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Abstract: Ein sehr gut lçsliches Pyren-fusioniertes Undecacen
wurde durch Anbringung endst�ndiger Triptycenylen-Einhei-
ten an das lineare aromatische p-System realisiert. Neben der
guten Lçslichkeit zeigt die Verbindung eine hohe Kristallisa-
tionsneigung. Zwei Polymorphe aus Dichlorbenzol und
Chloroform werden beschrieben. In dem Polymorph aus
Chloroform zeigt die H�lfte der Molekîle eine ausgepr�gte
Krîmmung aus der p-Ebene von 26.488.

Ausgedehnte polycyclische p-Systeme sind interessante
Verbindungen fîr die organische Elektronik sowie zum Er-
langen eines tieferen Verst�ndnisses des Aromatizit�tsbe-
griffs und der damit zusammenh�ngenden Stabilit�t von p-
Systemen.[1,2]

So unterliegen z. B. die hçheren unsubstituierten Homo-
logen der linear anellierten [n]Acene mit n� 6 (wie Hepta-
cen, Octacen und Nonacen) der Photooxidation oder Photo-
dimerisierung und waren deshalb bisher nur mittels Matrix-
isolationstechniken zu untersuchen.[3] Gem�ß dem ClarÏschen
Konzept[4] kann fîr diese Verbindungen nur ein Sextett in die
Molekîlstruktur eingezeichnet werden, was ihre photophy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften besser als Polyene
statt als Polybenzoide beschreibt. Eine Mçglichkeit, die
Zersetzung zu unterbinden, ist die Einfîhrung sterisch an-
spruchsvoller oder elektronenziehender Gruppen am Acen-
Grundgerîst.[5–7] Mit dieser Strategie lassen sich hçhere Ho-
mologen der Acene sowie auch der N-Acene, wie Azahexa-
cene und Azaheptacene, realisieren.[8]

Im Vergleich zu linear anellierten Acenen sind Pyren-
einheiten enthaltende Strukturen aufgrund ihres kreuzkon-
jugierten Charakters deutlich stabiler.[9–12] Zum Beispiel
wurden Polymere aus Pyren-fusionierten Pyrazaacen-Ein-
heiten (PFPs) hergestellt, wenn auch nicht strukturell cha-
rakterisiert. �ber diese PFPs wurde berichtet, dass sie selbst
beim Erhitzen îber 500 88C an der Luft keine Zersetzung
zeigen.[13] Durch Dampfdruckosmose wurde ein Molekular-
gewicht von ca. 7000 gmol¢1 bestimmt, was etwa 85 linear
anellierten aromatischen Sechsringen entspricht.

Strukturell definierte und monodisperse l�ngere PFPs
wurden erstmals von Wang und Mitarbeitern hergestellt, die

in der Lage waren, PFPs mit bis zu 16 linear anellierten aro-
matischen Sechsringen zu synthetisieren.[14] Um die Lçslich-
keit zu verbessern, wurden tert-Butylgruppen an den Pyren-
einheiten und para-Alkoxyphenyl-Substituenten mit langen
Alkylketten (C10H21) an den longitudinalen peripheren
Enden der PFPs angebracht (Abbildung 1). Trotz der ver-

besserten Lçslichkeit gegenîber unsubstituiertem PFP, zeigt
PFP A im 1H-NMR-Spektrum bereits sehr breite Signale, was
auf eine starke p-p-Stapelung in Lçsung hinweist (siehe
unten). Unglîcklicherweise wurde nur fîr das kleinste Ho-
mologe der Serie eine Einkristallstrukturanalyse erhalten, um
das Packungsverhalten im Festkçrper zu studieren.[14, 15]

W�hrend unserer Arbeiten zu Triptycen-basierten aus-
gedehnten D3h-symmetrischen p-Systemen durch Kondensa-
tion von Pyrentetraketonen und Triptycenhexaammonium-
salzen[16] stellten wir fest, dass Derivate, die mit Triptyceny-
len-Einheiten an den Enden versehen sind, deutlich besser
lçslich sind als Derivate mit Phenylen-Einheiten an deren
Peripherien. Swager et al. haben bereits ein �hnliches Kon-
zept verwendet, indem sie Iptycen als Teil konjugierter Po-
lymere einfîhrten, um Lçslichkeit und optische Effekte zu
erhçhen.[17] Aus diesen Grînden wollten wir wissen, ob dieses
Substitutionsmuster ausreichend ist, um die Lçslichkeit l�n-
gerer PFPs wie 4 mit elf linear annellierten Ringen zu ver-
bessern.

Die Synthese ist in Schema 1 wiedergegeben: Pyren-
tetraketon 1 wurde mit Triptycendiammoniumsalz 2 kon-
densiert, wobei das Tetraketon im �berschuss eingesetzt
wurde, um Diketoverbindung 3 selektiv in 76% Ausbeute zu
erhalten. Der �berschuss an Tetraketon kann durch Extrak-
tion mit heißem Methanol einfach zurîckgewonnen und
wieder verwendet werden. Das Diketon 3 wurde mit dem
kommerziell erh�ltlichen 1,2,4,5-Tetraammoniumbenzolte-
trachlorid umgesetzt und ergab PFP 4 in 22% Ausbeute.

Das 1H-NMR-Spektrum von 4 in Deuterochloroform als
Lçsungsmittel bei Raumtemperatur (298 K) zeigt im Ge-
gensatz zum ausgedehnten PFP A sogar bei hçheren Kon-
zentrationen (6 mg mL¢1) gut aufgelçste Signale, was ein
Hinweis auf das Vorliegen molekular gelçster Verbindungen

Abbildung 1. Ein lçsliches Pyren-fusioniertes Pyrazaacen (PFP) mit elf
linear anellierten sechsgliedrigen aromatischen Ringen.[14]
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ist (siehe Hintergrundinformationen). Zum Vergleich zeigt
das 1H NMR-Spektrum von PFP A in ortho-[D4]Dichlor-
benzol sehr breite Signale, sogar bei 373 K.[14] Das bedeutet,
dass die Substitution von Oligoacenen an den Enden durch
Triptycenylen-Einheiten ein effizienterer Weg zur Lçslich-
keitserhçhung ist als das Anbringen langer Alkoxyketten.
Des Weiteren �ndert sich der Extinktionskoeffizient unter-
schiedlich konzentrierter Lçsungen von 4 im UV/Vis-Spek-
trum nicht, was wieder ein Hinweis auf molekular gelçste
Teilchen ist. Das UV/Vis-Spektrum von PFP 4 ist vergleich-
bar mit dem von PFP A und zeigt Absorptionsmaxima bei l =

522, 489, 461 nm, die den 0-0-, 0-1- und 0-2-�berg�ngen zu-
geordnet werden kçnnen (Abbildung 2). Unabh�ngig davon,
ob bei 351 nm oder 479 nm angeregt wird, zeigt die Verbin-
dung dieselbe Emission bei 540 und 576 nm und eine Schulter
bei ca. 610 nm. Die Stokes-Verschiebung von 18 nm ist ein
Hinweis auf eine kleine Reorganisationsenergie fîr den
�bergang des Grundzustands zum ersten angeregten Zu-
stand. In dînnen Filmen, die aus Toluol durch Rotationsbe-
schichtung erhalten wurden, verschieben sich die Absorpti-
onsbanden bathochrom um 10–12 nm. So verschiebt sich z. B.
die Bande bei 522 nm nach 534 nm. Die Banden sind im
Vergleich zu denen aus der Lçsung nicht sonderlich verbrei-
tert. Die Emissionsbanden des Films hingegen sind deutlich
bathochrom verschoben und zeigen eine breite Bande bei
607 nm, unabh�ngig davon, ob bei 420 oder 356 nm angeregt
wurde. Dies ist wahrscheinlich auf die Entstehung von Exci-
meren zurîckzufîhren.

Durch Cyclovoltammetrie konnten drei ausgepr�gte re-
versible Reduktionswellen bei E1/2 =¢1.4 V, ¢1.8 V und
¢2.3 V gemessen werden (siehe Hintergrundinformationen).
Das Niveau des LUMO ist anhand dieser Daten ELUMO =

¢3.8 eV.

Einkristalle des Undecacens 4 fîr die Rçntgenstruktur-
analyse wurden aus ortho-Dichlorbenzol (oDCB) oder
Chloroform erhalten. Die Kristalle aus oDCB und Chloro-
form zeigen unterschiedliche Arten der Anordnung der
Undecacenmolekîle 4. Die aus oDCB erhaltenen Kristalle
waren von hoher Qualit�t, sodass Bindungsl�ngen und
-winkel von 4 ausreichend beschrieben werden kçnnen (Ab-
bildung 3). Interessant ist, dass mit Ausnahme der beiden
peri-annellierten Phenylringe der Pyren-Einheiten die Bin-
dungen der sechsgliedrigen Ringe eine klare Bindungsalter-
nanz aufweisen. Die Phenylenringe der Triptycenylen-Ein-
heiten als Teil des Undecacens zeigen beispielsweise eine
ausgepr�gte Alternanz der Bindungsl�ngen mit relativ kurzen
Bindungen zwischen C21 und C22 (d = 1.35 è) oder C23 und
C24 (d = 1.36 è) statt eines delokalisierten Charakters. Das
p-System des Undecacens ist nahezu perfekt planar und zeigt
nur leichte Verbiegungen bzw. Verdrehungen. Der Abstand
zwischen zwei Brîckenkopf-Kohlenstoffatomen der end-
st�ndigen Triptycenylen-Einheiten betr�gt 29.1 è. Die Mo-
lekîle 4 bilden Schichten mit einer leicht verschobenen Ag-
gregation, wobei die vier tert-Butylgruppen zweier benach-
barter Molekîle in den „Buchten“ zwischen den Pyren-Ein-

Schema 1. Synthese des Undecacens 4. a) CHCl3, AcOH, KOAc, 70 88C,
16 h, 76% Ausbeute; b) 1,2,4,5-Tetraammoniumbenzoltetrachlorid,
CHCl3, AcOH, KOAc, 70 88C, 24 h, 22 % Ausbeute.

Abbildung 2. a) Normalisierte UV/Vis-Absorptionsspektren von 4 in
Lçsung (Chloroform, 6 Ö 10¢6 m) und als dínner Film, gemessen bei
Raumtemperatur. b) Normalisierte Fluoreszenzspektren von 4 in
Lçsung (Chloroform, 1 Ö 10¢6 m) und als dínner Film, gemessen bei
Raumtemperatur.
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heiten als Ergebnis multipler Dispersionswechselwirkungen
zu finden sind. Die einzelnen Lagen liegen aufeinander und
bilden Hohlr�ume zwischen den p-Fl�chen mit einem Ab-
stand d(p···p) zwischen 6.8 und 6.9 è. In den Hohlr�umen
finden sich coplanar angeordnet zwei oDCB-Molekîle fast
exakt auf halber Distanz, sodass das Kristallgitter durch p-p-
Stapelung zwischen Undecacen 4 und oDCB stabilisiert wird.
Im Unterschied zu den Kristallen aus oDCB zeigen die aus
CHCl3 erhaltenen Kristalle zwei unabh�ngige Molekîle in
der asymmetrischen Einheit (Abbildung 4). Ein Molekîl (4A)
ist nahezu planar und zeigt eine leichte S-fçrmige Krîmmung
der p-Fl�che. Interessanterweise bildet 4A �hnliche Schichten
wie es in dem Polymorph aus oDCB gefunden wurde. An-
stelle der lokalisierten Solvatmolekîle befinden sich hier zwei
Molekîle 4B, ihrerseits îber starke p-p-Wechselwirkungen
interagierend, in den Lîcken zwischen den Schichten von 4A.
Die Molekîle 4B sind um ca. 26.488 verdreht und um 4A so
gewunden, dass sich die endst�ndigen Triptycenylen-Einhei-
ten von 4B zwischen zwei tert-Butylgruppen eines benach-
barten Molekîls 4A befinden. Der kîrzeste Abstand der p-
Ebenen zwischen zwei Molekîlen 4B ist mit d = 3.31 è sehr
kurz. Die Abweichung aus der Ebene von 4B wird zus�tzlich
durch p-p- und CH-p-Stapelung der aromatischen Phenylen-
Einheiten der Triptycenylenreste mit der p-Fl�che des Un-
decacenkerns eines benachbarten Molekîls 4B stabilisiert
(kîrzester Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen ist d =

3.19 è). Die inclathrierten Chloroformmolekîle sind unge-
ordnet in den ausgedehnten Zigzag-fçrmigen Kan�len loka-
lisiert und konnten nicht verfeinert werden.

Die signifikante Krîmmung der p-Ebene von 4B erfolgt
nur, wenn Lçsungsmittel (wie z. B. oDCB) nicht in das Kris-
tallgitter eingebaut sind, die den Kristallverband durch p-p-
Stapelung stabilisieren. Es wurden bereits einige ausgedehnte
p-Systeme durch Einkristalldiffraktometrie beschrieben, bei
denen die molekulare Ebene verdreht oder gekrîmmt ist.
Allerdings geschieht dies in allen F�llen aufgrund des steri-
schen Anspruchs peripherer Atome, die das System zwingen,
sich aus der Ebene herauszudrehen.[18] Bisher kennen wir kein
anelliertes ausgedehntes p-System, fîr das eine solche Ver-
drillung im Festkçrper beschrieben wurde, ohne dass mole-
kulare sterische Beanspruchung vorliegt.[19, 20]

Eine mçgliche Erkl�rung fîr die molekulare Verbiegung
ist die dadurch gewonnene Gitterenergie durch zus�tzliche
Dispersionswechselwirkungen. Wenn auch ohne Pr�zedenz,
so haben Grimme und Bettinger theoretisch vorhergesagt,
dass eine Krîmmung der beiden intramolekularen p-Ebenen
in einem [4++4]-Cycloaddukt eines dimeren Nonacens durch
attraktive Dispersionswechselwirkungen zueinander stattfin-
den sollte[21] – dies ist �hnlich zu dem von uns beobachteten
Ph�nomen.

Im Festkçrper ist Verbindung 4 fîr mehrere Wochen
stabil und zeigt keine Zersetzung: Aufbewahrt als Pulver

Abbildung 3. Einkristallrçntgenstruktur der aus oDCB erhaltenen Kristalle. a) Molekílstruktur mit Bindungsl�ngen in ç. b) Packung entlang der
kristallographischen b-Achse. Zur Hervorhebung des Packungsmusters wurde jedes zweite Molekíl einfarbig abgebildet. c) Inclathrierte oDCB-
Molekíle (abgebildet als Kalottenmodell) in den Kristallhohlr�umen zwischen zwei benachbarten Undecacenen 4 (Kugel-Stab-Modell). d) Packung
entlang der kristallographischen a-Achse.
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ohne weitere Vorkehrungen (wie z. B. Licht- oder Luftaus-
schluss) beobachteten wir sogar nach vier Monaten keine si-
gnifikanten ønderungen in aufgenommenen NMR-Spektren.
In Lçsung sind 1H-NMR-Spektren fîr mehrere Tage nahezu
unver�ndert, solange die Probe unter striktem Lichtaus-
schluss aufbewahrt wird. Im Unterschied zu vorher gemach-
ten Beobachtungen bei PFPs[13, 14] konnten wir nach 35 Tagen
eine langsame Zersetzung von 4 zum Chinon 5 beobachten,
wenn das NMR-Rçhrchen so aufbewahrt wurde, dass Licht an
die Probe gelangen konnte (siehe Hintergrundinformatio-
nen). Die Struktur des Chinons konnte durch NMR-, IR-,
UV/Vis-Spektroskopie und Massenspektrometrie nachge-
wiesen werden, sowie auch durch Vergleiche der analytischen
Daten mit denen des aus Tetraaminochinon 6 und Diketon 3
synthetisierten Chinons 5, welche in vçlliger �bereinstim-
mung zu den Daten des Zersetzungsproduktes sind
(Schema 2, siehe auch Hintergrundinformationen).

Zusammenfassend haben wir ein aromatisches System mit
elf linear anellierten sechsgliedrigen Ringen synthetisiert, das
sehr gut lçslich ist und leicht Einkristalle bildet. Nach unse-
rem Kenntnisstand ist es das l�ngste linear anellierte aroma-
tische System, das mittels Einkristallrçntgenstrukturanalyse
beschrieben wurde.[22] Interessanterweise sind endst�ndige
Triptycenylen-Einheiten an den Enden des Undecacens aus-

Abbildung 4. Einkristallrçntgenstruktur der aus CHCl3 erhaltenen Kristalle. a,b) Packung entlang einer nichtdefinierten Achse. Rot und in Element-
farben gezeichnete Molekíle 4A zeigen die Schichtstrukturen, �hnlich zu denen im Polymorph aus oDCB. Molekíle 4B sind gelb oder orange
gezeichnet. Ein Molekíl 4B ist als Kugel-Stab-Modell dargestellt, um die gekrímmte Umwicklung hervorzuheben. c–e) p-p-Stapelung zweier be-
nachbarter Molekíle 4B. f) Porenstruktur. In den Poren (orangefarbene Fl�che) befinden sich ungeordnete CHCl3-Molekíle. Man beachte: Zur
klareren Darstellung sind in (a) und (b) nur die Wechselwirkungen zwischen einem Molekíl 4B mit benachbarten Molekílen 4A gezeigt und keine
Dimere 4B·4B.

Schema 2. a) Oxidation von 4 in CDCl3-Lçsung unter Laboratoriums-
beleuchtung. b) Kondensation in CHCl3, AcOH, 70 88C, 24 h.
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reichend, um die Lçslichkeit der Verbindung deutlich zu
verbessern; diese Reste scheinen in dieser Hinsicht langen
Alkoxyketten îberlegen zu sein. Zurzeit untersuchen wir die
generelle Mçglichkeit, lçslichkeitsvermittelnde Alkylketten
durch endst�ndige Triptycenylen-Einheiten zu ersetzen,[23]

z. B. um noch l�ngere PFPs und andere p-Systeme mit îbli-
cherweise schlechten Lçslichkeitseigenschaften, aber inter-
essanten optoelektronischen Eigenschaften besser zug�nglich
zu machen.

Experimentelles
Fîr die Beschreibung der Synthesen und vollst�ndigen Charakteri-
sierungen der Verbindungen 3, 4 und 5 siehe Hintergrundinforma-
tionen. Einkristalle von ausreichender Qualit�t fîr die Rçntgen-
strukturanalyse wurden durch langsames Abdampfen des Lçsungs-
mittels einer verdînnten Chloroformlçsung (0.5 mgmL¢1) von 4 oder
durch langsames Abdampfen einer ges�ttigten ortho-Dichlorbenzol-
lçsung von 4 erhalten. Die Daten wurden bei 200 K auf einem Bruker
APEX-II Quazar mit Mo-Ka-Strahlung (l = 0.71073 è) gesammelt.
Datenverarbeitung und Absorptionskorrektur (SADABS)[24] wurden
mittels Standardmethoden durchgefîhrt. Die Strukturen wurden
durch Direkte Methoden gelçst und mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (volle Matrix) mit SHELXL verfeinert.[25] Alle
Nichtwasserstoffatome wurden durch die Verwendung anisotroper
thermischer Parameter verfeinert.

Einkristallstrukturdaten fîr 4, kristallisiert aus CHCl3 : T=
200(2) K, C94H70N8, M = 1311.58, trikline Raumgruppe P�1, Z = 4, a =

19.147(6), b = 20.818(7), c = 26.276(9) è, a = 104.155(8), b =
106.234(8), g = 92.153(9)88, V= 9687(6) è3, 1ber. = 0.90 gcm¢3, m =
0.05 mm¢1, 0.888<q< 13.688, gemessene/unabh�ngige Reflexe 16066/
5594 [R(int) = 0.1118], Zahl der Daten/Parameter 5594/3406/817,
GOF 1.47, resultierender R[I> 2s(I)] R1 = 0.152, wR2 (alle Daten) =

0.391, Restelektronendichte 0.49 und ¢0.39 eè¢3. Einkristallstruk-
turdaten von 4, kristallisiert aus oDCB: T= 200(2) K, C130H94Cl12N8,
M = 2193.53, trikline Raumgruppe P�1, Z = 1, a = 12.6319(10), b =

13.7783(11), c = 16.8980(14) è, a = 99.765(1), b = 109.587(1), g =
93.707(1)88, V = 2707.2(4) è3, 1ber. = 1.35 gcm¢3, m = 0.36 mm¢1, 1.388<
q< 24.188, gemessene/unabh�ngige Reflexe 38702/8591 [R(int) =
0.0670], Zahl der Daten/Parameter 8591/2382/790, GOF 1.07, final
R[I> 2s(I)] R1 = 0.104, wR2 (alle Daten) = 0.292, Restelektronen-
dichte 1.01 und ¢0.81 eè¢3.

CCDC 1038238 (4 aus CHCl3) und 1038239 (oDCB) enthalten
die ausfîhrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verçffentli-
chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic
Data Centre îber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.

Stichwçrter: Dispersionswechselwirkungen ·
Einkristallstrukturanalyse · N-Acene · Polymorphie · Pyrene
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