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v £ 'Konjugierte Molekiile, die ausschlieSlich durch Benz-
anellierung sechsgliedriger Ringe aufgebaut sind, spannen
einen weiten Bereich in Bezug auf Reaktivitit, Topologie und
Stabilitdt auf. Bei der Untersuchung dieser Spezies wird der
Stabilitdtsunterschied, der mit der Anzahl der Clar-Sextette
zunimmt, deutlich (Abbildung 1). Wihrend Hexacen (1) eine
empfindliche, griilnschwarze Substanz ist, sind Dibenzotetra-
cen (2) und Dibenzochrysen (3) mit jeweils vier Clar-Sextet-
ten stabil und weisen nur eine schwache Extinktion im
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Abbildung 1. Uberblick iber benzanellierte sechsgliedrige polycyclische
Kohlenwasserstoffe und deren Resonanzstrukturen.
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sichtbaren Bereich auf. Einen Spezialfall bildet das Zethren

(4),1" das durch eine biradikalisch-mesomere Grenzstruktur

beschrieben werden kann, die sich auf die innere Butadien-

Einheit auswirkt. Wird das Strukturmotiv des Zethrens durch

eine weitere Butadien-Einheit erweitert, entsteht Heptaze-

thren (5), das zwei Clar-Sextette in seiner chinoiden Grenz-
struktur aufweist und somit den mittleren der drei sechsglie-
drigen Ringe vom Erreichen eines Clar-Sextetts abhilt.

Die entsprechende, mesomer-biradikalische Struktur
weist ein Clar-Sextett fiir diesen Ring auf. Wenn die hierdurch
gewonnene Energie die Gegenwart zweier Radikalzentren
iiberkompensiert, konnen diese offenschaligen Spezies ent-
weder als Singulett-Biradikal oder als Triplett-Biradikal im
Grundzustand vorliegen.”! Stabile Molekiile mit einem bira-
dikalischen Grundzustand sind selten, aber wegen ihrer ein-
zigarten optoelektronischen und magnetochemischen Eigen-
schaften sowie ihrer vielversprechenden Anwendungen in der
Spintronik gefragt.

1955 berichteten Clar et al. iiber die Synthese des tiefro-
ten Zethrens, das sie durch Dimerisierung von Acenaphthy-
len (6) in einer Natriumchlorid/Aluminiumchlorid-Schmelze
erhielten und das unter Umgebungsbedingungen schnell
photooxidiert.’! Moderne Synthesewege, entweder zu 4 oder
zum hoheren Homologen 5, verlaufen tiber eine (spontane)
transannulare Cyclisierung von Diinen oder Bis(diinen). Al-
ternative Zugangsrouten sind die Addition einer metallierten
aromatischen Spezies (RM) an ein Diketon mit anschlie-
Bender Reduktion durch SnCl, oder oxidative Dehydrierung
der entsprechenden Dihydro-Vorstufe (Schema 1).! Experi-
mentell wird die Butadien-artige Eigenschaft von Zethren
durch Diels-Alder-Reaktion mit Maleinimid in der Bucht-
Position deutlich.’) Quantenchemische Rechnungen, EPR-
Messungen und Festkorperstrukturen lassen darauf schlie-
Ben, dass Zethren einen (geringen) offenschaligen, biradika-
lischen Singulett-Grundzustand aufweist (Abbildung 1).[
Der biradikalische Singulett-Grundzustand von Zethren und
der seiner hoheren Homologen wird energetisch dem ent-
sprechenden Triplett-Biradikal durch zweifache Spinpolari-
sierung vorgezogen, im Widerspruch zur Hundschen Regel.

Drei Strategien zur Stabilisierung Zethren-artiger Mole-
kiile wurden erprobt:

a) topologisch passende Erweiterung des aromatischen -
Systems zur Erhohung der Konjugation und der Anzahl
an Clar-Sextetten,

b) Substitution mit konjugierten, sterisch anspruchsvollen
Substituenten an den Radikalzentren, um diese abzu-
schirmen,
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Schema 1. a) Zethren-Synthese von Clar et al. b) Unterschiedliche An-
sitze zur Synthese von Zethren und seinen héheren (substituierten)
Homologen.

¢) Anbringung Elektronen-akzeptierender funktioneller

Gruppen.

a) Beim Vergleich von Zethren mit Heptazethren wird
deutlich, dass die Bildung eines weiteren Clar-Sextetts den
biradikalischen Singulett-Grundzustand stabilisiert. Dieses
Konzept wurde auf die Benzanellierung von Heptazethren an
den Naphthalin-Positionen (7 und 8) erweitert.” Priizise Po-
sitionierung anellierter Benzolringe stabilisiert die biradika-
lische Struktur durch Ausprdgung zweier weiterer Clar-Sex-
tette (Abbildung 2).®! Der radikalische Charakter y, steigt
von y,=0.31 (7) auf y,=0.58 (8). Das Ausmaf} des biradi-
kalischen Charakters wird als Anteil ausgedriickt, der durch
quantenchemische Rechnungen erhalten wird. Auch wenn es
hierfiir keinen intuitiven Zugang gibt, lisst ein Vergleich doch
das Ausmaf3 der Beteiligung der Radikale an der
elektronischen ,Landschaft* Zethren-artiger
Teilchen erkennen.

b) Triisopropylsilyl(TIPS)-Acetylen-Substitu-
enten an den reaktiven Zentren (Radikalposi-
tionen) des Heptazethrens stabilisieren den Sin-
gulett-Zustand so weit, dass die chinoide, ge-
schlossenschalige Form vorgezogen wird.”! Wer-
den hingegen sterisch anspruchsvolle und zur
Molekiilebene nicht coplanare Mesitylen-Substi-
tuenten eingefiihrt, ist der biradikalische Cha-
rakter bevorzugt. Die in Abbildung 2 dargestell-
ten, substituierten Heptazethrene weisen einen
biradikalischen Charakter von y,=0.31 (10) und
einen geschlossenschaligen Charakter mit y,=
0.16 (9) auf. In beiden Fillen sind die Verbin-
dungen stabil genug zur vollstdndigen Charakte-
risierung — die Abschirmung der Radikalzentren
ist dementsprechend wichtig.

¢) 2011 beschrieben Wu et al. die VergroBe-
rung und Stabilisierung des offenschaligen bira-
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Abbildung 2. Erklarung der drei Konzepte zur Stabilisierung des biradi-
kalischen Singulett-Grundzustands von Heptazethren. a) Erweiterung
des mt-Systems sowie Einfiihrung von b) sterisch anspruchsvollen Sub-
stituenten und c) elektronenziehenden Gruppen.

dikalischen Grundzustands eines Heptazethren-Derivats
durch Einfiihrung elektronenarmer Dicarboximid-Substitu-
enten.'”l Wihrend EPR-Messungen keine Resonanz zeigten,
wiesen Rechnungen und NMR-spektroskopische Untersu-

Abbildung 3. Super-Heptazethren (13) von Wu et al. und seine Resonanzstrukturen.
Das Phenalen-Motiv ist rechts oben im Geriist der Verbindung gezeigt, als Demon-
stration der Tendenz, Biradikale zu bilden.
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chungen auf das Vorliegen von 11 in einem biradikalischen
Singulett-Grundzustand hin (Abbildung 2).

Durch Kombination sterischer Abschirmung mit topolo-
gischer Gestaltung erhielten Wu et al. ,,Super-Heptazethren®
als organisches Molekiil mit dem bis dato groften biradika-
lischen Charakter (y,=0.71), der den DFT-berechneten des
Octazethrens (y,=0.36) und des Nonazethrens (y,=0.5)
iibersteigt. Die mesomeren Grenzstrukturen betonen die
Stabilitiat des delokalisierten Biradikals, da das Molekiil ein
(Radikal in der Bucht-Position) oder zwei (Radikale an der
Zick-Zack-Kante) Clar-Sextette hinzugewinnt. Die Auswei-
tung des m-Elektronensystems und die Stabilisierung der
Radikalpositionen mit elektronenarmen Substituenten er-
moglichten die Charakterisierung von 13 mithilfe von NMR-
und UV/Vis-Spektroskopie sowie Cyclovoltammetrie und
EPR-Spektroskopie. Die Halbwertzeit von 13 betrédgt 4.5 h
unter Luftatmosphére und Licht.

Die neuesten Entwicklungen demonstrieren, dass eine
geschickte Kombination von Topologie und elektronenarmen
aromatischen Substituenten in strategisch wichtigen Positio-
nen — den Radikal-Positionen mit hochster ungepaarter
Elektronendichte — zu stabilen Biradikal- oder biradikaloiden
Spezies fiithrt. Mit einem raffinierten Ansatz konnten Wu
et al. das Zethren-System zu einem von ihnen so genannten
»Super-Heptazethren“ modifizieren (Abbildung 3). Dies ist
ein grofer aromatischer Kohlenwasserstoff, in dem durch den
Ubergang vom geschlossenschaligen Singulettzustand in den
biradikalischen Zustand ein oder zwei zusitzliche Clar-Sex-
tette entstehen, die den biradikalischen Charakter stabilisie-
ren. Diese Art stabilisierter Spezies ist fiir eine Vielzahl von
Anwendungen wie molekulare Magnete, molekulare Infor-
mationsspeicher oder, allgemeiner, fiir das Feld der organi-
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schen Spintronik von grolem Interesse. Das Konstruktions-
prinzip ist vergleichsweise einfach — geschicktes Anbringen
zweier Phenalen-Einheiten an ein passendes Molekiilgertist.
Dieses Konzept wird grole Aufmerksamkeit erregen und zu
einer Vielzahl spektakuldrer neuartiger Strukturen mit viel-
versprechenden Eigenschaften fiihren.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 9830-9832
Angew. Chem. 2016, 128, 9984—-9986
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