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Bei den Acenen (1) handelt es sich um polycyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe, die aus linear anellierten Ben-
zolringen bestehen.!! Die kleinsten Acene — Benzol, Naph-
thalin und Anthracen — gehoren zu den am intensivsten un-
tersuchten organischen Molekiilen, wihrend Pentacen dank
seiner hohen Ladungstrigerbeweglichkeit grofle Aufmerk-
samkeit als aktiver Halbleiter fiir organische Feldeffekttran-
sistoren (OFETs)® gewidmet wurde.’! Da zu erwarten ist,
dass groBere konjugierte Systeme fiir einige
Anwendungen auf dem Gebiet der organischen
@ij] Elektronik von Vorteil sind, wurde die Synthese
, n1 von Acenen, die grofler als Pentacen sind, im
letzten Jahrzehnt intensiv untersucht.”! Die
Synthese stabiler grof3erer Acene ist allerdings
aufgrund ihrer sehr geringen Loslichkeit, ihrer
geringen Stabilitdt gegen Licht und Sauerstoff und ihrer
Tendenz zur Dimerisierung eine anspruchsvolle Aufgabe.
Auflerdem sind oft komplizierte mehrstufige Synthesewege
erforderlich. Infolgedessen liegen nur sehr wenige erfolgrei-
che experimentelle Untersuchungen zu gréoeren Acenen vor.
Die Literatur iiber groere Acene bis 2007 wurde von An-
thony in einem Aufsatz behandelt.”! In den letzten Jahren
wurden signifikante Fortschritte bei der Synthese groferer
Acene erzielt, sodass stabile Heptacen-Derivate erhalten und
vollstiandig charakterisiert werden konnten.[*”)
Groflere Acene kommen als Bausteine fiir Kohlenstoff-
nanorOhren und Graphen in Betracht, und Untersuchungen
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von grofleren Acenen konnten zu einem besseren Verstdndnis
ihrer Eigenschaften beitragen. Die Chiralitdt von Kohlen-
stoffnanorohren kann zum Beispiel beschrieben werden, in-
dem man sie als unterschiedliche Anordnungen von Acen-
Ketten betrachtet; dhnliches gilt fiir die elektronischen FEi-
genschaften (metallisch oder halbleitend). Obwohl die elek-
tronischen FEigenschaften von groferen Acenen mithilfe
quantenmechanischer Methoden ausfiihrlich untersucht
wurden, sind ihr elektronischer Aufbau, ihre Aromatizitit
und der HOMO-LUMO-Abstand noch nicht vollstindig
verstanden. UB3LYP/6-31G(d)-Rechnungen ergaben fiir die
groBBeren Acene einen diradikalischen Singulett-Grundzu-
stand,®™ und nach Rechnungen mit spinpolarisierter Dichte-
funktionaltheorie (DFT) sagten Jiang und Dai einen antifer-
romagnetischen Grundzustand fiir groBere Acene (n > 7) und
Polyacene vorher.”! Mit steigender Ringzahl nimmt die Re-
aktivitiat der Acene zu, wobei sich der zentrale Ring als der
reaktivste erweist."*'?! Die Photooxidation durch molekula-
ren Sauerstoff und die Dimerisierung lingerer Acene stellen
die bedeutendsten Zersetzungswege dar.!'!]

Schon 1942 wurde eine Synthese von Heptacen (1, n=7)
beschrieben.® Spitere Veroffentlichungen stellten diese
Synthese aber 194301 und 1955 infrage, woraufhin sie
1957 zuriickgezogen wurde.'*¥! Dann wurden keine erwih-
nenswerten Fortschritte erzielt, bis 1986 die Synthese grof3e-
rer Acene in einer Dissertation beschrieben wurde, die Fang
unter der Aufsicht von Chapman angefertigt hatte." Dort
wurde {iiber die Thermolyse des Heptacen-Dimers zu
Heptacen berichtet," es wurde allerdings kein reines
Heptacen erhalten, sondern ein Produkt, das stets mit
Heptacen-Dimer und Dihydroheptacen verunreinigt war. Die
Bildung von Heptacen wurde durch hochauflosende Mas-
senspektrometrie und anhand des A,,-Werts fir die Ab-
sorptionsbande mit der hochsten Wellenldnge bestimmt
(968 nm fiir den sublimierten Film und 752 nm fiir eine Lo-
sung in 1-Methylnaphthalin bei 220°C).!"¥

Zwanzig Jahre spiter erhielten Neckers und Mitarbeiter
unsubstituiertes Heptacen in einer Poly(methylmethacrylat)-
Matrix (PMMA-Matrix) durch Photodecarbonylierung einer
Dion-Vorstufe bei 395 nm (Schema 1).* Der A,,,,-Wert (un-
gefidhr 760 nm fiir den zentralen vibronischen Peak) in der
PMMA-Matrix stimmt mit dem von Fang fiir unsubstituiertes
Heptacen beschriebenen iiberein."¥ Das reaktive Heptacen
war in der PMMA-Matrix nur 4 h stabil. In Losung wandelt es
sich in Gegenwart von Luft sofort in das Sauerstoffaddukt
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Schema 1. Synthese von Heptacen in einer Poly(methylmethacrylat)-
Matrix."

um. Weil nichtstabilisiertes Heptacen bei Raumtem-
peratur sehr instabil ist,'! sind Schutzgruppen zur
Stabilisierung groflerer Acene erforderlich.

Anthony und Mitarbeiter synthetisierten in einer
bahnbrechenden Arbeit die 7,16-Silylethinylheptace-
ne 2a—¢.! Der A,,,,-Wert fiir 2¢ (852 nm in CH,Cl,) ist
etwa 92 nm hoher als derjenige von unsubstituiertem
Heptacen.! Die Verbindung 2¢, die sperrige Schutz-
gruppen aufweist, hat einen HOMO-LUMO-Ab-
stand von 1.36 und 1.30 eV (optisch bzw. elektronisch
bestimmt, gemessen ausgehend vom Anstieg) und
war ausreichend stabil fiir chromatographische Rei-
nigung, spektroskopische Charakterisierung und eine
Rontgenstrukturanalyse. Die Tris(trimethylsilyl)silyl-
ethinyl-Gruppen, deren Durchmesser 40 % der Lénge

SR,
X
=
| ‘ 2a: R=/Pr
. 2b: R=1Bu
SiR
e 2¢:R = SiMe,

von Heptacen entspricht, wirken iiberwiegend durch sterische
Abschirmung. Das Heptacen 2c¢ ist gut 16slich und im festen
Zustand eine Woche stabil, zersetzt sich an der Luft allerdings
innerhalb weniger Stunden.”! Diese Arbeiten der Gruppe von
Anthony® belegen, dass es sich bei Heptacenen um stabile,
synthetisierbare Verbindungen handelt, sofern sie durch
sperrige Substituenten geschiitzt sind.

In den letzten Jahren haben die Gruppen von Wudl® und
Miller!” beachtliche Fortschritte bei der Synthese von
Heptacenen erzielt. Die géngigste Synthesemethode fiir
funktionalisierte Acene beruht auf der nucleophilen Addition
eines Organometallreagenzes an ein Acen-Chinon mit nach-
folgender Reduktion.’! Wudl und Mitarbeiter erhielten durch
doppelte Diels-Alder-Cycloadditionen zwischen einem ,,Bis-
anthracin“ und Dienen mit anschlieBender Reduktion stabile
substituierte Heptacen-Derivate (Schema 2).1¥! Wihrend die
Alkoxy-Seitenketten die Loslichkeit signifikant verbesserten,
war 3b zu reaktiv, um isoliert oder vollstandig charakterisiert
zu werden. Um die Stabilitidt weiter zu erhohen, wurden in 3¢
die Arylgruppen am zentralen Ring durch Triisopropylethi-
nyl-Gruppen ersetzt. Die Verbindung 3¢ ist mehr als 21 Tage
stabil gegen Luft und Licht, sofern sie mit Mineral6l bedeckt
wird, und kann 41 h in einer entgasten Toluollosung aufbe-
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wahrt wird. Die Bildung von Dimeren und Polymeren wird
auch nach Umkristallisation innerhalb von drei Wochen nicht
beobachtet, was die Effektivitit sperriger Substituenten zur
Unterdriickung dieser Prozesse belegt.

Eine Rontgenstrukturanalyse von 3¢ (Abbildung 1) zeigt,
dass die Molekiile im Festkorper eine Fischgrit-Packung
einnehmen, wobei allerdings keine m-m-Wechselwirkungen

SEa®

Lithium-tetramethylpiperidid

Ph R Ph
Ph R Ph

THF, 0°C - RT
Fe, AcOH
3a:R=Ph o-Dichlorbenzol
100°C
3b:R= ‘< }OLCL
_%@w OOOOOOO
3c:R=
3a -C

Schema 2. Synthese der Heptacen-Derivate 3 a—c.!

Abbildung 1. Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse von 3¢.”¥ Zur besse-
ren Ubersicht sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

zwischen den Acen-Geriisten zu beobachten sind. Obwohl
Heptacen-Derivate duflerst reaktiv sind, was fiir einen dira-
dikalischen Singulett-Grundzustand spricht,® kann letzterer
nicht spektroskopisch nachgewiesen werden (scharfe Signale
im 'H-NMR-Spektrum).l Die Versffentlichungen der
Gruppen von Anthony®™ und Wudl™ stiitzen das empirische
Modell zum Aufbau kristalliner Derivate, demzufolge Trial-
kylsilylethinyl-Gruppen, deren Durchmesser 35-50% der
Lénge des Acens entspricht, einen signifikanten stabilisie-
renden Effekt ausiiben. Dariiber hinaus haben Trialkylsilyl-
ethinyl-Gruppen eine Rotverschiebung der NIR-Absorption
um etwa 20 nm fiir 3¢ (863 nm in Toluol) im Vergleich zu 3b
zur Folge. Der optisch bestimmte HOMO-LUMO-Abstand
von 3¢ (1.35 eV, Anstieg bei 917 nm) entspricht sehr gut dem
elektrochemisch ~ bestimmten =~ HOMO-LUMO-Abstand
(1.38eV).'! Durch die Veroffentlichung der Gruppe von
Wudl! werden die verfiigbaren Syntheseverfahren fiir groBe
Acene deutlich erweitert. Aulerdem wird eine Substanz be-
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schrieben, die ausreichend stabil fiir elektronische Anwen-
dungen ist.

Weitere bemerkenswerte Fortschritte wurden kiirzlich
von der Gruppe von Miller erzielt.”” Aus Untersuchungen
von Substituenteneffekten an einer groen Menge von Pen-
tacen-Derivaten schlossen sie, dass sterische und elektroni-
sche Effekte sowie die Position der Substituenten allesamt
wichtige Faktoren sind, die die Stabilitit gegen Photooxida-
tion und die HOMO-LUMO-Abstinde bestimmen.!'*! Ortho-
alkylierte Phenylgruppen erhohen die Stabilitit gegen Pho-
tooxidation besser als Phenylgruppen, da sie eine groflere
sterische Hinderung bieten: Die ortho-Alkylgruppen liegen
namlich direkt iber und unter dem m-System des Acens.
Thioalkyl- und Thioaryl-Substituenten erhéhen die Stabilitat
gegeniiber Photooxidation stirker als Silylethinyl-Substitu-
enten.'®! Unter Verwendung von 2,6-Dimethylphenyl- und
Thioaryl-Substituenten synthetisierten Miller et al. langlebige
Heptacen-Derivate (Schema 3).”! In Ubereinstimmung mit

o 1,4-Dioxan
10% HCI, 15 min 4a. b
’
1 Br
fura
BuLi, THF, 16h - '1‘< >_é
-78°C bis RT
fur b
2.NH,Cl (ges.) \
-8

3. SnCl,, 1,4-Dioxan
10% HCI

5a, b

Schema 3. Synthese der Heptacen-Derivate 4a,b und 5a,b.”

dem beeindruckenden Substituenteneffekt von Arylthio-
Substituenten erwies sich das Heptacen-Derivat 4b sogar als
noch langlebiger als Sa. Mit §b wurde ein besonders langle-
biges Heptacen-Derivat erhalten, dessen geringer HOMO-
LUMO-Abstand (1.37 eV) mit den Werten fiir 2 und 3 ver-
gleichbar ist.”! Das Heptacen-Derivat 5b ist in vielen Lo-
sungsmitteln 16slich und als Feststoff iiber Wochen stabil. In
Losung lasst es sich 1-2 Tage lagern, sofern es vor Licht ge-
schiitzt ist, und einige Stunden, wenn es sowohl Licht als auch
Luft unmittelbar ausgesetzt ist. Alle Feststoffe 4a,b und 5a,b
haben eine dunkelgriine Farbe. Das Absorptionsmaximum
mit der lingsten Wellenldnge von 5b liegt bei 865 nm (in
CH,(Cl,), was vergleichbar ist mit demjenigen von 3¢ (863 nm)
und 2¢ (852 nm; Abbildung 2).”! Fiir groBe Acene konnten
erfolgreich neue Schutzgruppen eingefiihrt werden, was die
Zahl an Optionen erhoht.”!

Die vorgestellten experimentellen Studien an Heptacen-
Derivaten ebnen den Weg fiir Untersuchungen der elektro-
nischen Eigenschaften groBerer Acene und bieten einen
Einblick in ihre Struktur und Reaktivitdt. Hinsichtlich der
Stabilisierung von Acenen, die grofer als Pentacen sind,
kommt der Wahl der richtigen Schutzgruppe eine grofle Be-
deutung zu. Diese Verbindungen haben geringe HOMO-
LUMO-Abstinde von 1.3-1.4 eV. Es ist anzunehmen, dass
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Abbildung 2. Normierte UV/Vis/NIR- (blaue Linie) und Fluoreszenz-
spektren (griine Linie) des Heptacen-Derivats 5b in CH,Cl,."

die Fortschritte bei der Synthese substituierter Heptacene
weitere Forschungen auf dem Gebiet der Acene anregen
werden. Aulerdem ist zu erwarten, dass zukiinftige Bemii-
hungen nicht nur das Verstdandnis der elektronischen Eigen-
schaften von groBeren Acenen verbessern werden, sondern
auch zu ihrer Anwendung in organischen elektronischen
Bauteilen fiihren.

Nach der Annahme dieses Highlights zur Verof-
fentlichung wurden zwei wichtige Entwicklungen be-
schrieben, durch die nun auch grofere Acene synthe-
tisch zugénglich sind. Millers Gruppe berichtete iiber ein
langlebiges substituiertes Nonacen mit einem sehr klei-
nen HOMO-LUMO-Abstand.['"”! Dieses Nonacen 6, das
als Feststoff im Dunkeln mindestens sechs Wochen stabil
ist, wurde mit 'H-NMR-, *C-NMR- und UV/Vis/NIR-
Spektroskopie sowie mit Laserdesorptions-Massen-
spektrometrie und Fluoreszenztechniken charakteri-
siert, allerdings konnte sein Reinheitsgrad nicht be-
stimmt werden. Der HOMO-LUMO-Abstand von
1.12 eV, der fiir 6 anhand des Anstiegs der Absorption

mit der langsten Wellenldnge erhalten wurde, entspricht dem
kleinsten fiir Acene experimentell bestimmten Wert. Auf der
Grundlage von Rechnungen wurde vorhergesagt, dass es sich
bei 6 wegen der speziellen Anordnung seiner stabilisierenden
Thio-Substituenten um eine geschlossenschalige Spezies
handelt. Die erfolgreiche Synthese eines langlebigen grofien
Acens mit einem sehr kleinen HOMO-LUMO-Abstand
sollte die Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet weiter be-
schleunigen.

Eine sehr wichtige Untersuchung wurde von der Gruppe
von Bettinger durchgefiihrt, die die Synthese und den spek-

Angew. Chem. 2010, 122, 4104 — 4107


http://www.angewandte.de

troskopischen Nachweis von unsubstituiertem Octacen (1,
n=38) und Nonacen (1, n=9) in einer Matrix beschrie-
ben."!’l Die Detektion von Octacen und Nonacen mit UV/
Vis/NIR-Spektroskopie ermoglichte es, durch Extrapolation
der HOMO-LUMO-Abstinde der unsubstituierten Acene
einen Wert von 1.2 eV fiir die Bandliicke von Polyacen zu
bestimmen. Angesichts der Bemiithungen, die zur Synthese
von Hexacenen und Heptacenen erforderlich waren, handelt
es sich bei den Synthesen von nichtsubstituiertem Nona-
cen™! und einem langlebigem substituiertem Nonacen!”!
um wahre Durchbriiche auf diesem Gebiet, wenngleich die
Isolierung dieser Verbindungen in reiner Form eine Heraus-
forderung bleibt.
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