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Die Chancen, groere Acene 1 als Heptacen (2) nachzuwei-
sen, werden allgemein als sehr gering eingeschétzt. So schrieb
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Clar, ein Pionier auf dem Gebiet der Acenchemie, in seinem
Lehrbuch von 1964, dass eine erfolgreiche Synthese von Oc-
tacen fern scheine.!! Selbst die Synthese von Heptacen wurde
seit den Pionierarbeiten von Clar 1942 kontrovers disku-
tiert.”>! Sie gelang erst 2006 durch die raffinierte Verwen-
dung einer Polymethylmethacrylat(PMMA)-Matrix bei
Raumtemperatur.® Nachfolgende Untersuchungen in festen
Edelgasen bei 10 K erméglichten die Analyse der elektroni-
schen Struktur, Stabilitdt und Photoionisation von Hepta-
cen.["¥

Die kleineren Acene erfreuen sich erheblichen Interesses,
da ihre planare Form und ihre elektronische Struktur sie zu
guten Kandidaten fiir organische elektronische Materialien
machen.*! So ist Pentacen (1, x=5) der beste verfiigbare
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@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (experimentelle
Details, spektroskopische Daten und Charakterisierung der neuen
Verbindungen sowie gréflerformatige UV/Vis/NIR-Spektren fiir die
Octacen- und Nonacenbildung in der Matrix) sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906355 zu finden.

Angew. Chem. 2010, 122, 4219 —4222

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

organische p-Halbleiter, doch die groBeren Mitglieder der
Acenfamilie konnten sich sogar als noch niitzlicher erwei-
sen." Thre Untersuchung wird allerdings durch die innerhalb
der Acenserie schnell wachsende Reaktivitit stark einge-
schrinkt,'?! sodass Heptacen bis jetzt die Grenze in der
Acenforschung darstellt. Aktuelle Arbeiten zeigen, dass
sperrige Substituenten das Heptacengertiist kinetisch stabili-
sieren und so einen Zugang zu interessanten Verbindungen
fiir Materialanwendungen eréffnen.>%!

Clars entmutigende Aussage bezieht sich sicherlich auf
konventionelle Bedingungen bei Raumtemperatur. Durch die
Verwendung kryogener Matrixisolationstechniken konnten
wir Clars Vorhersage umgehen und beschreiben hier die
Synthese von Octacen (3) und Nonacen (4). Dabei nutzten
wir eine Schutzgruppenstrategie, die auf der photochemisch
induzierten Bisdecarbonylierung von a-Diketonbriicken
beruht, die mitunter als Strating-Zwanenburg-Reaktion be-
zeichnet wird."" Diese Reaktion wurde bereits zur Acen-
synthese eingesetzt,'*!" unter anderem von Neckers et al. fiir
die Synthese von Hexacen (1, x=6) und Heptacen (2) in
PMMA % In unseren Experimenten wurde die Photo-
bisdecarbonylierung bei 30 K in einer Argonmatrix durch-
gefiihrt, die das reaktive Acen stabilisiert.

Die Photovorstufen 5 und 6 der Acene wurden so gewdhlt,
dass sie keine aromatischen Segmente enthielten, die groer
waren als Anthracen, um eine ausreichende Stabilitdt und
Loslichkeit zu gewédhrleisten. Das bekannte 5,6,7,8-Tetrame-
thylenbicyclo[2.2.2]oct-2-en (7)!! diente als zentraler Bau-
stein fiir den Aufbau des Oligoacengeriists durch eine Folge
von Diels-Alder-Reaktionen mit anschlieBender Aromati-
sierung (Schema 1). Die beiden Stereoisomere von 8 und 9
wurden jeweils als Gemisch durch Dihydroxylierung und
Oxidation in die Tetraketone 5 bzw. 6 iiberfiihrt. Der letzte
Reaktionsschritt erwies sich als besonders schwierig, da uns
eine Swern-Oxidation zu 5 und 6 nicht gelang. Ebenso waren
Versuche mit o-Todoxybenzoesiure in DMSO erfolglos.”
Letztendlich zum Erfolg fiihrte die Verwendung von
TEMPO/NaOCL.P!

Die UV/Vis-Spektren der hoheren Oligoacene weisen
charakteristische schwache langwellige und intensive kurz-
wellige Absorptionen auf, die als p- bzw. -Banden bezeich-
net werden.!"#?? Es ist bekannt, dass diese charakteristischen
Ubergiinge mit wachsender GroBe des Systems zu groBeren
Wellenldngen verschoben werden. Daher bilden diese spek-
troskopischen Signaturen der Oligoacene eine verléssliche
Grundlage fiir die Identifizierung von Octacen und Nonacen.

Die Verbindungen 5 und 6 sublimieren unter den fiir die
Matrixisolation benétigten Hochvakuumbedingungen. Ver-
bindung 6 zeigt die typischen UV/Vis-Absorptionen fiir die
n—m*-Ubergéinge der a-Diketonbriicken im Bereich 500~
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Schema 1. Synthese der Photovorstufen 5 und 6 fiir Octacen (3) bzw. Nonacen (4). Fiir Details siehe die Hinter-
grundinformationen. NMO = N-Methylmorpholin-N-oxid, TEMPO =2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl.

350 nm, wihrend die intensiveren -Banden der Acenein-
heiten bei 259 und 277 nm beobachtet werden (Abildung 1 a).
Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht (4 >360 nm) nehmen
die Banden von 6 ab und neue entstehen, wobei isosbestische
Punkte auftreten. Die neue intensive -Bande bei 321 nm und
die schwache p-Bande mit 4,,, =666 nm sind eindeutig zu
energiereich, um mit Nonacen in Verbindung gebracht zu
werden.

Da Hexacen selbst in festem Argon (- und p-Banden bei
311 bzw. 655 nm aufweist,””) ordnen wir dem Photoprodukt
Struktur 10 zu, die eine Hexaceneinheit enthélt und durch
Photoabspaltung einer der beiden a-Diketonbriicken ent-
steht (Schema 2). Die charakteristische Hexacenabsorption
bei 321 nm kann schon nach der Sublimation, noch vor der
Bestrahlung als schwaches Signal im Spektrum beobachtet
werden. Dies deutet darauf hin, dass 6 unter teilweiser Zer-
setzung zu 10 sublimiert.

Nach liangerer Photolyse mit sichtbarem Licht (41>
360 nm) konnen bei 339 und 865 nm zusétzliche schwache
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Schema 2. Photochemische Bildung von Nonacen (4) aus 6 in festem Argon bei 30 K unter Matrixisolations-
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vollstdandig ver-
schwunden und eine
neue Spezies domi-
niert das Spektrum.
Sie zeigt intensive
Absorptionen bei 339
und 418 nm sowie eine
schwichere typische
p-Bande, die sich bis
865 nm erstreckt. Ba-
sierend auf dieser
ausgepragten bathochromen Verschiebung der typischen
Aceniibergidnge wird die neu gebildete Spezies Nonacen (4)
zugeordnet, das aus 10 bei Bestrahlung mit kurzwelligerem
Licht entsteht (Schema 2).

Das kiirzere Tetraketon S zeigt eine dhnliche stufenweise
Photochemie: Bestrahlung mit langwelligem Licht spaltet
vorwiegend eine der Diketonbriicken, wihrend die Bildung
von Octacen (3) eine anschlieBende Bestrahlung mit kurz-
welligem Licht erfordert (siche Abbildungen S23-S25 in den
Hintergrundinformationen). Die typischen elektronischen
Uberginge liegen zwischen den bereits friiher fiir Heptacen
gemessenen Werten und den hier fiir Nonacen erhaltenen
(siehe Tabellen S1 und S2 in den Hintergrundinformationen
fiir die Banden von 3 und 4).

Die Zuordnung von 3 und 4 wird durch ihre Photoioni-
sation gestiitzt. Bestrahlung mit A =185 nm erzeugt NIR-
Banden, die von Acenradikalanionen und -kationen stam-
men, wie sie auch in unseren fritheren Acenstudien auftra-
ten.®! Die intensive NIR-Absorption bei A =1772 nm (Ab-
bildung 2) entsteht durch
die SOMO-1-SOMO-
Ubergiinge der Radikal-
ionen von Nonacen. Der
entsprechende Ubergang
fiir die Octacenradikalio-
nen liegt bei 1476 nm
(sieche Abbildung S26 in
den Hintergrundinforma-
tionen), ebenfalls zwi-
schen den Werten fiir
Heptacen und Nonacen.
Ein  Vergleich  dieser
Ubergiinge fiir alle von
uns untersuchten Acene

5n=0
6:n=1

320 > 1 > 305 nm
Ar, 30Ki 25¢Co
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Abbildung 1. UV/Vis-Spektren der Umwandlung von 6 in 4. Die Pfeile
beschreiben die Verdnderung der Bandenintensitit unter den jeweili-
gen Bestrahlungsbedingungen. Die Werte isosbestischer Punkte sind
kursiv gedruckt. a) Bestrahlung von 6 mit sichtbarem Licht (> 360).
b) Nachfolgende Bestrahlung mit UV-Licht (A=305-320 nm) fihrt zur
photolytischen Erzeugung von 4. Das rote Spektrum wurde nach Be-
strahlung tiber Nacht gemessen und wurde nicht zur Bestimmung der
isosbestischen Punkte verwendet, da die optische Qualitit der Argon-
matrix sich unter diesen Bedingungen verschlechterte, was zu einer
Basislinienverschiebung fuihrte.
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Abbildung 2. Vis/NIR-Spektrum nach Bestrahlung (1=185 nm) der
Nonacenprobe, die wie in der Legende zu Abbildung 1 beschrieben er-
halten wurde.
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(x=5-9) zeigt, dass sie sich linear mit der Acenlinge ver-
schieben (Abbildung 3 a).

Wie weit ist das lédngste bekannte Acen in Bezug auf seine
photophysikalischen Eigenschaften vom Polymerlimit ent-
fernt? Die langstwelligen Ubergiinge in den ldngeren
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Abbildung 3. a) Lineares Verhalten der Energien der SOMO—1—
SOMO-Uberginge der Acenradikalkationen 1" (x=>5-9) in festem
Argon; R*=0.9993. b) Anpassung der Funktion y =y,+ae ™ an die
Energien der p-Ubergiinge der Acene (Punkte) in festem Argon ergibt
yo= (94904 450) cm™". Die Daten fiir die Oligomere mit x=5-7
wurden Lit. [8] entnommen.

Acenen, die p-Banden, entsprechen den S,—$S;-Anregungen,
bei denen es sich vorwiegend um HOMO —-LUMO-Uber-
giange handelt. Fine FEigenschaft, die ebenfalls mit dem
HOMO-LUMO-Abstand zusammenhéngt, ist die Singulett-
Triplett-Aufspaltung. Fiir diesen Energieunterschied berech-
nete Werte konnen gut durch eine Exponentialfunktion der
Form a + be ° beschrieben werden.””! Die unter identischen
Bedingungen gemessenen lingstwelligen Uberginge der p-
Banden der Acene (x =5-9) lassen sich ebenfalls durch eine
solche Funktion beschreiben (Abbildung 3b).?*! Unter der
Annahme, dass kein weiterer optischer Ubergang unterhalb
der p-Bande liegt, hat die optische Liicke von Polyacen, die
aus der Exponentialfunktion abgeleitet wird, einen Wert von
(1054 +52) nm oder (1.18+£0.06) eV. Dies entspricht einer
effektiven Konjugationsldnge von xg¢; & 24-25.
Computerchemische Studien fithrten zu der Schlussfol-
gerung, dass Heptacen und grolere Acene einen antiferro-
magnetischen Singulett-Grundzustand aufweisen sollten.>?!
Diese Annahme steht im Gegensatz zur Extrapolation der
experimentellen Triplettenergien der Oligoacene bis zum
Hexacen, die auf einen Triplett-Grundzustand fiir Nonacen
hindeutet.’” Die hier beobachtete RegelmiBigkeit der
spektroskopischen Daten fiir Nonacen und seine Radikalio-
nen untermauert die theoretischen Daten. Die zusitzliche
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starke Absorption bei 418 nm (377 nm bei Octacen) liegt bei
zu kleiner Wellenldnge, um vom Triplettzustand herzuriih-
ren,? und kénnte tatsichlich mit der elektronischen Struktur
des antiferromagnetischen Grundzustands in Einklang sein.
Es gibt theoretische Unterstiitzung fiir das Auftreten eines
zusétzlichen, relativ intensiven Signals bei groeren Wellen-
lingen als denen der B-Bande von Heptacen.””! Weitere ex-
perimentelle und theoretische Untersuchungen der hoheren
Acene sind hochst wiinschenswert.

Die hier vorgestellten Ergebnisse belegen, dass die lange
nicht fassbaren héheren Acene Octacen (3) und Nonacen (4)
unter geeigneten Bedingungen zuginglich sind und experi-
mentell untersucht werden konnen. Dies deutet darauf hin,
dass diese ausgedehnten m-Systeme realistische Ziele fiir eine
konventionelle Synthese unter Nutzung sorgfiltig gewahlter
Substituenten zur kinetischen Stabilisierung sind.”®! So wird
ein Zugang zu neuen interessanten organischen Materialien
fiir Halbleiteranwendungen eroffnet.
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