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Heptacen: erhohte Bestandigkeit eines polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffs mit 4n + 2 n-Elektronen durch Oxidation zu dessen

Dikation mit 4n w-Elektronen**
Ralf Einholz und Holger F. Bettinger*

Obwohl die Forschung an Heptacen (2) bis in die 1940er Jahre
zuriickreicht,"? konnte es nie zweifelsfrei in Losung cha-
rakterisiert oder gar als Substanz isoliert werden.?™ In einer
Reaktivititsstudie konnten Biermann und Schmidt zeigen,
dass die Diels-Alder-Reaktivitdt von Acenen mit Malein-
sdureanhydrid mit zunehmendem Anellierungsgrad rasch
zunimmt.”) Hexacen, das lingste von ihnen untersuchte
Acen, zeigt beziiglich dieser Reaktion eine Geschwindig-
keitskonstante zweiter Ordnung, k,, die 3000-mal héher ist als
die von Anthracen, 70-mal hoher als die von Tetracen und
immerhin noch 4-mal hoher als die von Pentacen. Wegen des
ausgedehnteren m-Systems erwartet man fiir Heptacen einen
weiteren Anstieg der Reaktivitidt gegeniiber der von Hexa-
cen.

Neckers et al. gelang es, Heptacen (2) photochemisch aus
einer verbriickten a-Diketonvorstufe
1 mithilfe der Strating-Zwanenburg-
Reaktion in einer Polyme-
thylmethacrylat(PMMA)-Matrix zu er-
zeugen und mithilfe optischer Spektro-
skopie zu charakterisieren. Nach vier
Stunden bei Raumtemperatur lie3 sich
kein Heptacen (2) mehr in der PMMA-
Matrix nachweisen, da es mit dem
Umgebungssauerstoff, der durch die
PMMA-Schichten diffundiert war, rea-
giert hatte.”) Versuche, Heptacen (2)
photolytisch aus der entsprechenden a-
Diketovorstufe 1 direkt in Losung zu
generieren, blieben erfolglos, allein sein
Triplett-Triplett-Ubergang konnte mithilfe zeitaufgeloster
Femtosekundenspektroskopie beobachtet werden.”! Fiihrt
man die Strating-Zwanenburg-Reaktion in einer festen
Edelgasmatrix bei tiefen Temperaturen durch, lassen sich die
Acene von Pentacen bis Nonacen nebst ihren Radikalanionen
und -kationen untersuchen.® ! Erwirmt und verdampft man
nun die stabilisierende Edelgasmatrix, verhélt sich Heptacen
anders als seine kleineren Homologen. Wéhrend Pentacen

werden kann.
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Schema 1. Photobisdecarbonylierung des a-Diketons 1 fithrt zum Heptacen-Dimer/Oligomer
(3), aus dem das Dikation 4 unter stark oxidierenden, stark sauren Bedingungen generiert
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und Hexacen als Monomere isoliert werden konnen, bilden
sich bei Heptacen Dimere (3) oder moglicherweise Oligo-
mere.®! Aktuelle theoretische Untersuchungen legen nahe,
dass Dimere hoherer Acene thermodynamisch stabiler sind
als Monomere, dass die Dimerisierung nur geringe Energie-
barrieren aufweist und dass Polymere thermodynamisch sta-
biler als Dimere sein konnen.['?

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Chemie von
hoheren Acenen berichten wir hier iiber die unerwartete
Bildung des iiberraschend bestdndigen Dikations (4) des
Heptacens. Es ist eines der duflerst seltenen Beispiele eines
alternierenden polycyclischen Kohlenwasserstoffs, der als
Dikation eine weitaus hohere Bestdndigkeit aufweist denn als
neutrale Verbindung (Schema 1).
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Die Photolyse einer geséttigten Losung des a-Diketons
1 in entgastem Benzol oder o-Dichlorbenzol bei Raumtem-
peratur unter Argon fiihrt zu einem Niederschlag von oran-
gegelber Farbe dhnlich der von Tetracen. Das erhaltene
orangefarbene Photoprodukt 3 erweist sich als unloslich in
samtlichen gidngigen organischen Losungsmitteln, was die
Analyse erheblich erschwert. Erhitzt man 3 in der Kammer
eines Massenspektrometers auf 250-300°C, erhdlt man
Heptacen mit [M]* bei m/z 378 und [M]*" bei m/z 189. Zu-
sétzlich findet man die Masse von Dihydroheptacenen [M +
2]*. Diese konnen in der Ionisationskammer durch Reaktio-
nen mit Restwasser entstehen.!"”! Das LDI-TOF-Massen-
spektrum legt zwar die Bildung eines Heptacendimeren nahe,
da jedoch bekannt ist, dass manche Hexacendimere bei
Elektronen- oder Laser-Beschuss in der EI- und LDI-Mas-
senspektrometrie zu Monomeren zerfallen, konnen auch
hohere Oligomere nicht ausgeschlossen werden.!! Die EI-
und LDI/TOF-Massenspektren zeigen zusitzliche Signale,
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die von sauerstoffhaltigen Spezies herriihren (fiir weitere
Erlduterungen siehe Hintergrundinformationen (SI), Ab-
schnitt IV). Das CP-MAS-“C-NMR-Spektrum (siehe SI
Abbildung S2) des Photoprodukts 3 zeigt zwei aromatische
Signale, ein breites zwischen 0 =121 und 137 ppm mit einem
Maximum bei 0=127.8 ppm und einer Schulter bei 0=
131.8 ppm sowie ein weiteres kleineres Signal bei 6=
141.8 ppm. Das Signal bei d =56.6 ppm ist typisch fiir Brii-
ckenkopf-Kohlenstoffatome in Acendimeren!'! (Beispiele fiir
mogliche Heptacendimere siehe SI Abbildung S1). Das
Signal bei 6 =32 ppm ist typisch fiir Dihydroacene,™! fiir die
auch im EI-Massenspektrum Hinweise gefunden werden
konnten.

Die Beobachtung von monomerem Heptacen im EI-MS-
Experiment legt nahe, dass die Dimerisierungsreaktion bei
erhohten Temperaturen durchaus reversibel sein konnte.
Leider fithren sdmtliche Versuche, Heptacen aus dem Pho-
toprodukt (3) thermisch zu gewinnen, zur Entstehung eines
braunlich schwarzen Films, der laut EI-MS-Spektrum aus
Dihydroheptacen und Heptacen-Sauerstoffaddukten besteht.

Uberraschenderweise 16st sich die oben beschriebene
orangefarbene Substanz 3 weitaus besser in konzentrierter
Schwefelsdure als in gingigen organischen Losungsmitteln.
Die Schwefelsdurelosungen zeigen eine leicht bréunliche,
aber intensiv griine Farbe. Die Beschreibung der Farbe ihrer
Schwefelsdurelosungen gehorte in den frithen Arbeiten im
Bereich der Acene und anderer polycyclischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe zur gingigen Charakterisierung und zum
qualitativen Nachweis der Substanzen.'! Acene werden in
Abhingigkeit der Schwefelsdurekonzentration zu ihren Ra-
dikalkationen (Anthracen, Tetracen, Pentacen)!'”) oder sogar
zu ihren Dikation (Tetracen, Pentacen, Hexacen)!"! oxidiert.
Das Absorptionsspektrum der braunlich griinen, schwefel-
sauren Losung unseres Photoprodukts 3 zeigt eine intensive
Bande bei 435 nm und eine weitere im nahen Infrarotbereich
bei 942 nm, die auf einen geringen HOMO-LUMO-Abstand
eines ausgedehnten m-Systems hinweisen (Abbildung 1).
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Abbildung 1. UV/Vis-NIR-Spektrum der Acen-Dikationen von Tetracen
bis Heptacen in rauchender Schwefelsaure.
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Weitere lokale Absorptionsmaxima findet man bei 367, 577
und 832 nm. Diese Daten passen weder zu einem Dimer noch
zu einem Oligomer von Heptacen. Das Heptacen-Radikal-
kation in kryogener Argonmatrix zeigt eine Absorptions-
bande bei 1250 nm."*" Da der Losungsmitteleinfluss fiir Acen-
Radikalkationen eine eher untergeordnete Rolle spielt (Ab-
bildung 2), kann ausgeschlossen werden, dass das von 3 in
rauchender Schwefelsdure erhaltene Spektrum vom Hepta-
cen-Radikalkation stammt.

254 = Radikalkationen in Ar-Matrix
o Radikalkationen in Losung
A Dikationen in rauchender Schwefelsaure
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Abbildung 2. SOMO—1—SOMO-Uberginge der Acen-Radikalkationen
in Losung ™1 und in kryogenen Edelgasmatrices;®'"' HOMO-
LUMO-Abstédnde der Acen-Dikationen in rauchender Schwefelsiure
aus eigenen Messungen.

Folglich haben wir uns nochmals mit der Bildung der
Dikationen von Anthracen, Tetracen, Pentacen und Hexacen
in Schwefelsdure bei unterschiedlichen Konzentrationen
auseinandergesetzt.'-1*2 Die von uns erhaltenen Daten fiir
die schwefelsauren Losungen von Anthracen, Tetracen und
Pentacen sind in guter Ubereinstimmung mit fritheren Ex-
perimenten,'*'® jedoch nicht mit denen von Manchado
etal®™ In Ermangelung von Hexacen photolysierten wir
6,15-Dihydro-6,15-ethanohexacen-17,18-dion (5), wobei nach
Mondal et al."" nur zu Beginn der Photolyse Hexacen nach-
weisbar ist und eine bisher nicht néher charakterisierte Sub-
stanz entsteht. Lost man das erhaltene Photoprodukt in rau-
chender Schwefelsdure, zeigt die Losung das gleiche Ab-
sorptionsspektrum wie das von Wirz et al. fiir das Hexacen-
Dikation beschriebene."® Extrapolation der Daten der
kleineren Acen-Dikationen (Abbildung?2) ergibt etwa
1.32eV (940nm) als ldngstwelligen Ubergang fiir das
Heptacen-Dikation. Dieser Befund stimmt mit unseren Be-
obachtungen (942 nm) gut iiberein. Die Zuordnung wird
zudem von Ab-initio-Rechnungen unter Verwendung von
Multireferenz-Konfigurationswechselwirkung (spectroscopy
oriented configuration interaction, SORCI) gestiitzt. Aus
diesen resultiert ein Ubergang bei 955 nm (fiir 1'B5,, f=1.07)
und einer bei 382 nm (fiir 2'B;,, f=3.67).2!]

Das 'H-NMR-Spektrum des Heptacen-Dikations (4) in
D,SO, weist Signale mit einer chemischen Verschiebung von
0=2_8.04, 8.29, 9.05, 9.40 und 9.46 ppm auf und unterscheidet
sich eindeutig von dem des Heptacen-7,16-chinons (sieche SI
Abbildung S7). Die Protonensignale kénnen auf Basis der
COSY- und NOESY-Experimente eindeutig zugeordnet
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werden (genauere Erlduterungen siehe SI). Das “C{'H}-
NMR-Spektrum zeigt die acht fiir das Heptacen-Dikation zu
erwartenden Signale. Die "*C-chemischen Verschiebungen
folgen dem Trend innerhalb der homologen Reihe der Acen-
Dikationen.””

Das Heptacen-Dikation (4) ist in Schwefelsdure in Ab-
wesenheit von Sauerstoff und Wasser tiber ein Jahr besténdig,
wie an seinem unverédnderten UV/Vis-NIR-Spektrum zu er-
kennen ist. Leider blieben alle Versuche, das Dikation aus der
Schwefelsdure zu extrahieren, auszuféllen oder gar zu kris-
tallisieren, bislang erfolglos. Weiterhin haben wir die elek-
tronische Struktur des Heptacen-Dikations mithilfe der
,Multireference Self-Consistent Field Method Of The Res-
tricted Active Space Type“ (RASSCF) untersucht. Die
adiabatische Singulett-Triplett-Energiedifferenz (S,—T;) von
Heptacen (2) betriigt 14.5 kcalmol ' auf RASSCF-Niveau, in
guter Ubereinstimmung mit dem ,Benchmark Coupled
Cluster Theory Based Focal Point Analysis“-Wert 18 kcal
mol L. Die Singulett-Triplett-Energiedifferenz des Hepta-
cen-Dikations ist mit 19.2 kcalmol™' auf RASSCF-Niveau
etwas groBer. Eine nidhere Betrachtung der RASSCF-Wel-
lenfunktion fordert zutage, dass das Gewicht der Hartree-
Fock-Konfiguration fiir die neutrale Verbindung geringer ist
(neutral: 0.56; Dikation 0.87), wihrend die der zweitwich-
tigsten Konfiguration (doppelt angeregte H>—L?) groBer ist
(neutral: 0.13; Dikation 0.06). Der Diradikalcharakter der
neutralen Verbindung ist groBer als der der dikationischen.™!
Der diradikalische Charakter von Heptacen ist moglicher-
weise eine Erkldrung fiir seine hohe Reaktivitdt gegeniiber
Sauerstoff in unseren Experimenten.

Heptacen hat 30 w-Elektronen und ist somit formal ein
4n + 2-Hiickelaromat, auch wenn es nur ein aromatisches
Clar-Sextett aufweist, das iiber alle sieben Ringe verteilt
werden muss (Schema 2).”! Eine Zwei-Elektronen-Oxidati-
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Schema 2. Oben: neutrales Heptacen, unten: Heptacen-Dikation mit
ihren Clar-Sextetts.

on resultiert somit ein einem 4n-n-Antiaromaten, jedoch in
diesem Falle mit zwei Sextetten.” Eine jiingere theoretische
Arbeit von Dominikowska und Palusiak zeigt, dass unter
anderem das Anthracen-Dikation durchaus mit zwei Clar-
Sextetts dargestellt werden darf.”*”]

Unsere Befunde zeigen, dass Acene zwar mit wachsender
GrofBe ihres m-Systems zunehmend zur Dimerisierung (bzw.
Oligomerisierung) neigen, im Gegenzug dazu aber ihre Di-
kationen zunehmend leichter in konzentrierter Schwefelsdure
generiert werden konnen. Unerwarteterweise konnen die
Hexacen- und Heptacen-Dikationen aus den Dimeren oder
Oligomeren hergestellt werden, die bei der photochemischen
Erzeugung statt der neutralen Monomere entstehen. Es ist
sehr erstaunlich, dass das Dikation des Heptacens mittler-
weile ldnger als ein Jahr unter Sauerstoffausschluss bestdndig
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ist, wihrend das neutrale Heptacen hoch reaktionsfreudig ist.
Die Coulomb-Absto3ung zweier Dikationen fiihrt dazu, dass
keine Dimerbildung (also der erste Schritt, der zum Ver-
schwinden der hoheren Acene in Losung fiithrt) mehr auf-
treten kann.
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