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Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs) und
andere organische p-Elektronensysteme mit offenschaligem
Grundzustand (Singulett- oder Triplettbiradikal) werden
schon seit langem untersucht;[1–7] besonderes Interesse gilt
ihnen wieder, seitdem Bendikov et al.[8] vor wenigen Jahren
computerchemische Arbeiten �ber Oligoacene ver�ffent-
lichten. Die Studie dieser Wissenschaften legte nahe, dass
l�ngere Acene eine von null verschiedene Bandl�cke sowie
einen offenschaligen Singulettgrundzustand, gefolgt von ei-
nem nur wenige kcal mol�1 dar�ber liegenden Triplettzustand,
aufweisen. Diese Arbeit sowie einige neuere Publikationen
zum gleichen Thema wurden k�rzlich von Bettinger zusam-
mengefasst,[9] der seinerseits zusammen mit Tonshoff die erste
Synthese von Octacen und Nonacen unter Argon-Matrixiso-
lationsbedingungen ver�ffentlichte.[10] Die Ursache f�r den
unerwarteten offenschaligen Charakter der Acene liegt in der
nichtdisjunkten Natur ihrer Grenzorbitale begr�ndet. Die
chemische Konsequenz hieraus ist die große Reaktivit�t der
l�ngeren Acene. Man k�nnte dieses Thema leicht als akade-
mische Spielerei abtun, g�be es da nicht vielversprechende
Anwendungen einiger PAHs. Im Falle z.B. des Pentacens
regte dessen Verwendung in organischen Feldeffekttransis-
toren zur Synthese vieler Acenderivate an, mit dem Ziel, bei
gleichzeitig hoher Ladungstr�gerbeweglichkeit im Festk�rper
die hohe chemische Reaktivit�t zu unterdr�cken.[11] Von
Ausschnitten aus Graphiteinzellagen (Graphen) in moleku-
larer Gr�ße erwartet man sich ebenfalls eine wichtige Rolle in
der molekularen Elektronik.[12]

Nach der eher zuf�lligen Entdeckung des offenschaligen
Singulett-Grundzustandscharakters der h�heren Oligoacene
gelang Kubo et al.[13] und Champagne et al.[14] in den letzten
Jahren die gezielte Synthese zweier Typen relativ stabiler
PAHs mit ausgepr�gtem offenschaligem Singulett-Grundzu-
standscharakter. Eine dieser Strukturen basiert auf dem
Bis(phenalenyl)-Biradikal 1, die andere auf dem Teranthen-
Biradikal 2. Teranthen kann man als molekularen Ausschnitt

des Graphens auffassen, und neuere theoretische Studien
lassen darauf schließen, dass etwas gr�ßere Graphenaus-
schnitte wirklich eine Singulettbiradikal-Struktur aufwei-
sen.[15]

1 kann mit einer Kekul�-Valenzstrichformel beschrieben
werden, die den Singulettcharakter hervorhebt. Der Biradi-
kalcharakter wird erst offensichtlich, wenn man versucht, so
viele (aromatische und daher stabilisierende) Clar-Sextette
wie m�glich zu zeichnen (als fett gezeichnete Linien in
Schema 1). Dies ist nur dann m�glich, wenn man eine Dop-
pelbindung bricht und zwei Radikalzentren formuliert.

2 kann man ebenfalls als geschlossenschalige Kekul�-Va-
lenzstrichformel schreiben. Zeichnet man die maximale Zahl
an Clar-Sextetten, ergibt sich ein Biradikal, bei dem die Ra-
dikalzentren an den Zickzack-Kanten liegen. Das Vorliegen
von sechs Clar-Sextetten im Biradikal gegen�ber drei solcher
Sextette in der nichtradikalischen Form l�sst darauf schlie-
ßen, dass das Biradikal st�rker stabilisiert ist als die ge-
schlossenschalige Struktur, ein Beleg f�r die starke Biradi-
kalnatur von 2 (Schema 2). Kommen wir zu den Fakten:
Beide Verbindungen 1 und 2 sind bei Raumtemperatur stabil,
sogar k�rzere Zeit an der Luft. Beide wurden r�ntgenkris-
tallographisch charakterisiert und zeigen eine NIR-Absorp-
tion bei 865 bzw. 1054 nm. Die NIR-Absorption weist auf

Schema 1. Substituiertes Bis(phenalenyl)-Biradikal 1 mit Naphthalin-
br�cke.
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einen kleinen HOMO-LUMO-Abstand hin, was auch durch
die elektrochemisch bestimmte Redoxpotentialdifferenz
zwischen der ersten Oxidation und der ersten Reduktion
(1.04 V f�r 1 und 1.05 V f�r 2) gest�tzt wird. W�hrend eine
kleine Bandl�cke eine Voraussetzung f�r eine Biradikal-
struktur ist, so ist sie doch keinesfalls hinreichend. NMR-
Spektren zeigen f�r keine der beiden Verbindungen bei
Raumtemperatur Signale f�r aromatische Protonen, die
Spektren werden aber bei ca. �100 8C zunehmend sch�rfer.
Die Ursache f�r diesen Effekt k�nnte die thermische Popu-
lation eines niedrig liegenden Triplettzustandes sein. Dies
wird durch SQUID-Messungen (SQUID = supraleitende
Quanteninterferenzeinheit) pulverf�rmiger Proben gest�tzt,
die f�r beide Substanzen eine Singulett-Triplett-Energiedif-
ferenz von nur 0.16 eV ergaben.

All die oben erw�hnten Beobachtungen ließen auf einen
Singulettbiradikal-Grundzustand schließen, und Champagne
et al.[14] versuchten nun, mit CASSCF(2,2)-Rechnungen den
Anteil an Biradikalcharakter zu quantifizieren. Der Beset-
zungszahl der nat�rlichen Orbitale zufolge hat 1 einen Bira-
dikalanteil von 50 % (Besetzung des LUMOs) und 2 einen
von 42%. Diese Werte sind fraglos beeindruckend, aber kann
man ihnen trauen? Kamada et al.[16] schlagen eine faszinie-
rend einfache Methode vor, den Biradikalanteil auf der Basis
rein experimenteller Daten zu berechnen. Diese Methode
basiert auf einem Zwei-Zentren-Zwei-Elektronen-Modell.
Der Biradikalcharakter y, der von 1 f�r ein vollst�ndiges Bi-
radikal bis 0 f�r eine vollst�ndig geschlossenschalige Ver-
bindung geht, kann gem�ß Gleichung (1) beschrieben wer-
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den, wobei 1E1u die Energie des ersten angeregten Singulett-
zustandes mit u-Symmetrie, 1E2g der zweite angeregte Sin-
gulettzustand mit g-Symmetrie und 3E1u der energetisch
niedrigste Triplettzustand ist, wobei alle Energien relativ zum
Singulettgrundzustand mit g-Symmetrie angegeben werden.
All diese Gr�ßen sind experimentell zug�nglich und machen
daher den Vergleich experimentell bestimmter y-Werte mit
z. B. dem Wert aus UHF-berechneten Besetzungszahlen na-
t�rlicher Orbitale m�glich. Abbildung 1 zeigt eine entspre-
chende Korrelation f�r eine Reihe von PAHs, die einen ty-
pischen geschlossenschaligen Grundzustand aufweisen, sowie

f�r Systeme mit Biradikalcharakter wie 1 und ein Tri-
isopropylsilyl(TIPS)-substituiertes Pentacen. Hier ist jedoch
Vorsicht geboten! Eine Steigung von ca. 2 weist auf einen
systematischen Fehler hin, dessen Ursache [entweder in
Gl. (1) oder in den UHF-Rechnungen] unbekannt ist. CI-
Rechnungen mit einem gr�ßeren aktiven Orbitalraum wer-
den n�tig sein, um diese Daten zu erh�rten. Dennoch steht
uns mit Gleichung (1) ein einfaches Hilfsmittel zur Verf�-
gung, um den relativen Biradikalcharakter von PAHs abzu-
sch�tzen, vorausgesetzt, es sind experimentelle Daten �ber
die Energien angeregter Zust�nde verf�gbar.

Dies bringt mich zum Schluss: Wozu sind diese Singu-
lettbiradikale �berhaupt gut? F�r 1 fanden Kamada et al.[17]

einen �berraschend großen Zwei-Photonen-Absorptions-
(TPA)-Querschnitt (s� 2000 GM bei 1610-nm-Bestrahlung
mit der Z-Scan-Offenblendenmethode). Dieser Wert ist ver-
gleichbar mit dem �hnlich großer Chromophore, die die ty-
pischerweise verwendete Donor-p-Akzeptor-p-Donor-An-
ordnung aufweisen. Die bemerkenswert hohe TPA ist offen-
sichtlich eine Folge des Biradikalcharakters von 1, da ge-
schlossenschalige PAHs von �hnlicher Gr�ße deutlich gerin-
gere TPA-Querschnitte ausweisen. Theoretische Studien
lassen darauf schließen, dass die Hyperpolarisierbarkeit
zweiter Ordnung (eine Gr�ße, die mit dem TPA-Querschnitt
zusammenh�ngt) bei 36 % Singulettbiradikalanteil maximal
wird.[18] Weiterhin haben Messungen an Feldeffekttransisto-
ren, die mit einem Bis(phenalenyl)-Singulettbiradikal gebaut
wurden, einen ausgeglichenen ambipolaren Transport von
Elektronen und L�chern gezeigt.[19] Die Zukunft dieser bi-
radikalischen PAHs liegt eindeutig in materialwissenschaft-
lichen Anwendungen. Zwar sind die in diesem Highlight er-
w�hnten PAHs schon deutlich stabiler als andere Biradikale,
es sind jedoch immer noch Stabilit�tsprobleme zu l�sen, be-
vor man ernsthaft die Verwendung in (opto)elektronischen
Bauteilen ins Auge fassen kann.
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Schema 2. Substituiertes Teranthen-Biradikal 2 mit Clar-Sextetten.
Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

Abbildung 1. UHF-berechnete y-Werte gegen�ber experimentell abge-
sch�tztem [mithilfe Gl. (1)] Singulettbiradikalanteil f�r einige Verbin-
dungen.
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