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Eine Einführung in diese Arbeit

Diese Arbeit setzt sich auseinander mit der Synthese, Charakterisie-

rung und vor allem mit der Reaktivität der (großen) Acene in Lösung,

in organischen Gläsern, in kryogenen Edelgasmatrices und unter

sauer-oxidierenden Bedingungen. Ein besonderes Augenmerk wur-

de hierbei auf das Verhalten von Heptacen (7) (Abbildung 0.1) gelegt,

über welches bislang nur sehr wenig bekannt war. Gründe dafür sind

vor allem, dass es bislang noch nicht zweifelsfrei in Substanz isoliert

werden konnte. In allen Kapiteln werden die erhaltenen Ergebnisse

von Heptacen jeweils mit den der bisher bekannten kleineren Homo-

logen wie Pentacen und Hexacen verglichen. Diese Arbeit bot die

Möglichkeit mehr über ein hochreaktives Molekül, dessen kleinere

Homologen bereits in modernen technischen Anwendungen vertre-

ten sind, zu erfahren. Das Wissen um dessen Reaktivität trägt unter

Anderem zum Verständnis der Reaktivität kleinerer Homologen, so-

wie des Konzeptes der sogenannten aromatischen Stabilität, bei. Au-

ßerdem kann es für zukünftige Generationen bei der Entwicklung

von organischen Halbleitern auf Basis von Acenen hilfreich sein.

Das erste Kapitel soll in das Thema einführen. Es gibt einen kurz-
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Abbildung 0.1 Heptacen, das wichtigste und somit tragende Molekül

dieser Arbeit. Ebenfalls veranschaulicht, die Nummerierung der Ringe und

Kohlenstoffatome im Heptacen.

en Überblick über die Geschichte der Acene. Weiterhin werden dem

Leser wichtige Konzepte und Hintergrundinformationen, die zum

weiteren Verständnis der Arbeit notwendig sind, näher gebracht. Das

zweite Kapitel gibt eine Übersicht über die historischen und moder-

nen Synthesen für Pentacen, Hexacen und Heptacen wieder.

Das dritte Kapitel setzt sich mit dem Verhalten der Acene in or-

ganischen Lösemitteln auseinander. Ein besonderes Augenmerk lag

hier auf dem Verhalten von Heptacen, welches schon in meiner Di-

plomarbeit untersucht wurde. Die dort erhaltenen Daten konnten

erst viel später verstanden und weitestgehend interpretiert werden.

Vor Beginn dieser Arbeit konnte Heptacen zumindest aus einem ge-

eigneten Photovorläufer, einem verbrückten α-Diketon in einem Po-

lymerfilm und kryogenen Edelgasmatrices, erzeugt werden. Deshalb

wurde untersucht, ob Heptacen in organischen Lösemitteln darstell-

bar sei und falls nicht, was dann mit ihm passieren würde. Hierzu

gehört auch die kritische Auseinandersetzung mit den historischen

Synthesen des Hexacens und Heptacens, vor allem die der 1940er

und 1950er Jahre und deren Bewertung hinsichtlich ihrer Machbar-

keit und Reproduzierbarkeit, sowie der Vergleich mit den modernen

Synthesen nach heutigem Standard. Zwei Diheptacene konnten da-

bei eindeutig identifiziert werden.
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Eine Einführung in diese Arbeit

Das vierte Kapitel handelt von großen Acenen unter den Bedin-

gungen der Matrixisolationstechnik. Dazu gehörte zunächst die Un-

tersuchung des Verhaltens von Pentacen, Hexacen, Heptacen und

2,3,9,10-Tetrafluorpentacen in organischen Gläsern, also erstarrten

organischen Lösemitteln bei tiefen Temperaturen. Auch hier lag ein

besonders Augenmerk auf Heptacen, welches unter Matrixisolations-

bedingungen, unabhängig der verwendeten Technik, ein ungewöhn-

liches Absorptionsspektrum zeigt. Für diese Untersuchung war es

unter anderem notwendig eine alternative Quelle zu den bislang ver-

wendeten α-Diketonen für Heptacen zu finden. Diese konnte mit den

in Kapitel 3 beschriebenen Diheptacenen gefunden werden.

Das fünfte Kapitel handelt von Dikationen und Radikalkationen

der Acene. Dazu gehören unter anderem das im Rahmen dieser Ar-

beit neu entdeckte und vollständig charakterisierte Heptacendikati-

on. Zudem wurde versucht mithilfe der kleineren und einfacher zu-

gänglichen Acene den Bildungsmechanismus von Dikationen und

Radikalkationen zu entschlüsseln.
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Kapitel 1

Konzepte und Grundlagen

1.1 Ein kurzer historischer Abriss über Acene

Acene gehören zur Klasse der polycyclischen aromatischen Kohlen-

wasserstoffe (PAK). Sie sind seit fast 200 Jahren, wenn auch mit Un-

terbrechungen, Gegenstand der Forschung und bieten Ansätze für

(theoretische) Chemiker, Materialwissenschaftler und sogar für Ast-

rophysiker – Anthracen kann auch im interstellaren Raum gefun-

den werden.1 Naphthalin (2), Anthracen (3) und Tetracen (4) kön-

nen z.B. in über Holzkohle gegrilltem Rindfleisch nachgewiesen wer-

den.2 Sogar die atomare Struktur eines einzelnen Pentacenmoleküls

auf einer Cu(111)-Oberfläche konnte 2009 in den IBM Forschungsla-

boratorien mittels Tieftemperatur-Rasterkraftmikroskopie betrachtet

werden.3 Die praktischen Anwendungen für Acene reichen von der

Verwendung in Mottenkugeln (Naphthalin und Anthracen),4 über

Verwendung als Grundbausteine für Farbstoffe, später zur Synthese

von Insektiziden bis hin zur modernen Anwendung von (substitu-

ierten) Pentacenen als organische Halbleiter, in organischen Solarzel-

len,5 organische Dünnschichtfeldeffekttransistoren (OFETs)6–8 und

Leuchtdioden (OLED)9 oder als Fluorophore.10–12
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KAPITEL 1. KONZEPTE UND GRUNDLAGEN

Während Naphthalin (2) und Anthracen (3) bereits zu Beginn des

19. Jahrhunderts aus Steinkohlenteer isoliert werden konnten, müs-

sen die höheren Homologen erst aufwendig synthetisiert werden.

Dies gelang bei Tetracen (4)a bereits um die vorletzte Jahrhundert-

wende,14–16 bei Pentacen (5) erst in den 1930er Jahren unter Bemü-

hen von Erich Clar.17–21 Mittels einer modifizierten Elbs-Reaktion

kann das 4,6-Dimethyl-1,3-phenylen-bis(phenylmethanon) 30 über

heißem Kupfer im Vakuum zu 6,13-Dihydropentacen 31 umgesetzt

werden, welches anschließend mit Chloranil zu 5 dehydriert wird.

1953 lieferten Ried und Anthöfer eine noch effizientere Synthese für

5 die auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wird.22 Beide Syn-

theserouten werden in Abschnitt 2.1.1 detaillierter besprochen.

O O

H H

H H

O

O

Cl

Cl

Cl

Cl
+

Cu

350 ◦C

Xylol

30

31

31

5

Schema 1.1 Erste erfolgreiche Pentacensynthese nach Clar und John. 17

Für die noch größeren Homologen, Hexacen (6) und Heptacen (7),

präsentierte ebenfalls Clar mögliche Synthesewege.23–25 Hexacen be-

schreibt er als tief-grünen Kristall mit stahlblauem Oberflächenreflex,

aBereits 1939 schlagen Clar und John eine streng systematische Nomenklatur vor: Tria-

cen, Tetracen, Pentacen, Hexacen usw. 13 Im Rahmen dieser Arbeit wird der Name

Tetracen und nicht der von IUPAC bevorzugte Naphthacen verwendet, um Verwechs-

lungen mit Naphthalin zu vermeiden.
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1.1. EIN KURZER HISTORISCHER ABRISS ÜBER ACENE

dessen grüne Lösungen sich in Gegenwart von Luft und Licht so-

fort entfärben.23 Bailey und Liao erhalten ebenfalls einen bläulich-

grünen Kristall.26 Das optische Absorptionsspektrum von Hexacen

in Silikonöl bei 250–300 ◦C wird erst 1982 von Angliker et al. veröf-

fentlicht.27 Mondal et al. hinterfragen 2007 in einer Studie die Sta-

bilität von Hexacen.28 Aus ihrem Artikel geht hervor, dass bei der

Belichtung der von ihnen verwendeten Hexacen-Photovorstufe 16 in

Lösung zwar in den Anfangsstadien Hexacen entsteht, dieses aber

sofort mit einem weiteren Hexacenmolekül Dihexacene 13a,b bildet.

Den unbestreitbaren Beweis, dass Hexacen trotz allem eine stabile

und isolierbare Verbindung ist, erbringen Wantanabe et al.29,30 Ne-

ben einer überzeugenden, lösemittelfreien Synthese präsentieren sie

unter anderem eine Kristallstruktur von Hexacen (6) und messen

dessen elektrische Transporteigenschaften.

O
O hν

16 6

13a13b

Schema 1.2 Photolytische Umsetzung des α-Diketons 16 zu Hexacen,

welches unter diesen Bedingungen in Lösung spontan zum Dimerisieren

neigt.
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KAPITEL 1. KONZEPTE UND GRUNDLAGEN

Was Heptacen (7) betrifft, so wurden im Laufe der Zeit immer wie-

der Bedenken geäußert, ob Clar es jemals in seinen Händen gehal-

ten haben mag. Bereits 1943 erhob einer von Clars Kollegen, Charles

Marschalk, Einwände an der Durchführ- und Reproduzierbarkeit der

von Clar publizierten Heptacensynthese.31 Auch Bailey und Liaos

Veröffentlichung bezüglich ihrer Heptacensynthese ist von zweifel-

hafter Richtigkeit – geben diese lediglich eine Elementaranalyse und

eine dunkelgrüne Farbe ihres Heptacens als analytische Daten an.26

In einer gemeinsamen Arbeit von Clar und Marschalk erläutern die

beiden, dass Clar vermutlich Benz-1,2-hexacen (21) anstelle von Hep-

tacen synthetisiert hatte. Die Zweifel an Clars »Heptacen« blieben

während der letzten vier Jahre, in denen die vorliegende Arbeit an-

gefertigt wurde, weitestgehend erhalten. Nicht jedoch daran, dass

Heptacen in Substanz nicht nachweisbar wäre!

O OH

O OH
1. Zinkstaubschmelze

2. Cu, 330 ◦C

32

7 21

Schema 1.3 Aus Clars Terephthalsäure 32 entsteht nicht Heptacen 7 son-

dern Benz-1,2-hexacen (21). 25,31,32

Die beiden größten Homologen, Octacen (8) und Nonacen (9) konn-

ten bislang, nebst ihrer Radikal-Ionen, nur in stabilisierenden, kryo-

genen Edelgasmatrices erzeugt und mittels optischer Spektroskopie
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1.2. DAS CLAR-SEXTETT

untersucht werden.33

1.2 Das Clar-Sextett und sein Einfluss auf die

Interpretation der Reaktivität der Acene

Benzol (1) ist eine, im Vergleich zu Olefinen, ungewöhnlich unreakti-

ver Kohlenwasserstoff. Sir Robert Robinson führte 1925 für Benzol

die Schreibweise mit Ring, anstelle der von Kekulé vorgeschlage-

nen Doppelbindungen, ein um zu verdeutlichen, dass die Elektro-

nen delokalisiert sind und somit alle sechs C-C-Bindungen gleich

lang und chemisch äquivalent sind.34 Befinden sich sechs π-Elektro-

nen in einem monocyclischen System, tritt bei diesem die sogenann-

te »aromatische« oder benzoide Stabilisierung auf. Die Anwendung

des einfachen Konzeptes von aromatischen Sextetten auf polycycli-

sche Systeme erlaubt oft schon solide Aussagen über die Reaktivität

sowie die optischen und elektronischen Eigenschaften dieser Verbin-

dungen.35,36

Acene, eine Unterkategorie der polycyclischen Kohlenwasserstoffe,

besitzen ein über das gesamte Molekül ausgedehntes, konjugiertes

π-System. Jedoch weisen sie, unabhängig von ihrer Größe, nur ein

sogenanntes aromatisches Clar-Sextett,21,36–38 wie am Beispiel von

Anthracen (3) zu sehen ist, auf. Dies bedeutet, dass sich die soge-

nannte aromatische Stabilisierungsenergie mit zunehmendem Anne-

lierungsgrad auf immer mehr Ringe verteilen muss und die Stabili-

tät der Acene folglich mit deren zunehmender Größe abnimmt. Sie

9



KAPITEL 1. KONZEPTE UND GRUNDLAGEN

verlieren ihren »aromatischen« Charakter und verhalten sich zuneh-

mend wie cyclische Polyene.38

Dies wird deutlich wenn man Anthracen mit Phenanthren (33)

vergleicht. Die angulare Annellierung 33a führt dazu, dass nun ein

zweiter Ring mit drei Doppelbindungen, sechs π-Elektronen, auftritt.

Dieser kann ebenfalls als Clar-Sextett aufgefasst werden, wie in der

Strukturformel 33b zu sehen ist. Folglich muss Phenanthren stabiler

als Anthracen sein. Die Struktur 33b legt nahe, dass Phenanthren ei-

ne lokalisierte Doppelbindung zwischen den beiden Sextetten besitzt.

In der Tat reagieren die 9,10-Positionen des Phenanthrens ähnlich ei-

nem Olefin – sie addieren zum Beispiel Brom.

3a 3b 33a 33b

34 35 36a 36b

Spielt man dasselbe Gedankenspiel mit Tetracen (4), so gelangt

man über Tetraphen (34) und Chrysen (35) mit jeweils zwei Clar-

Sextetten, schließlich zu Triphenylen (36), welches sogar mit drei

Clar-Sextetten formuliert werden kann. Laut VB-Theorie39 kann man

für 36 neun unterschiedliche Resonanzstrukturen formulieren. Acht

davon sind in 36a mit den drei Sextetten enthalten, während die

neunte 36b entspricht. Sie hat zwar genau wie auch Tetracen nur

10



1.3. ELEKTRONISCHE LEITFÄHIGKEIT DER ACENE

ein einziges Clar-Sextett, trägt aber nur einen geringen Anteil zum

Grundzustand des Triphenylens (36) bei. Aus thermischen Daten

geht hervor, dass 36 um 6-7 kcal stabiler ist als Tetracen.40,41 36 ist

sogar derart unreaktiv, dass es sich selbst in konzentrierter Schwefel-

säure nicht sulfonieren oder protonieren lässt.42

1.3 Elektronische Leitfähigkeit der Acene

Graphit, der praktisch größte PAK, stellt einen guten elektrischen

Leiter dar. Die hohe elektrische Leitfähigkeit resultiert aus den π-

Elektronen innerhalb einer molekularen (Graphen-)Ebene. Innerhalb

einer solchen Ebene besitzt Graphit keine elektronische Bandlücke,

deshalb kommt es der Leitfähigkeit von Metallen nahe. Die Leitfä-

higkeit senkrecht zu diesen Ebenen ist um ein Zehntausendfaches ge-

ringer, da hier kein entsprechender Ladungstransportmechanismus

existiert.

Die elektronische Leitfähigkeit von PAK, wie z.B. Acenen, nähern

sich schrittweise, mit zunehmender Größe, derjenigen von Graphit.

PAK weisen im Gegensatz zu Graphit immer eine elektronische Band-

lücke auf. Verbindungen mit Bandlücken größer als 4 eV, wie zum

Beispiel Naphthalin (2) und Anthracen (3), gelten als Isolatoren. Ver-

bindungen die eine Bandlücke zwischen 4 und 0,1 eV besitzen, gelten

als Halbleiter. In diesen Bereich fallen u.a. auch Tetracen (4) und Pen-

tacen (5). Von 5 ist bekannt, dass die Leitfähigkeit mit zunehmender

Temperatur ansteigt.

Pentacen (5) ist als Grundstoff für organo-elektronische Bauteile

eines der meist- und bestuntersuchten Moleküle auf diesem Gebiet.

Gründe hierfür sind die erfolgreiche Anwendung von 5 in organi-
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KAPITEL 1. KONZEPTE UND GRUNDLAGEN

schen Feldeffekttransitoren (OFET)43 die durch seine hohe Ladungs-

trägermobilität (5cm2/Vs) in der kristallinen Phase,44 sowie seiner Ei-

genschaft hoch geordnete Schichten auszubilden, ermöglicht wird.45

Sogar eine Ladungsträgerbeweglichkeit bis 10000 cm2/Vs bei 1,4 K

wurde angeblich schon gemessen.46

Pentacen/C60 gilt als Referenzsystem eines p-n-Halbleiter-Systems

auf dem Gebiet der Forschung an organischen Solarzellen.5,47,48 Die

Verwendung von Acenen größer als Pentacen in elektronischen Bau-

teilen erscheint verlockend. Rechnungen sagen eine weitere Abnah-

me der Bandlücke49 und bessere Transporteigenschaften voraus. He-

xacen zeigt im Festkörper noch deutlich bessere Lochladungsträge-

reigenschaften, als seine kleineren Homologen.29,50

Abbildung 1.1 AFM-Bilder von Tetrafluorpentacen (19) auf einer

Au(111)-Oberfläche. Entnommen aus Savu et al. 51 mit freundlicher Geneh-

migung der American Chemical Society, c© 2015.

Durch Einführung von Substituenten lassen sich Acene mit ge-

wünschten Eigenschaften, je nach Anforderung und Einsatzzweck,

synthetisieren. Je nach Art der Substituenten und deren Position las-

sen sich beispielsweise die elektronische Struktur, die Stabilität oder

die Löslichkeit beeinflussen und verändern. Gerade bei Pentacen ist

dies gut untersucht.52–55 Durch Variation der Substituenten und de-

12



1.4. ZU DEN OPTISCHEN SPEKTREN DER ACENE

ren Positionen können bei Acenen das höchste besetzte Grenzorbi-

tal (HOMO), das niedrigste leere Orbital (LUMO) sowie auch die

Bandlücke zwischen den beiden unabhängig voneinander verändert

werden.55,56 Substituiert man mit Fluor so ändert sich das Halblei-

terverhalten von 5, einem p-Halbleiter, über 2,3,9,10-Tetrafluoropen-

tacen (19) welches aktuell auf seine morphologischen- und später La-

dungsträgertransporteigenschaften hin untersucht wird51,57 bis hin

zu Perfluoropentacen welches ein organischer n-Halbleiter ist.52,58

Für 19 konnte im Rahmen dieser Arbeit eine alternative Synthese

entwickelt werden.

1.4 Zu den optischen Spektren der Acene

Die optischen Spektren der kleineren Vertreter der Acene und ih-

rer Chinone wurden in der Vergangenheit bereits ausgiebig unter-

sucht.18,32,38,59–63 Die Absorptionsspektren der Acene werden für ge-

wöhnlich von jeweils drei dominierenden Übergängen beherrscht,

die von Clar38 p, α- und β und von Platt60 1La, 1Lb und 1Bb be-

nannt wurden. Während Platts Nomenklatur sich auf die angeregten

Zustände bezieht, gibt Clars Symbolik die Polarisation der elektro-

nischen Übergänge wieder. Die α und β-Bande resultieren aus Über-

gängen die senkrecht zur kurzen Molekülachse polarisiert sind, wäh-

rend die p-Banden, senkrecht zur langen Molekülachse polarisiert

sind (daher auch 1La). Die α-Banden treten bei Acenen meist mit der

geringsten Intensität auf. Sie besitzen den geringsten Extinktionsko-

effizienten und sind zudem bei Anthracen und Tetracen von den p-

Banden überlagert. Die β-Banden zeigen sich bei den Stamm-Acenen

als sehr intensiv, sie haben logarithmische Extinktionskoeffizienten

13
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ε > 5. Bei niedrigen Temperaturen sind sie oft rotverschoben im Ver-

gleich zu Zimmertemperatur.64 Im weiteren Verlauf der Arbeit wird

üblicherweise Clars Nomenklatur für die Übergänge verwendet.

aa

bb

3 4

250 300 350 400 450 500 550 600

103

104

105

p

β

p

β

p

α

β

Wellenlänge [nm]

ǫ

Anthracen
Tetracen
Pentacen

Abbildung 1.2 α-, β- und p-Banden von Anthracen, Tetracen und Penta-

cen.

1.5 Diels-Alder-Reaktivität

Die Addition von Maleinsäureanhydrid an Anthracen (3) stellt einen

Prototyp der Diels-Alder-Reaktion dar.19,65 Dabei reagiert 3 in sie-

dendem Xylol zu seinem Maleinsäure-Addukt 37, welches nun zwei
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1.5. DIELS-ALDER-REAKTIVITÄT

aromatische Clar-Sextette besitzt, während 3 nur eines hat. Tetracen

(4) addiert Maleinsäure in wenigen Sekunden, violette Lösungen des

Pentacens (5) werden bei Zugabe von Maleinsäureanhydrid sofort

entfärbt. Triebkraft der Reaktion ist der Gewinn von aromatischer

Stabilisierungsenergie – die Ausbildung eines zweiten Clar-Sextetts.

O

O

O
O

O

O

3 37

Schema 1.4 Diels-Alder-Reaktion zwischen Anthracen und Maleinsäu-

reanhydrid.

Eine umfangreiche Studie über die Diels-Alder-Reaktivität polycy-

clischer Verbindungen findet man bei Biermann und Schmidt.59 Aus

dieser geht hervor, dass die Geschwindigkeitskonstante der Reakti-

on von Acenen mit Maleinsäureanhydrid mit zunehmender linearer

Annelierung auch zunimmt, während bei angularer Annelierung die

Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt. So läuft die Reaktion von Mal-

einsäureanhydrid bei 91 ◦C mit Tetracen um den Faktor 41 schneller

als mit Anthracen, die mit Pentacen um den Faktor 17 schneller als

mit Tetracen und die mit Hexacen immerhin noch um den Faktor 4

schneller als mit Pentacen. Für Heptacen wird ein weiterer Anstieg

der Reaktivität erwartet.

Acene können näherungsweise auch als elektronenreiche Diene be-

trachtet werden. Ihre Elektronendichte nimmt zum mittleren Ring

hin zu. Folglich würde man erwarten, dass Diels-Alder-Reaktionen

15
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Abbildung 1.3 Elektronendichteverteilung im Heptacen.

bei Anthracen, Pentacen und Heptacen hauptsächlich am mittleren

Ring – bei Tetracen und Hexacen an den beiden mittleren Ringen

stattfinden.

1.6 Reaktion der Acene mit Sauerstoff

Ein Hindernis bei der Synthese großer Acene stellt ihre hohe Reakti-

vität gegenüber Sauerstoff, vor allem unter Lichteinwirkung, dar. Sie

bilden in Gegenwart von Sauerstoff mit wachsender Größe ihres π-

Systems zunehmend schneller Endoperoxide. Der Abbau von Acen-

Endoperoxiden verläuft nach zwei miteinander konkurrierenden Me-

chanismen.66

Der erste ist die Abspaltung von molekularem Sauerstoff und so-

mit die Rückgewinnung des Acens. Es konnte gezeigt werden, dass

dieser Prozess bei am zentralen Ring (z.B. Phenyl- oder TIPS-Ethin-

yl-) substituierten Acenen bevorzugt auftritt.66,67 Turro et al. konnten

weiterhin zeigen, dass unter bestimmten Bedingungen nicht Triplett-

sondern Singulettsauerstoff abgespalten wird.68 Werden die Endo-

peroxide von 1,4-Dimethyl-9,10-diphenylanthracen (38) über der 9,10-

Position 38a bzw. der 1,4-Postion 38b in Dioxan auf 90 ◦C erwärmt,

erhält man aus 38a hauptsächlich Triplettsauerstoff und aus 38b na-

hezu ausschließlich Singulettsauerstoff. Das bedeutet, dass mindes-

tens zwei unterschiedliche Reaktionspfade, abhängig von der Positi-

on des Endoperoxids, allein für die Sauerstoffabspaltung existieren.
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∆
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38a
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Schema 1.5 Bildung von Singulett- und Triplettsauerstoff aus den Endo-

peroxiden 38a und 38b beim Erwärmen in Dioxan. 68

Der zweite mögliche Prozess, hier am Beispiel des Anthracen-9,10-

endoperoxids (39) dargestellt, ist die homolytische Spaltung des En-

doperoxids in ein Diradikal 40 aus welchem dann Anthrachinon (23),

das Benzocyclobutan 41 oder das Acetal 42 abhängig von der Reakti-

onszeit und -temperatur entstehen.66 Auch eine Kornblum-DeLaMa-

re Umlagerung von 39 zu 43 kann nicht ausgeschlossen werden.69

Setzt man Pentacen (5) Licht und Sauerstoff gleichzeitig aus, bildet

sich zunächst bevorzugt das 6,13-Endoperoxid 45.70 Erwärmt man

das Endoperoxid 45 über einen Zeitraum von 84 Stunden in sieden-

dem Benzol, erhält man hauptsächlich 6,13-Pentacenchinon (25) und

einen geringen Anteil des Acetals 46. Aus 45 über einen Zeitraum

von 40 Minuten in siedendem o-Dichlorbenzol erhitzt, wurde 25 und

46 im Verhältnis 3:2 erhalten.70 Ein der Verbindung 41 analoges Ben-

zocyclobutanderivat kann für das unsubstituierte Pentacen in keiner

Variante beobachtet werden, jedoch für 6,13-Diphenylpentacen.

Für die Endoperoxidbildung werden zwei Reaktionsmechanismen

kontrovers diskutiert. Zum einen ein konzertierter, Diels-Alder-ähn-

licher, zum anderen ein biradikalischer Mechanismus mit Singulett-
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Schema 1.6 Übersicht über die Produkte die nach Rigaudy et al. 66 beim

Erhitzen des Endoperoxids 39 entstehen können.
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Schema 1.7 Mögliche Reaktionsprodukte nach Erhitzen des Endoper-

oxids 45. 70

18



1.6. REAKTION DER ACENE MIT SAUERSTOFF

und/oder Triplettsauerstoff.71 Für die Erzeugung von Singulettsau-

erstoff wäre ein geeigneter Triplettsensibilisator mit einer Triplett-

energie die größer ist als die Energie des 3O2 →
1O2 Übergangs

(22,5 kcal/mol) nötig. Dies ist für Anthracen und Tetracen gegeben,

jedoch kann eine Endoperoxidbildung mit 1O2, bei (substituierten)

Pentacenen nicht auftreten, da deren Triplettenergie zu gering ist.67

Maliakal et al. gehen für Pentacen (5), zumindest im Festkörper oder

in einem Dünnschichtfilm, von einem Elektronentransfer bei der Re-

aktion von 5 mit Sauerstoff aus.72 Da weder 5 und noch weniger 6,13-

Bis(triisopropylsilylethynyl)-pentacen (20) im Falle von Sauerstoff

geeignete Triplettsensibilisatoren sind,73 wird unter thermischer An-

regung des Pentacens eine Elektronentransferreaktion unter Bildung

eines lokalen Superoxids vorgeschlagen. Dieser Mechanismus, der

auch für oberflächengebundene Pyren- und Anthracenderivate ange-

nommen wird,74 setzt einen Elektronenübertrag vom ersten angereg-

ten Zustand des Pentacens in den Grundzustand des Sauerstoffmo-

leküls voraus. Die so gebildeten Pentacenradikalkationen und das

Superoxid reagieren spontan miteinander und bilden Endoperoxide.

In einer umfangreichen Studie an 9,10-substituierten Anthracenen,

5,12-substituierten Tetracenen und u.a. TIPS-Pentacen (20) zeigen Fu-

dickar und Linker unter anderem, dass bei der Oxidation von 20 im

Dunklen ausschließlich das 6,13-Endoperoxid 48b entsteht während

bei der Photoreaktion von 20 die 6,13- und 5,14- Endoperoxide 48

auftreten. Im Gegensatz zu ihren Stammacenen lassen sich aber das

Triisopropylsilylethynyl-substituierte Tetracen und TIPS-Pentacen 20

aus ihren Endoperoxiden durch Erwärmen auf 80 ◦C wieder zurück

gewinnen.67 Bei Abwesenheit von Sauerstoff reagieren alle Stamma-

cene unter Lichteinwirkung zu ihren Dimeren.
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80 ◦C
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dunkel, O
2

20

48a 48b

Schema 1.8 Photooxygenierung von 20 zu den beiden möglichen Endo-

peroxiden 48a und 48b.

1.7 Photochemie der Acene

Lineare Acene können photochemisch in einer [4π + 4π]-Cycloaddi-

tion ähnlich dem Butadien dimerisieren. Der Mechanismus wird hier

kurz am Beispiel von Anthracen gezeigt. Die photochemische Dime-

risierung von Anthracen (3) ist vermutlich die älteste bekannte pho-

tochemische Reaktion75 und ebenso auch die Spaltung der Photodi-

mere.76 Die Photodimerisierung kann für eine Vielzahl von Anthra-

cenderivaten nachgewiesen werden.77 Die Bildung von Dianthracen

(10) aus 3 erfolgt über einen Excimerzustand.78 Für die Photodimeri-

sierung von Anthracen erhält man das Reaktionsschema 1.10.79

Ein Anthracenmolekül (3) wird mit Licht geeigneter Wellenlänge

bestrahlt (Iabs), wonach es sich nun im ersten angeregten Zustand
13* befindet. Nun kann es mit einem weiteren Anthracenmolekül

(3), welches sich im Grundzustand befindet, einen sogenannten Ex-

ciplex 1{3 3}* bilden. Findet das angeregte Anthracen keinen Partner
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+

11 **

3 + 13* 1{3 3}* 10

Schema 1.9 Mechanismus der photochemischen Dimerisierung von Ace-

nen am Beispiel von Anthracen.

+

+

3

33

13*

10

110*

1{3 3}* IabsIabsk f l

kEx kD,Ex

kdiss kD

Prozess Parameter

Anregung Iabs

Fluoreszenz des Monomers k f l

Excimerbildung kEx

Excimerbildung aus angeregtem Dimer kD,Ex

Excimerdissoziation kdiss

Dimerbildung kD

Schema 1.10 Oben: Schema der Photodimerisierung und photolytische

Dimerenspaltung nach Bendig. 79 Unten: Teilprozesse der reversiblen Photo-

dimerisierung von Anthracen (3).
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so kann es die überschüssige Energie in Form von Fluoreszenz (k f l)

abgeben oder Energie auf seine Nachbarboleküle übertragen, sodass

es strahlungslos desaktiviert wird. Ausgehend vom gebildeten Exci-

plex 1{3 3}* können unterschiedliche Reaktionen ablaufen. Der Exci-

plex kann nun entweder diabatisch dissoziieren oder in einer [4+4]-

Cycloaddition (kD) zum s-Dianthracen (10) dimerisieren.

1.8 Acen-Dimere

hν

∆

3 10

Schema 1.11 Photolytische Dimerisierung von Anthracen (3) zu Dian-

thracen 10 und seine thermische Rückreaktion.

Bereits in der zweiten Hälfte des auslaufenden 19. Jahrhunderts

faszinierte Anthracen, ein Bestandteil des Steinkohlenteers und sein

ungewöhnliches Verhalten unter Einfluss von Sonnenlicht den Che-

miker und Pharmazeut Carl Julius Fritzsche.75 Lässt man Anthracen

(3) auf einer Glasplatte aus Ether auskristallisieren, so kann man un-

ter dem Mikroskop »an den Rändern gutausgebildete sechsseitige

Tafeln« erkennen. Auch »aus alkoholischen Lösungen erhaltene [grö-

ßere] Krystalle« wiesen stets eine zumindest teilweise hexagonale

Struktur auf. Setzte er in der Kälte gesättigte Lösungen von Anthra-

cen dem Sonnenlicht aus, so erhielt er, je nach Lösungsmittel: Pris-

men, rhombische Tafeln oder blattartige Massen, an der der Sonne

zugewandten Seite des Gefäßes (vermutlich das Photoprodukt 10).
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Diese von ihm erhaltenen Photoprodukte 10 zeigen, neben der abwei-

chenden Kristallform, ein von 3 stark abweichendes Lösungs- und

Schmelzverhalten auf. Durch Schmelzen der Photoprodukte, wozu

eine höhere Temperatur als der Schmelzpunkt von Anthracen nötig

ist, lässt sich das ursprüngliche Anthracen zurückgewinnen.

Erste Erklärungsansätze für das Verhalten von Anthracen wurden

erst 1944 geliefert,80 der erste vernünftige Strukturvorschlag für das

Photoprodukt 10 basierend auf dessen UV/Vis-Spektrum erscheint

in einer Kurzmitteilung 1955 von Coulson et al.81 Allerdings sind

dort keine Angaben über die Arbeitsweise verzeichnet, vermutlich

wurde unter Sauerstoffbedingungen gearbeitet, so dass neben 10,

vermutlich auch Photooxidationsprodukteb von Anthracen, wie 23,

39 und 42 erhalten wurden, wie Birks et al. bemängeln.82 Neben Di-

anthracen (10) wurden auch die kovalenten Photodimere der zwei

nächstgrößeren Acen-Homologen zeitgleich dargestellt und unter-

sucht.82 Die Photodimere von Anthracen und Tetracen (10 und 11)

lassen sich, sowohl photolytisch mittels der Quecksilberhauptspek-

trallinie bei 254 nm, als auch thermisch bei mindestens 200 ◦C, in

ihre Ausgangsverbindungen zerlegen.12,83 Von Ditetracen 11 ist so-

wohl eine syn 11a als auch eine anti 11b Form bekannt.84 Obwohl

seine Existenz schon seit 1963 bekannt war,82 wurde das centrosym-

metrische s-Dipentacen 12a erst 1999 von Berg et al.,85 wieder auf-

gegriffen, da Acene nun als potentielle Materialien für elektronische

Bauteile in den Forschungsmittelpunkt gerückt waren.

Die Möglichkeit, Acene zum einen photolytisch zu dimerisieren

und zum anderen sie bei Einstrahlung einer anderen Wellenlänge in

ihre aromatischen Ausgangsverbindungen zu spalten, macht sie für

bSiehe Seite 18
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replacements

11b11a

Schema 1.12 Die beiden möglichen Tetracen-Dimere 11a und 11b.

gewisse technische Anwendungen, als optisch schaltbares organoel-

ektronisches Bauteil, besonders reizvoll. Sowohl bei Ditetracen 11 als

auch bei s-Dipentacen 12a konnte spektroskopisch beobachtet wer-

den, dass die Dimere nach ihrer photolytischen Spaltung in einer

Polymermatrix zwei miteinander stark wechselwirkende, nicht kova-

lent gebundene, angeregte Monomere ausbilden.83,85

12a 12b

Schema 1.13 Die beiden möglichen Pentacen-Dimere 12a und 12b.

1.9 Arenium-Ionen und Wheland-Komplexe

Areniumionen sind bereits jedem angehenden Chemiker aus elektro-

philen Aromatensubstitution als σ- oder Whelandkomplex bekannt.

Der kleinste Vertreter ist das Benzeniumion (C6H7
+), also protoniertes

Benzol (1H+). Jedoch erweist sich die Beobachtung und Charakteri-

sierung von Areniumionen als gar nicht so trivial.86–88

24
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Setzt man aromatische Verbindungen stark sauren, wasserfreien

Medien aus, werden sie zunächst protoniert. Einen umfassenden Über-

blick über die frühen Arbeiten auf diesem Gebiet findet man in

einem Übersichtsartikel von Perkampus aus dem Jahre 1966.89 Be-

reits 1898 wird beobachtet, dass polycyclische aromatische Verbin-

dungen in konzentrierter Schwefelsäure eine intensive Farbänderung

zeigen.16 Erst 1940 bringen Norris et al. die Farbänderung mit einem

Arenium-Komplex in Verbindung.90 Später demonstrieren Gold und

Tye, dass die Farbe von der Säurekonzentration und Säurestärke

abhängt.91 Die optischen Absorptionsspektren der von ihnen un-

tersuchten 1,1-Diphenylethylen, Triphenylethylen und Anthracen in

Schwefelsäure unterscheiden sich deutlich von denen in gängigen

organischen Lösemitteln. Sie ähneln alle stark dem des Triphenylcar-

bokations.92 Bei allen taucht eine intensive Bande zwischen 420 und

431 nm auf.

Aalbersberg et al. untersuchen die Areniumionen von Anthracen

(3) und Tetracen (4) in wasserfreier HF oder BF3 in Abwesenheit von

Sauerstoff und in Trifluoressigsäure-BF3-Mischungen in Gegenwart

von Sauerstoff. Die untersuchten Acene 3 und 4 werden durch die

wasserfreie HF protoniert bzw. bilden mit BF3 einen entsprechenden

Komplex aus. Gelangt Sauerstoff an den Tetracen-BF3-Komplex in es-

sigsaurer Lösung oder wird dieser mit ultraviolettem Licht bestrahlt,

so wird der 4·BF3-Komplex sofort zum Radikalkation 4•+ oxidiert.93

Die optischen Absorptionsspektren von 3H+ und 4H+ unterschei-

den sich deutlich von denen ihrer Radikalkationen und Dikationen.

(Die Radikalkationen und Dikationen der Acene werden ausführlich

in Kapitel 5 besprochen) Leider sind bei Aalbersberg et al. keine exak-

ten Absorbtionsmaxima angegeben, sondern lediglich die Spektren
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Abbildung 1.4 Links: UV/vis-Spektren von Anthracen in A: Na/THF;

B: HF; C: H2SO4; D: CF3CO2H-BF3 in H2O an Luft; E: HF bei 3 bar Sauer-

stoff. Rechts: UV/vis-Spektren von Tetracen in A: Na/THF; B: HF; C: H2SO4;

D: CF3CO2H-BF3 in H2O an Luft. Entnommen aus Aalbersberg et al. 93 mit

Genehmigung des Verlags.

abgebildet, was einen Vergleich mit anderen Daten erschwert.

Das Benzeniumion (C6H7
+), also protoniertes Benzol (1H+) konnte

erstmals von Olah und Schlosberg mittels NMR-Spektroskopie be-

obachtet werden.86,94 Das ist nur in HF-SbF5-SO2ClF-Mischungen

bei tiefen Temperaturen möglich. Bei −80 ◦C erhält man ein einzi-

ges Signal bei einer chemischen Verschiebung von δ 8.09 ppm. Kühlt

man weiter bis auf −129 ◦C ab, so lässt sich der dynamische Pro-

zess ausfrieren. Das NMR-Spektrum zeigt nun eine Methylenproto-

nenresonanz bei δ 5.84 ppm, also einen sogenannten Wheland- oder

σ-Komplex des Benzols.

Auch die Areniumionen von Naphthalin (2) und Anthracen (3)
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H H H H
H

H H
+H+

1

Schema 1.14 Links: Protonierung von Benzol, Ausbildung des π-

Komplexes der dann in einen σ-Komplex übergeht, das Benzoniumion (1H+).

Rechts: Temperaturabhängiges Gleichgewicht der beiden Naphthaleniumio-

nen (2H+) nach Olah et al. 88

konnten von Olah und Mitarbeitern beobachtet werden.88,95,96 Von

2H+ können zwei temperaturabhängige Regioisomere beobachtet wer-

den. Bei −83 ◦C befindet sich das zusätzliche Proton in 1-Position (δ

5.27 ppm), erwärmt man auf −10 ◦C befindet es sich in der thermo-

dynamisch stabileren 2-Position (δ 6.76 ppm). Bei noch höheren Tem-

peraturen wurde eine Verbreiterung des Signals beobachtet, bis keine

Protonierung mehr zu beobachten ist, was für einen regen Protonen-

austausch spricht.88 Die 1,2-Wasserstoffverschiebung wurde auch bei

anderen Molekülen beobachtet.87,97

1.10 Starke Säuren und Supersäuren

Im alltäglichen Gebrauch wird in der Chemie die Stärke einer Brøn-

sted-Säure durch ihren pKs-Wert wiedergegeben. Der pKs-Wert ent-

spricht der Gleichgewichtskonstanten der Dissoziation einer Säure

HA zu einem Proton (H+) und ihrer konjugierten Base (A-) im Lö-

sungsmittel B, das gleichzeitig als Base dient. Das Brønsted-Lowry-

Säure-Base-Konzept setzt zwingend die Gegenwart eines zweiten Re-

aktionspartners, einer Base voraus, auf den die Säure ihr Proton über-
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tragen kann.

HA + B ⇄ HB+ + A− (1.1)

In wässriger Lösung gehören Mineralsäuren wie die Bromwasser-

stoffsäure (pKs = −9) und die Perchlorsäure HClO4 (pKs = −10) zu

den stärksten Säuren. Schwefelsäure weist für die erste Deprotonie-

rungsstufe lediglich einen pKs = −3 auf und ist somit in wässriger

Lösung zwar zehn Milliarden mal sauerer als Wasser, jedoch etwa ei-

ne Million mal weniger sauer als zum Beispiel die Bromwasserstoff-

säure. Dies gilt jedoch nur für verdünnte wässrige Säurelösungen,

da Oxoniumionen entstehen, welche im Wasser gut solvatisiert wer-

den können. Das Gleichgewicht der Reaktion in Gleichung 1.1 wird

dadurch stark nach rechts verschoben.

Verlässt man die wässrige Umgebung, so verliert man auch die Sol-

vatatisierungsfähigkeit des Wassers für Protonen. In Säurelösungen

sinkenden Wassergehalts geht die Azidität folglich nicht auf die An-

zahl der solvatisierten Hydroxoniumionen zurück, sondern auf die

Anzahl der nicht-solvatisierten. Die Azidität konzentrierter sehr star-

ker Säurelösungen wurde erstmals von Hammett bestimmt98 und

kann mittels der Hammettschen-Aziditätsfunktion H0 beschrieben

werden. Die Hammett-Funktion ergibt sich aus dem Protonierungs-

grad von äußerst schwachen Indikatorbasen (In) wie (meist substitu-

ierten) Nitroanilinen oder Anthrachinon.98

InH+ ⇄ In + H+ (1.2)

Bei Kenntnis des pKs-Wertes des Indikatorsystems lässt nach spek-

troskopischer Bestimmung der Konzentrationen von InH+ und In

die Azidität der Lösung berechnen. Aus dem Massenwirkungsgesetz
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ergibt sich für obige Gleichgewichtsreaktion (1.2) die Hammettsche-

Aziditätsfunktion:

H0 = pKInH+ − log
[InH+]

[In]
(1.3)

1.10.1 Definition der Supersäure

Den Begriff der »Supersäuren« verwenden erstmals Conant und Hall

für nichtwässrige stark saure Systeme (H2SO4 in Eisessig),99 Gille-

spie verwendet den Ausdruck für diejenigen Säuren, die stärker als

100%ige Schwefelsäure sind und somit einen H0 ≤ −12 besitzen.100

Die Bezeichnung »Supersäure« ist also willkürlich gewählt.

Man erreicht auch mit Mineralsäuren wie Schwefelsäure, Salzsäu-

re und Perchlorsäure schon äußerst stark saure Bedingungen.108 Für

gewöhnlich wird aber die von Gillespie gewählte 100%ige Schwefel-

säure als Grenze zur Supersäure betrachtet.

Ein supersaures Medium ist ein starker Protonendonor, der aber

die Protonen nur sehr schlecht solvatisiert. Dies führt dazu, dass die

Protonen höchst reaktiv sind. Gewöhnlich bestehen Supersäuren aus

einer starken Brønsted-Säure unter Zusatz einer starken Lewis-Säure.

Gibt man zum Beispiel zu einer starken Säure, wie HF oder FSO3H,

die Lewis-Säure SbF5 zu, welche ein schlechter Protonensolvatisator

ist, so steigt die Säurestärke weiter an. Es bilden sich Komplexe wie

HSbF6 und H(SbF5)FSO3 aus.109,110 Diese sind nun stärker sauer, da

die Anionen dieser Komplexe deutlich voluminöser sind als F- und

FSO3
- , was zu einer Lockerung der Bindung zwischen dem Proton

und seinem Gegenion führt.108 Einige H0-Werte sind in Tabelle 1.1

aufgeführt. Sie sind zum größten Teil von Gillespie und Mitarbeitern

zusammengetragen worden.103,104
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Acid −H0 Literatur

H2SO4 0,02% in Eisessig 0 101

H2SO4 80% 7,3 102

H2SO4 98% 10,4 102

H2SO4 11,9 103

H2S2O7 14,1 103

H2SO4 + (75 Mol%SO3) 14,9 103

HSO3Cl 13,8 103

HSO3F 15,1 103

HSO3F + (10%SbF5) 18,9 103

HSO3F + (7%SbF5·SO3) 19,3 103

HSO3CF3 + (2%SbF5) 16,4 104

HF + (0,6%SbF5) 21,1 104

HSO3CH3 7,7 105

HSO3CH3 7,86/7,98 106

HO2CCF3 3,03 107

Tabelle 1.1 Übersicht über die H0-Werte einiger starken Säuren.

1.10.2 Reaktionen starker Säuren und Supersäuren mit

Kohlenwasserstoffen

Die Hydrid-Abspaltung

In supersauren Medien treten zum Teil einige ungewöhnliche Reak-

tionen auf.108 Zum Beispiel agieren Alkane hier als Basen. Somit

ist der erste Schritt eine Protonierung der Alkane, gefolgt von H2-

Verlust und der Bildung des Carbokations R+:

RH + H+ −→ [RH2]
+ −→ R+ + H2 (1.4)

30



1.10. STARKE SÄUREN UND SUPERSÄUREN

Die Reaktion kann auch als Redoxreaktion folgender beider Halb-

reaktionen betrachtet werden:

RH −→ R+ + H+ + 2e− (1.5)

2H+ + 2e− −→ H2 (1.6)

Olah und Schlosberg behaupten bereits 1968 Methan in ’magischer

Säure’ oligomerisieren zu können.111 Dies ist erstaunlich, da CH5
+ bis

dato nur aus Gasphasenreaktionen im Massenspektrometer bekannt

war.112 Olah postuliert kurzerhand folgenden Reaktionsweg:111

CH4
FSO3H
−−−−−→ [CH5]

+ −→ CH+
3 + H2 (1.7)

CH+
3

CH4
−−−→ [C2H7]

+ −→ C2H+
5 etc. (1.8)

Hierin wird zunächst Methan von einer starken Säure protoniert

und anschließend Wasserstoff abgespalten. Das Proton dient also als

Hydrid-Abstraktor.

HH

H
H H

HH

H
H H

H
H

H H

H
+

Die Beobachtung der stabilen Alkylcarbokationen, welche durch

Hydridabspaltung aus Alkanen in magischer Säure erhalten werden

können, hat über die Jahre zahlreiche Forscher beschäftigt.95,113 Für

den ersten Schritt, die Protonierung des Alkans, schlagen Hogeveen

et al. eine lineare oder dreieckige Anordnung der protonierten Spezi-

es vor.114 Es ist jedoch unklar ob es sich um einen Übergangszustand

oder eine reaktive Zwischenstufe handelt. Vor allem die dreieckige

Anordung wird von Olah favorisiert, der dabei von einer Zwischen-

stufe ausgeht. Olah kann seine Hypothese, dass ein Proton als Hydri-
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dabstraktor dient, durch die Verwendung deuterierter Verbindungen

untermauern.94 Es gibt jedoch auch Experimente die diesen Daten

widersprechen.108

Ein alternativer Mechanismus – SO3 als Oxidationsmittel

Die Bildung der Carbokationen muss also nicht zwangsläufig über ei-

ne Hydridabstraktion durch ein Proton ablaufen. Schließlich ist SO3

ein starkes Oxidationsmittel.115

Bobillart et al. versuchen, n-Butan und n-Pentan elektrochemisch

über deren Carbokationen zu oligomerisieren. Während bei der Elek-

trolyse in KSO3F eine Oligomerisierung nur bei laufender Elektroly-

se auftritt, laufen in HSO3F Isomerisierungs- und Oligomerisierungs-

reaktionen auch ohne Stromfluss ab.116 Eine nähere Untersuchung

der Reaktion bringt hervor, dass auch hier Carbokationen gebildet

werden. Laut Herlem tritt jedoch kein Wasserstoff auf.108 Da HSO3F

kein Oxidationsmittel darstellt, nimmt er an, dass SO3 welches aus

der Dissoziation der Fluorsulfonsäure stammt, das gesuchte Oxidati-

onsmittel sein könnte.

HSO3F + H+ −→ HSO3FH −→ H+ + SO3 + HF (1.9)

Larsen et al. kommen zu ähnlichen Ergebnissen bei Cycloheptatrien

in reiner Fluorsulfonsäure.117 Dabei können sie die Entstehung von

SO2, jedoch nicht die von Wasserstoff, bei der Oxidation von Cyclo-

hexatrien zum Tropyliumion nachweisen. Auch kann HSO3F nicht

durch Wasserstoff reduziert werden was dessen Fehlen erklären wür-

de.117 Sie geben folgende Reaktionsgleichung an:

R–H + HSO3F −→ R+ + SO2 + H2O + F− (1.10)
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Letztendlich konnte kein zweifelsfreier Hinweis gefunden werden,

dass Fluorsulfonsäure als Oxidationsmittel wirkt.
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Kapitel 2

Synthesestrategien für große Acene

Ziel dieser Arbeit war unter anderem die Untersuchung der großen

(und falls nötig auch der kleinen) Acene hinsichtlich ihrer Reaktivi-

tät und ihres Verhaltens unter unterschiedlichen Bedingungen. Bevor

dies aber geschehen kann, müssen Acene die größer sind als Tetracen

(4), oder falls nicht möglich, zumindest geeignete Vorläufer wie die

α-Diketone 15, 16, 17 und 18, aufwändig synthetisiert werden. Die-

ses Kapitel gibt eine Übersicht über die historischen und modernen

Syntheserouten.

O
O

O
O

O
O

F
F

F
F

O
O

15

16 17

18

Abbildung 2.1 Die verbrückten α-Diketone 15, 16, 17 und 18, aus denen

die Acene 5, 6, 7 und 19 photolytisch erzeugt werden können.
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2.1 Pentacen

2.1.1 Klassische Pentacensynthesen

Eine geeignete Synthese für Pentacen (5) findet man bereits bei Clar

und John.17,18,20 Diese verläuft in einer recht unhandlichen Weise.

Zunächst wird in einer modifizierten Elbs-Reaktion 4,6-Dimethyl-

1,3-phenylen-bis(phenylmethanon) (30) über heißem Kupfer im Va-

kuum zu 6,13-Dihydropentacen 31 umgesetzt, welches anschließend

in siedendem Xylol mit Chloranil oder unter weiterem Erhitzen über

heißem Kupfer zu 5 dehydriert wird. Die Dehydrierung in Xylol läuft

unter den genannten Bedingungen jedoch nicht vollständig ab, Chlo-

ranil kann an Pentacen addieren. Die in Schema 2.1 dargestellte Va-

riante mit Kupfer ist schwer zu kontrollieren, da hier 5 immer mit

seinen Dihydroverbindungen wie zum Beispiel 31 verunreinigt ist.a

30 wird mittels Friedel-Crafts-Acylierung aus m-Xylol und Benzoyl-

chlorid erhalten.

O O H H

H H

a.)

30 31 5

Schema 2.1 Erste erfolgreiche Pentacensynthese nach E. Clar und Fr.

John. 18 Reaktionsbedingungen: a.) Cu, 330 ◦C, 5–7 mmHg.

Auch die von Bailey und Madoff vorgestellte Pentacensynthese er-

wies sich als unhandlich.118 Aus dem Hexadecahydro-Pentacenchin-

on 49 wird mit Thioethanol ein Thioketal 50 gebildet, das mit Raney-

aMehr zu Dihydropentacenen siehe auch Abschnitt 3.1
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Nickel zu einem Octadecahydropentacen (51) umgesetzt wird. Die-

ses wird über Pd/C bei 245 ◦C zu Pentacen dehydriert und anschlie-

ßend sublimiert.

O

O

EtS

SEtEtS

SEt
EtSH

ZnCl4

Raney-Ni

Pd/C

49 50

51 5

Schema 2.2 Pentacensynthese nach Bailey und Madoff. 118

O

H

O

H

O

O O

H

O

H

O

O

+ +
KOH / EtOH

Al

CyOH
25 5

Schema 2.3 Rieds und Anthöfers 6,13-Pentacenchinon (25) das anschlie-

ßend nach Brückner et al. zu Pentacen umgesetzt wird. 119,120

Weitaus eleganter ist da bereits die Synthese des 6,13-Pentacenchi-

nons (25) nach Ried und Anthöfer,22 die auch im Rahmen dieser Ar-

beit angewandt wurde. Cyclohexan-1,4-dion wird in einer Aldolkon-

densation mit zwei Äquivalenten o-Phthalaldehyd zu 25 umgesetzt.

Diese Reaktion lässt sich sogar in der Größenordnung von mehreren

hundert Gramm problemlos durchführen. Anschließend kann 25 mit
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Aluminium in Cyclohexanol direkt zum Pentacen (5) reduziert,119,120

oder wenn gewünscht, in 6,13-Position nahezu beliebig substituiert

werden.55,121–124

2.1.2 Moderne Pentacensynthesen

Einen modernen Ansatz liefern 2005 Noboru Ono und Mitarbeiter.125

Sie machen sich die Strating-Zwanenburg-Reaktion zunutze.126 Sie

hat mittlerweile einen festen Platz in der Synthese von substituier-

ten wie auch unsubstituierten Acenen gefunden. In der Literatur

sind zahlreiche Beispiele von in 2,3,9,10-Position substituierten Pen-

tacenen, die unter Verwendung der Strating-Zwanenburg-Reaktion

aus geeigneten Vorläufern dargestellt werden können.125,127–130 Sie

sind im Schema 2.4 zusammengefasst. Bei der Strating-Zwanenburg-

Reaktion werden aus einem α-Diketon mittels Licht geeigneter Wel-

lenlänge zwei Kohlenstoffmonoxidmoleküle eliminiert. Studien zum

Reaktionsmechanisumus sind bei Mondal et al. beschrieben.131

Eine erst vor kurzem entwickelte Methode von Bula et al.132 zur

Darstellung von (2,3,9,10-substituierten) Pentacenen ist bis zum ver-

brückten Ethenopentacen 52 und seinen substituierten Analogen id-

entisch mit der von Ono.125 Im weiteren Verlauf wird die Etheno-

brücke nicht mehr zum α-Diketon oxidiert und dann photolytisch ab-

gespalten, sondern thermisch mithilfe von 3,6-substituierten 1,2,4,5-

Tetrazinen in einer Diels-Alder-retro-Diels-Alder-Reaktionskaskade

abgespalten (siehe Schema 2.5). Diese Reaktionsführung zeigt vor

allem beim elektronenreichen 2,3,9,10-Tetra(benzyloxy)pentacen (55)

gute Ausbeuten. Hingegen scheint das Verfahren für elektronenar-

me Pentacene wie das Tetrafluoroderivat 19 nicht sonderlich effek-

tiv. Aus Lösungen des α-Diketons 15 in Toluol unter Argon kann

38



2.1. PENTACEN

R1
R1

R2
R2

O
O

R1

R1

R2

R2

hν

R1 R2 Literatur

H H 125

Br Br 125

Et,Pr,Bu Et,Pr,Bu 127

OMe OMe 128

OMe F,Br,CN 128

H 2-Me-phenyl 129

2-Me-phenyl 2-Me-phenyl 129

COOEt COOEt 130

Schema 2.4 Beispiele für die Verwendung der Strating-Zwanenburg-

Reaktion bei der Synthese von (substituierten) Pentacenen.

R
R

R
R

R

R

R

R

N
N

N
N

R2

R2

R = HR = H

R = OBnR = OBn
R = FR = F

52
53
54

5
19
55

Schema 2.5 Umsetzung der Ethenopentacene 52, 53 und 54 nach Bula et

al. 132 wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wird. R2 = 2-pyridyl

oder CO2Me.
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Pentacen (5) photochemisch in 74 %iger Ausbeute erhalten werden.

Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit der Versuch unternommen

einen geeigneten Photovorläufer 18 für 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen

(19) zu synthetisieren.

R
R

R
R

R
R

R
R

HO
HO

R
R

R
R

O
O R

R

R

R

R = HR = H

R = H
R = H

R = BrR = Br
R = FR = F

hν

a.)

b.)
52

56

15
57
18

5
58
19

Schema 2.6 Syntheseroute der (substituierten) Pentacene 5 und 58 nach

Ono et al. 125 wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit für das 2,3,9,10-Tetra-

fluoropentacen (19) verwendet wird. Reaktionsbedingungen: a.) OsO4, N-

Methylmorpholin-N-oxid, Aceton, 48 h; b.) Swern- oder Anelli-Oxidation.
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2.2 Hexacen

2.2.1 Klassische Hexacensynthesen

Während in Europa der zweite Weltkrieg ausbricht, konkurrieren

Erich Clar und Charles Marschalk um die erste Hexacensynthese.

Schon seit 1907 ist bekannt, dass 1,5-Dihydroxynaphthalin in Gegen-

wart von Borsäure zweimal mit Phthalsäureanthydrid kondensiert,15

der Ringschluss des Kondensats 59 erfolgt in einer Schmelze aus

Natriumchlorid und Zinkchlorid. Das daraus resultierende 6,14-Di-

hydroxyhexacen-5.16,8.13-dichinon (60) wird von Clar in einer Mi-

schung aus Zn/ZnCl2/NaCl bei 300 ◦C, zu einer Mischung aus 6,15-

und 5,16-Dihydrohexacen (61a und 61b) und vermutlich weiteren

Tetra- oder gar Hexahydrohexacenen reduziert. Die Sublimation der

beiden Dihydroacene 61a und 61b aus Kupfer bei 320 ◦C führt zum

Hexacen (6).23

O

O
CO2H

HO2C
OH

OH

O

O

OH

OHO

O

H H

HH

a.)

b.) Cu

∆

59 60

661a + 61b

Schema 2.7 Hexacensynthese nach E. Clar. 23 Reaktionsbedingungen: a.)

H2SO4; b.) Zn/ZnCl2/NaCl, 300 ◦C.

Marschalk wählt für sein Hexacen eine andere Aufbaustrategie.

Aus Naphthalin-2,3-dicarbonsäureanhydrid (62) und Leucoquiniza-
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rin (63) wurde das Tetrahydroxyhexacen-5,16-Chinon 64 erhalten. Die

anschließende Zinkstaubdestillation führt zum Dihydrohexacen 61b.

Dieses kann mit Palladium-Kohle in siedendem Trichlorbenzol zu

Hexacen reduziert werden.133

H H

HH

O

O

O

O

O

OH

OH

O

O

OH OH

OHOH

+

Pd/C

a.)

b.)

62 64

61b 6

63

Schema 2.8 Hexacensynthese nach Ch. Marschalk. 133 Reaktionsbedin-

gungen: a.) AlCl3/NaCl; b.) HI, Prot.

Auch Bailey und Liao schlagen für Hexacen eine Synthese analog

der für Pentacen vor.26 Sie weist allerdings auch die gleichen Tücken

wie die des kleineren Homologen auf. Zudem sind ihre analytischen

Daten selbst nach damaligem Standard unzureichend.

2.2.2 Moderne Hexacensynthesen

Nach ihrem erfolgreichen Nachweis von Heptacen in PMMA-Matrix

(Polymethylmethacrylat)b widmen sich Mondal et al. einer Untersu-

chung über die Stabilität des Hexacens (6).134 Auch für die Darstel-

lung, besser gesagt die Erzeugung von 6, lässt sich die Strating-Zwa-

nenburg-Reaktion verwenden. Hexacen lässt sich photochemisch aus

bSiehe hierzu Abschnitt 2.3.2
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dem α-Diketonvorläufer 16 erzeugen. Aus der Reaktivitätsuntersu-

chung geht hervor, dass 6 zwar im Anfangsstadium entsteht, in Lö-

sungen aber unter Lichteinfluss, falls vorhanden mit Sauerstoff, oder

alternativ mit sich selbst reagiert. Dies wirft Zweifel an der Qualität

aller historischen Syntheserouten (in Abschnitt 2.2.1) auf, vor allem

da 6 wohl eine Zeit lang kommerziell zu erwerben war. Verfahren

wie bei Clar, Marschalk oder Bailey,24,26,133 bei denen Chinone redu-

ziert werden, führen zudem häufig aufgrund einer »Überreduktion«

zu den Dihydroverbindungen.134,135

O
O hν

Toluol

16 6

Schema 2.9 Hexacensynthese nach Mondal et al. 134

Somit war klar, dass eine geeignete Syntheseroute für Hexacen so-

wohl lösemittelfrei sein, als auch unter Lichtausschluss geschehen

müsse. Ein geeignetes Verfahren liefern Wantanabe et al.29 Sie ver-

wenden anstelle des verbrückten α-Diketons 16 ein verbrücktes Car-

bonyl 65, welches sich bereits bei ca. 180 ◦C nahezu quantitativ zu

Hexacen (6) thermisch zersetzt. Das von Wantanabe et al. erhalte-

ne Hexacen ist im Festkörper, wie schon bei Clar beschrieben von

dunkelgrüner Farbe mit bläulichem Glanz.23,29 Mittels PVT konn-

ten Kristalle erhalten werden welche das für Acene typische Fisch-

grätenmuster aufweisen. In Abwesenheit von Licht sind die Kristal-

le auch in Gegenwart von Luft über einen Monat lang stabil und

bis 300 ◦C thermisch belastbar. Weiterhin konnten aus den Hexacen-
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kristallen organische Feldeffekttransistoren gebaut werden, die eine

Lochladungsträgerbeweglichkeit von 4,28 cm2/Vs aufweisen.136 Diese

elektronischen Bauelemente sind 19 Tage lang funktionsfähig.c

O
180 ◦C

65 6

Schema 2.10 Hexacensynthese nach Wantanabe et al. 29

2.3 Heptacen

Clars ursprüngliche Heptacensynthese25 war von Beginn an umstrit-

ten. Clar verfährt mit seinem »Heptacen« analog den kleineren Ace-

nen 5 und 6 und versucht es, aus dessen Dihydroverbindungen 66

durch Erhitzen in Kupferbronze im CO2-Strom darzustellen. Er gibt

zwar eine Elementaranalyse an, jedoch weist sein Absorptionsspek-

trum deutliche Lücken auf. Seine Behauptung, Heptacen (7) darge-

stellt zu haben, wird bereits im Folgejahr von Marschalk angezwei-

felt,31 da dieser Clars Ergebnisse weder mit Clars, noch mit seinen

eigenen Di- und Tetrahydroheptacenen reproduzieren kann. Zudem

stellt Marschalk auch noch die Identität von seinen und Clars Dihy-

droheptacenen in frage, da sie sich deutlich in ihrer Reaktivität und

Löslichkeit unterscheiden. Bald wird Heptacen aufgrund seiner au-

ßerordentlichen Reaktivität als die Grenze des Machbaren in Sachen

cDie Bedingungen sind hier nicht genau spezifiziert. Wantanabe et al. geben an, dass:

»These devices can function under an ambient environment for more than 19 days.« 29
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linearer Acene von der Chemikergemeinschaft akzeptiert. Clar wi-

derruft seine Aussage Heptacen dargestellt zu haben.32,137

Auf sämtliche in diesem Kapitel aufgeführten Heptacensynthesen

wird im weiteren Verlauf der Arbeit noch detaillierter eingegangen.

2.3.1 Klassische Heptacensynthese

Clars Heptacensynthese geht von Pyromellitsäureanhydrid und Te-

tralin aus, die in einer Friedel-Crafts-Reaktion zur Dicarbonsäure 67

umgesetzt werden. 67 wird mit Zink in wässriger NaOH-Lösung

zu 32 decarbonyliert und anschließend der typisch Clar’schen Zink-

staubschmelze unterzogen, wobei in diesem Schritt sowohl der Ring-

schluss, als auch die Reduktion zu einer Reihe von Dihydroheptace-

nen 66 abläuft. Aus der anschließenden Sublimation von 66 verrieben

mit Kupfer bei 330 ◦C und bei 1 mmHg im CO2-Strom, erhält Clar

eine Substanz die »zunächst in einer grasgrünen, dann schwarzen

Schicht sublimiert«.25

O

OOHO

O OH

O OH

O OH

HH

H H

a.)

b.) c.)

67 32

66 7

Schema 2.11 Heptacensynthese nach E. Clar. 24 a.) Zn/CuSO4, NaOHaq;

b.) Zn/ZnCl2/NaCl, 300 ◦C; c.) Cu, 330 ◦C, 1 mmHg .
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Eine erfolgreiche Darstellung von Heptacen (7) sowie Hexacen (6)

proklamieren auch Bailey und Liao.26 Sie liefern ebenfalls eine zu-

friedenstellende Elementaranalyse, jedoch geben sie, abgesehen von

der dunkelgrünen Farbe die ihre Verbindung besitzt, keine weiteren

Daten an. Heptacen ist mit klassischen Synthesen aller Wahrschein-

lichkeit nach nicht zugänglich.

O

O
a.)

27 7

Schema 2.12 »Heptacensynthese« nach T. Fang. 138 a.) Al, HgCl2, CBr4,

Cyclohexanol oder Cyclooctanol reflux.

Der einzige zwischen Clars Ära und dem drittem Jahrtausend er-

schienene Bericht über Heptacen ist eine bemerkenswerte Dissertati-

onsschrift von Treliant Fang an der UCLA von 1986.138 Daraus geht

hervor, soviel sei an dieser Stelle nur kurz zusammengefasst, dass

sich Heptacen nicht isolieren lässt, sondern zur Bildung von Dimeren

neigt. Fang reduziert dafür in seiner Arbeit das 7,16-Heptacenchinon

(27) mit HgCl2, Al, CBr4 in Cyclohexanol.

2.3.2 Moderne Heptacensynthesen

Eigentlich ist es nicht korrekt an dieser Stelle von Heptacensynthe-

sen zu sprechen, da Heptacen selbst bislang zu keinem Zeitpunkt

zweifelsfrei in Substanz isoliert werden konnte. Vielmehr handelt

es sich dabei um eine Photovorstufe, ein verbrücktes α-Diketon 17,

welches erstmals von Mondal et al.28 in einer PMMA-Matrix (Po-
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2.3. HEPTACEN

lymethylmethacrylat) eingebettet wird und anschließend mit Licht

der Wellenlänge 395 nm bestrahlt wird. Es entsteht Heptacen, wel-

ches durch die Polymerumgebung kinetisch an einer Weiterreaktion

– zumindest lange genug für seine Beobachtung – gehemmt wird.

7 kann etwa vier Stunden lang unter diesen Bedingungen nachgewi-

sen werden. Zudem kann ein UV/Vis-Spektrum von 7 gemessen wer-

den. Dieses weicht auffallend deutlich von Clars Heptacen-UV/Vis-

Spektrum ab.25,28

O
O

hν

PMMA

17 7

Schema 2.13 Darstellung von Heptacen in PMMA-Matrix nach Mondal

et al. 28

Bis 2006 war allein die Existenz von Heptacen fraglich. 2009 un-

tersuchen Mondal et al. neben Pentacen auch erstmalig Hexacen und

Heptacen, die sie aus ihren jeweiligen α-Diketovorläufern 15, 16 und

17 erzeugen, in kryogenen Argon- und Xenon-Matrices.139 Es gelingt,

die IR- und UV/Vis-Spektren von 5, 6 und 7 zu registrieren. Taut

man die Edelgasmatrix ab, so verbleiben Pentacen und Hexacen in

Substanz. Nicht aber Heptacen, dieses scheint weiter zu reagieren.

Laut massenspektrometrischen LDI-TOF-Daten handelt es sich um

Heptacen-Dimer(e) von unbekannter Konstitution. An dieser Stelle

begann nun meine Arbeit.
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Kapitel 3

Darstellung, Erzeugung und

Verhalten großer Acene in Lösung

Dieses Kapitel handelt von der Reaktivität großer Acene wie Hexa-

cen (6) und hauptsächlich Heptacen (7) in organischen Lösungsmit-

teln. Die gewonnenen Erkenntnisse über beide Verbindungen wer-

den mit denen ihrer kleineren Vertreter verglichen. Dabei steht im-

mer die große Frage im Hintergrund, ob Clar jemals Heptacen in sei-

nen Händen gehalten haben mag. Zunächst werden die historischen

Heptacensynthesen von Clar und Marschalk hinsichtlich ihrer Durch-

führbarkeit untersucht, diskutiert und um aktuelle Erkenntnisse er-

gänzt. Im weiteren Verlauf wird die Darstellung großer Acene aus

ihren Chinonen mittels Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion (MPV-

Reduktion) besprochen und die Grenzen und Schwächen, aber auch

das Potential und die Möglichkeiten dieser Reaktion herausgearbei-

tet. Neben den vorgestellten Hexacen- und Heptacendimeren konn-

ten weitere Nebenprodukte der Reaktion identifiziert werden. Der

dritte Teil dieses Kapitels setzt sich mit der Frage auseinander, ob

6 und 7 überhaupt in Lösung erzeugt werden können. Pentacen (5)

lässt sich in sauerstofffreier Lösung photochemisch aus einem ge-

49



KAPITEL 3. ACENE IN LÖSUNG

eigneten Vorläufer 6,13-Dihydro-6,13-ethanopentacen-15,16-dion (15)

darstellen.125 Wie schon früher vermutet,28,134,139,140 stellte sich her-

aus, dass dies bei den beiden nächstgrößeren Homologen 6 und 7

nicht mehr der Fall ist. Bereits in meiner Diplomarbeit wurde mit

den Untersuchungen über die Reaktivität des Heptacens und seiner

photochemischen Erzeugung in Lösung begonnen.141 Im Rahmen

dieser Arbeit wird dies nun fortgesetzt und durch Untersuchungen

an Hexacen (6) und Pentacen (5) erweitert. Die Produkte der Photoly-

se der beiden α-Diketovorläufer 16 und 17 konnten bestimmt werden.

Es handelt sich dabei um Dimere von 6 und 7.

3.1 Clars und Marschalks Heptacen

3.1.1 Kritik und Zweifel an Clars Versuchsvorschrift

Bereits sieben Monate nach Erscheinen von Erich Clars Mitteilung

seiner Heptacensynthese 1942,25 beanstandet Charles Marschalk in

seinen »Bemerkungen über den Artikel von Erich Clar mit dem Titel:

Heptacen ein einfacher, „ultragrüner” Kohlenwasserstoff.«31 zum Teil

die Durchführbarkeit und Reproduzierbarkeit von Clars Versuchs-

vorschriften. Clars »Heptacensynthese« (Schema 3.1) besitzt einen

klaren Schwachpunkt, die Zinkstaubschmelze von 32. (Siehe hierzu

auch Abschnitt 2.3.1 und Schema 2.11) In diesem Reaktionsschritt

laufen mehrere Reaktionen ab:

1. Zwei Ringschlussreaktionen zwischen den Säuregruppen und

den Tetralinyleinheiten – vermutlich unter Wasserabspaltung.

2. Die Reduktion der aus 1. resultierenden Ketogruppen in 6- und

15-Position zu Methylengruppen.
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3.1. CLARS UND MARSCHALKS HEPTACEN

O OH

O OH

H H

H H HH

H H

HH

H H

32 69

66a 70

Schema 3.1 Mögliche Produkte aus der Zinkstaubschmelze von 32 nach

Clar und Marschalk. 32 Neben 66a ist auch die Entstehung der Isomere 66b

und 66c (siehe hierzu auch Schema 3.3) denkbar.

O

O

O

O

O O

O

OH

OH

O

O

O

O

OH

OH

OH

OH

O

O

O

O

+

H H

HH

H H

HH

a.)

b.)

c.)

68

Schema 3.2 Marschalks Tetra-(Hexa-)hydroheptacensynthese (genau

Konstitution unklar, siehe Fußnote a dieses Kapitels). Reaktionsbedingun-

gen: a.)AlCl3; b.) 1. PCl5, Nitrobenzol; 2. Na2S2O4, NaOH; c.) HI, Prot, 200–

210 ◦C.
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KAPITEL 3. ACENE IN LÖSUNG

3. Dehydrierungs-/Aromatisierungsreaktionen an den Ringen I,

III, V, und VII

4. Eine (Transfer-?) Hydrierung am mittleren Ring (IV). Es könnte

sich auch um eine Wasserstoffverschiebung handeln.

Vor allem der Ringschluss muss nicht zwingend so ablaufen, dass da-

bei ein lineares Grundgerüst entsteht, wie aus Schema 3.1 ersichtlich

ist. Auch die beiden Dihydroverbindungen 70, bei einer angularen

Anellierung und 6,13-Dihydrodibenzo[a,l]pentacen (69), bei zweien,

sind denkbar.

Marschalks Syntheseroute ist in Schema 3.2 dargestellt. Er baut

seine Moleküle, im Gegensatz zu Clar, von Anfang an linear auf, so-

dass Marschalk zumindest seine eigenen Hydroheptacene eindeutig

identifizieren kann.31,32,142

Marschalk stellt fest, dass das Clarsche »6,17-Dihydroheptacen«

(66d), welches Clar durch Sublimation aus 66a erhält, sich von Mar-

schalks alternativ hergestelltem 6,17-Dihydroheptacen (66b) in meh-

reren Eigenschaften deutlich unterscheidet (siehe Schema 3.3). Zum

einen kann Marschalk aus seinem 66b nicht das Tautomere 7,16-

Dihydroheptacen(66a) durch Umkristallisation aus 1,2,4-Trimethyl-

benzol gewinnen, zum anderen lässt sich Marschalks 66b weder »nur

oberflächlich mit Chloranil«25 noch mit anderen Methoden zum Hep-

tacen (7) reduzieren. Auch zeigen die beiden Verbindungen 66d und

66b unterschiedliche Farbreaktionen in konzentrierter Schwefelsäu-

re: 66b verfärbt die Lösung zunächst gelblichgrün, dann zunehmend

grün, die Lösung von 66d wird anfangs violett, dann zunehmend

braun. Clars Verbindung 66d weist laut Marschalk eine weniger in-

tensive Färbung als 66b auf und ist mit keinem von Marschalks Hy-

droacenen 66a und 66b oder 66c in seinen Eigenschaften identisch.31
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grüne Lösung

H H

HH

CLARS HEPTACENSYNTHESE MARSCHALKS HEPTACENSYNTEHSE

H2SO4: violett, dann braun

H2SO4: violett, dann braun

H2SO4: gelbgrün, dann grün

H2SO4: braun, dann grünlich gelb

i.)

i.)

ii.)

iii.)

iv.)

iv.)

v.)

vi.) vii.)

7

68 66c

66a66a

66b

66d

Schema 3.3 Übersicht über Clars (links) und Marschalks (rechts) Versuche zur Synthese von Heptacen (7).

Reaktionsbedingungen: i.) Chloranil, Benzol, Rückfluss; ii.) Cu, 330 ◦C, 1 mmHg; iii.) Sublimation; iv.) Kristalli-

sation aus Pseudocumol; v.) Pd/C, 1,2,4-Trichlorbenzol, Rückfluss; vi.) Cu, 460 ◦C, 5–7 mmHg; vii.) Sublimation

bei 8–10 mmHg, 320 ◦C.
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KAPITEL 3. ACENE IN LÖSUNG

Zudem ist 66d in organischen Lösemitteln deutlich besser löslich

und lässt sich auch in Marschalks Laboratorium in siedender Ben-

zollösung mit Chloranil zu einer grünen Substanz umsetzen, wie es

auch bei Clar beschrieben ist. Marschalks Versuche 66a, welches nach

Clars Synthesevorschrift hergestellt wurde, in Kupferstaub bei 310–

320 ◦C unter Vakuum zu reduzieren, führen zu einer grünen Sub-

stanz. Unterzieht er aber sein Hydroacena 68 den gleichen Bedingun-

gen, so erhält er, auch bei weiter erhöhten Temperaturen, das oran-

gebraune 6,17-Dihydroheptacen 66b, welches sich weder in das 7,16-

Isomer überführen, noch in irgend einer Form zu 7 reduzieren lässt.

Weiterhin ergänzt Marschalk, dass er und seine Mitarbeiter aus Clars

sublimiertem Kohlenwasserstoffgemisch eine Verbindung isolieren

konnten, die identisch mit 66b ist. Die isolierte Verbindung welche

sich ebenfalls weder isomerisieren noch reduzieren lässt, noch eine

der ’Heptacenbanden’ aufweist, zeigt in Schwefelsäure die gleiche

Farbreaktion wie Marschalks 66b.31 Farbreaktionen von polycycli-

schen aromatischen Kohlenwasserstoffen in konzentrierter Schwefel-

säure sind signifikant und substanzspezifisch!

Clar und Marschalk revidieren in einer gemeinsamen Veröffentli-

chung32 von 1950 Clars »Heptacensynthese« und ordnen einen Teil

der von Clar gemessenen »Heptacenbanden«, nämlich diejenigen bei

651, 592, 546 nm, dem Benzo[a]hexacen (21), welches auch eine grü-

ne Farbe aufweist, zu. Das Benzohexacen 21 kann aus seinen Dihy-

droverbindungen entweder durch Erhitzen mit Chloranil in Trichlor-

benzol oder auch durch Sublimation aus Kupfer bei 330◦C, wie bei

aIn Marschalks Artikel von 1943, 31 dort (IV), ist Verbindung 68 aufgrund der Daten

aus der Elementaranalyse als Hexahydroheptacen 142,143 angegeben, in jüngeren Ar-

beiten wird 68 als 5,8,15,18-Tetrahydroheptacen bezeichnet. 32,144
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3.1. CLARS UND MARSCHALKS HEPTACEN

Clars „ultragrünem Kohlenwasserstoff” beschrieben,25 erhalten wer-

den. Die Bande bei 736 nm von Clars „ultragrünem Kohlenwasser-

stoff” bleibt jedoch unklaren Ursprungs.

3.1.2 Reproduktionsversuche

Die chemisch-analytischen Methoden haben sich in den vergange-

nen 65 Jahren zum einen deutlich verbessert und sind zudem um

zahlreiche Methoden wie u.a. die Massenspektrometrie und Kernre-

sonanzspektroskopie erweitert worden. Um festzustellen, was Clar

und Marschalk tatsächlich ihn ihren Händen gehalten haben mögen,

wurde versucht, ihre Synthesen hin zu Heptacen zu reproduzieren.

Folgt man Clars Syntheseroute (Schema 2.11) treten bereits bei der

Reduktion der Diketoterephthalsäure 67, die immer gemeinsam mit

ihrer Isophthalsäure auftritt, zu 32 Schwierigkeiten auf. Clar gibt für

67 keine analytischen Daten an, sondern verwendet es direkt weiter.

Wie sich herausstellte aus gutem Grunde, 67 fällt als zähe, kaugum-

miartige, klebrige gelbe Masse, welche selbst nach tagelangem Trock-

nen immer noch Restwasser enthält, an. Die Reduktion von 67 berei-

tete Schwierigkeiten. Statt 32 geht aus der Reduktion mit Zinkstaub

in Natriumhydroxid-Soda-Lösung selbst nach Verlängerung der Re-

aktionszeit von acht auf 48 Stunden, das Bislacton 71 hervor.

Der darauf folgende Schritt in Clars Synthese ist die Zinkstaub-

schmelze. Diese weist für Heptacen eine Abweichung der sonst von

ihm verwendeten Verfahren auf. Clar setzt »30 g der Dicarbonsäu-

re II b, 50 g Chlorzink und 10 g Natriumchlorid [...] unter Rühren«

um,25 woraus er dann »6,17- und 7,16-Dihydroheptacen erhält«. Üb-

bIn dieser Arbeit als 32 bezeichnet
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67

32

71

Schema 3.4 Die Reduktion von 67 mit Zink in wässriger NaOH-Soda-

Lösung nach Clar 25 führt nicht zu 32 sondern zu 71.

licherweise verwendet Clar aber eine Mischung aus Zn, ZnCl2, NaCl

im Verhältnis 1:1:5.24,25,38 Leider konnte mit keiner der oben beschrie-

benen Varianten der Zinkstaubschmelze aus dem Lacton 71 ein Di-

oder Tetrahydroheptacen erhalten werden, sondern lediglich zähe

braune Massen, die sich jeglicher weiterer Analytik entzogen.

Eine Mischung aus 6,17- und 7,16-Dihydroheptacen (66b und 66a),

zum Vergleich, konnte aus den Produkten der Reduktion des Hepta-

cenchinons 27 nach Fang138 isoliert werden. Weiteres dazu folgt im

Abschnitt 3.2.

3.1.3 Die Zinkstaubschmelze nach Clar

In Clars Synthesestrategien für polycyclische aromatische Kohlen-

wasserstoffe taucht häufig das Verfahren der »Zinkstaubschmelze«

auf.23–25,38,145 Dabei handelt es sich um eine ausgeklügelte Reakti-

onsmischung von Zinkpulver, Zinkchlorid und Natriumchlorid wel-

che gewöhnlich im Verhältnis von 1:1:5 langsam bei 200–210 ◦C un-
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3.1. CLARS UND MARSCHALKS HEPTACEN

ter Sauerstoffausschluss zum Schmelzen gebracht wird. Zinkstaub

agiert in einer Schmelze aus NaCl und ZnCl2 als starkes Redukti-

onsmittel. Natriumchlorid erniedrigt den Schmelzpunkt des Chlor-

zinks, welches die Oxidschicht der Zinkteilchen entfernt und somit

die Oberfläche aktiv hält. »Es ist zweckmäßig nicht ganz trockenes

Chlorzink zu verwenden, da ein geringer Wassergehalt [für die] Was-

serstoffentwicklung günstig ist.«145 Weiterhin besitzt die Schmelze

ein gutes Lösungsvermögen für Chinone.38,145 Die Reaktionen sind

meist nach wenigen Minuten vollständig abgelaufen, wie an der Far-

be der Schmelzen zu sehen ist.24,38,145 Nach Zugabe eines geeigneten

Ketons oder manchmal einer Säure und weiterer Erhöhung der Tem-

peratur auf bis zu 330 ◦C laufen in diesem Medium neben der Reduk-

tion gewöhnlich auch Kondensations- und Ringschlussreaktionen ab.

In Nebenreaktionen können bimolekulare Reaktionsprodukte entste-

hen. So gibt zum Beispiel 9,10-Phenanthrenchinon (72) neben Phen-

anthren (33) auch 9,9’-Diphenanthrylen-10,10’-oxid (73), Anthrachi-

non 23 liefert neben Anthracen (3) auch ein wenig 9,9’-Bianthracen

(74).38

Zur besseren Nachvollziehbarkeit und Bewertung der Zinkstaub-

schmelze von einem modernen Standpunkt aus wurden 6,13-Pent-

acenchinon (25), 6,15-Hexacenchinon (26) und 7,16-Heptacenchinon

(27) im Rahmen dieser Arbeit einer Zinkstaubschmelze unterzogen

und die Reaktionsprodukte mittels UV/Vis- und Kernresonanzspek-

troskopie (Siehe Spektrenanhang) untersucht.

Das Pentacenchinon 25 liefert nach der Zinkstaubschmelze eine

Mischung bestehend aus 6,13-Dihydropentacen (75a), 5,14-Dihydro-

pentacen (75b) und 5,7,12,14-Tetrahydropentacen (76) von denen je-

des anhand seiner charakteristischen chemischen Verschiebung der
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Schema 3.5 Produkte der Zinkstaubschmelze der Chinone 23 und 72.

Methylenprotonen im NMR-Spektrum des Produktgemisches iden-

tifiziert werden kann.146–148 Die CH2-Gruppen des Hauptprodukts

75a weisen in CDCl3 eine chemische Verschiebung von 4.25 ppm147

auf. Die CH2-Gruppen des Dihydroacens 75b welches zu etwa sechs

Prozent entsteht, zeigen im 1H-NMR-Spektrum eine chemische Ver-

schiebung von 4.13 ppm.146 Die CH2-Gruppen des Tetrahydropentac-

ens 76, welches zu ca. drei Prozent entsteht, weisen eine chemische

Verschiebung von 3.92 ppm148 auf. Das UV/Vis-Spektrum des Pro-

duktgemisches stimmt mit dem von Clar weitestgehend überein.21

Das Hexacenchinon 26 liefert nach der Zinkstaubschmelze eine Mi-

schung aus mindestens 6,15-Dihydrohexacen (61a), 5,16-Dihydrohe-

xacen (61b) und Tetrahydrohexacene unbekannter Konstitution. An-

hand des NMR-Spektrums lässt sich zumindest das Hauptprodukt

61a, welches zu 60% entsteht und dessen Methylenprotonen in C6D6

eine charakteristische chemische Verschiebung von 3.94 ppm aufwei-

sen, eindeutig identifizieren. Die verbleibenden ca. 20–30% an Di-

und Tetrahydrohexacenen (chemische Verschiebungen der Methylen-
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Schema 3.6 Produkte der Zinkstaubschmelze des Pentacenchinons 25.

protonen bei 3.63, 3.72, 3.82, 3.84 und 4.12 ppm) können aufgrund

fehlender Vergleichsdaten nicht zweifelsfrei identifiziert werden. Das

UV/Vis-Spektrum des aus der Zinkstaubschmelze erhaltenen Pro-

duktes stimmt mit dem von Clars Hydrohexacenen überein.21
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Schema 3.7 Zinkstaubschmelze des Hexacenchinons 26. Reaktionsbedin-

gungen: a.) Zinkpulver, ZnCl2, NaCl.

Die Produkte der Zinkstaubschmelze von 27 konnten nicht eindeu-

tig identifiziert werden. Löst man das Produktgemisch in konzen-

trierter Dideuteroschwefelsäure, enthält das NMR-Spektrum unter

anderem die Signale des Heptacendikations!c Es wird daher empfoh-

cNMR-Daten des Heptacendikations siehe Kapitel 5.1.3
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len das Experiment auf jeden Fall zu wiederholen.

3.2 Acene aus Acenchinonen

Acene aus ihren Acenchinonen darzustellen erscheint verlockend.

Acenchinone sind zum Teil seit den 1930er Jahren bekannt. Zudem

präsentierten Ried und Anthöfer 195422,149 eine relativ simple und

einfach zu reproduzierende Synthesevorschrift. Es bleibt allein die

Frage nach geeigneten Reduktionsmitteln oder einer geeigneten Pro-

zedur, welche auf der gewünschten Oxidationsstufe stehen blieben.

Die Möglichkeiten sind zahlreich. Angefangen bei Clar und seiner

Zinkstaubschmelze die bereits im vorangegangenen Abschnitt be-

handelt wurde, über Reduktionen mit komplexen Hydriden zu Di-

hydro- oder Dihydrodihydroxyacenen (siehe hierzu auch Kapitel 5.2)

und anschließender Oxidation mit Metallen. Als dritte Variante wäre

noch eine modifizierte Meerwein-Ponndorf-Verlay-Reaktion (MPV-

Reaktion), wie sie von Bruckner et al.119,120 verwendet wurde zu er-

wähnen, die direkt zu Acenen führen kann.

3.2.1 Allgemeine Vorgehensweise zur Synthese von Ac-

enchinonen

Ein simpler und effizienter Weg um große Acenchinone in hoher

Reinheit und Ausbeute zu erzielen ist bei Fang beschrieben.138 Hier-

bei werden aromatische 2,3-Dialdehyde mit cyclischen 1,4-Dionen

in einer Aldolkondensation analog der Synthesevorschrift nach Ried

und Anthöfer umgesetzt.22,149 Dafür werden zu siedendem Ethanol

drei Lösungen über einen Zeitraum von ein bis vier Stunden parallel
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langsam zugetropft: Eine Lösung eines aromatischen 2,3-Dialdehyds

in Ethanol oder THF, eine Lösung eines cyclischen 1,4-Dions in Etha-

nol oder THF und eine Lösung von KOH in Ethanol. Die hohe Ver-

dünnung sorgt dafür, dass Nebenreaktionen wie Polykondensatio-

nen vermieden werden. Das gewünschte Produkt fällt direkt aus

dem Reaktionsgemisch als feines Pulver aus.138,149 Es kann durch

Filtration oder Abzentrifugieren erhalten und von Verunreinigungen

durch Waschen mit Ethanol oder THF befreit werden. Eine weite-

re Aufarbeitung ist nicht notwendig. Im Gegensatz zu den histori-

schen Verfahren mit Friedel-Crafts-Reaktionen erhält man bei der

Aldolkondensation lediglich lineare Acengerüste. Die Darstellung

von para-Acenchinonen ist allein durch die Verfügbarkeit geeigne-

ter polycyclischer 1,4-Diketone bzw. entsprechender Aldehyde be-

grenzt.121,134,138 Das längste bisher bekannte Acenchinon, Nonacen-

chinon (29), ist nur in Fangs Dissertation beschrieben.138

3.2.2 EI-Massenspektrometrische Analyse der Acenchi-

none

Unter den Bedingungen eines EI-Massenspektrometers zeigen 1,4-

Anthrachinon (22),150 9,10-Anthrachinon (23),150 5,12-Tetracenchinon

(24)150 und 6,13-Pentacenchinon (25) allesamt ein ähnliches Frag-

mentierungsverhalten. Die hier diskutierten massenspektrometrisch-

en Daten zu 22, 23 und 24 stammen aus der SDBS-Datenbank.150 Die

massenspektrometrischen Daten der kleineren Acenchinone dienen

zum Vergleich mit denen der größeren. Die Daten zu 25, 26 und 27

stammen aus eigenen Messungen und stimmen zudem mit denen

von Fang überein. Die massenspektrometrischen Daten von 28 und

29 sind Treliant Fangs Arbeit entnommen.138 Bei allen Acenchinonen
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ist der Molekülpeak der Basispeak. Weiterhin typisch sind Fragmen-

te die von zunächst einer [M-CO]+ und dann einer zweiten Kohlen-

stoffmonooxidabspaltung [M-2(CO)]+ zeugen. Diese Fragmentionen

weisen je nach untersuchtem Acenchinon Intensitäten von 0 bis 80 %

auf.

Bei 23 mit [M]+ bei m/z 208 tritt, wie in Schema 3.8 gezeigt ist,

nach Abspaltung des ersten CO-Molekül ein Benzophenon-2-ium-

2’-yl auf, welches, wenn man es mit einer »Einelektronenbindung«

beschreibt, auch als Fluoren-9-ononiumyl betrachtet werden kann.

Aus diesem folgt nach einer zweiten Kohlenstoffmonoxid-Abspal-

tung ein Biphenyleniumyl,151,152 welches letztendlich in o-Dehydro-

benzoliumyl und o-Dehydrobenzol zerfällt. Ähnliche Fragmentierungs-

muster findet man auch bei größeren Acenchinonen.

O

O

O

O

O

O
−CO

−CO

e−
•+

•+•+

•+

m/z : 208

m/z : 180 m/z : 152

m/z : 76
23

Schema 3.8 Typische Fragmentierung von Acenchinonen im EI-Massen-

spektrometer am Beispiel von 9,10-Anthrachinon 23.

Auch bei 22 mit [M]+ m/z 208 kann man zunächst die zweifache

CO-Abspaltung beobachten:150 [M-CO]+ bei m/z 180 und [M-2(CO)]+
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bei m/z 152. Weiterhin können ein durch anschließende Fragmen-

tierung entstehendes Naphthalin-2-ylium-3-yl-Fragment bei m/z 126

und o-Dehydrobenzoliumyl (m/z 76) nachgewiesen werden.

Das Tetracenchinon 24 mit [M]+ bei m/z 258 spaltet ebenfalls zu-

nächst einmal [M-CO]+ m/z 230 und schließlich auch ein zweites Mal

ein CO-Molekül ab [M-2(CO)]+ m/z 202. Ebenfalls charakteristisch ist

Naphthalin-2-ylium-3-yl-Fragment bei m/z 126 und ein schwaches o-

Dehydrobenzoliumyl-Signal (m/z 76).

Das Pentacenchinon 25 mit [M]+ bei m/z 308 ist ebenfalls in der

Lage zwei CO-Moleküle nacheinander abzuspalten: [M-CO]+ bei m/z

280 und [M-2(CO)]+ bei m/z 252. Auch hier kann das Naphthalin-2-

ylium-3-yl-Fragment bei m/z 126 nachgewiesen werden.

Das Hexacenchinon 26 mit [M]+ bei m/z 358 spaltet ebenfalls nach-

einander zwei Kohlenstoffmonoxidmoleküle ab: [M-CO]+ bei m/z 330

und [M-2(CO)]+ bei m/z 302. Zusätzlich findet man noch einen Peak

bei m/z 179, der von doppelt ionisiertem 26 resultiert.

Auch das Heptacenchinon 27 mit [M]+ bei m/z 408 spaltet nachein-

ander zwei Kohlenstoffmonoxidmoleküle ab: [M-CO]+ bei m/z 380

und [M-2(CO)]+ bei m/z 352. Zusätzlich findet man einen Peak bei
m/z 204, den des doppelt ionisierten 27 und einen bei m/z 176, der

von einem Anthracen-2-ylium-3-yl-Fragment stammt.

Das EI-Massenspektrum von 7,18-Octacenchinon (28) bei Fang138

zeigt neben dem Molekülionenpeak [M]+ bei m/z 458 trotz der gerin-

gen Intensität immerhin noch eine CO-Abspaltung [M-CO]+ bei m/z

430 und die doppelt ionisierte Species [M]++ bei m/z 229.138

Das EI-Massenspektrum von 8,19-Nonacenchinon (29) weist bei

Fang138 neben zahlreichen kleinen Fragmenten mit m/z zwischen 69

und 41 nur den einfach [M]+ bei m/z 508 und doppelt ionisierten
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Molekülionenpeak [M]++ bei m/z 254 auf. Interessanterweise scheint

das Chinon noch teilweise hydriert worden zu sein, da die Intensitä-

ten von m/z 510 und 509 nicht dem zu erwartenden Isotopenmuster

entsprechen.

3.2.3 Die (modifizierte) Meerwein-Ponndorf-Verley-Re-

aktion zur Reduktion der Chinone

Bei der Meerwein-Ponndorf-Verley-Reaktion (MPV-Reaktion) wird

ein Keton zum Alkohol reduziert, wobei gleichzeitig ein kleiner, leich-

ter flüchtiger Alkohol zu dessen Keton oxidiert wird. Bruckner et al.

stellen 1960 fest, dass sich Pentacen-6,13-chinon (25) unter MPV-Be-

dingungen durch Zugabe von Quecksilber(II)chlorid, innerhalb von

48 Stunden zu analysereinem Pentacen (5) reduzieren lässt.119 Die

Effizienz dieser Synthese lässt sich durch Zugabe von Tetrachlorme-

than weiter steigern,120 auch wenn seine genaue Rolle bislang unbe-

kannter Natur ist. Es konnte sowohl die Ausbeute erhöht, als auch

die Reaktionszeit auf vier Stunden verkürzt, werden. Zudem ist das

Verfahren selbst für Synthesen im 50-Gramm-Maßstab geeignet. Laut

Fang wird die Reduktion von löslichen Acenchinonen wie Anthrachi-

non (23) nicht durch Zugabe von Halogenalkanen beschleunigt (sie-

he Fangs Dissertationsschrift138 Kapitel I Anmerkung 17). Er vermu-

tet aber, dass durch Zugabe von Tetrabrommethan durch Abstraktion

eines Bromids ein Aluminium(III)monobromid-Biscyclohexoxid statt

des üblichen Aluminium(III)tricyclohexoxids entsteht. Dies erscheint

mir unwahrscheinlich da gleichzeitig Tribromomethylium (CBr3
+) ent-

stehen müsste, welches ein extrem starkes Oxidationsmittel darstellt.

Auch Gaylord und Štěpan beobachten keine Zunahme der Reakti-

onsgeschwindigkeit, jedoch einen geringen Anstieg der Ausbeute
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bei der Reduktion von methylsubstituierten Anthrachinonen unter

MPV-Bedingungen nach Zugabe von CCl4.153 Weiterhin stellt Fang

fest, dass das Weglassen von CBr4 oder CCl4 bei der Reduktion von

6,13-Pentacenchinon (25) nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden

zum Dihydrodihydroxypentacen 77 führt, Pentacen (5) lässt sich erst

nach 48 Stunden in geringen Mengen nachweisen. Bei Zugabe von

0,1 Äquivalenten CBr4 erhält er in der gleichen Zeit (4 Stunden) Pen-

tacen in 80 % Ausbeute. Da große Acenchinone äußerst schlecht in or-

ganischen Lösemitteln löslich sind, ist es zudem möglich, dass CBr4

und CCl4 als Cosolventien agieren und auf diese Weise die Reakti-

on beschleunigen. Zudem sind auch zahlreiche andere aromatische

Verbindungen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, in

Bromoform viel besser löslich als in Chloroform, was die Hypothese

der Teilnahme von Tetrahalogenmethanen als Cosolvens unterstützt.

3.2.4 Reduktion von 6,13-Pentacenchinon (25)

OH

OH
a.) b.)

25

77 5

Schema 3.9 MPV-Reduktion von 25 mit und ohne Zugabe von CBr4.

Reaktonsbedingungen: a.) Al, HgCl2, Cyclohexanol, 4 h Rückfluss; b.) Al,

HgCl2, 0,1 äquiv. CBr4, Cyclohexanol, 4 h Rückfluss.

Die Reduktion des Pentacenchinons 25 unter oben beschriebenen

MPV-Bedingungen ist bereits gut untersucht119,120,138 und wurde im

Rahmen dieser Arbeit nur zur besseren Vergleichbarkeit mit grö-
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ßeren Acenen reproduziert. Es konnte Pentacen (5) erhalten wer-

den, das jedoch laut UV/Vis- und Massenspektrum noch Überreste

an Chinon aufweist. Das Produkt gelöst in Schwefelsäure zeigt aus-

schließlich das NMR-Spektrum des Pentacendikations (5++) ohne

Hinweise auf Chinone.

3.2.5 Reduktion von 6,15-Hexacenchinon (26)

Die MPV-Reduktion des Hexacenchinons 26 ohne Zugabe von Tetra-

halogenmethanen ergibt laut Fang nach 16 Stunden eine Mischung

aus 12 % Hexacen (6) und 88 % Dihydrohexacen (61).138 Nach Zuga-

be von CCl4 lassen sich nach der gleichen Reaktionszeit Hexacendi-

mere 13 in 33 % Ausbeute isolieren.138

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht 26 mittels MPV-Reduk-

tion und Zugabe von CBr4 zu Hexacendimeren zu reduzieren. Nach

einer Reaktionszeit von 20 Stunden wurden gewöhnlich laut NMR-

Spektrum Mischungen aus 45–75 % Hexacendimeren 13 und 25–55 %

Dihydrohexacen (61) erhalten. Dabei entsteht das syn-Dimer meist

nur in sehr geringen Mengen. Durch Aufkochen des Produktgemi-

sches in Xylol können die Dihydroacene und eventuell verbleiben-

des Chinon entfernt werden. Das schwerlösliche anti-Dihexacen (13a)

kann durch Filtration der heißen Lösung als Filterrrückstand isoliert

werden. Es weist eine charakteristische chemische Verschiebung von

5.21 ppm in CDBr3 auf, welches dem Brückenkopfproton zugeord-

net werden kann. Weitere Signale sind im aromatischen Bereich bei

7.12, 7.30, 7.48, 7.49, 7.62, 7.80 und 8.08 ppm zu finden. Diese kön-

nen den aromatischen Protonen des anti-Dimers 13a zugeschrieben

werden. Das 1H/1H-COSY-NMR-Spektrum zeigt Kopplungen zwi-

schen den Protonen bei 7.12 und 7.48 ppm sowie den Protonen bei
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7.30 und 7.80 ppm. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den von

Fang beschriebenen Werten für das anti-Dimer 13a.138 Das UV/Vis-

Spektrum in Benzol weist eine anthracentypische Bande mit vibroni-

scher Feinstruktur bei 317, 331, 348, 366, 386 nm auf. Zudem sind äu-

ßerst schwache Signale bei 424, 450, 481 nm vorhanden. Diese könn-

ten von einem bislang unbekannten, thermodynamisch ungünstigen

Dihexacen mit einer Tetracen-Untereinheit resultieren. Experimen-

te in organsichen Gläsern unterstützen diese Hypothese.d Das 5,16-

Dihydrohexacen kann an dieser Stelle aber ausgeschlossen werden,

da dieses in Benzol Absorptionsbanden bei 416, 443 und 479 nm

besitzt.21 Die beiden Dihexacene 13a und 13b lassen sich nicht im

EI-Massenspektrum nachweisen. Lediglich monomeres Hexacen m/z

328 und 164 sowie Dihydrohexacene m/z 330 werden neben Restspu-

ren des Ausgangschinons 26 detektiert.

13a 13b

Schema 3.10 Die beiden Dihexacene 13a und 13b aus der MPV-Redukti-

on von 26.

In einem weiteren Versuch wurde die Reaktionszeit auf nur 2 Stun-

den stark verkürzt und die Menge an CBr4 verzehnfacht. Bereits

das Rohprodukt weist einen Grünstich auf, der eine mögliche Entste-

hung von Hexacen vermuten lässt. Nach der üblichen Aufarbeitung

dSiehe Kapitel 4.3, im speziellen auch Schaubild 4.7
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erhält man Dihexacene welche bei 240 ◦C am Ölpumpenvakuum in

ihre Monomere gespalten werden konnten. Bei der anschließenden

Sublimation konnten wenige Milligramm Hexacen (6) isoliert wer-

den. Hexacen kann unter Normalbedingungen nicht in Lösung un-

tersucht werden, da es praktisch sofort wieder dimerisiert. Es konnte

jedoch ein IR- und ein Massenspektrum erhalten werden. Lösen in

Schwefelsäure färbt gelblich bis schwach grün. Das NMR-Spektrum

in D2SO4 weist die für Dikationen typischen chemischen Verschie-

bungen von 7.98, 8.18, 8.92 und 9.23 ppm auf. Auch das Massenspek-

trum unterscheidet sich von dem der Dihydrohexacen-Dimermisch-

ung. Nun ist der Peak bei m/z 328 der Basispeak.

∆

p ≤ 10−3 mbar

13 6

Schema 3.11 Thermische Spaltung des Dihexacens 13 zu Hexacen 6.

3.2.6 Reduktion von 7,16-Heptacenchinon (27)

Treliant Fang beschreibt in seiner Dissertation von 1986 unter ande-

rem eine Darstellung von Heptacen durch Reduktion von 7,16-Hept-

acenchinon (27) unter MPV-Bedingungen und Zusatz von CBr4.138

Dies ist erstaunlich, denn seit Bailey und Liao 195526 hatte niemand

mehr eine erfolgreiche Heptacensynthese für sich beansprucht. Die

Möglichkeit einer erfolgreichen Synthese wurde sogar gänzlich für

unmöglich befunden.32 Wie sich in Abschnitt 3.2.5 beschrieben her-

ausstellte, funktioniert Fangs Verfahren, wenn auch nur mit Einschrän-
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kungen, bis einschließlich Hexacen (6).e Anstelle von Heptacen (7)

erhält Fang jedoch Heptacendimere 14 von unterschiedlicher Konsti-

tution.

Rajib Mondal beschreibt in seiner Dissertation von 2007, in der

unter anderem die Photovorstufen 16 und 17 erstmalig synthetisiert

worden sind,f ebenfalls einen Versuch 27 unter MPV-Bedingungen

zu reduzieren.135 Er erhält ein Produkt dessen NMR-Spektrum mit

dem von Fangs Heptacendimeren im Groben übereinstimmt. Es zeigt
1H-NMR-Signale zwischen 5.4 und 5.5 ppm an, welche typisch für

die Brückenkopfprotonen in Acendimeren sind8,138,154,155 und zahl-

reiche weitere im aromatischen Bereich. Man beachte jedoch, dass

die beiden unterschiedliche Lösemittel verwenden und die aromati-

schen Ringprotonen empfindlich auf eine Änderung des Lösemittels

reagieren.g Das Massenspektrum von Mondal zeigt kein Dimer, son-

dern lediglich ’monomeres’ Heptacen und Dihydroheptacen. Leider

gibt Modal nur einen Ausschnitt des NMR-Spektrums seiner »Hep-

tacendimere« an. Eine sichere Bewertung, ob sich Dihydroacene in

der Mischung befinden, ist so nicht möglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, Fangs und Mondals

Ergebnisse zu reproduzieren und nachzuvollziehen. Ein besonderes

Augenmerk lag darauf, ob es sich bei dem Produkt, das bei der Pho-

eEntweder tritt Hexacen immer als Gemisch mit Dihydrohexacenen auf oder es ent-

stehen Hexacendimere. Siehe vorherigen Abschnitt.

fsiehe Kapitel 2.2.2 und 2.3.2

gDie Protonen von Hydroacenen zeigen Änderungen von bis zu 0.3 ppm, je nach ver-

wendeten Lösemitteln. Auch die aromatischen Protonen des Ethenoheptacendiols

120 weisen je nach Lösemittel stark unterschiedliche chemische Verschiebungen auf.

Siehe hierzu jeweils auch die 1H-NMR-Daten im experimentellen Teil.
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tolyse des verbrückten Heptacen-α-Diketons 17 entsteht, auf das in

Abschnitt 3.3.3 und 3.3.4 näher eingegangen wird, um die gleichen

Verbindung(en) handelt, wie Fangs »Heptacendimere«. Das Weglas-

sen von CBr4 in der MPV-Reduktion führt zu 7,16-Dihydroxy-7,16-di-

hydroheptacen (87) und wird in Kapitel 5.2 dieser Arbeit behandelt.

200 150 100 50 0 ppm

34
.7

56
.9

12
8.

1
13

1.
9

14
0.

6

Abbildung 3.1 13C-NMR CP-MAS des Produktes aus der modifizierten

MPV-Reduktion von 27.

Aus allen Versuchen ergibt sich, dass die MPV-Reduktion des Hep-

tacenchinons 27 mit Zusatz von CBr4 zwar zu einer Mischung von

Heptacendimeren 14 führt, diese aber immer von den Dihydrohep-

tacenen 66a und 66b begleitet werden. Dies wird aus dem Festkör-

per 13C-NMR CP-MAS-Spektrum deutlich. Es weist neben den ’aro-

matischen’ Signalen mit einer chemischen Verschiebung von 128.1,

131.9 und 140.6 ppm auch eines bei 56.9 ppm auf, welches typisch

für Brückenkopfkohlenstoffatome in Acendimeren10 ist, und eines
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bei 34.7 pm, welches charakteristisch für Dihydroacene148 ist.

H H

H H

H

H

H

H66a 66b

14a 14b

Schema 3.12 Mögliche Produkte aus der modifizierten MPV-Reduktion

des Heptacenchinons 27.

Die Auswertung des 1H-NMR-Spektrums des Produktgemisches

gestaltet sich als schwierig, da sich gerade im aromatischen Bereich

zahlreiche Signale überlagern. Allerdings weist jede der Verbindun-

gen 14a, 14b, 66a und 66b eine jeweils charakteristische chemische

Verschiebung im nicht-aromatischen Bereich auf welche in Tabelle 3.1

aufgelistet sind. Die Intensitätsverhältnisse wurde aus den Integralen

aller aufgenommen Spektren, z.T. unter Zuhilfenahme der Funktion

[sola] des Programms TopSpin,156 bestimmt.

Erwärmt man die NMR-Probe in CDBr3 auf 120 ◦C so wächst das

Signal bei 5.30 ppm (14a) und vor allem das bei 4.35 ppm (66a), so-

wie natürlich auch die zur gleichen Verbindung zugehörigen aro-

matischen Signale an. Dies half bei der Zuordnung der Signale zu

den jeweiligen Verbindungen. Ein Teil des Produktgemisches wur-
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Verbindung δ (ppm) in CDBr3 rel. Intensität

14a 5.30 2–20%

14b 5.26 (AA’BB’-System) 46–74%

66a 4.35 5–29%

66b 4.30 1–18%

Tabelle 3.1 Charakteristische chemische Verschiebungen der Dihept-

acene 14a, 14b und der Dihydroheptacene 66a, 66b.

de an Licht und Luft in einem Mikroreaktionsgefäßh gelagert. Meh-

rere Kernresonanzmessungen einer Probe im Verlauf eines Jahres

zeigen, dass die Signale von 14b und 66b stetig abnehmen, bis sie

nach einem Jahr praktisch nicht mehr vorhanden sind. Dies ist we-

nig überraschend, besitzen die Verbindungen 14b und 66b beide ein

Tetracensystem, welches photolytisch mit Sauerstoff oder mit einem

weiteren Tetracensystem reagieren kann. Die NMR-Signale der Ver-

bindungen 14a und 66a, welche ausschließlich Anthraceneinheiten

besitzen, bleiben selbst nach mehr als einem Jahr Lagerung an Licht

und Sauerstoff ohne großen Verlust an Intensität erhalten. Aussage-

kräftige NMR-Spektren befinden sich im Anhang Abbildung A.22.

Bestimmung der Substanzen im Produktgemisch 14 mittels UV/Vis-

und Fluoreszenzspektroskopie

Die Lage der Absorptionsbanden (Tabelle 3.2) im UV/Vis-Spektrum

der Dimermischung 14 hängt stark vom verwendeten Lösungsmittel

ab. Sie sind in 1,2,4-Trichlorbenzol und o-Dichlorbenzol gegenüber

Benzol, um 1–5 nm bathochrom verschoben. Noch stärkeren Einfluss

hLandläufig unter dem Begriff »Eppendof-Cup« bekannt.
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Abbildung 3.2 Oben: Absorptions-, Anregungs- und Emissionsspek-

trum der aus der MPV-Reduktion erhaltenen Dimermischung 14 in DCM.

Unten: Absorptions-, Anregungsspektren bei unterschiedlichen Anregungs-

wellenlängen gemessen in Dichlormethan.
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hat der Wechsel zu Bromoform. Hier findet man eine bathochrome

Verschiebung zwischen 6 und 7 nm gegenüber Benzol. Anders ver-

hält sich Dichlormethan. Hier findet man bezüglich Benzol eine ba-

thochrome Verschiebung um 1-2 nm für die Banden zwischen 300

und 400 nm und eine hypsochrome Verschiebung um 0-1 nm für Ban-

den über 400 nm Tetracenuntereinheiten . Die solvochromen Effekte

auf die Dimermischung werden auch in Abbildung 3.2 deutlich.

Benzol (nm) 347 366 386 424 451 481

o-Dichlorbenzol (nm) 350 369 389 425 453 484

1,2,4-Trichlorbenzol (nm) 370 389 426 454 486

Dichlormethan (nm) 349 367 386 423 450 481

Bromoform (nm) 353 372 393 430 458 488

Tabelle 3.2 Bandenlage des Produktgemisches 14 aus der MPV-Redukti-

on in unterschiedlichen Lösemitteln.

Alle Acene weisen für gewöhnlich eine mehr oder minder intensi-

ve Fluoreszenz auf.9–11,54,157,158 Für die fluoreszenzspektroskopischen

Untersuchungen wurden verschiedene Lösemittel verwendet, da sich

herausstellte, dass die zu zeigende Fluoreszenz in unterschiedlichen

Lösemitteln jeweils unterschiedlich gut hervortritt. Die Banden des

Diheptacens niederer Symmetrie 14b lassen sich mithilfe der Fluores-

zenzspektroskopie auch aus dem Produktgemisch genau bestimmen.

Kashas Regel besagt, dass ein polyatomares Gebilde nur aus dem

niedrigsten angeregten Zustand einer gegebenen Multiplizität Licht

in nennenswerter Ausbeute emittieren kann.159 Aus dem Anregungs-

und Emissionsspektrum des Diheptacens 14b ist ersichtlich, dass so-

wohl der elektronische Grundzustand, wie auch der erste angeregte
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Zustand dem Tetracen-Zweig des Moleküls befinden. Aufgrund sei-

ner zusätzlichen beiden Anthracen-Systeme und des Naphthalin-Sys-

temes lässt sich 14b über einen breiten spektralen Bereich anregen.

Dies wird in Abbildung 3.2 oben deutlich. Das Fluoreszenzspektrum

(diagonale Markierungen) welches bei einer Anregungswellenlänge

von λ = 454 nm aufgenommen ist, zeigt eine Schwingungsfeinstruk-

tur mit lokalen Maxima bei 492, 526 und 566 nm. Die Fluoreszenz

stammt von dem Diheptacen 14b. Das Anregungsspektrum bei ei-

ner Anregungswellenlänge von 526 nm erstreckt sich über einen wei-

ten Bereich zwischen 300 und 500 nm, der aus den Absorptionsban-

den (senkrechte Markierungen) der Anthracen- und Tetracenchromo-

phore des Dimers 14b resultiert. Sowohl die Bandenlage zwischen

400 und 500 nm, als auch die Intensitätsverhältnisse sind identisch

mit denen des Absorptionsspektrums. Die Abweichungen im Bereich

zwischen 320 und 400 nm kommen daher, dass in diesem Bereich so-

wohl das zentrosymmetrische Diheptacen 14a als auch 7,16-Dihydro-

heptacen (66a), welches als Begleitprodukt bei der Reaktion auftritt

und nicht abgetrennt werden kann, vorliegen. Weder 14a noch 66a

können aber für die in Abbildung 3.2 oben gezeigte Fluoreszenz ver-

antwortlich sein.

Weiterhin wurde in einer Probe die möglichst wenig Tetracenchro-

mophore enthielt, gelöst in mit Argon gespültem DCM, ein Emis-

sionsspektrum mit einer Anregungswellenlänge von λ = 363 nm

aufgenommen ( Seite 73, Abbildung 3.2 unten). Daraus resultier-

te ein Fluoreszenzspektrum (diagonale Markierungen) mit Schwing-

ungsfeinstruktur welches Maxima bei 391, 412 und 436 nm aufweist.

Die Fluoreszenz kann nur von Chromophoren stammen, welche aus-

schließlich bei kürzeren Wellenlängen als 380 nm Licht absorbieren
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Abbildung 3.3 Veranschaulichung der unterschiedlichen Chromophore

in Diheptacen 14b.

– also Anthracenchromophore wie man sie im zentrosymmetrischen

14a und 66a findet. Das Anregungsspektrum, welches bei einer Emis-

sionswellenlänge von 412 nm aufgenommen wurde, stimmt mit dem

Absorptionsspektrum (senkrechte Markierungen) weitestgehend über-

ein. Abweichungen resultieren aus den Anthracenchromophoren des

anteiligen Dimers niederer Symmetrie 14b.

Isolierung der Dihydroheptacene

Die Dihydroheptacene 66a und 66b lassen sich durch Lösen des

Produktgemisches in siedendem 2-Methylnaphthalin (Sdp. 241 ◦C)

isolieren. Kühlt man das Gemisch langsam über Nacht ab, so fällt,

wenn auch nur in geringer Menge, eine dunkelrote Substanz, die

beiden Dihydroheptacene 66a und 66b, aus. Das UV/Vis-Spektrum

der roten Substanz in 1,2,4-Trichlorbenzol zeigt Banden bei 330, 348,

365, 386, 409, 424, 452 und 482 nm, wovon nur die ersten vier nach

Behandlung mit Maleinsäureanhydrid übrig bleiben. Das UV/Vis-

Spektrum unterscheidet sich von dem der ursprünglichen Mischung

14. Das UV/Vis-Spektrum der aus der Dimermischung extrahierten

Dihydroheptacene besitzt eine nahezu 100%ige Übereinstimmung
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Dihydroheptacene 66a und 66b in 1,2,4-Trichlorbenzol
66a und 66b nach Behandlung mit Maleinsäureanhydrid

Abbildung 3.4 Absorptionsspektren der aus der MPV-Reduktion erhal-

tenen Dimermischung 14 (Maxima: diagonale Marker), sowie die der daraus

Extrahierten Dihydroheptacene 66a und 66b (Maxima: senkrechte Marker) in

1,2,4-Trichlorbenzol.

mit den historischen Daten der Dihydroheptacene von Clar und Mar-

schalk.21,25,31,32,142,144 Auch das zugehörige EI-Massenspektrum indi-

ziert Dihydroheptacene.

3.2.7 Reduktion von 7,18-Octacenchinon (28)

Die MPV-Reduktion des Octacenchinons 28 ist bei T. Fang beschrie-

ben.138 Sie resultiert nach 80 Stunden in einer olivbraunen Mischung

aus Octacen-Dimeren und diversen Hydrooctacenen. Das Vis/NIR-

Spektrum nach Lösen der Mischung in konzentrierter Schwefelsäure

zeigt eine Absorptionsbande bei 1042 nm. Die Synthese des Chinon

28 konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht reproduziert werden. Die
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einzige Synthesevorschrift findet sich in Fangs Dissertation. Er setzt

2,3-Dihydro-1,4-tetracenchinon (78) mit 2,3-Anthracendialdehyd (79)

in einer Aldolkondensation um. Leider gibt er weder einen Synthe-

seweg für 78 an, noch ist sonst in der Literatur dessen Synthese be-

schreiben. Leider ist es nicht gelungen selber eine geeignete Methode

zur Darstellung von 78 zu entwickeln.
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3.3 Photochemische Erzeugung von Acenen

aus ihren verbrückten α-Diketonen

Die Photobisdecarbonylierung von 6,13-Dihydro-6,13-ethanopentac-

en-15,16-dion (15) in DCM und anderen organischen Lösemitteln

führt zu Pentacen (5).125,139 Die Photobisdecarbonylierung von 6,15-

Dihydro-6,15-ethanohexacen-17,18-dion (16) führt in Lösung zumin-

dest in den Anfangsstadien der Reaktion zu Hexacen (6), welches ab

einer gewissen Sättigung zur Dimerbildung neigt134,135. In PMMA

oder kryogener Edelgasmatrix erweist sich 6 als stabiler.134,139

O
OO

O

O
O

15

16 17

Abbildung 3.5 Die verbrückten α-Diketone 15, 16 und 17 .

Bei der Photobisdecarbonylierung von 7,16-Dihydro-7,16-ethano-

heptacen-19,20-dion (17) in PMMA28 und kryogenen Edelgasmatri-

ces139 entsteht Heptacen 7 . Im Artikel von Mondal et al.28 wird auf

die mögliche Entstehung von Heptacendimeren beim Auftauen der

Edelgasmatrix hingewiesen. Die Frage, die sich bereits während mei-

ner Diplomarbeit stellte war, was passieren würde, wenn man die

Strating-Zwanenburg-Reaktion am Heptacendiketon 17 nicht mehr

in stabilisierenden, rigiden und reaktionsträgen Umgebungen wie

PMMA oder festen Edelgasmatrices ablaufen lässt, sondern sie in
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organischen Lösungsmitteln bei Zimmertemperatur durchführt.

Würde Heptacen – zumindest als kurzlebige, reaktive Zwischen-

stufe – entstehen? Oder würde, ähnlich wie bei Hexacen,134 sogar

Heptacen im Anfangsstadium der Belichtung entstehen und erst im

Nachhinein abreagieren, oder würde es sich eventuell mit einem ge-

eigneten Reagenz abfangen lassen? Vier Experimente aus meiner Di-

plomarbeit141 seien deshalb an dieser Stelle, zum einen der Vollstän-

digkeit halber nochmals aufgeführt, zum anderen konnten die Daten

erst im Rahmen dieser Dissertation vollständig verstanden und in-

terpretiert werden. Die ersten beiden hier vorgestellten Experimente

wurden in sauerstoffgesättigem o-Dichlorbenzol durchgeführt (Ab-

schnitt 3.3.1). In den anderen beiden wurde der Sauerstoff ausge-

schlossen (Abschnitt 3.3.3).

3.3.1 Photolyse von 17 in Gegenwart von Sauerstoff

Da bei dem für die Diplomarbeit141 verwendeten Aufbau nicht aus-

zuschließen war, dass die Küvette undichte Stellen aufwies, sodass

langsam Sauerstoff eindringt, wurde in einer mit Sauerstoff gesättig-

ten o-Dichlorbenzol-Lösung mit einer Wellenlänge von 420–450 nm

belichtet und die ersten 16 Minuten der Reaktion mittels UV/Vis-

Spektroskopie verfolgt. Die Experimente wurden zunächst bei Zim-

mertemperatur und dann bei 95 ◦C durchgeführt.

Belichtung von 17 in sauerstoffgesättigtem o-Dichlorbenzol bei

Zimmertemperatur

In Abbildung 3.6 ist deutlich eine fortschreitende Intensitätsabnah-

me der Carbonylbande (n → π*) im Bereich um 466 nm zu sehen.

Die Intensität der beiden Maxima bei 350 und 367 nm ändert sich
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in den ersten 6 Minuten nicht, allerdings tritt bei einem Maximum

von 350 nm eine leichte Blauverschiebung ein. Weiterhin entsteht bei

388 nm langsam eine Schulter. Es tritt kein isosbestischer Punkt auf,

auch wenn es vielleicht so erscheint. Mondal beschreibt in seiner Ar-

beit28,135 unter anderem die Entstehung von Endoperoxiden und den

daraus folgenden Produkten. Sauerstoff reagiert schnell mit dem we-

nig stabilen Heptacen, selbst in einer PMMA-Matrix.28 Die Entste-

hung von Sauerstoffadukten versucht Mondal nachzuweisen indem

er das Diketon 17 in CDCl3 in einer mit Sauerstoff gespülten Lösung

15 Minuten lang mit Licht der Wellenlängen λ = 420–450 nm belich-

tet. Das zugehörige NMR-Spektrum ist in den zugehörigen Suppor-

ting Information139 (Fig. S6) zu finden. Es wird vermutet, dass sich

mit der Zeit Acenchinone aus den Endoperoxiden bilden. Ob unter

den photochemischen Bedingungen ein Chinon entstanden ist, lässt

sich anhand des Spektrums (Abbildung 3.6) aber nicht mit absoluter

Sicherheit sagen. Zander62 gibt 461 nm für den ersten und 349 nm

als zweiten π → π∗-Übergang als charakteristische Bandenlagen für

das Heptacen-7,16-chinon in 1,2,4-Trichlorbenzol an. Da bekannt ist,

dass die Bildung der Chinone aus anderen Sauerstoffaddukten mit

steigender Temperatur zunimmt, wurde in einem weiteren Experi-

ment die Temperatur auf 95 ◦C erhöht.

Belichtung von 17 bei 95 ◦C in Gegenwart von Sauerstoff

Das hierbei beobachtete Spektrum (Abbildung 3.7) unterscheidet sich

während der ersten 16 Minuten sowohl von den Spektren bei Zim-

mertemperatur, als auch deutlich von dem bei 95 ◦C unter Argonat-

mosphäre (Abbildung 3.11).

Die Bande bei 349 nm nimmt zwar während der ersten zwei Mi-
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Abbildung 3.6 Belichtung des α-Diketons 17 in mit O2 gesättigtem o-Di-

chlorbenzol mit einer Wellenlänge von 420–450 nm bei Zimmertemperatur.
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Abbildung 3.7 Belichtung des α-Diketons 17 in mit O2 gesättigtem o-

Dichlorbenzol mit einer Wellenlänge von 420–450 nm bei 95 ◦C.
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nuten ab, dann aber deutlich an Intensität zu. Dieses Phänomen

tritt innerhalb der ersten 16 Minuten weder bei Zimmertemperatur

noch bei 95 ◦C in sauerstofffreier Umgebung auf. Die Bande bei et-

wa 367 nm ändert sich im beobachteten Zeitraum ebenfalls, sie ver-

schwindet, bis nur noch eine Schulter übrig bleibt. Die Bande bei

382 nm nimmt geringfügig zu. Die Carbonylbande mit Intensitätsma-

ximum bei 466 nm nimmt wie zu erwarten ab. Nach vier Minuten ist

in diesem Bereich ebenfalls eine schwache Strukturierung zu sehen.

Nach 16 Minuten verbleiben die Banden bei 349, 424 und 461 nm.

Sie können nun eindeutig dem Heptacen-7,16-chinon (27) zugeord-

net werden.62 Hinweise auf eine mögliche Entstehung von Heptacen

(7) oder Diheptacenen (14) sind nicht zu erkennen.

3.3.2 Analyse des Produktes aus der Photolyse von 17

in Gegenwart von Sauerstoff

Analog des Verhaltens kleinerer Acene wird auch von Heptacen (7) a

priori erwartet, dass es in Gegenwart von Licht und Sauerstoff Endo-

peroxide (EPO) bildet.66–68,70,71,74 Aufgrund seiner hohen Reaktivität

könnten auch Di- oder Triendoperoxide entstehen. Um dies zu unter-

suchen wurde das verbrückte α-Diketon 17 in mit Sauerstoff gesättig-

ten Lösungen belichtet, einer Photobisdecarbonylierung unterzogen

und die entstehenden Produkte anschließend untersucht. Neben den

bei Rigaudy und Sparfel66,70,160 beschriebenen thermischen Produk-

ten aus den Endoperoxiden, wie die Chinone 23 und 25,i Benzocy-

clobutan 41 oder die Acetale 42 und 46,j können »photothermisch«,

isiehe Kapitel 1.6

jsiehe hierzu auch Kapitel 1.6
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auch Dihydroxyacene wie 44161,162 und die mit ihnen im Gleichge-

wicht stehenden para-Hydroxyacenone wie z. B. Oxanthron 43 ent-

stehen.163 Mit zunehmender Acengröße wird das Gleichgewicht zu-

gunsten des para-Hydroxyacenons verschoben.55,164

O
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O
O O

O
O

O

OH

OH

O

HO H

Ox

∆
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hν

39

23

4241

44 43

Schema 3.13 Mögliche Folgeprodukte bei der Photolyse von Anthracen

in warmen Lösungen in Gegenwart von Sauerstoff.

UV/Vis-Spektroskopische Analyse

Anhand des UV/Vis-Spektrums lassen sich nur wenig Aussagen über

die Struktur des Produktes treffen. Bereits nach 8 Minuten ist das Di-

keton nicht mehr detektierbar. Fortschreitende Belichtung führt zu

den Banden bei 349, 424 und 461 nm. Diese sind typisch für das

7,16-Heptacenchinon (27).62 Selbst wenn die Probe über Nacht ab-

gedunkelt im Kühlschrank stehen gelassen wird, so wachsen, wie

in Abbildung 3.8 gezeigt, die Banden des Chinons 27 weiter an. Die

Bande bei 507 nm ist unbekannten Ursprungs. Sie könnte von einem

Di- oder Trichinon stammen. Über die Di- oder gar Trichinone des

Heptacens ist bislang in der Literatur nur sehr wenig beschrieben.

Für Dichinone des Heptacens findet man eine Synthesevorschrift
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Abbildung 3.8 UV/Vis-Spektrum des Photoproduktes aus der Belich-

tung des α-Diketons 17 in Gegenwart von Sauerstoff, gemessen in o-Dichlor-

benzol.

und eine Elementaranalyse des 5,18,8,15-Heptacendichinonsk 80 von

Marschalk142 und eine Vorschrift eines weiteren Dichinons unkla-

rer Konstitutionl 81, welches aus schwefelsaurer Lösung auskristalli-

siert und dem eine intensive gelbe Farbe zugeschrieben wird.143 Das

mutmaßliche Heptacen-5,18,7,16,9,14-trichinon welches aus vorigem

Dichinon 81 oder dem Dihydroheptacen 66b in Chrom-Essigsäure

hergestellt wird, ist überraschenderweise farblos.32

kBei Marschalk 142 wird 80 als 6,17,9,14-Chinon bezeichnet, was nach IUPAC auch

richtig wäre. 80 wird in späteren Arbeiten 32 als 5,18,9,14-Chinon bezeichnet oder

zumindest mit diesem in seinen Eigenschaften für identisch befunden. Anhand der

Reaktionsführung für 80 erscheinen aber Carbonylfunktionen in den 5,8,15 und 18-

Positionen als wahrscheinlicher.

lBei Marschalk 143 als V bezeichnet. Bei Clar und Marschalk 32 dann als das 5,18,9,14-

Heptacendichnon bezeichnet

85



KAPITEL 3. ACENE IN LÖSUNG

Massenspektrometrische Analyse

Wie bereits in Abschnitt 3.2.2 erwähnt sind für Acenchinone im EI-

Massenspektrum neben dem intensiven Molekülionenpeak [M]+ auch

die zwei Fragmentionen [M-CO]+, [M-2(CO)]+ charakteristisch.151,152

Des Weiteren sind auch Acen-2-ylium-3-yl-Fragmente wie bei kleine-

ren Acenchinonen zu erwarten. Im Massenspektrum des Photopro-

duktes (Abbildung 3.9) treten eine Vielzahl von Signalen auf, die auf

eine CO-Abspaltung ([M-CO]+, [M-2(CO)]+) aus mehr als einer Ver-

bindung rückschließen lassen. Es finden sich entsprechende CO-Ab-

spaltungen die auf Mono-, Di- und Trichinone des Heptacens schlie-

ßen lassen, auch wenn für Trichinone kein [M]+-Peak zu sehen ist.

Jedes Chinon besitzt ein eigenes charakteristisches Fragmentierungs-

muster. Diese sind in Tabelle 3.3 aufgelistet.

Neben den CO-Abspaltungen sind noch Peaks von Fragmenten

bei m/z 126 und 176, nicht aber größere wie 226 oder gar 276, im

Spektrum zu sehen. Anhand der maximalen Größe der Aceniumyl-

Fragmente und ihrer potentiellen Sauerstoffaddukte lassen sich die

Positionen der Carbonylfunktionen im Chinon bestimmen. Das be-

deutet, dass die Sauerstoffadditionen nur an den Ringen II, IV und VI

ablaufen. Fragmente die auf die Bildung von Endoperoxiden an den

Ringen II und V hinweisen konnten nicht gefunden werden. Aus den

vorliegenden Daten ist ersichtlich, dass sich Sauerstoffaddukte, also

Endoperoxide, ausschließlich in den 5,18-, 7,16- und 9,14-Positionen

(82a, 82b und 82c) bilden die Endoperoxide 82d und 82e können

nicht nachgewiesen werden.

Die aus den Endoperoxiden thermisch und/oder photolytisch ent-

stehenden para-Hydroxyacenone und die mit ihnen im Gleichgewicht

stehenden Dihydroxyacene weisen unter den Bedingungen des Mas-
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senspektrometers charakteristische Abspaltungen auf. Sie spalten in

beliebiger Reihenfolge Kohlenstoffmonooxid (CO) und -OH oder -

COH ab.165 Auch diese lassen sich für mehr als eine Verbindung

im Massenspektrum (Abbildung 3.9) finden. Die Bildung der Endo-

peroxide und ihrer Folgeprodukte wie den Heptacenchinonen unter

den Bedingungen des Massenspektrometers ist in Schema 3.14 Seite

90 veranschaulicht.

In Tabelle 3.3 sind die Masse-zu-Ladung-Verhältnisse der Mono-,

Di- und Trichinone des Heptacens, nebst der entsprechenden para-

Hydroxyacenone (p-HA) die ebenfalls aus den Endoperoxiden in ei-

ner Kornblum-DeLaMare-Umlagerung166 entstehen können, aufge-

führt.162,167
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Position Molekülion zugehörige Fragmente

5,18 7,16 9,14 Molekülmasse M+ M++ 1 2 3 4 5

— Chinon — 408 X (X) 380 352

— p-HA — 410 X X 382 365*

393* 365*

Chinon Chinon — 438* X X 410 382 354 326

p-HA Chinon — 440 X X 412 384 367 339

423 395 367 339

p-HA p-HA — 442 X (X) 414 397 380 352

425 397

425 408 380 352

Chinon Chinon Chinon (468) — — 440 412 384 356

Chinon Chinon p-HA (470) — — 442 414

442 425 397 341 313*

p-HA Chinon p-HA (472) — — 454 (444) 416

p-HA p-HA p-HA (474) — — (457) 440 423 395 339

Tabelle 3.3 Übersicht über die Molekül- und Fragment-Ionen der Heptacen Mono-, Di- und Trichinone

und ihrer gemischten para-Hydroxyacenone (p-HA). Die Unterstrichenen Werte deuten auf besonders intensi-

ve Peaks des Massenspektrums hin, die mit * markierten Werte sind einzigartig und somit für das Molekül

charakteristisch. 88
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Abbildung 3.9 EI-Massenspektrum des Photoproduktes der Belichtung von 17 in Gegenwart von Sauer-
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3.3.3 Photolyse von 17 in Abwesenheit von Sauerstoff

Die beiden folgenden Experimente sind aus der Diplomarbeit141 ent-

nommen. Im Rahmen der Diplomarbeit konnte nicht zweifelsfrei ge-

klärt werden, woher die neuen strukturierte(n) Bande(n) zwischen

400 und 500 nm stammen. Daher wurde auch die Photolyse der Pen-

tacenvorstufe 15 nochmals durchgeführt um festzustellen, ob es sich

dabei um Banden einer neuen Verbindung handelt oder ob es sich

dabei um ein Phänomen der abnehmenden Diketonbande handelt.

Belichtung von 17 in o-Dichlorbenzol bei Zimmertemperatur unter

Argonatmosphäre

Führt man die Belichtung bei Zimmertemperatur unter Argonatmo-

sphäre durch, so treten gegenüber dem Experiment in Gegenwart

von Sauerstoff einige Veränderungen auf, wie in Abbildung 3.10 zu

erkennen ist. Die Intensität bei 350 und 368 nm steigt zunächst an,

nimmt aber nach acht Minuten wieder ab. Im Bereich von 375–400 nm

zeichnet sich zunächst eine Schulter ab, die sich nach 16 Minuten

aber als Bande bei 388 nm hervortut. Die Carbonylbande nimmt wie

zu erwarten ab. Überraschenderweise zeigt sie nach acht Minuten ei-

ne Strukturierung mit Intensitätsmaxima bei 455 und 482 nm. Spek-

tren mit längerer Belichtungszeit befindet sich im Anhang (Abbil-

dung A.4).

Belichtung von 17 in o-Dichlorbenzol bei 95 ◦C unter Argonatmo-

sphäre

Führt man die Belichtung bei höheren Temperaturen als Zimmer-

temperatur durch, so tritt ab 55 ◦C eine auffällige Änderung des
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Abbildung 3.10 Belichtung des α-Diketons 17 in o-Dichlorbenzol mit ei-

ner Wellenlänge von 420–450 nm bei Zimmertemperatur unter Argonatmo-

sphäre.
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Abbildung 3.11 Belichtung des α-Diketons 17 in o-Dichlorbenzol mit ei-

ner Wellenlänge von 420–450 nm bei 95 ◦C unter Argonatmosphäre.
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UV/Vis-Spektrums auf. Noch deutlicher wird dies bei 95 ◦C in o-

Dichlorbenzol, wie im unten stehenden Spektrum (Abbildung 3.11)

zu sehen ist.

Hier taucht bereits nach einer Minute Belichtungszeit eine Struk-

turierung des Bereichs zwischen 320 und 400 nm (mit Intensitätsma-

xima bei 351, 369 und bei 388 nm) auf. Jedoch nimmt die Intensität

bei 351 nm mit zunehmender Belichtungszeit weiter ab, während die

Intensität bei 369 und 388 nm die nächsten 10 Minuten weiter zu-

nimmt. Wie erwartet sinkt die Intensität der Carbonylbande mit zu-

nehmender Belichtungszeit. Zusätzlich tritt im Bereich zwischen 400

und 500 nm eine Strukturierung bereits nach einer Minute auf, die

mit zunehmender Belichtungszeit ebenfalls weiter zunimmt. Diese

Banden mit Intensitätsmaxima bei 424, 453 und 483 nm könnten z.B.

einer Tetracenyl-Bande angehören. Nach 16 Minuten ist der Inhalt

der Küvette farblos! Belichtet man weiter, so bekommt die Lösung

eine orange Farbe. (Siehe hierzu auch Anhang Abbildung A.1)

Photobisdecarbonylierung von 6,13-Dihydro-6,13-ethanopentacen-

15,16-dion (15)

Um zu überprüfen, ob es sich bei der Bisdecarbonylierung des Hepta-

cendiketons 17 im Bereich zwischen 400 und 500 nm auftretenden Fe-

instruktur um ein Phänomen handelt, das durch die α-Diketonbrücke

verursacht wird, oder doch um eine neu entstehende Spezies, wurde

das entsprechende Experiment auch mit dem Pentacenanalogon 15

durchgeführt. Dazu wurde 6,13-Dihydro-6,13-ethanopentacen-15,16-

dion (15) in trockenem, entgastem o-Dichlorbenzol gelöst und bei

95 ◦C mit Licht der Wellenlängen von 420–450 nm bestrahlt.

Der Reaktionsverlauf wurde die ersten 16 Minuten mittels UV/Vis-
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O
O

420–450 nm

o-Dichlorbenzol
Ar, 95 ◦C

15 5

Schema 3.15 Bisdecarbonylierung des Pentacen-Diketons 15 zu Penta-

cen.

Spektroskopie verfolgt. Im Anfangsspektrum sieht man zwischen

420 und 520 nm die α-Biscarbonylbande des Pentacendiketons 15

analog der des Heptacendiketons 17 mit Intensitätsmaximum bei

466 nm. Dies legt nahe, dass die elektronischen Eigenschaften der

α-Diketobrücke in beiden Verbindungen 15 und 17 sehr ähnlich sind

und eventuell gar nicht vom aromatischen π-System des ’Rest-Acens’

beeinflusst werden.

Bereits nach der ersten Minute erkennt man eine deutliche Abnah-

me der Intensität bei 466 nm und einen deutlichen Intensitätsanstieg

der für Pentacen typischen p-Bande im Bereich zwischen 450 und

600 nm. Innerhalb der ersten acht Minuten tritt bei 486 nm ein isos-

bestischer Punkt auf. Nach 16 Minuten sinkt die Intensität der p-

Bande wieder. Da die hier verwendeten Bedingungen ähnlich denen

bei der Synthese von s-Dipentacen nach Berg et al. sind,85 liegt die

Vermutung nahe, dass das Pentacen unter diesen Bedingungen zu

di- oder polymerisieren beginnt.

Folglich handelt es sich bei der strukturierten Bande, die bei der

Photolyse des Heptacenvorläufers 17 zwischen 400 und 500 nm auf-

tritt, um eine neu entstehende Verbindung und nicht um ein Phäno-

men das aus der Abnahme der Biscarbonylbande resultiert.
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Abbildung 3.12 Belichtung des α-Diketons 15 in o-Dichlorbenzol mit ei-

ner Wellenlänge von 420–450 nm bei 95 ◦C unter Argonatmosphäre.

3.3.4 Analytik der Produkte aus der Photolyse von 17

unter Sauerstoffausschluss

Die Photolyse einer gesättigten Lösung des α-Diketons 17 über bis zu

24 Stunden in entgastem Benzol oder o-Dichlorbenzol bei Zimmer-

temperatur unter Argonatmosphäre führt zu einem Niederschlag

von orangegelber Farbe ähnlich der des Tetracens. Das erhaltene

orange Photoprodukt 14 erweist sich als nahezu unlöslich in sämt-

lichen gängigen organischen Lösungsmitteln, was die Analyse er-

heblich erschwert. Eine geringe Löslichkeit zeigt sich in 1,1,2,2-Tetra-

chlorethan und Bromoform. In o-Dichlorbenzol, Dichlormethan und

Chloroform löst es sich zumindest gerade noch ausreichend um ein

UV/Vis-Spektrum zu registrieren.
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O
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Benzol
17 14

14a 14b

Schema 3.16 Photolyse von 17 in Lösung.

UV/Vis-Spektroskopische Analyse

Das UV/Vis-Spektrum (Abbildung 3.13) in o-Dichlorbenzol zeigt Ban-

den bei 351, 370, 389 nm die typisch für die p-Bande von Anthracen

3 sind und weitere bei 424, 453, 484 nm die ähnlich der p-Bande des

Tetracens (4) sind.

Massenspektrometrische Analyse

Erhitzt man das Photoprodukt 14 in der Kammer eines EI-Massen-

spektrometers auf etwa 300–350◦C, sieht man im Massenspektrum

nur Heptacen mit [M]+ bei m/z 378 und [M]++ bei m/z 189. Zusätz-

lich findet man die Masse, die Dihydroheptacenen [M+2]+ entspricht.

Dihydroheptacene 66 können in der Ionisationskammer durch Reak-

tionen mit Restwasser entstehen.132,168 Eine alternative Erklärung ist

in Abschnitt 3.3.6 zu finden. Im LDI-TOF Massenspektrum erkennt
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Abbildung 3.13 UV/Vis-Spektrum des Photoprodukts 14 in o-Dichlor-

benzol. Die beiden Spektren stammen aus unterschiedlichen Chargen, mit

unterschiedlichen Belichtungszeiten.

man zwar die Bildung eines Heptacendimeres ([M-1]+ bei m/z 755),

dieses wird aber immer von Sauerstoffaddukten begleitet. Auch hö-

here Oligomere können nicht ausgeschlossen werden.10 Sowohl die

EI- als auch die LDI/TOF-Massenspektren zeigen zusätzliche Signa-

le, die von sauerstoffhaltigen Spezies resultieren. Die Tatsache, dass

im EI-MS-Experiment Heptacen selbst und nicht das Dimer gefun-

den wird zeigt, dass die Dimerisierungsreaktion bei erhöhten Tem-

peraturen durchaus reversibel ist.79,85,169–171 Leider führten sämtli-

che Versuche, Heptacen aus dem Photoprodukt 14 thermisch zu ge-

winnen, nicht zum gewünschten Erfolg. Der entstehende bräunlich

schwarze Film zeigt im EI-MS-Spektrum nur eine Zunahme an Dihy-

droheptacen und Heptacen-Sauerstoffaddukten. Anders verhält es

sich unter Matrixisolations-Bedingungen. Im Rahmen dieser Arbeit
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konnte erstmalig Heptacen aus seinen Dimeren erhalten und in fes-

tem Argon einkondensiert werden. Details hierzu werden in Kapitel

4.5 behandelt.

Analyse mittels Kernresonanzspektroskopie

200 150 100 50 0 ppm

32
.1

56
.6

12
7.

9
14

1.
9

Abbildung 3.14 Festkörper CP-MAS 13C-NMR-Spektrum des Produktes

14 aus der Photolyse von 17.

Aufgrund der ausgeprägten Schwerlöslichkeit der Verbindung 14

lag es nahe ein Festkörper-NMR-Spektrum aufzunehmen. Das CP-

MAS 13C-NMR-Spektrum des Photoprodukts von 17 zeigt zwei aro-

matische Signale, ein breites zwischen 121 und 137 ppm mit Maxi-

mum bei 127.8 ppm mit einer Schulter bei 131.8 ppm und ein wei-

teres kleineres Signal bei 141.8 ppm. Das Signal bei 56.6 ppm ist ty-

pisch für Brückenkopf-Kohlenstoffatome in Acendimeren.10 Das Si-

gnal bei einer chemischen Verschiebung von 32 ppm ist typisch für
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Dihydroacene,148 für die auch im EI-Massenspektrum Hinweise ge-

funden werden konnten.

Das CP-MAS 13C-NMR-Spektrum des Photoprodukts 14 von 17

(Abbildung: 3.14) weist starke Ähnlichkeit mit der thermisch-reduk-

tiv dargestelltem Diheptacen-Dihydroheptacenmischung nach Fang

(Abbildung 3.1) auf. Die Lage der Signale stimmt gut überein. Die

Abweichung in der chemischen Verschiebung von ±0.3 ppm liegt

im Rahmen der Messgenauigkeit von Festkörper-NMR-Spektren. Die

Abweichungen in der Intensität der Signale resultieren daraus, das

nach Fangs Methode etwa 30–40% Dihydroheptacene 66a und 66b

auftreten.m

3.3.5 Photobisdecarbonylierung des 6,15-Dihydro-6,15-

ethanohexacen-17,18-dion (16)

Die Photobisdecarbonylierung des 6,15-Dihydro-6,15-ethanohexacen-

17,18-dion (16) in Benzol und in PMMA-Matrix und somit eine »Neu-

betrachtug der Stabilität von Hexacen« sind bereits von Rajib Mon-

dal in einem Artikel134 von 2007 und in seiner Dissertationsschrift135

beschrieben. Bei der Photolyse von 16 entsteht Hexacen nur in den

Anfangsstadien und reagiert dann zu Dimeren weiter. Dies warf Fra-

gen hinsichtlich der Darstellbarkeit von Hexacen auf. Dennoch gab

es zwei gute Gründe die Versuche im Rahmen dieser Arbeit zu wie-

derholen.

Der erste Grund war die Frage, ob sich mit dem verwendeten Auf-

bau ebenfalls Hexacen, zumindest in den Anfangsstadien der Reak-

tion wie bei Mondal et al. beobachten ließe. Dies ist besonders hin-

mSiehe hierzu Tabelle 3.1 Seite 72
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sichtlich der Beobachtbarkeit von Heptacen bei der Photolyse von 17

in Lösung (siehe Abschnitt 3.3.1 und 3.3.3) von Bedeutung, da unter

anderem eine viel intensitätsstärkere Lampe verwendet wurde. Da-

zu wurde das α-Diketon 16 in Benzol über einen Zeitraum von 16

Minuten mit Licht der Wellenlängen 435–450 nm belichtet und der

Reaktionsverlauf mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgt.

350 400 450 500 550 600 650 700 750
0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

465

326
341

323

Wellenlänge [nm]

A

16 unbelichtet
16 nach 1 min
16 nach 2 min
16 nach 4 min
16 nach 8 min
16 nach 16 min

400 500 600 700

670613564

465

Abbildung 3.15 Belichtung des α-Diketons 16 in entgastem Benzol mit

einer Wellenlänge von 435–450 nm bei Zimmertemperatur.

Innerhalb der ersten beiden Minuten ist ein Auftreten an Banden

zwischen 500 und 700 nm zu sehen. Diese stammen von der p-Bande

des Hexacens. Ebenfalls, im gleichen Zeitraum ist das Anwachsen ei-

ner intensiven Bande bei 323 nm zu sehen. Dabei handelt es sich um

die β-Bande des Hexacens. Nach bereits acht Minuten sind die He-

xacenbanden verschwunden. Dafür taucht im Bereich zwischen 325

und 400 nm eine neue Bandengruppe auf, die zu einem Hexacendi-
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mer passen würde. Diese Befunde sind in guter Übereinstimmung

mit denen von Mondal et al.134 Die Experimente sind also auch mit

dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Aufbau reproduzierbar

und vergleichbar.

Der zweite Grund für die erneute Photolyse von 16 war, die Entde-

ckung des Heptacendikations (7++), das aus Diheptacen (14) gebil-

det werden kann. Bald kam die Frage auf, ob das Hexacendikation

(6++) denn auch aus Dihexacen (13), welches bei der Photobisdecar-

bonylierung von 16 in Lösung entsteht, zu generieren sei. In der Tat

ließ sich das Hexacendikation (6++) aus photolytisch gewonnenem

Dihexacen erzeugen. Alle Details zu 6++ und 7++ werden in Kapitel

5 beschreiben.

3.3.6 Herkunft des M+2 Peaks in den EI-Massenspek-

tren

Häufig wurden in den Massenspektren der Hexacen- und Heptac-

endimere, unabhängig davon ob sie nun aus der MPV-Reduktion

stammen oder photochemisch erzeugt wurden, sehr intensive Peaks

von »Dihydroacenen« gefunden .

Diese resultieren vermutlich aus einer Transferhydrierung von Di-

hydroxyacenen 83 und einem Acen wie zum Beispiel 7 (Schema 3.17).

Das elektronenreiche »Hydrochinon« 83, ein Tautomeres des 7-Hy-

droxy-16-oxyheptacenons 84, liegt bei den hohen Temperaturen des

Massenspektrometers bevorzugt vor. Beide (83 und 84) sind Folge-

produkte, die aus einer Reaktion von Heptacen (7) bereits mit Spuren

von Sauerstoff resultieren können.n

nsiehe Abschnitt 3.3.2 und speziell Schema 3.14
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Schema 3.17 Wasserstoffübertragung von Dihydroxyheptacen 83 auf

Heptacen unter den Bedingungen des EI-Masssenspektrometers.

Auch eine Reaktion des Acenchinons 27 mit dem Restwasser in der

Kammer des Massenspektrometers könnte zur Bildung von 83 füh-

ren.168 Im Beispiel in Schema 3.17 ist die Reaktion an Heptacen (7),

welches sich aus Diheptacen 14 oberhalb von 270◦C bildet, gezeigt.

Die Triebkraft der Reaktion ist die Ausbildung von vier ’Anthracen-

aromatischen’-Systemen anstelle der beiden Heptacen-Systeme.

3.4 Zusammenfassung und Stellungnahme

Die Frage um was es sich bei Clars »einfachem ultragrünem Kohlen-

wasserstoff« handelt, konnte bisher nicht geklärt werden. Die auftre-

tenden Unstimmigkeiten in Clars Syntheseroute sind zahlreich. We-

der ließ sich das Friedel-Crafts-Produkt 67 zu 32 reduzieren, noch

kann, wie bereits von Marschalk kritisiert,31,32 eine angulare Annelie-

rung ausgeschlossen werden. Auch wenn ein Teil von Clars »ultera-

grünen Kohlenwasserstoffs« anhand der Absorptionsbanden dem
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Benzo[a]hexacen (21) zugeordnet wurden32 ist der Ursprung der

Absorptionsbande bei 736 nm in Clars UV/Vis-Spektrum nach wie

vor unbestimmt. Des Weiteren stimmten die Eigenschaften von Clars

»Dihydroheptacenen«25 weder mit denen Marschalks noch mit de-

nen in dieser Arbeit erhaltenen überein. Die Identität der von Mar-

schalk gefundenen Dihydroheptacenen 66b und 66a konnte mittels

optischer- und Kernresonanzspektroskopie sowie Massenspektrome-

trie bestätigt werden.

Aus heutiger synthesechemischer Sicht gilt Clars Zinkstaubschmel-

ze, trotz der einfachen und schnellen Durchführung, aufgrund der

schlechten Kontrollierbarkeit als überholt. Dennoch sollte sie eventu-

ell für die Reduktion von Chinonen oder ähnlichen Verbindungen

aufgrund derer schlechten Löslichkeit in organischen Lösemitteln

nicht ad acta gelegt werden.

Die Untersuchungen zur Darstellung der Acendimere 13 und 14

mittels Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion (MPV-Reduktion) nach

Treliant Fang brachten hervor, dass die Dimere immer Verunreini-

gungen von Dihydrohexacenen 61 und -heptacenen 66a und 66b

enthalten. Alle anfallenden Reaktionsprodukte konnten mithilfe der

Kombination von UV/Vis-, Fluoreszenz- und zweidimensionaler NMR-

Spektroskopie sowie dem Vergleich mit historischen Daten von Clar

und Marschalk eindeutig identifiziert werden. Eine direkte Darstel-

lung von Acenen aus Acenchinonen mittels MPV-Reduktion ist aller-

dings lediglich bis Pentacen möglich. Hexacen kann durch thermi-

sche Spaltung der Dimere, welche aus der MPV-Reduktion hervorge-

hen und anschließender Sublimation erhalten werden.

Aus der Belichtung des α-Diketons 17 in mit Sauerstoff gesättig-

ten Lösemitteln gehen Mono-, Di- und Triendoperoxide hervor. Die
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Bildung der Endoperoxide findet nur an den Ringen II, IV und VI

statt. Dies konnte durch Untersuchung der Fragmentierungsmuster

aus den EI-Massenspektren bestimmt werden. Aus den Endoperoxi-

den werden mit der Zeit Chinone und para-Hydroxyacenone gebildet.

Dies ist überraschend, da man erwartet, dass die Reaktivität zwar am

zentralen Ring (IV) am höchsten ist, sie aber kontinuierlich nach au-

ßen hin abnehmen würde und man auch Endoperoxidbildung eher

an den Ringen III und V denn an II und VI erwarten würde. Zur Iden-

tifizierung der Chinone im Einzelnen müssten diese jeweils getrennt

über andere Syntheserouten dargestellt werden. Leider mangelt es

an hier an geeigneter Literatur.
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Abbildung 3.16 Vergleich des UV/Vis-Spektrums des thermischen Pro-

duktes (blau) im Vergleich mit dem Photoprodukt 14 (rot) in DCM. Die Mar-

ker geben die Lage der Maxima des thermischen Produktes an.

Bei der Photolyse des α-Diketons 15 in Lösung entsteht bekannt-

lich Pentacen.125 Bei der Photolyse der α-Diketone 16 und 17 in sauer-
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stofffreien Lösungen statt in stabilisierenden, rigiden Umgebungen,

kann zumindest Hexacen innerhalb der ersten Minuten des Reakti-

onsverlaufs beobachtet werden. Danach können nur noch Hexacen-

Dimere 13 beobachtet werden. Bei Belichtung des Heptacenvorläu-

fers gelingt die Beobachtung des Monomers in Lösung gar nicht. Es

bildet sofort zwei Dimere 14a und 14b von unterschiedlicher Sym-

metrie. Die photochemisch erzeugten Heptacendimere sind mit de-

nen, die aus dem Chinon 27 mittels MPV-Reduktion erhalten werden,

identisch. Jedoch ändert sich das Verhältnis der erhaltenen Heptacen-

dimere zueinander. Überwiegt bei der photochemischen Darstellung

das zentrosymmetrische Diheptacen 14a (Banden zwischen 320 und

400 nm), so ist es bei der thermisch geführten Reduktion das Dihep-

tacen 14b (Banden zwischen 400 und 500 nm) von geringerer Sym-

metrie wie in Abbildung 3.16 zu sehen ist. Zudem resultieren aus

der MPV-Reduktion ein größerer Anteil an Dihydroheptacenen als

bei der photolytischen Reaktionsführung. Die beiden Dimere konn-

ten anhand ihrer UV/Vis- und Fluoreszenzspektren) eindeutig un-

terschieden werden.

Sämtliche Versuche Diheptacen 14, genau wie Dihexacen 13 ther-

misch in seine Monomere zu spalten oder zu sublimieren, führten

laut EI-Massenspektrum lediglich zu einer Erhöhung der Dihydro-

heptacene. Wie sich aber in den letzten Wochen vor Vollendung die-

ser Arbeit noch herausstellen sollte, ist es doch möglich Heptacen,

wenn auch nur unter speziellen Bedingungen, aus seinen Dimeren

zu erhalten. Weiteres dazu in Kapitel 4.5.

Aus den Photolyseexperimenten der α-Diketovorstufe des Hepta-

cens 17 geht hervor, dass sich 7 als höchst empfindlich gegenüber

Sauerstoff erweist. Die Reaktion des als hochreaktives Intermediat

105



KAPITEL 3. ACENE IN LÖSUNG

auftretende 7 mit Sauerstoff ist schneller als eine mögliche Dime-

risierungsreaktion. Eine bevorzugte Reaktion mit Triplettsauerstoff

spricht für einen hohen (bi-)radikalischen Anteil in 7, welcher unter

Umständen aus einem Triplettzustand resultieren kann.

106



Kapitel 4

Darstellung, Erzeugung und

Verhalten großer Acene unter

kryogenen Bedingungen

Noch zu Beginn dieser Arbeit (Herbst 2011) galt es als höchst un-

wahrscheinlich Heptacen (7) unzweifelhaft in Substanz erhalten zu

können. Heptacen (7) lässt sich beim Versuch es aus seiner α-Diketo-

vorstufe 17 in Lösung zu erzeugen gar nicht nachweisen,a auch nicht

im Anfangsstadium der Reaktion, wie es bei Mondal et al.134 für

Hexacen beschrieben, der Fall ist. Des Weiteren sagten quantenche-

mische Rechnungen auf M06-2X/6-31G(d)-Niveau aus der Gruppe

von Bendikov voraus, dass anti-Dihexacen (13a) um 46,5 kcal/molb

stabiler ist als zwei Moleküle des Monomers 6.172 Das zentrosymme-

trische Diheptacen 14a ist sogar um 54,2 kcal/mol stabiler als sein

Monomeres 7.173 Zudem besitzen beide Dimerisierungsreaktionen

eine negative Aktivierungsenergie; -7,0 kcal/mol für Hexacen und -

12,1 kcal/mol für Heptacen bezogen auf zwei Acenmoleküle als Aus-

aSiehe Kapitel 3.3.3 und 3.3.4

bDer energetische Unterschied zwischen dem syn- und anti-Diheptacen beträgt

0,12 kcal/mol. 30
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gangspunkt. Laut Zade et al. wäre ein Polymer aus Heptacenen, wel-

che über die 6,17- und respektive die 8,15-Positionen verknüpft sind

energetisch noch günstiger.173

Sowohl Hexacen (6) als auch Heptacen (7) konnten aus ihren α-

Diketovorstufen 16 und 17 in einer PMMA- oder kryogenen Edelgas-

matrix zwischen 2006 und 2009, wenn auch nur unter diesen spe-

ziellen Bedingungen, erzeugt und nachgewiesen werden,28,134,139,174

Octacen (8) und Nonacen (9) bislang ausschließlich in kryogenem Ar-

gon.33 Die beiden Verbindungen 6 und 7 unterscheiden sich in ihrem

Verhalten, wenn die Edelgasmatrix erwärmt und somit verdampft

wird. Hexacen (6) bleibt selbst bei Zimmertemperatur erhalten.139

Anders verhält sich Heptacen (7). Nach Erwärmen auf über 80 K

zeigt das UV/Vis-Spektrum bei Mondal et al. keine Banden mehr,

welche auf die Gegenwart von 7 hinweisen. Sie spekulieren deshalb

auf eine Dimerisierung des Heptacens.139

Watanabe et al. stellen 2012 eine überzeugende, moderne, lösemit-

telfreie Synthese für Hexacen vor.29 In Wantanabes Synthese wird 6

aus einem verbrückten Monoketon 65 thermisch, durch Abspalten

von CO bei 180 ◦C dargestellt (siehe hierzu auch Kapitel 2.2.2).

O
180 ◦C

65 6

Schema 4.1 Hexacensynthese nach Wantanabe et al. 29

Von großem Interesse war nun die Frage, welche Rolle das Lö-

semittel oder die Temperatur im Dimerisierungsprozess der großen

Acene spielt. Würde es möglich sein, Hexacen und Heptacen bei tie-
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fen Temperaturen auch in Lösungsmitteln zu erhalten? Vielleicht in

zu Glas erstarrten Lösemitteln bei tiefen Temperaturen? Was würde

beim Erwärmen geschehen?

4.1 Matrixisolation – eine kurze Einführung

Abbildung 4.1 Prinzip der Matrixisolation: Das starre Wirtsgitter (Krei-

se) umschließt reaktive Moleküle (hier Pentacen) und verhindert so bimole-

kulare Reaktionen.

Im Allgemeinen handelt es sich bei Matrixisolation um ein experi-

mentelle Arbeits- und Analysetechnik bei der sogenannte Gastmole-

küle oder -atome in einer starren Wirtsumgebung eingeschlossen wer-

den. Die eingeschlossenen Moleküle werden an ihrer Diffusion und

somit an der Möglichkeit Reaktionen mit anderen Reaktionspartnern

als dem sie einschließenden Wirtsmaterial, der Matrix, gehindert. Bei

dem Wirtsmaterial handelt es sich üblicherweise um einen kristalli-

nen Feststoff, einen Polymer(film), ein zu Glas erstarrtes organisches

Lösemittel oder ein ausgefrorenes, erstarrtes Gas. Letzteres erfordert

naturgemäß oft sehr tiefe Temperaturen.
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4.1.1 Organische Gläser

Kühlt man gewöhnlich ein Lösemittel auf 77 K ab, so kristallisiert

dieses oder bildet einen amorphen bis kristallinen, trüben Feststoff.

Dieser ist für den Einsatz in der optischen Spektroskopie gänzlich

ungeeignet, da er das einfallende Licht, besonders bei kurzen Wel-

lenlängen, stark streut. Mit derartigen Proben lassen sich zwar durch-

aus Emissionsuntersuchungen durchführen, für Absorbtionsspektro-

skopie sind sie aber gänzlich ungeeignet. In den 1930er Jahren ent-

deckte Gilbert Lewis,175 dass bestimmte Lösemittel oder Lösemittel-

gemische bei tiefen Temperaturen sogenannte »organische Gläser«

bilden. Diese weisen eine gute optische Durchlässigkeit über den ul-

travioletten und sichtbaren Spektralbereich auf und sind somit für

die Absorbtionsspektroskopie geeignet. Häufig verwendet wird EPA,

eine 5:5:2-Mischung von Diethylether, Propan-2-ol, Ethylalkohol. Als

geeignete Glasbildner stellten sich ansonsten meist verzweigte Lö-

semittel wie Methylcyclohexan, iso-Pentan, 2-Methyltetrahydrofuran,

Cumol oder tert-Butylbenzol heraus. Sie besitzen zudem häufig einen

ungewöhnlich niedrigen Schmelzpunkt.

4.1.2 Der N2-Kryostat von Oxford Instruments

Der Stickstoff-Kryostat von Oxford Instruments wird dazu verwen-

det, um optische Spektroskopie in organischen Gläsern durchzufüh-

ren. Er besteht im Prinzip aus zwei Kammern. Die äußere, in der

ein Vakuum von 10−4 mbar herrscht, dient zur thermischen Isola-

tion der inneren Kammer. Die innere Kammer, die für gewöhnlich

aus Messing oder Kupfer besteht, besitzt eine gute Wärmeleitfähig-

keit. Sie wird mit flüssigem Stickstoff gekühlt. In die innere Kam-
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isolierter
Stickstoffreservoir

Hochvakuum-
kammer

optisches Fenster
Probenkammer
aus Kupfer

Quarzküvette

Abbildung 4.2 Schematische Schnittzeichnung des Oxford-Kryostaten.

mer wird unter Stickstoffgegenstrom eine Quarz- oder Borosilikat-

küvette eingeführt, in welcher sich der gelöste Analyt befindet. Die

an allen vier Seiten befindlichen Quarzglasfenster erlauben sowohl

Absorbtions- als auch Emissionspektroskopie vom ultravioletten bis

hin zum nahen IR-Bereich. Die Küvette/Probe kann durch einen

Heizwiderstand auf die gewünschte Temperatur zwischen 77 und

313 K temperiert werden.

4.1.3 Zu den Experimenten in diesem Kapitel

Die α-Diketonvorstufen 16, 17 und 18 wurden in unterschiedlichen

Lösemitteln wie EPA, 2-Methyltetrahydrofuran, Cumol oder tert-But-

ylbenzol untersucht. In unpolareren Lösemitteln wie Methylcyclo-

hexan oder iso-Pentan sind sie nicht löslich. Die in diesem Kapitel

abgebildeten Spektren stammen meist aus Messungen in 2-Methyl-
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tetrahydrofuran bei 97 K. Diese Kombination erwies sich als ein op-

timales Verhältnis von Löslichkeit der Acen-Vorstufe, optischer Qua-

lität des organischen Glases und Stabilität der Matrix bei länger an-

dauernder Belichtung. Bei niedrigeren Temperaturen neigt das Glas

meist schon nach zwei bis drei Minuten Belichtungszeit zum Reißen.

EPA lässt für das Heptacen-α-Diketon 17 auch bei 97 K keine Belich-

tungszeiten länger als 8 Minuten zu. Jedoch wurde EPA verwendet

um bestimmte Effekte, die beim langsamen Erwärmen auftreten, zu

verdeutlichen.

4.1.4 Matrix-Isolation in festem Argon

Trotz ihrer kostengünstigen und einfachen Handhabung zur Unter-

suchung hochreaktiver Moleküle oder Intermediate besitzen orga-

nische Gläser auch klare Nachteile. Zum einen sind sie chemisch

keineswegs inert, zum anderen absorbieren sie häufig im nahen IR-

Bereich selbst stark elektromagnetische Strahlung. 1954 stellte Geor-

ge Pimentel eine alternative Methode zur Untersuchung hochreak-

tiver Verbindungen in einem einseitigen Artikel vor.176 Er verwen-

det erstmals eine Matrix aus gefrorenem Xenon bei 66 K. Modernere

Kryostaten mit geschlossenem Helium-Kreislauf-Kühlsystem erlau-

ben Temperaturen von bis zu 4,2 K und somit die Verwendung von

Neon und Argon als Matrix.

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Kältekopf mit angeschlos-

senem Sublimationsofen sei in Abbildung 4.3 hier kurz vorgestellt.

Er ist an einen Helium-Kryostat mit geschlossenem Kühlsystem an-

geschlossen und erreicht Temperaturen von etwa 6 Kelvin.

Im Probenkopf herrscht während der Experimente ein Druck von

≤ 10−5 mbar. Dieser dient zum einen zur thermischen Isolation, um
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mit flüssigem Helium
gefülltes Kupferrohr

Heizwiderstand
Fensterhalter
aus Kupfer

Schiffchen mit
Substanz

Thermometer

kaltes Saphirfenster

optische Fenster

Thermoschild gegen
Wärmestrahlung

Hochvakuum

Abbildung 4.3 Schematische Schnittzeichnung des Matrix-Isolations-

Probenkopfes.

die niedrigen Temperaturen zu erreichen, zum anderen um uner-

wünschte Gasmoleküle wie zum Beispiel Wasser, zu entfernen. Die

Probe wird aus einem Glasröhrchen/-schiffchen, welches mithilfe ei-

nes Heizwiderstandens erwärmt wird, auf das gekühlte Saphirfens-

ter gleichzeitig mit dem die Wirtsmatrix bildenden Inertgas (meist

Argon) sublimiert. Der Kopf oder der Fensterhalter sind gewöhnlich

drehbar gelagert, was die Matrix- und Probenpräparation, Absorbti-

onsspektroskopie aus verschiedenen Winkeln erlaubt.
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4.2 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen (19) im organi-

schen Glas

350 400 450 500 550 600 650 700

0,5

1

1,5

563

640

520480
419

Wellenlänge [nm]

A

18 unbelichtet bei 277 K
18 unbelichtet bei 97 K
18 nach 16 min Belichtung mit λ = 420 – 500 nm
18 nach 48 min Belichtung mit λ = 420 – 500 nm
Probe erwärmt auf 277 K

Abbildung 4.4 Photolyse von 18 mit Licht der Wellenlänge λ = 420–500

nm bei 97 K in EPA.

Die Belichtung von 2,3,9,10-Tetrafluoro-6,13-dihydro-6,13-ethano-

hexacen-15,16-dion (18) mit Licht der Wellenlängen λ = 420–500 nm

in glasartigem EPA bei 97 K führt innerhalb der ersten sechzehn Mi-

nuten zur Ausbildung neuer Banden bei 563, 520, 480 und 419 nm

wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist. Innerhalb der folgenden 48 Minu-

ten bei Belichtung des α-Diketons 18 wachsen die Banden weiter an.

Sie sind in guter Übereinstimmung mit denen der p-Bande des Te-

trafluorpentacens 19 von Bula et al. in DCM: 561, 520, 485 nm.132 Die

Bande bei 419 nm gehört zur α-Bande des Tetrafluorpentacens. Wird
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die Probe nun auf 277 K erwärmt, so verschwinden die charakteris-

tischen Banden des Tetrafluorpentacens 18, stattdessen taucht nun

eine neue bei 640 nm auf, welche auch in konzentrierteren Lösungen

von 18 beobachtet wurde.177 Hierbei handelt es sich vermutlich um

eine Bande welche aus nicht-kovalenten π-π-Dimeren des Tetrafluor-

pentacens resultiert. Ebenso könnte es eine Davydov-Bande sein,178

welche von größeren Agglomeraten stammen, die als Schwebeteil-

chen in der Lösung vorliegen. Die Übergänge des Davydov-Dubletts

des 0-0-Übergangs von Pentacen (5) werden in der Literatur mit 620

und 670 nm angegeben.179

4.3 Hexacen im organischen Glas

300 400 500 600 700
0

0,5

1

1,5

2

572 619 682323

Wellenlänge [nm]

A

Hexacendiketon 16 unbelichtet bei 290 K
Hexacendiketon 16 unbelichtet bei 97 K
16 nach 1 min Belichtung mit λ = 420 – 630 nm
16 nach 4 min Belichtung mit λ = 420 – 630 nm

Abbildung 4.5 Photolyse von 16 mit Licht der Wellenlänge λ = 420–630

nm bei 97 K in 2-Methyl-THF.
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Die Belichtung von 6,15-Dihydro-6,15-ethanohexacen-17,18-dion (16)

mit Licht der Wellenlängen λ = 420–630 nm in glasartigem 2-Methyl-

THF bei 97 K führt innerhalb der ersten vier Minuten zur Ausbil-

dung neuer Banden bei 682, 619 und 572 nm. Diese sind charak-

teristisch für die p-Bande des Hexacens (6). Gegenüber 6 welches

in den Anfangsstadien einer Photolyse von 16 in sauerstofffreiem

o-Dichlorbenzol entstehtc ist sie hypsochrom verschoben. Diese p-

Bande von 6 in 2-Methyl-THF-Glas ist auch in guter Übereinstim-

mung mit denen in PMMA- (672, 614, 565 nm), Argon- (655, 620, 549)

oder fester Xenonmatrix (673, 613, 531 nm).134,139 Die β-Bande von

Hexacen in 2-Methyl-THF-Glas liegt bei 322 nm, die α-Bande wird

von der n-π∗-Bande des α-Diketons 16 überlagert.

400 500 600 700 800
0

0,5

1

1,5

505
572 619 682

480451

386

365

Wellenlänge [nm]

A

16 nach 4 min Belichtung
Nach 16 min Belichtung bei 97 K
Nach 32 min Belichtung bei 97 K

Abbildung 4.6 Langsames Erwärmen von Hexacen (6) in 2-Methyl-THF-

Glases von 97 K auf Zimmertemperatur.

cSiehe hierzu Kapitel 3.3.5. p-Bande: 670, 613, 564 nm
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Belichtet man zunächst weitere 12 Minuten, dann weitere 16 (Ab-

bildung 4.6) mit λ = 420–630 nm so nehmen die Banden des Hexa-

cens ab. Es treten neue bei 484, 454 und 424 nm, sowie weitere bei

386, 366 und 348 nm auf. Die energiereicheren Übergänge stimmen

mit denen der Dihexacene (13) in Benzol (386, 366, 348, 331 nm) auf-

fällig gut überein. Die Banden zwischen 400 und 500 nm wurden so-

wohl bei der Darstellung von 13 unter MPV-Bedingungen, als auch

bei der Erzeugung von 6 in PMMA-Matrix beobachtet.134 Das vor-

liegende Muster der vibronischen Feinstruktur in diesem Bereich ist

ähnlich dem von Tetracen. Es könnte sich folglich dabei um ein bis-

lang unbekanntes Hexacen-Dimer mit Tetracen-Einheit wie 13c und

13d handeln. Das bedeutet, dass unter den Bedingungen der Photo-

reaktion bei 97 K eine Diffusion der entstehenden Hexacenmoleküle

aufgrund lokaler Erwärmungen des organischen Glases stattfinden

kann.

13c 13d

Weiterhin ist, wie aus dem Spektrum in Abbildung 4.6 zu sehen

ist, nach einer Gesamtbelichtungszeit von 32 Minuten eine Zunahme

der Absorbtion zwischen 700 und 800 nm zu beobachten. Watanabe

et al. geben 840 und 765 nm für die Davydov-Aufspaltung des 0-0-

Übergangs und 708 und 654 nm für den 0-1-Übergang an. Diese In-

tensitätszunahme könnte ebenfalls, wie auch bei Tetrafluorpentacen

in Abschnitt 4.2 beschrieben, von π-π-Dimeren oder größeren Agglo-
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meraten stammen. Eine genauere Zuordnung wäre jedoch zu diesem

Zeitpunkt reine Spekulation.

4.3.1 Erwärmen des Glases

400 500 600 700
0

0,5

1

1,5

505
572 619 682

480451

386

365

Wellenlänge [nm]

A

Nach 32 min Belichtung bei 97 K
Erwärmen auf 127 K
Erwärmen auf 157 K
Erwärmen auf Zimmertemperatur

Abbildung 4.7 Langsames Erwärmen von Hexacen (6) in 2-Methyl-THF-

Glas von 97 K auf Zimmertemperatur.

Nach einer Belichtungszeit von 32 Minuten ist das α-Diketon voll-

ständig umgesetzt. Der Probenraum wird langsam erwärmt, wobei

alle 5 Minuten ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen wird. Die Spek-

tren bei 97, 127 und 157 K sowie bei Zimmertemperatur am nächs-

ten Morgen sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Man erkennt deutlich

bei zunehmender Temperatur das Verschwinden der Banden jenseits

500 nm. Langsam wachsen die zwischen 400 und 500 nm an, etwas

schneller die zwischen 320 und 400 nm. Nach Erreichen von Zimmer-
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temperatur sind am nächsten Morgen neben den Banden bei 382, 363

und 345 nm, welche von Dihexacenen 13a und 13b stammen, nach

wie vor die Banden bei 451 und 480 nm vorhanden, welche vorläufig

einem Hexacendimer 13c oder 13d mit Tetraceneinheit zugeschrie-

ben werden.d

4.4 Heptacen im organischen Glas

300 400 500 600 700 800
0

0,5

1

1,5

2

2,5

337
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17 unbelichtet bei 97 K
17 nach 1 min Belichtung
17 nach 4 min Belichtung

400 500 600 700 800

685
762

798

454

Abbildung 4.8 Photolyse von 17 mit Licht der Wellenlänge λ = 420–630

nm bei 97 K in 2-Methyl-THF.

Die Belichtung des Photovorläufers 7,16-Dihydro-7,16-ethanohex-

acen-19,20-dion (17) mit Licht der Wellenlängen λ = 420–630 nm in

glasartigem 2-Methyl-THF bei 97 K führt innerhalb der ersten vier

Minuten zur Ausbildung neuer Banden bei 798, 762 und 685 nm. Dies

dSiehe Kapitel 3.2.3 und 3.3.5
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ist typisch für die p-Bande des Heptacens (7). Die p-Bande von Hep-

tacen in festem Argon bei 10 K liegt bei (769)e, 728, 657 und 610 nm,

in festem Xenon bei 10 K liegt sie bei (787)f, 776, 752 und 676 nm.139

In PMMA findet man die intensivste Absorption der p-Bande des

Heptacens bei 760 nm.28 Weiterhin ist im UV/Vis-Spektrum ein An-

stieg der Banden bei 337 und 349 nm zu erkennen. Der Übergang bei

337 nm stammt von der β-Bande des Heptacens. Diese ist in kryo-

genem Argon bei 329 nm und in Xenon bei 335 nm zu finden. Die

Herkunft/Ursache der Bande bei 454 nm ist noch nicht vollends ge-

klärt. Ähnliche Banden treten auch bei Experimenten in kryogener

Edelgas- (Ar 440 nm; Xe 448 nm)139 oder auch in PMMA-Matrix (∼

450 nm)28 auf. Es handelt sich dabei nicht um die α-Bande des Hep-

tacens. Dafür ist sie zum einen viel zu intensiv und zum anderen

würde man die α-Bande bei niedrigeren Energien (etwa 470 nm)139

erwarten. Mondal et al. ordnen diese Signale Dimerisierungsproduk-

ten oder eaktionsprodukte von Heptacen mit Sauerstoff zu.28 Län-

gere Belichtungszeiten in 2-Methyl-THF führen zu keinem weiteren

Anstieg der beschriebenen Banden. Vermutlich ist die maximale Sät-

tigung mit Heptacen bereits erreicht, oder das gebildete 7 absorbiert

das eingestrahlte Licht. Es tritt jedoch sehr häufig ein Reißen des

organischen Glases bei weiterer Belichtung auf.

4.4.1 Erwärmen des Glases

Die Frage die sich nun stellte war, was passieren würde, wenn man

das Glas, in dem sich Heptacen (7) befindet, langsam erwärmt. Wie

eUnsichere Zuordnung.

fUnsichere Zuordnung, wird in Abschnitt 4.5 kommentiert.
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17 unbelichtet bei 97 K
17 nach 1 min Belichtung
nach Erwärmen auf 117 K für 20 min

Abbildung 4.9 Photolyse von 17 in EPA-Glas mit Licht der Wellenlänge

λ = 420–630 nm bei 97 K und anschließendes Erwärmen auf 117 K.
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7 nach Erwärmen auf 117 K für 20 min
7 nach Erwärmen auf 127 K für 40 min
7 nach Erwärmen auf 137 K für 40 min

Abbildung 4.10 Ausschnitt des UV/Vis-Spektrums von 7 in EPA-Glas

bei 97 K und anschließendem Erwärmen auf zunächst 117 K dann 127 K und

schließlich auf 137 K.
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würde sich das Spektrum bei Verwendung eines anderen Lösemittels

verändern? Bis zu welcher Temperatur würde Heptacen nachweisbar

sein? Würde es in Lösung gehen oder sofort Dimere ausbilden? Un-

ter anderem wurde neben 2-Methyl-THF (Schmelzpunkt: 137 K) und

Cumol (Schmelzpunkt: 177 K) hier EPA (Abbildung 4.9 und 4.10), ein

Gemisch aus Diethylether, 2-Propanol und Ethanol verwendet, wel-

ches im Temperaturbereich zwischen 127 und 157 K eine äußerst zäh-

flüssige und im optischen Bereich transparente Schmelze bildet.

Die Belichtung des 7,16-Dihydro-7,16-ethanohexacen-19,20-dions

(17) mit Licht der Wellenlängen λ = 420–630 nm in glasartigem EPAg

bei 97 K führt nach einer Minute zur Ausbildung neuer Banden bei

792, 756 und 679 nm. Hierbei handelt es sich um die p-Bande des

Heptacens (7). Die intensive Bande bei 332 nm stammt von der β-

Bande, diejenige bei 451 nm vermutlich von der α-Bande des Hepta-

cen.

Das Glas wird nun langsam in Schritten von 10 K erwärmt und die

Temperatur 20 Minuten gehalten, bevor ein UV/Vis-Spektrum aufge-

nommen wird. Die Spektren bei 107 K (hier nicht gezeigt) und 117 K

unterscheiden sich nicht von dem des frisch belichteten Materials bei

97 K. Anders jedoch das bei einer Temperatur von 127 K. In der nun

zähflüssigen EPA-Schmelze haben sich die Banden bathochrom ver-

schoben, zeigen aber nach wie vor ein für 7 typisches Muster. Die

längstwellige Absorbtion liegt nun bei 799 nm, gefolgt von mögli-

cherweise einer vibronischer Feinstruktur bei 766 und 690 nm. Diese

Banden lassen sich bis zu einer Temperatur von 157 K nachweisen,

weiteres Erwärmen führt zum Verschwinden dieser Banden. Es ist

nur noch nicht umgesetztes α-Diketon 17 im Spektrum zu sehen.

gDiethylEther, iso-Propanol, EthylAlkohol im Verhältnis 5:5:2.
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Es ist anzunehmen, dass sich Heptacen-Moleküle in dieser Tieftem-

peraturschmelze nahe genug kommen können um sogenannte nicht-

kovalente π-π-Dimere auszubilden, welchen zusätzliche, rotverscho-

bene optische Übergänge erlauben. Diese π-π-Dimere können bei

weiterem Temperaturanstieg weiter zu kovalenten Dimeren, den Di-

heptacenen 14 weiter reagieren.

O
O a.)

b.)

c.)
π-π-Dimer

17 7

14a

Schema 4.2 Bildung von Heptacen (7) in EPA und Weiterreaktion zum

Dimer 14a. a.) λ = 420 − 630 nm, EPA-Glas bei 97K; b.) hochviskoses EPA

bei T = 127 K c.) flüssiges EPA bei T ≥ 159 K .

Längere Belichtungszeit in EPA

Ebenfalls interessant war die Frage, ob sich das α-Diketon 17 über

einen längeren Zeitraum als nur wenige Minuten belichten ließe um

damit den Umsatz zu erhöhen. Der Erfolg blieb leider aus. Eine

längere Belichtungszeit führte entweder ebenfalls zur Ausbildung

der Banden der π-π-Dimere oder zum Reißen des organischen Gla-
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ses und somit zum Verlust seiner Transparenz. Trotz aller Vorsicht

kann es aber auch nicht ausgeschlossen werden, dass das organische

Glas bei zu langen Belichtungszeiten auch zu viel Wärmeenergie auf-

nimmt und zum lokalen Schmelzen neigt. In dieser Schmelze können

die vormals isolierten Moleküle diffundieren und Dimere bilden.
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17 in EPA unbelichtet bei 97 K
17 nach 1 min Belichtung
17 nach 4 min Belichtung
17 nach 8 min Belichtung

Abbildung 4.11 Photolyse von 17 mit Licht der Wellenlänge λ = 420–630

nm bei 97 K in EPA. Zunächst entsteht 7 welches bei längerer Bestrahlung

zum Dimerisieren neigt.
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4.5 Heptacen in Argonmatrix

Bereits 2007 konnte Heptacen (7) von Bettinger et al. in einer Argon-

Matrix bei 15 K aus seiner Photovorstufe 17 erzeugt und nachgewie-

sen werden.174 Eine nähere Charakterisierung erfolgt 2009.139 In den

UV/Vis-Spektren von 7 tauchen jedoch Banden auf (769 nm), die

gegenüber dem 0-0-Übergang der p-Bande (728 nm) rotverschoben

sind. Für Hexacen kann im UV/Vis-Spektrum ebenfalls eine rotver-

schobene Schulter beobachtet werden. Auch bei substituierten Ace-

nen sind gegenüber der p-Bande rotverschobene Absorbtionsbanden

bekannt.121,180 Mondal et al. schließen die Bildung von J-Aggregaten

unter Matrixisolations-Bedingungen aus. Sie vermuten aber, dass die

starre Umgebung, die eine kryogene Edelgasmatrix bietet, die Aus-

bildung von planarem Heptacen behindert.

O
O

hv

Ar Ar

ArAr
ArAr

Ar

Ar
Ar

ArArAr

Ar

Ar
Ar

Ar

Ar

Ar
Ar

Ar

Ar
Ar

14

Schema 4.3 Photolytische Erzeugung von Heptacen (7) unter Matrixiso-

lations-Bedingungen. 7 wird teilweise in seiner Planarisierung behindert.

Der Begriff der J-Aggregate stammt aus der Farbstoffchemie. Man-

che Farbstoffmoleküle wie zum Beispiel das 1,1’-Diethyl-2,2’-cyanin-

chlorid (85) zeigen in bestimmten Lösemitteln, aufgrund der zwi-

schen ihnen wirkenden starken Van-der-Waals Anziehung, zusätzli-
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che rotverschobene Übergänge.181 Eine umfangreiche Übersicht über

die Geschichte und Entwicklung von J-Aggregaten findet man bei

Würthner et al.182

N N
Cl 85

Abbildung 4.12 Das von Scheibe und Jelly 181 untersuchte 1,1’-Diethyl-

2,2’-cyaninchlorid (85).

Bei Octacen (8) oder Nonacen (9) treten die gegenüber der p-Bande

zusätzlichen, rotverschobenen Banden nicht auf. Es galt nun unter

anderem herauszufinden ob diese Banden eventuell von nicht voll-

ständig planarisiertem Heptacen stammen.

4.5.1 Heptacen aus dem α-Diketon 17

Nach den Erkenntnissen der in Abschnitt 4.4 vorgestellten Experi-

menten im Oxford-Kryostat würde es sich bei den langwelligen Ab-

sorptionsbanden von 7 in Edelgasmatrix vermutlich um π-π-Dimere

des Heptacens handeln. Zunächst galt es, die Ergebnisse von Mondal

et al.139 zu reproduzieren. Dies gelang nach einiger Übung sehr gut.

In weiteren Experimenten wurde die Depositionsrate des α-Diket-

ons 17 im Vergleich zum Argon-Gasfluss so gering wie möglich ge-

halten, damit Wechselwirkungen zwischen den hinterher durch Pho-

tolyse erzeugten Heptacenmolekülen ausgeschlossen werden kön-

nen. Jedoch traten auch nach diesem Experiment die rotverschobe-

nen Absorbtionsbanden auf.
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Abbildung 4.13 Vergleich der UV/Vis-Spektren von Heptacen (7) aus

der Photolyse des α-Diketons 17 (blau) und aus thermischer Spaltung von

14 (rot, der besseren Vergleichbarkeit nach oben versetzt) in Argon bei 30K.

Auch dieses Experiment weist die Bande bei 769 nm auf und brach-

te somit in der Frage nach der Herkunft der rotverschobenen Banden

im Spektrum des Heptacens keine Antworten.

4.5.2 Heptacen aus Diheptacenen (14)

Eine Betrachtung der EI-Massenspektren der Dimermischungen 14

unabhängig davon ob sie nun aus α-Diketonen oder durch MPV-

Reduktion des Heptacenchinons 27 entstanden sind, weisen ab Tem-

peraturen jenseits von etwa 270 ◦C einen Peak bei m/z 378 auf. Die-

ser stammt von Heptaceniumyl, welches unter den Bedingungen

des Massenspektrometers entsteht. Das Massenspektrum der in den

Matrix-Experimenten verwendeten Dimermischung befindet sich im
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O
O

Ar, 30K

λ = 420− 450 nm

17 7

7

Cu, 330 ◦C
Ar, 30 K

14

Schema 4.4 Oben: Photolytische Erzeugung von Heptacen (7) unter Mat-

rixisolations-Bedingungen. Unten: Thermische Spaltung von Diheptacen 14

zum Monomer 7 unter Matrixisolations-Bedingungen.

Spektrenanhang.

Die Frage, die sich daraus ergab war, ob sich die Dimere erst spal-

ten und dann ionisiert werden oder ob die Spaltung eine Folge der

Ionisation sei. Würde die Spaltung zuerst auftreten, so entstünde

Heptacen 7, welches sich in einem Matrixisolations-Experiment in

festen Edelgasen bei tiefen Temperaturen einfangen ließe. Auch war

bekannt, dass sich Dihexacen (13) in seine Monomere 6 spalten lässt.h

In einem ersten Versuch wurde eine durch MPV-Reduktion darge-

stellte Dimermischung 14 bei 4, 9 · 10−5 torr auf 330 ◦C erwärmt, sub-

limiert und mit Argon bei 30 K ausgefroren. Das UV/Vis-Spektrum

des Produktes zeigt sehr große Ähnlichkeit zu demjenigen des Hep-

tacens 7 in Argon bei Bettinger und Mondal et al.139,174 Neben der p-

und β-Bande des Heptacens (7) sind jedoch weitere Signale zwischen

hSiehe Kapitel 3.2.3
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4.5. HEPTACEN IN ARGONMATRIX

400 und 500 nm vorhanden, die z.B. von 6,17-Dihydroheptacen (66b)

stammen könnten.
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Abbildung 4.14 Abfangen von Heptascen (7) in Argon bei 30K.

Um die Signale der Dihydroheptacene zu eliminieren, schaffen

tatsächlich Erich Clars »antike« Methoden Abhilfe. Die Dimermi-

schung 14 wird mit der zehnfachen Menge an feinem Kupferstaub

in einem Achatmörser verrieben und in das Sublimationsröhchen

transferiert. Unter Matrixisolations-Bedingungen wird die Kupfer-

Dimer-Mischung bei 1, 4 · 10−5 torr auf 330◦C erhitzt und zunächst

vier Minuten lang in Argon bei 30 K auf einer Saphirglasscheibe

ausgefroren. Das anschließend registrierte UV/Vis-Spektrum (Abbil-

dung 4.14) zeigt nun Heptacen in Reinform und ist identisch mit dem

von Mondal et al..139 Man erkennt deutlich die p-Bande bei 727 nm

mit Schwingungsfeinstruktur bei 656 und 609 nm. Zusätzlich tritt die

auch bei photochemisch erzeugtem Heptacen vorhandene »rote Ab-
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KAPITEL 4. ACENE UNTER KRYOGENEN BEDINGUNGEN

sorbtionsbande« bei 768 nm auf. Auch in diesem Experiment tritt die

Bande bei 439 nm auf, deren Ursprung nach wie vor ungeklärt ist.

Daneben ist eine schwache Bande bei 466 nm erkennbar, bei der es

sich um die α-Bande von 7 handeln könnte, die bei der photoche-

mischen Präparation von 7 gewöhnlich von dessen Photovorläufer

überdeckt wird. Bei der intensiven Bande bei 323 nm handelt es sich

um die β-Bande des Heptacen. Längere Depositionszeiten lassen die

genannten Signale weiter anwachsen, bis nach ca. 30 Minuten kein

spalt- und sublimierbares Material mehr vorhanden ist.

4.6 Ein Hinweis auf Heptacen bei Normalbe-

dingungen?

Um die Stabilität von Heptacen (7) bewerten zu können wurde in ei-

nem weiteren Experiment Diheptacen (14) mit der zehnfachen Men-

ge an Kupfer verrieben und in ein Sublimationsröhrchen transferiert.

Bei einem Druck von etwa 5 · 10−6 torr wird das Dimer-Kupfer-Ge-

misch auf 330 ◦C erwärmt. Das dabei entstehende 7 wird 10 Minuten

lang auf ein Saphirfenster bei 16 K sublimiert. Das in Folge dessen

aufgenommene UV/Vis-Spektrum (Abbildung 4.15) zeigt Signale bei

694, 762 und 800 nm welche, aller Wahrscheinlichkeit nach, von der p-

Bande des Heptacens samt vibronischer Feinstruktur stammen. Das

Intensitätsmuster ähnelt stark jenen in Edelgasmatrix oder organi-

schen Gläsern. Die starke bathochrome Verschiebung der p-Bande

(610, 657 und 728 nm) gegenüber Heptacen in kryogener Edelgasma-

trix, ist ein typischer Festkörpereffekt. Die Herkunft der Bande bei

452 nm ist bislang ungeklärt.28,139 Dass es sich dabei um die α-Bande
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des Heptacens handelt ist auszuschließen.i Längere Sublimationszei-

ten führen zu einem gleichmäßigen Anstieg aller hier beschriebenen

Absorptionsbanden.
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erwärmen auf 77 K

Abbildung 4.15 UV/Vis-Spektren der Sublimation von Heptascen (7)

aus der thermischen Spaltung der Dimermischung 14 auf ein kaltes Saphir-

fenster bei 16 K und anschließendes Erwärmen auf 77 K.

Im Anschluss an die Sublimation wird das Saphirfenster langsam

erwärmt. Ist eine Temperatur von 77 K erreicht, so ist das gemesse-

ne UV/Vis-Spektrum gegenüber dem bei 16 K zum einen um etwa

3–4 nm bathochrom verschoben zum anderen hat die Intensität zuge-

nommen. Weiteres Erwärmen (Abbildung 4.16) führt zu zunehmen-

der Rotverschiebung. Die Absorbtionswellenlänge des 0-0-Übergangs

der p-Bande von 7 beträgt bei Temperaturen von 77 K etwa 805 nm.

Bei einer Temperatur von 147 K beträgt sie bereits 815 nm und bei

iSiehe auch Abschnitt 4.4
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Zimmertemperatur, welche das Saphirfenster nach 16 Stunden auf-

weist, bei 840 nm. Die Bande unbekannten Ursprungs welche sich

bei 77 K eine Absorbtionswellenlänge von 455 nm aufweist, befindet

sich bei einer Temperatur von 147 K bei 459 nm. Bei höheren Tempe-

raturen ist sie nicht mehr eindeutig zu identifizieren.
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Abbildung 4.16 UV/Vis-Spektren von langsamen Erwärmen von Hep-

tacen (7) auf einem Saphirfenster von 16K auf Zimmertemperatur.

Bevor der Analyt in einem Matrixisolationsexperiment auf das kal-

te Saphirfenster sublimiert wird, wird der Sublimationsofen, vor al-

lem während der Aufheizphase, auf eine am Thermoschild, zum

Schutz des kalten Fensters, angebrachte Aluminiumfolie gerichtet.

Es bildet sich zunächst ein in dünner Schicht grünbrauner, mit zu-

nehmender Dicke, rotbrauner Film (siehe Abbbildung 4.17).

Das Sublimat, welches in der Anfangsphase der thermischen Spal-

tung der mit Kupfer verriebenen Heptacendimer-Mischung, die im
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Abbildung 4.17 Sublimate aus der thermischen Spaltung von Dihepta-

cen (14) auf Alufolie. A und B waren an unterschiedlichen Positionen ange-

bracht.

vorigen Abschnitt beschrieben wurde, auf der Aluminiumfolie lan-

det, wurde mittels LDI-Massenspektrometrie untersucht. Das LDI-

Massenspektrum weist darauf hin, dass es sich dabei höchstwahr-

scheinlich hauptsächlich um monomeres Heptacen (7) mit m/z 378

handelt!j Das jedoch wirklich Eindrucksvolle und Unerwartete dabei

ist aber, dass die Proben mehrere Wochen an Luft, ohne besondere

Vorsichtsmaßnahmen gelagert wurden! Die Ergebnisse vorangegan-

gener Experimente in denen versucht wurde Heptacen aus seinen

Dimeren thermisch zu gewinnen und anschließend zu sublimieren

konnten nur mittels EI-Massenspektrometrie untersucht werden. Die

wiederholte Sublimation führte bislang laut EI-Massenspektren, le-

diglich zu einer Anreicherung an Dihydroheptacenen.k Vermessen

jDas Massenspektrum befindet sich im Spektrenanhang Seite 301, Abbildung A.35

kWeitere Informationen zur thermischen Spaltung der Heptacen-Dimere sind in Kapi-
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wurde der Analyt direkt auf der Aluminiumfolie. Weitere Peaks im

LDI-Massenspektrum indizieren Dihydroheptacene m/z 380, [Hep-

tacen+OH] m/z 395 und [Heptacen+O2] m/z 410, letzteres vermut-

lich als Endoperoxid vorliegend. Eine weitere mögliche Erklärung

wäre, eine Fragmentierung der Diheptacene unter den Bedingun-

gen des LDI-Massenspektrometers. Unter anderem ist bekannt, dass

Anthonys TIPS-ethinyl substituierte Hexacendimere im LDI-Massen-

spektrum ausnahmslos nur die Massen des Monomers aufweisen –

also fragmentieren.10 Bislang konnte aber in den mittels LDI-Mas-

senspektrometrie untersuchten Heptacendimermischungen 14 nichts

vergleichbares beobachtet werden.

4.7 Zusammenfassung und Ausblick

Es konnten 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen (19), Hexacen (6) und Hepta-

cen (7) in organischen Gläsern aus ihren α-Diketonen 16, 17 und 18 er-

zeugt werden. Alle drei untersuchten Acene erwiesen sich in der rigi-

den Umgebung als stabil und konnten mittels UV/Vis-Spektroskopie

charakterisiert werden. Das Erwärmen der organischen Gläser führt

bei allen drei Verbindungen zum Auftreten neuer Banden die vor-

läufig π-π-Dimeren zugeordnet werden. Im Falle des Tetrafluorpent-

acens 19 bilden sich Agglomerate, welche auch später als Schwebe-

teilchen in der Lösung vorliegen. Im Falle der beiden Stammacene 6

und 7 bilden sich beim Erwärmen des Glases aus den π-π-Dimeren

kovalent gebundene Dimere wie z.B. 13a, 13b, 14a und 14b. Es wur-

den zudem Hinweise gefunden, die bei längerer Belichtungszeit die

Entstehung eines bislang unbekannten Dihexacens mit Tetracenein-

tel 3.2.6 und 3.3.4 sowie bei Einholz und Bettinger 140 zu finden.
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heit (13c oder 13d) vermuten lassen. Ursache ist die lokale Erwär-

mung und Erweichung der bei 97 K gehaltenen Matrix, wodurch Dif-

fusion ermöglicht wird. Diffusion bei tiefen Temperaturen ermög-

licht auch die Entstehung von Dimeren wie 13c oder 13d die ther-

modynamisch eher ungünstig sind. Die vorläufig als »Tetracenban-

den« bezeichneten Signale blieben auch nach Erwärmen der Probe

auf Zimmertemperatur erhalten. Letztendlich scheint es als würden

6 und 7 in Lösung unabhängig von der Temperatur Dimere bilden.

Licht konnte jedoch nicht vollständig ausgeschlossen werden.

Unklar ist nach wie vor die Ursache der ungewöhnlichen Struktur

der p-Bande des Heptacens, welches eine Bande aufweist, die gegen-

über der erwarteten p-Bande rotverschoben ist. Diese ist sowohl in

PMMA- und Edelgasmatrix als auch in organischen Gläsern vorhan-

den und unter allen drei Bedingungen von ähnlicher Erscheinung.

Es kommen einige Gründe dafür infrage. Eine unvollständige Plana-

risierung von 7, die durch die Belichtung des gewinkelten α-Diketons

17 entsteht, konnte aufgrund der Ergebnisse in Abschnitt 4.5.2 aus-

geschlossen werden. Eine Bildung von Aggregaten kann vorläufig

jedoch nicht ausgeschlossen werden, auch wenn dies in kryogenen

Edelgasmatrices eher unwahrscheinlich ist. Matrixisolationsexperi-

mente mit geringeren Sublimationsraten und größerem Überschuss

an Edelgas oder eine stärkere Verdünnung in organischen Gläsern

führten wider Erwarten jedoch nicht zu einer Abnahme oder gar ei-

nem Verschwinden der »roten Bande« im Spektrum des Heptacens.

Auch der Ursprung der Signalgruppe zwischen 380 und 450 nm im

Spektrum von 7 in Argon ist vorläufig unklar. Diese Banden besit-

zen aber offensichtlich eine vibronische Feinstruktur was zumindest

auf eine Acen-Teilstruktur für ihre Ursache schließen lässt. Eventuell
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könnte die Polarisation der Banden Aufschluss über deren Herkunft

bieten. Ebenso könnte man anhand von Anregungs- und Emissionss-

pektren weitere Zuordnungen der Banden treffen, da ein Molekül

für gewöhnlich nur aus dem energetisch niedrigsten, angeregten Zu-

stand Licht emittieren kann.159 Mit dem gleichen Verfahren konnten

die Diheptacene, wie in Abschnitt 3.2.6 diskutiert und in Abbildung

3.2 gezeigt, identifiziert werden. Dies gilt es noch weiter zu untersu-

chen.

Weiterhin konnte demonstriert werden, dass unter den experimen-

tellen Bedingungen der Matrixisolation Heptacen aus seinen Dime-

ren 14 thermisch erzeugt, sublimiert und in kryogener Edelgasma-

trix eingefangen werden kann. Zudem indizieren LDI-Massenspek-

tren, dass Heptacen, welches auf Aluminiumfolie aufgedampft wur-

de, auch unter Normalbedingungen an Luft über mehrere Wochen

hinweg stabil ist. Das bedeutsame daran ist, dass dies dem bishe-

rigen Kenntnisstand über diese Verbindung (7) widerspricht. Das

hier beschriebene Verfahren bietet somit eventuell die Möglichkeit

Heptacen in Substanz erhalten zu können. Diese Hypothese wird da-

durch unterstützt, dass Heptacen, das unter Sauerstoffausschluss auf

ein 16 K kaltes Saphirfenster sublimiert wurde, auch bei Zimmertem-

peratur noch mittels UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen werden

kann. Weitere Untersuchungen, zum Beispiel mittels APPI-Massen-

spektrometrie, stehen derzeit noch aus.
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Kapitel 5

Dikationen und Radikalkationen

großer Acene

Bereits in den 1930er Jahren gehörte das Lösen polycyclischer aro-

matischer Kohlenwasserstoffe (PAK) in konzentrierter Schwefelsäu-

re bei Zimmertemperatur zu den gängigen Verfahren ihrer qualitati-

ven Bestimmung.38 Nahezu alle PAK zeigen unter diesen Bedingun-

gen eine spezifische Farbreaktion.42 Acene werden in Abhängigkeit

der Schwefelsäurekonzentration zu ihren Radikalkationen (Anthra-

cen, Tetracen, Pentacen)91,183–186 oder sogar zu ihren Dikationen (Te-

tracen, Pentacen, Hexacen)27,187,188 oxidiert.

Acene sind mit ihren 4n+2 π-Elektronen formale Hückelaroma-

ten, auch wenn sie nur ein aromatisches Clar-Sextett besitzen, das

über alle Ringe verteilt werden muss.189 Löst man Pentacen (5) in

mindestens 90%-iger Schwefelsäure so ist dieses nach 30 Minuten

nicht nur einmal sondern zweimal, zu dessen Dikation 5++ oxidiert

worden. Auf die experimentellen Befunde wird in Abschnitt 5.1.1

näher eingegangen. Verwendet man statt konzentrierter Schwefel-

säure stärker saure und stärker oxidierende Lösungen wie z.B. Ole-

um,27,140,187,188 starke Lewissäuren oder auch Supersäuren wie Fluor-
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sufonsäure oder Olahs ’magische Säure’190–192 werden unter ande-

rem auch Acene, oft nicht nur einmal, sondern zweimal zu den

Dikationen oxidiert. Das Faszinierende an den Acen-Dikationen ist,

dass es sich dabei, mit ihren 4n π-Elektronen, um formale Hückel-

Antiaromaten handelt. Eine theoretische Arbeit von Dominikowska

und Palusiak zeigt, dass unter anderem das Anthracendikation (3++)

durchaus mit zwei Clar-Sextetten dargestellt werden darf.193

H

H

H

H3 3++

Schema 5.1 Links Anthracen mit einem Clar-Sextett, mittig das Anthra-

cendikation ohne und rechts mit zwei Clar-Sextetten.

Untersuchungen die im Rahmen dieser Arbeit über die Reaktivi-

tät des Heptacens (7) durchgeführt wurden, brachten dessen unge-

wöhnlich und überraschend beständiges Dikation 7++ hervor. Dies

ist eines der äußerst seltenen Beispiele für einen alternierenden Koh-

lenwasserstoffs, der als Dikation eine weitaus höhere Beständigkeit

aufweist, als seine neutrale Verbindung.140

1952 beobachteten Gold und Tye, dass das UV/vis-Spektrum von

Anthracen in konzentrierter Schwefelsäure stark von dem in orga-

nischen Lösungsmitteln, wie z.B. Cyclohexan abweicht. Sie konnten

aber noch keine Erklärung für ihre Beobachtung liefern.91 Der Ver-

gleich des Absorptionsspektrums des Tetracenradikalanions (4•−)194

mit dem Absorptionsspektrum, der Lösung von Tetracen in konzen-

trierter Schwefelsäure, legte nahe, dass unter den stark sauren, oxi-

dierenden Bedingungen der Schwefelsäure, das im Dunklen über
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mehrere Tage stabile Tetracenradikalkation (4•+) gebildet wird.93

Bald folgte auch der Beweis. De Boer und Weissman gelang es die bei-

den Radikalionen 4•+ und 4•− dank der sich Ende der 1950er Jahre

rasant weiter entwickelnden Elektronenspinresonanz-Spektroskopie

(ESR) zu beobachten.184,195 Über das Spektrum des Pentacen-Radi-

kalkations (5•+) ist man sich zwar zunächst noch uneins,183 da es

zunächst zu schmal scheint, jedoch liefern auch andere Forscher196

belastbare ESR- und UV/Vis-Daten. Die Erzeugung und Beobach-

tung der Hexacen-Radikalionen 6•+ und 6•− gelingt erst 1981 Wirtz

und Gerson.186 Die Radikal-Kationen von Anthracen, Tetracen und

Pentacen können auch in Chloroform mit Lewis-Säuren wie SbCl5
generiert werden.197,198

Bislang existieren keine zusammenhängenden Arbeiten über einen

möglichen Bildungsmechanismus der Radikalkationen der Acene in

stark sauren Medien. Aalbersberg et al. gehen zunächst von einem

Gleichgewicht zwischen Areniumionen und Radikalkationen, abhän-

gig vom Oxidationspotential des PAK, aus.93 Rathore et al. schlagen

vor, dass ein protonierter PAK als Oxidationsmittel unter sauren Be-

dingungen agiert.199 Das Wissen um den Mechanismus könnte bei

der Erzeugung größerer Acenradikalkationen hilfreich sein und wur-

de im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Details zum Mechanismus

sind in Abschnitt 5.4.4 und im Schema 5.17 erläutert.
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5.1 Die Dikationen der Acene

Die Dikationen von Anthracen, Tetracen und Pentacen (3++, 4++

und 5++) wurden bereits in den 1970er und 80er Jahren ausgiebig

in Theorie und Praxis untersucht.187,188,190–192 Über größere Dikatio-

nen ist wenig bis gar nichts bekannt. Erst 2013 konnte das Heptacen-

Dikation (7++) aus Heptacendimeren 14 erhalten und eindeutig nach-

gewiesen werden.140 Um die im Rahmen dieser Arbeit neu erhalte-

nen Daten der Hexacen- und Heptacen-Dikationen (6++ und 7++)

besser verstehen und vergleichen zu können, wurden auch 4++ und

5++ reproduziert. Eine ergänzende Information zu den historischen

Daten ist das 1H-NMR-Spektrum von 5++. Die 13C-NMR-Daten wa-

ren bereits bekannt.190

Die erneute Untersuchung der bereits bekannten Dikationen von

Anthracen, Tetracen, Pentacen und Hexacen in Schwefelsäure ist in

guter Übereinstimmung mit der vorhanden Literatur.27,38,91,183–188

Aus den vorhandenen Daten der kleinen Acendikationen ließ sich für

das Heptacendikation 7++ ein HOMO-LUMO-Übergang von 1,32 eV

(939 nm) extrapolieren (Abbildung 5.1), was in hervorragender Über-

einstimmung mit den experimentellen Daten von 942 nm in Ole-

um ist. Die Hypothese, dass es sich hierbei um das Heptacendika-

tion handelt wird zudem durch ab initio Rechnungen unter Verwen-

dung von Multireferenz-Konfigurationswechselwirkung („spectros-

copy oriented configuration interaction”, SORCI) gestützt.140 Aus

diesen Rechnungen resultiert ein Übergang bei 955 nm (für 1 1B3u,

f = 1, 07) und einer bei 382 nm (für 2 1B3u, f = 3, 67).

Die UV/Vis-NIR-Spektren der im Rahmen dieser Arbeit untersuch-

ten Dikationen sind in Abbildung 5.2 dargestellt.
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Abbildung 5.1 HOMO-LUMO-Abstände der Acendikationen in rau-

chender Schwefelsäure aus eigenen Messungen.
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Abbildung 5.2 UV/Vis-NIR-Spektrum der Acendikationen von Tetracen

bis Heptacen in rauchender Schwefelsäure.
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5.1.1 Die Dikationen von Tetracen und Pentacen

Tetracen

Löst man Tetracen in rauchender Schwefelsäure so erhält man eine

signalgrüne Lösung. Es bildet sich das Tetracendikation 4++. Das

UV/Vis-Spektrum zeigt eine intensive Bande bei 345 nm und eine

weitere bei 655 nm mit vibronischer Feinstruktur. Das NMR-Spek-

trum in D2SO4 zeigt nach Zugabe von SO3 und P2O5 Singale mit

einer chemischen Verschiebung bei 8.05, 8.29 und 9.00 ppm.

Pentacen

Das Pentacen-Dikation 5++ kann unter anderem auf einfache Wei-

se durch Lösen von 5 in rauchender Schwefelsäure erzeugt werden.

Das UV/Vis-Spektrum der grünen Lösung weist eine Bande bei 382

und eine weitere bei 760 nm auf. Das 1H-NMR-Spektrum von 5++

in D2SO4 weist nach Zugabe von etwas SO3 Signale mit einer che-

mischen Verschiebung von 8.19, 8.35, 9.08, und 9.37 ppm auf.a Das

NMR-Spektrum ist in Abbildung 5.3 zu sehen. Die Signale können

mithilfe von COSY- und NOESY-Experimenten eindeutig zugeordnet

werden.

5.1.2 Das Hexacendikation

Das Hexacendikation (6++) kann sowohl aus Hexacen (6) selbst als

auch aus dessen Dimer 13 erzeugt werden. Da anfangs ein Mangel

an Hexacen bestand, wurde auch hier zunächst das Material, das

aEs wurde SO3 zugegeben um nicht circa eine Stunde warten zu müssen bis sich

genügend des Pentacendikations für die Messung eines NMR-Spektrums gebildet

hat. Siehe auch Abschnitt 5.3.3.
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aus der Photolyse der α-Diketovorstufe 16 entsteht, verwendet.b Es

weist die selben Charakteristika wie das von Mondal et al. auf.134

Bei diesem Photoprodukt handelt es sich um Hexacendimere (13).

Später konnte 13, welche sich thermisch auch zu Hexacen spalten

lässt, durch Reduktion von 6,15-Hexacenchinon (26) unter Meerwein-

Verley-Ponndorf-Bedingungen gewonnen werden.138 Löst man das

photolytisch oder das durch Reduktion erhaltene Dihexacen oder

Hexacen selbst in rauchender Schwefelsäure, so zeigt das UV/Vis-

NIR-Spektrum hauptsächlich zwei Signale: den 1 1B3u-Übergang bei

847 nm und eine zweite Bande bei 415 nm.140 Der 1 1B3u-Übergang

ist identisch mit jenem für das Dikation 6++ aus dem Absorbtionss-

pektrum von Wirtz et al.27 Der energiereichere Übergang unterschei-

det sich. Bei Wirtz et al. weist er eine Doppelspitze auf, die er nicht

weiter diskutiert und bei einer Wellenlänge von 418 nm angibt.

Nachdem auch Hexacen (6), welches auch aus seinen Dimeren er-

zeugt werden kann,c zugänglich war, wurde 6 ebenfalls in rauchen-

der Schwefelsäure gelöst. Das UV/Vis-Spektrum der grünen Lösung

weist einen Übergang bei 847 nm und eine zweite Bande mit einer

Doppelspitze bei 397 und 418 nm auf. Es ist identisch mit jenem von

Wirtz et al.27 Das Zustandekommen seiner ungewöhnlichen Form

(siehe Abbildung 5.2) ist bislang noch nicht geklärt ist . Das 1H-

NMR-Spektrum des Hexacendikations 6++ in D2SO4 weist Signale

mit einer chemischen Verschiebung von 7.98, 8.18, 8.93, und 9.24 ppm

auf. Das NMR-Spektrum ist in Abbildung 5.3 zu sehen. Die Signale

können mithilfe von COSY- und NOESY-Experimenten eindeutig zu-

geordnet werden.

bSiehe Kapitel 3.3.5

cZur Darstellung von 6 aus seinen Dimeren siehe Kapitel 3.2.5
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5.1.3 Die Entdeckung des Heptacendikations

O
O

420–630 nm

o-Dichlorbenzol, Ar

oxidierende, saure
Bedingungen++

28e−

17 14

7

Schema 5.2 Die Photobisdecarbonylierung des α-Diketons 17 führt zum

Heptacendimer 14 aus welchem das Dikation 7++ unter stark sauren und

oxidierenden Bedingungen erzeugt werden kann.

Die Photolyse einer gesättigten Lösung des α-Diketons 17 in ent-

gastem Benzol oder o-Dichlorbenzol bei Zimmertemperatur unter Ar-

gonatmosphäre führt zu einem Niederschlag von orangegelber Farbe

ähnlich der des Tetracens. Das erhaltene orange Photoprodukt 14 er-

weist sich als nahezu unlöslich in sämtlichen gängigen organischen

Lösungsmitteln. Details hierzu sind in Abschnitt 3.3.4 beschrieben.

Überraschenderweise löst sich die oben beschriebene orangefarbe-

ne Substanz 14 weitaus besser in konzentrierter Schwefelsäure als in

gängigen organischen Lösungsmitteln. Die Schwefelsäurelösungen

zeigen zunächst eine leicht bräunliche, dann aber intensive (dunkel)

grüne Farbe.

Die Farbe der Schwefelsäurelösungen von polycyclischen aroma-

tischen Kohlenwasserstoffen, zu denen auch Acene gehören, war in
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frühen Arbeiten auf diesem Gebiet eine gängige Charakterisierung

und diente unter anderem zum qualitativen Nachweis der Substan-

zen.42 Das Absorptionsspektrum der zunächst bräunlich, dann grü-

nen, schwefelsauren Lösung des Photoprodukts 14 zeigt eine intensi-

ve Bande bei 435 nm und eine weitere im nahen Infrarotbereich bei

942 nm, die auf einen geringen HOMO-LUMO-Abstand eines aus-

gedehnten π-Systems hinweist (siehe hierzu Abbildung 5.2). Weitere

intensive Banden findet man bei 367, 577 und 832 nm.

Das 1H-NMR-Spektrum des Heptacendikations 7++ in D2SO4 zeigt

Signale mit einer chemischen Verschiebung von 8.04, 8.29, 9.05, 9.40

und 9.46 ppm. Es unterscheidet sich eindeutig von dem des Hept-

acen-7,16-chinons (siehe Einholz und Bettinger140 SI Abbildung S7).

Die Protonensignale können auf Basis der COSY- und NOESY-Expe-

rimente eindeutig zugeordnet werden. Das 13C{1H}-NMR-Spektrum

zeigt die acht für das Heptacendikation zu erwartenden Signale. Die
13C-chemischen Verschiebungen folgen dem Trend innerhalb der ho-

mologen Reihe der Acendikationen.190 Das Heptacendikation ist in

Schwefelsäure in Abwesenheit von Sauerstoff und Wasser über ein

Jahr beständig, wie an seinem unveränderten UV/Vis-NIR-Spektrum

zu erkennen ist. Leider blieben alle Versuche das Dikation aus der

Schwefelsäure zu extrahieren, auszufällen oder gar zu kristallisieren

bislang erfolglos.
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5.1.4 Das Dikation von 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen

Löst man 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen (19) in Oleum statt in konzen-

trierter Schwefelsäure (siehe Abschnitt 5.3.4) so erhält man eine inten-

siv grüne Lösung. Das UV/Vis-Spektrum der grünen Lösung weicht

deutlich von dem des 19•+ (vgl. Abbildung 5.4 mit 5.9). Es zeigt ei-

ne intensive Bande bei 390 nm und eine weitere bei 709 mit einer

Schulter bei 757 nm. Pentacen zeigt unter den gleichen Bedingungen

eine Bande bei 382 und eine weitere mit angedeuteter vibronischer

Feinstruktur bei 760 nm.

Das zugehörige NMR-Spektrum kann durch Lösen von 2,3,9,10-

Tetrafluorpentacen zunächst in D2SO4 und Zugabe von SO3 und

P2O5 erhalten werden. Im Protonenspektrum treten drei Signale auf.

Sie können anhand von COSY-Experimenten eindeutig zugeordnet

werden: Das Signal bei 8.24 ppm kann den Protonen in 1-Position zu-

geordent werden, das bei 9.08 ppm den Protonen in 5-Position und

jenes bei 9.38 ppm welches nur halb so intensiv wie die anderen ist

kann deshalb nur von den Protonen in 6-Position resultiert.

5.2 Dikationen großer Acene aus Dihydrodi-

hydroxyacenen – eine Alternative?

Acene größer als Hexacen sind bislang nicht in Substanz zugänglich

und somit auch nicht ihre Radikalkationen und Dikationen. Hepta-

cen, welches zunächst aus einer geeigneten Photovorstufe 17 erzeugt

werden muss, neigt dazu, außerhalb eines stabilisierenden Mediums,

sei es nun ein festes kryogenes Edelgas,139 ein erstarrtes Lösemit-
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Abbildung 5.3 1H-NMR-Spektren von A: 5++, B: 6++, C: 7++ und D:

19++ in D2SO4 . Es werden jeweils nur die relevanten Ausschnitte gezeigt.
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2,3,9,10-Tetrafluorpentacen++

Abbildung 5.4 Vis-NIR-Spektrum der Dikationen 5++ und 19++ in Ole-

um.

teld oder ein Polymerfilm28 spontan zu dimerisieren. Überraschen-

derweise lässt sich das Heptacendikation (7++) aus dem Heptacen-

dimer 14 durch Lösen in konzentrierter Schwefelsäure erhalten. Grö-

ßere Acene als Heptacen sind, aufgrund der aufwändigen Synthese,

nach wie vor nicht verfügbar, auch nicht in Form ihrer Dimere.

Die Überlegung war, Acen-Dikationen aus geeigneten Dihydro-

dihydroxyacenen durch formale zweifache Wasserabspaltung unter

stark sauren Bedingungen zu erzeugen. Die Dihydrodihydroxyacene

sollten durch Reduktion der entsprechenden Chinone, die bis 9,18-

Nonacenchinon (29) bekannt sind, erhalten werden. Dieses Verfahren

bietet zwei Vorteile: Zum einen, dass keine Acen-Radikalkationen als

Nebenprodukte auftauchen (siehe hierzu Abschnitt 5.3.2), zum ande-

dKapitel 4.4 dieser Arbeit
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Schema 5.3 Erzeugung von Dikationen aus Dihydrodihydroxyacenen

am Beispiel des Pentacendikations 5++ aus 6,13-Dihydroxy-6,13-dihydro-

pentacen (77).

ren werden nicht die Acene selbst als Vorläufer benötigt, sodass auch

die Dikationen von Octacen und Nonacen eventuell zugänglich wä-

ren.

5.2.1 Darstellung der Dihydrodihydroxyacene aus ih-

ren Chinonen

Die Reduktion von 6,13-Pentacenchinon (25) mit Natriumboranat bei

0 ◦C innerhalb einer Stunde zum 6,13-Dihydroxy-6,13-dihydropent-

acen 77 ist bei Pramanik und Miller beschrieben.200 Größere Dihy-

drodihydroxyacene sind in der Literatur nicht bekannt.

OH

OHO

O

NaBH4

25 77

Schema 5.4 Darstellung von 6,13-Dihydroxy-6,13-dihydropentacen (77).
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Bereits das 6,15-Hexacenchinon (26) lässt sich unter den gleichen

Bedingungen kaum zum 6,15-Dihydroxy-6,15-dihydrohexacen (86)

reduzieren. Selbst nach einer Erhöhung der Temperatur auf 40 ◦C

und Verlängerung der Reaktionsdauer lässt sich immer noch 6,15-

Hexacenchinon nachweisen.

Aus Versuchen das 7,16-Heptacenchinon (27) mit NaBH4 unter

analogen Bedinungen zum korrespondierenden 7,16-Dihydro-7,16-

diol 87 zu reduzieren, wurden lediglich das eingesetzte 7,16-Hept-

acenchinon zurück erhalten. Auch eine Verlängerung der Reaktions-

zeit auf 24 Stunden zeigt keinen messbaren Umsatz. Weiterhin wur-

de versucht, die Reduktion von 27 in siedendem Cyclohexanol mit-

tels NaBH4 mit einer Laufzeit von 16 Stunden durchzuführen. Aus

dem Massenspektrum des rotbraunen Produktes lässt sich die Entste-

hung von 7,16-Dihydroxy-7,16-dihydroheptacen (87) neben 27 nach-

weisen. UV/Vis-Spektren zeugen aber ausschließlich vom Chinon 27.

Als deutlich erfolgreicher erweist sich eine Variante der Meerwein-

Ponndorf-Verley-Reduktion (MPV) unter Zugabe von HgCl2. Bereits

90 Minuten nach Zugabe von 27 bei 180 ◦C und anschließender Auf-

arbeitung erhält man 7,16-Dihydroxy-7,16-dihydroheptacen (87) als

leicht gelblich grünen, nahezu weißgrauer Feststoff. Diesmal zeigt

weder das Massenspektrum noch das UV/vis-Spektrum Hinweise

auf die Anwesenheit von 7,16-Heptacenchinon.

5.2.2 Versuche zur Darstellung des 8,19-Dihydroxy-8,19-

dihydrononacen (88)

Octacen (8) und Nonacen (9) sind bislang nebst ihrer Radikalanio-

nen und -kationen nur in Argonmatrix untersucht worden. Die Syn-

these ihrer Photovorläufer gestaltet sich als äußerst aufwändig und
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OH

OHO

O

a.)

27 87

Schema 5.5 Darstellung von 7,16-Dihydroxy-7,16-dihydroheptacen (87).

Reaktionsbedingungen: a.) Al, HgCl2, Cyclohexanol, 180 ◦C.

unhandlich, häufig begleitet von schlechten Ausbeuten.33 Allerdings

sind die Acenchinone bis Nonacen bekannt.138 Um den Syntheseauf-

wand zu verringern, wurde versucht Octacen- und Nonacenchinon

(28 und 29) zu Dihydrodihydroxyverbindungen analog 77, 86 und 87

zu reduzieren.

Die Synthese von 8,19-Nonacenchinon (29) verläuft analog der von

7,16-Heptacenchinon. Zwei Äquivalente 2,3-Anthracendialdehyd (89)

werden in einer Aldolreaktion mit Parabenzochinon zu 29 umge-

setzt.e Leider blieben alle Reduktionsversuche an 29 erfolglos. Selbst

nach 48 Stunden unter MPV-Bedingungen analog der kleineren Ace-

ne lässt sich nur das Nonacenchinon 29 nachweisen. Sollte es sich bei

CBr4 tatsächlich um ein Cosolvens handeln, welches die Löslichkeit

der Chinone erhöht, würde das die ausbleibende Umsetzung erklä-

ren.

Die einzige Beschreibung für die Darstellung von 7,18-Octacenchi-

non (28) ist in der Dissertationsschrift von T. Fang zu finden.138 Er

setzt hierfür 2,3-Dihydro-1,4-tetracenchinon (78) mit 2,3-Anthracen-

dialdehyd (79) in einer Aldolkondensation um. Leider gibt er weder

einen Syntheseweg noch Literatur für die Synthese von 78 an.f

eSiehe hierzu auch Abschnitt 3.2

fSiehe zur Reduktion von 28 unter MPV-Bedingungen auch Abschnitt 3.2.3
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5.2.3 Erzeugung der Acendikationen aus ihren Dihyd-

rodihydroxyacenen

Da jeweils immer gleich zwei Hydroxygruppen aus den Dihydro-

dihydroxyacenen 77, 86 und 87 abgespalten werden müssen, wurden

eine möglichst starke, wasserfreie Säure verwendet. Die Wahl für die

ersten Versuche an 77 fiel deshalb zunächst auf Oleum, dann auf

96%ige Schwefelsäure. Das anschließend gemessene UV/Vis-Spek-

trum zeigt in beiden Lösemitteln das des Pentacendikations (5++).

O

OH

HH

H

(H+) −2 H2O
++

20e−77

77a 5

Schema 5.6 Darstellung des Pentacendikations (5++) aus 6,13-Di-

hydroxy-6,13-dihydropentacen (77).

Anders verhält sich bereits das Dihydrodihydroxyhexacen 86. Löst

man es in Oleum, so erhält man ein UV/Vis-Spektrum das weder

mit den bisher gemessenen Spektren des Hexacendikations, noch mit

dem des 6,15-Hexacenchinon (26) übereinstimmt (Spektrum in Ole-

um siehe Spektrenanhang A.6). Wird eine schwächere Säure verwen-

det und löst das Dihydroxyacen 86 in konzentrierter Schwefelsäu-

re oder Methansulfonsäure, erhält man das Hexacendikation (6++)

nebst protoniertem 6,15-Hexacenchinon (26) oder Semichinon. Die-

ser Befund ist jedoch konform mit jenen Ergebnissen aus den Kern-

resonanz- und Massenspektren, dass die Reduktion des Chinons nur

unvollständig abgelaufen ist.

7,16-Dihydroxy-7,16-dihydroheptacen (87) lässt sich ohne Schwie-
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OH

OH
a.)

++

28e−

87 7

Schema 5.7 Darstellung des Heptacendikations (7++) aus 7,16-Di-

hydroxy-7,16-dihydroheptacen(87). Reaktionsbedingungen: a.) Methansul-

fonsäure, −2 H2O.

rigkeiten beim Lösen in Schwefelsäure, Deuteroschwefelsäure oder

Methansulfonsäure in das Heptacendikation 7++ überführen. Das

UV/Vis-Spektrum von 7++ in Methansulfonsäure ist gegenüber dem

in Schwefelsäure leicht hypsochrom verschoben. Die beiden Absorb-

tionsmaxima liegen bei 431 und 928 nm (435 und 942 nm in H2SO4),

weitere Absorbtionsbanden liegen bei 824 und 569 nm. Das NMR-

Spektrum des Dikations 7++ welches aus 7,16-Dihydroxy-7,16-di-

hydroheptacen(87) in Deuteromethansulfonsäure erhalten wurde ist

identisch mit jenem von 7++ welches in D2SO4 aus Diheptacen 14

erhalten wird.g

gSiehe Abbildung 5.3.
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5.3 Die Radikalkationen der Acene

Wie in Abschnitt 5.1.3 gezeigt wurde ist es, um das Heptacen-Dikat-

ion zu erhalten, nicht notwendig vorher Heptacen zu isolieren. Es

kann bequem aus einer Mischung von Diheptacenen (14) erzeugt

werden.140 Schnell stellte sich die Frage, ob es möglich wäre auch

das Heptacen-Radikalkation 7•+ aus 14 zu erhalten.

Acen-Radikalkationen können, zum Teil ähnlich den Dikationen,

je nach Größe, aus Acenen auf eine erdenklich einfache Art und Wei-

se generiert werden. Anthracen, Tetracen und Pentacen lösen sich in

konzentrierter Schwefelsäure unter Abgabe eines Elektrons. Die Ra-

dikalkationen sind in Lösung wenige Stunden (Pentacen) bis über

mehrere Tage hinweg (Anthracen), auch an Luft und unter Licht-

einfluss, beständig. Sämtliche durchgeführten Versuche Hexacen in

Schwefelsäure zu lösen führten, unabhängig von der verwendeten

Konzentration, ausschließlich zum Hexacendikation 6++. Somit stell-

te sich die Verwendung von Schwefelsäure zur Erzeugung von 7•+

als nicht zielführend heraus. Mildere Methoden oder langsamer ab-

laufende Oxidationen mussten gefunden werden, welche alle auch

an kleineren Acenen getestet wurden.

Es wurde auch eine Reihe von Versuchen an kleineren, u.a. kom-

merziell erhältlichen, Acenen in deuterierten Lösemitteln unternom-

men. Davon erhofften wir uns zumindest Hinweise auf einen plausi-

blen Mechanismus der Radikalkationenbildung zu finden.
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5.3.1 Versuche zur Erzeugung von Heptacenradikalkat-

ionen in Lösung

Das Heptacen Radikalkation in kryogener Argonmatrix 7•+ zeigt ei-

ne deutliche Absorbtionsbande bei 1250 nm.139 Vergleicht man die

aus der Literatur bekannten UV/Vis-Spektren der Acen-Radikalkat-

ionen in kryogenen Matrices33,139,185,201 mit denen in Lösung,183,186,194

stellt man fest, dass der Lösemitteleinfluss eine eher untergeordnete

Rolle spielt (siehe Abbildung 5.5). Das Radikalkation 7•+ sollte also

auch mittels UV/Vis/NIR-Spektroskopie detektierbar sein.
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Acen-Radikalkationen in Lösung
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Abbildung 5.5 SOMO−1 → SOMO Übergänge der Acen-Radikalkat-

ionen91,183–186 in Lösung und in kryogenen Edelgasmatrices. 33,139,201

In Ermangelung von Heptacen wurden zahlreiche Versuche un-

ternommen, das Heptacenradikalkation 7•+ aus Diheptacen (14) zu
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erzeugen. Die meisten Versuche führten jedoch, wie mittels ESR- und

UV/Vis-Spektroskopie ermittelt wurde, entweder nicht zu einem Ra-

dikal oder sie endeten beim Dikation 7++. Das Radikalkation 7•+

konnte jedoch nie nachgewisen werden. Eine mögliche Erklärung

hierfür wäre, dass hier der seltene Fall auftritt, bei dem das zwei-

te Oxidationspotential geringer ist als das erste. Dafür müssen aber

noch elektrochemische Daten erhoben werden. Die untersuchten Re-

aktionsbedingungen und die dabei entstehenden Produkte, soweit

analysierbar, sind in Tabelle 5.1 und Schema 5.8 aufgelistet.

Reagenzien/Reaktionsbedingungen 7++ 7H+ Anderes

1 konzentrierte H2SO4 X

2 rauchende H2SO4 X

3 Methansulfonsäure (MSS) X X

4 TFA + MSS X X X

5 MSS, Nitrobenzol X X

6 MSS, TeClEt, Nitrobenzol X X

7 DDQ, MSS, DCM X X

8 DDQ, TFA, DCM X X

9 Chloranil, MSS, DCM X X

10 AlCl3, CH3NO2, DCM, bei 213 K X X

11 NOSbF6, DCM X

12 TCNQ + Lösemittel TCNQ•−

Tabelle 5.1 Auflistung der Versuche das Radikalkation 7•+ aus 14 zu er-

zeugen. Abkürzungen.: Methansulfonsäure (MSS), Trifluoressigsäure (TFA),

1,1,2,2-Tetrachlorethan (TeClEt), Tetracyano-p-chinodimethan (TCNQ).
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TCNQ
TCNQ

THF oder DMSO oder CHCl3

NOSbF6

Chloranil, MSS, DCM

DDQ, MSS, DCM

DDQ, TFA, DCM
konz. H2SO4

konz. Trifluoressigsäure

konz. Methansulfonsäure (MSS)

rauchende H2SO4

MSS, Nitrobenzol

MSS, Nitrobenzol
1,1,2,2-Tetrachlorethan

AlCl3, Nitromethan
DCM, 213 K

?

++

++

14

7

Schema 5.8 Schematische Darstellung der Versuche 7•+ aus Diheptacen

14 zu erzeugen. Die aufgeführten Reaktionsbedingungen führen allesamt

nicht zum Radikalkation.
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5.3.2 Das Tetracen-Radikalkation

Tetracen (4) bildet, wenn es in konzentrierter, nicht rauchender Schwe-

felsäure gelöst wird, das Radikalkation 4•+. Dieses wurde bereits in

den 1950er und 1960er mit dem Aufkommen der ESR-Spektroskopie

ausgiebig untersucht.91,93,184,195

Um neue Erkenntnisse über den Verlauf der Oxidationsreaktionen

zum Radikalkation und Dikation zu erhalten, wurde 4 in D2SO4 ge-

löst und dann das Röhrchen durch Abschmelzen versiegelt. Es konn-

te eine Entwicklung verfolgt werden, bei der sich bereits das erste

ESR-Spektrum deutlich von dem in nicht-deuterierter Schwefelsäu-

re (Abbildung 5.6) unterscheidet. Nach wenigen Minuten hat es ei-

ne Gesamtbreite von nur noch 24 G (Gauß) wobei gleichzeitig die

Anzahl der Linien zugenommen hat. Noch deutlicher ist dies nach

einem Tag. Das Spektrum hat nun nur noch eine Gesamtbreite von et-

wa 16 G bei deutlicher Zunahme der Linienzahl. Diese Entwicklung

setzt sich die nächsten 20 Tage fort. Das Spektrum hat nun nur noch

eine Breite von etwa 12 G.

Dieses Phänomen lässt sich leicht dadurch erklären, dass in der

stark sauren Umgebung ein Wasserstoff-Deuterium-Austausch (H/D-

Austausch) stattfindet. Deuterium besitzt einen gyromagnetischen

Faktor (g-Faktor), welcher nur etwa einem Sechstel dessen von Was-

serstoff entspricht.202

gD

gH
=

0, 8574
5, 5854

= 0, 1535 (5.1)

Der gyromagnetischem Faktor gN eines geladenen Teilchens ist das

Produkt aus gyromagnetischem Verhältnis γN und dem reduzierten
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Planckschen Wirkungsquantum h̄ bezogen auf sein Magneton µN .

gN =
γN · h̄

µN
(5.2)

mit

µN =
q

2mN
h̄

wobei q der elektrischen Ladung und mN der Teilchenmasse ent-

spricht. Da der g-Faktor direkt mit der Kopplungskonstante und folg-

lich auch dem Linienabstand zusammenhängt, erwartet man, dass

die Kopplungskonstanten des ungepaarten Elektrons mit Deuterium

auch nur etwa ein Sechstel der Größe von Wasserstoff besitzen. Wei-

terhin weist Deuterium einen Kernspin von
−→
I = 1 auf, was zu einer

Erhöhung der Linienzahl im Spektrum gegenüber Wasserstoff führt.

D

D

D

D

D

D

D

D

D

DD

D

1
2

5

D2SO4D2SO4

D2SO4

•+•+

•+

15–20 min

und Isomere

und Isomere

1 Tag 3 Wochen

4

Schema 5.9 Verlauf des H/D-Austausches am Tetracen-Radikalkation in

D2SO4 .

Unter der Annahme, dass der H/D-Austausch an den äquivalen-

ten 5, 6, 11 und 12 Positionen am schnellsten abläuft wären anhand

der Gesamtbreite des Spektrums bereits nach einem Tag sämtliche
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Abbildung 5.6 Oben: ESR-Spektrum von 4•+ in konz. Schwefelsäure.

Unten: ESR-Spektrum von 4•+ in D2SO4 .
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Wasserstoffatome in 5 und allen dazu äquivalenten Wasserstoffato-

me in 6, 11 und 12-Position, wie in Schema 5.9 zu sehen ist, ausge-

tauscht. Aus der Simulation des Spektrums erhält man die in Tabelle

5.2 aufgeführten Kopplungskonstanten.

undeuteriert nach 1 Tag nach 21 Tagen

Pos. aH [G] aD [G] aH [G] aD [G] aH [G] aD [G]

1 4×1,69 4×1,69 2×1,69 2×0,26

2 4×1,03 4×1,03 4×1,03

5 4×5,06 4×0,78 4×0,78

Σ 31,1 G 14,0 G 11,1 G

Tabelle 5.2 Übersicht der Kopplungskonstanten aH und aD von 4•+ in

H2SO4 und D2SO4 .

Eine detailliertere Interpretation der Spektren ist so leider nicht

möglich. Das gleichzeitige Vorliegen einer zweiten Species mit an-

derem Deuterium-Wasserstoff-Verhältnis macht eine Simulation der

Spektren, vor allem bei der enormen Linienzahl, nahezu unmöglich.

5.3.3 Das Pentacen-Radikalkation

Weitere Aufschlüsse erbrachte das Lösen von Pentacen in 80%iger

Schwefelsäure. Innerhalb der ersten 30 Minuten können sowohl pro-

toniertes Pentacen (5H+), Pentacen-Radikalkationen 5•+ und Pent-

acen-Dikationen (5++) in zeitlicher Abhängigkeit mithilfe der ESR-

und UV/Vis-Spektroskopie (Abbildung 5.7) nebeneinander nachge-

wiesen werden. Das schwache Signal bei 949 nm, das dem SOMO−1

→ SOMO Übergang des 5•+ entspricht, nimmt innerhalb der ers-

ten 20 Minuten zu und danach wieder ab. Nach 60 Minuten ist es
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vollständig verschwunden. Dazu passende Informationen wurden

auch aus den ESR-Daten der identischen Probe erhalten. Während

anfangs noch ein deutliches ESR-Spektrum von 5•+ registriert wer-

den kann, ist es nach etwa 45 Minuten gerade noch vom Rauschen zu

unterscheiden. Die für protoniertes Pentacen (5H+) zu erwartenden

Signale bei 474 nm und 565 nm93 nehmen über den gesamten Beob-

achtungszeitraum ab, während die Intensität der Absorptionsbanden

des 5++ bei 382 nm und 762 nm kontinuierlich zunehmen.

H+

•+++
?

H2SO4

5

Schema 5.10 Reaktionsschema der Bildung von 5•+ und 5++ in konz.

Schwefelsäure.

Die Frage, die sich stellte war, ob die Oxidation zum Dikation in

konzentrierter Schwefelsäure, wie in Schema 5.10 gezeigt, über ein

Radikalkation schrittweise oder direkt in einer Zweielektronen-Oxi-

dation verläuft. Aus einer Auftragung der Intensitäten gegen die Zeit

wie in Abbildung 5.8 dargestellt lässt sich kein einfaches kinetisches

Modell entwickeln. Es ist lediglich zu sehen, dass die Konzentration

das Dikations 5++ stetig zunimmt während die des protonierten Pen-

tacens (5H+) über den gesamten Beobachtungszeitraum abnimmt.

Aus den vorliegenden Daten ist nicht zu bestimmen, ob die Spezies

5•+ und 5++ nach unterschiedlichen Mechanismen entstehen. Es ist
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Abbildung 5.7 UV/Vis-Spektrum von Pentacen gelöst in 80%iger

Schwefelsäure verfolgt über einen Zeitraum von 60 Minuten..
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Abbildung 5.8 Pentacen in 80%iger Schwefelsäure. Auftragung der In-

tensitäten gegen die Zeit.
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aber wahrscheinlich, dass beide von der vorherigen Protonierung des

Acens abhängen.

500 600 700 800 900 1000 1100 1200
0

0,5

1

1,5

2

2,5

1163

960

847

1110

928

816
447

Wellenlänge [nm]

A

Pentacen•+

2,3,9,10-Tetrafluorpentacen•+

Abbildung 5.9 Vis-NIR-Spektrum der Radikalkationen 5•+ und 19•+ je-

weils in 2M Methansulfonsäure/Nitrobenzol-Lösung.

Wird 5 in reiner Methansulfonsäure gelöst, die in etwa die glei-

che Säurestärke wie 80%ige Schwefelsäure besitzt,h so bleibt die Oxi-

dation bei der ersten Stufe stehen. Es bildet sich das Radikalkation

5•+ neben einem geringen Anteil 5H+ (siehe Abbildung 5.9). Dies ist

mehr als verwunderlich, da Methansulfonsäure normalerweise kein

Oxidationsmittel darstellt.i Dies legt nahe, dass die Säure(stärke) zu-

mindest für die erste Oxidation zum Radikalkation verantwortlich

ist. Die Kopplungskonstanten, welche aus dem ESR-Spektrum von

hSiehe Tabelle 1.1 auf Seite 30.

iZu den oxidativen Eigenschaften von Methansulfonsäure siehe Abschnitt 5.4.3 und

5.4.4.
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5•+ in Methansulfonsäure erhalten wurden, sind denen in der Lite-

ratur (in konz. Schwefelsäure) sehr ähnlich.183,196 Sie sind in Tabelle

5.3 aufgeführt. Wird Pentacen in Deuteromethansulfonsäure gelöst,

so erhält man nach etwa 20 bis 30 Minutenj ein ESR-Spektrum das

deutlich von dem in nichtdeuterierter Methansulfonsäure abweicht

(siehe Abbildung 5.10). Ähnlich wie bei Tetracen (Abschnitt 5.3.2) ist

das Spektrum schmaler und weist mehr Linien auf. Auch in diesem

Fall wird ein H/D-Austausch angenommen, der mit der Zeit, wie

auch bei Tetracen (4), immer weiter voranschreitet. Bereits nach 30

Minuten sind ein Großteil der Protonen in 6- und 13-Position des

Pentacens ausgetauscht. Die Kopplungskonstanten sind in Tabelle

5.3 aufgeführt.

H2SO4 MSS d-MSS

Position aH [G] σµ aH [G] σµ aH [G] aD [G]

1 0,98 0,031 0,96 0,030 0,98

2 0,76 0,024 0,75 0,026 0,77

5 3,56 0,113 3,52 0,111 3,52

6 5,08 0,162 5,06 0,159 0,76

Σ 31,4 G 31,8 G 22,6 G

Tabelle 5.3 Übersicht der Kopplungskonstanten aH oder aD und

der Spindichten σµ von 5•+ in H2SO4, Methansulfonsäure (MSS) und

Deuteromethansulfonsäure (deutero-MSS).

jGewöhnlich dauerte es, je nach Anspruch an die Qualität der Spektren und Abstim-

mung des Gerätes, zwischen 15 und 30 Minuten von der Probenpräparation bis zur

fertigen Messung.

165



KAPITEL 5. DIKATIONEN UND RADIKALKATIONEN GROSSER ACENE

3350 3355 3360 3365 3370
magnetisches Feld [G]

In
te

ns
it

ät

experimentelles Spektrum

3350 3355 3360 3365 3370
magnetisches Feld [G]

In
te

ns
it

ät

5•+ nach 30 Minuten

Abbildung 5.10 Oben: ESR-Spektrum von 5•+ in konz. Methansulfon-

säure. Unten: ESR-Spektrum von 5•+ in Deuteromethansulfonsäure.
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Abbildung 5.11 Oben: ESR-Spektrum des 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen-

Radikalkations (19•+) in konz. Schwefelsäure. Unten: 19•+ in 2M Methan-

sulfonsäure/Nitrobenzol.
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5.3.4 Das 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen-Radikalkation

Wird das elektronenarme 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen (19) in konzen-

trierter Schwefelsäure gelöst, so erhält man eine rosafarbene Lösung.

Das UV/Vis-Spektrum ähnelt dem des Pentacenradikalkations 5•+.

Das ESR-Spektrum zeigt eindeutig das Vorhandensein einer para-

magnetischen Substanz, das 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen-Radikalkat-

ion (19•+). Wie auch schon in den ESR-Spektren des Pentacen-Ra-

dikalkations (5•+) in konzentrierter Schwefelsäure beobachtet man

auch hier eine viel zu hohe Intensität der Linie im Zentrum des

Spektrums (Abbildung 5.11). Zudem werden, wie auch in der Litera-

tur beschrieben, in konzentrierter Schwefelsäure häufig die »Flügel«

etwas abgeschnitten.183 Die Ursache hierfür ist nicht bekannt.

Glücklicherweise ist der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in

Schwefelsäure so gering, dass man Spektren von äußerst geringer

Linienbreitek erhält, die sich häufig trotzdem gut interpretieren las-

sen. Mit dem Wissen um die möglichen oben genannten Fehlerquel-

len lassen sich zumindest die großen Kopplungskonstanten mit den

Protonen in 5- und 6-Position gut bestimmen. Ergänzend und um

die Richtigkeit der Kopplungskonstanten zu überprüfen, wurde das

2,3,9,10-Tetrafluorpentacen auch in einer Lösung aus 2M Methansul-

fonsäure in Nitrobenzol gelöst. Die Lösung verfärbt sich schwach ro-

sa bis violett. Das UV/Vis-Spektrum zeigt den SOMO−1 → SOMO

Übergang bei 928 nm, einen weiteren Übergang mit vibronischer Fe-

instruktur bei 816 nm und einen bei 447 nm. Die Bande bei 1110 nm

resultiert vermutlich aus Agglomeraten vergleichbar mit Pentacen.139

kDie Linienbreite beträgt ca. 0,04 bis 0,05 G. Dies ist der untere Grenzwert des Auflö-

sungsvermögens des Spektrometers.
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Das gesamte Spektrum von 19•+ ist gegenüber dem des 5•+ auf-

grund der vier Fluorsubstituenten, wie zu erwarten, stark blau ver-

schoben.

2,3,9,10-Tetrafluorpentacen Pentacen

konz. H2SO4 MSS/PhNO2 konz. H2SO4

Proton aH [G] σµ aH [G] σµ aH [G] σµ

1 1,01 0,029 0,89 0,026 0,92 0,041

2(F) 1,66 0,048 1,56 0,045 0,87 0,015

5 3,54 0,101 3,50 0,102 3,56 0,140

6 5,19 0,149 5,28 0,153 5,08 0,190

Σ 34,8 34,4 32,6

Tabelle 5.4 Übersicht der Kopplungskonstanten aH und Spindichte σµ

in den Radikalkationen von 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen und Pentacen in

konzentrierter Schwefelsäure oder Methansulfonsäure/Nitrobenzol-Lösung

(MSS/PhNO2).

Das ESR-Spektrum von 19•+ in MSS/Nitrobenzol-Lösung weist

bei einer Linenbreite von 0,4 G eine Gesamtbreite von 34,4 G auf. Die

Simulation liefert Kopplungskonstanten und Spindichten, die nur

wenig von denen in Schwefelsäure abweichen.

5.3.5 Das Hexacen-Radikalkation

Das Lösen von Hexacen in Methansulfonsäure führte zu einer grü-

nen Lösung. Dies ist, genau wie auch bei Pentacen ungewöhnlich,l

da Methansulfonsäure im Gegensatz zu (rauchender) Schwefelsäure

lVgl. Abschnitt 5.3.3; Pentacen in Methansulfonsäure
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kein Oxidationsmittel darstellt.m Das UV/Vis-NIR-Spektrum weist

eine Absorbtion bei 1055 nm mit vibronischer Progressionsbande bei

927 nm auf. Dies entspricht dem SOMO−1 → SOMO Übergang des

Hexacenradikalkations (6•+) . Der Ursprung der äußerst schwachen

Bande bei 1365 und 1340 nm ist unbekannt. Des weiteren taucht eine

intensive Bande bei 837 nm und eine weitere mit Doppelspitze bei

391 und 415 nm auf. Diese resultieren aus dem parallel vorliegenden

Dikation 6++ (vgl. Abschnitt 5.1.3). Die beiden Signale bei 452 und

489 nm stammen aller Wahrscheinlichkeit nach von protoniertem He-

xacen 6H+.

400 600 800 1000 1200 1400
0

0,5
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1,5

1055927
1365

837

415391

Wellenlänge [nm]

A

6 in Methansulfonsäure

Abbildung 5.12 UV/Vis-Spektrum von Hexacen gelöst in destillierter

Methansulfonsäure bei einer Temperatur von 40 ◦C.

Die aus dem ESR-Spektrum der grünen Lösung erhaltenen Kopp-

mZu den oxidativen Eigenschaften von Methansulfonsäure siehe Abschnitt 5.4.3 und

5.4.4.
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lungskonstanten (siehe Tabelle 5.5) des Hexacenradikalkations (6•+)

sind in guter Übereinstimmung mit den Werten von 6•+ in einer

Suspension aus AlCl3 in einer 4:1 Mischung DCM/Nitromethan bei

-60 ◦C nach Angliker et al.186

Methansulfonsäure Literatur186

Proton aH [G] σµ aH [G] σµ

1 0,60 0,019 0,60 0,019

2 0,55 0,018 0,57 0,018

5 2,40 0,077 2,40 0,077

6 4,29 0,137 4,25 0,135

Σ 31,4 31,4

Tabelle 5.5 Kopplungskonstanten aH und Spindichte σµ des Hexacenra-

dikalkations.

Das ESR-Spektrum des Hexacenradikalkations im Deuteromethan-

sulfonsäure zeigt bereits bei der ersten Messung deutlich mehr Lini-

en als das Spektrum in nicht deuterierter Säure. Unter der Annah-

me, dass auch hier Protonen aufgrund der stark sauren Umgebung

mit Deuteronen austauschen, würde ein einziger Austausch bedeu-

ten, dass die Anzahl der Linien im Spektrum von 625 auf 1500 steigt.

Diese Zahl kann trotz der geringen Linienbreite nicht mehr aufgelöst

werden, sodass eine ’Welle’, wie aus Abbildung 5.13 unten ersicht-

lich ist entsteht.n Zudem beträgt das magnetogyrische Verhältnis von

Deuterium nur etwa ein sechstel dessen von Wasserstoff. Dies spie-

gelt sich in den Kopplungskonstanten wieder, die ebenfalls nur etwa

nDie Linienbreite beträgt ca. 0,06 G. Damit ließen sich nur etwa 580 Linien auflösen.
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Abbildung 5.13 Oben: ESR-Spektrum von 6•+ in konz. Methansulfon-

säure. Unten: ESR-Spektrum von 6•+ in Deuteromethansulfonsäure.
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ein Sechstel der Stärke von Wasserstoff haben. Die Gesamtbreite des

Spektrums nimmt über den Beobachtungszeitraum ab, was ebenfalls

für einen regen H/D-Austausch spricht. Nach einer Woche ist jedoch

fast kein ESR-Spektrum mehr messbar. Das eingesetzte Hexacen ist

bereits vollständig zum Dikation weiter oxidiert worden.
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5.4 Vorschläge für den Mechanismus der Ra-

dikalkationen- und Dikationenbildung

5.4.1 Bildung von Acenium-Ionen

Der Begriff »Acenium« wird im Folgenden für die Areniumkomplexe

der Acene verwendet. Die Existenz von Acenium-Ionen, wenn auch

dort nicht so benannt, konnte mittels NMR-Spektroskopie von Olah

und Mitarbeitern nachgewiesen werden.86,88

Die Protonierung von Anthracen (3) und Tetracen (4) tritt, wie Aal-

bersberg et al. bereits gezeigt haben,93 auch bei »schwächeren« Säu-

ren wie wasserfreier HF oder Methansulfonsäure auf. Diese beiden

Säuren stellen im Normalfall keine Oxidationsmittel dar. Werden die

Lösungen der Acene in wasserfreiem HF oder Methansulfonsäure

Sauerstoff oder UV-Strahlung ausgesetzt, so werden die Acene zu

den Radikalkationen oxidiert.93 Aalbersberg et al. diskutierten die

Existenz eines möglichen Gleichgewichts zwischen den protonierten

Spezies 3H+ und 4H+ und den korrespondierenden Radikalkationen

3•+ und 4•+, da sie die Acene aus den sauren Lösungen wieder ex-

trahieren konnten (Schema 5.11).93

H H

H H

H
+H+

hν
oder

•O2

3 3H+ 3•+

Schema 5.11 Vorschlag für die Bildung von Acenradikalkationen nach

Aalbersberg et al. 93
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Die Protonierung von Pentacen (5) und die anschließende Oxida-

tion zu 5•+ und 5++ in 80%iger Schwefelsäure ist in Kapitel 5.3.2

beschrieben. Das gleiche Phänomen ist auch für Hexacen (6) in Me-

thansulfonsäure zu beobachten. Protoniertes Hexacen 6H+ liegt ne-

ben dem Radikalkation 6•+ und dem Dikation 6++ vor (Abbildung

5.12).

5.4.2 Der Einfluss der Säurestärke auf die Bildung der

Acen-Radikalkationen und Dikationen

Brouwer und van Doorn beobachteten, dass Tetracen (4) in Fluor-

sulfonsäure (FSO3H) nur zum Radikalkation 4•+ oxidiert wird. Erst

bei Zugabe von SbF5 wird Tetracen weiter zum Dikation oxidiert.188

In rauchender Schwefelsäure gelöst bildet Tetracen direkt und aus-

schließlich das Dikation 4++. Das kuriose dabei ist, dass:

a. FSO3H genau wie Methansulfonsäure (vgl. Abschnitte 5.3.2 und

5.3.5) kein Oxidationsmittel darstellt. Die Oxidation zum Radi-

kalion muss folglich in irgend einer Form mit der Protonierung

zusammenhängen.

b. es sich bei wasserfreier FSO3H (H0 = −15, 1) um eine stärkere

Säure als konzentrierte (H0 = −11, 9) oder rauchende Schwefel-

säure (max. H0 = −14, 9) handelt. Die Oxidation zum Dikation

kann also folglich nicht ausschließlich von der Stärke der Säure

abhängen.

Auch kann SO3 welches aus FSO3H stammen kann (siehe hierzu

auch Abschnitt 1.10.2 und Gleichung 1.9) als Oxidationsmittel ausge-

schlossen werden, da aus Schwefelsäure stammendes SO3 Tetracen

175



KAPITEL 5. DIKATIONEN UND RADIKALKATIONEN GROSSER ACENE

sofort zum Dikation oxidiert. Für die Entstehung der Acen-Radikal-

kationen und Dikationen verbleiben noch zwei weitere Faktoren, die

als Verantwortliche für die Oxidation nicht vollständig ausgeschlos-

sen werden können. Bei der Präparation der ESR-Proben im Rah-

men dieser Arbeit konnte nicht immer unter völligem Sauerstoffaus-

schluss gearbeitet werden. Folglich käme gelöster Sauerstoff als Oxi-

dationsmittel durchaus in Frage. Der zweite in keinem Experiment

ausgeschlossene Faktor ist Licht.

5.4.3 Einfluss von Licht auf die Aceniumionen

In der Literatur können Hinweise auf die Beteiligung von Licht bei

der Bildung von Radikalkationen gefunden werden. Zwar nicht für

Schwefelsäure, aber für die deutlich schwächere Trifluoressigsäure

welche normalerweise, genau wie Methansulfonsäure kein Oxidati-

onsmittel darstellen sollte. Trifluoressigsäure ist unter anderem dafür

bekannt, aus zahlreichen Verbindungen mittels Einelektronenoxida-

tion Radikale zu bilden, entweder direkt aus den Verbindungen203

oder mithilfe diverser Einelektronenoxidationsmittel wie DDQ,204

Palladium(II)acetat oder Trifluoracetaten.205 Für den Vorgang wird

zum Teil die Gegenwart von Sauerstoff verantwortlich gemacht, je-

doch läuft er auch häufig ohne ab.o Eberson und Radner untersuchen

1991 erstmals das Phänomen, dass 2,2’,3,3’,4,4’,5,5’,6,6’-Decamethyl-

diphenylmethan (90) beim Lösen in konzentrierter Trifluoressigsäure

das Radikalkation des 1,2,3,4,5,6,7,8-Octamethylanthracens (91) bil-

det (Schema 5.12).206

Zunächst sind sie nicht in der Lage dieses Verhalten zu erklären.

oSiehe hierzu Eberson und Radner 206 und die Literaturstellen 1-10 darin.
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•+

TFA

90 91

Schema 5.12 Oxidation von 2,2’,3,3’,4,4’,5,5’,6,6’-Decamethyldiphenyl-

methan (90) zum Radikakation 91•+ in Trifluoressigsäure (TFA).

Selbst unter der Annahme, dass die Chemie zur Bildung des Octame-

thylanthracens aus 90 vollständig bekannt ist (was sie zu dem Zeit-

punkt aber nicht war), fehlte eine sinnvolle Erklärung für die Oxidati-

on des Octamethylanthracens zu dessen Radikalkation. Für die rever-

sible Oxidation ist ein Potential von EOx = 0,86 V gegen Ag/AgCl207

bzw. 1,02 gegen NHE208 in DCM nötig. Dies kann Trifluoressigsäure

nicht leisten. Sie stellen fest, dass Licht die Oxidationsreaktion enorm

beschleunigt. Um dies zu quantifizieren bestimmen sie den Umsatz

von 2,3,6,7-Tetramethoxy-9,10-dimethylanthracen (92), welches ein

Oxidationspotential von 0,97 V gegen NHE209 besitzt, zu dessen Ra-

dikalkation in sauerstofffreiem DCM-Trifluoressigsäure-Gemisch (3:2;

v/v) mittels optischer Absorptionsspektroskopie nach 200 Sekunden

unter unterschiedlichen Bedingungen. Die Verwendung ihrer »sun

lamp«p bringt eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit

um den Faktor 3600 im Vergleich zu ohne Lichteinfluss. Der Wech-

sel von DCM auf Tetrachlorkohlenstoff als Cosolvens erhöht die Ge-

schwindigkeit sogar auf den Faktor 20000. Die Gegenwart von Sauer-

stoff erhöht die Geschwindigkeit, je nach Bedingungen, nur um den

Faktor 0,6 bis 3. Sogar Verbindungen mit einem Oxidationspotential

p300 W ’sun lamp’ Osram ULTRAVITALUX im Abstand von 15 cm
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Eox >1 V wie Pyren und Perylen können unter diesen Bedingungen

oxidiert werden.206–208

5.4.4 Die Oxidation zu Acen-Radikalkationen

Ein plausibler Vorschlag für das lange gesuchte Oxidationsmittel bei

der spontanen Oxidation organischer, elektronenreicher Verbindun-

gen zu deren Radikalkationen in (starken) Brønsted-Säuren, kommt

von Jay Kochi und Mitarbeitern erst im Jahre 2000.199 Sie zeigen,

dass drei Äquivalente des elektronenreichen Octamethylbiphenylen

(93) gelöst in DCM mittels Protonensäuren wie Methansulfonsäure,

HBF4, Trifluormethansulfonsäure und Schwefelsäure zu zwei Äqui-

valenten seines Radikalkations (93•+) und einem Äquivalent Wasser-

stoffaddukt 93-H2 umgesetzt werden. Analoge Versuche mit Adama-

tylidenadamantan (94) in D2CCl2 und anschließender Hydrolyse mit

D2O führen zum hydrierten Produkt 94-H2. Die gleiche Reaktion un-

ter Verwendung deuterierter Säuren D2SO4 und CF3SO3D führt zum

2,2’-Bideuterio-2,2’-biadamantan (94-D2). Die Wasserstoff- bzw. Deu-

teriumatome müssen folglich von der Säure stammen. Es wird ein

Mechanismus vorgeschlagen, bei dem die protonierte Spezies (A-H+)

als Oxidationsmittel gegenüber der unprotonierten (A) dient.

A + H+
⇄ A-H+ (5.3)

A-H+ + A ⇄ A-H• + A•+ (5.4)

Das in Gleichung (5.4) entstandene Radikal A-H• wird erneut pro-

toniert und reagiert in Gleichung (5.5) und (5.6) unter Bildung eines

weiteren Radikalkations (A•+) weiter zur Dihydroverbindung (A-H2).

Alternativ ist auch ein Wasserstofftransfer zwischen zwei Radikalen

denkbar (Gleichung (5.7)).
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A-H• + H+
⇄ A-H2

•+ (5.5)

A-H2
•+ + A ⇄ A-H2 + A•+ (5.6)

A-H• + A-H•
⇄ A + A-H2 (5.7)

Insgesamt entstehen also aus drei Äquivalenten A zwei Äquivalente

A•+ und ein Äquivalent AH2.

3 A → 2 A•+ + A-H2 (5.8)

Dies gilt jedoch nur innerhalb der ersten Minute.199 Danach scheint

sich der Mechanismus zu ändern. Es erfolgt eine langsame Reaktion

über einen Zeitraum von etwa 10 Stunden die schließlich das Radi-

kalkation quantitativ liefert. Kochi et al. erklären jedoch nicht, wie

das verbleibende AH2 zum Radikalkation A•+ oxidiert wird.

Für das Tetracen sähe die Bildung des Radikals wie in Schema 5.13

beschrieben aus.

5.4.5 Elektrochemische Erzeugung des Radikalkations

und Dikations von Tetracen

Über die elektrochemische Oxidation von Acenen in stark sauren

Lösungen ist nur sehr wenig bekannt. Auf der Suche nach einem

geeigneten Referenzsystem für stark saure Lösungen wie konzen-

trierte Schwefelsäure, SbCl3 und Fluorsulfonsäure beschreiben Bauer

und Bouchet die elektrochemische Oxidation von Perylen- und Te-

tracen-Radikalkation (96•+ und 4•+) zu deren Dikationen 96++ und

4++ in Schefelsäure.210 Beide Verbindungen weisen in konzentrier-

ter Schwefelsäure gegen eine Quecksilbersulfatelektrode in wässriger

Lösung ein Formalpotential E0 = 0,1 ± 0,02 V auf.

179



KAPITEL 5. DIKATIONEN UND RADIKALKATIONEN GROSSER ACENE
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H
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HD+

-D2

D H

HD

+D+

+D+

•
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•

SET

SET

π-Komplex

σ-Komplex

4

95 4D2
+

Schema 5.13 Vorschlag für den Bildungsmechanismus der Acen-Radi-

kalkationen am Beispiel von Tetracen basierend auf dem Vorschlag von Ra-

thore et al. 199 Möglicherweise wird der Umsatz für elektronenreiche Aromat-

en nach Eberson und Radner 206 photochemisch beschleunigt.
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Was grundsätzlich fehlt ist eine Übersicht der Oxidationspotential

der Acene in einem einheitlichen System. In der Literatur sind im-

mer nur Beispiele einzelner Acene zu finden. Dabei werden sowohl

verschiedene Medien in denen gearbeitet wird und unterschiedliche

Gegenelektroden verwendet. Die Daten sind somit kaum vergleich-

bar. Eine der wenigen verwertbaren Quellen findet man unter ande-

rem bei Bauer und Beck.211 Neben der beschrieben Oxidation von

Perylen (96•+) und Tetracen (4•+) zu 96++ und 4++ in Schwefel-

säure, verweisen sie auch auf experimentelle Daten in SbCl3 212 und

THF.213 Perichon et al.213 ist die einzige Literaturstelle, die beide Oxi-

dationsstufen von Tetracen (4) beschreibt. Als Arbeitsmedium wird

von Perichon THF verwendet. Die Formalpotentiale sind gegen ei-

ne Ag/Ag+-Elektrode in bestimmt. Die Werte von Perichon konnten

nicht reproduziert werden.214 Unter anderem auch, da er das ver-

wendete Leitsalz nicht angibt. Die Daten, welche Oxidationsstufen

von 3, 4 und 96 zeigen sind in Tabelle 5.6 dargestellt.

5.4.6 Elektrochemische Daten höherer Aecne

Elektrochemische Daten zu größeren Stamm-Acenen sind nicht vor-

handen. Deshalb werden an dieser Stelle die ebenfalls spärlichen Da-

ten substituierter Vertreter zur Abschätzung ihrer Potentiale hinzu-

gezogen. Auch für die substituierten Acene steht man letztendlich

vor dem gleichen Problem wie für die unsubstituierten. Die angege-

benen Formalpotentiale sind unter verschieden Bedingungen aufge-

nommen und lassen sich schlecht miteinander vergleichen.

Das Redoxpaar Ferrocenium/Ferrocen (Fc+/Fc) weist in organi-

schen Lösungsmitteln ein Potential von 0,400 V gegen NHE auf und

wird daher als Referenzsystem in organischen Lösungsmitteln ver-
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THF213 SbCl3 212 H2SO4
210 CH3CN215

Ag/Ag+ Sb/KSbCl4 Hg/HgSO4/ GKE aq.

Redoxpaar 0,1 M K2SO4 aq.

3•+/3 0,59 0,51 1,19

4•+/4 0,28 0,21 0,90

4++/4•+ 0,53 0,1

96•+/96 0,40 0,24 1,04

96++/96•+ 0,7 1,0 0,1

Fc+/Fc -0,16 0,38

Tabelle 5.6 Oxidationspotentiale verschiedener polycyclischer Kohlen-

wasserstoffe in unterschiedlichen Lösungsmitteln. Die Potentiale sind in Volt

angegeben.

wendet.216 TIPS-Pentacen (20) weist in DCM gegen Fc+/Fc korri-

giert eine erste Oxidation bei EOx = 0,366 V (entspricht 0,76 V gegen

NHE)217 und eine zweite bei EOx = 1,011 V auf.214 Das Oxidationspo-

tential von John Anthonys 6,15-Bis(triisobutylsilylethynyl)-hexacen

(TIBS-Hexacen, 97) wurde mittels differentieller Pulsvoltammetrie

gegen Fc+/Fc bestimmt, EOx = 0,18 V.10 Das Trifluormethylphenyl-

und TIPS-acetylenyl-substituierte Heptacenderivat 98 von Qu und

Chi zeigt ein Oxidationspotential von EOx = 0,25 V. Die Daten der bei-

den anderen bekannten Heptacenderivate121,180 sind nur gegen ihre

Gegenelektrodenpotentiale angegeben und somit nicht vergleichbar.

5.4.7 Die Bildung von Dikationen

Wird Tetracen (und auch alle größeren Acene) in rauchender statt

in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, so wird 4 zum Dikation 4++
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4/4•+
4H+

4•+/4++
SO3

Potential

Schema 5.14 Veranschaulichung der Oxidationspotentiale von 4H+ und

SO3 am Beispiel von Tetracen (4), nicht maßstäblich.

oxidiert. Folglich muss in rauchender Schwefelsäure ein stärkers Oxi-

dationsmittel als Tetracenium (4H+) vorliegen (vgl. Schema 5.14 )

Dies ist nicht verwunderlich, da in rauchender Schwefelsäure gelös-

tes SO3 vorhanden ist. Es steht im stetigen Gleichgewicht mit Wasser

und Schwefelsäure.

H2SO4 ⇄ H2O + SO3 (5.9)

SO3 + 2 e-
→ SO3

2- (5.10)

Das nach Gleichung 5.10 entstehende SO3
2- würde unter den stark

sauren Bedingungen der Schwefelsäure sofort zu schwefeliger Säure

protoniert werden. Diese würde wiederum sofort in Wasser und SO2

zerfallen.

SO3
2- +2 H+
−−−−→ H2SO3 −→ H2O + SO2

Gleichzeitig steigt beim Wechsel von konzentrierter zu Rauchender

Schwefelsäure die Säurestärke an. Eine weitere Variante zur Erklä-

rung der Dikationenbildung, wenn auch etwas unorthodox, wäre die

Betrachtung von Protonen als Oxidationsmittel. Bei Supersäuren ist

es bekannt, dass diese sogar in der Lage sind eine Hydridabspaltung

zu erzwingen, auch wenn der Wasserstoff praktisch keinen Hydrid-

charakter aufweist.95 Eines der bekanntesten Beispiele hierfür ist die
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Bildung des tert-Butyliums aus tert-Butan in »magischer Säure« un-

ter H2-Entwicklung.111 Wie in Kapitel 1.10.2 erläutert stellen auch

Protonen ein potenzielles Oxidationsmittel dar, deren Oxidationsver-

mögen mit zunehmender Säureestärke ansteigt. Prinzipiell sind die

im folgenden dargestellten Mechanismen denkbar.

Oxidation von protoniertem PAK:

Es kann, aufgrund der stark sauren Bedingungen auch für die Bil-

dung der Acendikationen, von einer vorherigen Protonierung der

Acene und somit der Ausbildung von Aceniumionen ausgegangen

werden. Banden die von protonierten Acenen stammen werden auch

in den UV/Vis-Spektren von 4, 5, 6 und 7 beobachtet. Es wird an-

genommen, dass SO3 auch Aceniumionen zu oxidieren vermag. Die

Redoxteilgleichungen am Beispiel von Tetracen lauten dann wie folgt:

4H+
→ 4++ + 2 e- + H+ (5.11)

SO3 + 2 e-
→ SO3

2- (5.12)

Schrittweise Oxidation von neutralem PAK:

Hierbei wird Tetracen erst in einer Ein-Elektronen-Oxidation zu sei-

nem Radikalkation (Ox1) und dann in einer weiteren (Ox2) zu sei-

nem Dikation oxidiert. Für den schrittweisen Mechanismus sprechen

die Daten aus elektrochemischen Untersuchungen.210,212,213 Das ers-

te Oxidationspotential von Tetracen beträgt 0,44 V gegen Fc+/Fc und

unterscheidet sich somit deutlich vom zweiten welches 0,69 V ge-

gen Fc+/Fc beträgt.213 Die Potentialdifferenz zwischen den ersten

beiden Oxidationsstufen von TIPS-Pentacen (20) ist sogar noch grö-

ßer (Ox1: 0,36 V und Ox2: 1,01 V jeweils gegen Fc+/Fc).214,217 Lei-
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der mangelt es an weiterer Literatur in welcher nicht nur das ers-

te sondern auch das zweite Oxidationspotential von (substituierten)

Acenen beschrieben wird. Weitere Untersuchungen über den Mecha-

nismus der Oxidation von TIPS-Pentacen sind derzeit in Arbeit.214

Gegen den schrittweisen Mechanismus spricht, dass sich Acen-Radi-

kalkationen in Oleum für keines der Acene (3-7) nachweisen ließen.

S
O

O

O
S

O
O

O
+

+

+
•

•Ox1:

Ox2:

oder 2 H+

e-

e-

2e-Red: oder H2

Schema 5.15 Schrittweise Ein-Elektronen-Oxidation von Tetracen (4) zu

dessen Radikalkation und dessen Dikation.

Der Protonen-Additions-Hydrid-Abspaltungs-Mechanismus:

Eine Protonierung mit anschließender Hydridabstraktion entspricht

formal einer Zwei-Elektronen-Oxidation, wie in Schema 5.16 zu se-

hen ist.

Auch das von Brouwer und van Doorn188 beobachtete Verhalten

von Tetracen spricht für das Konzept des Protonen-Additions-Hy-

drid-Abspaltungs-Mechanismus. So nimmt Brouwer und van Doorn

die Säurestärke von FSO3H nach Zugabe von SbF5 drastisch zu. Das

acidere Proton kann nun leichter ein Hydrid abspalten. Das gleiche

gilt für den Wechsel von Schwefelsäure zu Oleum. In diesem Mecha-
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H

D H
H+

-H2

H

DD H
+H+

D+4

Schema 5.16 Vorschläge für die Hydridabstraktion und Bildung der

Acen-Dikationen am Beispiel von Tetracen.

nismus tauchen keine Radikalkationen als Zwischenverbindung auf.

Er wird aktuell für die Bildung der Dikationen von Hexacen (6++)

und Heptacen (6++) aus Dihexacen (13) und Diheptacen (14) favori-

siert, da er eine Erklärung liefert, weshalb aus Acen-Dimeren selbst

unter Verwendung von verhältnismäßig schwachen Säuren wie Mi-

schungen aus Trifluoressigsäure (TFA) und Methansulfonsäure (MSS)q

keine Radikalkatonen erzeugt werden können. Gegen diesen Mecha-

nismus spricht, dass keine offensichtliche Gasentwicklung beobach-

tet werden konnte. Allerdings waren die Maßstäbe für diese Reaktion

bisher sehr klein gewählt. Weitere Untersuchungen hinsichtlich der

Wasserstoffentwicklung stehen derzeit noch aus.

qH0 von TFA 3,03 und von MSS 7,7; H0 von Oleum max. 14,9
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5.5 Zusammenfassung und Ausblick

Bereits in Kapitel 3 und 4 konnte gezeigt werden, dass Acene mit

wachsender Größe ihres π-Systems zunehmend zum Dimerisieren

neigen. Gleichzeitig lassen sie sich aber auch mit zunehmender Grö-

ße leichter zu ihren Radikalkationen und vor allem zu ihren Dika-

tionen oxidieren. Es ist vor allem bei Heptacen erstaunlich, da das

Dikation länger als ein Jahr unter Sauerstoffausschluss beständig ist,

während das hoch reaktionsfreudige monomere Heptacen unter Nor-

malbedingungen bislang nicht zweifelsfrei in Substanz erhalten wer-

den konnte.

Dieses Phänomen lässt sich ansatzweise mit der Ausbildung eines

zweiten aromatischen Sextetts erklären. Die Coulomb-Abstoßung von

zwei Dikationen führt dazu, dass keine Dimerbildung (also der erste

Schritt, der zum Verschwinden der höheren Acene in Lösung führt)

mehr auftreten kann.140

Unerwarteterweise können die Hexacen- und Heptacen-Dikation-

en zudem aus deren Dimeren 13 und 14 hergestellt werden, die ent-

weder bei der photochemischen Erzeugung aus 16 und 17 oder der

Reduktion ihrer Chinone 26 und 27 statt der neutralen Monomere

entstehen.

Weiterhin ist es gelungen, Acendikationen aus ihren Dihydrodihy-

droxyverbindungen unter Einsatz starker, nichtoxidierender, wasser-

freier Säuren zu erzeugen. Dieses Verfahren besitzt deutlich Potential

für die Erzeugung noch größerer Dikationen bis hin zu Nonacen, so

denn der Aufbau und die Reduktion geeigneter Chinone gelingt.

Schließlich konnten Erkenntnisse über den Bildungsmechanismus

der Radikalkationen und Dikationen von Acenen gewonnen werden,
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der in Anlehnung an Rathore et al. auf Seite 180 in Abbildung 5.13

am Beispiel des Tetracens (4) veranschaulicht ist. Das gesagte gilt

in gleicher Weise für Pentacen (5), Hexacen (6) und 2,3,9,10-Tetra-

fluorpentacen (19). Für die Oxidation des Acens zum Radikalkati-

on Acen•+ sind die Acenium-Ionen (AcenH(D)+) verantwortlich. Sie

stellen in Verbindung mit Licht Oxidationsmittel, deren Oxidations-

potential bislang noch nicht bestimmt werden konnte ist.

Der zunehmende Deuterierungsgrad, der in den ESR-Spektren der

Radikalkationen von 4, 5 und 6 beobachtet wurde, kann in folgender

Weise erklärt werden:

1. Die Protonierung des Acens 4 unter Bildung der Aceniumionen

ist reversibel.

2. Aus der Spezies 4D2
+ kann nicht nur D2, sondern auch H-D

oder H2 abgespalten werden. Dies hat Tetracen-Radikalkation-

en von unterschiedlichem Deuterierungsgrad zur Folge.

3. Bei der Deuterierung von 4D• kann das Deuterium in verschie-

denen Positionen eingebaut werden.

Der Mechanismus für die Bildung der Dikationen ist noch nicht end-

gültig bestimmt. Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass ein anders Oxi-

dationsmittel (als z.B. Acenium-Ionen) für die Bildung der Dikatio-

nen verantwortlich ist. Für zwei Oxidationsstufen werden stärkere

Oxidationsmittel benötigt. Dafür spricht unter anderem die Beobach-

tung, dass die Oxidation von Pentacen in Trifluoressigsäure und Me-

thansulfonsäure auf der Stufe des Radikalkations 5•+ stehen bleibt.

In beiden Fällen kann nur das Acenium, welches ein ausgezeichnetes

Ein-Elektronen-Oxidationsmittel darstellt agieren. Erst bei Verwen-

dung von Schwefelsäure kommen stärkere Oxidationsmittel wie SO3
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Schema 5.17 Vorschlag für den Bildungsmechanismus der Acen-Radikalkationen am Beispiel von Tetracen.
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und extrem saure Protonen ins Spiel. Für den Bildungsmechanismus

von Acen-Dikationen aus Acen-Dimeren werden vorläufig Protonen

als Oxidationsmittel favorisiert, da diese Variante erklärt, weshalb

sogar in verhältnismäßig schwachen Säuren wie Methansulfonsäure

ausschließlich Dikationen entstehen. Weitere Untersuchungen stehen

noch aus.
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Kapitel 6

Abschließende Betrachtungen und

Ausblick

Diese Arbeit setzte sich mit dem herausfordernden Thema der Unter-

suchung der Reaktivität (großer) Acene auseinander. Die kleineren

Vertreter Tetracen (4) und Pentacen (5), die meist nur als Vergleichs-

und Referenzsubstanzen dienten, sind kommerziell erhältlich. Die

größeren wie Hexacen (6) und Heptacen (7) oder deren Vorläufer-

substanzen sowie 2,3,19,10-Tetrafluorpentacen (19), für welches im

Rahmen dieser Arbeit eine alternative Synthese entwickelt werden

konnte, mussten erst aufwändig synthetisiert werden.

Ein besonderes Augenmerk lag auf Heptacen, für welches zwar

bereits 1942 eine Synthese vorgestellt wurde, diese aber bereits neun

Monate später hinsichtlich ihrer Machbarkeit in Zweifel gezogen wur-

de. Heptacen galt seither als hochreaktive, unter Normalbedingun-

gen nicht handhabbare Verbindung, die erst 2006 in einer rigiden,

stabilisierenden Polymermatrix und 2007 in kryogener Argonmatrix,

also nicht Normalbedingungen, nachgewiesen werden konnte. Nach

Erwärmen der Edelgamatrix war jedoch kein Heptacen mehr vorhan-

den.
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Begleitend wurden auch historische Syntheserouten wie die von

Clar24,25 oder Marschalk31 hinsichtlich ihrer Durchführbarkeit un-

ter die Lupe genommen und die dabei erhaltenen Produkte mit mo-

dernen analytischen Methoden untersucht. Nicht alle historischen

Synthesevorschriften brachten die dort angegeben Produkte hervor.

Allerdings erwies sich Clars, mittlerweile aus der Mode gekommene,

Zinkstaubschmelze als durchaus effizientes Verfahren zur Reduktion

von Acenchinonen. Die dabei entstehenden Dihydroacene konnten

näher charakterisiert werden und stimmen mit den historischen Da-

ten überein. Das von ihm publizierte Heptacen hat Clar jedoch aller

Wahrscheinlichkeit nie gesehen.

Die Untersuchungen über die Reaktivität des Heptacens – welche

bereits Teil meiner Diplomarbeit waren – wurden zunächst in Lö-

sung durchgeführt. Es stellte sich heraus, dass Heptacen nicht photo-

chemisch in Lösung erzeugt werden kann. Unter Argonatmosphäre

neigt es zur Dimerbildung, in Gegenwart von Sauerstoff bildet es

Sauerstoffaddukte. Die beiden erhaltenen nahezu unlöslichen Dihep-

tacene (14a und 14b) konnten mittels Kernresonanz-, UV/Vis- und

Fluoreszenzspektroskopie unterschieden und größtenteils charakte-

risiert werden. Ein aussagekräftiges Massenspektrum fehlt jedoch

nach wie vor.

Ebenfalls hilfreich bei der Charakterisierung der photochemisch

erzeugten Diheptacene war es, sie über eine alternative Route her-

zustellen. Diese Alternative eröffnete sich beim Lesen der Dissertati-

on von Treliant Fang aus dem Jahre 1986. Auf diese stieß ich leider

erst Ende 2012. Fang beschriebt eine Möglichkeit Dihexacen (99) und

Diheptacen (14) aus Hexacen- und Heptacenchinon (26 und 27) dar-

zustellen. Die beschriebenen Synthesen funktionieren grundsätzlich,

192



jedoch waren die Acendimere immer durch Dihydroacene verunrei-

nigt. Hier besteht noch klarer Optimierungsbedarf, zudem ist die

Synthese von Dihexacen und Diheptacen nach Fang kostengünstiger,

einfacher und weniger zeitintensiv als diejenige über die α-Diketone.

Von der Lösung führte die Studie über die Reaktivität der Ace-

ne 6, 7 und 19 in organisches Glas bei 97 K. Diese wurden alle aus

ihren α-Diketovorläufern erzeugt. Lange Belichtungszeiten führten

zur Bildung von Aggregaten und schließlich zur Bildung von Dime-

ren. Wahrscheinlich sind 97 K nicht ausreichend kalt genug, um die

Stabilität des organischen Glases während der Belichtungsphase zu

gewährleisten, sodass die Teilchen diffundieren können.

Ein besonderer Aspekt, der betrachtet wurde, ist eine Auffälligkeit

im UV/Vis-Spektrum des Heptacens: Die »rote Bande«, die unab-

hängig davon auftaucht in welchem Medium Heptacen erzeugt wird

oder unter welchen Bedingungen, ob nun kryogene Edelgasmatrix,

organisches Glas oder Polymermatrix. Trotz Variation von Tempera-

tur, Lösungsmittel und Präparationsbedingungen konnte keine Lö-

sung für das Problem gefunden werden.

Aus den EI-Massenspektren ging hervor, dass die Dimerisierung

der Acene bei erhöhten Temperaturen reversibel ist. Dieser Vorgang

wurde genutzt um für Matrixisolationsexperimente eine alternative

Heptacenquelle zu verwenden. Heptacen muss nun nicht mehr pho-

tochemisch erzeugt werden. Es kann bequem aus seinen Dimeren

bei Temperaturen jenseits 300 ◦C erzeugt und in Edelgas einkonden-

siert werden. Die Dimere 13 und 14 stehen somit als lagerfähige

Quelle/Vorläufer für Hexacen und Heptacen zur Verfügung. Über-

raschender Weise scheint es zudem, dass Heptacen, welches auf Alu-

miniumfolie unter Matrixisolations-Bedingungen aufgedampft wur-
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de auch über einen längeren Zeitraum erhalten bleibt. Auch Filme

auf einem Saphirfenster indizieren, dass Heptacen wahrscheinlich

bei Zimmertemperatur stabil ist. Dies widerspricht allem bisher über

Heptacen Bekannte! Allerdings böte es auch bislang ungeahnte Mög-

lichkeiten für die Weiterverwendung in der Oberflächenphysik und

eventuell sogar in der organischen Elektronik, die zu Beginn dieser

Arbeit völlig undenkbar waren.

Wie erwähnt, wurde gezeigt, dass Acene mit wachsender Größe

ihres π-Systems zunehmend zum Dimerisieren neigen und ab Hep-

tacen nicht in Form ihrer Monomere isolierbar sind. Gleichzeitig las-

sen sich Acene, mit zunehmender Größe leichter oxidieren, sprich in

ihre Radikalkationen und Dikationen überführen. Für die Ein-Elek-

tronen-Oxidation der Acene 4, 5, 6 und 19 in stark sauren Lösungen

wie Schwefelsäure, Methansulfonsäure und Trifluoressigsäure zu ih-

ren Radikalkationen konnten die protonierten Acene in Gegenwart

von Licht verantwortlich gemacht werden. Des weiteren wurde ein

reger Wasserstoff-Deuterium-Austausch bei den Radikalkationen be-

obachtet. Dieser kann aufgrund der vorliegenden Daten noch nicht

vollständig erklärt werden. In rauchender Schwefelsäure bildeten al-

le untersuchten Acene Dikationen. Die Dikationen von 6 und 7 wur-

den zunächst aufgrund fehlender Verfügbarkeit der Stammverbin-

dungen aus ihren Dimeren 13 und 14 durch Lösen in rauchender

Schwefelsäure erzeugt. Prinzipiell wäre es auch denkbar, dass Dime-

re größerer Acene unter diesen Bedingungen ebenfalls Dikationen

bilden. Interessant wäre es auch zu untersuchen ob noch stärker sau-

re und oxidative Bedingungen wie »magische Säure« Acene bezie-

hungsweise deren Dimere sogar zu Radikaltrikationen zu oxidieren

vermögen.
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Ebenfalls aufgrund mangelnder Verfügbarkeit größerer Acene als

Hexacen wurden Dihydrodihydroxyacene als eine Alternative zur

Erzeugung von Dikationen untersucht. Dihydrodihydroxypentacen,

-hexacen und -heptacen (77, 86 und 87) konnten erfolgreich syntheti-

siert werden. In stark sauren, nicht oxidierenden Lösungen wie kon-

zentrierte Schwefelsäure und Methansulfonsäure werden 77, 86 und

87 zunächst protoniert und bilden dann unter Wasserabspaltung die

Dikationen 5++, 6++ und 7++. Die Möglichkeit zu größeren Acen-

Dikationen besteht, sofern eine geeignete Synthese für Octacen- und

Nonacenchinon gefunden werden kann. Die Chinone könnten dann

mittels MPV-Reduktion bei hohen Temperaturen in die entsprechen-

den Dihydrodihydroxyacene umgewandelt werden.
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Kapitel 7

Experimenteller Teil

7.1 Große Acene nach Clar und Marschalk

7.1.1 2,5-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-carbonyl)te-

rephthalsäure und 4,6-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaph-

thalin-2-carbonyl)terephthalsäure (67)

Versuch A – ortho-Carbonsäure

Es werden 6,60 g (30,3 mmol) Pyromellitsäureanhydrid (100) mit 10,5

mL (77,0 mmol) Tetralin, 9,5 mL (90,6 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan

und 10,01 g (75,1 mmol) Aluminiumchlorid 4 Stunden lang am Rück-

fluss erhitzt. In diesem Zeitraum bildet sich eine braune, sehr zähe

Masse. Das verbleibende Aluminiumchlorid wird über drei Stunden

mit Eis und 50 mL konzentrierter Salzsäure hydrolysiert und gerührt.

Das salzsaure Gemisch wird einer Wasserdampfdestillation unterzo-

gen, wobei Tetrachlorethan und überschüssiges Tetralin ausgetrie-

ben werden. Es wird abdekantiert, zurück bleibt eine gelbe, zähe,

kaugummiartige, Masse. Diese wird mit 150 mL verdünnter Sodalö-

sung versetzt und erneut einer Wasserdampfdestillation unterzogen.
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Die erhaltene trüb gelbe Lösung wird mit Salzsäure angesäuert und

der Niederschlag über eine P3-Fritte abfiltriert. Der Filterrückstand

wird aus Eisessig umkristallisiert, unlösliche Verunreinigungen wer-

den aus der heißen Lösung mittels eines Papierfilters abfiltriert. Der

nach Abkühlen ausgefallene Kristallbrei wird am Ölpumpenvakuum

getrocknet. Es konnten 1,96 g (4,3 mmol, 14%) 2,5-Bis-(5,6,7,8-tetrahy-

dronaphthalin-2-carbonyl)-terephthalsäure (67a) in Form eines kris-

tallin anmutenden, hellbraunen Pulvers erhalten werden.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 1.74 (m, 11H), 2.76 (m, 11H), 7.19 (d,

2H), 7.40 (d, 2H), 7.47 (s, 2H), 7.86 (s, 2H); 13C{1H}-NMR 101 MHz,

CDCl3 : 22.4, 22.5, 28.8, 29.1, 126.7, 128.8, 129.4, 129.7, 133.4, 133.9,

137.3, 142.3, 143.4, 165.9, 194.9; FAB-MS, neg. Quadrupol, DEA, m/z

(Int. %): 392(73) [M-2COOCH]−, 481(100) [M-H]−, 482(58) [M]−.

Versuch B – ortho- und meta- Carbonsäure

Unter Inertatmosphäre werden 6,60 g (30,3 mmol) Pyromellitsäurean-

hydrid 100 mit 10,5 mL (77,0 mmol) Tetralin, 9,5 mL Tetrachlorethan

und 10,01 g Aluminiumchlorid 4 Stunden lang unter Rückfluss er-

hitzt. Die erhaltene schwarzbraune, zähe Masse wird mit 60 mL kon-

zentrierter Salzsäure über Nacht, unter heftigem Rühren hydroly-

siert. Das Reaktionsgemisch wird in Aceton aufgenommen, in einen

großen Kolben überführt und das Aceton abdestilliert. Überschüssi-

ges Tetrachlorethan und Tetralin wird mittels Wasserdampfdestillati-

on ausgetrieben. Der salzsaure Überstand wird abdekantiert. Der ver-

bleibende braune Feststoff wird mit 250 mL halbgesättigter Na2CO3-

Lösung versetzt und erneut einer Wasserdampfdestillation unterzo-

gen. Es wird erneut mit 150 mL konzentrierter Salzsäure angesäuert.

Dabei fällt ein schwarzer Feststoff aus, der abfiltriert, getrocknet und
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schließlich aus Eisessig umkristallisiert wird, wobei ein zäher brau-

ner Feststoff erhalten wird. (67b)

7.1.2 Reduktion von 67b nach Clar25

Der in Versuch 7.1.1 erhaltene meist braune zähe Feststoff 67b wird

nach durchgeführter Wasserdampfdestillation nicht weiter aufgear-

beitet. Stattdessen wird der saure Überstand abdekantiert und durch

Zugabe von 50 mL einer 20%-igen NaOH-Lösung alkalisch gemacht.

Dann wird nach Zugabe von 10 g Zinkstaub und einem Spatel Kup-

fersufat drei Stunden unter Rückfluss erhitzt. Dann werden weitere

4 g Zinkstaub zugegeben und über Nacht weiter unter Rückfluss er-

hitzt. Der Zinkschlamm wird über eine P4-Fritte abfilftriert und mit

siedendem Wasser gewaschen. Die Dicarbonsäure wird nun durch

ansäuern des Filtrates mit konz. HCl-Lösung (37 %) ausgefällt. Die

dabei entstandene zähe gelbe Masse wird aus Eisessig umkristalli-

siert und bei 80 ◦C im Trockenschrank getrocknet. Es entsteht ein

leicht gelbbrauner Feststoff, der nach 5 Wochen nahezu farblos ist.

Es handelt sich dabei um das Lacton 71 und nicht um 32 wie von

Clar beschrieben. 1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 : 1.66–1.72 (m, 18H),

2.64–2.69 (m, 15H), 6.69 (s, 2H) 6..73 (s, 2H), 6.75 (m,2H) 6.90–7.12 (m,

10H), 7.27–7.47 (div. m, 2H), 7.85–7.93 (diverse s, 1H), 8.32–8.37 (div.

s, 1H); 13C{1H}-NMR 101 MHz, DMSO-d6 : 22.4, 22.5, 22.7, 28.4, 28.5,

28.6, 28.7, 28.8, 82.1, 82.3, 118.6, 120.3, 122.5, 124.0, 124.1, 124.5, 126.9,

126.1, 127.2, 127.9, 129.1, 129.6, 132.9, 133.2, 137.4,.138.0, .18.2, 155.5,

168.3, 168.5; FAB-MS, neg. Quadrupol, DEA, m/z (Int. %): 449(100)

[M-H]−; EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 131(85) [M-C10H11]
+

405(8) [M-CO2H]+ 450(45)[M]+; IR KBr, cm−1: 1778 (5-ring Lacton).
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7.2 Synthese der Chinone höherer Acene
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Schema 7.1 Syntheseroute der Acenchinone 25, 26, 27 und 29. 22,138,149

Reaktionsbedingungen: a.) Na2SO4, Dioxan, H2O; b.) 102, NaOH,

EtOH/THF, Reflux 1h.

7.2.1 Synthese von 6,13-Pentacenchinon (25)

Über eine Diels-Alder-Reaktion von p-Benzochinon mit o-Xylylen

Zwischenstufe nach Miller et al.218

4,631 g (11 mmol) α,α,α′,α′-Tetrabromo-o-xylol (103) werden in 17 mL

DMF unter N2-Atmosphäre gelöst und 0,541 g (5 mmol) p-Benzochin-

on zugegeben. Nach Zugabe von 4,125 g NaI wird über Nacht bei

120 ◦C gerührt. Nach Abkühlen wird abgesaugt, und der Filterrück-

stand zunächst mit 10%-iger NaOH-Lösung, dann mit Wasser und

letztendlich mit 50 mL kaltem Ethanol gewaschen. Nach Trocknen

verbleiben 509 mg (1,65 mmol, 33% ) 6,13-Pentacenchinon (25) als fei-

nes, leicht bräunliches Pulver.
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1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.71 (m, 4H), 8.13 (m, 4H), 8.95 (s, 4H).

Über Aldolkondensation von Phthaldialdehyd mit Cyclohexan-1,4-

dion nach Ried und Anthöfer22

Zu 200 mL siedendem Ethanol werden drei Lösungen – eine aus 3 g

(27 mmol) Cyclohexan-1,4-dion in 250 mL Ethanol, eine bestehend

aus 6,7 g (50mmol) Phthaldialdehyd (101) in 250 mL Ethanol und ei-

ne aus 0,3 g KOH in 1 mL H2O und 50 mL Ethanol – parallel über 4

Stunden gleichmäßig zu getropft. Nach Abkühlen der Lösung lässt

man den Feststoff absitzen und dekantiert dann ab. Der Rückstand

wird mit Ethanol gewaschen und abzentrifugiert. Dieser Vorgang

wird noch zweimal wiederholt. Der feste Rückstand wird über 48 h

im Soxhlett-Extraktor mit Ethanol abs. von seinen Verunreinigungen

befreit. Es verbleiben 5,3 g (17,2 mmol, 64 %) 6,13-Pentacenchinon (25)

als leicht gelb-braunes, feines Pulver.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.71 (m, 4H), 8.13 (m, 4H), 8.95 (s, 4H);
1H-NMR 400 MHz, D2SO4 : 8.15 (m, 4H), 8.36 (m, 4H), 9.43 (s, 4H);

UV/Vis (chemH_2SO_4 (doppelt protoniertes 25), nm: 350, 577, 627.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.22,138

7.2.2 Synthese des 7,16-Heptacenchinons (27)

In einem Dreihalskolben mit drei Tropftrichtern werden 55 mL Etha-

nol vorgelegt. Unter Rückfluss werden, so langsam wie möglich, par-

allel drei Lösungen zugetropft: 1,0 g (5,44 mmol) Naphthalin-2,3-di-

aldehyd in 19 mL THF, 0,33 g (2,97 mmol) Cyclohexan-1,4-dion in

19 mL THF, sowie 0,19 g (3,30 mmol) KOH in 0,2 mL H2O und 10 mL

Ethanol. Nach erfolgter Zugabe wird 1 h unter Rückfluss gerührt. An-
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schließend wird das Reaktionsgemisch zentrifugiert und der Über-

stand abgehoben. Der Rückstand wird zwei weitere Male mit Was-

ser/Ethanol 50:50 gewaschen, zentrifugiert und der Überstand ab-

gehoben. Nach Waschen mit Ethanol wird am Ölpumpenvakuum

getrocknet. Es verbleiben 0,87 g, (2,12 mmol, 39 %) eines gelb bis gel-

borangen Feststoffs 27.
1H-NMR 400 MHz, D2SO4 : 7.75 (m 4H), 8.10 (m, 4H), 8.84 (s 4H),

9.53 (s, 4H); EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): ; UV/Vis (o-Di-

chlorbenzol, nm: 349, 382, 461; UV/Vis H2SO4 (doppelt protoniertes

27), nm: 411, 729, 808.

Die Daten stimmen mit den in der Literatur überein.138,149

7.2.3 Synthese des 8,19-Nonacenchinons (29)

In einem Dreihalskolben mit drei Tropftrichtern werden 5 mL Etha-

nol vorgelegt. Unter Rückfluss werden, so langsam wie möglich, par-

allel drei Lösungen zugetropft: 132 mg (0,59 mmol) Anthracen-2,3-

dialdehyd in 20 mL THF, 33 mg (0,30 mmol) Cyclohexan-1,4-dion in

5 mL THF, sowie 19 mg (0,33 mmol) KOH in 0,1 mL H2O und 5 mL

Ethanol. Nach erfolgter Zugabe wird 1 h unter Rückfluss gerührt. An-

schließend wird das Reaktionsgemisch zentrifugiert und der Über-

stand abgehoben. Der Rückstand wird zwei weitere Male mit Was-

ser/Ethanol 50:50 gewaschen, zentrifugiert und der Überstand ab-

gehoben. Nach Waschen mit Ethanol wird am Ölpumpenvakuum

getrocknet. Es verbleibt 29 in Form eines purpurnen bis dunkelroten

Feststoffes, der sich als nahezu unlöslich in sämtlichen organischen

Lösemitteln erweist.

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %), 350◦C: 508(2) [M]+.; UV/Vis

(o-Dichlorbenzol, nm: 469, 510, 554; UV/Vis H2SO4 (doppelt proto-
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niertes 29), nm: 409, 801, 886, 1011.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.138

7.2.4 Aldolkondensation von 102 und 104 zu 6,15-Hex-

acenchinon (26)

Unter N2-Atmosphäre werden 200 mL Ethanol abs. vorgelegt und

zum Sieden erhitzt. Nun werden drei Lösungen – eine Lösung von

229 mg (1,24 mmol) Dialdehyd 102 in 19 mL THF, eine Lösung aus

260 mg (1,24 mmol) des Dihydroxyanthracens 104 in 19 mL THF und

eine Lösung aus 270 mg (4,81 mmol) KOH in 0,25 mL Wasser und

15 mL Ethanol – alle parallel über 30 Minuten hinweg langsam zu-

getropft. Nach vollständiger Zugabe wird langsam abgekühlt, die re-

sultierende Suspension zentrifugiert und der Feststoff wird zunächst

mit Ethanol/Wasser (50:50), dann mit Ethanol gewaschen und an-

schließend am Vakuum getrocknet. Es verbleiben 185 mg (0,52 mmol,

42%) 6,15-Hexacenchinon (26) als orangebraunes feines Pulver.
1H-NMR 400 MHz, CDBr3 : 7.63 (m, 2H), 7.75 (m, 2H), 8.13 (m, 2H),

8.18 (m, 2H), 8.78 (s, 2H), 8.95 (s, 2H), 9.15(s, 2H); 1H-NMR 400 MHz,

D2SO4 : 7.99 (m, 2H), 8.12 (m, 2H), 8.30–8.35 (m, 4H), 9.04 (s, 2H), 9.42

(s, 2H), 9.74 (s, 2H); UV/Vis doppelt protoniertes 26 (H2SO4 , nm:

381, 690, 759; EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 137(7), 150(22),

302(25) [M-2(CO)]+, 330(28) [M-CO]+, 358(100) [M]+.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.121,138
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Schema 7.2 Synthese von Naphthalin-2,3-dialdehyd (102) und Anthra-

cen-2,3-dialdehyd (89). Reaktionsbedingungen: a.) Essigsäure, H2O, Piperi-

din; b.) LiAlH4, THF, 0 ◦C, c.) Oxalylchlorid, DCM, DMSO, Et3N.

7.2.5 Synthese von Naphthalin-2,3-dicarbonsäureanhy-

drid (62)219

2,52 g (5,92 mmol) α,α,α′,α′-Tetrabrom-o-xylol (103), 0,87 g (0,87 mol)

Maleinsäureanhydrid und 2,51 g (16,7 mmol) NaI werden in 25 mL

trockenem DMF unter Inertatmosphäre 4,5 Stunden auf 70 ◦C er-

wärmt. Anschließend wird auf Eis gegossen und das überschüssige

Iod mit gesättigter Na2SO3-Lösung reduziert. Es wird abfiltriert und

der verbleibende Feststoff mit 50 mL kaltem Aceton gewaschen. Zu-

rück bleiben 581 mg (2,93 mmol, 50%) Naphthalin-2,3-dicarbonsäure-

anhydrid (62).
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.82 (m, 2H), 8.15 (m, 2H), 8.55 (s, 2H);
13C{1H}-NMR 101 MHz, CDCl3 : 126.3, 128.3, 130.91, 130.95, 136.5,

163.4.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.219
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7.2.6 Synthese von 1,4-Dihydroxyanthracen (104) nach

Payne et al.121

Zu einer Mischung aus 10,6 mL (13,4 mmol) gesättigter Na2S2O4-Lö-

sung und 43 mL Dioxan werden unter Rühren 500 mg (2,55 mmol)

1,4-Anthrachinon zugegeben. Die zu Beginn farblose, trübe Lösung

verfärbt sich zunehmend braun, zusätzlich fällt ein gelblicher Nie-

derschlag aus. Nach zwei Stunden Rühren bei Zimmertemperatur

ist die Lösung klar und dunkelgrün. Dieser wird nun 80 mL DCM

zugesetzt, mit Wasser gegengewaschen und anschließend die orga-

nische Phase bis zur Trockene eingeengt. Zurück bleibt ein grüner

Feststoff: 290 mg (1,38 mmol, 54 %) 1,4-Dihydroxyanthracen (104)
1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 : 6.62 (s, 2H), 7.46 (m, 2H), 8.08 (m,

2H), 8.67 (s, 2H), 9.55 (s, 2H).

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.219

7.2.7 Naphthalin-2,3-diyldimethanol (105)220

Eine Suspension aus 50 mL Tetrahydrofuran und 2,08 g (55 mmol) Li-

thiumalanat wird unter Inertatmosphäre auf 0 ◦C gekühlt. Es wer-

den 5 g (25,2 mmol) Naphthalin-2,3-dicarbonsäureanhydrid (62) un-

ter Rühren hinzugegeben und anschließend zwei Stunden bei Zim-

mertemperatur gerührt. Das überschüssige LiAlH4 wird vorsichtig

zunächst mit Wasser, dann mit 3 N HCl-Lösung hydrolysiert. Die or-

ganische Phase wird abgetrennt und nacheinander mit Wasser, gesät-

tigter NaHCO3-Lösung und gesättigter Kochsalzlösung gewaschen

und über wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen

des Lösungsmittels werden 3,84 g (19,4 mmol, 77%) des Produkts

Naphthalin-2,3-diyldimethanol 105 als farbloser Feststoff erhalten.
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1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 : 4.70 (d, 3 JHH = 3.51 Hz, 4H), 5.25 (t,
3 JHH 3.51 Hz, 4H), 7.46 (m, 2H), 7.87 (m, 2H), 7.88 (s, 2H); 13C{1H}-

NMR 101 MHz, DMSO-d6 : 60.6, 124.9, 125.5, 127.3, 132.0, 138.1; EI-

MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 170(100) [M-H2O]+, 188(37) [M]+.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.220

7.2.8 Swern-Oxidation von Naphthalin-2,3-diyldimeth-

anol (105) zu Naphthalin-2,3-dialdehyd (102)221

Unter Inertbedingungen werden 2,6 mL (30,2 mmol) Oxalylchlorid

in 46 mL trockenem DCM bei −80 ◦C vorgelegt. Hierzu wird eine

Lösung aus 5,6 mL (78,7 mmol) DMSO abs. und 13,2 mL abs. DCM

langsam unter heftigem Rühren zugetropft. Nach 10 min wird eine

Lösung aus 2,08 g (11,8 mmol) Naphthalin-2,3-diyldimethanol (105),

18,5 mL THF und 6,8 mL (95,6 mmol) absolutem DMSO tropfenwei-

se zugegeben. Nach vollständiger Zugabe wird die Suspension eine

Stunde bei −80 ◦C gerührt. Dann werden 17,2 mL Triethylamin zuge-

tropft und das Reaktionsgemisch langsam, über Nacht auf Zimmer-

temperatur erwärmt. Es wird mit H2O hydrolysiert, in einen Schei-

detrichter überführt, die organische Phase abgetrennt und dann die

wässrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinten or-

ganischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und am Ölpum-

penvakuum vom Lösemittel befreit. Es verbleiben 2,01 g (10,9 mmol,

99%) Naphthalin-2,3-dialdehyd (102) als grauer Feststoff.
1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 : 7.82 (m, 2H), 8.25 (m, 2H), 8.60 (s,

2H), 10.53 (s, 2H); 13C{1H}-NMR 101 MHz, DMSO-d6 : 129.7, 130.0,

132.8, 133.5, 133.9, 193.1.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.221
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7.2.9 Anthracen-2,3-dicarboxaldehyd (89)222

Eine Mischung aus 1,5 mL Essigsäure, 1,5 mL Wasser, 2 Tropfen Pi-

peridin, 2 g (15 mmol) ortho-Phthalaldehyd und 4 g (30 mmol) 2,5-

Dimethoxytetrahydrofuran wird 24 Stunden am Rückfluss erhitzt.

Nach Abkühlen auf Zimmertemperatur wird filtriert und dann der

feste Rückstand erst mit 10%-iger Salzsäure, dann mit Wasser, dann

mit Methanol und schließlich mit Diethylether gewaschen. Der ro-

te Rückstand wird anschließend am Ölpumpenvakuum fraktioniert

sublimiert.

Bei ca. 120 ◦C wird ein orangfarbenes Pulver aus o-Phthalaldehyd,

Naphthalin-2,3-dialdehyd (102) mit Spuren 89 in Form kleiner oran-

geroter Kristalle erhalten. Durch Säulenchromatographie kann 102

von überschüssigen Edukten befreit werden. Dazu wird es mittels ei-

ner 1:9-Mischung Toluol/DCM über Kieselgel chromatographiert. Es

verbleiben 129 mg (0,701 mmol; 5%) Naphthalin-2,3-dialdehyd (Lit.:

26%).222

Die Sublimation bei 180 ◦C liefert dunkelrote Kristalle. Dabei han-

delt es sich um 142 mg (0,607 mmol ; 4%) Anthracen-2,3-dicarboxal-

dehyd (89) (Lit.: 7%).222

102: 1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 : 7.82 (m, 2H), 8.25 (m, 2H), 8.60

(s, 2H), 10.53 (s, 2H).

89: 1H-NMR 400 MHz, CDBr3 : 7.67 (m, 2H) , 8.13 (m, 2H), 8.67

(s, 2H), 8.69 (s, 2H), 10.66 (s, 2H); 1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 :

7,71 (m, 2H), 8,24 (m, 2H), 8,78 (s, 2H), 8,94 (s, 2H); 13C{1H}-NMR

101 MHz, CDBr3 : 128.7, 129.5, 130.4, 131.5, 132.6, 134.4, 137.3, 193.3;

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 88 [M-(CHO)2]
2+, 176 [M−

(CHO)2]+, 176 [M- (CO)CHO]+, 206 88 [M-CO]+, 234 [M]+.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.222
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7.2.10 Synthesestrategie für das 7,18-Octacenchinon (28)

O

O

H
H

H
H

+

OH

OH

a.)
89 28

OH

OH

O

O

OH

OH

O

O

O

O

O

OH

OH

+
b.)
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Schema 7.3 Oben: Fangs Syntheseroute für den Aufbau des 7,18-

Octacenchinon 28. 138 Unten: Aufbau von 1,4-Tetracenchinon (107) nach Pat-

ney 219 mit anschließender Reduktion zu 1,4-Dihydroxytetracen (108) analog

22 Abschnitt 7.2.6 Seite 205 nach Anthony et al. 121 Reaktionsbedingun-

gen: a.) KOH, EtOH/THF, Reflux 1h; b.) AlCl3, NaCl; c.) NaBH4, EtOH; d.)

Na2SO4, Pyridin, H2O.

7.2.11 Synthese von 1,4-Dihydroxy-5,12-tetracenchinon

(106)219

Zu einer Schmelze aus 1,3 g NaCl und 6,5 g AlCl3 bei 180 ◦C werden

unter N2-Strom eine Mischung aus 1,3 g (6,56 mmol) Naphthalin-2,3-

dicarbonsäureanhydrid (62) und 0,9 g (8,17 mmol) 1,4-Dihydrobenzo-

chinon in kleinen Portionen zugegeben. Nach vollständiger Zuga-

be wird 3 Stunden auf 220 ◦C erwärmt, dabei verwandelt sich das
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Gemisch in eine zähe schwarze Masse. Nach Abkühlen wird mit

10%iger HCl-Lösung hydrolysiert, der dabei anfallende Rückstand

wird abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und langsam getrock-

net. Es verbleiben 1,01 g (3,48 mmol, 53%) Chinizarin (106) als oran-

gerotes Pulver.

1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.33 (s, 2H), 7.74 (m, 2H), 8.13 (m, 2H),

8.90 (s, 2H).

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.219

7.2.12 Versuch der Reduktion von 1,4-Dihydroxy-5,12-

tetracenchinon (106)219

Mit NaBH4 zu 1,4-Tetracenchinon (107) nach Patney et al.219

Es werden 510 mg (1,76 mmol) Chinizarin (106) in 25 mL absolutem

Ethanol suspendiert und nach Zugabe von 400 mg (94 mmol) NaBH4

45 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen auf Zimmertempe-

ratur wird mit 3 N Salzsäure hydrolysiert. Der ausfallende Feststoff

wird abfiltriert, mit reichlich Wasser neutral gewaschen und anschlie-

ßend getrocknet. Neben Signalen des Edukts sind folgende neue Si-

gnale im NMR-Spektrum zu sehen. 1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.62

(m), 8.09 (m), 8.68 (s), 8.84 (s).

Die beschriebene Prozedur wurde wiederholt. Das nun erhaltene

Produkt ist in Chloroform schlecht löslich. Im NMR-spektrum ist

zwar kein Chinizarin mehr erkennbar, jedoch ist ein weiteres Reak-

tionsprodukt neben dem gewünschten entstanden. Die Substanzen

lassen sich nicht chromatographisch trennen.
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Mit Na2S2O4 zum 1,4-Dihydroxytetracen

500 mg (1,72 mmol) 106, 7,5 mL Pyridin und 7,5 mL H2O werden sus-

pendiert und 30 Minuten mit Stickstoff gespült. Dann werden unter

Stickstoffstrom 1 g Na2S2O4 zugegeben und über Nacht zum Sieden

erhitzt. Nach Abkühlen werden 50 mL Wasser zugegeben, abfiltriert

und der Filterrückstand getrocknet. Man erhält das Edukt 106 zu-

rück. Bei einer Verlängerung der Reaktionszeit auf vier Tage ist laut

NMR-Spektrum ein Umsatz von etwa 30% zu sehen. Die Substanzen

lassen sich aufgrund ihrer Ähnlichkeit nicht chromatographisch tren-

nen. Neue Signale im 1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.51 (m), 8.15 (m),

9.06 (s).

7.3 Reduktion der Acenchinone

O

O

H H

HH

HO H

HHO

n

n n

n

a.)
b.)

c.)

n=

n=

n=
n= 1: 75 und Isomere

2: 61 und Isomere

1: 5

1: 77
2: 86

1: 25
2: 26

Schema 7.4 Reduktion der Acene 5 und 6. Reaktionsbedingungen: a.)

Zn, ZnCl2, NaCl; b.) Al, HgCl2, CBr4, Cyclohexanol; c.) NaBH4, THF.
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7.3.1 Reduktion von 6,13-Pentacenchinon (25) mit NaBH4

analog Kobayashi et al.78

Versuch A

Unter Stickstoffatmosphäre werden 200 mg (0,65 mmol) 6,13-Pentac-

enchinon (25) in 5 mL Methanol suspendiert und in einem Eisbad auf

0 ◦C gekühlt. Anschließend werden 98,2 mg (2,6 mmol) NaBH4 hinzu-

gegeben, das Eisbad entfernt und zum ASnspringen der Reaktion der

Kolben mit der Hand erwärmt. Der Start war durch eine spürbare Er-

wärmung des Reaktionskobens erkennbar. Es wird wieder auf 0 ◦C

abgekühlt und eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gerührt. Das

Eisbad wird entfernt und eine weitere Stunde bei Zimmertemperatur

gerührt. Die resultierende Suspension wird mit Wasser versetzt um

überschüssiges Natriumboranat zu hydrolysieren, der Feststoff wird

abfiltriert und erst mit 20 mL Wasser, dann mit 100 mL Chloroform

gewaschen. Der feste Rückstand wird am Vakuum getrocknet. Es ver-

bleiben 147,5 mg eines weißen Pulvers mit leichter Braunfärbung.

Das 1H-NMR-Spektrum zeigte noch Verunreinigung durch etwa 5 %

an 6,13-Pentacenchinon (25).

Versuch B

Um den Umsetzungsgrad zu erhöhen, wurde das in Versuch A (Ab-

schnitt 7.3.1) erhaltene Gemisch (147,5 mg) mit 7,2 mg NaBH4 unter

den gleichen Bedingungen wie oben umgesetzt. Zusätzlich wurden

nach Ablauf der Stunde nochmals weitere 7,2 mg (0,19 mmol) NaBH4

hinzugegeben und 4 Stunden bei Zimmertemperatur gerührt. Nach

analoger Aufarbeitung verbleiben 66 mg (0,21 mmol, 33 %) 6,13-Dihy-

droxy-6,13-dihydropentacen 77. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt keine
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Nebenprodukte.

1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 : 5.81 (m, 2H), 6.64 (m, 2H), 7.48 (m,

4H), 7.96 (m, 4H) 8.12 (s, 4H).

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.78

7.3.2 Reduktion von 6,15-Hexacenchinon (26) mit NaBH4

analog Kobayashi et al.78

Unter Inertatmosphäre werden 85 mg (0,24 mmol) 6,15-Hexacenchi-

non (26) in 5 mL Methanol suspendiert und in einem Ölbad auf

35 ◦C erwärmt. Dann werden 36,3 mg (0,96 mmol) NaBH4 hinzu-

gegeben und die Temperatur für zwei weitere Stunden unter Rüh-

ren gehalten. Die resultierende Suspension wird hydrolysiert, abfil-

triert und der Filterrückstand erst mit 20 mL Wasser, dann mit 100

mL Chloroform gewaschen. Der feste Rückstand wird am Vakuum

getrocknet, zurück bleiben 57 mg eines orangebraunen Pulvers. Ob-

wohl das 1H-NMR-Spektrum sauberes 6,15-Dihydroxy-6,15-dihydro-

hexacen 86 vermuten lässt zeigt das EI-Massenspektrum noch deut-

liche Anteile 6,15-Hexacenchinon (26).

1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 : 5.89 (s, 2H), 6.69 (s, 2H), 7.48 (m, 4H),

7.97 (m 2H), 8.08 (m, 2H), 8.14 (s, 2H), 8.26 (s, 2H), 8.61 (s, 2H);

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 164(46) [M-(OH)2]
+, 328(100)

[M-(OH)2]
2+, 362(13) [M]+, 151(32) [MChinon-2CO]2+, 302(22) [MChinon

-2CO]+, 330(30)[MChinon-CO]+, 358(55) [MChinon]
+.

13C-NMR Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.
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7.3.3 Reduktion von 7,16-Heptacenchinon (27) mit NaBH4

analog Kobayashi et al.78

Versuch A

Unter Inertatmosphäre werden 25 mg (0,06 mmol) 7,16-Heptacenchi-

non (27) in 5 mL Methanol suspendiert und in einem Ölbad auf 45 ◦C

erwärmt. Dann werden 11 mg (0,29 mmol) NaBH4 hinzugegeben und

die Temperatur für zwei weitere Stunden unter Rühren gehalten. Die

resultierende Suspension wird hydrolysiert, mit Methanol versetzt

und zentrifugiert. Die flüssige Phase wird abgehoben. Der Vorgang

wird drei weitere Male wiederholt. Der feste Rückstand wird am Va-

kuum getrocknet. Es verbleiben 9 mg eines rotbraunen Pulvers. Das
1H-NMR-Spektrum des Rückstandes in DMSO-d6 zeigt keine Signa-

le. Farbe und Löslichkeit führen zu der Annahme, dass es sich nicht

um das gewünschte 7,16-Dihydroxy-7,16-dihydroheptacen handelt.

Versuch B

Unter Inertatmosphäre werden 25 mg (0,06 mmol) 7,16-Heptacenchi-

non (27) in 5 mL Cyclohexanol suspendiert und in einem Ölbad auf

45 ◦C erwärmt. Es werden 11 mg (0,29 mmol) NaBH4 hinzugegeben

und das Gemisch über Nacht unter Rückfluss erhitzt. Die resultie-

rende dunkelrote Suspension wird hydrolysiert und mit Chloroform

extrahiert. Die organische Phase wird zur Trockene eingeengt, der

Rückstand in dieser Phase zeigt keine Signale im 1H-NMR-Spektrum

obwohl er sich in DMSO-d6 löst. Die verbleibende wässrige Suspensi-

on wird mit Methanol versetzt und zentrifugiert. Die flüssige Phase

wird abgehoben. Der Vorgang wird wiederholt und der feste Rück-

stand anschließend am Vakuum getrocknet. Der braune Rückstand
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wurde massenspektrometrisch vermessen: Er zeigt sowohl 7,16-Dihy-

droxy-7,16-dihydroheptacen (87) als auch das Chinon 27.

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 189(43) [M-2(OH)]2+, 378(55)

[M-2(OH)]+, 395(8) [M-OH]+, 410(5) [M]+, 204(24) [MChinon]
2+, 352

(22) [MChinon-2(CO)]+, 380(100) [MChinon-(CO)]+, 408(85) [MChinon]
+.

13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.

7.3.4 Reduktion von 7,16-Heptacenchinon mit HgCl2

und Aluminium in Cyclohexanol

5 mL entgastes Cyclohexanol werden unter Argonatmosphäre vor-

gelegt. Anschließend werden 4,5 mg (1 mmol) HgCl2 und 190 mg

(7,1 mmol) Aluminiumfolie (mittels Schleifpapier 600er Körnung auf-

geraut) zugegeben und auf 120 ◦C erwärmt. Dann werden weitere

8,4 mg (1,9 mmol) HgCl2 zugegeben und auf 160 ◦C erhitzt bis das

Aluminium vollständig gelöst ist. Darauf werden 195 mg (0,48 mmol)

7,16-Heptacenchinon brockenweise (27) zugegeben und 60 Minuten

auf 160 ◦C und danach weitere 30 Minuten auf 180 ◦C erhitzt. Nach

Abkühlen auf ca. 60 ◦C wird eine Lösung aus 1 mL konz. HCl in

50 mL Ethanol zugegeben. Es wird zentrifugiert und die überste-

hende Lösung abgehoben. Anschließend wird je dreimal mit Etha-

nol gewaschen, zentrifugiert und letztendlich der Überstand abge-

hoben und verworfen. Das Produkt wird getrocknet. Es verbleiben

82 mg (0,19 mmol, 39 %) 7,16-Dihydroxy-7,16-dihydroheptacen (87)

als gebrochen weißer, leicht gelblichgrüner Feststoff. Diesmal zeigt

das Massenspektrum keine Hinweise auf 7,16-Heptacenchinon. Das

Lösen in konzentrierter Schwefelsäure färbt zunächst gelblich, dann

grün und führt zum Heptacendikation.
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1H-NMR 400 MHz, DMSO-d6 (extrem schlecht löslich): 5.86 (m, 2H),

6.73 (2s, 2H), 7.48 (m, 4H), 8.07 (m, 4H) 8.27 (s, 4H), 8.61 (s, 4H);
1H-NMR 400 MHz, D2SO4 : 7.90, 8.16, 8.93, 9.27, 9.33. EI-MS Quadru-

pol, 70 eV, m/z (Int. %): 189(100) [M-2(OH)]2+, 378(45) [M-2(OH)]+,

394(10) [M-H2O]+, 380(60) [Dihydroheptacenyl]+.
13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.

7.3.5 Reduktion von 6,13-Pentacenchinon mit HgCl2,

Al, CBr4 in Cyclohexanol119,120

Zunächst werden 250 mg (9,3 mmol) Aufolie mit Schleifpapier mit

600er Körnung aufgeraut. Diese wir dann zusammen mit 30,8 mg

(9,1 mmol) CBr4, und 6,2 mg (1,4 mmol) HgCl2, in 7 mL Cyclooctanol

langsam auf zunächst 70 ◦C erwärmt bis ein Lösen/Suspendieren des

Aluminiums beobachtet werden kann. Dann wird weiter langsam

auf 200 ◦C erwärmt und eine Stunde bei dieser Temperatur gehal-

ten, bis das Aluminium vollständig aufgelöst ist. Es werden 308 mg

(1 mmol) 6,13-Pentacenchinon (25) auf einmal zugegeben. Das Reak-

tionsgemisch verfärbt sich sofort purpur bis dunkelviolett. Es wird

4 Stunden bei 200 ◦C erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 50 ◦C wird mit

3 N salzsaurer Ethanollösung unter heftigem Rühren hydrolysiert. Es

wird zentrifugiert und der ethanolische Überstand abdekantiert. Es

wird einmal mit Wasser und dreimal mit Ethanol gewaschen. Zentri-

fugieren ist hier dem Filtrieren gegenüber vorzuziehen. Nach trock-

nen verbleiben 221 mg eines blauen Pulvers. Laut UV/Vis- und Mas-

senspektrum handelt es sich um Pentacen, welches noch ca. 3–4% an

6,13-Pentacenchinon (25) enthält.

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 125(10) [Naphthalinyl]+, 139
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(24) [M2+], 278(100) [M]+, 252(8) [MChinon-2CO]+, 280(8) [MChinon-

CO]+, 308(8) [MChinon]
+; UV/Vis (Benzol, nm: 301, 328, 345, 499, 533,

577, 289, 378, 402.
13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.

7.3.6 Reduktion von 6,15-Hexacenchinon mit HgCl2, Al,

CBr4 in Cyclohexanol nach Fang138

Versuch A – Zum Hexacendimer

Unter Stickstoffatmosphäre werden 5 mg (20 µmol) HgCl2, 50 mg

(1,85 mmol) Aluminiumfolie (aufgeraut mit Schleifpapier der 600er

Körnung) und 50 mg (0,15 mmol) CBr4 in 5 mL Cyclohexanol sus-

pendiert und langsam erhitzt bis bei ca. 120 ◦C ein Lösungsvorgang

eintritt. Es werden 50 mg (0,14 mmol) 6,15-Hexacenchinon (26) hinzu-

gegeben und das Gemisch 20 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der

nun dunkelgrünen Suspension wurde eine Probe entnommen und

ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen. Dies zeigt das Vorhandensein

von Anthracen-typischen Absorptionsbanden die auf ein Hexacendi-

mer Rückschließen lassen. Nach Abkühlen auf ca. 60 ◦C wird eine Lö-

sung aus 1 mL konzentrierter Salzsäure in 50 mL Ethanol zugegeben,

zentrifugiert und die überstehende Lösung abgehoben. Der Rück-

stand wird erneut mit Ethanol aufgenommen, zentrifugiert und der

Überstand verworfen. Das zurückbleibende, gebrochen weiße, leicht

grüne Pulver wird erneut mit Ethanol gewaschen und anschließend

getrocknet. Es bleiben 18 mg eines nahezu farblosen, leicht bräunli-

chen Pulvers zurück. Dieses wurde in 20 mL siedendem Xylol gelöst,

wobei eine klare, grün gefärbte Lösung entsteht, welche heiß abfil-
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triert wird. Das Filtrat wird zur Trockene eingeengt, ein leicht gelbli-

cher Feststoff bleibt zurück, bei dem es sich um eine Mischung aus

Hexacendimeren 13 und Dihydrohexacen 61 handelt.
1H-NMR 400 MHz, CDBr3 : 4.29 (s), 5.21 (s, 2H), 7.12 (m, 2H), 7.32 (m,

2H), 7.42 (m), 7.46 (s, 2H), 7.47 (m, 2H), 7.62 (s, 2H), 7.76 (m), 7.81

(m, 2H), 7.93 (s), 7.96(m), 8.07 (s, 2H), 8.31 (s), 8.35(s); EI-MS Qua-

drupol, 70 eV, m/z (Int. %): 164(65) [Hexacenyl]++, 165(36), 328(75)

[Hexacenyl]+, 329(85) [Hexacenyl+H]+, 330(100) [Hexacenyl+2H]+,

302(5) [MChinon-2CO]+, 358(8) [MChinon]
+; UV/Vis (Benzol, nm: 301,

328, 345, 499, 533, 577, 289, 378, 402.

Bei dem Filterrückstand handelte es sich laut 1H-NMR-Spektrum

um das anti-Dihexacen 13a:138

1H-NMR 400 MHz, CDBr3 : 5.21 (s, 2H), 7.12 (m, 2H), 7.32 (m, 2H),

7.46 (s, 2H), 7.47 (m, 2H), 7.62 (s, 2H), 7.81 (m, 2H), 8.07 (s, 2H);
1H/1H-COSY-NMR 400 MHz, CDBr3 : 7.12 × 7.57, 7.32 × 7.46, 7.62

× 8.08 (schwach, 4J-Kopplung); UV/Vis Benzol, nm: 317, 331, 348,

366, 386; (schwach 424, 450, 481).

Die ethanolische Waschlösung zeigt nach Einengen folgendes UV/Vis-

Spektrum in Benzol (nm): 323, 342, 360, 379, 414, 446, 476.
13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.

Versuch B – Zu Hexacen

In einem 25 mL-Zweihalsschlenkkolben mit aufgesetztem Rückfluss-

kühler werden 100 mg (3,71mmol) zerkleinerte Aluminiumfolie (mit

Schleifpapier mit 600er Körnung aufgeraut), 100 mg (0,30 mmol) CBr4

und 10 mg (0,37 mmol) HgCl2 vorgelegt. Nach Zugabe von 12 mL

Cyclohexanol wird 20 Minuten evakuiert und schließlich mit Stick-
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stoff geflutet. Es wird auf 90 ◦C erwärmt. Es setzt die Lösung der Rea-

genzien ein. Nach vollständigem Auflösen des Aluminiums wird 30

Minuten auf 180 ◦C erhitzt. Anschließend werden 90 mg (0,25 mmol)

6,15-Hexacenchinon (26) zugegeben und weitere 2 h unter gleichen

Bedingungen erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird zunächst auf 80 ◦C

abgekühlt und eine Lösung aus 3 N HCl in Ethanol zu getropft. Es

wird Zentrifugiert und der Überstand abgehoben. Der Feststoff wird

zunächst mit einer kalten Lösung aus 3 N HCl in Ethanol und dann

dreimal mit Ethanol gewaschen. Der Feststoff wird über Nacht, unter

Lichtausschluss an Luft und anschließend am Ölpumpenvakuum ge-

trocknet. Während der Sublimation am Ölpumpenvakuum bei 240◦C

wird ein dunkelgrüner Feststoff, der sich als Hexacen (6) entpuppt,

erhalten.

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 164(65) [M]2+, 328(100) [M]+;

IR KBr, cm−1: 3044, 1305, 907, 734; 1H-NMR 400 MHz, D2SO4 : 7.98

(m, 4H), 8.18 (m, 4H), 8.92 (s, 3H), 9.23 (s, 3,5H).
13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.

7.3.7 Reduktion von 7,16-Heptacenchinon mit HgCl2,

Al, CBr4 in Cyclooctanol analog Fang138

In einem 50-mL-Schlenkkolben (am besten mit NS29-Schliff) werden

unter Argon 200 mg (7,4 mmol) Alufolie (aufgeraut mit 600er Schleif-

papier), 16 mg (48 µmol) CBr4 und 16,7 mg (62 µmol) HgCl2 in 16 mL

Cyclooctanol suspendiert und langsam auf 120 ◦C erwärmt. Sobald

alle Reagenzien gelöst sind wird das Ölbad, je nach Qualität des

Ölbades, auf 205–225◦C erwärmt und 30 Minuten bei dieser Tem-

peratur gehalten. Dann werden auf einmal 400 mg (0,98 mmol) 7,16-
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Heptacenchinon (27) zugegeben, meist ist dabei ein Knistern zu hö-

ren. Nach 90 Minuten wird langsam abgekühlt, bis die Reaktion nur

noch handwarm ist. Es wird mit salzsaurem Ethanol (20 mL konz.

HCl pro Liter) hydrolysiert , in Falconr Tubes überführt und bei

6000 U/min für 5 Minuten zentrifugiert. Die flüssige Phase wird ab-

gehoben und der feste Rückstand dreimal mit Wasser und dann drei-

mal mit Ethanol gewaschen. Nach Trocknen am Ölpumpenvakuum

verbleiben 107 mg eines dunkel orangefarbenen bis manchmal roten

Produktes. Die Ausbeuten bewegen sich üblicherweise zwischen 20

und 30 %.

UV/Vis 1,2-Dichlorbenzol, nm: 389, 370, 351 nm (Anthracen-typische

Bande); 484, 453, 424, 404 (Tetracen-typische Bande); 13C-NMR CP-

MAS 50 MHz, frot 10 kHz: 34.7, 56.9, 128.1, 131.9, 140.6; 1H-NMR

400 MHz, CDBr3 : 4.35 (s, 4H), 7.41 (m, 4H), 7.93–7.99 (m, 4H + s, 4H),

8.36 (s, 4H); 5.30 (s), 7.25 (m), 7.64 (s), 7.74 (m), 8.05; 5.25 (m, AA’BB’),

7.13 (m), 7.22 (m), 7.26 (m), 7.31 (m), 7.48 (m), 7.52 (s), 7.64 (s), 7.66 (s),

7.68 (s), 7.71 (m), 7.81 (m), 7.83 (m), 8.05 (s), 8.10 (s), 8.28 (s), 8.4 (s);
1H/1H-COSY-NMR 400 MHz, CDBr3 : 7.41 × 7.96, 7.25 × 7.74, 7.13

× 7.48, 7.22 × 7.71, 7.31 × 7.81, 7.26 × 7.83; 1H-NMR 400 MHz, DM-

SO-d6 : 4.37 (s), 5.49 (s), 7.30 (m), 7.47 (m), 7.83 (m), 7.84 (s), 8.06 (m),

8.09 (s), 8.24 (s), 8.53(s); EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 189(80)

[Heptacen]2+, 378(95) [Heptacen]+, 380(100) [Heptacen+2H]+.
13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur gut über-

ein.138
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Extraktion der Dihydroheptacene aus der MPV-Reduktion

10 mg des oben erhaltenen Reaktionsgemisches werden in 25 mL ent-

gastem 2-Methylnaphthalin unter Stickstoffstrom gelöst und unter

Rückfluss erhitzt. Man lässt über Nacht im Ölbad auskühlen. Dabei

fällt ein roter Niederschlag aus. Das überschüssige Methylnaphthalin

wird abgehoben und der Rückstand dreimal mit trockenem Hexan

gewaschen und anschließend getrocknet. Das UV/Vis- und NMR-

Spektrum indiziert die Dihydroheptacene 66a und 66b (vgl. Clar und

Marschalk21,32).

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 126(25), 189(45), 190(100) [M]++

380(10) [M]+, 382(20) [M+2H]+.

7,16-Dihydroheptacen (66a): 1H-NMR 400 MHz, 1,1,2,2-Tetrachlor-

ethan-d2 : 4.35 (s, 4H), 7.45 (m, 4H), 7.96–8.01 (m, 4H + s, 4H), 8.39 (s,

4H); 1H-NMR 400 MHz, CDBr3 : 4.35 (s, 4H), 7.41 (m, 4H), 7.93–7.99

(m, 4H + s, 4H), 8.36 (s, 4H); UV/Vis 1,2,4-Trichlorbenzol, nm: 330,

347, 364, 385.

6,17-Dihydroheptacen (66b): 1H-NMR 400 MHz, 1,1,2,2-Tetrachlor-

ethan-d2 : 4.30 (s), 7.40 (m), 7.81–7.84 (s + m), 7.96 (m), 8.62 (s), 8.65

(s); UV/Vis 1,2,4-Trichlorbenzol, nm: 409, 424, 452, 482.
13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden. Die Behandlung des Produktes mit Maleinsäurean-

hydrid in siedendem 2-Methylnaphthalin unter Stickstoffstrom führt

zum verschwinden der Tetracenbanden welche das 6,17-Dihydrohep-

tacen (66b) indizieren. Dies ist in guter Übereinstimmung mit der

Literatur.21,32

220



7.3. REDUKTION DER ACENCHINONE

7.3.8 Zinkstaubschmelze von 6,13-Pentacenchinon (25)

analog Clar17,145

Es werden 100 mg (1,5 mmol) Zinkpulver, 100 mg (0,73 mmol) ZnCl2,

1 g (17,2 mmol) NaCl miteinander verrieben und unter Stickstoffstrom

in einem 5-mL-Schlenk-Rohr zunächst langsam auf 200◦C erwärmt,

bis das Gemisch flüssig wird. Dann werden 100 mg (0,33 mmol) fein

verpulvertes 6,13-Pentacenchinon (25) zugegeben und zügig in ei-

nem Wood’schen-Metallbad für 5 Minuten auf 300 ◦C erwärmt. Die

Heizquelle wird entfernt und das Reaktionsgemisch auf Zimmer-

temperatur abgekühlt. Es wird in Wasser aufgenommen und das

überschüssige Zink durch Zugabe konzentrierter Salzsäure hydro-

lysiert. Der organische Rückstand wird zunächst mit Wasser, dann

mit gesättigter NaHCO3-Lösung, dann erneut mit reichlich Wasser

und zuletzt mit Methanol gewaschen. Das schwach rosa farbene Pro-

dukt wird am Ölpumpenvakuum getrocknet. Es handelt sich laut
1H-NMR dabei um ein Gemisch aus 6,13-Dihydropentacen (4.25 ppm;

90%), 5,14-Dihydropentacen (4.13 ppm; 6%) und 5,7,12,14-Tetrahy-

dropentacen (3.92 ppm; 3%).

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): UV/Vis Chloroform, nm: 345,

362, 382, 410, 452(schwach).21

6,13-Dihydropentacen:147,148 1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 4.25 (s, 4H),

7.42 (m, 4H), 7.79+7.80 (m, 4H + s, 4H); 1H-NMR 400 MHz, C6D6 :

3.89 (s, 4H), 7.33 (m, 4H), 7.55 (s, 4H), 7.71 (m, 4H);

5,14-Dihydropentacen und 5,7,12,14-Tetrahydropentacen:146,148

1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 3.92 (s), 4.13 (s), 7.20–7.64 (diverse m),

7.88-8.08 (diverse s), 8.35 (s), 8.97 (s); 1H-NMR 400 MHz, C6D6 : 3.71

(s), 3.81 (s), 4.05 (s), 7.20–7.38 (m), 7.45 (s), 7.60-7.64, 7.88 (m), 8.24 (s),
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9.24 (s).
13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.

Die Daten der Dihydopentacene sind in guter Übereinstimmung mit

denen in der Literatur.147,148,223

7.3.9 Zinkstaubschmelze von 6,15-Hexacenchinon (26)

analog Clar23,24,145

Es werden 100 mg (1,5 mmol) Zinkpulver, 100 mg (0,73 mmol) ZnCl2,

1 g (17,2 mmol) NaCl miteinander verrieben und unter Stickstoffstrom

in einem 5-mL-Schlenk-Rohr zunächst langsam auf 200◦C erwärmt,

bis das Gemisch flüssig wird. Dann werden 50 mg (0,14 mmol) fein

verpulvertes 6,15-Hexacenchinon (109) zugegeben und zügig in ei-

nem Wood’schen-Metallbad für 5 Minuten auf 300 ◦C erwärmt. Die

Heizquelle wird entfernt und das Reaktionsgemisch auf Zimmertem-

peratur abgekühlt. Es wird in Wasser aufgenommen und das über-

schüssige Zink durch Zugabe konzentrierter Salzsäure hydrolysiert

und im Ultraschallbad behandelt. Der organische Rückstand wird

zunächst mit Wasser, dann mit gesättigter NaHCO3-Lösung, dann er-

neut mit reichlich Wasser und zuletzt mit Methanol gewaschen. Das

leicht orangefarbene Produkt wird am Ölpumpenvakuum getrock-

net. Es handelt sich laut 1H-NMR in C6D6 dabei um ein Gemisch

aus: 6,15-Dihydrohexacen (3.94 ppm;

60%) und ca. 20–30% an Di- und Tetrahydrohexacenen, (3.63, 3.72,

3.82, 3.84, 4.12 ppm) die aufgrund fehlender Vergleichsdaten nicht

zweifelsfrei identifiziert werden können.

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): UV/Vis Chloroform, nm: 328,

343, 362, 382, 427, 447, 478 (Schulter) .
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6,15-Dihydrohexacen: 1H-NMR 400 MHz, C6D6 : 3.89 (s, 4H), 7.28

(m, 2H), 7.33 (m, 2H), 7.55 (s, 2H), 7.71–7.73 (m + s, 4H), 7.89 (m, 2H),

8.26 (s, 2H).
13C-NMR-Daten konnten aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht

erhalten werden.

Die erhaltenen Daten sind, soweit vorhanden, in guter Übereinstim-

mung mit denen in der Literatur.21

7.3.10 Zinkstaubschmelze von 7,16-Heptacenchinon (27)

analog Clar145

Es werden 100 mg (1,5 mmol) Zinkpulver, 100 mg (0,73 mmol) ZnCl2,

1 g (8,6 mmol) NaCl miteinander verrieben und unter Stickstoffstrom

in einem 5 mL Schlenk-Rohr zunächst langsam auf 200◦C erwärmt,

bis das Gemisch flüssig wird. Dann werden 50 mg (0,12 mmol) fein

gepulvertes 7,16-Heptacenchinon (27) zugegeben und zügig in ei-

nem Wood’schen-Metallbad für 5 Minuten auf 300 ◦C erwärmt. Die

Heizquelle wird entfernt und das Reaktionsgemisch auf Zimmertem-

peratur abgekühlt. Es wird in Wasser aufgenommen und das über-

schüssige Zink durch Zugabe konzentrierter Salzsäure hydrolysiert.

Der organische Rückstand wird zunächst mit Wasser, dann mit ge-

sättigter NaHCO3-Lösung, dann erneut mit reichlich Wasser und zu-

letzt mit Methanol gewaschen. Das graubraune Produkt wird am Öl-

pumpenvakuum getrocknet. Das 1H-NMR-Spektrum des Rückstan-

des in D2SO4 weist unter anderem Signale des Heptacendikations

auf.

Heptacendikation 7++:
1H-NMR 400 MHz, D2SO4 : 7.82 (m), 8.08 (m), 8.84 (s), 9.18 (m), 9.24

(m).
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Weitere Signale: 7.77 (m), 8.77, 9.03, 9.29, 9.46 (s), 9.53 (s).

Die Signale bei 9.18 und 9.24 ppm werden aufgrund ihrer Breite als

Multipletts angegeben.
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7.4 Aufbau der Heptacen-Photovorstufe

7.4.1 Synthese von 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (110)141

Aus 1,4-Dibrombenzol (121)

2,2 g (39 mmol) Eisenpulver werden in 40 mL Brom gelöst und 15

Minuten bei Zimmertemperatur unter Verwendung eines möglichst

großen Rührfisches gerührt. Dann werden 50 g (212 mmol) 1,4-Di-

brombenzol (121) in 200 mL Chloroform gelöst und vorsichtig zur

Brom-Eisenbromid-Lösung zugegeben. Das Gemisch wird 48 Stun-

den bei gelindem Sieden erhitzt. Das Produkt fällt mit fortschreiten-

der Reaktionszeit zunehmend aus. Das Reaktionsgemisch wird im

Eisbad abgekühlt und unter heftigem Rühren portionsweise mit ins-

gesamt 200 mL 20%-iger Na2S2O3-Lösung versetzt. Sobald es zu ko-

chen aufhört wird, unter weiterem heftigem Rühren, vorsichtig auf

weitere 1000 mL 20%-ige Na2S2O3-Lösung gegossen. Das Gemisch

wird über eine P3-Fritte abfiltriert und zuerst mit 100 mL Wasser

dann mit 100 mL Methanol nachgewaschen. Der Filterrückstand, der

noch braune Verunreinigungen enthält, wird aufbewahrt, das Filtrat

wird in einen Scheidetrichter überführt, die organische Phase wird

abgetrennt, mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und bis zur Tro-

ckene eingeengt. Es verbleibt ein leicht bräunlicher Rückstand. Die-

ser wird mit dem zuvor aufbewahrten Filterrückstand vereint und

über eine P3-Fritte mit reichlich (ca. 2–3 Liter!) Dichlormethan extra-

hiert. a Die Waschlösung wird vollständig zur Trockene eingeengt.

Es verbleiben 76,1 g (193 mmol, 91%) 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (110).

aIst das Produkt bereits weiß, muss dieser Schritt nicht durchgeführt werden
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Aus Benzol (1)

In einem 250 mL Rundkolben werden zu 40 mL Brom vorsichtig, un-

ter Eisbadkühlung und langsamem Rühren, 390 mg (7 mmol) Eisen-

pulver zugegeben und anschließend weitere 15 Minuten gerührt. Das

Eisbad wird entfernt und auf den Rundkolben ein mindestens 300

mm langer Intensivkühler aufgesetzt, über den dann zügig 5 mL

(56,3 mmol) Benzol zugegeben werden. Sobald das Benzol die FeBr3-

Br2-Lösung erreicht, fängt diese an zu kochen. Das Reaktionsgemisch

wird über Nacht bei Zimmertemperatur gerührt. Aufgrund der star-

ken HBr-Entwicklung und der Bromdämpfe empfiehlt sich die Ver-

wendung zweier Gaswaschflaschen die mit Eis beziehungsweise mit

Na2S2O3-Lösung gefüllt sind. Das überschüssige Brom wird nun

langsam mit Na2S2O3-Lösung reduziert. Diese wird langsam über

den Kühler mittels Pasteurpipette zugeben – wobei das Gemisch zu

kochen beginnt! Das warme Gemisch wird nun auf 1,5 L gesättigte

Na2S2O3-Lösung gegossen und anschließend gerührt bis die Lösung

die Brom typische orange Farbe verloren hat. Das ausgefallene Pro-

dukt 110 wird über eine Fritte abfiltiert. Der Filterkuchen wird in

einen Erlenmeyerkolben überführt und mit gesättigter Na2S2O3-Lö-

sung 30–60 Minuten im Ultraschallbad behandelt um die Bromein-

schlüsse im Feststoff zu verringern. Dann wird erneut abgesaugt

und der Filterrückstand in Chloroform aufgenommen und letztend-

lich am Rotationsverdampfer bei 60 ◦C b zur Trockene eingeengt. Zu-

rück bleiben 18,07 g (45,9 mmol, 83 %) 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (110)

als farbloser Feststoff.

bBrom und Chloroform lösen sich gut ineinander und besitzen einen ähnlichen Siede-

punkt
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EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 179(15), 234(21) [M-2Br]+, 313

(51) [M-Br]+, 394(100) [M]+; Schmelzpunkt: 180 ◦C–181 ◦C;
1H-NMR 400 MHz,

CDCl3 : 7.86 (s, 2H); 13C{1H}-NMR 101 MHz, CDCl3 : 124.4, 137.3.

7.4.2 Synthese von 6,7-Dibrom-1,4-dihydro-1,4-epoxy-

naphthalin (111)225

In einem inertisierten Dreihalskolben mit aufgesetztem Tropftrichter

werden unter N2-Atmosphäre 12,5 g (31,75 mmol) 1,2,4,5-Tetrabrom-

benzol (110) und 15 mL Furan in 300 mL trockenem Toluol gelöst.

32,5 mmol n-Butyllithium (entspricht 20,5 mL einer 1.6 M nBuLi-Lö-

sung in Hexan) wird in weiteren 100 mL Hexan verdünnt und bei

Temperaturen zwischen −20 ◦C und −30 ◦C über 60 Minunten zu-

getropft. Anschließend wird noch weitere drei Stundenc bei diesen

Temperaturen gerührt und das Gemisch danach langsam, über Nacht

auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Zugabe von 5 mL Methanol

wird dreimal mit Wasser und einmal mit gesättigter NaCl-Lösung

gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Lösemittel werden am

Rotationsverdampfer entfernt. Der meist ölige Rückstand wird durch

Zugabe von 100 mL Hexan ausgefällt und anschließend 15–60 Minu-

ten im Ultraschallbad behandelt, bis sich der ausgefallene Feststoff

entfärbt. Dieser wird abfiltriert und getrocknet. Es verbleiben 6,10 g

(20,2 mmol, 63 %) leicht bräunlich gelbes 6,7-Dibrom-1,4-dihydro-1,4-

epoxynaphthalin (111), die direkt weiter verarbeitet werden können.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 5.67 (s, 2H), 7.00 (s, 2H), 7.48 (s, 2H);

cSollte das Zutropfen länger bzw. kürzer dauern kann die anschließende Rührzeit

angepasst werden. Insgesamt sollte die Reaktion 4 Stunden kalt sein.
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13C{1H}-NMR 101 MHz, CDCl3 : 81.8, 120.6, 125.5, 142.7, 150.2; EI-

MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 193(100), 275(25) [M-C2H2]
+, 301

(20) [M]+; Schmelzpunkt: 123 ◦C–125 ◦C nach Umkristallisation aus

MeOH.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.225

7.4.3 Synthese von 2,3-Dibromnaphthalin (112)

In einen inertisierten Dreihalskolben (besser 4-Halskolben) mit zwei

aufgesetzten Tropftrichtern und Rückflusskühler wird unter N2-At-

mosphäre und Eisbadkühlung zu 350 mL trockenem THF 16,4 mL

(50 mmol) Titantetrachlorid (TiCl4) zugetropft. Die Lösung verfärbt

sich während des Zutropfens gelb. Hierbei ist aufgrund der stark

exothermen Lösungswärme und der Rauchentwicklung besonders

vorsichtig!! zu verfahren. Nach vollständiger Zugabe des TiCl4 wird

der Tropftrichter entfernt, es werden 16,4 g (252 mmol) Zinkpulver

zugegeben und anschließend das Gemisch 10 Minuten unter Rück-

fluss erhitzt (bis nichts Gelbes mehr an den Seitenwänden vorhanden

ist). Nun sollte das Gemisch eine grau bis blaugrüne Farbe aufwei-

sen. Sollte es eine andere Farbe annehmen, vor allem bei violetter

Färbung, sollte nochmals von vorne begonnen werden! Es wird er-

neut auf 0 ◦C abgekühlt und eine Lösung aus 12,20 g (40,4 mmol) 6,7-

Dibrom-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalin (111) in 200 mL trockenem

THF über 90 Minuten zugetropft und anschließend 20 Stunden am

Rückfluss unter schwachem N2-Strom erhitzt. Nach Abkühlen wird

auf 500 mL eiskalte 10 %-ige HCl gegossen und 20 Minuten unter

H2-Entwicklung gerührt. Der dabei entstehende Schaum wird abge-

schöpft und gesammelt. Bei schlechter Schaumbildung wird über ei-

ne P4-Fritte abfiltiert. Der Schaum/Filterrückstand wird nun in aus-
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reichend Chloroform aufgenommen bis er vollständig gelöst ist, die

organische Phase wird dreimal mit Wasser und einmal mit gesättig-

ter Kochsalzlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrock-

net. Das Lösemittel wird entfernt und das Rohprodukt aus Hexan

umkristallisiert. Es verbleiben 10,12 g (35,4 mmol, 88 %) 2,3-Dibrom-

naphthalin (112).
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.51 (m, 2H), 7.72 (m, 2H), 8.14 (s, 2H);
13C{1H}-NMR 101 MHz, CDCl3 : 121.9, 126.9, 127.2, 132.2, 133.0; EI-

MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 126(70) [M-2Br]+, 207(20) [M-Br]+,

285(100) [M]+; Schmelzpunkt: 140 ◦C nach zweimaliger Umkristalli-

sation aus Methanol.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.225

7.4.4 Synthese von all-cis -Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-

tetracarbonsäureethylester (114a) und Isomerisier-

ung zu all-trans 114b

In einem trockenen Dreihalskolben mit aufgesetztem Soxhlett-Extrac-

tor, befüllt mit Molsieb 3 Å und aufgesetztem Rückflusskühler wer-

den 515 mL absolutes Ethanol und 65 mL trockenes Toluol vorgelegt.

Dazu werden 100 g (406 mmol) Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-tetracar-

bonsäuredianhydrid (113) und 0,76 g (4,4 mmol) p-TsOH als Kataly-

sator zugegeben. Das Gemisch wird 72 h am Rückfluss erhitzt, alle

24 h wird das Molsieb ausgewechselt. Nach Ende der Reaktion wird

das Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand

in DCM aufgenommen. Es wird zweimal mit gesättigter NaHCO3-

Lösung und zweimal mit Wasser gewaschen. Anschließend wird das

Lösemittel vollständig entfernt. Zurück bleiben 125,5 g (316 mmol,
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78 %) all-cis Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsäureethylester

(114a) als farbloser Feststoff.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 1.21 (t, 12H), 3.03 (s, 4H), 4.02–4.11 (m,

8H), 6.28 (m, 2H); 13C{1H}-NMR 101 MHz, CDCl3 : 14.5, 35.9, 47.0,

61.1, 131.0, 172.0; FAB-MS Quadrupol, Glycerin, m/z (Int. %): 323(48)

[M - CH3CH2OCO]+, 351(100) [M - CH3CH2OH]+, 397(38) [M + H]+

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 323(48) [M-CH3CH2O]+, 351

(100) [M-CH3CH2O]+.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.224

Isomerisierung

125,5 g (316 mmol) Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsäureeth-

ylester (114a) werden unter Stickstoffgegenstrom in 1000 mL lauwar-

mem Ethanol abs. gelöst. Anschließend werden 62,75 g (449 mmol)

trockenes Kaliumcarbonat zugegeben und das Gemisch 48 Stunden

am Rückfluss erhitzt. Die abgekühlte Lösung wird filtriert und das

Filtrat vom Lösungsmittel weitestgehend befreit. Es verbleibt ein Iso-

merengemisch von 114a und 114b im Verhältnis von 20:80 meist als

gelbliches Öl, welches innerhalb von 4–6 Wochen zum kristallisieren

neigt.
13C{1H}-NMR 101 MHz, CDCl3 : 14.6, 18.8, 35.8, 41.3, 45.7, 61.4, 133.5,

172.8.

7.4.5 Synthese von all-trans [2,3,5-Tris(hydroxymethyl)-

6-bicyclo[2.2.2]oct-7-enyl]methanol (115)

Die Ausbeute dieses Schrittes hängt stark von der Reaktionsdauer

ab. Nach 48 Stunden liegt die Ausbeute um 50 %, nach 60 Stunden
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zwischen 60 und 70 % und nach 96 Stunden kann von einer vollstän-

digen Umsetzung ausgegangen werden.

In einem Vierhalskolben mit aufgesetztem Tropftrichter und Rück-

flusskühler wird unter N2-Atmosphäre 1200 mL trockenes THF vor-

gelegt. Dann werden vorsichtig unter N2-Gegenstrom 25 g (0,66 mol)

LiAlH4 zugegeben. Zu der grauen Suspension werden 60 g (0,15 mol)

des Isomerengemisches 114a/114b gelöst in 200–250 mL trockenem

THF bei Zimmertemperatur unter Rühren langsam zugetropft. Nach

vollständiger Zugabe wird 60 h (oder länger) am Rückfluss erhitzt,

dann auf 0 ◦C herunter gekühlt und überschüssiges Lithiumalanat

mit gesättigter Na2SO4-Lösung umgesetzt. Achtung! Hierbei tritt star-

ke Gasentwicklung auf. Es wird zum Sieden erhitzt und die heiße

Lösung über 100 g Kieselgel filtriert. Die feste Phase wird noch drei-

mal mit je 1000 mL siedendem Ethanol extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen werden bis zur Trockene eingeengt. Es verblei-

ben 23,3 g (0,105 mol, 70 %) an [2,3,5-Tris(hydroxymethyl)-6-bicyclo-

[2.2.2]oct-7-enyl]methanol (115).
1H-NMR 400 MHz, D2O : 1.19 (m, 2H), 1.48–1.54 (m, 2H), 2.63 (m,

2H), 3.25–3.36 (m, 4H), 3.59–3.67 (m, 4H), 6.38–6.40 (m, 2H); 13C{1H}-

NMR 101 MHz, D2O : 32.5, 36.9, 43.3, 62.2, 65.9, 134.1.

Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.224

7.4.6 Synthese von 2,3,5,6-Tetrakis(chloromethyl)bicy-

clo[2.2.2]oct-7-en (116)

In einer Mischung bestehend aus 17,5 mL Pyridin und 18,5 mL (563

mmol) SOCl2 werden unter N2-Atmosphäre 23,3 g (105 mmol) des

Tetraalkohols 115 portionsweise gelöst. Nach vollständiger Zugabe
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wird 60 Minuten bei 80 ◦C erhitzt, weitere 20 mL SOCl2 werden zu-

gegeben und 60 Minuten bei 80 ◦C erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 ◦C

wird das Gemisch auf 200 mL Chloroform und 200 g Eis gegossen

und weitere 15 Minuten gerührt, um überschüssiges Thionylchlorid

zu hydrolysieren. Die wässrige Phase wird abgetrennt und einmal

mit Chloroform extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wer-

den mit gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert, dann einmal mit

3 N HCl-Lösung, dreimal mit Wasser und anschließend mit gesättig-

ter NaCl-Lösung gewaschen, und letztendlich über MgSO4 getrock-

net. Nach Entfernen des Lösemittels wird in 100 mL Methanol auf-

genommen und 30 Minuten lang im kalten Ultraschallbad behan-

delt d. Nach Absitzen des Feststoffs wird über eine P4-Fritte ab-

gesaugt und der Rückstand am Ölpumpenvakuum getrocknet. Es

verbleiben 23,1 g 2,3,5,6-Tetrakis(chloromethyl)bicyclo[2.2.2]oct-7-en

(116) als farbloser Feststoff.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 1.50–1.55 (m, 2H), 1.69–1.75 (m, 2H), 2.97

(m, 2H), 3.26–3.78 (m, 8H), 6.34 (m, 2H); 13C{1H}-NMR 101 MHz,

CDCl3 : 39.6, 45.3, 48.7, 133.8, EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %):

215(98), 251(100), 265(37), 302(46).

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.224

7.4.7 2,3,5,6-Tetramethylidenbicyclo[2.2.2]oct-7-en (117)

Zu einer Lösung aus 10 g (33,1 mmol) 2,3,5,6-Tetrakis(chloromethyl)-

bicyclo[2.2.2]oct-7-en (116) in 150 mL trockenem THF wird unter N2-

Atmosphäre 30 g (267 mmol) KOtBu gegeben und 72 h am Rückfluss

erhitzt. Nach Abkühlen wird auf 500 g Eiswasser gegossen und 30

dEventuell ist es sinnvoll Eis ins Ultraschallbad zu geben, damit es sich nicht erwärmt
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Minuten im Ultraschallbad behandelt. Der Feststoff wir abfiltiert und

erneut in 500 g Eiswasser aufgenommen. Es wird erneut abfiltiert

und der Filterrückstand am Vakuum getrocknet. e

Das trockene, leicht gelbliche Rohprodukt wird anschließend über

neutralem Aluminiumoxid, welches mit 8mL Wasser pro 100g Al2O3

desaktiviert wird, mit Pentan säulenchromatographisch gereinigt. 10

cm Säulenlänge zeigen sich hier schon als ausreichend. Zurück blei-

ben 3,3 g (21,1 mmol, 64 %) 2,3,5,6-Tetramethylidenbicyclo[2.2.2]oct-

7-en (117) als weißer Feststoff.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 3.85 (m, 2H), 4.94 (s, 4H), 5.24 (s, 4H),

6.36 (m, 2H); 13C{1H}-NMR 101 MHz, CDCl3 : 53.3, 104.3, 132.5, 144.4;

EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 115(32), 141(100) [M-CH3]
+,

156(65) [M]+; Schmelzpunkt: 98 ◦C.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.224

7.4.8 Synthese von 6,7,8,15,16,17-Hexahydro-7,16-ethen-

oheptacen (118) und 13,14-Bis(methylen)-1,4,5,12-

tetrahydro-1,4-ethanotetracen (122)

Variante A

Zu einer Lösung aus 312 mg (2 mmol) 2,3,5,6-Tetramethylidenbicyclo-

[2.2.2]oct-7-en (117) und 1,2 g (4,2 mmol) 2,3-Dibromnaphthalin (112)

in 75 mL trockenem Toluol werden unter N2-Atmosphäre bei −60 ◦C

langsam 3,6 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-Lösung in Hexan (ent-

spricht 6 mmol n-BuLi), die mit weiteren 5 mL Hexan verdünnt wird,

eAuf keinen Fall Methanol oder Ethanol zugeben um den Trockenvorgang zu be-

schleunigen! Dies führt zu einer feinen Suspension die selbst durch eine P4-Fritte

durchgesaugt wird.
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zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wird 3 Stunden bei −60 ◦C ge-

rührt und anschließend über Nacht langsam auf Zimmertemperatur

erwärmt. Das überschüssige Butyllithium wird mit 5 mL Methanol

hydrolysiert. Die Lösemittel werden entfernt und der zurückbleiben-

de Feststoff wird über Kieselgel säulenchromatographisch getrennt.

Als Laufmittel wird DCM in Hexan verwendet, zunächst 2%vol dann

10%vol dann 20%vol dann 30%vol und zuletzt 50%vol. Zuerst wer-

den die nicht umgesetzten Edukte eluiert, dann 189 mg (0,67 mmol,

34 % Ausbeute) des Mono-Addukts 122 und letztendlich 339 mg (0,81

mmol, 41 %) des Bis-Addukts 118.

Variante B

Zu einer Lösung aus 1,56 g (10 mmol) 2,3,5,6-Tetramethylidenbicyclo-

[2.2.2]oct-7-en (117) und 6,1 g (21 mmol) 2,3-Dibromnaphthalin 112

in 500 mL trockenem Toluol werden unter N2-Atmosphäre bei −50

bis −60 ◦C langsam 18,75 mL einer 1,6 M n-Butyllithiumlösung in

Hexan (entspricht 30 mmol n-BuLi), möglichst langsam zugetropft.

Nach vollständiger Zugabe wird 3 h bei −50 bis −60 ◦C gerührt und

anschließend über Nacht langsam auf Zimmertemperatur erwärmt.

Das überschüssige n-Butyllithium wird mit 5 mL Methanol hydroly-

siert. Die Lösemittel werden vollständig entfernt. Es werden 500 mL

Hexan zugegeben und 30 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Da-

bei gehen das nicht umgesetzte "Tetraen" 117, 2,3-Dibromnaphthalin

112 und teilweise das Mono-Addukt 122 in Lösung. Das Bis-Addukt

118 ist in Hexan praktisch unlöslich. Der unlösliche Feststoff wird ab-

filtiert, in 500 mL Hexan aufgenommen und erneut im Ultraschallbad

30 Minuten lang behandelt. Es wird erneut abfiltriert und der Filter-

rückstand am Vakuum getrocknet. Zurück bleiben 3,1 g (7,6 mmol,
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38 %) 6,7,8,15,16,17-Hexahydro-7,16-ethenoheptacen (118) die noch

ca. 5 % an 122 enthalten.f

13,14-Bis(methylen)-1,4,5,12-tetrahydro-1,4-ethanotetracen (Mono-

Addukt): 1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 3.74 (m, 4H), 4.02 (m, 2H), 4.89

(s, 2H), 5.10 (s, 2H), 6.52 (m, 2H), 7.36 (m, 2H), 7.62 (s, 2H), 7.72 (m,

2H); EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 228(55), 252(25), 267(35,)

282(100) []+.

6,7,8,15,16,17-Hexahydro-7,16-ethenoheptacen (Bis-Addukt):
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 3.82 (m, 8H), 4.41 (m, 2H), 6.92 (m, 2H),

7.35 (m, 4H), 7.61 (s, 4H), 7.71 (m, 4H); EI-MS Quadrupol, 70 eV,
m/z (Int. %): 178(20) [M - C18H14]

+, 378(20) [M - 4H−C2H2]
+, 382(80)

[M-C2H2]
+, 408(100) [M]+.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.28

7.4.9 7,16-Dihydro-7,16-ethenoheptacen (119)

Variante A

In einem Rundkolben werden unter N2-Atmosphäre 1 g (2,45 mmol)

118 und 1,27 g (5,15 mmol) Chloranil in 100 mL trockenem Toluol ge-

löst und für 4 h am Rückfluss erhitzt. Es wird auf die Hälfte des

Volumens eingeengt, abgekühlt und abfiltriert. Der Filterrückstand

wird mit kaltem Aceton gewaschen und anschließend getrocknet. Es

verbleiben 730 mg (1,21 mmol, 73%) 7,16-Dihydro-7,16-ethenohepta-

cen (119) als farbloser Feststoff.

Wurde 118 im vorherigen Schritt nach Variante B dargestellt, emp-

fiehlt es sich das Rohprodukt an dieser Stelle säulenchromatograph-

fDiese Variante umgeht scheinbar die säulenchromatographische Trennung - ver-

schiebt sie aber eigentlich nur auf die nächste Stufe.
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isch aufzureinigen. Wichtig! Befindet sich noch vom "Mono-Addukt"

13,14-bis(methylen)-1,4,5,12-tetrahydro-1,4-ethanotetracen (122) im

Produktgemisch, so muss an dieser Stelle unbedingt nochmals säu-

lenchromatographisch gereinigt werden, bis kein 122 mehr vorhan-

den ist: 20 %vol DCM in Hexan über Kieselgel.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 5.34 (m, 2H), 7.04 (m, 2H), 7.40 (m, 4H),

7.87 (s, 4H), 7.94 (m, 4H), 8.28 (m, 4H); EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z

(Int. %): 201(15) [M - C2H2 − C14H8]
+ , 378(10) [M - C2H2]

+, 403(70)

[M-H]+, 404(100) [M]+

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.28

Variante B – unvollständige Reduktion

In einem Rundkolben werden unter N2-Atmosphäre 400 mg (0,98

mmol) 118 und 506 mg (2,06 mmol) Chloranil in 50 mL trockenem

Toluol gelöst und für 2 h am Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen wird

in DCM aufgenommen und mit 20%-iger NaOH-Lösung gewaschen.

Die organische Phase wird bis zur Trockene eingeengt und einer Säu-

lenchromatographie (DCM 20%vol in Hexan über Kieselgel) unter-

zogen. Es werden 200 mg (494 mmol) 7,16-Dihydro-7,16-ethenohep-

tacen (119) und 171 mg (421 mmol) 5,18,7,16-Tetrahydro-7,16-etheno-

heptacen (123) erhalten.

119: 1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 5.43 (m, 2H), 7.04 (m, 2H), 7.40 (m,

4H), 7.87 (s, 4H), 7.94 (m, 4H), 8.28 (m, 4H).

123: 1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 4.61 (m, 2H), 5.10 (s, 2H), 5.31 (s,

2H), 6.69 (m, 2H), 7.42 (m, 2H), 7.77 (s, 2H), 7.96 (m, 2H), 8.31 (s,

2H).

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.28
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7.4.10 Synthese von 7,16-Dihydro-7,16-ethanoheptacen-

19,20-diol (120)

Für diesen Syntheseschritt sollte kein 13,14-Bis(methylen)-1,4,5,12-te-

trahydro-1,4-ethenotetracen (122) bzw. dessen in 5 und 12 Position

dehydriertes Produkt mehr vorhanden sein, da diese die Reaktions-

zeit enorm verlängert. Das Osmiumtetroxid wird von 122 komple-

xiert. Zudem funktionieren Ansätze über 500 mg, vermutlich auf-

grund mangelhafter Durchmischung nicht mehr ordentlich.

Zu einem Gemisch aus 200 mL Aceton und 3 mL Wasser werden

400 mg (3,4 mmol) N-Methylmorpholin-N-Oxid Monohydrat und 0,5

mL einer 2,5 %-igen Lösung von OsO4 in tert-Butanol zugegeben und

15 Minuten bei Zimmertemperatur gerührt. Dann werden 334 mg

(0,82 mmol) des Ethenoheptacens 119 in 100 mL Aceton suspendiert,

zur Reaktionslösung zugegeben und 72 h bei Zimmertemperatur ge-

rührt. Um die Reaktion zu stoppen werden 5 mL 10%-ige Na2S2O3-

Lösung zugegeben und 20 Minuten gerührt. Der ausgefallene Fest-

stoff wird abfiltriert und mit reichlich Aceton gewaschen. Das Fil-

trat wird bis zur Trockene eingeengt, der bräunliche Rückstand in

500 mL DCM aufgenommen und einmal mit Wasser gewaschen. Die

organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase noch ein-

mal mit 200 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

werden je einmal zunächst mit Wasser dann mit gesättigter Kochsalz-

lösung gewaschen und anschließend über Magnesiumsulfat getrock-

net. Nach Entfernen des Lösemittels verbleiben 234 mg (0,53 mmol,

65%) des Diols 120 als leicht brauner Feststoff der nicht weiter gerei-

nigt wird, da im NMR-Spektrum auch keines der Edukte mehr zu

sehen ist.
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1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 4.32 (m, 2H), 4.69 (m, 2H), 7.45 (m, 4H),

7.97 (m, 4H), 8.03 (s, 4H), 8.38 (m, 4H); 1H-NMR 400 MHz, DMSO-

d6 : 4.14 (s, 2H), 4.87 (s, 2H), 7.46 (m, 4H), 7.99 (s, 2H), 8.03–8.06

(m+s, 6H), 8.50 (s, 4H); EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 189(20)

[Heptacenyl]++, 378(100) [Heptacenyl]+ entspricht [M-C2H2(OH)2]
+,

438(4) [M]+.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.28
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7.4.11 7,16-Dihydro-7,16-ethanoheptacen-19,20-dion (17)

Für diesen Syntheseschritt wird der Abzug und die Umgebung ver-

dunkelt, da das Produkt nur bedingt photostabil ist.

Variante Anelli-Oxidation140

Eine Suspension aus 100 mg (0,23 mmol) Diol 120, 110 mg (0,95 mmol)

KBr, 155 mg (1,83 mmol) NaHCO3 und 37 mg (0,24 mmol) TEMPO in

80 mL DCM und 12 mL H2O wird in einem Eis-Kochsalzbad auf 0 ◦C

abgekühlt. Dann wird 1 mL NaOCl-Lösungg mit 5 mL H2O verdünnt,

auf 0 ◦C abgekühlt und innerhalb von zwei Minuten unter energi-

schem Rühren zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wird das Eis-

bad entfernt und anschließend weitere sieben Minuten gerührt. Es

wird in einen Scheidetrichter überführt, die organische Phase wird

abgetrennt und die wässrige zweimal mit je 100 mL DCM möglichst

rasch extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zwei-

mal mit Wasser und einmal mit gesättigter Kochsalzlösung gewa-

schen. Es wird zunächst über Kieselgel mit DCM gesäult (Säulen-

länge 15 cm - möglichst großen Säulendurchmesser verwenden! bei

100 mg empfehlen sich bereits 6 cm Durchmesser). Zurück bleiben

40 mg (92 µmol, 40 %) 7,16-Dihydro-7,16-ethanoheptacen-19,20-dion

(17) als leuchtend gelber Feststoff. Für höhere Reinheit wird die Säu-

lenchromatographie wiederholt.

gvon ACROS, der Hersteller gibt ”5 % active chlorine” an
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Variante Omura-Sharma-Swern-Oxiadtion28

Zu einer Mischung aus 0,8 mL trockenem DMSO in 10 mL trockenem

DCM wird bei −75 ◦C unter N2-Atmosphäre 0,8 mL Trifluoressigsäu-

reanhydridh so langsam wie möglich zugetropft und nach vollständi-

ger Zugabe 15 Minuten gerührt. Es werden 50 mg (0,11 mmol) 7,16-

Dihydro-7,16-ethanoheptacen-19,20-diol (120) in 15 mL trockenem

DCM und 0,8 mL trockenem DMSO gelöst, über 15 Minuten zuge-

tropft und nach vollständiger Zugabe nochmals weitere 10 mL tro-

ckenes DCM. Das Gemisch wird dann 90 Minuten lang bei −75 ◦C

gerührt. Dann werden 1,2 mL Et3N zugetropft und das Gemisch lang-

sam erwärmt. Sobald das Kältebad eine Temperatur von −30 ◦C er-

reicht hat wird dieses entfernt und dem Reaktionsgemisch 100 mL

DCM zugefügt. Man überführt in einen Scheidetrichter und wäscht

die organische Phase dreimal mit Wasser und einmal mit gesättig-

ter Kochsalzlösung und engt die organische Phase bis zur Trockene

ein. Der verbleibende Rückstand wird über Kieselgel mit DCM (Säu-

lenlänge 15 cm) säulenchromatographisch gereinigt. Zurück bleiben

6,0 mg (14 µmol, 16 %) 7,16-Dihydro-7,16-ethanoheptacen-19,20-dion

(17) als leuchtend gelber Feststoff.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 5.40 (s, 2H), 7.50 (m, 4H), 8.00 (m, 4H),

8.12 (s, 4H), 8.44 (s, 4H); 1H-NMR 400 MHz, CDBr3 : 5.43 (s, 2H), 7.48

(m, 4H), 7.99 (m, 4H), 8.12 (s, 4H), 8.41 (s, 4H); EI-MS Quadrupol,

70 eV, m/z (Int. %): 189(20) [Heptacenyl]++, 378(100) [Heptacenyl]+,

434(2) [M]+; UV/Vis (DCM, nm: 382, 363, 346, 331 π → π∗ mit vibro-

nischer Feinstruktur, 462 n → π∗

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.28

hBei Mondal et al. 134 in den SI fälschlicherweise als Trifluoressigsäure angegeben!
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7.5 Aufbau der Pentacen- und der 2,3,9,10-Te-

trafluorpentacen-Photovorstufe
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Schema 7.6 Syntheseroute der Pentacenphotovorstufen 15 und 18. 125 Re-

aktionsbedingungen: a.) n-BuLi, −50◦C, 3h; b.) Chloranil, Toluol, Reflux; c.)

OsO4, NMO, Aceton, H2O; d.) TEMPO, NaOCl, KBr, NaHCO3, DCM, H2O.

7.5.1 2,3,9,10-Tetrafluoro-6,13-dihydro-6,13-ethanopentac-

en-15,16-diol (128)

Zu einem Gemisch aus 50 mL Aceton und 3 mL Wasser werden

102,4 mg N-Methylmorpholin-N-oxid Monohydrat (0,76 mmol) und

0,13 mL einer 2,5 %-igen Lösung von OsO4 in tert-Butanol gegeben
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und 15 Minuten bei Zimmertemperatur gerührt. Anschließend wer-

den 78,5 mg (0,21 mmol) des Ethenopentacens 53 in 25 mL Aceton ge-

löst, zur Lösung gegeben und bei Zimmertemperatur fünf Tage lang

gerührt. Durch Zugabe von 10%-iger Na2S2O3-Lösung und anschlie-

ßendem zwanzigminütigem Rühren wird die Reaktion gestoppt. Es

wird abfiltriert und mit reichlich Aceton gewaschen. Das Filtrat wird

bis zur Trockene eingeengt, in DCM aufgenommen und einmal mit

Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt, die wäss-

rige noch einmal mit DCM extrahiert und die vereinten organischen

Phasen anschließend erst mit Wasser und dann mit gesättigter Koch-

salzlösung gewaschen. Die organische Phase wird mittels Magne-

siumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel entfernt. Es verblei-

ben 2,3,9,10-Tetrafluoro-6,13-dihydro-6,13-ethanopentacen-15,16-diol

(128) als leicht brauner Feststoff in einer Ausbeute von 70 mg (0,17

mmol, 81 %).
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.71 (s, 2H), 7.66 (s, 2H), 7.5 (m, 4H),

5.23 (s, 2H), 4.56 (s, 2H), 4.16 (s, 2H); 19F{1H}-NMR 400 MHz, CDCl3 :

−136.9, −137.1; EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 175(12) [M-

C2H2(OH)2]2+, 350(100) [M-C2H2(OH)2]
+.

7.5.2 Synthese von 2,3,9,10-Tetrafluor-6,13-dihydro-6,13-

ethanopentacen-15,16-dion (18)

Die Synthese erfolgt analog der Synthese der größeren α-Diketone 17

und 16 unter möglichst minimalem Lichteinfluss.

70 mg (0,17 mmol) 2,3,9,10-Tetrafluoro-6,13-dihydro-6,13-ethanopen-

tacen-15,16-diol (128), 81,3 mg (0,70 mmol) KBr, 114,6 mg (1,35 mmol),

NaHCO3 und 27,3 mg (0,18 mol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl

werden in 47 mL DCM und 8,9 mL H2O suspendiert und auf 0 ◦C ge-
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kühlt. Dann wird unter heftigem Rühren eine vorher auf 0 ◦C gekühl-

te Lösung aus 0,74 mL NaOCl-Lösung in weiteren 3,7 mL H2 inner-

halb von 2 Minuten mittels einer Spritze zugetropft. Fünf Minuten

nach vollständiger Zugabe wird zügig in einen Scheidetrichter über-

führt, die organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase drei-

mal mit je 30 mL DCM extrahiert. Die vereinten organischen Phasen

werden mittels Magnesiumsulfat getrocknet und anschließend vom

Lösungsmittel befreit. Der gelbe Rückstand wurde durch Säulenchro-

matographie über Kieselgel mit einem Gemisch aus DCM/Methanol

(98:2) isoliert. Es verbleibt ein gelbes Produkt 18 mit einer Ausbeute

von 9,6 mg (24 µmol, 14%).
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 7.87 (s, 4H), 7.59 (m, 4H), 5.26 (s, 2H);
13C-HSQC- und HMBC-NMR 400/101 MHz, CDCl3 (C-Atom Num-

mer): 60.5 (6,13), 114.3 (1,4), 125.3 (5,14), 130-133 (4a,5a,13a,14a), 150.8

(m; 2,3,9,10), 184.7 (15,16); R f DCM/CH3OH (95:5): 0,77.
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7.6 Aufbau der Hexacen-Photovorstufe

Br

Br

HO
HO

O
O

+
a.)

b.)

c.)

d.)

122 124 129

130131

16

Schema 7.7 Syntheseroute der Hexacenphotovorstufe 16. 134 Reaktions-

bedingungen: a.) n-BuLi, −50◦C, 3h; b.) Chloranil, Toluol, Reflux; c.) OsO4,

NMO, Aceton, H2O; d.) TEMPO, NaOCl, KBr, NaHCO3, DCM, H2O.

7.6.1 Synthese von 5,6,7,14,15,16-Hexahydro-6,15-diethe-

nohexacen (129)

Eine Suspension bestehend aus 448 mg (1,58 mmol) 13,14-Bis(me-

thylen)-1,4,5,12-tetrahydro-1,4-ethanotetracen (122) und 372 mg (1,77

mmol) 1,2-Dibrombenzol 124 in 20,8 mL trockenem Toluol wird un-

ter N2-Atmosphäre auf −50 ◦C bis −60 ◦C gekühlt. Darauf hin wer-

den 1,6 mmol n-Butyllithium (entsprechen 1,0 mL einer 1,6 M n-BuLi-
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Lösung in Hexan) mit weiteren 15 mL trockenem Hexan verdünnt

und langsam zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wird weitere

drei Stunden bei −50 ◦C bis −60 ◦C gerührt. Anschließend lässt man

das Gemisch über Nacht Zimmertemperatur annehmen. Das über-

schüssige n-Butyllithium wird mit 5 mL Methanol hydrolysiert. Die

Lösungsmittel werden vollständig entfernt und das erhaltene Roh-

produkt wird mittels gradueller Säulenchromatographie gereinigt -

erst 20:80 DCM/Hexan, dann 40:60 DCM/Hexan und letztlich mit

100% DCM über Kieselgel. Es werden, neben teilweise zurückgewon-

nenem 122 (221 mg, 0,62 mmol, 40%) 5,6,7,14,15,16-Hexahydro-6,15-

diethenohexacen (129) als hellbrauner Feststoff erhalten.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 3.63 (s, 4H), 3.76 (s, 4H), 4.34–4.36 (m,

2H), 6.88–6.92 (m, 2H), 7.10 (s, 4H), 7.34–7.40 (m, 4H), 7.52–7.62 (m,

2H).

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.134

7.6.2 6,15-Dihydro-6,15-diethenohexacen (130)

In einem Dreihalskolben mit aufgesetztem Rückflusskühler werden

unter N2-Atmosphäre 17 mL trockenes Toluol vorgelegt. Dazu wer-

den 221 mg (0,62 mmol) 5,6,7,14,15,16-Hexahydro-6,15-diethenohexa-

cen (129) und 319 mg (1,3 mmol) Chloranil gegeben und zwei Stun-

den lang unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird das Lösungsmit-

tel entfernt, der Rückstand wird in DCM aufgenommen und zwei-

mal mit einer 10%igen-NaOH Lösung und zweimal mit Wasser ge-

waschen. Die vereinigten organischen Phasen werden eingeengt und

das Rohprodukt wird säulenchromatographisch (20:80 DCM/Hexan

über Kieselgel) gereinigt. Es verbleiben 200 mg (0,56 mmol, 91%) 6,15-

Dihydro-6,15-diethenohexacen (130).
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1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 5.30–5.34 (m, 2H), 7.04 (m, 2H),7.37–7.41

(m, 4H), 7.72–7.74 (m, 4H), 7.83 (s, 2H), 7.92–7.96 (m, 2H), 8.26 (s,

2H); 13C{1H}-NMR 101 MHz, CDCl3 : 50.1, 120.9, 121.5, 125,1, 125.7,

127.6, 128.1, 130.6, 131.8, 131.9, 138.0, 141.3, 141.9; EI-MS Quadru-

pol, 70 eV, m/z (Int. %): 176(83) [M-C14H10]+, 326(7) [M-2H-C2H4]
+,

328(10) [M-C2H2]
+, 352(50)[M-2H]+, 354(100) [M]+.

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.134

7.6.3 6,15-Dihydro-6,15-ethanohexacen-17,18-diol (131)

Zu einem Gemisch bestehend aus 50 mL Aceton und 0,6 mL Was-

ser werden 50 mg (420 µmol) N-Methylmorpholin-N-Oxid Monohy-

drat und 0,1 mL einer 2,5 %-igen Lösung von OsO4 in tert-Butanol

zugegeben und 15 Minuten bei Zimmertemperatur gerührt. Dann

werden 50 mg (125 µmol) des Ethenohexacens 130 in 50 mL Aceton

suspendiert, zur Reaktionslösung zugegeben und 72 h bei Zimmer-

temperatur gerührt. Um die Reaktion zu stoppen werden 5 mL 10%-

ige Na2S2O3-Lösung zugegeben und das Gemisch für 20 Minuten

gerührt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und mit reichlich

Aceton gewaschen. Das Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt, der

bräunliche Rückstand mit Aceton/Hexan (40:60) säulenchromatogra-

phisch über Kieselgel gereinigt. Es verbleiben 46 mg (118 µmol, 92%)

des Diols 131.

1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 4.30 (s, 2H), 4.68 (s, 2H), 7.43 (m, 4H),

7.91 (m, 8H), 8.36 (m, 2H).

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.134
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7.6.4 6,15-Dihydro-6,15-ethanohexacen-17,18-dion (16)140

Eine Suspension aus 46 mg (118 µmol) Diol 131, 55 mg (0,47 mmol)

KBr, 77 mg (0,92 mmol) NaHCO3und 19 mg (0,12 mmol) TEMPO in

32 mL DCM und 6 mL H2O wird in einem Eis-Kochsalzbad auf 0 ◦C

abgekühlt. Dann werden 0,5 mL NaOCl-Lösungi mit 2,5 mL H2O ver-

dünnt, auf 0 ◦C abgekühlt und innerhalb von zwei Minuten unter

energischem Rühren zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wird

das Eisbad entfernt und anschließend weitere sieben Minuten ge-

rührt. Es wird in einen Scheidetrichter überführt, die organische Pha-

se wird abgetrennt und die wässrige zweimal mit je 100 mL DCM

möglichst rasch extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer-

den zweimal mit Wasser und einmal mit gesättigter Kochsalzlösung

gewaschen. Es wird über Kieselgel mit DCM säulenchromatogra-

phisch gereinigt (Säulenlänge 15 cm). Zurück bleiben ca. 2 mg (4 %)

6,15-Dihydro-6,15-ethanohexacen-17,18-dion (16) als leuchtend gel-

ber Feststoff.
1H-NMR 400 MHz, CDCl3 : 5.36 (s, 2H), 7.51 (m, 4H), 7.85 (m, 2H),

7.98 (m, 4H), 8.1 (s, 2H), 8.428 (s, 2H);

Die erhaltenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.134

ivon ACROS, der Hersteller gibt ”5 % active chlorine” an
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7.7 Photochemie in Lösung

7.7.1 Aufbau der Belichtungsexperimente

Während der Belichtung der α-Diketone 15, 16 und 17 sollte eine kon-

stante Temperatur gewährleistet sein. Weiterhin muss die Küvette

für photochemische Experimente bei erhöhten Temperaturen gleich-

mäßig erwärmt werden. Diese Anforderungen konnten in dem in

Abbildung 7.1 dargestellten Versuchsaufbau realisiert werden.

Abbildung 7.1 Verwendeter Aufbau für Photoexperimente in Lösung.

Als Strahlungsquelle dient eine 500-Watt-Quecksilber-Hochdruck-

lampe von Oriel Instruments. Über einen dichroitischen Spiegel wird

eine Vorauswahl der Wellenlängen getroffen, wodurch sicher gestellt

wird, dass die für eine Quecksilberlampe besonders intensiven Li-
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nien, die allein durch einfache optische Filtergläser nicht aus dem

Spektrum entfernt werden können, nicht auf die Probe treffen. Eine

weitere Auswahl wird durch farbige Gläser, sog. lowpass-Filter ge-

troffen. Es standen Filter für folgende Wellenlängenj zur Verfügung:

280, 295, 305, 320, 395, 420, 435, 455, 475, 495, 515, 530 und 550 nm.

Die Glasfilter werden zusätzlich durch ein KG1-Glas geschützt, das

IR-Strahlung und kurzwellige UV-Strahlung herausfiltert, die sonst

zum Verblassen des Farbglases führen würde.

Die Belichtungen werden in einer handelsüblichen 1 cm Quarzglas-

küvette mit verlängertem Hals von Hellma durchgeführt. Die Kü-

vette wird in einem eigens dafür konstruierten Küvettenhalter durch

einen Thermostat auf konstanter Temperatur (bis 95 ◦C) gehalten. Un-

terhalb des Küvettenhalters befindet sich eine Rührplatte. Es wurden

trockene Lösemittel von HPLC-Qualität verwendet, die entweder je-

weils 15 Minuten mit Argon durchgespült, oder bei CDCl3 , Benzol

und o-Dichlorbenzol, nach der Freeze-Pump-Thaw-Methode entgast

wurden.

7.7.2 Erzeugung des Photoproduktes 14 von Heptacen

(7)

Es werden 99 mg (43 mmol) 7,16-Dihydro-7,16-ethanoheptacen-19,20-

dion (17) in 100 mL entgastem Benzol (oder 1,2-Dichlorbenzol) in ei-

nem 200 mL Schlenkrohr unter Argonstrom suspendiert. Das Schlen-

krohr wird verschlossen und in einem 65 ◦C warmen Wasserbad 10

Stunden lang mit Licht der Wellenlänge λ = 420–630 nm bestrahlt.

jDie Werte geben an, bei welchen Wellenlängen die Filter eine Transmission von 50%

haben.
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Während des Belichtungsvorgangs fällt ein feines orangefarbenes Pul-

ver aus. Alle zwei Stunden wird das Rohr unter Argonstrom belüftet

um einen starken Überdruck zu vermeiden. Der Reaktionsverlauf

wird mittels UV/Vis-Spektren überwacht. Sobald kein α-Diketon 17

mehr detektiert werden kann, wird das orangefarbene Pulver abfil-

triert und mit DCM gewaschen. Zurück bleiben 90 mg eines orange-

farbenen, leicht bräunlichen Pulvers. Mögliche Photoprodukte sind

das centrosymmetrische 14a und das lediglich spiegelsymmetrische

14b Heptacen-Dimer.
13C-NMR CP-MAS 50 MHz, frot 10 kHz: 56.6, 127.8 mit Schulter bei

131.8 (breites Signal, 840 Hz), 141.9; UV/Vis 1,2-Dichlorbenzol, nm:

389, 370, 351 nm (Anthracen-typische Bande); 484, 453, 424 (Tetracen-

typische Bande); EI-MS Quadrupol, 70 eV, m/z (Int. %): 189(100) [Hept-

acenyl2+, 378(90) [Heptacenyl]+, 380(90) [Heptacenyl+2H]+; LDI-MS
m/z (Int. %): 755(100), 756(80).

7.8 Photochemie in organischen Gläsern bei

tiefen Temperaturen

7.8.1 Generelle Arbeitsweise:

Vorbereitung des Oxford-Kryostats: Die äußere Kammer (Vaku-

umkammer) des Oxford-Kryostats wird (vor allem nach langer Stand-

zeit) mindestens 24 Stunden, besser das ganze Wochenende über, am

Diffusionspumpenvakuum evakuiert. Der Druck der äußeren Kam-

mer sollte 5 · 10−4 mbar nicht übersteigen. Zusätzlich sollte nach län-

gerer Standzeit, auch eine Regeneration des Trockenmittels der äuße-
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ren Kammer in Betracht gezogen werden.k Dies garantiert eine län-

ger stabile, tiefe Temperatur in der inneren Kammer/Probenkammer.

Zu Beginn einer Experimentierreihe wird die Probenkammer am Öl-

pumpenvakuum über Nacht am Ölpumpenvakuum bei 308 K evaku-

iert, dann wird unter Stickstoffstrom belüftet.

Die Probenkammer des Kryostats wird unter Stickstoff-Normaldruck

verschlossen und mit einem mit Stickstoff befüllten Gasballon verse-

hen. Der Kryostat wird auf 77 K herunter gekühlt. Zum Einführen

der Küvetten wird auf mindestens 280K erwärmt.

Vorbereitung der Küvetten und der Proben: Die Küvetten wer-

den vor ihrer Benutzung gespült und am Ölpumpenvakuum, unter

Erwärmen mithilfe eines Heißluftgebläses, getrocknet. Die zu ver-

messende Substanz wird in einem leicht flüchtigen, wasserfreiem

Lösungsmittel, z.B. DCM, Diethylether, Pentan oder Methanol ge-

löst und in die Küvette überführt. Das überschüssige Lösungsmittel

wird am Ölpumpenvakuum entfernt und die Küvette anschließend

unter Stickstoffstrom vorsichtig belüftet. Nun werden 3–4 mL des Lö-

sungsmittel(gemische)s, welches nachher zur Erzeugung eines orga-

nischen Glases dient, eingefüllt und mittels dreier freeze-pump-thaw-

Zyklen entgast. Schließlich wird unter Stickstoff belüftet. Die Küvette

wird unter Stickstoff verschlossen und in den auf mindestens 280 K

»vorgewärmten« Kyrostaten unter Stickstoffgegenstrom eingeführt.

Anschließend wird auf die gewünschte Temperatur abgekühlt.

kDas korrekte Verfahren hierzu ist in der Bedienungsanleitung beschrieben.
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7.9 Erzeugung der Acen-Radikalkationen und

Dikationen von 3, 4, 5, 6, 7 und 19

7.9.1 Erzeugung des Anthracen-Radikalkations 3•+

Eine kleine Spatelspitze Anthracen (3) wird in 96 %iger Schwefel-

säure gelöst. Man erhält eine leuchtend gelbe Lösung mit leichtem

Grünstich. UV/Vis H2SO4, nm: 718, 658 SOMO-1 → SOMO mit vi-

bronischer Feinstruktur, 569, 556 SOMO-2 → SOMO, 415; ESR x-

Band, Modulationsamplidutde 0.30 G, H2SO4, Gauss (Proton Num-

mer): 1.38 (H1), 3.06 (H2), 6.53 (H9).

7.9.2 Erzeugung des Anthracen-Dikations 3++

Variante in Oleum: Eine kleine Spatelspitze Anthracen (3) wird

bei Zimmertemperatur in Oleum (30% SO3) gelöst. Man erhält eine

violette Lösung. Ein NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden.

UV/Vis Oleum (30% SO3), nm: 589, 543, 305

7.9.3 Erzeugung des Tetracen-Radikalkations 4•+

Variante in Nitrobenzol/Methansulfonsäure: Zu 5 mL Nitroben-

zol werden bei Zimmertemperatur 2 Tropfen Methansulfonsäure zu-

gegeben und kurz geschüttelt, bis eine klare Lösung entsteht. Dann

wird eine kleine Spatelspitze Tetracen (4) zugegeben. Man erhält

rasch eine zunächst bräunlich gelbe, dann eine grasgrüne Lösung.

UV/Vis Nitrobenzol/Methansulfonsäure, nm: 864, 755, 690; ESR x-

Band, Nitrobenzol/ Methansulfonsäure, Gauss: 1.74 (H1), 1.03 (H2),

5.02 (H5).
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Variante in konzentrierter Schwefelsäure: Eine kleine Spatelspitze

Tetracen (4) wird bei Zimmertemperatur in 96%iger Schwefelsäure

gelöst. Man erhält eine zunächst gelbliche, dann intensiv perl- bis

grasgrüne Lösung. UV/Vis H2SO4 (96%ig), nm: 858, 746, 458; ESR x-

Band, Modulationsamplidutde 0.045 G, H2SO4, Gauss (Proton Num-

mer): 1.69 (H1), 1.02 (H2), 5.06 (H5).

7.9.4 Erzeugung des Tetracen-Dikations 4++

Eine kleine Spatelspitze Tetracen (4) wird bei Zimmertemperatur

in Oleum gelöst. Man erhält eine intensiv signalgrüne Lösung. Ein

NMR-Spektrum konnte nicht erhalten werden. UV/Vis Oleum (30%

SO3), nm: 655, 345.

7.9.5 Erzeugung des Pentacen-Radikalkations 5•+

Variante in Nitrobenzol/Methansulfonsäure: Zu 5 mL einer kla-

ren, 2 molaren Lösung von Methansulfonsäure in Nitrobenzol wird

bei Zimmertemperatur eine kleine Spatelspitze Pentacen (5) zugege-

ben. Man erhält rasch eine blauviolette l Lösung, die sich schnell zu-

nehmend grün verfärbt. ESR x-Band, Modulationsamplidutde 0.30 G,

Nitrobenzol/Methansulfonsäure, Gauss (Proton Nummer): 1.00 (H1),

0.77 (H2), 3.48 (H5), 5.23 (H6) UV/Vis Nitrobenzol/Methansulfon-

säure, nm: 1162, 959, 846, 757, 437;

Variante in Methansulfonsäure-dd1 : Zu 1 mL Methansulfonsäure-

dd1 in Nitrobenzol wird bei Zimmertemperatur eine kleine Spatel-

spitze Pentacen (5) zugegeben. Man erhält zunächst eine purpurfar-

lDies geschieht nur in 80-90 %iger Schwefelsäure
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bene Lösung, die sich langsam, abhängig von der Konzentration zu-

nehmend grün verfärbt. ESR x-Band, Modulationsamplidutde 0.06 G,

Methansulfonsäure-dd1 , Gauss (Proton Nummer): 0.98 (H1), 0.76

(H2), 3.56 (H5), 5.02 (H6), 0.77 (D6); UV/Vis Nitrobenzol/Methan-

sulfonsäure, nm: 1152, 943, 841, 422, 384, 345, 296.

Variante in konzentrierter Schwefelsäure: Eine kleine Spatelspitze

Pentacen (5) wird bei Zimmertemperatur in 96%iger Schwefelsäure

gelöst. Man erhält eine zunächst rötlich violette, nach kurzer Zeit in-

tensiv blauviolette Lösung, die sich innerhalb einer Stunde zu einem

intensiven Grün verändert. Das ESR-Signal ist nach einer Stunde ver-

schwunden. UV/Vis H2SO4 (96%ig), nm: 948 ESR x-Band, Modula-

tionsamplidutde 0.30 G, H2SO4, Gauss (Proton Nummer): 0.98 (H1),

0.76 (H2), 3.56 (H5), 5.08 (H6).

7.9.6 Erzeugung des Pentacen-Dikations 5++

Variante in konzentrierter Schwefelsäure: Eine kleine Spatelspitze

Pentacen (5) wird bei Zimmertemperatur in 96%iger Schwefelsäure

gelöst. Man erhält eine zunächst rötlich violette, nach kurzer Zeit in-

tensiv blauviolette Lösung, die dann ihre Farbe innerhalb einer Stun-

de zu einem intensiven Grün verändert. Nach einer Stunde bei Zim-

mertemperaur kann im ESR keine Intensität mehr gemessen werden,

jedoch kann nun ein NMR-Spektrum gemessen werden. 1H-NMR

400 MHz, D2SO4 + 4 Tropfen Oleum: 8.19, 8.33, 9.08, 9.30; UV/Vis

konz HSO4, nm: 761, 382

Variante in Oleum: Eine kleine Spatelspitze Pentacen (5) wird bei

Zimmertemperatur in Oleum gelöst. Man erhält eine intensiv grüne
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Lösung. UV/Vis Oleum SO3, nm: 760, 382

7.9.7 Erzeugung des Hexacen-Radikalkations 6•+

Ein paar Körnchen sublimiertes Hexacen werden bei Zimmertem-

peratur in Methansulfonsäure gelöst und anschließend in flüssigem

Stickstoff zum Transport eingefroren. Es wird ein ESR-Spektrum bei

313 K aufgenommen. Das UV/Vis-Spektrum zeigt Banden des Radi-

kalkations 6•+ sowie des Dikations 6++. ESR x-Band, Modulations-

amplidutde 0.14 G, CH3SO3H, Gauss (Proton Nummer): 0.55 (H1) ,

0.59 (H2), 2.45 (H5), 4.27 (H6); UV/Vis Nitrobenzol/Methansulfon-

säure, nm: 1052, 912, (838, 743 gehören zum Dikation 6++)

7.9.8 Erzeugung des Hexacen-Dikations 6++

Variante aus Hexacen in Oleum: Eine kleine Spatelspitze Hexacen

(6) wird bei Zimmertemperatur in Oleum gelöst. Man erhält eine

intensiv grüne Lösung. 1H-NMR 400 MHz, D2SO4 : 7.98 (m, 4H), 8.18

(m, 4H), 8.92 (s, 3H), 9.23 (s, 3,5H); UV/Vis Oleum (30%ig SO3), nm:

850, 415.

7.9.9 Erzeugung des Heptacen-Diaktions 7++

Variante aus Diheptacen in Oleum: Eine kleine Spatelspitze Di-

heptacen (14) wird bei Zimmertemperatur in Oleum gelöst. Man er-

hält eine intensiv grüne Lösung. 1H-NMR 400 MHz, D2SO4 : 8.04 (m,

4H), 8.29 (m, 4H), 9.05 (s, 3H), 9.40 (s, 3,5H), 9.46 (s, 2H); UV/Vis

Oleum (30%ig SO3), nm: 940, 435.

256



7.9. RADIKALKATIONEN UND DIKATIONEN VON 3, 4, 5, 6, 7 UND 19

7.9.10 Das 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen-Radikalkation

Variante in Nitrobenzol/Methansulfonsäure: Zu 5 mL einer kla-

ren zweimolaren Lösung von Methansulfonsäure in Nitrobenzol wird

bei Zimmertemperatur eine kleine Spatelspitze Tetrafluorpentacen

(19) zugegeben. UV/Vis Nitrobenzol/ Methansulfonsäure, nm: 1110,

928, 815, 736, 447; ESR x-Band, Modulationsamplidutde 0.15 G, Ni-

trobenzol/ Methansulfonsäure, Gauss (Atom Nummer): 0.94 (H1) ,

1.59 (F), 3.53 (H5), 5.22 (H6).

Variante in konzentrierter Schwefelsäure: Eine kleine Spatelspit-

ze Tetrafluorpentacen (19) wird bei Zimmertemperatur in 96%iger

Schwefelsäure gelöst. Es wird ein UV/Vis- und ein ESR-Spektrum

aufgenommen. ESR x-Band, Modulationsamplidutde 0.10 G, H2SO4,

Gauss (Atom Nummer): 1.01 (H1) , 1.66 (H2), 3.54 (H5), 5.19 (H6).

7.9.11 Das 2,3,9,10-Tetrafluorpentacen-Dikation (19++)

Zu 2,2 mg Tetrafluorpentacen 19 werden 6 Tropfen Oleum zugetropft

und anschließend in 0,6 mL D2SO4 aufgenommen. Man erhält eine

grüne Lösung. 1H-NMR 250 MHz, D2SO4 + 6 Tropfen Oleum: 8.23,

9.08, 9.35; UV/Vis Oleum (30% SO3), nm: 758, 709, 390.
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Kapitel A

Spektrenanhang

A.1 UV/Vis-Spektren
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17 nach 64 min

Abbildung A.1 Belichtung des α-Diketons 17 in o-Dichlorbenzol mit ei-

ner Wellenlänge von 420–450 nm bei 95 ◦C unter Argonatmosphäre.
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Abbildung A.2 Belichtung des α-Diketons 17 in mit O2 gesättigtem o-

Dichlorbenzol mit einer Wellenlänge von 420–450 nm bei 95 ◦C.
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A.1. UV/VIS-SPEKTREN
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Abbildung A.3 Belichtung des α-Diketons 17 in mit O2 gesättigtem o-

Dichlorbenzol mit einer Wellenlänge von 420–450 nm bei Zimmertempera-

tur.
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ANHANG A. SPEKTRENANHANG
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Abbildung A.4 Belichtung des α-Diketons 17 in o-Dichlorbenzol mit ei-

ner Wellenlänge von 420–450 nm bei Zimmertemperatur unter Argonatmo-

sphäre.
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A.1. UV/VIS-SPEKTREN
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Abbildung A.5 Belichtung des α-Diketons 15 in o-Dichlorbenzol mit ei-

ner Wellenlänge von 420–450 nm bei 95 ◦C unter Argonatmosphäre.
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Abbildung A.6 6,15-Dihydroxy-6,15-dihydrohexacen (86) in Oleum.
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A.2 NMR- und IR-Spektren
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Abbildung A.7 Oben:1H-NMR-Spektrum von Clars 67 in DMSO-d6 .

Unten: 13C{1H}-NMR-Spektrum von Clars 67 in DMSO-d6 .
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Abbildung A.8 HSQC-NMR-Spektrum von Clars 67 in DMSO-d6 .
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Abbildung A.9 HMBC-NMR-Spektrum von Clars 67 in DMSO-d6 .
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Abbildung A.12 HSQC-NMR-Spektrum des Lactons 71 in DMSO-d6 .

Abbildung A.13 IR-Spektrum des Lactons 71 im KBr-Pressling.
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Abbildung A.14 1H-NMR-Spektrum der Dihydropentacene 75a und

75b aus Clars Zinkstaubschmelze in C6D6 .
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Abbildung A.15 1H-NMR-Spektrum der Dihydrohexacene 61 aus Clars

Zinkstaubschmelze in C6D6 .
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Abbildung A.16 1H-NMR-Spektrum der Dihydroheptcene 66b und 66a

aus der Reduktion des Heptacen-7,16-chinons nach Fang 138 in 1,1,2,2-Tetra-

chlorethan-d2 .
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Abbildung A.17 1H-NMR-Spektrum der Dihydroheptacene 66b und

66a in D2SO4 nach 24 Stunden.
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Abbildung A.20 1H-NMR-Spektrum der reduktiv-thermisch dargestell-

ten Heptacen-Dimere 14 in CDBr3 .
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Abbildung A.21 COSY-NMR-Spektrum der reduktiv-thermisch darge-

stellten Heptacen-Dimere 14 in CDBr3 .
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Abbildung A.22 1H-NMR-Spektren der reduktiv-thermisch dargestell-

ten Heptacendimer-Mischung 14 in CDBr3 . Oben: frische Probe. Mitte: Nach

4 Monaten. Unten: Nach 16 Monaten Lagerung an Luft.

294



A.2. NMR- UND IR-SPEKTREN

200 150 100 50 0

32
.0

9

56
.5

6

12
7.

87

14
1.

87

ppm

Abbildung A.23 13C{1H}-NMR CP-MAS-Spektrum der photochemisch

dargestellten Heptacen-Dimere 14.
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Abbildung A.24 1H-NMR CP-MAS-Spektrum der reduktiv-thermisch

dargestellten Heptacen-Dimere 14.
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Abbildung A.25 1H-NMR-Spektrum von Dihydrodihydroxypentacen 77

in DMSO-d6 .

2345678910

5.
89

6.
69

6.
70

7.
48

7.
49

7.
49

7.
50

7.
96

7.
96

7.
97

7.
98

8.
07

8.
08

8.
08

8.
09

8.
14

8.
26

8.
61

2.
32

2.
11

4.
77

2.
63

4.
63

2.
13

2.
00

ppm

Abbildung A.26 1H-NMR-Spektrum von Dihydrodihydroxyhexacen 86

in DMSO-d6 .
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Abbildung A.27 1H-NMR-Spektrum von Dihydrodihydroxyheptacen 87

in DMSO-d6 .
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Abbildung A.28 1H-NMR-Spektrum von Dihydrodihydroxyheptacen 87

in D2SO4 . Das Dikation 7++ wird gebildet..
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Abbildung A.29 1H-NMR-Spektrum des Diketons 18 in 1,1,2,2-Tetra-

chlorethan-d2 .
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Abbildung A.30 COSY-NMR-Spektrum des Diketons 18 in 1,1,2,2-Tetra-

chlorethan-d2 .
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Abbildung A.31 HMBC-NMR-Spektrum des Diketons 18 in 1,1,2,2-Tet-

rachlorethan-d2 .
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Abbildung A.32 HSQC-NMR-Spektrum des Diketons 18 in 1,1,2,2-Tet-

rachlorethan-d2 .
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Abbildung A.33 1H-NMR-Spektrum des Diols 128 in CDCl3 .
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Abbildung A.34 19F-NMR-Spektrum des Diols 128 in CDCl3 .
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A.3 Massenspektren
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Abbildung A.35 LDI-Massenspektrum (Hochauflösung) des Sublimats

auf der Aluminiumfolie aus der thermischen Spaltung von Diheptacen (14).
m/z 378,1403 entspricht Heptacen (7).

301



A
N

H
A

N
G

A
.

SP
E

K
T

R
E

N
A

N
H

A
N

G

EI-Massenspektrum von 5 nach Fang]EI-Massenspektrum von 5 nach Fang138

[. 30
2



A
.3.

M
A

SSE
N

SPE
K

T
R

E
NAbbildung A.36 EI-Massenspektrum von 6 aus 13.

303



A
N

H
A

N
G

A
.

SP
E

K
T

R
E

N
A

N
H

A
N

G

EI-Massenspektrum von 13 nach Fang]EI-Massenspektrum von 13 nach Fang138

[.

30
4



A
.3.

M
A

SSE
N

SPE
K

T
R

E
N

EI-Massenspektrum von 14 nach Fang]EI-Massenspektrum einer frischen Probe 14 nach Fang.138

[.

305



A
N

H
A

N
G

A
.

SP
E

K
T

R
E

N
A

N
H

A
N

G

EI-Massenspektrum von 14 nach Fang138 nach einjähriger Lagerzeit]EI-Massenspektrum von 14

nach Fang138 nach einjähriger Lagerzeit

[.

30
6



A
.3.

M
A

SSE
N

SPE
K

T
R

E
N

Abbildung A.37 EI-Massenspektrum von photochemisch dargestelltem 14 .

307



A
N

H
A

N
G

A
.

SP
E

K
T

R
E

N
A

N
H

A
N

G

Abbildung A.38 LDI-Massenspektrum von photochemisch dargestelltem 14.

30
8



A
.3.

M
A

SSE
N

SPE
K

T
R

E
NAbbildung A.39 EI-Massenspektrum von 128.

309



A
N

H
A

N
G

A
.

SP
E

K
T

R
E

N
A

N
H

A
N

G

Abbildung A.40 EI-Massenspektrum von 18. 31
0



A
.3.

M
A

SSE
N

SPE
K

T
R

E
NAbbildung A.41 EI-Massenspektrum von des Lactons 71.

311





Kapitel B

Weitere Synthesen

Folgende Synthesen die im Rahmen dieser Arbeit als Nebenprojekte

durchgeführt wurden, sind eventuell noch für zukünftige Mitarbei-

ter von Interesse. Experimentelle Details hierzu werden in einem »Be-

gleitband« ausschließlich für den Arbeitskreis Bettinger erscheinen.

1. Versuch Hexacen über Bulas Tetrazinroute132 darzustellen.

2. Versuche zu 2,3-Difluorhexacen.

3. Acene über eine Tetracyclonroute Teil 1: Aufbau von 5,18:9,14-

Heptacendichinon.

4. Acene über eine Tetracyclonroute Teil 2: Alternativer Aufbau

des Heptacens.

5. Das »Diab«dien – Ein geeigneter Vorläufer eines Cyclacens?

7. Synthese und Charakterisierung von TIPS-Tetracenophan.

8. Das Dikation von 2,3,9,10-Tetrabenzoylpentacen
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