ca. 508, wodurch deren Konjugation mit der sp-Koh-
lenstoffkette eingeschr�nkt ist (Tabelle 1, Abbildung 2). Ein

interessantes Merkmal weisen die Winkel der Arenringe der
[n]tBuPh-Cumulene auf: An jedem Ende ist der Winkel eines
Arenrings bedeutend kleiner als der des anderen, d.h. 14.4–
30.98 und 40.4–54.98. Somit befinden sich immer zwei Aren-
ringe in einer Position, die eine Konjugation mit dem sp-hy-
bridisierten Kohlenstoffger�st der [n]tBuPh-Cumulene zu-
l�sst.

Man w�rde vermuten, dass die Mçglichkeit der Arenrin-
ge, mit dem Cumulenger�st zu wechselwirken, einen Einfluss
auf die Bindungsl�ngen hat, wie in Abbildung 3 durch die
beiden mesomeren Grenzstrukturen eines [5]Cumulens dar-
gestellt. Tats�chlich zeigen die Bindungsl�ngen von [5]tBuPh

Abbildung 2. ORTEP-Darstellungen (Ellipsoide mit 20 % Wahrscheinlichkeit) f�r [3]-, [5]-, [7]tBuPh und [5]-, [7]-, [9]Mes. Cokristallisierte Lçsungs-
mittelmolek�le und Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

Tabelle 1: Winkel [8] der Arenringe relativ zum Cumulenger�st.[a]

Ring[b] [3]tBuPh [5]tBuPh [7]tBuPh [5]Mes [7]Mes [9]Mes

A 30.9 14.4 16.6 46.2 45.4 48.8
B 43.1 47.9 54.9 51.4 52.1 54.4
C 26.6 20.6
D 40.4 43.6

[a] Die Winkel wurden berechnet zwischen den Fl�chen aus 1) den sechs
Kohlenstoffatomen des Arenrings sowie 2) den Kohlenstoffatomen des
Cumulenger�sts und den vier ipso-Kohlenstoffatomen des Arenrings.
[b] Siehe Abbildung 2 zur Kennzeichnung der Arenringe.
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und [7]tBuPh einen grçßeren Unterschied als die Werte von
[5]Mes und [7]Mes (Tabelle 2), auch wenn die Differenz eher
gering ist.

Die Schl�sselfrage, die sich bei der strukturanalytischen
Bestimmung der Cumulen-Bindungsl�ngen stellt, lautet:
Zeigen Cumulene einen experimentellen Nachweis einer re-
duzierten BLA mit zunehmender Kettenl�nge? W�hrend
diese Frage f�r Polyine bereits beantwortet wurde,[29] gibt es
bislang nicht ausreichend kristallographische Daten, um diese
Frage f�r Cumulene beantworten zu kçnnen. Theoretiker
haben bereits des �fteren die BLA in Cumulenen untersucht.
Aus diesen Studien geht deutlich hervor, dass der Basissatz
einen erheblichen Einfluss auf die Ergebnisse haben
kann.[15, 30] Trotz dieser Unterschiede deuten die theoretischen
Untersuchungen darauf hin, dass sich die BLA recht schnell
einem Wert von Null ann�hert (Tabelle 2, Nr. 7–13).[13,14, 31]

Experimentelle Werte f�r Cumulene zeigen, dass die
terminale Doppelbindung, C1-C2, durchg�ngig die l�ngste
Bindung darstellt (1.33–1.35 �; Tabelle 2). Die C1-C2-Bin-
dungsl�ngen zeigen keine maßgebliche Abh�ngigkeit von der
Endgruppe oder der Cumulenl�nge, was wiederum darauf
hindeutet, dass diese Bindung haupts�chlich durch die un-
terschiedliche Hybridisierung der Kohlenstoffatome, d.h.
C(sp2)=C(sp) beeinflusst wird. Die Bindungsl�ngen f�r in-
nenliegende Doppelbindungen befinden sich in einem
schmalen Bereich von 1.25–1.31 �. BLA-Werte f�r die
[n]tBuPh-Cumulene weisen eine best�ndige Abnahme mit

zunehmender Kettenl�nge auf, von 0.086 � ([3]tBuPh) bis
0.052 � ([7]tBuPh; Tabelle 2, Nr. 1–3). Die Cumulene mit
Mesityl-Endgruppen zeigen eine �hnliche Abnahme der BLA
in Abh�ngigkeit der L�nge, von 0.048 � ([5]Mes) bis 0.038 �
([9]Mes; Tabelle 2, Nr. 4–6). Die BLA-Werte sind f�r [n]Mes
deutlich kleiner als f�r [n]tBuPh (Tabelle 2). Dies kann der
ausgepr�gteren Verdrehung der Arenringe in den Mesityl-
substituierten Cumulenen zugeschrieben werden.

Eine Darstellung der cumulenischen BLA gegen die Zahl
der Doppelbindungen n und visuelle Extrapolation bis zu
unendlicher L�nge zeigt einen Grenzwert der BLA bei 0.03–
0.05 �. Diese Prognose ist hçher als theoretisch f�r die ein-
fachsten Vertreter [n]H vorhergesagt (Tabelle 2, Nr. 7–13).
W�hrend die Rechnungen abh�ngig von der verwendeten
Methode variieren, erscheint die Tendenz klar, dass f�r [9]H
und l�ngere Strukturen eine BLA� 0.01 � vorliegt.

�hnlich den Untersuchungen ihrer sp-hybridisierten
Artverwandten, der Polyine, ist auch bei den Cumulenen die
UV/Vis-Spektroskopie ein unverzichtbares Charakterisie-
rungsverfahren. F�r die beiden hier beschriebenen Serien von
Cumulenen werden mehrere Tendenzen deutlich:
1) Cumulene weisen im Allgemeinen zwei Regionen von

Absorptionsbanden auf, eine bei hoher und eine bei
niedriger Energie (Abbildung 4). Des Weiteren ist eine
ausgepr�gtere Feinstruktur mit wachsender Kettenl�nge
ersichtlich.

2) Wie f�r andere Serien von Cumulenen, z. B. [n]Ph und
[n]Cy, beschrieben, verschieben sich die lmax-Werte bei
zunehmender Kettenl�nge, also bei ausgedehnterer Kon-
jugation, erheblich zu niedrigerer Energie.

3) Mit den bisher zug�nglichen Molek�lserien ist der S�tti-
gungswert noch nicht erreicht, d.h., lmax ist mit zuneh-
mender Molek�ll�nge n rotverschoben.

4) Endgruppen haben einen starken Einfluss auf die lmax-
Werte von [5]tBuPh und [5]Mes (lmax = 500 bzw. 460 nm).
Dies ist in Einklang mit der verminderten Konjugation
zwischen den terminalen Arenringen und dem Cumulen-

Abbildung 3. Zwei mesomere Strukturen eines [5]Cumulens, welche
die Verkn�pfung von BLA und Konjugation der terminalen Arenringe
mit dem Cumulenger�st verdeutlichen.

Tabelle 2: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] f�r [n]tBuPh- und [n]Mes-Cumulene und Zusammenfassung der BLA-Werte.[a]

Nr. Cumulen C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C5’ BLA[b] Lit.

1 [3]tBuPh 1.334(3)
1.336(3)[c]

1.249(3) – – 0.086

2 [5]tBuPh 1.342(2) 1.255(2) 1.309(3)[d] – – 0.054
3 [7]tBuPh 1.345(3)

1.347(3)[e]
1.254(3)
1.252(3)[f ]

1.302(3)
1.306(3)[g]

1.252(3) – 0.052

4 [5]Mes 1.339(2) 1.255(2) 1.303(3)[d] – – 0.048
5 [7]Mes 1.334(3) 1.260(3) 1.299(3) 1.257(4)[h] – 0.042
6 [9]Mes 1.330(3) 1.255(3) 1.298(3) 1.260(4) 1.298(5) 0.038
7[i] [7]H 1.319 1.274 1.289 1.275 0.014 [31]
8[j] [7]H 1.310342 1.266802 1.281530 1.267928 0.0136 [13]
9[i] [9]H 1.319 1.274 1.289 1.277 1.287 0.010 [31]
10[j] [9]H 1.310424 1.267176 1.281012 1.268959 1.279270 0.010 [13]
11[k] [11]H 0.009[l] [14]
12[k] [19]H–[39]H 0.006[m] [14]
13[j] [29]H 0.004[n] [13]

[a] Siehe Abbildung 2 f�r die Atomnummerierung. [b] Berechnet als Differenz der Bindungsl�ngen zwischen den zwei zentralsten Bindungen. Bei
nicht-zentrosymmetrischen Strukturen wurde die BLA �ber den Mittelwert von Bindungen in gleicher Position berechnet. [c] C3-C4. [d] C3-C3’. [e] C7-
C8. [f ] C6-C7. [g] C5-C6. [h] C4-C4’. [i] Geometrieoptimierung auf B3LYP/6-31G*-Niveau. [j] Geometrieoptimierung auf PBE1PBE/cc-pVTZ-Niveau.
[k] Geometrieoptimierung auf B3LYP/TZVPP-Niveau. [l] Bindungsl�ngen betragen 1.280 � und 1.271 �. [m] Bindungsl�ngen betragen 1.278 � und
1.272 �. [n] Sch�tzwert (Bindungsl�ngen waren nicht gegeben f�r diesen Wert in Lit. [13]).
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ger�st in [5]Mes, was durch die grçßeren Winkel der
Arenringe im Vergleich zu [5]tBuPh deutlich wird (Ta-
belle 1).

5) Endgruppeneffekte auf die lmax-Werte nehmen mit zu-
nehmender L�nge schnell ab. So sind die lmax-Werte von
[7]tBuPh (564 nm) und [7]Mes (560 nm) nahezu identisch,
ebenso wie die von [9]tBuPh (664 nm) und [9]Mes
(666 nm).

Zusammenfassend wurden zwei Serien von [n]Cumulen-
en synthetisiert, um die Eigenschaften dieser sp-hybridisier-
ten Kohlenstoffoligomere in Abh�ngigkeit der L�nge aufzu-
zeigen. W�hrend die l�ngeren [n]Cumulene mit n = 7 oder 9
in Lçsung bei Normalbedingungen nicht besonders stabil
sind, zeigen sie ausreichende Stabilit�t in kristalliner Form,
wodurch Rçntgenstrukturanalysen f�r alle Verbindungen
außer [9]tBuPh mçglich waren. Dies beinhaltet die bisher
ersten kristallographischen Analysen von [7]- und [9]Cumu-
lenen. Eine Analyse der Bindungsl�ngen zeigt den ersten
experimentellen Nachweis einer verminderten BLA in Ab-
h�ngigkeit der Cumulenl�nge, wobei die experimentellen
Werte deutlich grçßer als die theoretisch berechneten Werte
f�r [n]H Cumulene sind.

Eingegangen am 6. Oktober 2012
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