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Cethren: ein helikal-chirales Biradikaloid-Isomer von Heptazethren
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Abstract: Wir stellen die Synthese und Eigenschaften von
„Cethren“ vor, dem einzigen helikal chiralen Isomer Hepta-
zethrens mit einem biradikaloiden Singulett-Grundzustand.
Cethren zeigt ein gut aufgelçstes EPR-Spektrum bei Raum-
temperatur, und seine Struktur konnte mittels 2D-NMR- und
Absorptionsspektroskopie best�tigt werden. Unsere Experi-
mente und Berechnungen zeigen, dass die helikale Verdrehung
die elektronischen Eigenschaften beeinflusst und sich die Sin-
gulett-Triplett-Energielîcke im Vergleich zum planaren
Heptazethren verkleinert. Cethren durchl�uft eine intramole-
kulare Cyclisierung innerhalb einiger Stunden bei Raumtem-
peratur.

Neutrale polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe mit
einem oder mehreren ungepaarten Elektronen zeigen oft[1,2]

interessante elektronische Strukturen aufgrund der delokali-
sierten Spindichte. Das archetypische Beispiel hierfîr ist
Phenalenyl[3] (Abbildung 1), das kleinste dreieckige Gra-

phenfragment mit einem ungepaarten Elektron (S = 1/2), das
die Neigung der Verbindung zur Dimerisierung[4] unter Bil-
dung einer s-Bindung begrîndet. Wird diese Dimerisierung
durch Einfîhrung sperriger Substituenten kinetisch unter-
drîckt,[5] folgt eine p-Dimer-Bildung îber eine 2e¢-12-Zen-
tren-Bindung[6] aufgrund der delokalisierten Spindichte. Als
Konsequenz zeigt[6c] das p-Dimer eine starke antiferroma-
gnetische Austauschwechselwirkung im kristallinen Zustand.
Es wurde gezeigt, dass sich stabile p-Dimerisierungsderivate
von Phenalenyl als molekulare Leiter,[7] magnetooptische
bistabile Materialien,[8] molekulare Spinbatterien[9] und ther-
mochrome Materialien[10] eignen.

Formal[11] kann ein erweitertes delokalisiertes Multispin-
system erreicht werden, indem zwei oder mehrere Phenale-
nyl-Einheiten miteinander verknîpft werden. Werden zwei
Phenalenyl-Einheiten îber einen zentralen Benzolring ver-
bunden, entstehen fînf mçgliche Isomere[11a] 1–5 (Abbil-
dung 1). Abh�ngig vom Verknîpfungsmodus kçnnen die
beiden ungepaarten Elektronen entweder koppeln, was zu
den Kekul¦-Isomeren 1, 3 und 4 mit vorausgesagtem Singu-
lett-Grundzustand (S = 0) fîhrt, oder aber sie bleiben unge-
paart in den Nicht-Kekul¦-Biradikalisomeren 2 und 5 mit
vermutetem Triplet-Grundzustand (S = 1). Die Kekul¦-Iso-
mere zeigen[12] typischerweise aufgrund der kleinen HOMO-
LUMO-Lîcke biradikaloiden Charakter, was ihre Reaktivi-
t�t und ihre physikalischen Eigenschaften bestimmt.

W�hrend die Isomere 3–5 bislang unbekannt sind, wurden
Derivate von 1[1, 12] (Heptazethren, Z-Form) und 2[1,13] (Hep-
tauthren, U-Form) beschrieben. Das Kekul¦-Isomer 1 ist
dabei signifikant stabiler als das Nicht-Kekul¦-Isomer 2. Von
1–5 hat nur das Isomer 3 ein [5]Helicen[14]-Rîckgrat (her-
vorgehoben in Schema 1). Die Eigenschaften der Verbindung
3 basieren deshalb auf a) dessen ungewçhnlicher elektroni-
scher Struktur und b) dessen Helizit�t,[15] was somit ermçg-
licht, deren Zusammenspiel zu untersuchen. Wir stellen hier
den ersten chiralen neutralen polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoff mit biradikaloidem Charakter vor. Dieses
Beispiel (3a, Schema 1) ist ein Diphenyl-Derivat von 3. Wir
schlagen den Namen „Cethren“ fîr das zugrundeliegende
Gerîst 3 vor, eine Anspielung auf die C-Form des Molekîls
und auf die beobachtete Chiralit�t. Die hinreichende Le-
bensdauer von 3a ermçglichte die Charakterisierung mit
NMR-Spektroskopie, EPR-Spektroskopie bei variabler
Temperatur (VT) und UV-Vis-Spektroskopie. Die experi-
mentellen Daten werden mit theoretischen Rechnungen un-
terstîtzt.

Die racemische Verbindung 3a wurde in acht Stufen
(Schema 1) ausgehend von bekanntem[16] Diphenyl[5]helicen
6 synthetisiert (siehe die Hintergrundinformationen). Die
selektive Bromierung von 6 bei ¢78 88C ergab das Schlîssel-
intermediat 7 in 88 % Ausbeute. Die exakte Position beider

Abbildung 1. Strukturformeln von Phenalenyl, Heptazethren (1) und
dessen vier Isomeren 2–5. In 1–5 sind zwei Phenalenyl-Teile mit einem
zentralen Benzolring verbunden (grau), was entweder Kekul¦- (1,[1] 3,
und 4) oder Nicht-Kekul¦-Strukturen (2[1] und 5) hervorbringt.
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Bromatome in 7 wurde mittels 2D-NMR-Spektroskopie und
Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse best�tigt (siehe die Hin-
tergrundinformationen). Die Heck-Reaktion zwischen 7 und
Methylacrylat ergab 8 (69 % Ausbeute), das durch Reduktion
der beiden Doppelbindungen und anschließende Demethy-
lierung in 85% Ausbeute in 9 îberfîhrt wurde. Die intra-
molekulare Friedel-Crafts-Acylierung des Acylchlorids von 9
ergab Verbindung 10, die alle bençtigten Sechsringe be-
inhaltet, in 66% Ausbeute. Reduktion von 10 gefolgt von
einer Dehydrierung fîhrte zu racemischem 11 (64%), einer
Dihydro-Vorstufe von 3a. Verbindung 11 ist lichtempfindlich
an der Luft und wurde daher unter Lichtausschluss syntheti-
siert. Oxidation von 11 mittels p-Chloranil (CA) ergab das
gewînschte Cethren 3a, das allerdings unter Verlust zweier
Wasserstoffatome schnell zu dem planaren Kohlenwasserstoff
12 (Abbildung 2) weiterreagiert und daher nicht isoliert
werden konnte. Eine �hnliche formale Oxidation wurde fîr
ein verwandtes Biphenalenyliden bereits beobachtet,[17] fîr
welche eine vorg�ngige Elektrocyclisierung vorgeschlagen
wurde. Konsequenterweise wurden s�mtliche spektroskopi-
sche Messungen mit einer Probe durchgefîhrt, in der 3a
in situ unter Inertatmosph�re (Argon) aus 11 erzeugt wurde.

Der Fortschritt der Oxidation von 11 mit einem øquiva-
lent CA wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie (siehe Ab-
bildung 1 und S1–S13) in Lçsungen von CD2Cl2 (298 K) und

[D8]Toluol oder C6D6 (283 K) verfolgt. In allen F�llen waren
vor dem vollst�ndigen Umsatz von 11 drei klar unterscheid-
bare Spezies – 3a, 11 und 12 – gleichzeitig pr�sent. Nach
Erreichen der Maximalkonzentration von 3a nimmt dessen
Konzentration stetig ab, bis schließlich 12 als einzige gelçste
Spezies vorhanden war. Die Reaktion zeigte nach 10 Minuten
bei 298 K vollst�ndigen Umsatz (Abbildung S1). In
[D8]Toluol und C6D6 bei 283 K waren die Protonsignale von
3a sogar îber Stunden sichtbar. Vor der Bildung von 12
wurde kein weiteres Intermediat beobachtet, was darauf
hinweist, dass der Zerfall der mutmaßlichen Zwischenstufe 13
signifikant schneller ist als die Bildung von 3a. Auf der
Grundlage der 2D-HSQC- und HMBC-NMR-Experimente
konnten wir alle Wasserstoff- und Kohlenstoffresonanzen fîr
3a und 12 (Abbildung S12 und S13) zuordnen und damit die
Strukturen beider Verbindungen definitiv ermitteln. Das
Proton Ha zeigt die grçßte Tieffeld-Verschiebung fîr 3a und
11, was auf ein [5]Helicen-Rîckgrat fîr beide (vergleiche mit
6, Tabelle S1) hinweist. Der Unterschied in der r�umlichen
Anordnung spiegelt sich auch im kleineren Diffusionskoeffi-
zient (PFGSE-NMR, Abbildung S7) von 3a (D = 5.79 ×
10¢10 m2 s¢1) gegenîber 12 (D = 6.59 × 10¢10 m2 s¢1) wider.

Die klar unterscheidbaren UV-Vis-Spektren (Abbil-
dung 3) von 11 (lmax = 312 nm) und 12 (lmax = 485 nm) in
Toluol ermçglichten (Abbildung S14) die Verfolgung des
Reaktionsverlaufs mittels Absorptionsspektroskopie. Un-
mittelbar nach der Zugabe von CA zu einer Lçsung von 11
entstand eine neue Absorptionsbande bei lmax = 665 nm. In
�bereinstimmung mit den NMR-Beobachtungen nahm
deren Intensit�t zu, bevor sie îber einen Zeitraum von 5 h bei
298 K allm�hlich verschwand. Die Berechnungen (Tabel-
le S2) fîr 3a sagten einen S0-S1-�bergang bei lcalc = 708 nm

Schema 1. Synthese von 3a : a) Br2, CH2Cl2, ¢78 bis 25 88C, 88%;
b) Methylacrylat, Pd(OAc)2, PPh3, K2CO3, Bu4NBr, DMF, 140 88C, 69 %;
c) i) H2, Pd/C, CH2Cl2/EtOH, 25 88C, ii) LiI, 2,4,6-Collidin, 18588C, 85%;
d) i) C2O2Cl2, 65 88C, ii) AlCl3, CH2Cl2, ¢78 bis ¢10 88C, 66%; e) i)
NaBH4, CH2Cl2/EtOH, 25 88C, ii) p-TSA, Toluol, 90 88C, 64%; f) p-Chlor-
anil. Das [5]Helicen-Ríckgrat in 3a ist mit Grau hervorgehoben.

Abbildung 2. 1H-NMR-Spektren (600 MHz, C6D6, 283 K) von 11, die
<10 % von 12 enthalten,[18] vor (unten) und nach (Mitte und oben) der
Zugabe von p-Chloranil (CA), einschließlich der Zuordnung der Pro-
tonresonanzen fír 3a, 11, und 12. Der Stern markiert das Lçsungsmit-
telsignal.
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voraus. Die beobachtete Absorptionsbande bei niedriger
Energie kann deshalb 3a zugeordnet werden, îbereinstim-
mend mit der Absorption[17] von Biphenalenyliden. Das Ab-
sorptionsspektrum von 1, berichtet von Clar,[1] zeigt eine
Absorptionsbande bei lmax = 586 nm (lcalc = 587 nm). Die
bathochrome Verschiebung von 3a deutet auf eine kleinere
HOMO-LUMO-Lîcke hin als fîr die planare Verbindung
1 (DEHOMO-LUMO = 1.79 eV fîr 1 und 1.68 eV fîr 3 ; Tabel-
le S2).

Frisch erzeugtes 3a in argonges�ttigtem Toluol
(c� 10¢4m) zeigte ein EPR-Signal fîr Triplett-3a bei 290 K
mit einem g-Wert von 2.0024 (Abbildung 4). Die Protonen-
Hyperfeinkopplungskonstanten (aN) konnten aufgrund der
zahlreichen unterschiedlichen Protonen aus unseren experi-
mentellen Daten nicht bestimmt werden. Das simulierte
EPR-Spektrum unter Verwendung der aN-Werte (Abbil-

dung S16 und Tabelle S3) aus DFT-Rechnungen ist in guter
qualitativer �bereinstimmung mit dem Experiment. Die aN-
Werte deuten eine große Delokalisierung der ungepaarten
Elektronen an (Abbildung 5). Die Signalintensit�t nahm
mit tieferen Temperaturen (Abbildung S15) ab, was fîr
einen Singulett-Grundzustand spricht; ein Bleaney-Bowers-
Graph[19] auf Grundlage unserer Daten ergab eine Singulett-
Triplett(S-T)-Energielîcke DEST� 5.6 kcalmol¢1, die exzel-
lent mit dem berechneten Wert von 5.9 kcal mol¢1 îberein-
stimmt (Tabelle 1). Die Lîcke ist bedeutend kleiner als die-

jenige (8.9 kcalmol¢1) fîr die planare Verbindung 1. Die
kleinere Lîcke kann der helikalen Verdrillung von 3a zuge-
schrieben werden, was dadurch gestîtzt wird, dass die be-
rechnete Lîcke fîr das hypothetische planare 3pl DEST =

8.0 kcalmol¢1 betr�gt (Tabelle S4). Das HOMO ist antisym-
metrisch, w�hrend das LUMO symmetrisch ist im Bezug zur
Rotation um die C2-Achse von 3.[20] Unter Verdrehung von 3pl

entsteht im LUMO und HOMO eine antibindende bzw.
bindende Wechselwirkung zwischen den Kohlenstoffatomen,
die die Protonen Ha tragen. In Triplett-3 sind das HOMO und
LUMO mit je einem Elektron besetzt, w�hrend in Singlet-3
die Elektronen im HOMO gepaart sind. Als Konsequenz ist
das Triplet weniger von der antibindenden Wechselwirkung
im HOMO beeintr�chtigt als das Singulett und kann von der
bindenden Wechselwirkung im LUMO profitieren, was zur
Stabilisierung und Verkleinerung der S-T-Lîcke von 3 ver-
glichen mit 3pl oder 1 fîhrt.

Die elektronische Struktur von 3 wurde im Detail be-
rechnet (Tabelle 1). Wir beobachteten, im Rahmen der ver-
wendeten Methoden, dass der Energieunterschied zwischen

Abbildung 3. UV-Vis-Spektren (Toluol, 298 K) einer Lçsung von 11 vor
(schwarz, c�10¢5 m) und nach (violett, c�10¢4 m, nach 45 min; grín,
c�10¢5 m, nach 24 h) Zugabe von p-Chloranil. Die st�rksten Banden
mit lmax = 665 nm (violett) und lmax = 485 nm (grín) stammen von 3a
bzw. 12.

Abbildung 4. EPR-Spektrum (durchgezogene Line, Achsen oben und
rechts) aufgenommen von einer Lçsung von 11 in Toluol nach der
Zugabe von p-Chloranil bei 290 K. Der Bleaney-Bowers-Graph (gestri-
chelte Linie, Achsen unten und links) der VT-EPR-Daten (schwarze
Vierecke, Abbildung S15) ergab eine S-T-Lícken von ca. 5.6 kcalmol¢1.
I und IR = integrierte und relative Intensit�t.

Abbildung 5. HOMO (links) und LUMO (Mitte) von 3 erhalten durch
CAS(12,12)-Rechnungen (Besetzungszahlen sind angegeben) und
Spindichteverteilung von Triplett-3 (rechts) aus U-B3LYP-Rechnungen.

Tabelle 1: Berechnete[a] S-T-Energielícke (DEST =ET¢ES) von 3 und der
Energieunterschied (DEBS/RS = ERS¢EBS) der BS- und der RS-Singulett-
Wellenfunktion (DFT).

DE [kcalmol¢1] B3LYP CAM-B3LYP BMK M06-2X

DEST
[b,c] 5.9 2.2 (6.6[c,d]) 5.8 7.9

DEBS/RS 0.0 2.7 ¢0.1 N/A[e]

[a] Berechnet mit dem cc-pVTZ-Basissatz und 6-31G(d)-Geometrien.
[b] Eingeschr�nkte DFT wurde gebraucht, um die Singulettzust�nde
vorauszusagen. [c] ZPVE-Korrekturen sind eingeschlossen. [d] BS-Wel-
lenfunktion wurde benutzt. [e] Nicht vorhanden (siehe die Hinter-
grundinformationen).
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den Singulett-Wellenfunktionen ohne Spin-Einschr�nkung
mit gebrochener Symmetrie (BS) sowie mit Einschr�nkungen
(RS) vernachl�ssigbar ist. CAM-B3LYP ist dabei die Aus-
nahme, da in diesem Fall die BS-Wellenfunktion vonnçten
war, um einen zuverl�ssigen Wert fîr die S-T-Lîcke zu er-
halten. Die Grenz-MO-Besetzungszahlen (HOMO: 1.85,
LUMO: 0.15) erhalten durch CAS(12,12)-Rechnungen (siehe
die Hintergrundinformationen), die die statische Elektro-
nenkorrelation korrekt behandeln, zeigen fîr 3 einen mode-
raten biradikaloiden Charakter. Die Form von HOMO und
LUMO (Abbildung 5) legt nahe, dass die Elektronendichte in
Singulett-3 mehr auf dem zentralen Ring lokalisiert ist als auf
den umliegenden Phenalenyl-Einheiten, was gut zu den Bin-
dungsl�ngen (Tabelle S5) und NICS-Profilen (Abbil-
dung S20) aus DFT-Rechnungen passt. Dies best�tigt klar,
dass 3 am besten durch eine chinoide Grenzstruktur darge-
stellt wird (Schema 1).

Um zu best�tigen, dass 3a chiral ist, trennten wir die
Enantiomere von 11 (durch HPLC mit chiraler station�rer
Phase, Abbildung S17). Diese Enantiomere zeigen spiegel-
bildliche CD-Spektren (Abbildung S18) in EtOH/MeOH
(1:1), und anhand von TD-DFT-Rechnungen konnten die
absoluten Konfigurationen zugeordnet werden. Die eruierte
Racemisierungsbarriere (Abbildung S19) ist mit (25.2�
0.024) kcalmol¢1 bei 298 K, etwas hçher als fîr [5]Helicen
(24.1 kcal mol¢1 bei 298 K).[14] Obwohl die CD-Spektren von
3a aufgrund eines niedrigen Signal-zu-Rausch-Verh�ltnisses
nicht gemessen werden konnten, deutet die mehrt�gige
Racemierungsdauer von 11 an, dass 3a stabil gegenîber
Racemisierung ist, zumindest innerhalb seiner Lebensdauer
bei 298 K.

Zusammengefasst haben wir ein Diphenyl-Derivat von
Cethren hergestellt, bei dem es sich um den ersten chiralen
neutralen polyaromatischen Kohlenwasserstoff mit biradika-
loidem Charakter handelt. Die helikale Verdrehung in Ce-
thren fîhrt zu einer signifikanten Verkleinerung der S-T-
Lîcke verglichen mit Heptazethren. Wîrden die Ha-Proto-
nen durch geeignete Substituenten ersetzt, so kçnnte die
Bildung von 12 unterdrîckt und die Elektrocyclisierung von 3
charakterisiert werden. Das Verst�ndnis dieses Prozesses
kçnnte die Isolierung von 3 oder dessen Derivat als Fest-
kçrper ermçglichen.
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