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Abstract: Wir berichten �ber eine vielseitig anwendbare,
zweistufige Synthese hochsubstituierter, cyanofunktionalisier-
ter Diaryltetracene ausgehend von leicht zug�nglichen Te-
traaryl[3]cumulenen. Diese beispiellose Umsetzung beginnt
mit der [2+2]-Cycloaddition von Tetracyanoethylen (TCNE)
an die proacetylenische zentrale Doppelbindung der Cumule-
ne unter Bildung eines zwitterionischen Zwischenprodukts,
welches �ber eine Elektrocyclisierungskaskade und nachfol-
gende Dehydrierung in einer Eintopfreaktion 5,5,11,11-Tetra-
cyano-5,11-dihydro-6,12-diaryltetracene liefert. Eine nachfol-
gende Kupfer-unterst�tzte Decyanierung/Aromatisierung
ergab die 5,11-Dicyano-6,12-diaryltetracen-Zielverbindungen.
Alle postulierten Strukturen werden von Rçntgenstrukturana-
lysen gest�tzt. Die neuen Chromophore sind thermisch hoch-
stabil und zeigen vielversprechende Fluoreszenzeigenschaften,
die f�r potenzielle Anwendungen in der Optoelektronik von
Interesse sind. Sie sind selektive Chemosensoren f�r CuI-
Ionen, die an einen der CN-Substituenten koordinieren und
1:1-Komplexe mit Assoziationskonstante Ka = 1.5 �
105 L mol�1 bei 298 K bilden.

Anfangs der 1920er Jahre beschrieb Brand die erste Syn-
these von Tetraarylbuta-1,2,3-trienen ([3]Cumulenen).[1]

Diese Verbindungen erhielten zunehmende Aufmerksamkeit
, und eine Vielzahl von Protokollen f�r ihre Synthese wurde
entwickelt.[2] Jedoch gibt es nur eine begrenzte Anzahl von
Untersuchungen zu ihrem Reaktivit�tsverhalten.[3, 4]

[3]Cumulene zeigen die grçßte Bindungsl�ngenalternanz
(BLA)[5] in der Reihe der [n]Cumulene.[6] Die zentrale C=C-

Bindung in [3]Cumulenen (durchschnittliche Bindungsl�nge
1.236 �) ist viel k�rzer als die beiden terminalen C=C-Bin-
dungen (durchschnittliche Bindungsl�nge 1.366 �),[7] und in
polarisierten, push–pull-substituierten [3]Cumulenen n�hert
sich die L�nge der zentralen C=C-Bindung derjenigen einer
C�C-Dreifachbindung (auf 1.20–1.21 � abnehmend).[8] Bei
der Anwendung der [2+2]-Cycloaddition-Retroelektrocycli-
sierungsreaktion (CA-RE) zwischen elektronenreichen
Alkinen und elektronenarmen Alkenen[9] beobachteten wir
k�rzlich proacetylenische Reaktivit�t in einem push-pull-
substituierten [3]Cumulen.[10] Es reagierte mit Tetracyano-
ethylen (TCNE) �ber die CA-RE-Kaskade unter Bildung
eines stabilen zwitterionischen Produkts. Dieser Befund
weckte unser Interesse, die mçgliche proacetylenische Re-
aktivit�t der l�ngeren zentralen C=C-Bindung in nichtpola-
risierten Tetraaryl[3]cumulenen in der Umsetzung mit TCNE
zu untersuchen.

Wir berichten hier �ber die Eintopfsynthese der 5,5,11,11-
Tetracyano-5,11-dihydrotetracene 2a–e, welche wahrschein-
lich mit der CA-RE-Reaktion der Tetraaryl[3]cumulene 1a–
e mit TCNE beginnt, und ihre nachfolgende Cu-vermittelte
thermische Oxidation zu den 5,11-Dicyanotetracenen 3a–c,e
(Schema 1). Wir beschreiben die Strukturen und bemer-

Schema 1. Synthese der 5,11-Dihydrotetracene 2a–e und der Tetracene
3a–c,e. Die zweiten Bedingungen f�r die erste Stufe wurden nur f�r 1e
verwendet. TCNE: Tetracyanoethen; TCE: 1,1,2,2-Tetrachlorethan.
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kenswerten optolelektronischen Eigenschaften dieser neuen
Chromophore sowie ihre Anwendung als selektive Chemo-
sensoren f�r CuI-Ionen.

Die Synthese der funktionalisierten [3]Cumulene 1a–
e folgte Literaturvorschriften[2, 11] und lieferte die gew�nsch-
ten Verbindungen in Multigramm-Mengen in vier Stufen,
ausgehend von para-substituierten Benzophenonen (siehe
Abschnitt 2SI in den Hintergrundinformationen (SI)). Rçnt-
genkristallstrukturanalysen von 1b–e zeigten keinen Einfluss
der Substituenten auf die Butatrien-Einheit, wobei die L�nge
der zentralen C=C-Bindung zwischen 1.24 und 1.25 � und die
der terminalen C=C-Bindungen zwischen 1.33 und 1.35 �
variierte (f�r weitere Details zu den Butatrienen, siehe die
Abschnitte 3SI, 4SI, 7SI, 8SI).

Beim Erhitzen von 1a–d mit TCNE in Acetonitril wurden
die 5,11-Dihydrotetracene 2a–d in guten Ausbeuten erhalten
(39–67%, Schema 1). Das polare Lçsungsmittel und die er-
hçhte Temperatur (90 8C) sind essentiell f�r diese Umset-
zung.[12] Das [3]Cumulen 1e erforderte hçhere Temperaturen
(140 8C) und ein anderes Lçsungsmittel (1,1,2,2-Tetrachlore-
than, TCE), damit die Reaktion mit TCNE stattfand.

Wir schlagen f�r diese beispiellose Umsetzung zu den
Dihydrotetracenen einen Kaskadenmechanismus vor, der mit
der formalen [2+2]-Cycloaddition von TCNE an die zentrale
C=C-Bindung der Tetraaryl[3]cumulene beginnt

(Schema 2).[9,10] Retroelektrocyclisierung des gebildeten
Cyclobutenrings liefert die zwitterionische Zwischenstufe A,
in der die negative und positive Ladung durch die Dicyano-
vinyl- bzw. die Diphenylmethylgruppe stabilisiert sind. Diese
hochpolare, zwitterionische Zwischenstufe bençtigt zus�tzli-
che Stabilisierung, was den positiven Einfluss des polaren
Lçsungsmittels Acetonitril auf den Reaktionsverlauf erkl�rt.
Eine disrotatorische 6p-e�-Elektrocyclisierung liefert Inter-
mediat B, und Ladungsneutralisation f�hrt zu C.[13] Die
Kristallstruktur des bereits erw�hnten, aus einem push-pull-
Butatrien erhaltenen Zwitterions zeigt eine g�nstige Geo-
metrie f�r den vorgeschlagenen disrotatorischen Ringschluss
auf.[10]

Die Zwischenstufe C geht eine zweite disrotatorische 6p-
e�-Elektrocyclisierung zum 4a,5,10a,11-Tetrahydrotetracen D
ein. Wir nehmen an, dass dies der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt ist und dass die hohe Reaktionstemperatur
notwendig ist, um die erforderliche g�nstige Cyclisierungs-
geometrie zu ermçglichen. Eine formale 1,8-Eliminierung
von Wasserstoff, getrieben vom Gewinn an benzenoider
Aromatizit�t, beendet die Reaktionskaskade.

Die 5,11-Dihydrotetracene 2a–e sind schwach bis stark
gelbe Festkçrper. Mit der Ausnahme von 2d, welches bei
erhçhter Temperatur (310 8C) einen schwarzen Teer bildet,
zersetzen sich alle anderen 5,11-Dihydrotetracene um 300 8C
zu einem Produktgemisch, welches auch in kleinen Mengen
die angestrebten Tetracene (siehe unten) enth�lt. Die Kris-
tallstrukturanalyse (Abschnitt 3SI) zeigte, dass die vier kon-
densierten Ringe von 2b und 2c coplanar sind, w�hrend der
Dihydrotetracenkern von 2 a eine signifikante Faltung auf-
weist, mit zwei Nitrilguppen in pseudoaxialer und den ande-
ren in pseudo�quatorialer Stellung (Abbildung 1). Die Ver-
bindungen 2a–e fluoreszieren sowohl in Lçsung (CH2Cl2) als
auch im Festkçrper (siehe Abschnitt 5SI). W�hrend 2a und
2b niedrigere Fluoreszenzquantenausbeuten (FF = 0.10 in
CH2Cl2) aufweisen, sind diese im Falle von 2c–e hçher (FF =

0.22 f�r 2c in CH2Cl2; f�r Details siehe Abschnitt 5SI).
Wir stellten anschließend aus 5,11-Dihydrotetracenenen

die entsprechenden Tetracene
durch formale Eliminierung von
Cyanogen, (CN)2, her. Tetracene
haben interessante elektronische
Eigenschaften und finden Anwen-
dung in organischen Funktions-
einheiten, wie Feldeffekttransisto-
ren (FET), organischen Leuchtdi-
oden (OLED) und Solarzellen.[14]

Erhitzt man eine fein gemahlene
Mischung aus 2a–c,e und einem
�berschuss an Kupferpulver[15] auf
280 8C, so werden die Tetracende-
rivate 3a–c,e in akzeptablen bis
guten Ausbeuten (18–80 %,
Schema 1) erhalten. Im Fall von 2d
fand unter diesen Bedingungen
nur Zersetzung des Ausgangsma-
terials statt. Alle anderen oxidati-

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Umsetzung von Tetraaryl[3]cumulenen mit TCNE zu
5,11-Dihydrotetracenen.

Abbildung 1. Links: Kristallstruktur von 2b. Rechts: Kristallstruktur von
2a. T = 100 K. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit; H-
Atome sind nicht gezeigt.
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ven oder reduktiven Eliminierungsversuche scheiterten.[16]

Die 5,11-Dicyano-6,12-diaryltetracene 3a–c,e sind ther-
misch stabile, intensiv rosafarbene Festkçrper, die in Lçsung
und im festen Zustand ein gelb- bis orangefarbenes Leuchten
zeigen und bei 230 8C (10�6 mbar) sublimieren. Strukturell
sind sie mit dem Rubren (5,6,11,12-Tetraphenyltetracen)
verwandt und zeigen auch ein �hnliches Aussehen.[17] Die
Kristallstrukturen wurden f�r alle Zielverbindungen be-
stimmt. Die Cyanogruppen liegen in der Ebene des Tetra-
cenkerns, w�hrend die Phenylringe in den 6- und 12-Positio-
nen nahezu orthogonal zu diesem stehen. Die sterische Ab-
stoßung durch die orthogonalen Phenylringe f�hrt zu einer
erheblichen Verbiegung der Nitrilgruppen, um bis zu 108
(Abbildung 2). Die Kristallpackung wird durch p–p-Stapel-

wechselwirkungen dominiert. Die Packungsmuster von 3a,c,e
sind �hnlich, wobei einzelne Molek�le in parallelen Ebenen
auf regelm�ßige Weise angeordnet sind. Im Fall von 3b ist die
Packung weniger regelm�ßig, und die Molek�le liegen in
unterschiedlichen, nicht-parallelen Ebenen (Abbil-
dung 24SI). Die UV/Vis-Spektren von 3a–c,e sind charakte-
ristisch f�r Acene, mit einer sehr starken Bande um 300 nm
und schwingungsgekoppelten Banden mit ausgepr�gter
Feinstruktur bei niedrigerer Energie (Abbildung 3). Die
Absorption bei niedrigster Energie enstpricht keiner Charge-
Transfer-Bande, sondern resultiert vom p-p*-�bergang in der
Tetraceneinheit, wie zeitabh�ngige DFT-Rechnungen zeigen
(siehe Abschnitt 8SI).[18] Sowohl HOMO als auch LUMO
sind auf dem Tetracenkern lokalisiert, ohne Polarisation
entlang der Molek�le. Die Tetracene 3a–c,e sind starke
Fluorophore (Abbildung 3). Im Vergleich zu den 5,11-Dihy-
drotetracenen 2a–e zeigen die Tetracene 3a–c,e eine umge-
kehrte Abh�ngigkeit der Fluoreszenzintensit�t von Substitu-
enteneffekten (siehe Abschnitt 5SI). W�hrend unsubstituier-
tes 3a die hçchste Fluoreszenzquantenausbeute aufweist
(FF = 0.44), ist diese im methoxysubstituierten Derivat 3c
(FF = 0.24) nahezu halbiert. Die Fluoreszenzquantenaus-
beute von 3a liegt zwischen den Werten f�r Tetracen (FF =

0.17)[19] und Rubren (FF = 0.61).[20] Die Tetracene 3a–c,e
zeigen nahezu konstante elektrochemische HOMO–LUMO-
L�cken (2.27 V f�r 3c bis 2.30 V f�r 3 a), die in �berein-
stimmung mit den spektroskopisch ermittelten L�cken sind
(f�r die vollst�ndigen elektrochemischen Daten, siehe Ab-
schnitte 4SI und 7SI).

Die markanten elektronischen und spektroskopischen
Eigenschaften sowie die spezielle chemische Umgebung der

Cyanogruppen in 3a–c,e inspirierten uns, diese Verbindungen
als fluoreszierende Chemosensoren f�r Metallionen, welche
an die CN-Gruppen koordinieren kçnnen, zu untersuchen.[21]

Wir versetzten Lçsungen von 3a–c,e in CH2Cl2 mit unter-
schiedlichen Metalltriflaten (Li+, Mg2+, Ba2+, Ni2+, Cu2+, Cu+,
Ag+, Zn2+, Hg2+, Sn2+, In3+) und fanden, dass die Verbin-
dungen hochselektive, fluoreszierende molekulare Sensoren
f�r Cu+ und Ag+ sind (siehe Sektion 6SI). Diese weichen
Ionen koordinieren gut an die weichen Stickstoffatome der
Cyanogruppen.[22] Die Selektivit�t stammt zum einen von der
Grçße der Metallkationen, da der Raum durch den benach-
barten orthogonalen Phenylring stark begrenzt ist. Zum an-
deren ist bekannt, dass diese Ionen g�nstige Kationen–p-
Wechselwirkungen mit p-Oberfl�chen eingehen, w�hrend das
weiche aromatische p-System h�rtere Ionen, wie die Alkali-
und Erdalkalimetallkationen, nur ungen�gend „solvati-
siert“.[23]

Die chromophore Reaktion auf die Komplexierung der
Ag+ und Cu+-Ionen ist betr�chtlich und ermçglicht deren
einfache Detektion �ber Absorptions- und Emissionsspek-
troskopie in CH2Cl2-Lçsung (Abbildung 4). Die als Folge der
Komplexierung auftretende Farb�nderung der Lçsung kann
dabei einfach am Tageslicht verfolgt werden (siehe Abbil-
dung 47SI). In allen vier Tetracenen produzieren Cu+-Ionen
bathochrome Verschiebungen der niederenergetischsten
Absorptionsbande um ca. 25 nm und Ag+-Ionen um ca.
15 nm. Bei Zugabe dieser Ionen zu den Tetracenen verringert
sich die Intensit�t der Fluoreszenz, und das Emissionsmaxi-

Abbildung 2. Links: Kristallstruktur (links) und Kristallpackung (rechts)
von 3a. T = 100 K. Thermische Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Abbildung 3. UV/Vis-Absorptionsspektren (oben) und normierte Pho-

tolumineszenzspektren von 3a–c,e (unten) in CH2Cl2 bei 293 K. Die
Tabelle gibt die Fluoreszenzquantenausbeuten FF an (f�r Details siehe
Abschnitt 5SI).
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mum wird bathochrom verschoben. Wir quantifizierten die
Komplexierung von Cu+-Ionen (in Form ihres lçslicheren
[Cu(MeCN)4]BF4-Salzes) �ber Absorptions- und Emissions-
titrationen (Abbildung 4), wobei die 1:1-Stçchiometrie durch
die ausgepr�gten isosbestischen Punkte in den Absorptions-
spektren und durch Job-Plot-Analyse gesichert wurde (siehe
Abbildung 59SI). Nichtlineare Kurvenanpassung nach der
Methode kleinster Fehlerquadrate der Absorptionstitrati-
onsdaten aus Mehrfachmessungen lieferte die Assoziations-
konstante Ka = 130 600� 20 000 L mol�1 (298 K). Dieser Wert
wurde durch die Evaluation der Fluoreszenztitrationen, mit
Anregung am isosbestischen Punkt bei 513 nm best�tigt,
welche Ka = 170 000� 22 000 L mol�1 ergab. Die Fluoreszenz-
sensorik von Kupferionen ist ein sich rasch entwickelndes
Feld wegen der Bedeutung dieser Ionen im menschlichen
Metabolismus.[24]

Zusammenfassend berichten wir �ber einen beispiellosen
zweistufigen Zugang zu substituierten Tetracenen, augehend
von [3]Cumulenen. Letzere reagieren in einer Eintopfreak-
tion mit TCNE zu 5,5,11,11-Tetracyano-5,11-dihydrotetrace-
nen, wobei es im ersten Schritt hçchstwahrscheinlich in einer
CA-RE-Reaktion an der proacetylenischen zentralen cumu-
lenischen Doppelbindung kommt. Formale Eliminierung von
Cyanogen in der zweiten Stufe lieferte funktionalisierte Te-
tracene mit einem Rubren-�hnlichen Substitutionsmuster,
welche thermisch stabile, stark fluoreszierende molekulare

Materialien f�r potenzielle Anwendungen in der Optoelek-
tronik darstellen.[25] Wir zeigen auf, dass diese neuen Chro-
mophore, mit ihrer einzigartigen strukturellen Ausrichtung
der benachbarten Phenyl- und Cyanosubstituenten am Te-
tracenger�st, selektive molekulare Sensoren f�r weiche Ionen
wie Cu+ und Ag+ darstellen. Synthetische Modifikationen f�r
weitere chemosensorische Anwendungen, auch in w�ssriger
Lçsung, sind geplant.

Eingegangen am 11. Februar 2014
Online verçffentlicht am 24. M�rz 2014
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