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Anti-[2.2](1,4)Pentacenophan, ein kovalent verkniipftes

Pentacendimer**
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Der [2.2]Paracyclophanbaustein wurde schon in eine Reihe
von faszinierenden Molekiilen eingebaut, z.B. in erweiterte
orthogonale! wie auch in parallele 7-Systeme, die bis zum
Anthracen vergrofert worden sind. Die Arbeitsgruppe um
Misumi hat auf diesem Gebiet durch die Synthese von An-
thracenophanen wie 1 (Schema 1) in den 1970er Jahren si-
gnifikante Beitrige geliefert.?

=H
= —C=C-Si(iPr)

3aR=R=R"=H
b:R= —C=ZC-Si(iPr); R'=R"=H
¢: R= C,Si(iPr)s, R' = CH3, R" = H
d: R= C,Si(iPr);, R' = R" = CH,

Schema 1. anti-[2.2](1,4)Anthracenophan (1), anti-[2.2](1,4) Pentaceno-
phane (2) und Pentacene (3).
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Die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Anthra-
cenchromophoren haben besondere Aufmerksamkeit erfah-
ren und wurden mithilfe der Absorptions- und Fluoreszenz-
spektroskopie untersucht.”! Thre Radikalanionen und -katio-
nen wurden EPR- oder ENDOR-spektroskopisch studiert.™!
Die elektronischen Wechselwirkungen zwischen den beiden
aromatischen Ringeinheiten wurden cyclovoltammetrisch
untersucht.[*<! Fiir die Oxidation*! und Reduktion!*! der
Naphthalinsysteme sowie die Oxidation*! der Anthracen-
systeme konnte eine Aufspaltung der Signale beobachtet
werden: Die Gegenwart eines Radikalions in einer der beiden
Einheiten erschwert den Elektronentransfer zu oder aus der
zweiten Einheit. Dieser Effekt scheint mit wachsender Grofle
der aromatischen Untereinheit schwécher zu werden und ist
generell stiarker im syn- als im anti-Isomer.!

Grofere Acene als Anthracen wurden bis jetzt noch nicht
als aromatische Untereinheiten in [2.2]Paracyclophanen ver-
wendet. Unser Interesse gilt neuen Pentacenderivaten, &dhn-
lich 2, die eine Wechselwirkung zweier Molekiile des Penta-
cens (3) ermoglichen, um so ein groBeres konjugiertes System
zu erhalten. Solche Molekiile konnen interessante Eigen-
schaften haben und in Materialien resultieren, die verbesserte
Ladungstransporteigenschaften aufweisen und moglicher-
weise auch fiir Singulettspaltung (,,Singlet-Fission*) in orga-
nischen Photovoltaikanwendungen niitzlich sind.F! Eine
Moglichkeit der Verkniipfung von zwei Pentacenbausteinen
ist die [2.2]Paracyclophangruppe wie in 2. Eine groBe Zahl an
Isomeren ist moglich, und wir nehmen an, dass zu starke
Wechselwirkungen zwischen den m-Systemen in photoche-
misch labilen Dimeren resultieren. So ist z.B. anti-1 photo-
stabil, wihrend das syn-Isomer eine wellenlingenabhingige
Photodimerisierung zeigt.">® Deshalb halten wir das anti-
[2.2](1,4)Pentacenophan fiir eine interessante Modellverbin-
dung, um den Ladungstransport und die Kommunikation
zwischen den beiden Pentacenchromophoren zu untersuchen.
Wir berichten hier iiber eine Synthese des anti-[2.2]-
(1,4)Pentacenophans 2b und erste Untersuchungen seiner
optischen und elektrochemischen Eigenschaften.

Die Synthese von 2b begann mit dem kommerziell ver-
fiigbaren [2.2]Paracyclophan (4), das zunichst in das Tetra-
bromderivat § iiberfithrt wurde, wie von de Meijere und
Mitarbeitern beschrieben (Schema 2).’ De Meijere et al.
haben gezeigt, dass 5 als Bisarinquelle fungiert und zur Syn-
these des Cycloaddukts 6 eingesetzt werden kann. Wir er-
hielten 6 als Gemisch aus syn- und anti-Isomeren durch eine
Diels-Alder-Reaktion von 5 mit Furan.”! Dieses Gemisch
wurde anschlieend in Gegenwart von 1,4-Anthrachinon mit
3,6-Di(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin versetzt. Bei dieser Reakti-
on wurde ein intermediires [2.2](4,7)Isobenzofuranophan!®
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Schema 2. Synthese von anti-[2.2](1,4) Pentacenophan (2b) aus dem kommerziell verfiig-
baren [2.2]Paracyclophan (4). 5 und 6 wurden schon friiher beschrieben.”!

gebildet, das mit 1,4-Anthrachinon eine Diels-Alder-Reakti-
on zu 7 einging; dieses wurde als ein Gemisch von Diaste-
reomeren erhalten. Ein Isomer konnte durch Sdulenchro-
matographie isoliert werden und zeigt 24 Signale im “C{'H}-
NMR-Spektrum, was dafiir spricht, dass es sich um eine
Verbindung niedriger Symmetrie handelt. Mithilfe zweidi-
mensionaler NMR-Spektroskopie, berechneter chemischer
Verschiebungen und Vergleichsverbindungen, die wir mit
Einkristallrontgenstrukturanalyse untersuchten, konnten wir
das isolierte Isomer als syn,syn-endo,exo-7 identifizieren
(siehe Hintergrundinformationen fiir weitere Details). Ver-
suche zur Dehydratisierung von 7 unter unterschiedlichen
sauren Bedingungen fiihrten zur Bildung von 1,4-Anthrachi-
non durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion. Im basischen
Milieu mit 1,8-Diazabicyclo[4.3.0Jundecen (DBU) erhielten
wir hingegen das benotigte Dichinon 8. Da dieses schlecht in
organischen Losungsmitteln l6slich ist, war es nur moglich,
durch Protonierung der Carbonylsauerstoffatome in D,SO,
die Loslichkeit ausreichend fiir NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen zu steigern. Zugabe von Lithium-tri(isopro-
pyD)silylethinyl zu 8, gefolgt von einer Reduktion des inter-
medidren Tetraols mit Zinnchlorid und Schwefelsédure nach
einer etablierten Vorschrift, fithrte zum Produkt 2b.")

Das Pentacenophan 2b ist ein blauer Feststoff, der sich
nur moderat in organischen Losungsmitteln 16st. Seine NMR-
Spektren entsprechen der Erwartung, besonders das *C{'H}-
NMR-Spektrum ist charakteristisch. Es sind elf Signale im
typischen Arenbereich zu erkennen, aulerdem zwei acetyle-
nische und drei aliphatische Signale. Hochaufgeltste Mas-
senspektrometrie (atmospheric pressure photoionization,
APPI) bestitigte die Identitdt der Probe. Unter den Bedin-
gungen der Laser-Desorption/Ionisation (LDI-MS) konnte
statt der Masse von 2b nur ein Signal mit der halben Mole-
kiilmasse beobachtet werden. Anhand des Isotopenmusters
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o kann ein doppelt geladenes Ion von 2b aus-
g geschlossen werden, sodass wir unter diesen
o) Bedingungen eine Fragmentierung zu einem

3my”_ p-Chinodimethanderivat annehmen. Ahnli-
éﬁg[fgi“%” che Photoreaktionen der kleineren Aceno-
42% phane wurden schon frither in Glasmatrizes
beobachtet."”!

Da uns geeignete Kristalle fiir die Ront-
genstrukturanalyse von 2b fehlen, untersuch-
ten wir 2a computerchemisch, wobei wir ein
meta-GGA-Funktional mit Dispersionskor-
rektur und einem groBen Basissatz (TPSS-D3/
def2-QZVP) verwendeten.'! Einige auf
diesem Niveau berechnete Strukturen von
Cyclophanen zeigen sehr gute Ubereinstim-
mung mit der Rontgenkristallographie.'” Das
Pentacenophan 2a hat C,,-Symmetrie; der
kleinste Abstand zwischen den Kohlenstoff-
atomen betrigt 2.77 A und der groBte 3.08 A.
Der Abstand der geometrischen Mittelpunkte
der beiden Ringe!'? liegt bei 3.08 A und damit
innerhalb der Summe der Van-der-Waals-
Radien des Kohlenstoffs. Ein weiterer wich-
tiger Parameter ist der Diederwinkel zwischen
den Ethanobriicken, der 18.2° in 2a betragt.

Das Absorptionsspektrum des Pentacenophans 2b zeigt
die typische p-Bande eines Pentacensystems bei Ay,.=
663 nm in Dichlormethan (Abbildung 1). Die a-Bande liegt
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Abbildung 1. UV /Vis-Spektrum von 2b in Dichlormethan.

bei 449 nm und die -Bande bei 337 nm. Demgegeniiber hat
das 6,13-Bis(triisopropylsilylethinyl)pentacen 3b (iiber eine
andere Syntheseroute hergestellt als beschrieben,””! siche
Hintergrundinformationen fiir nihere Details) eine p-Bande
mit A,,,=643 nm in Dichlormethan. Den Einfluss der Al-
kylsubstituenten an den 1,4-Positionen kénnte man am besten
durch Vergleich mit dem 1,4-Dimethylderivat 3¢ abschétzen,
allerdings ist diese Verbindung unbekannt. Die bekannte
Substanz 3d™ zeigt kaum eine Verschiebung der p-Bande
gegeniiber der von 3b. Daraus folgt, dass die Alkylgruppen in
2b nicht fiir die Verschiebung der p-Bande verantwortlich
sein konnen. Die bathochrome Verschiebung (ungefihr
20 nm) von 2b relativ zu 3b ist einzig auf die Verkniipfung der
beiden Pentacenbausteine zuriickzufiihren.

Die Kopplung der beiden Pentacenbausteine in 2a fiihrt
zu einer Aufspaltung des HOMO- und des LUMO-Niveaus
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Abbildung 2. Berechnete (B3LYP/def2-TZVP-Niveau) Molekiilorbitale
und Energien (in eV) von Pentacen und anti-[2.2](1,4) Pentacenophan
(2a) sowie die berechnete (RICC2/def2-TZVP//TPSS-D3/def2-QZVP-
Niveau) Zusammensetzung der Wellenfunktionen der S;-Zustinde be-
zogen auf die Hartree-Fock-Konfiguration in Prozent.

(Abbildung 2), die an eine Davydov-Aufspaltung in organi-
schen Kiristallen erinnert. Diese Aufspaltung hat Konse-
quenzen fiir den niedrigsten angeregten Zustand von 2a (S;),
wie computerchemische Untersuchungen auf dem RICC2/
def2-TZVP-Niveau zeigen. Wahrend beim Pentacen (3a) der
S,-Zustand beinahe ausschlielich aus der HOMO —LUMO-
Anregung (540 nm berechnet auf dem RICC2-Niveau) re-
sultiert, hat der S;-Zustand von 2 a einen signifikanten Beitrag
aus der HOMO—-1—LUMO + 1-Anregung. Ein zusétzlicher
angeregter Zustand (S,) ergibt sich, der durch einen grofen
Beitrag der HOMO—-1—LUMO +1- (76.2%) und einen
kleinen der HOMO —LUMO-Anregung (7.3 %) charakteri-
siert ist. Den Rechnungen zufolge ist der S,-Zustand ener-
getisch um 5200 cm™" héher als S; und durch eine geringere
Oszillatorstiarke (f=0.018) als S, (f=0.070) gekennzeichnet.
Eine Verkniipfung von zwei monomeren Pentacenen zum
Dimer 2b sollte nach den Ergebnissen der Rechnungen die p-
Bande um knapp 1600 cm™' verschieben. Dies ist deutlich
weiter als der gemessene Wert, und es ist unklar, ob die
Vernachléssigung des Losungsmittels und der Silylethinyl-
reste bei den Rechnungen oder eine Uberschitzung der
Wechselwirkung auf dem RICC2-Niveau dafiir verantwort-
lich ist.

Cyclovoltammogramme (Abbildung 3) von 2b in CH,Cl,/
0.1m NBu,PF¢ an einer Pt-Elektrode zeigen Signale im Po-
tentialbereich der Oxidation wie auch dem der Reduktion.
Zwei reversiblen Signalpaaren mit einem Mittelwertspoten-
tial bei £=-+0.285 und + 0.515 V (alle Potentiale gegen Fc/
Fc*, Fc =Ferrocen) folgt ein intensiveres drittes Signal nahe
der anodischen Grenze des Potentialfensters. Zu diesem
dritten Signal gehort nur ein schwaches Signal im Potential-
riicklauf, das mit steigender Vorschubgeschwindigkeit an re-
lativer Intensitdt gewinnt (chemische Folgereaktion). Wir
filhren die ersten beiden Redoxprozesse auf eine stufenweise
Zweielektronenoxidation von 2b zum Radikalkation und
Dikation zuriick. Der Strom des ersten Oxidationssignals ist
zur Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit proportio-
nal, was auf einen diffusionskontrollierten Elektronentrans-
fer schlieBen lisst. Die Potentialaufspaltung (AE = 0.23 V) ist
groBer als fir das Tetramethoxyderivat von [2.2](1,4)An-
thracenophan beobachtet und beinahe so grof3 wie im ent-
sprechenden Naphthalinophan.*! Mogliche Einfliisse der
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Abbildung 3. Voltammogramme von 2b (¢=0.11 mwm) in CH,Cl,/0.1m
NBu,PFs an Pt bei einer Vorschubgeschwindigkeit v=0.2 Vs ™' (durch-
gezogene Linie) und v=0.5Vs™' (gestrichelte Linie); Startpotential
—0.215 V fiir den anodischen und den kathodischen Kreislauf; Voltam-
mogramme ohne Subtraktion des Hintergrundstroms.

elektronenschiebenden Substituenten erschweren den direk-
ten Vergleich mit diesen Verbindungen.

Auch das Reduktionssignal bei ca. —1.6 V spricht fiir eine
chemische Reversibilitdt des Systems. Es ist aus zwei relativ
nahe beieinanderliegenden Signalen zusammengesetzt und
entspricht einer schrittweisen Reduktion zum Radikalanion
und Dianion. Die Potentiale der beiden Redoxschritte sind
nur um ca. 0.1 V aufgespalten (zum Vergleich: bei 1 um AE =
0.275 V1) was fiir eine Abschwichung der Wechselwirkung
zwischen den Redoxzentren mit zunehmender GroBe der
Ringsysteme spricht. Die experimentellen Unterschiede in
den AE-Werten fiir die beiden Oxidations- und Reduktions-
schritte stimmen gut mit berechneten Werten (DFT, M06-2X/
6-311 + G**)! yon 0.3 V (Oxidationen) und 0.1 V (Reduk-
tionen) iiberein. Aus dem Signalmaximum der ersten Oxi-
dation und der ersten Reduktion (Schulter) kann ein elek-
trochemischer HOMO-LUMO-Abstand von ca. 1.9 eV fiir
2b abgeschitzt werden, wihrend der gemessene A,,-Wert
(Abbildung 1) 1.87 eV entspricht und auf B3LYP-Theorieni-
veau ein Wert von 1.96 eV fiir die Modellverbindung 2a
(Abbildung 2) erhalten wird.

Wir beschreiben hier einen Zugang zu einem neuen
Pentacendimer, das kovalent durch eine [2.2]Paracyclophan-
briicke verbunden ist. Eine Kombination aus experimentellen
Analysetechniken und computerchemischen Modellen liefert
einen ersten Eindruck von den elektronischen Eigenschaften
des Dimers. Weitere Untersuchungen der Struktur von 2b im
Festkorper und der Wechselwirkungen der beiden gekop-
pelten Redoxzentren durch spektroelektrochemische und
photophysikalische Techniken sind im Gange.
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