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Die Stabilisierung großer Acene ist eine pr�parativ und
konzeptionell anspruchsvolle Aufgabe, die auf verschiedene
Weise gelçst werden kann.[1] Weder das unsubstituierte He-
xacen noch seine hçheren Homologe sind stabil, kçnnen aber
in geeigneter Matrix nachgewiesen werden.[2] Im Falle des
Pentacens reichten zwei an strategischen Positionen einge-
f�hrte TIPS-Ethinylgruppen (TIPS = Triisopropylsilyl) zur
Solubilisierung und vollst�ndigen Stabilisierung aus.[3] In
grçßeren Acenen scheinen TIPS-Ethinylgruppen aber nicht
mehr auszureichen, um langfristig persistente Vertreter zu
erhalten.[4] Anthony et al. zeigten, dass selbst sterisch abge-
schirmte (zwei Tris(trimethylsilyl)silylethinyl-Substituenten)
Hexacene mit einer Halbwertszeit von ca. 20 min in Lçsung
unter „Schmetterlingsdimerisierung“ reagierten.[5]

Erst die laterale Einf�hrung von vier weiteren Arylgrup-
pen erhçht die Stabilit�t hçherer Acene so weit, dass Wudl
und Chi persistente Heptacen-Derivate mit Halbwertszeiten
von bis zu etwa einer Woche in Lçsung erhielten.[6, 7] Aber
auch hier finden Folgereaktionen statt, denn im Laufe der
Zeit wird die Bildung von Endoperoxiden beobachtet. Leider
f�hren die lateral angebrachten Phenylgruppen aber auch zur
Isolation der p-Systeme hinsichtlich ihrer Nachbarn, wie
durch eine Einkristallstrukturanalyse belegt wurde. Wir
zeigen hier, dass ins Ger�st eingebaute Stickstoffatome di-
substituierte persistente Heterohexacene ergeben kçnnen,
die sich auch bei l�ngerer Lagerung chemisch nicht ver�n-
dern. Die Palladium-katalysierte Kupplung von 1 mit 2 in der
Gegenwart des Liganden L ergab das Tetraazaacen 3 nach
Oxidation mit MnO2 in guten Ausbeuten (Schema 1).[8,9]

Auch das Dichlorbenzochinoxalin 4 kuppelt mit 1 unter
diesen Bedingungen in guten Ausbeuten zu 5 (Schema 2).

Allerdings verliefen Versuche, 5 durch MnO2, IBX (2-Iod-
oxybenzoes�ure), NBS (N-Bromsuccinimid), Kaliumchro-
mat, PCC (Pyridiniumchlorochromat) oder Cu(OAc)2 zu
dehydrieren, erfolglos. Es entstehen schwer trennbare Pro-
duktgemische ohne das gew�nschte Heteroacen. Dieses
Verhalten war nicht g�nzlich unerwartet, hatten doch schon
Kummer und Zimmermann 1967 erfolglos versucht, 6, wel-
ches sich einfach durch das Zusammenschmelzen von Di-
aminonaphthalin mit Dihydroxyanthracen bei 220 8C bildet,
mit Chloranil oder PbO2 zu oxidieren: Azahexacene sind
nicht bekannt.[10]

Um den Abschirmungseffekt der TIPS-Gruppen zu ma-
ximieren, kçnnte es besser sein, diese mittig am Molek�l
anzubringen. Deshalb wurden 7a,b mit 2 gekuppelt
(Schema 3). Auch hier funktioniert die Pd-katalysierte
Ringbildung in der Gegenwart von L hervorragend und lie-
fert die Dihydroacene 8 a,b in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten (92 %, 56%). Beide werden von MnO2 glatt zu
den Tetraazaacenen 9a,b in 56 % bzw. 74% Ausbeute dehy-
driert. Es ist nicht klar, warum dies nicht f�r 5 funktioniert.

Heteroacene 9a und 9b sind schwarzgr�ne, kristalline
Pulver und sowohl im festen Zustand als auch in Lçsungen

Schema 1. Palladium-katalysierte Synthese von 3. dba= Dibenzyliden-
aceton.

Schema 2. Synthese der N,N-Dihydrodiazahexacene 5 und 6.
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(die gr�ngelblich gef�rbt sind) unter normalen Laborbedin-
gungen stabil. Wir konnten laut NMR-Spektren auch nach
mehreren Wochen keine Ver�nderung durch Endoperoxid-
Bildung oder Autocycloaddition analog zu den von Anthony
et al. beschriebenen Schmetterlingscycloaddukten beobach-
ten.[5] In unserem Falle reichen zur Stabilisierung und Solu-
bilisierung des Hexacen-Ger�stes sogar die etwas kleineren
Triethylsilylethinylsubstituenten (TES-Ethinyl); 9b ist aber
weniger lçslich als 9 a. Um diese Chemie auszuweiten, haben
wir ebenfalls 7c in einer mehrstufigen Synthese ausgehend
vom k�uflich erwerblichen Diaminophenazin hergestellt
(siehe Hintergrundinformationen) und mit 2 unter Stan-
dardbedingungen gekuppelt: Palladiumkatalyse macht die
Dihydroverbindung 8c in 71% zug�nglich, die nach Oxida-
tion mit MnO2 9 c in 65 % Ausbeute liefert. 9c ist etwas
empfindlich und reagiert in Lçsung, aber auch im festen
Zustand unter Laboratmosph�re in einer mechanistisch un-
gekl�rten Reaktion zur�ck zu 8c, Zeugnis der leichten Re-
duzierbarkeit dieser Verbindung. Abbildung 1 zeigt das Ge-
samtspektrum von 9b und den langwelligen Bereich der UV/
Vis-Spektren von 9a und 9c. Die Spektren von 9a und 9b
sind, wie erwartet, identisch.

Die Heteroacene 9a–c zeigen im langwelligen Bereich die
typischen, vibronisch aufgespaltenen Banden, die f�r 9a bei
825 nm und f�r 9c bei 842 nm ihre Maxima haben. Verglichen
mit dem von Anthony et al. hergestellten TIPS-Ethinyl-
hexacen (lmax = 790 nm) sind die Absorptionsbanden rotver-
schoben, genau wie im Falle von 3, welches ebenfalls eine im
Vergleich zum strukturanalogen ethinylierten Pentacen eine
deutlich rotverschobene Absorption zeigt. Durch ihre partiell
disjunkte Orbitalstruktur stabilisieren die Ringstickstoffato-
me das HOMO deutlich weniger als das LUMO, und ein
verringerter HOMO-LUMO-Abstand resultiert.

Hexacene sind von Interesse in der organischen Elektro-
nik, und zwar �hnlich wie Pentacene als aktive Materialien in
D�nnschichttransistoren. Allerdings w�ren Heteroacene wie
9 attraktiv als Elektronentransportmaterialien und nicht als

Lochtransporter, da die pyrazinartige Struktur die Oxidation
von 9a–c erschwert, ihre Reduktion aber erleichtern sollte.[11]

Eine wesentliche Eigenschaft ist deshalb das erste Redukti-
onspotential, welches wir von 9a und von 9c durch Cyclo-
voltammetrie ermittelt haben.

Verbindung 9a l�sst sich bei�0.58 V reversibel (Standard
Ferrocen) reduzieren, w�hrend 9 c mit zwei zus�tzlichen
Stickstoffatomen im Ringsystem schon bei�0.42 V reversibel
in sein Radikalanion �berf�hrt wird. Mit diesen beiden
Azahexacenen wurden insgesamt neun strukturell unter-
schiedliche Diaza-, Tetraaza- und Hexaazaacene (2 Tetrace-
ne, 5 Pentacene, 2 Hexacene) elektrochemisch auf ihre Re-
duzierbarkeit hin untersucht; die Reduktionspotentiale sind
ganz deutlich von Struktur und Substitutionsmuster der He-
teroacene abh�ngig.[8, 12] Um diesen Sachverhalt genauer zu
pr�fen, haben wir quantenchemische Rechnungen an Mo-
dellsystemen dieser Heteroacene (Trimethylsilylethinyl an-
statt TIPS-Ethinyl; Details siehe Hintergrundinformationen)
durchgef�hrt. Wir haben die Energien der entsprechenden
LUMOs gegen das elektrochemisch ermittelte Reduktions-
potential aufgetragen und finden �berraschenderweise eine
lineare Abh�ngigkeit beider Grçßen (Abbildung 2). Die
durch quantenchemische Rechnungen ermittelte LUMO-
Lage hat zwar keine physikalische Bedeutung per se, da
dieses Orbital unbesetzt ist, allerdings kçnnen die Orbitalla-
gen anscheinend, in einer Gruppe strukturell verwandter
Verbindungen (wie hier die Heteroacene), empirisch ver-
wendet werden, um die Reduktionspotentiale mit der Struk-
tur zu verkn�pfen. Die durch die Datenpunkte gelegt Linie
kann durch

E0=� ½V� ¼ �0:87 ELUMO ½eV� � 4:1 ð1Þ

Schema 3. Palladium-katalysierte Synthese von 9a–c und Struktur des
Liganden L.

Abbildung 1. UV/Vis-Spektrum der Verbindungen 9b. Einschub: Aus-
schnitt des langwelligen Bereich des Vis-Spektrums von 9a (gestri-
chelt, lmax = 825 nm) und 9c (durchgehende Linie, lmax = 842 nm) in
Hexan.
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beschrieben werden. Die Steigung liegt nahe bei �1, LUMO-
Energie und E0/� korrelieren gut. Dies ist auf die relativ ge-
ringe Reorganisationsenergie der Heteroacene zur�ckzuf�h-
ren, die annehmen l�sst, dass Struktur und Orbitallagen des
Radikalanions und der Neutralverbindung �hnlich sind.[13]

Versuche, zur Rçntgenbeugung geeignete Kristalle von 9c
zu erhalten, waren bisher erfolglos, allerdings konnte die
molekulare Struktur von 9a durch Einkristallstrukturanalyse
ermittelt werden. Auff�llig ist die Bindungsl�ngenalternanz in
den �ußeren Ringen von 9a (Abbildung 3). Diese wird in der
quantenchemisch berechneten (mit TMS- statt TIPS-Grup-
pen) Struktur ebenfalls gefunden und ist typisch f�r Acene.
Die berechnete Struktur von Hexacen z.B. zeigt einen �hn-
lichen Effekt. Eine f�r ihre potentielle Anwendung wichtige
Eigenschaft solcher Heteroacene ist ihre Struktur im kristal-
linen Zustand[14] und die Frage nach der Wechselwirkung mit
n�chsten Nachbarn als wesentliche Vorbedingung f�r ein

hohes Transferintegral und damit eine potentielle Anwen-
dung in der organischen Elektronik. Ein Molek�l von 9a hat
vier n�chste Nachbarn, mit denen es starke p-p-Wechselwir-
kungen (Abbildung 4, gr�ne Linien, 3.31–3.37 �) ausbildet.
Diese sind diagonal symmetrisch. Molek�le von 9a bilden
eine typische Ziegelmauerstruktur. Dieser Strukturtyp wurde
auch im Falle von TIPS-ethinylierten Pentacenen gefunden,
welche in der organischen Elektronik ja eine bedeutsame
Rolle spielen.[15] Wir hoffen, dass dies in Zukunft f�r Mole-
k�le wie 9a–c ebenfalls der Fall sein wird, wir w�rden aber
annehmen, dass diese Elektronentransportmaterialien statt
Lochtransportmaterialien darstellen.

Drei Azahexacene (9a–c) wurden durch eine Palladium-
katalysierte Kupplung von substituierten Diaminoanthrace-
nen bzw. Phenazinen gefolgt von einer MnO2-Oxidation
synthetisiert und charakterisiert. Die Verbindungen 9 zeigen
eine im Vergleich zu den entsprechenden Hexacenen deutlich
erhçhte Stabilit�t; Dimerisierung oder Oxidation werden
nicht beobachtet. Vor allem 9a,b kçnnen sowohl in Lçsung
als auch im festen Zustand f�r l�ngere Zeitr�ume problemlos
gelagert werden. Wir erwarten, weitere funktionalisierte
Heterohexacene nach dieser Methode herstellen zu kçnnen
und 9a–c als Elektronentransportmaterialien in D�nn-
schichttransistoren usw. einzusetzen.

Eingegangen am 30. Mai 2011

Abbildung 2. Korrelation der quantenchemisch berechneten LUMO-
Lagen (SPARTAN, B3LYP 6-311+ G**//B3LYP 6-311 +G**; Zitation
siehe Hintergrundinformationen) TMS-Ethinyl-substituierter N-Hetero-
acene mit experimentellen Reduktionspotentialen (Cyclovoltammetrie
TIPS-Ethinyl-substituierter N-Heteroacene, Ferrocen-Standard). Drei-
ecke: Azatetracene, Kreise: Azapentacene, Quadrate: Azahexacene.
Graue Symbole markieren halogenierte Azaacene. Struktur�bersicht
der Heteroacene siehe Abbildung 15 in den Hintergrundinformationen.

Abbildung 3. Bindungsl�ngen in 9a, durch Einkristallstrukturanalyse
und berechnet (mit Trimethylsilylgruppen, SPARTAN’10, B3LYP 6-
311+ G**//B3LYP 6-311 +G**). Sowohl die experimentelle als auch
die berechnete Geometrie von 9a zeigt Bindungsl�ngenalternanz in
den �ußeren Ringen. Berechnete und experimentelle Werte stimmen
sehr gut �berein.

Abbildung 4. a) Jedes Molek�l von 9a ist von vier n�chsten Nachbarn
umgeben, gr�ne Linien 3.31–3.37 �. b,c) Aufsicht und Packung von 9a
parallel zur ab-Ebene.
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