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Experimentelle und theoretische Untersuchungen an Acenen
haben in den vergangenen Jahren viel Aufmerksamkeit er-
fahren, was nicht zuletzt an ihrer moglichen Verwendbarkeit
als organische Halbleiter liegt.!'! Die unerwiinschte Reaktion
zu kovalent gebundenen Dimeren (Schema 1) ist ein be-

Schema 1. Dimerisierung von gréferen Acenen mit einer ungeraden
Zahl an Benzolringen.

kanntes Problem in diesem Anwendungsbereich und wurde
bereits eingehend untersucht.’™ Da die groBeren Acene in-
zwischen experimentell zuginglich geworden sind,”’ scheint
es angebracht, ihre Figenschaften genauer zu untersuchen.
Vom theoretischen Standpunkt aus betrachtet macht sie ihre
schmetterlingsartige Struktur mit vier acenartigen Unterein-
heiten, welche intermolekulare m-rt-Wechselwirkungen ein-
gehen konnen, zu interessanten und herausfordernden Mo-
lekiilen.

Wie vor kurzem herausgefunden wurde, zeigt ein fert-
Butyl-substituiertes Hexaphenylethanderivat eine Bindungs-
ldangenisomerie, welche hauptséchlich auf attraktive London-
Dispersionswechselwirkungen zwischen den sperrigen Sub-
stituenten zuriickzufiithren ist.!” Hier untersuchen wir, ob
dieses Konzept von dispersionsvermittelter Isomerie erwei-
tert werden kann. Es wird gezeigt, dass kovalent gebundene
Dimere der groB3eren Acene eine ungewodhnliche Form der
Konformationsisomerie zeigen, welche durch die starken in-
tramolekularen Dispersionswechselwirkungen zwischen den
m-gestapelten Acen-Untereinheiten verursacht wird. Die
zwei postulierten Strukturen sind hierbei die bekannte, offene
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Form, und ein gebogenes Konformer, bei dem die Acen-
Untereinheiten intramolekulare nt-Stapel bilden. Die letztere
Form wurde bereits von Zade et al. bei der theoretischen
Untersuchung der Dimerisierung als Intermediat beschrie-
ben.”! Die hier untersuchten Acen-Dimere sind sicherlich
keine idealen Kandidaten fiir funktionale Systeme (z.B.
Schalter oder Teile von molekularen Motoren), sondern le-
diglich Modellsysteme fiir den grundlegenden Prozess der
dispersionsvermittelten Isomerisierung. Es ist zu erwarten,
dass die hier gezeigten Potentialenergiekurven (PEK) mit
zwei Minima #hnlich in anderen (supermolekularen) 7-Sys-
temen vorkommen.

Mit zunehmender Zahl anellierten Ringe sollten die
hautsdchlich additiven Dispersionswechselwirkungen zwi-
schen den Acen-Untereinheiten ab einem bestimmten Punkt
die Ringverzerrungs- und Pauli-Repulsionsenergie iiber-
schreiten, und das gestapelte Konformer sollte das stabilere
werden. Dies ist der Faltung langer n-Alkane dhnlich, bei
denen die gefaltete Struktur ab einem bestimmten Punkt die
energetisch bevorzugte ist, wie Liittschwager etal. vor
kurzem zeigen konnten.”)

Hier werden PEK fiir die symmetrische Offnung vom
gestapelten zum offenen Konformer der Heptacen- und No-
nacen-Dimere vorgestellt. Im Gegensatz zur Dimerisierung
verlduft diese Isomerisierung ohne ,verbotene“ Orbital-
kreuzungen und kann daher mit Einreferenz-basierten
quantenchemischen Methoden beschrieben werden. Im Fall
des Heptacen-Dimers wurden mithilfe der LPNO-CEPA-
Implementierung von Neese und Mitarbeitern® akkurate,
wellenfunktionsbasierte Rechnungen durchgefiihrt. Der
,,Coupled Electron Pair Approach® (CEPA, Version ,,1¢)"!
wurde bereits ausfiihrlich getestet und liefert fiir allgemeine
Thermochemie und nichtkovalente Wechselwirkungen sehr
genaue Ergebnisse.'” In Kombination mit der ,,Localized
Pair Natural Orbitals“(LPNO)-Niherung konnen signifi-
kante Einsparungen in der Rechenzeit ohne grof3en Verlust
an Genauigkeit erreicht werden.® Die Anwendung von etwas
vereinfachten Methoden ist in diesem Fall absolut notwendig,
da das Heptacen-Dimer mit 96 Atomen fiir korrelierte Wel-
lenfunktionsmethoden bereits eine rechnerische Herausfor-
derung ist. Beziiglich der hier relevanten nichtkovalenten
Wechselwirkungen sei auch auf die erfolgreiche Anwendung
von LPNO-CEPA auf Protein-Ligand-Wechselwirkungsener-
gien hingewiesen.'!! Zum Vergleich wurden zwei konzeptio-
nell unterschiedliche Arten von dispersionskorrigierter
Dichtefunktionaltheorie (DFT) verwendet, zum einen das
etablierte, atompaarweise DFT-D3,%Y und zum anderen ein
nichtlokaler (NL), auf der Elektronendichte basierender
Ansatz (DFT-NL),®lwelcher das adaptierte Funktional von
Vydrov und van Voorhis!"? verwendet (basierend auf friihe-
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ren Arbeiten von Langreth und Lundquist)."™ Um die Er-
gebnisse der beiden eben genannten A-posteriori-Korrektu-
ren mit denen eines Funktionals, das mittelreichweitige Kor-
relation (Dispersion) durch flexible Funktionalform und ex-
tensive Parametrisierung beinhaltet, zu vergleichen, wurden
auch Rechnungen mit dem MO06-2X-Funktional durchge-
fiihrt.'!  Zusitzlich werden (SCS-)MP2-Rechnungen,'
welche mit sehr groBen aug-cc-pVXZ(X=T,Q)-Basissitzen
zum Basissatzlimit (CBS) extrapoliert wurden, gezeigt (fiir
Details siche die Hintergrundinformationen).™ Da das No-
nacen-Dimer fiir genaue, korrelierte Rechnungen mit den
erforderlichen Basissatz technisch in den Rechnungen nicht
handhabbar ist, werden die Ergebnisse aus der Untersuchung
des Heptacen-Dimers verwendet, um ein geeignetes Funk-
tional fiir die Untersuchung des Nonacen-Dimers auszuwéh-
len.

Die Strukturen entlang der PEK der beiden Dimere
wurden wie folgt berechnet: Zuerst wurden die gestapelte
und die offene Struktur mit SCS-MP2/def2-TZVP frei opti-
miert.'!”) Diese Methode liefert bekanntermaBen sinnvolle
Strukturen fiir m-gestapelte Systeme und praktischer Weise
zwei unterschiedliche Minima fiir das Heptacen-Dimer.
Durch lineare Interpolation zwischen diesen beiden Extrema
wurden dann fiir verschiedene Abstinde R zusitzliche
Strukturen erzeugt. Um interne Spannungen zu entfernen,
wurden die so erhaltenen Strukturen dann mit SCS-MP2/
def2-TZVP in D,,-Symmetrie relaxiert, wobei zwei Kohlen-
stoffatome an jedem &duBersten Ring festgehalten wurden
(Abbildung 1).

Abbildung 1. Gestapelte (links) und offene (rechts) Form, welche fuir
die Erstellung der Potentialenergiekurven des Heptacen-Dimers, und
analog des Nonacen-Dimers, verwendet wurden. Die schwarz markier-
ten Atome wurden fixiert, wihrend die restlichen Freiheitsgrade rela-
xiert wurden. Der Pfeil bezeichnet die in allen Fillen verwendete Ab-
standsvariable (Reaktionskoordinate).

Abbildung 2 zeigt die PEK des Heptacen-Dimers. Als
erstes sollte festgehalten werden, dass LPNO-CEPA/CBS,
welches hier als Referenz dient, fiir das gestapelte Konformer
kein Minimum vorhersagt. Dies ist ein intuitiv sinnvolles
Ergebnis, da die m-n-Wechselwirkungen zwischen den An-
thracen-Untereinheiten nicht stark genug sind, um die ent-
gegenwirkende Ringverzerrungs- und Pauli-Repulsionsener-
gie zu iiberwinden.

Es féllt auf, dass MP2 die ungewohnliche, gestapelte
Konformation stark iiberbindet und sie als globales Minimum
vorhersagt. Aulerdem ist die PEK in der Ndhe des Minimums
fiir das offene Konformer nur sehr flach, was eindeutig ein
qualitativ falsches Verhalten ist. Aufgrund des hohen Niveaus
der Basissatzextrapolation kann ein intramolekularer Basis-
satz-Superpositionsfehler als Grund ausgeschlossen werden.
Damit verbleibt der methodische Fehler von MP2, welcher
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Abbildung 2. Potentialenergiekurven fiir die konformative Isomerisie-
rung (gestapelt (links) zu offen (rechts) in beiden Graphen) des
Heptacen-Dimers. R bezeichnet den Abstand zwischen den Anthracen-
Untereinheiten. Die DFT-Rechnungen wurden mit dem def2-QZVP Ba-
sissatz durchgefiihrt, weitere technische Details befinden sich in den
Hintergrundinformationen. Energien sind relativ zu R=7.2 angegeben,
was nahe dem SCS-MP2/def2-TZVP Minimum ist.

schon fiir andere gestapelte aromatische Systeme beobachtet
wurde.'®!! Dieser eindeutige Fehler (der fiir Experten im
Feld der nichtkovalenten Wechselwirkungen nicht iiberra-
schend ist) sollte als eine weitere Warnung®®! vor MP2-ba-
sierten Methoden angesehen werden, besonders wenn grof3e,
ungeséttigte Fragmente im Spiel sind. Das Skalieren der
einzelnen Spinkomponenten (spin component scaling, SCS)
verbessert die Ergebnisse zwar, kann jedoch die grundle-
genden Fehler von MP2 nicht vollstindig beseitigen. Wih-
rend die offene Form mit SCS-MP2 richtig als die stabilere
vorhergesagt wird, wird die Stabilitét des gestapelten Systems
immer noch iiberschétzt.

Die zwei getesteten Hybridfunktionale B3LYP?! und
PW6B95P liefern signifikant bessere Ergebnisse als MP2,
sofern die fehlende London-Dispersionsenergie (bei den hier
betrachteten Atomabstinden oft auch als mittelreichweitige
Korrelationsenergie bezeichnet, siehe Lit. [23]) beriicksich-
tigt wird. Es ist ermutigend, dass die beiden verschiedenen
Arten der Dispersionskorrektur, das paarweise-additive
DFT-D3P* und das dichteabhingige DFT-NL™! einmal mehr
dhnliche Ergebnisse liefern (fiir weitere Vergleiche siche
Lit. [20,26]). Die allgemeine Ubereinstimmung mit der Re-
ferenz ist fiir B3ALYP-NL am besten, dicht gefolgt von B3LYP-
D3, obwohl der Unterschied hier vermutlich im Bereich der
Genauigkeit der Referenzdaten liegt. Die auf PW6B95 ba-
sierenden Kurven sind etwas schlechter, da das Minimum der
offenen Struktur zu etwas kiirzeren Abstdnden verschoben
ist. Abgesehen davon wird kein Minimum fiir die gestapelte
Struktur vorhergesagt, was qualitativ richtig ist. DFT-NL ist
im Fall des gestapelten Konformers etwas repulsiver, was in
einer besseren Ubereinstimmung mit der Referenz resultiert.
Es gibt des Weiteren noch einen qualitativen Unterschied
zwischen B3LYP-NL und B3LYP-D3, da letzteres ein flaches
Minimum fiir die gestapelte Struktur vorhersagt. Dies ent-
spricht allerdings einer Differenz von lediglich 1 kcalmol™'.
Bei der Bewertung dieses Unterschiedes sollte klar sein, dass
die hier betrachtete Gesamtwechselwirkungsenergie im Be-
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reich der doppelten m-m-Wechselwirkungsenergie des An-
thracen-Dimers liegt (die ca. 10 kcalmol™! betrigt).?*?! Das
bedeutet, dass die Differenz zwischen den D3- und NL-Er-
gebnissen nur ein kleiner Teil der gesamten Wechselwir-
kungsenergie der Anthracen-Untereinheiten ist (ca. 5%, was
der iibliche Fehler fiir nichtkovalente Wechselwirkungsener-
gien mit DFT-D3 ist).

Insgesamt zeigen die Ergebnisse fiir das Heptacen-Dimer,
dass hier ein empfindliches Balance zwischen Deformations-
und Pauli-Repulsionsenergie auf der einen Seite, und at-
traktiven Dispersionswechselwirkungen auf der anderen
Seite vorliegt. Dies macht es zu einem schwierigen Fall fiir die
meisten quantenchemischen Methoden. An diesem Punkt
sollte auch betont werden, dass unkorrigierte DFT und Har-
tree-Fock auf der gestapelten Seite der PEK stark repulsiv
sind, und auch die Wendepunkte der Referenzkurve nicht
korrekt wiedergeben. Auflerdem sollte angemerkt werden,
dass alle DFT-D3- und DFT-NL-Ergebnisse mithilfe eines
Axilroid-Teller-Muto-artigen Terms nichtadditive Dreikor-
perbeitrdge zur Dispersionsenergie beriicksichtigen. Diese
Korrektur ist fiir groBere, ,,dichte“ Systeme notwendig?*2%!
und verschiebt (verbessert) die Ergebnisse fiir das gestapelte
Konformer um etwa 0.6 kcalmol™' zu hoheren relativen
Energien.

Da B3LYP-NL und B3LYP-D3 als die besten DFT-Me-
thoden fiir das Heptacen-Dimer identifiziert wurden, wurden
sie auch fiir die PEK des Nonacen-Dimers verwendet. Wie
man in Abbildung 3 sehen kann, favorisiert B3LYP-NL das
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Abbildung 3. Potentialenergiekurven fiir die konformative Isomerisie-
rung (gestapelt zu offen) des Nonacen-Dimers. R bezeichnet den Ab-
stand zwischen den Tetracen-Untereinheiten. Die DFT-Rechnungen
wurden mit dem def2-QZVP-Basissatz durchgefiihrt, weitere techni-
sche Details und Ergebnisse fiir TPSS-D3 und SCS-MP2 befinden sich
in den Hintergrundinformationen.

offene Konformer immer noch gegeniiber der gestapelten
Form. Die B3LYP-D3-Kurve sieht dhnlich aus, allerdings wird
hier die gestapelte Konformation favorisiert, und die Diffe-
renz zwischen den beiden Methoden ist wieder konsistent
etwa 1 kcalmol ' fiir R< 4 A. Wichtiger ist hier allerdings das
beide Methoden eindeutig ein Minimum fiir die gestapelte
Struktur vorhersagen, was ein klarer Beweis fiir die Existenz
von dispersionsvermitter Konformationsisomerie ist. Die
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Barriere fiir die gegenseitige Umwandlung ist etwa 3.5 kcal
mol~'. Beachtenswert ist auch, dass unkorrigiertes B3LYP
eine absolut unrealistische relative Energie von 26.1 kcal
mol™' fiir das gestapelte Konformer vorhersagt. Die ent-
sprechenden stabilisierenden Dispersionsbeitrige zur Ener-
gie des gestapelten Konformers sind fiir B3LYP riesig
(—28.7 kcalmol '), und immer noch relativ groB fiir das we-
niger iiberrepulsive Funktional PW6B95 (—14.8 kcalmol ™).

Um die Briicke zum Experiment zu schlagen, wurden
thermostatistische Korrekturen zur Freien Enthalpie in der
Gasphase (0AGgrgrpo) und in Benzol-Losung (beinhaltet zu-
sitzlich 8AG,,,) mit TPSS-D3®! und dem COSMO-RS-
Solvatationsmodell berechnet.””! Mit TPSS-D3 erhielten wir
allerdings fiir die voll gestapelte, D,,-symmetrische Struktur
zwei imagindre Schwingungsmoden. Nach Auslenken entlang
dieser Moden und erneuter Optimierung der Struktur wurde
eine D,-symmetrische Struktur erhalten, in der die Tetracen-
Untereinheiten leicht parallel verschoben sind (pd, Abbil-
dung 4). Dies ist insofern sinnvoll, als dass schon das Benzol-

Abbildung 4. Zwei Ansichten der parallel verschobenen (pd) Struktur
des gestapelten Nonacen-Dimers. Der Pfeil bezeichnet den Abstand
zwischen den beiden dufieren Ringen.

Dimer die voll gestapelte, Dy,-symmetrische Struktur ver-
meidet, und alle Acene diese Art von Symmetriebruch beim
Stapeln zeigen.["”]

Als Konsequenz aus diesem Ergebnis wurden die offene,
die gestapelte und die pd-Struktur erneut auf B3LYP-D3/
def2-TZVP-Niveau optimiert, und die resultierenden Struk-
turen fiir die entsprechenden Einzelpunktrechnungen der
Freien Konformationsenthalpie in Losung verwendet. Die
voll optimierte pd-Struktur ist auf B3LYP-D3/def2-QZVP-
Niveau lediglich 2.4 kcalmol ' stabiler als die symmetrische,
gestapelte Struktur. Dies zeigt, dass die oben diskutierten
D,,-symmetrischen PEK zuverldssig sind und vermutlich die
offene Struktur, die ein D,,-symmetrisches Minimum ist,
leicht favorisieren.

Wie an den Ergebnissen in Tabelle 1 zu sehen ist, sagen
dispersionskorrigerten DFT-Methoden eine bei Raumtem-
peratur und Gleichgewichtsbedingungen in der Gasphase
observable pd-Struktur voraus (AG,,=—2.6 bis 0.6 kcal
mol ). In Benzol ist diese allerdings, im Vergleich zur offe-
nen Form, stark destabilisiert. Offensichtlich profitiert die
offene Form stidrker von stabilisierenden Wechselwirkungen
der ,,Fliigel“ mit dem Losungsmittel. Dieses feine Wechsel-
spiel zwischen intramolekularen Dispersionseffekten und
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Tabelle 1: Freie Isomerisierungsenthalpie (AG,., bei 298 K) von der
offenen zur gestapelten, parallel verschobenen Struktur des Nonacen-
Dimers mit verschiedenen DFT-Methoden.

Beitrag B3LYP-D3(-NL)® MO06-2X (-D3)! TPSS-D3
AE,, P —4.3 (—0.6) 0.3 (-1.1) 3.2
Ao 1.7

AGg,, -2.6 (1.1) 2.0 (0.6) -1.5
dAG, 9 6.3

Y =AGy 3.7 (7.4) 8.3 (6.9) 43

[a] Die Werte in Klammern beziehen sich auf NL und D3 Korrekturen mit
B3LYP und MO06-2X. [b] Die relativen Energien in der Gasphase wurden
mit dem def2-QZVP-Basissatz berechnet. [c] Die thermostatistischen

Starrer-Rotator-Harmonischer-Oszillator- (RRHO) und die Solvatations-
Beitrige (solv, in Benzol) zu AG,,, werden von oben nach unten addiert.

Losemitteleffekten wurde bereits fiir die Thermochemie des
Anthracen-Dimers diskutiert.?!

Hier wurde die konformative Isomerisierung der m-ge-
stapelten zur offenen Form der Heptacen- und Nonacen-
Dimere mit genauen quantenchemischen Methoden unter-
sucht. Im Fall des Heptacen-Dimers reichen die Dispersi-
onswechselwirkungen zwischen den Anthracen-Untereinhei-
ten nicht aus, um die Ringverzerrungs- und Pauli-Repulsi-
onsenergie zu iiberwinden. Moderne, dispersionskorrigierte
Dichtefunktionaltheorie kann fiir ein so schwieriges System
akzeptable Ergebnisse liefern, wahrend MP2, welches be-
kannterweise m-rt-Wechselwirkungen iiberschitzt, spektaku-
lar versagt. Wird schlagen daher dieses System als schwieri-
gen Test fiir approximative quantenchemische Methoden vor.
Fir das Nonacen-Dimer werden eine stabile, gestapelte
Konformation und zwei klare, dispersionsvermittelte Kon-
formere in der Gasphase vorhergesagt. Die berechneten
freien Enthalpien in Benzol zeigen jedoch, dass das offene
Konformer mehr von der Wechselwirkung mit dem Lo-
sungsmittel profitieren kann, und daher vermutlich die do-
minante Spezies in Losung ist. An diesem Punkt kann man
uber die Situation im Molekiilkristall nur spekulieren, da hier
die stabilisierenden Solvatationseffekte der offenen Form
wegfallen. So gesehen ist die photochemische Festkorper-
synthese der gestapelten Konformation vermutlich der er-
folgversprechendste Weg, wobei nochmals unterstrichen
werden soll, dass die vorliegende Arbeit iiberwiegend kon-
zeptionellen Charakter in Bezug auf diese ungewohnliche
Form der Isomerie hat. Des Weiteren erinnern die gestapel-
ten Formen stark die bekannten aromatischen Excimere, und
wir erwarten daher stark rotverschobene elektronische Ab-
sorptions- oder Fluoreszenzbanden im Vergleich zu den of-
fenen Formen, was ihre spektroskopische Identifizierung er-
moglichen konnte.

Das Nonacen-Dimer mit einem klaren Doppelminimum-
Potential scheint damit eines der wenigen, gut dokumentier-
ten Beispiele fiir dispersionsvermittelte Konformationsiso-
merie zu sein. Vom theoretischen Standpunkt aus unter-
streichen die Ergebnisse einmal mehr die Wichtigkeit einer
korrekten Behandlung der intramolekularen Dispersions-
energie, nicht nur im Fall der DFT, sondern auch fiir appro-
ximative, wellenfunktionsbasierte Methoden. Des Weiteren
zeigt diese Arbeit deutlich, dass grolere Acene nicht ,,steif
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wie ein Brett” sind (wie einige organische Lehrbiicher sug-
gerieren) und durchaus unerwartete chemische Strukturen
bilden konnen.
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