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Azapentacene und ihre N,N-Dihydroderivate sind seit dem
Ende des 19. Jahrhunderts bekannt. Sie wurden erstmals von
Fischer bzw. Hinsberg® hergestellt, und Hinsbergs Metho-
den werden noch heute zur Synthese dieser Stoffklasse ver-
wendet. Die Kondensation eines aromatischen Diamins mit
einem Catechol oder einem aktivierten 1,2-Dihalogenaren
(2,3-Dichlorpyrazin oder 2,3-Dichlorchinoxalin) in der
Schmelze bei Temperaturen zwischen 130 und 160°C ergibt
die gewiinschten Dihydrodiazaacene wie z.B. 3 in guten

Ausbeuten (Schema 1). Die Methode ist aber ungeeignet, um
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Schema 1. Synthese von Azaacenen nach Hinsberg und nach Appleton
etal"*4

Kupplungspartner wie 7 (Schema 2), die Substituenten ortho
zur Aminofunktion tragen, zur Kondensation mit 2 zu brin-
gen. Die Umsetzung von 4 mit Sab ergibt Dihydrodiaza-
pentacene, wenngleich nur in Ausbeuten von 10-23 %. Oxi-
dation mit MnO, tiberfiihrt diese quantitativ in die Diazaa-
cene 6ab (Schema 1).54

Bei Temperaturen iiber 250°C zersetzten sich Reakti-
onsansitze von 7 mit 2a ohne die Bildung definierter Pro-
dukte. Diese Kondensation funktioniert auch nicht mit
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[(Ph;P),PdCL,]. Wurde 7 mit 2a—c dann allerdings in Gegen-
wart von entweder Pd(OAc), oder [Pd(dba),] (dba = Diben-
zylidenaceton) und einem der Liganden L1-L5"! in Hiinig-
Base bei 120°C fiir 16 h umgesetzt, wurden die erwiinschten
Kupplungsprodukte 8a—c erhalten (Schema 2). Alle Ligand/
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Schema 2. Palladium-katalysierte Synthese von 9a—c und Struktur der
Liganden L1-L5.F! TIPS = Triisopropylsilyl, dba = Dibenzylidenaceton.

Pd-Kombinationen liefern die Kupplungsprodukte 8a—c, al-
lerdings sind die Ausbeuten vom eingesetzten Liganden L
und der Art der Pd-Quelle abhéngig. Optimal ist [Pd(dba),] in
Gegenwart von L1, um 8a in 82% Ausbeute zu erhalten,
wihrend sich 8b und 8¢ am besten mit [Pd(dba),] in Ge-
genwart von L3 in Ausbeuten von 80 % bzw. 90 % aus 7 und
2b bzw. 2 ¢ bilden. Damit ist das [Pd(dba),] dem Pd(OAc), als
Kupplungskatalysator deutlich iiberlegen. Es ist aber nicht
klar, worauf die Differenzierung der Ausbeute beziiglich des
Katalysators zuriickgeht.

Die Verbindungen 8b,c sind einfach zugingliche, funk-
tionalisierte Derivate, die sich wie auch 8a durch Umsetzung
mit MnO, in Ausbeuten zwischen 61% und 67% zu 9a-c
oxidieren lassen. Die Oxidation der Nitroverbindung 8¢ mit
MnO, ist unvollstindig und liefert 1:1-Mischungen von 8¢
und 9¢, die aber chromatographisch getrennt werden konnen.
Wird der palladiumkatalysierte Ringschluss von 7 mit 2,3-
Dichlorpyrazin versucht (Schema 3), so kann weder das er-
wartete Produkt 10 noch sein zum Tetraazaacen oxidiertes
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Schema 3. Versuchte Synthese von 10.

Derivat isoliert werden; 10 entsteht wohl in geringen Aus-
beuten, ist aber nur im Massenspektrum anhand des Mole-
kiilions nachweisbar. Diese Beobachtung erscheint iiberra-
schend, ist doch die chemische Funktionalitdt von Dichlor-
pyrazin identisch zu der von 2. Die Synthese von 10 scheitert,
weil dieses iiber ein betrédchtliches Hydrierungspotential
verfiigt, das zur reduktiven Vergiftung des Palladiumkataly-
sators fithren konnte. Dihydrodiazatetracene &hnlicher
Struktur oxidieren schon spontan an der Luft.”! Die im Ka-
talysezyklus intermediir gebildete Pd**-Spezies wird daher
wahrscheinlich zu nullwertigem Palladium reduziert und steht
damit nicht mehr fiir weitere Katalyseschritte zur Verfiigung.
Verbindungen des Typs 8 dagegen wirken kaum mehr redu-
zierend und lassen sich auch an der Luft unbegrenzt unzer-
setzt aufbewahren.
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Abbildung 1. UV/Vis-Spektren von 9a—c in Hexan und zum Vergleich
das von 11 (gestrichelt).

Abbildung 1 zeigt die UV/Vis-Spektren von 9a—c und
zum Vergleich das Spektrum des bekannten Tetraazapenta-
cens 11.° Besonders auffallend ist die betrichtliche Rotver-
schiebung des Absorptionsmaximums in der Serie 11—-9a—
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9b—9¢, die anscheinend durch die zunehmend hdhere Sta-
bilisierung des LUMO durch die elektronegativen Substitu-
enten hervorgerufen wird. Ahnliche Effekte beobachteten
wir kiirzlich auch bei halogenierten Diazapentacenen.” Um
diesen Sachverhalt abzuklédren, fiihrten wir quantenchemi-
sche Rechnungen (B3LYP 6-31G**#//6-31G**) an nichtsily-
lierten Modellverbindungen 9a’-9¢’ und 11" durch. Im Ver-
gleich zu 11’ zeigen 9a’-9¢’ sowohl stabilisierte LUMOs als
auch stabilisierte HOMOs, allerdings ist das HOMO stets
weniger stabilisiert als das LUMO. Besonders auffallend ist
dies bei 9¢’: Hier ist das LUMO um 0.60 eV mehr stabilisiert
als das von 11, wéahrend die HOMO-Energie nur um 0.37 eV
erniedrigt ist. Der Grund fiir die geringere Stabilisierung des
HOMO in 9¢ diirften die kleinen Orbitalkoeffizienten am
Ring mit den elektronegativen Substituenten sein (Abbil-
dung 2).

LUMO ¥-3.47 eV -3.59 eV

HOMOE -5.41 eV -5.48 eV
Liicke pg, 1.94 eV (11') 1.89 eV (9a')
Liicke 1.79 eV 1.67 eV

‘: : :
LUMO ) -3.85eV -4.07 eV
HOMO§ -5.65 eV

-5.78 eV
Lickey,, 1.80eV (9b') 1.71 eV (9c¢')
Licke,, 1.58 eV 1.50 eV

Abbildung 2. Darstellung der Molekiilorbitale (HOMO und LUMO)
von 11" und 9a'-9c¢’.

Das Heteroacen 9a zeigt eine reversible erste cyclovolt-
ammetrische Reduktion (in Acetonitril, Ferrocen als Stan-
dard) bei E”~ = —0.52 V und eine zweite bei E* =—-1.0V,
wihrend die Nitroverbindung 9 ¢ Reduktionswellen bei E~ =
—0.27 V und E7?~=—-0.80 V (vs. Ferrocen) zeigt. Die Ver-
bindung 9b ist leider so unlslich in Acetonitril, dass keine
Cyclovoltammetrie durchgefiihrt werden konnte. Interessant
ist der Vergleich von 9a,c mit 11 und 6a,b, die bei '~ =
—0.79 V, —1.05 V bzw. —0.79 V reduziert werden. Die beiden
Heteropentacene 9a und 9c¢ sind einfacher zu reduzieren als
11 und 6b, und die Radikalanionen von 9a,c sollten damit
stabil gegeniiber Sauerstoff (Reduktionspotential —1.3 V vs.
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Cp,Fe) sein. Dies ist ein wichtiger Punkt fiir mogliche An-
wendungen von 9 als Elektronentransportmaterial.

Ein weiterer wesentlicher Aspekt fiir die potenzielle
Brauchbarkeit der Heteroacene 9 in der organischen Elek-
tronik®?! ist ihre Struktur im festen Zustand.'” Es gelang,
Einkristalle von 9a und 9b zu erhalten (Abbildungen 3-5).
Die Molekiilstrukturen von 9a,b sind unauffillig. Molekiile
von 9a weisen eine parallele Packung aus ziegelmauerartig
versetzten Stapeln auf, dhnlich wie Molekiile von 11 (Abbil-
dung 4). Demgegeniiber packt das ,isostere“ 12 in einem
Fischgritenmuster im Kristall.""! Verbindung 9b bildet im
Kristall ebenfalls versetzte Stapel (Abbildung 5). Wiederum

Abbildung 3. Einkristallstrukturen von 9a (links) und 9b (rechts). Die
Darstellung wurde mit Pymol erzeugt.

Abbildung 4. Packung von 9a im Kristall. Die versetzte Stapelung fiihrt
zu einer Ziegelmauerstruktur parallel zur b,c-Ebene. Oben links, Sicht
senkrecht zur b,c-Ebene; oben rechts, Sicht entlang der b-Achse;
unten, Ansicht zweier paralleler Stapel von oben, entlang der ¢c-Achse.

Angew. Chem. 2011, 123, 36193622

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewan

Abbildung 5. Packung von 9b im Kristall: Ziegelmauerstruktur mit la-
teralen Versetzungen. Oben, Ansicht von oben, entlang der b-Achse;
Mitte, Aufsicht auf die Mauerstruktur in der b,c-Ebene; unten, Seiten-
ansicht der Stapel in ¢c-Richtung, die die lateralen Versetzungen der
Doppelreihen deutlich macht.

parallel zur b,c-Ebene bildet sich eine Ziegelmauerstruktur
aus, wobei hier allerdings jeweils Doppelreihen abwechselnd
auf die eine oder andere Seite auch lateral versetzt sind. Ob
die vorgefundenen Packungen die Verbindungen 9a oder 9b
zu geeigneten Elektronentransportmaterialien in Diinn-
schichttransistoren machen, ist noch nicht klar und wird ge-
genwirtig untersucht. Die leichte Reduzierbarkeit von Ver-
bindungen des Typs 9 ist auf jeden Fall von Vorteil und sollte
ihren Einsatz in der organischen Elektronik erleichtern.

Um eine mogliche Ausweitung des Konzept in der Syn-
these zu erproben, kuppelten wir das Diamin 7 mit 3-Brom-2-
iodchinolin (13) unter Palladiumkatalyse (Schema 4). Das
Intermediat wurde ohne weitere Aufreinigung mit MnO,
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Schema 4. Synthese von 14.

www.angewandte.de

dte

Chemie

3621


http://www.angewandte.de

Zuschriften

3622

umgesetzt, und das Triazapentacen 14 wurde in 42% Aus-
beute isoliert, ein guter Hinweis auf die generelle Anwend-
barkeit dieser Reaktionssequenz. Wir erwarten, dass wir mit
dieser Methode weitere Heteropentacene herstellen konnen.

Die palladiumkatalysierte Aminierung macht substitu-
ierte Dihydrotetraazapentacene einfach und in guten bis
ausgezeichneten Ausbeuten zuginglich. Oxidation mit Man-
gandioxid liefert die entsprechenden neuartige Tetraazapen-
tacene, von denen wir hoffen, dass sie als Ergédnzungen zu
Pentacen in der organischen Elektronik niitzlich sein werden.
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