Angewandte

Chemie

DOI: 10.1002/ange.201206101

Heteroradialene

Heteroradialene — attraktive neue Mitspieler
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Das wiedererwachte Interesse an der Radialenchemie hat
zu theoretischen und spektroskopischen Untersuchungen von
cyclischen Polycarbonylverbindungen wie Cyclobutantetraon
und seinen Homologen sowie zur Synthese des ersten
[3]Phospharadialenderivats gefiihrt. Radialene und ihre
zahllosen Derivate mit ungewohnlichen Eigenschaften der n-
Elektronen versprechen interessante Anwendungen in den
Materialwissenschaften.

Radialene (1, Schema 1) sind Kohlenwasserstoffe, die
ausschlieBlich aus semicyclischen Doppelbindungen beste-
hen;™ neben den linearen Oligoenen, den Annulenen, den
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Fulvenen und den Dendralenen! bilden die Radialene die
fiinfte Gruppe an ungesittigten Verbindungen, die aus
Ethyleneinheiten aufgebaut werden konnen. Wéhrend die
Stammsysteme [3]- (2), [4]- (3) und [6]Radialen (5) allesamt
in der chemischen Literatur!! beschrieben wurden, ist das
[5]Radialen (4) bis zum heutigen Tag unbekannt geblieben,
obwohl iiber einige Derivate dieses Pentaens, z.B. das De-
camethylderivat, berichtet worden ist.”! Keines der hoheren
Vinyloge aus dieser Reihe, beginnend mit dem [7]Radialen

(6), wurde bisher beschrieben.
Heteroradialene, das Thema dieses Highlights, sind De-

Schema 1. Die [n]Radialene.

mehrere terminale =CH,-Gruppen eines Radialen-Kohlen-
wasserstoffs durch die entsprechende Zahl an isovalenten
Heteroatomen oder heteroatomhaltigen Fragmenten ersetzt
werden. Diese Ersatzgruppen konnen beispielsweise Sauer-
stoff, Schwefel oder die Iminfunktion sein. Wihrend der
Name ,,Oxokohlenstoffe* fiir Sauerstoffderivate einen klaren
Bezug zu den Radialen-Kohlenwasserstoffen hat, von denen
sie abgeleitet sind, haben die Derivate, in denen eine oder
mehrere der Carbonylsauerstoffatome durch andere Atome
oder Gruppen ersetzt worden sind, den eher ungenauen Na-
men ,,Pseudo-Oxokohlenstoffe” erhalten. Wenn die C=0O-
Gruppen in viergliedrigen Derivaten durch stickstoffhaltige
Gruppen ersetzt werden, sprechen viele Autoren von
»3quarainen“. Die Einfiihrung von phosphorhaltigen Grup-
pen fiihrt zu Phospha[n]radialenen (siehe unten).

Der Ersatz der Methylengruppen in einem Radialen
jenseits von 2 durch Heteroatome fiihrt zu einem schnellen
Anstieg der Strukturvielfalt, da nicht nur zwei oder mehrere
heteroorganische Substituenten identisch sein konnen oder
nicht, sondern auch in benachbarter oder nichtbenachbarter
Position gebunden sein konnen. Hinzu kommt, dass beim
Vorhandensein von zwei oder mehr heteroorganischen Sub-
stituenten des Imin- (CH,—NR) oder des weiter unten be-
sprochenen Phospha-Typs (CH,—PR) das Problem der Dia-
stereoisomerie auftritt, da die Substituenten R zueinander
oder voneinander weg zeigen konnen.

Die Oxa-Derivate der Radialene wurden von West als
cyclische Multicarbonylverbindungen definiert, in denen
,»alle oder fast alle Kohlenstoffatome an Carbonyl- oder Enol-
Sauerstoffatome oder ihre hydratisierten oder deprotonierten
Aquivalente gebunden sind“.! Wenn man iiber Oxokohlen-
stoffe spricht, sind daher in der Regel nicht die neutralen
(CO),-Verbindungen gemeint, sondern ihre entsprechenden
Ionen. Von diesen wurden die Oxokohlenstoff-lonen Deltat
(7), Squarat (8), Croconat (9) und Rhodizonat (10) am ein-
gehendsten untersucht (Schema 2). Die Synthese und Chemie
dieser geladenen Verbindungen wurde mehrfach in der Ver-
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gangenheit und auch vor kurzem' zusammenfassend be-
sprochen.

Die ,klassische (priparative) Phase“ der Oxokohlen-
stoffchemie endete vor ungefahr 20 Jahren, doch seit kurzem
gibt es Hinweise auf ein wiedererstarkendes Interesse an
diesen heterocyclischen Verbindungen: Griinde dafiir sind
theoretische Aspekte, die Moglichkeit, neutrale ,,Radialone®
und ihre Verwandten durch spektroskopische Methoden zu
entdecken oder gar zu isolieren, und die praktischen An-
wendungen dieser n-Systeme.

Berechnungen zufolge sind die neutralen Oxokohlen-
stoffe [CO], thermodynamisch instabil gegeniiber der Zer-
setzung zu Kohlenstoffmonoxid. Die frithen Rechnungen von
Gleiter et al. im Jahre 1995 zu Cyclobutantetraon!® wurden
kiirzlich durch Rechnungen von Jiao, Gleiter, Borden et al.
erginzt, die fortgeschrittenere Methoden nutzten (B3LYP,
(12/12)CASSCF).®l Diese neuen Rechnungen legen nahe,
dass dieses Tetraketon einen Triplettgrundzustand statt des
intuitiv erwarteten Singulettgrundzustands'® aufweist. Ob es
unter Bedingungen hergestellt werden kann, unter denen es
stabil gegen Ringoffnung und/oder Decarbonylierung ist,
bleibt jedoch eine offene Frage. In einer weiteren neueren
Arbeit haben Borden et al. die theoretischen Hinweise auf
einen °B,,-Grundzustand des neutralen Molekiils bekriftigt
und Experimente vorgeschlagen, um ihre theoretischen Er-
gebnisse zu iiberpriifen.’) Diese Experimente wurden in der
Zwischenzeit von Wang et al. durchgefiihrt, die das Squarat-
Ion C,0, bei niedrigen Temperaturen mittels Negativionen-
Photoelektronenspektroskopie untersuchten.'”! Aus ihren
Ergebnissen konnte das Energieschema des neutralen Oxo-
kohlenstoffs abgeleitet und somit belegt werden, dass die
Vorhersagen von Gleiter und Borden hinsichtlich der elek-
tronischen Natur des Cyclobutantetraons qualitativ korrekt
waren. In einer 2012 veroffentlichten Arbeit tiber die Mole-
kiilorbitale der Oxokohlenstoffe (CO), haben die Gruppen
von Hoffmann, Borden und Gleiter die Berechnungen bis zu
(CO), erweitert, fiir das ein Singulettgrundzustand vorher-
gesagt wird. Der Unterschied in der elektronischen Struktur
der Grundzustinde von (CO), und (CO)¢ wird auf die
Wechselwirkung zwischen 2p-Atomorbitalen von nichtbe-
nachbarten Kohlenstoffatomen zuriickgefiihrt. Diese sind in
(CO)¢ wegen der viel groBeren Abstinde zwischen den ent-
sprechenden Kohlenstoffatomen schwicher als in (CO),.™"

Wie bereits erwihnt, sind die Oxokohlenstoffe und ihre
Derivate oftmals geladene Verbindungen wie 7-10 (Sche-
ma 2). Die Synthese eines ungeladenen Derivats ist daher von
betrachtlicher Bedeutung, insbesondere wenn dieses Mehr-
fachbindungen enthélt, die an sich instabil sind, z.B. P=C-
Bindungen. Wie ausfiihrlich dokumentiert,'” ist eine Mog-
lichkeit zur Minderung der Reaktivitédt dieser Gruppe die
kinetische Stabilisierung durch raumerfiillende Substituen-
ten. Dies gilt auch fiir das vor kurzem von Miyake, Sasamori
und Tokitoh!"” beschriebene 4,5,6-Triphospha[3]radialen 13,
ein Radialenderivat, dessen Stabilitdt durch die Kreuzkon-
jugation des [3]Radialenkerns erhoht ist.

Wie in Schema3 gezeigt, diente Perchlorcyclopropen
(11), ein oft verwendetes Substrat in der Radialenchemie,™*!
auch hier als Ausgangsverbindung. Mit dem volumindsen
(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)phosphan (Mes*PH,) reagierte es
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Schema 3. Synthese des ersten Triphospha[3]radialens.!

in Gegenwart von 2,6-Diisopropylanilin (DipNH,) in Di-
chlormethan bei Raumtemperatur unter Argon innerhalb von
5h in guter Ausbeute (66%) zu einem Diastereomerenge-
misch des 4-Phosphatriafulvens 12 als stabilen orangefarbe-
nen Feststoff. Durch Oxidation mit Iod wurde dieses Substi-
tutionsprodukt in exzellenter Ausbeute in das Phospha[3]ra-
dialen 13 iiberfiihrt, einen luftstabilen, tiefvioletten Feststoff.

Die Struktur in Schema 3 mit der Schaufelradanordnung
der Substituenten folgt aus den rontgenographisch ermittel-
ten Kristallstrukturdaten. Das UV-Spektrum von 13 weist
eine starke Absorption bei 4,,,, =526 nm auf, was eine deut-
liche Rotverschiebung gegeniiber [3]Radialen (2; A=
289 nm) bedeutet. Aus elektrochemischen Messungen wurde
geschlossen, dass 13 ein exzellenter Elektronenakzeptor sein
sollte — ein erster Hinweis auf mogliche Anwendungen von 13
und verwandten Verbindungen als Komponenten fiir mole-
kulare elektronische Bauelemente (siche unten).

Von den Oxokohlenstoffen und ihren Derivaten wurde
keine Verbindungsklasse so eingehend untersucht wie die der
Squaraine. Dies gilt sowohl fiir praparative Aspekte als auch
fiir praktische Anwendungen, wie man an mehreren exzel-
lenten Ubersichtsartikeln sehen kann.!"*!! Tm Prinzip werden
Squaraine heute immer noch auf dem von Treibs 1965 be-
schriebenen Weg erhalten,'® d.h. durch Reaktion der Qua-
dratsiure (14) mit zwei Aquivalenten eines aktivierten Arens
oder einer m-elektronenreichen heteroorganischen Verbin-
dung wie den Pyrrolen 15. Wie bei Treibs wird das 1,3-Re-
gioisomer 16 normalerweise bevorzugt gebildet (Schema 4).

Da die Zahl der elektronenreichen Komponenten, aus
denen ausgewdhlt werden kann, enorm ist, ist die Zahl der
synthetisierten Squaraine ebenfalls sehr groB.™ In den letz-
ten Jahren wurden viele neue Arten von Squarainen herge-
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Schema 4. Die Synthese von Squarainen nach Treibs "
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stellt, einschlieBlich Squarain-basierten Rotaxanen” und
Polysquarainen, die im Zusammenhang mit der Synthese von
halbleitenden Polymeren mit kleiner Bandliicke von Inter-
esse sind.['*1?)

Die praktische Anwendbarkeit dieser m-Systeme beruht
hauptséchlich auf ihrem photophysikalischen Verhalten. Die
Squaraine zeigen in Losung normalerweise scharfe und in-
tensive niederenergetische Absorptionsmaxima, die oft mit
einer starken Fluoreszenz einhergehen.'Y Uber praktische
Anwendungen der Squaraine wurde unter anderem im Zu-
sammenhang mit Photoleitfihigkeit,” Datenspeicherung,”"!
lichtemittierenden Feldeffekttransistoren,?? Solarzellen,!
Fluoreszenzstrukturierung® und Photosensibilisatoren fiir
die photodynamische Therapie!®! berichtet.

Unter den neueren Anwendungen der Squaraine in der
molekularen Elektronik ist ein Beispiel aus dem Bereich der
Solarzellen bemerkenswert.”! Eine bestindige Herausfor-
derung bei der Entwicklung von organischen Solarzellen ist
die Suche nach Donoren, die die Solarzelleneffizienz durch
Erweiterung der Photoantwort in den sichtbaren und Nah-
IR-Bereich verbessern. Squaraine mit ihren grolen Absorp-
tionskoeffizienten eignen sich als solche Donoren. Wie jetzt
gezeigt wurde® fiihrt eine Mischung von verschiedenen
Squarain-Donoren zu einer deutlichen Zunahme der Quan-
teneffizienz in diesem Spektralbereich (300-900 nm). Auf-
grund der enormen Strukturvielfalt von Squarainen ver-
spricht dieser Ansatz die Entwicklung vieler neuer ,,maf3ge-
schneiderter” organischer Solarzellen.
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