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Abstract: Die Stabilisierung langer [n]Cumulene wird îbli-
cherweise erreicht, indem sterisch anspruchsvolle „Schutz-
gruppen“ an den Enden angebracht werden, welche die reak-
tive Kohlenstoffkette abschirmen. Wir stellen hier eine alter-
native Strategie vor: Stabilisierung durch Einf�deln der sp-
Kohlenstoffkette in einen Phenanthrolin-basierten Makrocy-
clus. Dies fîhrt zu stabilen [9]Cumulen-Rotaxanen, die es uns
erlaubten, die Eigenschaften von [n]Cumulenen in Abh�n-
gigkeit von ihrer L�nge in bis dato unerreichtem Detail zu
untersuchen. Dabei nutzten wir quantitative UV/Vis-Spektro-
skopie, Cyclovoltammetrie und dynamische Differenzkalori-
metrie. Die experimentellen Befunde kçnnen durch DFT-
Rechnungen reproduziert und verstanden werden.

Die rapide gestiegene Zahl an Studien îber Graphen, Ful-
lerene und Kohlenstoffnanorçhren l�sst vermuten, dass das
Interesse an Kohlenstoffallotropen relativ neu ist.[1] Wie bei
vielen „angesagten Themen“ gibt es jedoch zahlreiche Bei-
spiele in der Literatur dafîr, dass die Ideen schon viel frîher
aufkamen. So auch im Fall linearer Molekîle, die aus sp-hy-
bridisierten Kohlenstoffatomen bestehen – die Polyine und
Cumulene – und die Modellverbindungen fîr das Kohlen-
stoffallotrop Carbin sind. Die Polyinchemie verzeichnete in
den 1950er Jahren einen drastischen Anstieg und ist bis heute
aktuell.[2–5] �ber Cumulene wurde erstmals in den 1930er
Jahren berichtet,[6, 7] und ihre Chemie wurde in den 1950er
Jahren popul�rer.[8–14] 1964 fasste Fischer die bis dato erhal-

tenen Ergebnisse fîr die wenigen bekannten [7]- und [9]Cu-
mulene zusammen und folgerte, dass aufgrund ihrer Instabi-
lit�t keine der Verbindungen als Reinstoff isoliert werden
kçnne.[8, 11]

Die frîhen Arbeiten ließen bereits Schwierigkeiten bei
der Synthese „langer“ Cumulene vermuten, ganz �hnlich den
Problemen bei der Synthese l�ngerer Polyine.[15] Wie bei Po-
lyinen[2–5] hat die Verwendung sterisch anspruchsvoller End-
gruppen geholfen: Kîrzlich wurden [7]- und [9]Cumulene
synthetisiert (Abbildung 1), und bis auf [9]tBuPh konnten alle

kristallographisch untersucht werden.[10] [9]Cumulene sind
jedoch nur bedingt in Lçsung handhabbar, was die Untersu-
chung vieler Eigenschaften unmçglich macht. Folglich stçßt
die Verwendung sterisch abschirmender Endgruppen hier an
ihre Grenzen. Eine alternative Strategie zur Stabilisierung
kçnnte das „Einkapseln“ des Cumulens sein, �hnlich der
Isolierung eines Metalldrahts.[16] Diese Vorgehensweise war
bereits bei Polyinen[17,18] und anderen Systemen erfolg-
reich,[19] indem Rotaxane gebildet wurden.

Wir berichten hier von einer neuen Methode zur kineti-
schen Stabilisierung von [9]Cumulenen durch die Bildung von
Rotaxanen. Die Stabilit�t dieser Verbindungen erlaubte es
erstmals, [9]Cumulene durch quantitative UV/Vis-Spektro-
skopie, Cyclovoltammetrie und dynamische Differenzkalori-
metrie zu analysieren.

Die fîr die Synthese der Cumulen-Rotaxane bençtigten
Tetrainvorstufen 3a,b wurden ausgehend von den Phen-
anthrolinmakrocyclen 1a[17b] bzw. 1b[20] hergestellt
(Schema 1). Die Homokupplung des Diins 2a in Gegenwart
von 1a·Cu lieferte 3a in guter Ausbeute (67%). Mit dem
kleineren Makrocyclus 1b·Cu ergab das Diin 2a ebenfalls das
gewînschte Rotaxan (3b), jedoch nur in geringer Ausbeute
(5%). Eine Cadiot-Chodkiewicz-Heterokupplung[21] des
Bromalkins 2b mit 2a in Gegenwart des Komplexes 1a·Cu
war etwas effizienter und lieferte das Rotaxan 3a in 74%
Ausbeute. Dieselbe Heterokupplung in Gegenwart von

Abbildung 1. Strukturen von [7]tBuPh, [9]tBuPh, [7]Mes und [9]Mes.
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1b·Cu verbesserte die Ausbeute am Rotaxan 3b jedoch nicht
(5%).[22]

Die [9]Cumulen-Rotaxane 4a,b wurden durch reduktive
Eliminierung mit wasserfreiem SnCl2 in Gegenwart von HCl
erhalten (Schema 2). Die Reaktionslçsung f�rbte sich rasch
blau, und 4a und 4b wurden innerhalb einer Stunde gebildet.
Die Lçsungen wurden durch Filtern durch basisches Alumi-
niumoxid neutralisiert, und 4 a und 4b konnten in reiner Form
durch Umkristallisieren erhalten werden.

Eine Rçntgenstrukturanalyse an Einkristallen von 3b
best�tigte das Einf�deln der Achsenkomponente in den Ma-
krocyclus 1b (Abbildung 2 und Abbildung S1 in den Hinter-
grundinformationen) und lieferte auch eine mçgliche Erkl�-
rung fîr die geringe Ausbeute bei der Verwendung von 1 b :
Der sterische Anspruch der Struktur findet sich vermutlich
auch w�hrend der Bildung von 3b wieder, was die Ausbeute
am Rotaxan verringert.

Erw�hnenswert ist die Krîmmung der Polyinkette in
Verbindung 3b durch das Einf�deln (Bindungswinkel 170.9–
174.288),[23] die vermutlich durch dispersive/Van-der-Waals-
Kr�fte verursacht wird. Beispielsweise ist die elektronenarme
Polyinkette von der elektronenreichen Diarylether-Einheit

mit einer geringsten Distanz von
3.42 è umspannt, was weniger ist
als der doppelte Van-der-Waals-
Radius (ca. 1.75 è).[24] Das Polyin
tritt auch in Kontakt mit den
Phenanthrolin-gebundenen elek-
tronenreichen Arylgruppen (kîr-
zester Abstand 3.40 è), und der
geringste Abstand zwischen den
C-H-Gruppen dieser Arylreste
und den Polyin-Kohlenstoffato-
men betr�gt 2.82 è, was fîr C¢H/
p-Wechselwirkungen spricht.[25]

Auch scheinen C¢H/p-Anzie-
hungskr�fte zwischen den tert-
Butyl- und den Arylgruppen des
Rotaxanrings eine Rolle zu spie-
len. DFT-Rechnungen best�tigen,
dass dispersive Wechselwirkungen
eine große Rolle spielen (siehe die
Hintergrundinformationen fîr
Berechnungsdetails). Denn Rech-
nungen an 3b, die Van-der-Waals-
Kr�fte nicht berîcksichtigen,
fîhren zu einer linearen Form des
Polyins, w�hrend bei Berîcksich-
tigung von Dispersionskr�ften
eine gekrîmmte Form resultiert.
Rechnungen am Cumulen-Rota-
xan 4b liefern ein analoges Er-
gebnis.

Unser Hauptaugenmerk lag
auf der kinetischen Stabilit�t der
[9]Cumulen-Rotaxane 4a und 4b
in Lçsung und als Feststoff, da

weder [9]tBuPh noch [9]Mes stabil ist. Sauerstofffreie Lç-
sungen des Rotaxans 4a und des [9]Cumulens [9]tBuPh in
Et2O unter Argon wurden bei Raumtemperatur verglichen.

Schema 1. Synthese der Rotaxane 3a und 3b. Reaktionsbedingungen: a) 1a·Cu, K2CO3, I2, THF, 60 88C,
4–24 h. b) 1b·Cu, K2CO3, I2, THF, 60 88C, 45–65 h. c) 1a·Cu, K2CO3, THF, 60 88C, 4 h. d) 1b·Cu, K2CO3,
THF, 60 88C, 65 h.

Abbildung 2. ORTEP von 3b. Ausgew�hlte Bindungswinkel [88]: C2-C3-
C4 174.2(2), C3-C4-C5 172.7(2), C4-C5-C5’ 170.89(13).
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Die blaue Lçsung von [9]tBuPh entf�rbte
sich binnen 3 h an Licht und in etwa 12 h
im Dunkeln. Die Lçsung von 4a behielt
die blaue Farbe rund eine Woche an Licht
und mehrere Wochen im Dunkeln. Die
Rotaxane 4 a und 4b konnten durch Um-
kristallisieren aus CH2Cl2/MeOH gerei-
nigt werden, und beide Verbindungen sind
in kristalliner Form unbegrenzt stabil.[26]

Was die thermische Stabilit�t anbe-
langt, zeigen [5]Cumulene îblicherweise
einen Schmelzpunkt von îber 225 88C,[14]

w�hrend das [7]Cumulen [7]tBuPh einen
Zersetzungspunkt von 160–162 88C auf-
weist (gemessen in einem Schmelzpunkt-
rçhrchen).[10] Die dynamische Differenz-
kalorimetrie (DSC) an [7]tBuPh ergab
eine exotherme Zersetzung ab 187 88C
(Peak bei 215 88C). Die DSC des Rotaxans
4a lieferte keinen Schmelzpunkt, dafîr
eine exotherme Zersetzung ab 170 88C
(Maxima bei 177 88C und 192 88C).[27] Folg-
lich ist die thermische Stabilit�t von
[7]tBuPh und 4a trotz des l�ngeren konjugierten Gerîsts von
4a �hnlich.

Die UV/Vis-Spektren von [9]tBuPh und 4a sind sehr
�hnlich (Abbildung 3), und die energie�rmsten Absorptionen
sind im Wesentlichen identisch: lmax = 664 bzw. 665 nm.[28]

Laut DFT-Rechungen an [9]tBuPh werden die lmax-Absorp-
tionen îberwiegend vom HOMO-LUMO-�bergang hervor-

gerufen. Das fîr lmax beobachtete verbreiterte Absorptions-
muster und die Schwingungsstruktur kçnnen durch Analyse
der Grenzorbitale (FMOs) erkl�rt werden, durch die die
Beteiligung der Arylringe an der Zusammensetzung von
HOMO und LUMO (gebildet durch das Out-of-plane-p-
System) offensichtlich wird (Abbildung 4). Extinktionskoef-
fizienten von [9]Cumulenen konnten bisher wegen deren In-
stabilit�t nicht ermittelt werden. Das Spektrum in Abbil-
dung 3 zeigt jedoch hohe Absorptionswerte fîr 4a vor allem
in der UV-Region. Beobachtet wurden drei intensive Signale
bei 319, 341 und 368 nm (e368 = 159 000). Interessanterweise
sind sowohl die Intensit�t als auch das Schwingungsmuster
(ñ1 = 2022, ñ2 = 2152 cm¢1) der UV-Signale von 4a analog zu
denen von Tetrainen.[29] Diese øhnlichkeit kann mithilfe von
DFT-Rechnungen an [9]tBuPh erkl�rt werden, die zeigten,
dass diese UV-Absorptionen haupts�chlich vom In-plane-p-
System hervorgerufen werden, das aus den acht sp-Kohlen-
stoffatomen der Cumulenkette gebildet wird. Diese Absorp-
tionsbanden werden îberwiegend vom �bergang ziwschen
HOMO¢1 und LUMO++1 (Abbildung 4) und den entspre-
chenden Schwingungsniveaus hervorgerufen.

Cyclovoltammetrie (CV) ermçglichte eine detaillierte
Analyse des elektronischen Aufbaus des Cumulengerîsts,
und die Serie stabiler Cumulene [n]tBuPh, einschließlich dem
[9]Cumulen 4a, lieferte îberraschende Ergebnisse (Tabelle 1
und Abbildung S19). Die Redoxprozesse aller Cumulene sind
reversibel oder quasireversibel, mit Ausnahme der Oxidation

von 4a, die zweifelsfrei durch die Anwesenheit der Phen-
anthrolineinheit irreversibel wird.[30] Diese Reversibilit�t ist
beachtlich,[31] wenn man bedenkt dass CV von Polyinen fast
ausschließlich irreversible Prozesse zeigt.[32] Bemerkenswer-
terweise h�ngt das erste Oxidationspotential nur wenig von
der L�nge des Cumulens ab, w�hrend das erste Reduktions-
potential von ¢2.18 V fîr [3]tBuPh auf ¢1.20 V fîr 4a ab-

Schema 2. Synthese der [9]Cumulen-Rotaxane 4a und 4b. Reaktions-
bedingungen: a) SnCl2 (wasserfrei), HCl (1 m in Et2O), Et2O, Ar, Raum-
temperatur.

Abbildung 3. UV/Vis-Spektren des nackten [9]Cumulens [9]tBuPh (qualitativ) und des [9]Cu-
mulen-Rotaxans 4a (quantitativ), gemessen in Et2O.
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nimmt. Das legt nahe, dass nur die LUMO-Energie von der
L�nge des Molekîls abh�ngt. In der Tat best�tigen DFT-
Rechnungen, dass die Energie des HOMO weniger von der
L�nge der Kette abh�ngt als die Energie des LUMO (Ta-
belle 1). Dies l�sst sich erkl�ren, wenn man die p-Elektronen
des Cumulens als „Teilchen im Kasten“ betrachtet.[33, 34] Die
Energieniveaus e eines Elektrons in einem eindimensionalen
Kasten sind (in atomaren Einheiten) gegeben durch Glei-
chung (1),wobei m die Quantenzahl der Zust�nde (Orbitale)

e ¼ m2=ð8 L2Þ ð1Þ

und L die L�nge des Kastens ist. Fîr ein [n]Cumulen gilt, dass
das Out-of-plane-p-System einen Kasten der L�nge L = (n +

1) l bildet (Abbildung 5), wobei l die durchschnittliche C-C-
Bindungsl�nge der Cumulenkette ist. Bei [n]Cumulenen be-
setzen n + 1 Elektronen das Out-of-plane-p-System, und das
HOMO entspricht daher m = (n + 1)/2. Durch Einsetzen von

L = (n + 1)l und m = (n + 1)/2 in Gleichung (1) fîr die Ener-
gienivaus ergibt sich fîr die Energie des HOMO Glei-
chung (2).

eHOMO ¼ 1=ð32 l2Þ ð2Þ

Folglich ist die Energie des HOMO unab-
h�ngig von der Zahl der Doppelbindungen n.
Fîr das LUMO gilt m = [(n + 1)/2] + 1, und
die Energie eLUMO in Gleichung (3) nimmt
demnach mit zunehmender L�nge n ab.

eLUMO ¼ 1=ð32 l2Þ ð1þ ½4=ðnþ 1Þ¤ þ 4=ðnþ 1Þ2Þ ð3Þ

Die mit DFT-Methoden berechneten
HOMO-LUMO-Lîcken (De in Tabelle 1)
zeigen eine hohe �bereinstimmung mit den
elektrochemisch bestimmten Bandlîcken der
[n]Cumulene (Eg,el), sind allerdings durchge-
hend um rund 0.3 eV grçßer. Genauere Werte
(Eg) konnten als Differenz des Zweifachen der
elektronischen Gesamtenergie des neutralen
Molekîls minus der entsprechenden Energien
von Kation und Anion berechnet werden.

Wir haben hier die Stabilisierung des îbli-
cherweise reaktiven Gerîsts von [9]Cumulen-
en beschrieben, indem wir mit zwei verschie-
denen Makrocyclen die Cumulen-Rotaxane 4a
und 4b synthetisiert haben. CV-Untersuchun-

gen der Cumulene [n]tBuPh (n = 3, 5, 7) und des [9]Cumulen-
Rotaxans 4a ergaben, dass die LUMO-Energie mit zuneh-
mender Cumulenl�nge n drastisch abnimmt, w�hrend die
HOMO-Energie ungef�hr konstant bleibt. Die experimen-
tellen Ergebnisse stimmen sehr gut mit denen von DFT-
Rechnungen îberein.

Stichwçrter: Carbin · Cumulene · Dispersionskr�fte ·
Elektrochemie · Rotaxane

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6645–6649
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Abbildung 4. Die FMOs von [9]tBuPh basierend auf DFT-Rechnungen.
HOMO und LUMO werden vom Out-of-plane-p-System mit Beitr�gen
der terminalen Arylringe gebildet. HOMO¢1 und LUMO++1 werden
vom In-plane-p-System gebildet und erstrecken sind nicht íber das p-
System der terminalen Arylringe.

Tabelle 1: Eigenschaften ausgew�hlter [n]Cumulene.

Verbindung Ered1
[a]

[V]
Ered2

[a]

[V]
Eox1

[a]

[V]
Eox2

[a]

[V]
eHOMO

[b]

[eV]
eLUMO

[b]

[eV]
De[b]

[eV]
Eg,el

[c]

[eV]
Eg,opt

[d]

[eV]
Eg

[e]

[eV]

[3]tBuPh ¢2.18 0.49 0.95 ¢4.99 ¢2.07 2.92 2.67 2.64
(CHCl3)

2.68

[5]tBuPh ¢1.72 ¢2.19 0.43 0.80 ¢4.89 ¢2.48 2.41 2.15 2.25
(CHCl3)

2.16

[7]tBuPh ¢1.37 ¢1.72 0.42 0.68 ¢4.87 ¢2.76 2.11 1.79 1.97
(CHCl3)

1.86

4a ¢1.20 ¢1.56 0.42[f ] ¢4.86 ¢2.97 1.89 1.62 1.74
(Et2O)

1.63

[a] Cyclovoltammetrie in CH2Cl2-Lçsungen mit Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc+) als inter-
nem Standard (Details in den Hintergrundinformationen). [b] Orbitalenergien berechnet
auf B3LYP-Niveau (Details in den Hintergrundinformationen); [9]tBuPh wurde als Modell
fír 4a gew�hlt. [c] Elektrochemische Bandlícke berechnet mit Eg, el = Eox1¢Ered1. [d] Abge-
sch�tzte optische Bandlícke aus UV/Vis-Spektren in Lçsung, basierend auf dem Schnitt-
punkt einer Tangente am unteren Rand der Absorption l�ngster Wellenl�nge mit der x-
Achse. [e] Bandlícke berechnet als Differenz des Zweifachen der elektronischen Gesamt-
energie des neutralen Molekíls minus der entsprechenden Energien von Kation und Anion.
[f ] Irreversibel, abgesch�tzt basierend auf dem Peakpotential.

Abbildung 5. Schematische Darstellung eines [n]Cumulens. Das Out-
of-plane-p-System enth�lt n + 1 p-Elektronen, und seine L�nge L kann
als L = n·l + l = (n + 1) l gen�hert werden, weil sich das p-System etwas
íber die terminalen C-Atome erstreckt (n = 3, 5, 7, 9, …).
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