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Abstract: Eine Bottom-up-Methode zur Synthese stabiler und
monodisperser Graphensegmente mit Stickstoff-dotierten
Zickzackkanten wird vorgestellt. Auf Grundlage des bisher
unbeschriebenen Dibenzo-9a-azaphenalens (DBAPhen) als
molekularer Baustein wird ein allgemein anwendbares Kon-
zept zur Synthese ausgedehnter Nanographene und Nanogra-
phenstreifen mit Stickstoff-dotierten Zickzackkanten einge-
f�hrt.

Phenalen (1) gilt als Prototyp eines polycyclischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffs (PAK) mit Nicht-Kekul�-Struk-
tur.[1] Es kann entweder als neutrales, delokalisiertes Radikal
mit 13 p-Elektronen oder als anionisches (14 p-e�) oder kat-
ionisches (12 p-e�) Aren vorliegen.[2] Nach Benzol ist es als
kleinster D3h-symmetrischer PAK die grundlegende Struktur-
einheit in Graphenen mit vollst�ndigen Zickzackkanten.
Wird das Motiv des Phenalens wiederholt, erh�lt man daher
Nanographene oder Nanographenstreifen (graphene nano-
ribbons, GNRs) mit Zickzackkanten.[3] Anders als im Fall
vollbenzoider Nanographene oder GNRs[4] treten an Zick-
zackkanten ungepaarte Elektronen auf.[5] Graphene mit einer
solchen Randstruktur sind vielversprechende Kandidaten f�r
eine Anwendung in der Spintronik.[6] Naturgem�ß sind solche
Strukturen jedoch kinetisch nicht stabil gegen Oxidation oder
Dimerisierung.[1b, 7] Die Synthese ausgedehnter, monodisper-
ser, offenschaliger Zickzackgraphene ist eine anspruchsvolle
Aufgabe, die unter dem Begriff „synthetische organische

Spin-Chemie“ (synthetic organic spin chemistry) zusammen-
gefasst wurde.[8]

Hier beschreiben wir die Synthese eines 9a-Azaphena-
lens, dessen Zickzackkante in den Verbindungen 5 und 6
(Abbildung 1) um zwei weitere Benzoleinheiten verl�ngert ist
und leiten hieraus eine Vorschrift f�r die nasschemische
Bottom-Up-Herstellung Stickstoff-dotierter Zickzack-GNRs
ab. Veranschaulicht wird dies �ber die Synthese des n�chst-
hçheren Homologen 7, eines Azaderivats des Di-
benzoheptazethrens, das erstmals in der Gruppe um Clar
synthetisiert wurde.[9] Anders als bei fr�her untersuchten
Azaphenalenen, wie dem 9b-Azaphenalen (Cyclazin, 2)[10]

und dem 1-Azaphenalen (3),[11] resultiert die Einbettung der
Stickstoffatome zwischen zwei Zickzackkanten in einem
neutralen Diradikal 4a. Dieses kann sich prinzipiell �ber
weitere zwitterionische Valenzstrukturen 4b, �hnlich einem
Azomethin-Ylid (AMY), stabilisieren.[12] Die resultierende
hohe Reaktivit�t der Stickstoffdotierung in der 9a-Position
wird anhand der Dimerisierung und der [2+3]-Cycloaddition
von in situ hergestelltem tBu-DBAPhen (5) demonstriert.
Eine Kristallstrukturanalyse gibt Aufschluss �ber die selek-
tive Addition von Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD)
an die AMY-Seite von 5. �ber die Einf�hrung eines volu-
minçsen Arylsubstituenten kann die hochreaktive Stelle in 5
sterisch abgeschirmt werden, um durch Verhinderung der
Selbstdimerisierung die kinetische Stabilit�t zu erhçhen.

5 und 6 werden abschließend aus der Umsetzung der
stabilen Vorstufen 11 oder 12 mit einer Base erhalten. Die
Vorstufen kçnnen alle ausgehend von 8 synthetisiert werden
(Schema 1). Die Synthese der Vorstufen verl�uft �ber die
folgenden Schritte: Zun�chst wird eine Suzuki-Reaktion von
2,6-Dibrom-4-(tert-butyl)anilin (8) mit 1-Hydroxy-3H-2,1-
benzoxaborol (9) ausgef�hrt, um 10 oder 13 zu erhalten,

Abbildung 1. Phenalen 1 und die Azaderivate 2–4 ; Dibenzoazaphenale-
ne 5 und 6 und ihr wiederkehrendes Motiv im Dimer 7.
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wobei nach erneuter Suzuki-Reaktion von 13 mit l,5-Dibora-
2,6-dioxa-sym-hydrindacen-l,5-diol (14)[13] das Produkt 15
erhalten wird. In einem zweiten Schritt ergibt eine HCl-in-
duzierte Cyclisierung von 10 bzw. 15 unter Mikrowellenbe-
strahlung die Vorstufen 11 bzw. 16. Aus 11 kann nun �ber eine
Grignard-Reaktion mit anschließender Hydridabstraktion
jene Vorstufe 12 erhalten werden, die an ihrer Kante mit einer
Phenylgruppe substituiert ist.

Obwohl die Cyclisierung von 10 in der Gegenwart von
Sauerstoff und unter harschen Reaktionsbedingungen (HCl,
130 8C, 6 bar) stattfindet, wurde keine Zersetzung durch
Oxidation oder Polymerisation beobachtet, und 11 kann
durch Ausf�llen in einer Ausbeute von 99% erhalten werden.
Die selektive a-Addition von Phenylmagnesiumbromid an
11, gefolgt von einer Hydridabstraktion bei 90 8C durch
Trityliumtetrafluoroborat, resultiert ausschließlich im kine-
tisch kontrollierten Hofmann-Produkt 12, in dem der Phe-
nylsubstituent am ges�ttigten a-Kohlenstoffatom (Hinter-
grundinformationen, Abbildung S2) lokalisiert ist. Die stabi-
len, geladenen Vorstufen 11, 12 und 16 sind sehr gut in po-
laren organischen Lçsungsmitteln lçslich und kçnnen daher
durch mehrfaches Ausf�llen in n-Hexan ges�ubert werden.
Die Deprotonierung der Vorstufen 11, 12 und 16 mit Trie-
thylamin (TEA) ist der abschließende Schritt, durch den
Lçsungen von 5–7 unter inerten Bedingungen hergestellt
werden kçnnen.

Da 5–7 wegen ihrer hohen Reaktivit�t nicht isoliert
werden konnten, wurde 5 in der Gegenwart von DMAD in

Lçsung generiert, wobei un-
mittelbar durch [3+2]-Cy-
cloaddition das Produkt 17
entsteht. Ist jedoch kein
DMAD in der Lçsung vor-
handen, ergibt die Aufarbei-
tung der Reaktionsmischung
das dimerisierte Produkt 18
in einer Ausbeute von 3%.
Eine solche Dimerisierung
konnte auch f�r andere
AMYs beobachtet
werden.[14] Wird eine auf
190 8C vorgeheizte Lçsung
der Vorstufe 11 mit der
hochsiedenden Base Tribu-
tylamin versehen, kann die
Ausbeute an 18 auf 51%
erhçht werden. Alle Zwi-
schen- und Vorstufen
wurden mithilfe von 1H- und
13C-NMR-Spektroskopie
sowie HR-ESI-Massenspek-
trometrie (HR-ESI-MS)
vollst�ndig charakterisiert.
Die Abreaktion der Vorstufe
12 in den in situ hergestellten
Lçsungen von 6 kann im 1H-
NMR-Spektrum am Ver-
schwinden der charakteristi-
schen Verschiebung des

Iminiumprotons bei d = 10.3 ppm nachvollzogen werden.
Zwar konnte selbst dann kein aufgelçstes Spektrum aufge-
zeichnet werden, wenn 6 bei �60 8C generiert und vermessen
wurde, jedoch lassen die beobachteten Signale im 1H-NMR-
Spektrum stark auf eine zwitterionische Struktur schließen
(Hintergrundinformationen, Abbildung S6). Allgemein kann
die deutliche Mehrheit der AMYs nicht �ber 1H-NMR-
Spektroskopie analysiert werden, und nur wenige Beispiele
isolierbarer AMYs sind bislang in der Literatur beschrie-
ben.[15] Rçntgenstrukturanalyse an Einkristallen des Cyclo-
additionsprodukts 17, die �ber langsames Eindampfen von
Dichlormethanlçsungen gez�chtet wurden, belegt eindeutig
die selektive Addition an die 1,3-Position der AMY-Seite.
Zus�tzlich wurde die Struktur der dimerisierten Verbindung
18 �ber NMR-spektroskopische Techniken und HR-ESI-MS
bestimmt.

UV/Vis-Absorptionsspektren von 5–7 wurden in situ
unter Inertbedingungen vermessen (Abbildung 2c). Mit der
Generierung von 5 und 6 zeigt sich eine Absorption bei l =

580 bzw. 536 nm, die sich aus der erweiterten Konjugation
gegen�ber jener der Vorstufen 11 und 12 ergibt, die Ab-
sorptionsmaxima bei l = 366 bzw. 378 nm aufweisen. Ge-
gen�ber der Absorptionsbande von 5 ist diejenige von 6
schmaler verteilt und hypsochrom verschoben, was auf eine
st�rkere Lokalisation der negativen Ladung auf dem Phenyl-
tragenden Kohlenstoffatom schließen l�sst. Die Bildung von
18 durch Dimerisierung von 5 verursacht die Absorptions-
schulter bei l = 420 nm. Es konnte keine �hnliche Beobach-

Schema 1. Synthese der Vorstufen 11, 12 und 16 und anschließende In-situ-Generierung der DBAPhene 5–7.
Abfangreaktionen von 5 ergeben entweder 17 durch [3+2]-Cycloaddition mit DMAD oder 18 �ber Dimerisie-
rung. a) [Pd(PPh3)4] , K2CO3 (2m), Toluol, Ethanol; b) HCl in Dioxan (4m), Mikrowellen, O2, 99%; c) PhMgBr,
THF, 0 8C; d) Tritylium-BF4, Toluol, Acetonitril, 90 8C; e) TEA; f) DMAD, TEA, DCM, 25 8C, 53%; g) DMSO,
NBu3, 190 8C, 51%. DCM =Dichlormethan.
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tung f�r das Phenyl-substituierte Derivat 6 gemacht werden.
Im Falle der sich wiederholenden Struktur im Dimer 7 wird
ein Absorptionsmaximum bei l = 751 nm beobachtet (zum
Vergleich: l(Heptazen) = 728 nm).[15] Diese große batho-
chrome Verschiebung f�r 7 gegen�ber der f�r 5 und 6 ist nicht
nur auf eine erweiterte Konjugation in den zwei Mesomeren
A1 und A2 (Schema 2) zur�ckzuf�hren, sondern auch auf
eine zus�tzliche chinoide Resonanzstabilisierung der beiden
Stickstoffzentren in B1 und B2.

DFT-Rechnungen mit dem Hybridfunktional
HSEH1PBE und 6-31G(d) als Basissatz wurden durchge-

f�hrt, um die Ver�nderung der geometrischen und elektro-
nischen Strukturen bei einer Oligomerisierung vom Mono-
mer (5) zum Tetramer (ttm) im Singulett-/Triplettzustand
nachzuvollziehen (Abbildung 3a). Des Weiteren wurden die
niedrigsten elektronisch angeregten Zust�nde mit Singulett-
multiplizit�t und die linearen optischen Absorptionsspektren
der Oligomere auf TD-DFT- und AM1/CIS-Stufe berechnet.
Eine HSEH1PBE-ESP-Ladungsanalyse ergab eine positive
Ladung von ca. 0.35 j e j auf dem Stickstoffatom und eine
negative Ladung von ca. �0.23 j e j auf den benachbarten C-
H-Br�cken (Hintergrundinformationen, Abbildung S8). Dies
ist im Einklang mit einer vorrangig ionischen Struktur im
Grundzustand. Zus�tzlich zeigt die Stickstoff-Kohlenstoff-
Bindungsl�nge mit ca. 1.36 � einen Doppelbindungscharak-
ter in �bereinstimmung mit der zwitterionischen Struktur A1
in Schema 2. Die Geometrie im Gleichgewichtszustand
spricht f�r eine vornehmliche Clar-Form mit aromatischen
Sextetten, die entlang der Zickzackkanten des Molek�ls de-
lokalisiert sind, wie es f�r tm als Beispiel in Abbildung 3b
gezeigt ist. Dies ist das Resultat des bindend-antibindenden
Musters innerhalb des HOMO (Abbildung 3c, links). Be-
sonderes Augenmerk ist hierbei sowohl auf den rein aroma-
tischen Charakter der verkn�pfenden Benzolringe als auch
auf die HOMO-Beitr�ge der Koeffizienten an den Stickstoff-
benachbarten Kohlenstoffzentren zu richten. Hier besteht
eine klare �bereinstimmung zwischen der Elektronendichte

Abbildung 2. a) Die Molek�lstruktur des Cycloadditionsprodukts 17 im
Kristall zeigt eine selektive 1,3-Addition an die Stickstoffseite; b) sche-
matischer �bergangszustand w�hrend der [2+3]-Cycloaddition von
DBAPhen 5 mit DMAD; c)–e) UV/Vis-Absorptionsspektren in DCM der
Vorstufen 11, 12, 16 zusammen mit denen der in situ generierten
DBAPhene 5–7 unmittelbar nach Zugabe der Base.

Schema 2. Skizze der chinoiden Resonanzstabilisierung zweier benach-
barter Wiederholungseinheiten in B1 und B2 im Vergleich zu den
Strukturen A1 und A2, in denen eine hçhere Zahl an Clar-Sextetten
vorliegt. Im Unterschied zur geschlossenschaligen Struktur A1 ist B2
ein Diradikal. Dies deutet die mçgliche Stabilisierung eines offenscha-
ligen Zustands an.

Abbildung 3. a) Chemische Struktur des Trimers (tm) und des Tetra-
mers (ttm). b) Gleichgewichtsgeometrie von tm. Die N-C-Bindungsl�n-
gen (gestrichelte Linien, dC-N = 1.36 �) zeigen einen Doppelbindungs-
charakter in �bereinstimmung mit der Struktur A1 in Schema 2.
c) Molek�lorbitale von tm. Links: HOMO; rechts: LUMO. d) Spindich-
teverteilung von tm im Triplettzustand.

.Angewandte
Zuschriften

10690 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 10688 –10692

http://www.angewandte.de


im HOMO und der radikalischen Form A2 (Schema 2).
Ebenso ist die �berschuss-Spindichte im Triplettzustand an
den Kohlenstoffatomen neben dem Sticktoffatom innerhalb
der Streifenkante am hçchsten, wie es f�r tm gezeigt ist
(Abbildung 3d).

Insgesamt l�sst sich festhalten, dass die Struktur des
Grundzustands f�r alle repr�sentativen Oligomere von 7 bis
ttm eine �berlagerung der ionischen und der radikalischen
aromatischen Clar-Formen A1 und A2 ist. Festzustellen ist:
1) Die chinoide Form des LUMO von ttm (Abbildung 3c,
rechts) an den verbindenden Benzolringen �hnelt mehr den
Resonanzformen B1 und B2 ; und 2) der Grundzustand aller
untersuchten Verbindungen ist ein Singulett, obgleich sich die
Singulett-Triplett-Energiedifferenz von ca. 1 eV f�r das Mo-
nomer 5 auf ca. 0.2 eV f�r das Tetramer (ttm) reduziert. In
�bereinstimmung hierzu zeigte die EPR-spektroskopische
Messung von 6 in Konzentrationen von 10�4 molL�1 kein
Signal.

Die UV/Vis-Spektren von 5, 7 und tm wurden auf TD-
DFT- sowie auf AM1/CIS-Stufe berechnet (Hintergrundin-
formationen, Abbildungen S19–S21). F�r das Monomer 5
zeigen beide Methoden zwei Absorptionsbanden im l�nger-
welligen Bereich, von denen der energetisch niedrigste
�bergang eine nur schwache Oszillatorst�rke aufweist.
Anhand ihrer relativen Intensit�t und energetischen Lage
ordnen wir diese beiden Banden jenen zu, die bei l� 380 und
540 nm gemessen wurden (Abbildung 2c). Mit zunehmender
Ausdehnung des molekularen R�ckgrats (f�r tm) nimmt der
energetisch niedrigste �bergang einen dominanten HOMO-
LUMO-Charakter an. Dies spiegelt sich in der großen ba-
thochromen und hyperchromen Verschiebung wider (Hin-
tergrundinformationen, Abbildung S21). F�r l�nger werden-
de Streifen sagen beide theoretischen Methoden eine deutli-
che Verringerung der optischen Anregungsenergie voraus.
Dies ist im Einklang mit den experimentellen Beobachtun-
gen.

Diese Ergebnisse legen es nahe, die Daten der Oligomere
7 bis ttm auf unendlich ausgedehnte Streifen N-ZGNR zu
extrapolieren (Abbildung 4 a). Die lineare N�herung der
HOMO-LUMO-Energiedifferenzen als Funktion der inver-
sen L�nge ergibt eine energetische Bandl�cke von ca. 0.23 eV.
Dies ist in guter �bereinstimmung mit dem Wert von ca.
0.26 eV aus Berechnungen der elektronischen Bandstruktur
mithilfe von spinpolarisierten DFT-Rechnungen (Abbil-
dung 4e). Das HOCO (highest occupied crystalline orbital)
und das LUCO (lowest unoccupied crystalline orbital) zeigen
eine große Dispersion, obwohl die mit den Randzust�nden
assoziierten, flachen Banden typisch f�r GNRs mit Zick-
zackkanten sind. Ein Vergleich mit dem reinen Kohlenstoff-
homologen ZGNR ist in den Hintergrundinformationen
(Abbildungen S15–S18) gegeben.

Zusammengefasst wurde eine Bottom-up-Methode zur
Verwirklichung von Nanographenstreifen mit Stickstoff-do-
tierter Randstruktur vorgestellt, die auf der Synthese des
bislang unbeschriebenen DBAPhens 5 beruht. Der Schl�s-
selschritt in Form der Deprotonierung einer stabilen Vorstufe
10 ermçglicht es, die hochempfindliche Zickzackrandstruktur
in 5 unter milden und inerten Bedingungen zu generieren.
Die Mçglichkeit zur Verl�ngerung zu Stickstoff-dotierten

Zickzacknanographenstreifen wurde am Beispiel des Dimers
7 verdeutlicht. Diese Wiederholung des Strukturmotivs f�hrt
zu einer deutlichen bathochromen und hyperchomen Ver-
schiebung. DFT-Rechnungen kçnnen die Entwicklung der
geometrischen und elektronischen Eigenschaften f�r eine
stetige Oligomerisierung bis zu einem unendlichen, Stick-
stoff-dotierten Zickzacknanographenstreifen N-ZGNR vor-
hersagen. Die Erweiterung auf Vorstufenpolymere �ber eine
�hnliche Synthesevorschrift erscheint logisch, und Strategien
zur weiteren Stabilisierung der Stickstoff-dotierten Zick-
zackrandstruktur werden derzeit entwickelt, um letztlich
stabile Stickstoff-dotierte Zickzacknanographenstreifen in
Lçsung herstellen zu kçnnen. Bedeutend ist ebenfalls die
hohe chemische Reaktivit�t der 9a-Azaphenalenstruktur, die
eine Verwendung in der Synthese ausgedehnter Stickstoff-
haltiger PAKs mçglich scheinen l�sst.
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Online verçffentlicht am 11. August 2014
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