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Abstract: Die Verwendung von Cumulenen in chemischen
Umsetzungen erçffnet die Mçglichkeit, strukturell interessante
und potenziell n�tzliche konjugierte Molek�le herzustellen.
Die Cycloadditionsreaktion eines Tetraaryl[5]cumulens mit
dem elektronenarmen Olefin Tetracyanoethylen liefert außer-
gewçhnliche Produkte, darunter funktionalisierte Dendralene
und Alkylidencyclobutane sowie ein symmetrisches [4]Radia-
len mit einer besonderen Solvatochromie, dessen lmax-Werte
sich dem Nah-IR-Bereich n�hern. Diese kohlenstoffreichen
Produkte wurden spektroskopisch und rçntgenographisch (f�r
f�nf der Verbindungen) untersucht. Auch ein mçglicher
Ablauf der Cycloadditionsreaktion wurde mithilfe mechanis-
tischer und theoretischer Untersuchungen ermittelt. Die Er-
gebnisse unterstreichen das Potenzial von [5]Cumulenen, als
Vorstufen f�r neuartige konjugierte Systeme zu dienen.

Bei [n]Cumulenen (n = Zahl der kumulierten Doppelbin-
dungen in einer Kette aus n + 1 Kohlenstoffatomen) handelt
es sich um eine Verbindungsklasse mit interessanten physi-
kalischen Eigenschaften.[1] Das eindimensionale Grundger�st
aus kumulierten sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen kann
z. B. als Baustein f�r molekulare Dr�hte oder als Linker in
ungewçhnlichen Kohlenstoffnanostrukturen dienen.[2] Die
Chemie und Reaktivit�t von kleineren [n]Cumulenen, d.h.
n = 2 (Allene)[3] und n = 3 (Butatriene),[4, 5] wurde in den
letzten Jahren ausgiebig erforscht, dagegen wurde hçheren

[n]Cumulenen (n� 5) in den letzten vier Jahrzehnten nur
sporadisch Aufmerksamkeit entgegengebracht.[1, 6]

Normalerweise gehen Cumulene thermische oder photo-
chemische Cycloadditionsreaktionen ein. Da bisher keine
allgemeinen Regeln bez�glich dieser Reaktionen bekannt
sind, zeigt Schema 1 lediglich einen kurzen Einblick in das
wesentliche Reaktionsverhalten von Cumulenen. Thermisch
gesteuert kçnnen [5]Cumulene an der zentralen g-Bindung
dimerisieren, wobei die Radialene 1 mit Alkyl-[7,8] oder
Arylsubstituenten[9] entstehen. Des Weiteren berichteten
Iyoda et al., dass [5]Cumulene unter Ni0-Katalyse auch an der
b-Bindung dimerisieren, was die weniger symmetrischen
Radialene 2 (R = Aryl) oder 3 (R = Alkyl) liefert.[8, 10] Die
Reaktion von [5]Cumulenen mit elektronenarmen Acetyle-
nen findet bevorzugt an der zentralen g-Bindung statt und
f�hrt zu den [2+2]-Produkten 4.[7, 11] Eine �hnliche Reaktion
zwischen Tetrafluorethylen und Tetra(tert-butyl)[5]cumulen
ergibt 5.[7]

Diese Befunde sprechen daf�r, dass Reaktionen an der
elektronenreicheren b-Bindung des Cumulenger�sts auf-
grund von sterisch ung�nstigen Wechselwirkungen mit den
Endgruppen nicht auftreten. Dagegen reagiert z.B. Tetra-
ferrocenyl[5]cumulen mit C60 und Tetracyanoethylen
(TCNE)[11] ohne Weiteres an der b-Bindung, was zu 6 f�hrt.
Daraus l�sst sich schließen, dass die Reaktionen nicht aus-
schließlich durch sterische Aspekte gesteuert werden.

W�hrend Cumulene eine mçgliche Form von sp-hybridi-
sierten Kohlenstoffatomen repr�sentieren, stellen Polyine die
alternative Form dar. Die [2+2]-Reaktion von Polyinen mit
TCNE beschrieben Diederich et al.[12, 13] und andere Grup-
pen[14] bereits als eine sehr effiziente Klickreaktion, um neue
Chromophore mit außerordentlichen optischen Eigenschaf-
ten und einzigartiger Stabilit�t herzustellen.

Leider liefern die bisherigen Untersuchungen wenig
Einblick in die Regiochemie der Cycloadditionsreaktionen
von [5]Cumulenen mit TCNE, insbesondere dar�ber, ob
diese durch sterische oder elektronische Faktoren beeinflusst
werden. Darum haben wir Dichtefunktional(DFT)-Rech-
nungen zum besseren Verst�ndnis durchgef�hrt. Diese erga-
ben, dass die beiden mittleren Kohlenstoffatome eine geringe
negative Ladung aufweisen und die benachbarten Kohlen-
stoffatome geringf�gig positiv geladen sind (siehe die Hin-
tergrundinformationen f�r Details). Solch eine Ladungsver-
teilung w�rde das sehr elektrophile TCNE an die g-Bindung
dirigieren. Des Weiteren ist zu erwarten, dass die sterisch
anspruchsvollen Aryl-Endgruppen die Ann�herung von
TCNE an die b-Bindung erschweren. Aus der Form der
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Grenzorbitale von TCNE und 7 (siehe Hintergrundinforma-
tionen) der Reaktion in Schema 2 folgt jedoch, dass eine
konzertierte [2+2]-Addition von TCNE an die g-Bindung
orbitalsymmetrieverboten ist, was man nach den Woodward-
Hoffmann-Regeln f�r ein Vierelektronensystem auch erwar-
tet. Wir nahmen daher an, dass die Addition von TCNE an
das Cumulen 7 �ber einen mehrstufigen, sterisch gesteuerten
Mechanismus unter Beteiligung der g-Bindung verlaufen
kçnnte (Schema 2). Eine anschließende Retro-[2+2]-Reak-
tion von 8 w�rde dann zu 9 f�hren. Die Gesamtreaktion w�re
eine n�tzliche Metathesereaktion, um polarisierte Cumulene
wie 9 zu erhalten.[4]

Im Folgenden berichten wir �ber die Reaktion des
[5]Cumulens 7 mit TCNE, bei der zwar nicht das gew�nschte
Produkt 9, daf�r aber gleichermaßen interessante und bei-

spiellose kreuzkonjugierte Struktu-
ren,[15] einschließlich zweier acycli-
scher [4]Dendralene (nach an-
schließender Bromierung),[15,16]

eines cyclischen [3]Dendralens
sowie eines elektronenarmen
[4]Radialens,[15, 17] erhalten wurden.
Die Produkte und die ungewçhnli-
chen Reaktionsmechanismen
wurden mithilfe von DFT-Rech-
nungen und f�nf Kristallstrukturen
analysiert.

Die Reaktion von 7 mit TCNE
wurde in CH2Cl2 bei Raumtempe-
ratur durchgef�hrt (Schema 2).
Nach zwei Stunden ergab eine DC-
Analyse geradezu einen „Regen-
bogen“ aus mindestens sechs Pro-
dukten. Nach einigen Tagen waren
nur noch drei dominierende Pro-
dukte (A, B und C ; Schema 2) zu
erkennen. S�ulenchromatografisch
ließen sich die reinen Produkte A
und C isolieren, bei denen es sich
ganz offensichtlich weder um 8
noch um 9 handelte.

Als Erstes wurde die Identit�t
von A untersucht. Ein Signal bei m/z 979.6557 im hochauf-
gelçsten ESI-Massenspektrum (positiver Modus) ist mit [7 +

TCNE + Na]+ (C68H84N4Na) in Einklang. Im Arylbereich des
1H-NMR-Spektrums sind Tripletts bei 7.61, 7.53 und 7.49 ppm
(Integrationsverh�ltnis 1:1:2) und Dubletts bei 7.29, 7.19 und
7.12 ppm (Integrationsverh�ltnis 4:2:2) zu sehen. Diese Si-
gnale sind vereinbar mit vier Di-tert-Butylphenylgruppen,
zeigen jedoch einen Symmetrieverlust durch die Reaktion an.
Im 13C-NMR-Spektrum ist ein signifikantes Signal bei
203.4 ppm zu beobachten und im IR-Spektrum eine schwache
Bande bei 1920 cm�1. Beide Befunde deuten auf eine Allen-
einheit hin. Durch �berschichten einer CH2Cl2-Lçsung von
A mit MeOH oder EtOH wurden Kristalle erhalten, deren
Strukturanalyse die Ethyl- und Methylenolether 10 a bzw. 10b
ergab (Abbildung 1). Somit kann das Produkt A zweifelsfrei
als cyclisches [3]Dendralen 11 interpretiert werden
[Gl. (1)].[18]

Die augenscheinlichste Besonderheit von Produkt C ist
seine Farbe, die sich von orange (absorbiert auf Kieselgel) zu
gr�n (im festen Zustand) �ndert.[19] Auch nach UV/Vis-
spektroskopischen Untersuchungen zeigt das Produkt C eine
Solvatochromie. So �ndert sich der lmax-Wert einer breiten
Absorptionsbande bei niedriger Energie (> 700 nm; siehe die

Schema 1. Beispiele f�r Cycloadditionsreaktionen von [5]Cumulenen; Fc: Ferrocenyl.

Schema 2. Angenommener Weg zu 9 durch die Reaktion von 7 mit
TCNE. Einschub: schematische Darstellung der DC-Analyse der Reakti-
on nach 2 h; SiO2, CH2Cl2/Hexan= 1:1. Die Identit�t der Produkte A–C
wird im Text beschrieben.
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Hintergrundinformationen) von 720 nm (in Cyclohexan) bis
771 nm (in CHCl3) – ein charakteristisches Merkmal f�r eine
intramolekulare Charge-Transfer-Absorption.[20] Das ESI-
MS-Signal bei m/z 979.6576 ([M + Na]+) ist identisch mit dem
Signal von A (Verbindung 11). Der Arylbereich im 1H-NMR-
Spektrum von C jedoch enth�lt zwei Signals�tze und spricht
so f�r zwei unterschiedliche Arylgruppen und eine Struktur
mit zweiz�hliger Symmetrie. Zudem tritt im 13C-NMR-
Spektrum kein Signal auf, das auf ein allenisches sp-hybridi-
siertes Kohlenstoffatom hindeutet. Kristallstruk-
turanalytisch wurde schließlich als Struktur von C
das Radialen 12 ermittelt (Abbildung 2). Die
rechteckige Struktur von 12[21] mit verk�rzten C1-
C2- (1.469(2) �) und verl�ngerten C1-C1’- und C2-
C2’-Bindungen (1.494(3) bzw. 1.504(3) �) deutet
auf eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwi-
schen dem Dicyanovinyl-Akzeptor und den elek-
tronenreichen Bis(dialkylaryl)vinylgruppen hin.
Dies stimmt mit der Streckung der Alkylidenbin-
dungen C1-C4 und C2-C3 (1.36–1.37 �) verglichen
mit den Bindungen anderer [4]Radialene[22] �ber-
ein. Ferner ist die starre Struktur von 12 im festen
Zustand helical und in Lçsung womçglich aufgrund
der eingeschr�nkten Rotation der Arylgruppen
konfigurationsstabil.

Die Bildung von 11 und 12 (Produkt A bzw. C)
l�sst sich mit der Bildung des vermuteten Interme-
diats 9 in der Reaktion von 7 mit TCNE erkl�ren.

Im Laufe der weiteren Untersuchungen wurde ersichtlich,
dass das Produkt B (Schema 2) nicht stabil ist, sondern mit
der Zeit, durch W�rme oder durch Einengen des Reaktions-
gemischs, in die Produkte A und C in einem Verh�ltnis von
rund 9:1 umgewandelt wird. Dadurch wurde die Aufmerk-
samkeit auf die Identifizierung von Produkt B gelenkt. Viehe
et al. haben gezeigt,[23] dass polarisierte [3]Cumulene effizient
durch Bromierung abgefangen werden kçnnen. Daher wurde
B bei niedriger Temperatur isoliert und in CHCl3 gelçst mit
Brom bei 0 8C umgesetzt. Das Produkt dieser Reaktion ist

entgegen den Erwartungen das symmetrische und stabile
[4]Dendralen 14 [Gl (2)], was durch Kristallstrukturanalyse
best�tigt wurde (Abbildung 3). Leider l�sst sich f�r diese
Verbindung kein einfacher Zusammenhang mit dem [3]Cu-
mulen 9 aus der Reaktion von 7 mit TCNE in Schema 2 ab-
leiten.

Die Vermutung, dass 14 aus der Reaktion von Br2 mit 12
hervorgeht, das in situ aus B gebildet werden kçnnte, wurde
durch direkte Umsetzung von 12 mit Brom im �berschuss
�berpr�ft (Schema 3). Dabei entstand allerdings nicht das
Dibromaddukt 14, sondern das [4]Dendralen 15, ein Isomer
von 14, bei dem zudem eine Arylgruppe bromiert ist. Die
Struktur von 15 wurde ebenfalls durch Rçntgenstrukturana-
lyse best�tigt. Mit einer geringeren Menge an Brom wurde
ebenfalls ein einziges Produkt erhalten, bei dem es sich ver-
mutlich um das [4]Dendralen 16 handelte.[24]

Da die Struktur von B auf diesen Wegen nicht best�tigt
werden konnte, wurde seine direkte Isolierung und Charak-
terisierung versucht. Dazu wurde Verbindung 7 24 h bei
�25 8C mit TCNE umgesetzt und das Produkt B durch S�u-
lenchromatographie in CDCl3 bei Temperaturen zwischen
�20 und 0 8C (S�ule mit Temperiermantel) gereinigt. Die B
enthaltenden Fraktionen wurden bei niedriger Temperatur

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen (20% Wahrscheinlichkeit) von 10a
und 10b.

Abbildung 2. Strukturformel und ORTEP-Darstellung (20% Wahrscheinlichkeit) des
Radialens 12 (Produkt C). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�]: C1-C1’ 1.494(3), C1-C2
1.469(2), C2-C2’ 1.504(3), C2-C3 1.362(2), C1-C4 1.370(2).
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(d.h. in Trockeneis) gelagert, um die Umwandlung in A
und C zu verhindern. Die vereinigten CDCl3-Fraktionen
(ca. 250 mL) wurden unter Vakuum auf weniger als 1 mL
eingeengt und NMR-spektroskopisch vermessen. Das 1H-
NMR-Spektrum zeigt lediglich einen Signalsatz f�r die 3,5-
Di-tert-butylphenylgruppe – ein breites Singulett bei
7.39 ppm, das ein Triplett andeutet – und ein Dublett bei
7.16 ppm. Dies weist auf eine hochsymmetrische Struktur
von B hin. Aussagekr�ftiger sind das 13C-NMR-Allensignal
bei 203.6 ppm und das Signal bei 42.9 ppm, das einem sp3-
hybridisierten Kohlenstoffatom entspricht. Nimmt man
noch den Peak bei m/z 979.6575 ([M + Na]+) im ESI-
Massenspektrum hinzu, l�sst sich Produkt B als Verbin-
dung 8 (Schema 2) identifizieren.[25]

Ein denkbarer Mechanismus f�r die Bildung von 11 und
12 aus 8 ist in Schema 4 dargestellt.[26] Homolytische Spaltung
der zentralen (NC)2C�C(CN)2-Bindung ergibt das Interme-
diat 17, das durch allylische Delokalisierung der ungepaarten
Elektronen stabilisiert ist. Cyclisierung des Rotamers 17’
ergibt das [3]Dendralen 11. Das Radialen 12 kann ebenfalls
�ber einen mehrstufigen Mechanismus �ber das Intermediat
17, ausgehend von 8, gebildet werden. Doch weder eine
konzertiert ablaufende Reaktion von 8 zu 12 noch eine
zweistufige elektrocyclische Vier-Elektronen-Ringçffnungs-
und -Ringschlussreaktion kann ausgeschlossen werden.[27]

Nach DFT-Rechnungen stimmen die Reaktion von 7 mit
TCNE zu 8 (Produkt B) und dessen anschließende Um-
wandlung in 11 und 12 (Produkte A und C) sehr gut mit den
vorhergesagten Stabilit�ten (Abbildung 4) �berein, d.h., die
Verbindungen 11 und 12 sind deutlich stabiler als 8. Interes-
santerweise erhçht die Einbeziehung von Van-der-Waals-
Korrekturen die Stabilit�t der Produkte 8, 11 und 12 gegen-
�ber Berechnungen ohne diese Korrektur. Diese Beobach-
tung l�sst sich einfach damit erkl�ren, dass die Produkte

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung von 14 (20% Wahrscheinlichkeit).

Schema 3. Oben: Bromierung des Radialens 12 (Produkt C); unten:
ORTEP-Darstellung von 15 (20% Wahrscheinlichkeit); Ar= 3,5-Di-tert-
butylphenyl.

Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus der Umsetzung von 8 zu 11 und
12 (Produkte B, A und C); Ar= 3,5-Di-tert-butylphenyl.

Abbildung 4. Mit DFT-Methoden berechnete Energien (in kcalmol�1)
der Produkte 8 (Produkt B), 11 (Produkt A), 12 (Produkt C) und des
vermuteten Produkts 9 relativ zur Energie der Edukte TCNE +7.
Schwarz: mit, hellgrau: ohne Korrektur f�r Dispersionswechselwirkun-
gen. Details zu den Rechnungen sind in den Hintergrundinformatio-
nen zu finden.
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durch intramolekulare Dispersionswechselwirkungen zwi-
schen den Arylgruppen stabilisiert werden. Die berechneten
Energien erkl�ren außerdem, warum Verbindung 9 nicht
beobachtet wird: Die Metathesereaktion von 8 zu 9 ist unter
Einbeziehung von Dispersionskorrekturen deutlich endo-
therm. Ohne Dispersionskorrekturen ist die Bildung von 11
und 12 gegen�ber der von 9 immer noch bevorzugt, obgleich
die Unterschiede weniger ausgepr�gt sind.

Wir haben hier die Reaktion von TCNE mit einem Te-
traaryl[5]cumulen (7) beschrieben, die haupts�chlich das
neuartige Vinylidencyclobutan 8 mit zwei exocyclischen Al-
lengruppen ergibt. Diese Verbindung kann bei niedriger
Temperatur isoliert und spektroskopisch charakterisiert
werden, w�hrend sie in Lçsung und bei Raumtemperatur in
das Cyclobutan 11 und das elektronenarme Radialen 12
umgewandelt wird. Das [4]Radialen 12 weist eine interes-
sante elektronische Absorptionsbande auf, die sich dem Nah-
IR-Bereich n�hert und ihren Ursprung in einem Charge-
Transfer-�bergang zu haben scheint. Die Bedeutung der
Rçntgenstrukturanalyse f�r mechanistische Untersuchungen
wird darin deutlich, dass wir f�nf Kristallstrukturen (Ver-
bindungen 10 a, 10 b, 12, 14 und 15) f�r unsere �berlegungen
nutzten.

Eingegangen am 26. Oktober 2013
Online verçffentlicht am 26. Februar 2014
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