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Nanometergrofle poly-
cyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe**

Benedikt Schlicke,
Arnulf-Dieter Schliter,*
Petra Hauser und
Jirgen Heinze

Sowohl die Entdeckung der Ful-
lerene mit all ihren faszinierenden
Eigenschaften als auch die Fort-
schritte im Verstdndnis der opto-
elektronischen Eigenschaften poly-
cyclischer aromatischer Kohlen-
wasserstoffe (PAHs) und anderer
ungesittigter Verbindungen'' ha-
ben die Forschung auf dem Gebiet
ungesdttigter Verbindungen aller
Art erheblich stimuliert. Vor ein
paar Jahren wurde eine zweistufige
Synthese vollstindig ungesattigter,
doppelstriangiger Polymere eta-
bliert. Diese nutzt die Diels-Alder-
(DA)-Polyaddition  ungesittigter
difunktioneller Monomere und die
Dehydrierung oder Dehydratisie-
rung der zunéchst erhaltenen Poly-
mervorstufe.[> ! Diese Reaktionen
wurden nun angewendet, um die
GroBe ausgedehnter, monodisper-
ser und definierter PAHs bis an die
(gegenwirtigen) Grenzen voranzu-
treiben. Wir berichten hier liber die
Synthese der neuen PAHs 6 und 7,
die 19 bzw. 29 kondensierte Fiinf-
und Sechsringe enthalten, sowie
liber ihre chemische, elektrochemi-
sche und optische Charakterisie-
rung.

Die Synthesestrategie besteht in
der linearen Erweiterung der di-
funktionellen zentralen Baueinheit
3 durch DA-Terminierung mit den
Cyclopentadienonen 4b!®! oder 5.
Verbindung 3 ist aus 1% und der
Bisarinvorstufe 218! zuginglich.
Das ausgedehntere Analogon des
Cyclopentadienons 4, Verbindung
5, wurde durch Cycloaddition des
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7 R= C12H25

Diens 4a an die dienophile Gruppe von 1 synthetisiert. Diese
Reaktion ist deutlich schneller als die Selbstaddition®* ¢! des
DA-Monomers 1, da die Cyclopentadienoneinheit von 1 bei
dieser inversen DA-Reaktion weniger reaktiv ist als die durch
die elektronenziehenden Estergruppen aktivierte von 4a. Der
sehr geringe Anteil an Oligomeren von 1 (<2 %) bei der Synthe-
se von $ wurde bei der Aufarbeitung entfernt, und die Zielver-
bindung wurde in 91 % Ausbeute isoliert. Im abschlieBenden
Schritt wurden zwei Aquivalente 4b oder 5 mit 3 zu den PAHs
6 bzw. 7 umgesetzt. Beide Verbindungen fielen nach siulenchro-
matographischer Reinigung in 85 bzw. 92 % Ausbeute an. We-
gen der Dodecylketten sind diese sehr ausgedehnten, flachen
(brettartigen) Molekiile bei Raumtemperatur ungewéhnlich gut
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in gidngigen organischen Losungsmitteln wie CH,Cl,, Chloro-
form, Toluol und THF 1&slich. So betragen die Sattigungskon-
zentrationen von 6 und 7 in CH,Cl, bei Raumtemperatur 5.0
bzw. 4.5 gL~ (1.8 bzw. 1.1 mmolL~!). Die NMR-Spektren,
inklusive der Intensitdtsverhéltnisse, stimmen mit der vorge-
schlagenen Struktur iberein. Die LDI-TOF-Massenspektren
zeigen Molekiilionenpeaks bei 2778 (6) und 4024 kDa (7), aber
keine Signale bei hoheren Massen!” (LDI-TOF-MS = Laser-
desorptions/ionisations-Flugzeit-Massenspektrometrie).  Die
Elementaranalyse von 7 lieferte korrekte Daten.!®! Die Elutjons-
kurven der Gel-Permeations-Chromatographie (GPC; gegen
Polystyrol-Standard) sind monomodal und geben M_ = 3380
(M,/M,=1.02) (6) und M, = 4280 (M,/M_ =1.03) (7).

Die Verbindungen 6 und 7 wurden cyclovoltammetrisch un-
tersucht (Tabelle 1).!! Die Experimente wurden in Tetrahydro-
furan (Reduktionen) und Dichlormethan (Oxidationen) unter

Tabelle 1. Redoxpotentiale ({V] gegen Ag/AgCl) von 6 und 7[a].

Reduktion Oxidation
E‘?JZ E?,’Z E“l‘,’l E-I]Z E%/Z E}IZ E{IZ E%y’Z E:l“/l ET;‘Z

6 —310 —292[b] —2.00 —1.82 —1.50 —1.40 +0.8% +1.28 +1.54
7 255 -242 —216 —2.04 —141[b] —1.13{b] | +0.85 +1.21 +1.34 +1.52

[a] Die Cyclovoltammogramme wurden in THF/TBAPF, (Reduktionen) und CH,Cl,/
TBAPF, (Oxidationen) bei — 40 °C aufgenommen (Vorschubgeschwindigkeit 200 mVs™!;
TBA = Tetrabutylammonium). [b] Zwei-Elektronen-Ubergang.

extrem wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt. Der Beginn der
Reduktions- und Oxidationsiiberginge von 7 ist im Vergleich zu
denen von 6 zu niedrigeren Energien verschoben. Verbindung 6
kann zum Heptaanion und 7 bis zum Octaanion in einem relativ
kleinen Potentialbereich reduziert werden (Abb. 1). Fullerene
dagegen koénnen nur zum Hexaanion reduziert werden.!!:19
Aus 6 und 7 lassen sich persistente Tri- bzw. Tetrakationen
bilden. Die Redoxzustiinde sind stabil, ihre Lebensdauern liegen
im Bereich von Sekunden. Wéhrend der Reduktion kommt es
bis zum Tetraanion zu Zwei-Elektronen-Ubergingen, wohinge-
gen bei der Oxidation klar getrennte Ein-Elektronen-Uber-
ginge auftreten. Dies ist iiberraschend, da typischerweise die
energetische Anordnung von Reduktion und Oxidation symme-
trisch ist.

Einige optische Eigenschaften von 6 und 7 sind in Tabelle 2
zusammenstellt. Die Absorptionsbanden bei groBter Wellen-
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Abb. 1. Reduktionsteil des Cyclovoltammogramms von 7 in THF/TBAPF,
bei — 40 °C (Vorschubgeschwindigkeit 200 mVs™1).
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Tabelle 2. Absorptions- und Emissionsmaxima, Fluoreszenz-Quantenausbeute
(@), Stokes-Veschiebung und Lebensdauern t der angeregten Zustiinde von 6
und 7.

Farbe Absorption Emission @y Stokes- 1
Amax M) lge Jomax L] Versch.  [ns)
[nm]
6 rot 582 5.28 597 0.81 17 2.76
7 griin 611 5.21 641 0.0t 30 0.74

linge ('L,) weisen ein typisches Schwingungsaufspaltungsmu-
ster auf (Abb. 2). Die Fluoreszenzspektren zeigen kleine Stokes-
Verschiebungen, die auf die groBe Steifheit der Molekiile zu-
rickzufiihren sind.!'! Die Fluoreszenz-Quantenausbeute @ ist
fiir die kiirzere Verbindung hoch, fur das ldngere Aren dagegen
iiberraschend klein.!! 1 Offenbar liegt die Lebensdauer der ange-
regten Zustdnde (1) in der GréBenordnung von Nanosekunden,
wie es bei Anthracen und Perylen der Fall ist.!'3!
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Abb. 2. Absorptions- und Emissionspektren von 6 (oben) und 7 (unten) in Dichlor-
methan bei Raumtemperatur.

Wir haben eine einfache Route zu monodispersen PAHs von
3.0 (6) und 4.5nm (7) Lange vorgestellt, die sich trotz ihrer
betrachtlichen Grofle wie Verbindungen mit niedrigem Mole-
kulargewicht handhaben und charakterisieren lassen. Nach un-
serer Kenntnis ist der PAH 7 die ausgedehnteste, vollstindig
charakterisierte, aromatische Verbindung, die bis heute bekannt
ist.

Eingegangen am 7. Mirz 1997 {Z10209]

Stichworte: Arene + Cyclovoltammetrie - Diels-Alder-Reaktio-
nen * Fluoreszenz - Polycyclen
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Tabelle 3. Physikalische und spektroskopische Daten von 6 und 7.

6: '"H-NMR (270 MHz, CDCl;): § =7.6 (d, J = 8.2 Hz, 4 H, 3,4,18,19-H), 7.6 (s,
2 H.11,26-H), 7.4 (d, J = 8 Hz, 8 H, Phenyl-H), 7.4 (d, J = 8 Hz, 8 H Phenyl-H),
7.3(dd,J=8.1,7.1Hz4H,2,5,17,20-H), 7.2 (d, J = 8 Hz, 8 H, Phenyl-H), 7.2 (d,
J =8Hz, 8H, Phenyl-H), 6.7 (d. J=7.1Hz, 4H, 1,6,16,21-H), 6.3 (dd, 8H,
8,9,13,14,23,24,28,29-H), 2.8 (t, J=7.1 Hz 8H, «-CH), 2.6 (t, J =7.5Hz, 8H, a-
CH), 1.8 (m, 8H, 8-CH), 1.7 (m, 8H, -CH), 1.4 (m, 144 H, Alkyl-H), 0.9 (m, 24H,
CH,); '3C-NMR (67.9 MHz, CDCl,): § =142.6 und 142.0 (7,10,12,15,22,25,27,
30-, Phenyl-C), 139.3, 137.3, 136.6, 135.6, 134.9, 134.6, 133.1, 132.2, 129.5, 129.2,
128.7,128.4, 128.2, 126.3, 122.9 (1,2,3,4,5,6,16,17,18,19,20,21-C), 122.8 (11,26-C),
359 (2-C), 32.0, 31.6, 29.7, 29.5, 22.7, 14.1 (Alkyl-C); UV Vis (CH,Cl,): Ao,
(lge) = 582.2 (5.276), 537.8 (5.073), 499.8 (4.644), 4349 (5.103), 415.4 (5.068),
393.3 (5.231), 317.4 (5.053) nm

7: 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 =79 (2d, J = 8.2, 7.2 Hz, 8H, 1,3,4,6,22,
24.25,27-H), 7.6 (m, 6 H, 2,5,14,23,26,35-H), 7.4 (2d, J =7.9, 16 H, terminale Phe-
nyl), 7.2 (m, 16 H, interne Phenyl), 6.3 (m, 12H, 9,11,12,16,17,19,30,32,33,37,38,40-
H),4.6(t,J = 6 Hz, 8H, «-CH (Ester)}), 2.8 (t, J = 6.8 Hz, 8 H, «-CH (Phenyl)), 1.8
(m, 24H, B-CH), 1.2 (m, 216H, Alkyl-H), 0.9 (m, 36H, CH,); *C-NMR
(67.9 MHz, CDCl,): § =142.7,142.0, 140.0, 139.9, 138.3, 138.2,136.9, 136.4, 136.1,
135.6, 135.2, 134.9, 134.7, 134.1, 133.9, 133.3, 133.0, 132.7, 129.3, 129.1, 128.5,
128.4,127.7,126.4,125.4,124.9,124.3,122.7 (arom. C), 66.2 («-C, Ester), 37.6, 35.9,
32.0, 31.9, 31.6, 31.4, 29.8, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 28.5, 26,9, 26.1, 24.9, 22.7, 22.6,
14.1 (Alkyl-C); UV/Vis (CH,Cl,): 4., (1ge) = 611.2 (5.206), 563.2 (4.979), 474.3
(4.962), 399.9 (5.208) nm; C,H-Analyse (%): ber. fir C,4,H,,,04 (4024.09): C
87.75, H 9.02; gef.: C 87.62, H 9.12
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Intramolekularer Elektronentransfer in
gemischtvalentem [1°,1””/-Dinaphthylmethyl-
(biferrocen)]ium-triiodid: Struktur und
MoBbauer-Spektrum **

Teng-Yuan Dong,* Xiao-Qian Lai, Zhi-Wei Lin und
Kuan-Jiuh Lin

Der Elektronentransfer in chemischen!™ und biologischen
Systemen!?! hat in den letzten Jahren beachtliche Aufmerksam-
keit erregt. Erst kiirzlich zeigten Untersuchungen zum Elektro-
nentransfer in den gemischtvalenten (Biferrocen)ium-Komple-
xen 1-6, daB die Umgebung eines Kations vielleicht der
wichtigste Faktor fiir die Geschwindigkeit des intramolekularen
Elektronentransfers ist.''* 31 Die Verbindungen 1-6 haben un-

1X=8H
+
x—@] 2 X = CHy
Fe 3 X = CHs
@—@ I™ 4 X = n-C3H,
Fe 5 X = n-CgHy
@——x
6 X = Benzyl

7 X = 1-Naphthylmethyl

gewohnliche temperaturabhingige MéBbauer-Spektren.[*! Un-
terhalb von 77 K findet man jeweils zwei Dubletts, die dem Fe'-
und dem Fe™-Ion zugeordnet werden kénnen (Elektronentrans-
fergeschwindigkeit <107s™1). Bei allen Verbindungen bewegen
sich die beiden Dubletts mit steigender Temperatur aufeinander
zu und fallen schlieBlich zu einem einzigen ,,valenzgemittelten*
Dublett zusammen. Hendrickson et al. schlugen vor,'*! daB3 die
Temperaturabhingigkeit des Mo6Bbauer-Spektrums durch das
Einsetzen von gitterdynamischen Effekten in Zusammenhang
mit den Triiodid-Gegenionen und den Alkylsubstituenten zu-
standekommen. Bei tieferen Temperaturen (<100 K) sind alle
Teile des Kristallgitters statisch. Bei Temperaturerhéhung
koénnte die thermische Energie einen Wert erreichen, der aus-
reicht, einen kooperativen Phasenilibergang im Kristallgitter
auszuldsen.*? Ein kristallographischer Phaseniibergang wurde
in diesem Komplex nicht beobachtet. Wir glauben, daB der
Ubergang kontinuierlich (zweiter Ordnung) mit der Temperatur
verlduft.

Der gemischtvalente Komplex 6 liegt in zwei verschiedenen
kristallographischen Modifikationen vor, an denen deutlich
wird, daB die Elektronentransfergeschwindigkeit extrem emp-
findlich auf Anderungen im Kristallgitter reagiert.[** Man fand
zwei morphologisch verschiedene Kristallsorten von 6, Nadeln
und Plittchen. Der nadelige Kristall mit der Raumgruppe PT
hat bis zu einer Temperatur von 25 K ein MéBbauer-Spektrum
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