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bunden.! Die Struktur von Tetraphenylhexaazaanthracen
(TPH-Anthracen, 1) — als stabile, stark fluoreszierende
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Verbindung 1908 erstmals hergestellt??! — wurde kiirzlich von
Wudl und Houk etal. untersucht; demnach liegt 1 als
zwitterionisches Cyanin vor (Grenzstruktur 1a), das einen
photoinduzierten intramolekularen Elektronentransfer zu
einem Radikalpaar eingeht.** Wudl und Houk et al. schlos-
sen aus ihren Untersuchungen, dass die Antiaromatizitit von
1 durch die Dominanz der Cyanin-Ionen-Stabilisierung iiber-
kompensiert wird. Allerdings wurden die aromatischen Ei-
genschaften von 1 nicht im Detail untersucht, diese konnen
aber z.B. durch Untersuchung der Kern-unabhingigen che-
mischen Verschiebungen (nucleus-independent chemical
shifts, NICS) abgeschitzt werden.”

In der vorliegenden Arbeit stellen wir das unseres Wissens
erste Hexaazaacridin vor, nidmlich 3,5,7,9-Tetraphenylhexa-
azaacridin (TPH-Acridin, 2). Basierend auf einer Kombina-
tion von experimentellen und quantenmechanischen Rech-
nungen zeigen wir, dass sowohl 1 als auch 2 als stabile,
schwach antiaromatische, zwitterionische 16m-Strukturen mit
niedrig liegenden Triplettzustinden angesehen werden
miissen. Neutrale Molekiile sind meist weniger polarisiert
als ihre angeregten Zustidnde, insofern stellt 2, zusammen mit
seinem C-Analogon 1, eine Ausnahme dar, da seine Zu-
standspolaritdt umgekehrt ist und die Photoanregung zu
einem weniger polarisierten angeregten Zustand fithrt. Als
Konsequenz sind die normalerweise viel hoher liegenden
Triplettzustdande den Singulettzustinden energetisch unge-
wohnlich nah. Es ist anzunehmen, dass geeignet substituierte
Acridine offenschalige Grundzustinde aufweisen und exzel-
lente Kandidaten fiir die Entwicklung organischer Magnete
und Datenspeichereinheiten sein konnen.™

Die Synthese von TPH-Acridin (2) folgt im Wesentlichen
der Strategie zur Synthese von 1 (Schema 1).*3 Der Schliis-
selschritt, die oxidative Cyclisierung von 6, verlief jedoch sehr
unsauber und lieferte 2 in lediglich 3% Ausbeute. Nach viel
Optimierungsarbeit fanden wir, dass 2 reproduzierbar in 10 %
Ausbeute hergestellt werden kann. Dabei spielte neben der
Aufreinigungstechnik des Endproduktes 2 besonders die
Qualitét des eingesetzten Amidrazons 6 eine wichtige Rolle.
In diesem Zusammenhang erwies sich die Synthese des (recht
instabilen) Bis(imidoyl)dichlorids 5 in hoher Reinheit als
duflerst wichtig und erforderte eine sehr sorgfiltige Handha-
bung und Aufarbeitung.

Das tiefviolette Hexaazaacridin 2 ist luft- und thermisch
stabil (bis 400°C) und besitzt eine duBerst geringe Loslichkeit
in den meisten organischen Losungsmitteln. Bemerkenswert
ist ein ausgeprigt solvatochromer Charakter (Tabelle 1): Eine
Losung von 2 in DMF zeigte eine orange Firbung (4, =
547 nm) und eine, trotz sehr geringer Loslichkeit, kréftige
Fluoreszenz bei F(1,,,,) =585 nm. In Trifluoressigsdure ist 2
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Schema 1. Synthese von TPH-Acridin (2a): a) PhCOCI (2 Aquiv.), NEt,
(2 Aquiv.), CH,Cl,, 14 h, 0—20°C, 48 %,; b) PCl; (2.9 Aquiv.), Toluol,
1.5 h, 20°C, dann 2 h, Riickfluss, 88 %; c) PANHNH, (2.7 Aquiv.), n-
Hexan, 14 h, 0—20°C, 90%; d) Luft, DBU (2.8 Aquiv.), MeOH, 4 d,
20°C, 10%. DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en.

Tabelle 1: Solvatochromie von 2.

Losungsmittel 4., (Ilge) Lésungsfarbe

DMF 547 (4.51) orange, stark fluoreszierend, wenig 18slich
CH,;CO,H 535 (4.57) orange, fluoreszierend, wenig |6slich
konz. HNO; - rot, sehr wenig l6slich

konz. H;PO, 540 (4.29) blauviolett, wenig I6slich

konz. HClIO, - grin, sehr wenig 6slich

CF,CO,H - tiefviolett, merklich 18slich

konz. H,SO, 662 (4.34) tiefgriin, gut I5slich

dagegen unter Bildung des Kations 2-H* besser 16slich
(tiefviolette Losung); daher wurden alle NMR-Experimente
in [D,]TFA durchgefiihrt. In Eisessig, konzentrierter Salpe-
tersdure, Phosphorsdaure und Perchlorsdure 16ste sich 2, wenn
auch nur geringfiigig, mit oranger, roter, blauvioletter bzw.
griiner Farbe. Eine gute Loslichkeit und ein starker batho-
chromer Effekt wurden in konzentrierter Schwefelsdure
beobachtet (4,,,, =662 nm, tiefgriine Losung). Durch schritt-
weise Verdiinnung dieser Losung mit Wasser oder Aceton
verdnderte sich die Farbe von Griin iiber Blau und Violett
nach Rosa bzw. Orange (quantitative Messreihen: siche
Hintergrundinformationen). Dieser Prozess ist reversibel.
Insgesamt hat neben der Sdurestirke und Konzentration
offenbar auch das Sidureanion einen Einfluss auf die Absorp-
tion der Losung, was auf die Bildung von Aggregaten
hinweist.

Die Struktur von TPH-Acridin (2) konnte durch eine
Kristallstrukturanalyse des Kations (2-H™), hergestellt durch
Umsetzung von 2 mit Salzsdure und Eisessig, unabhéngig
bestdtigt werden (Abbildung1 und 2). Bei protoniertem
TPH-Acridin handelt es sich um ein symmetrisches Molekiil;
die Protonierung erfolgte am zentralen Stickstoffatom. Die
Analyse der Bindungsldngen deutet darauf hin, dass proto-
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Abbildung 1. Resonanzstrukturen von protoniertem TPH-Acridin
(2-Hh.

Abbildung 2. ORTEP-Plot von protoniertem TPH-Acridin (2-H¥). Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: N1-C2 1.353(3), N1-N2 1.368(3), N2-
C11.307(3), N3-C3 1.304(3), N3-C1 1.368(3), N4-C3 1.359(3), N4-C6
1.359(3), C2-C4 1.390(3), C2-C3 1.441(3); C2-N1-N2 123.28(19), C1-
N2-N1 116.34(19), C3-N3-C1 115.8(2), C3-N4-C6 123.7(2), N2-C1-N3
126.2(2), N1-C2-C4 125.4(2), N1-C2-C3 114.46(19), C4-C2-C3 120.2(2),
N3-C3-C2 123.3(2). CCDC 255822 enthilt die ausfuhrlichen kristallo-
graphischen Daten zu dieser Veréffentlichung. Die Daten sind kosten-
los beim Cambridge Crystallographic Data Centre lber http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhiltlich.

niertes TPH-Acridin eher in der Resonanzstruktur 2a-H*
und nicht in Form des Diradikals 2b-H* vorliegt.

Um die elektronische Natur von 2 im Detail zu verstehen,
haben wir seine Eigenschaften berechnet und mit denen von 1
verglichen. Da Wudl und Houk et al. erfolgreich die Dichte-
funktionaltheorie (DFT) zur Untersuchung der Strukturen
und Energien von 1 anwendeten, haben wir denselben Ansatz
(B3LYP) gewihlt, allerdings fiir die Energien den Basissatz
von 6-31G* auf 6-311 4+ G** fiir die auf dem B3LYP/6-31G*-
Niveau optimierten Strukturen erhoht, da wir eine merkliche
Basissatzabhingigkeit der Singulett-Triplett-Energieaufspal-
tung (AEjgr) feststellten; dies ist fiir Molekiile mit hochpola-
risiertem Grundzustand und energetisch dicht aneinander
liegenden angeregten Zustidnden nicht unerwartet. Unser
endgiiltiges Niveau war daher B3LYP/6-311 + G**//B3LYP/
6-31G*; Unterschiede in der Nullpunkt-Schwingungsenergie
(zero-point vibrational energy, ZPVE) sind sehr gering und
wurden daher nicht beriicksichtigt (die ZPVE-Werte sind in
den Hintergrundinformationen aufgelistet). Zur Berechnung
der UV-Spektren wurde eine zeitabhingige DFT-Methode
(TD-B3LYP/6-311 + G**) verwendet, die fiir die Beschrei-
bung vertikaler Anregungszustinde geeigneter ist als eine
Berechnung mittels der Konfigurationswechselwirkung ein-
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zelner Anregungen (configuration interaction with single
excitations, CIS).”

Da auch die Struktur von 1 durch eine Kristallstruktur-
analyse bekannt ist,’! allerdings von Wudl und Houk et al.
nicht fiir das vollstindige Molekiil berechnet wurde (die
Phenylgruppen wurden durch Wasserstoffatome ersetzt),r
haben wir zunichst die Struktur von 1 optimiert, um festzu-
stellen, ob unser theoretischer Ansatz die strukturellen
Details innerhalb akzeptabler Fehlergrenzen reproduzieren
kann. Wir haben 1in C;- und C,-Symmetrie, die wechselseitig
durch Drehung um eine N-Phenylgruppe ineinander iiber-
fiihrt werden konnen, berechnet und fanden, dass die C,-Form
energetisch geringfiigig bevorzugt ist (0.3 kcalmol'); die
Kristallstruktur ist aufgrund von Packungseffekten asymme-
trisch (C;). Die entscheidenden Strukturparameter stimmen
gut iiberein (Abbildung 3), sodass unser Ansatz brauchbare
strukturelle Daten fiir 2 liefern sollte. Die Phenyl-Substitu-
enten in 1 erniedrigen AEq um 2.4 kcalmol™' (B3LYP/6-
31G*). Allerdings erhoht sich AEgy um 17.1 kcalmol™
(16.3 kcalmol™! fiir die bevorzugte C,-Struktur), wenn man
auf unserem besseren Referenz-Niveau einen besser polari-
sierbaren und diffuseren Basissatz verwendet. Zum eindeu-
tigen Vergleich wurde die Struktur von 2-H* auf dem B3LYP/
6-31G*-Niveau optimiert. Die entscheidenden Strukturpara-

1.377(1.304) 374
1.368) (1.359)

2.H*

Abbildung 3. TPH-Anthracen (1) und protoniertes TPH-Acridin (2-H™):
Vergleich ausgewihlter Bindungslangen [A] der berechneten Struktur
(B3LYP/6-31G*) und der Kristallstruktur (in Klammern).
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meter stimmen hervorragend mit

Tabelle 3: NICS-Werte (B3LYP/6-311 4 G**//B3LYP/6-31G*) von 1, 2 und 2-H*.

der Kristallstrukturanalyse {iberein

NICS-Wert 1 2 2-H* Cyclobutadien (D,,)
(Abbildung 3). relativ zur innerer  duflere  innerer  dufere  innerer  Hufere
Ein Vergleich der gemessenen  Ringmitte
und berechneten “"C-NMR-Daten 406 479 435 +63 431 441 427
von 2-H* (das Spektrum wurde in o5 —1.1 +5.6 +0.9 +4.0 +15 +1.9 +27.9
[D,]TFA aufgenommen) erbrachte 1.0 -2.0 +2.6 -1.1 +1.4 +0.3 —-0.1 +19.0
ebenfalls gute Ubereinstimmung 2.0 —-0.2 +0.7 —-0.5 +0.1 +0.2 —-0.3 +4.5
(Tabelle 2): Die mittlere Abwei- 3.0 +0.2 +0.2 —0.2 —0.1 0.0 -0.2 +1.2
4.0 +0.2 +0.1 -0.2 -0.2 —0.1 —0.2 +0.4

chung der berechneten Daten zu

tieferem Feld betrug lediglich

Sppm. Die Abweichung kann

durch die Vernachldssigung von Losungsmitteleffekten er-
klart werden.

Das UV-Spektrum konnte ebenfalls rechnerisch mit
einem Absorptionsmaximum von 506 nm gut reproduziert
werden (experimentell: 535 nm in FEisessig). Das Absorpti-
onsmaximum kann einem angeregten Zustand zugeordnet
werden, der qualitativ dem tiefsten Triplettzustand entspricht
(shnlich wie bei 1).’! Analog zu 1 ist das Fluoreszenzspek-
trum kein Spiegelbild des UV/Vis-Absorptionsspektrums.
Die Stokes-Verschiebung von 2 betrigt 26000 cm ™" und ist
somit sogar groBer als die von 1 (15000 cm™'); dies entspricht
dem fiinf- bis vierzigfachen Wert der Stokes-Verschiebung
eines typischen Laserfarbstoffs.!

Neutrales Azaacridin 2 weist einen C-Singulett-Grund-
zustand mit einem AEg-Wert von 15.1 kcalmol ™! auf; diese
Energieliicke ist auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau mit
21.1 kcalmol™ deutlich groBer. Der C,-Singulettzustand
liegt um 7.9 kcalmol ' hoher und zeigt einen noch gréBeren
Basissatzeffekt auf AEq; (20.8 kcalmol ™' auf dem B3LYP/6-
31G*-Niveau gegeniiber 6.2 kcalmol™' auf unserem Refe-
renzniveau). Stabilitdtstests ergaben keine Instabilitdten der
Wellenfunktionen der Singulettzustédnde, was bedeutet, dass
der geringe AEg-Wert auf der Basis von Aromatizitat/
Antiaromatizitit interpretiert werden kann (siehe unten).
Wie Anthracen 1 ist Acridin 2 hochpolar (Dipolmoment =
8.2 D) und zeigt eine deutliche Ladungstrennung. Das Stick-
stoffatom im zentralen Ring ist am stérksten negativ polari-
siert (—0.53 basierend auf einer NBO-Analyse) und ist damit
der bevorzugte Ort fiir eine Protonierung (sowohl in der C-
als auch in der C,-Form); eine Protonierung an N3 und N2 ist
um 3.8 bzw. 18.4 kcalmol ' weniger giinstig. Dies wurde
eindrucksvoll durch die Kristallstrukturanalyse von 2-H*
bestétigt.

Die auf die Ringmitten bezogenen NICS-Werte (Tabel-
le 3) zeigen, dass alle drei Ringe des Acridins 2 antiaroma-
tisch sind. Ahnliches gilt fiir das Anthracen 1, wobei dort der
Grad der Antiaromatizitit zwischen den Ringen noch stirker
variiert. Da NICS-Werte in der Ringebene oftmals von o-
Anteilen der benachbarten Bindungen beeinflusst werden,

haben wir die NICS-Werte oberhalb der Ringebenen berech-
net und zum Vergleich auch einen Extremfall eines antiaro-
matischen Molekiils betrachtet, ndmlich D,,-Cyclobutadi-
en.’) Dabei wird deutlich, dass bei 1, 2 und 2-H* die Ringe
auch 0.5 A oberhalb der Ringebene schwach antiaromatisch
sind, mit Ausnahme des inneren Rings von 1. Fiir weiter
entfernte NICS-Punkte fillt der antiaromatische Charakter
schnell ab (insbesondere fiir die inneren Ringe), und die
berechneten NICS-Werte weisen auf nichtaromatische Ver-
bindungen hin. Dieses Abklingen der Antiaromatizitit ist
deutlich stidrker ausgeprdgt als beim Cyclobutadien, was
hauptsédchlich mit der Ringgrof3e und der hohen Polaritit der
Heterocyclen zu erklédren ist.

Aufgrund der Ergebnisse miissen sowohl 1 als auch 2 als
stabile, schwach antiaromatische Molekiile mit hochpolaren
Singulett-Grundzustinden angesehen werden. Unsere
Schlussfolgerungen werden durch visuelle Analyse des
HOMO von 2 (C,) gestiitzt (Abbildung 4), das symmetrisch

3 3
0q®. 0 g®.
LS %

2(C,) Cyclobutadien

Abbildung 4. HOMOs von 2 und Cyclobutadien (nur eines der beiden
entarteten HOMOs ist gezeigt).

m-antibindend ist. Dies ist analog zu dem einfachen antiaro-
matischen Singulett des extrem instabilen D ,-symmetrischen
Cyclobutadiens, das bekanntermaBen einen Triplett-Grund-
zustand aufweist. Bemerkenswerterweise liegt der AEg-Wert
fiir Cyclobutadien in derselben GroBenordnung (5.9 kcal
mol ! auf B3LYP/6-311 + G**-Niveau und 11.5 kcalmol ' auf

Tabelle 2: Experimentelle und berechnete (B3LYP/6-311+ G**//B3LYP/6-31G*) chemische Verschiebungen (in ppm, relativ zu TMS als internem

Standard) im *C-NMR-Spektrum von 2-H*.

Typ CH CH CH CH C CH CH CH C C C C

exp. 91.1 126.3 129.4 131.2 1321 132.5 134.0 135.4 141.2 141.5 158.3 158.6
theor. 89.2 133.5 134.8 136.7 136.2 139.0 139.8 143.1 143.0 147.3 159.1 166.0
AO 1.9 7.2 5.4 5.5 4.1 6.5 5.8 7.7 1.8 5.8 0.8 7.4
www.angewandte.de © 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2005, 117, 5389 -5393
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CCSD(T)/cc-pVDZ//B3LYP/6-311 4+ G**-Niveau)!'” wie fiir
1 und 2. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die
polycyclischen Strukturen 1 und 2 tatsdchlich als stabile
antiaromatische Verbindungen angesehen werden konnen.
Fiir den Fall des TPH-Anthracens steht diese Aussage im
formalen Widerspruch zu den Schlussfolgerungen von Wudl
und Houk et al.,”! die besagen, dass die doppelte Cyanin-
Ionen-Stabilisierung des Zwitterions 1a gegeniiber der for-
malen 16m-Antiaromatizitit (1b) begiinstigt ist;'! allerdings
ging die damalige Studie von einem kleineren Modellsystem
und einem niedrigeren Theorieniveau aus, was, wie oben
gezeigt, einen sehr groBen Einfluss hat. Beide Argumenta-
tionen schlieBen sich bei genauerer Betrachtung nicht aus, da
es sich hier offensichtlich um schwach antiaromatische Sys-
teme handelt, die diesem ungiinstigen Zustand durch starke
Polarisation ausweichen, was allerdings nicht vollstindig
gelingt.

Zusammenfassend berichteten wir iiber die Synthese und
Charakterisierung von TPH-Acridin, dem ersten Hexaaza-
acridin. Die Struktur und spektroskopischen Eigenschaften
von TPH-Acridin und TPH-Anthracen wurden durch DFT-
Rechnungen und NICS-Analyse untersucht. TPH-Acridin
und TPH-Anthracen werden als zwitterionische Strukturen
mit sehr niedrig liegenden Triplettzustdnden beschrieben. Im
formalen Widerspruch zu fritheren Untersuchungen miissen
beide polycyclischen Strukturen als stabile, schwach antiaro-
matische 167m-Systeme betrachtet werden. TPH-Acridin und
TPH-Anthracen sind von groem theoretischem und struk-
turellem Interesse und zeigen bemerkenswerte physikalische
Eigenschaften, die fiir organomagnetische Anwendungen
genutzt werden konnten.
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