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Abstract: Eine neue Klasse von p-konjugierten polycyclischen
Kohlenwasserstoffen, die interessante elektronische Eigen-
schaften verspricht, wird vorgestellt. Die Synthese und Erwei-
terung der nur aus Fînfring-Heterocyclen bestehenden S,N-
Heteroacenreihe bis zu einem sehr langen, stabilen und noch
gut lçslichen Decacen SN10 gelingt îber mehrfache Pd-kata-
lysierte Aminierungen von halogenierten Thiophenvorstufen
als zentrale Reaktionen. Die neuartigen Heteroacene wurden
îber optische Spektroskopie und Elektrochemie charakteri-
siert und liefern interessante Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen. Ein fast vollst�ndiger Bindungsl�ngenausgleich im „In-
neren“ des konjugierten p-Systems und eine ungewçhnliche
Fischgr�ten-Packung im Festkçrper sind strukturelle Beson-
derheiten der neuen Systeme.

Heteroacene haben sich seit kurzem zu aussichtsreichen
Alternativen zu Acenen entwickelt.[1] Durch die Einbringung
von elektronegativen Heteroatomen wie Stickstoff in das
Acen-Grundgerîst unter Bildung von Azacenen[2] oder durch
die Anellierung von Fînfring-Heterocylen wie Thiophene in
(gemischten) Thienoacenen[3] kçnnen Acene deutlich stabi-
lisiert werden.[4] Mit den Heteroacenen wurden organische
Materialien mit hoch interessanten elektronischen Eigen-
schaften hergestellt.[2, 3] Im Vergleich zu den Oligoacenen, die
durch zwei verknîpfte trans-Polyacetylenketten repr�sentiert
werden,[5] kçnnen die Fînfring-Heteroacene allgemein als
eine cis-transoide Polyacetylenkette angesehen werden, die
beidseitig îber Heteroatome (X) stabilisiert ist (Schema 1).

In der Reihe der Thienoacene wurden bis zu acht linear
anellierte Thiophenringe in all-anti-Anordnung realisiert,
wobei die l�ngeren Vertreter schnell schwer lçslich werden.[6]

Gemischte Fînfring-Heteroacene, die aus anellierten Thio-
phen- (X = S) und Pyrroleinheiten (X = NR) bestehen, so

genannte S,N-Heteroacene, haben den Vorteil gegenîber den
Thienoacenen,[6] dass îber die Stickstoffatome lçslichkeits-
vermittelnde Substituenten eingefîhrt werden kçnnen. In der
Serie der reinen S,N-Heteroacene ist Dithieno[3,2-b :2’,3’-d]-
pyrrol (DTP) l�nger bekannt,[7] w�hrend verschieden N-al-
kylierte S,N-Heteropentacene SN5 erst vor kurzem vorge-
stellt wurden.[8] Wir haben den �hnlichen Ansatz verfolgt und
îber funktionalisierte S,N-Heteropentacene fîr Anwendun-
gen in verschiedenen organischen Solarzelltypen berichtet. So
erreichten SN5-Derivate in vakuumprozessierten Solarzellen
Wirkungsgrade bis zu 6.5%,[9] in lçsungsprozessierten bis zu
4.9%[10] und als Lochtransporter in Perowskit-Zellen bis zu
10.3%.[11] Das bislang grçßte S,N-Heteroacen, Heterohexa-
cen SN6, wurde kîrzlich ebenfalls von uns vorgestellt und
zeigte interessante optoelektronische Eigenschaften sowie
gute Ladungstr�germobilit�ten.[12]

Hier berichten wir nun îber die systematische Erweite-
rung der S,N-Heteroacenreihe bis zum stabilen Heterodeca-
cen SN10. Die Synthesen der neuen hexylsubstituierten S,N-
Heteroacene SN4, zweier SN7-Derivate, SN8, SN9 und SN10
in gut handhabbaren Mengen werden im Folgenden be-
schrieben. Die Synthesen haben mehrfache Pd-katalysierte
Aminierungen von halogenierten Thiophenvorstufen als ge-
meinsame Strategie, die zum Ringschluss von anellierten
Pyrrolringen und dem Aufbau des Acengerîstes fîhren. Des
Weiteren wurden die reaktiven endst�ndigen a-Positionen
der Thiophene mit Triisopropylsilyl(TIPS)-Schutzgruppen
blockiert, die im letzten Reaktionsschritt wieder abgespalten
werden. Die Charakterisierung der physikalischen Eigen-
schaften der gesamten Serie sollte aussagekr�ftige Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen ergeben.

Die Herstellung der S,N-Heteroacene SN4, SN7’’ und SN8
ist ausgehend von der gemeinsamen zentralen Vorstufe 2,3-
Dibrom-5-TIPS-thieno[3,2-b]thiophen 2 in Schema 2 darge-
stellt. �ber Pd-katalysierte Neghishi-Kupplungen der ent-

Schema 1. Struktur von Oligoacenen (a) und Fínfring-Heteroacenen
(b).
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sprechenden zinkorganischen Derivate mit mehrfach bro-
mierten Thiophenen oder Thienothiophenen wurden die
Zwischenverbindungen 3–5 erhalten. Deren anschließende
Umsetzung mit Hexylamin in parallelen Pd-katalysierten
Buchwald-Hartwig-Aminierungen unter Ringschluss zu den
entsprechenden Pyrroleinheiten lieferte die TIPS-geschîtz-
ten Heteroacene 6–8, die in einem letzten Schritt mit Tetra-
butylammoniumfluorid (TBAF) entschîtzt und zu den Ziel-
verbindungen umgesetzt wurden.

Die Synthesen der weiteren neuen Vertreter der Serie,
SN7, SN9 und SN10, wurden ausgehend von DTP (SN3) als
zentralem Baustein durchgefîhrt (Schema 3). øhnlich wie
bei der Herstellung der oben beschriebenen Derivate wird
zur Herstellung der l�ngsten Derivate, SN9 und SN10, ein
TIPS-geschîtztes monostannyliertes SN3 14 mit mehrfach
halogenierten Thiophen- oder Thienothiophen-Bausteinen in
Pd-katalysierten Stille-Kupplungen zu den Zwischenstufen 15
und 16 umgesetzt, die anschließend an den „inneren“ Posi-
tionen der SN3-Bausteine mit N-Bromsuccinimid (NBS)
weiter zu 17 und 18 bromiert wurden. Die folgenden mehr-
fachen Pd-katalysierten Aminierungen mit Hexylamin lie-
ferten das TIPS-geschîtzte Heterononacen 19 und Hetero-
decacen 20, die mit TBAF zu den l�ngsten Vertretern der
Serie, das 9-fach anellierte SN9 und das 10-fach anellierte
SN10 entschîtzt wurden. Fîr die Herstellung des etwas kîr-
zeren Heptacens SN7, das wie SN3, SN5 und SN9 aus alter-
nierenden anellierten Thiophen- und Pyrrol-Einheiten be-
steht, wurde ein Syntheseweg îber das dimere SN3 10[13]

eingeschlagen, das zun�chst terminal mit TIPS-Gruppen zu
11 geschîtzt und dann selektiv mit NBS an den SN3-„In-
nenpositionen“ unter Bildung der Zwischenstufe 12 bromiert
wurde, wobei die sterisch anspruchsvollen TIPS-Gruppen die
„�ußeren“ b-Positionen an den SN3-Einheiten blockieren.
Die anschließende Aminierung mit Hexylamin lieferte das 7-
fach anellierte Heteroacen 13, das mit TBAF zu Hetero-
heptacen SN7 entschîtzt wurde.

Insgesamt steht nun eine Reihe von S,N-Heteroacenen
mit zunehmender Anzahl konjugierter Doppelbindungen
bzw. Kettenl�nge von einem Trimer bis zu einem Decamer zu
Verfîgung, die mittels NMR-Spektroskopie und Massen-

spektrometrie (Abbildung 1) charakterisiert wurden.[14] Fol-
gende Untergruppen lassen sich aufgrund der strukturellen
Besonderheiten aufstellen: SN3, SN5, SN7 und SN9 enthalten
alternierende Thiophen- und Pyrrolringe und weisen C2v-
Symmetrie auf; SN4, SN6, SN7’’, SN8 und SN10 enthalten
Thienothiophen-Einheiten, und die SN6-, SN8- und SN10-
Derivate haben C2h-Symmetrie. Mit den Heteroheptacenen
SN7 und SN7’’ kçnnen schließlich Vertreter mit gleicher
Kettenl�nge, aber verschiedener Sequenz der Heteroatome
untersucht werden.

Einkristalle fîr eine Rçntgenstrukturanalyse konnten
vom Heptacen SN7’’ erhalten werden. Die Einheitszelle der
triklinen Raumgruppe P1̄ enth�lt zwei Paare �quivalenter
Molekîle (Abbildung 2 a).[14] Die Analyse der Bindungsl�n-
gen zeigt die Besonderheit dieser anellierten Systeme, dass
z. B. im Vergleich zu Oligothiophenen die Bindungsl�ngen-
alternanz fîr die „inneren“ anellierten Ringe auf bis zu
0.01 è reduziert ist. Die Molekîle weisen eine planare
Struktur auf und ordnen sich in Dimeren, die mit vielfachen
dipolaren Schwefel-Schwefel-Wechselwirkungen mit Ab-
st�nden von 3.18–3.31 è stabilisiert sind (Abbildung 2b) und
deutlich unter der Summe der Van-der-Waals-Radien
(3.60 è) liegen. Die Hexylseitenketten, an deren Enden
leichte Polymorphien auftreten, sind gleichsinnig mit einem

Abbildung 1. MALDI-Massenspektren der S,N-Heteroacene SN5–SN10
sowie CI-Massenspektren von SN3 und SN4, die die typischen Ethyl-
kation-Addukte enthalten.

Schema 2. Synthese der S,N-Heteroacene SN4, SN7’’ und SN8 ausgehend von 3-Brom-5-triisopropylthieno[3,2-b]thiophen 1.
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Winkel von 3588 aus der Ebene des konjugierten Rîckgrats
abgeknickt. Diese Anordnung ermçglicht eine fîr substitu-
ierte Oligoacene ungewçhnliche Fischgr�ten-Packungsstruk-
tur, in der die p-Systeme der Molekîle auch senkrecht zur
Dimerenebene durch S-p-Wechselwirkungen mit sehr klei-
nen Abst�nden zwischen 3.34 und 3.46 è interagieren (Ab-
bildung 2 b). Im Gegensatz dazu stapelt das entsprechende,
um einen Ring kîrzere Derivat SN6 îber p-p-Wechselwir-
kungen.[12]

Die optoelektronischen Eigenschaften der S,N-Hetero-
acene wurden im Hinblick auf Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen untersucht. Absorptions- und Emissionsmaxima,
Fluoreszenz-Quantenausbeuten, Stokes-Verschiebungen,
optische Bandlîcke, Oxidationspotentiale und die berechne-
ten Grenzorbitalenergien sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Die Absorptionsmaxima in THF-Lçsungen sind schrittweise
von 298 nm fîr SN3 auf 436 nm fîr SN10 rotverschoben. Si-
multan erhçht sich der molare Extinktionskoeffizient mit

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften der S,N-Heteroacene SN3–SN10.

Schmp.
[88C]

lmax
abs

[nm][a]
e

[M¢1 cm¢1][a]
lmax

em

[nm][a]
fem

[%][a]
Stokes-
Verschiebung
[cm¢1]

Eg
opt

[eV][d]
Eox1

[V][e]
Eox2

[V][e]
EHOMO

[eV][h]
ELUMO

[eV][j]

SN3[k] 46.7 298, 310 24 900 – – – 3.90 0.51[f ] – ¢5.52 ¢1.62
SN4 66.3 323, 336 30 700 364 <0.3[b] 1513 3.55 0.39[f ] – ¢5.39 ¢1.84
SN5[k] 104.2 339, 356 42 100 370 1[b] 1142 3.37 0.11[f ] – ¢5.12 ¢1.75
SN6[k] 162.1 361, 379 54 200 398 <0.3[c] 1259 3.15 0.06 0.73 ¢5.09 ¢1.94
SN7 209.0 372, 391 58 100 409 19[c] 1125 3.04 ¢0.16 0.35 ¢4.88 ¢1.84
SN7’’ 194.1 375, 395 58 000 407 58[c] 746 3.03 0.04 0.64 ¢5.05 ¢2.02
SN8 278.8 390, 413 72 600 427 16[c] 794 2.91 0.00 0.63 ¢5.01 ¢2.10
SN9 223.8 398, 420 77 900 442 61[c] 1031 2.82 ¢0.21[g] 0.22[g] ¢4.82 ¢2.00
SN10 295.8 420, 436 99 800 452 6[c] 664 2.74 ¢0.26[g] 0.12[g] ¢4.79 ¢2.05

[a] Gemessen in THF, Maximum kursiv. [b] Quantenausbeute bezogen auf Anthracen in Ethanol (fem =0.27). [c] Quantenausbeute bezogen auf 9,10-
Diphenylanthracen in Ethanol (fem =0.95). [d] Berechnet vom Anstieg der Absorptionsbande. [e] Erstoxidationspotential in Dichlormethan/0.1m
Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat bei 295 K, Scangeschwindigkeit 100 mVs¢1, gegen Ferrocen/Ferricenium (Fc/Fc+). [f ] Irreversible Welle.
[g] Gemessen in THF. [h] Berechnet vom Anstieg der Erstoxidationswelle und bezogen auf Fc/Fc+ bei ¢5.1 eV gegen Vakuum. [j] Berechnet von EHOMO

und Eg
opt. [k] Diese literaturbekannten Derivate wurden von uns synthetisiert und untersucht.

Schema 3. Synthese der S,N-Heteroacene SN7, SN9 und SN10 ausgehend von N-Hexyldithieno[3,2-b ;2’,3’-d]pyrrol SN3.
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zunehmender Konjugationsl�nge auf 99800m¢1 cm¢1 fîr
SN10 (Abbildung 3a). W�hrend SN3 keine Fluoreszenz auf-
weist, verschieben sich die Emissionen von SN4 bis SN10 zu
niedrigeren Energien (Abbildung 3b). Die Bestimmung der
Fluoreszenz-Quantenausbeuten zeigt, dass die kîrzeren De-
rivate von SN4 bis SN6 eine sehr geringe Fluoreszenz-
Quantenausbeute zeigen, w�hrend die l�ngeren Vertreter mit
sieben oder mehr anellierten Ringen mit bis 61 % fîr SN9
deutlich hçhere Werte aufweisen, die zum SN10 wieder auf
6% abfallen. Typisch fîr solche rigiden Systeme sind auch
neben vibronischen Aufspaltungen der Absorptions- und
Emissionsspektren die sehr kleinen Stokes-Verschiebungen,

die von einem geringen strukturellen Unterschied zwischen
Grund- und angeregtem Zustand herkommen und mit
664 cm¢1 fîr SN10 ein Minimum haben. Die optische Band-
lîcke verkleinert sich von 3.90 eV fîr SN3 auf 2.74 eV fîr
SN10 und korreliert linear mit der reziproken Anzahl der
konjugierten Doppelbindungen (Abbildung 3c).[15]

Die Redoxpotentiale der S,N-Heteroacene wurden mit-
hilfe von Zyklovoltammetrie bestimmt (Abbildung 4 a). Die
kîrzeren Vertreter der Reihe, SN3 bis SN5, weisen eine ir-
reversible Oxidationswelle auf, die charakteristisch fîr die
Bildung von reaktiven Radikalkationen ist, die aufgrund der
freien, endst�ndigen a-Positionen Folge- und Kupplungsre-
aktionen eingehen. Das 6-fach anellierte SN6 zeigt schon zwei
quasi-reversible, die l�ngeren Systeme mit sieben und mehr
anellierten Ringen zwei reversible Oxidationswellen, die die
Bildung von stabilen Radikalkationen und Dikationen an-

Abbildung 2. a) Darstellung der Einheitszelle von SN7’’. b) Darstellung
der st�rksten intermolekularen Wechselwirkungen (S-S gríne, S-p rote
Linien).

Abbildung 3. a) UV/Vis-Absorptionsspektren von S,N-Heteroacenen in THF. b) Absorption- und normiertes Fluoreszenzspektrum exemplarisch fír SN7’’.
c) Korrelation der optischen Bandlícke von SN3 bis SN10 mit der reziproken Anzahl der konjugierten Doppelbindungen (Korrelationskoeffizient: 0.995),
SN7’’ (&).

Abbildung 4. a) Zyklovoltammogramme der S,N-Heteroacene SN3–
SN10. b) HOMO- und LUMO-Energien sowie Bandlícken aller S,N-
Heteroacene.
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zeigen. Das Erstoxidationspotential nimmt erwartungsgem�ß
mit zunehmender Konjugationsl�nge der Heteroacene ab und
erreicht beim Decamer SN10 mit ¢0.26 V einen sehr niedri-
gen Wert. Die Redoxpotentiale h�ngen allerdings neben der
Konjugationsl�nge auch von der Anzahl der elektronenrei-
cheren Pyrrolringe ab. Dies wird beim Vergleich der beiden
Heteroheptacene SN7’’ mit zwei und SN7 mit drei Pyrrolrin-
gen im konjugierten Rîckgrat offensichtlich. Das Erst- und
Zweitoxidationspotential ist fîr SN7 um 0.20 V bzw. um
0.29 V zu negativeren Potentialen verschoben. Derselbe
Trend gilt entsprechend fîr die HOMO-Energien (Abbil-
dung 4b). Dieser Effekt macht sich auch im Vergleich zu den
TIPS-geschîtzten Thienoacenen[6] bemerkbar, die durchweg
um 0.3–0.6 V schwerer oxidierbar sind.

In dieser Zuschrift haben wir die Synthese und Erweite-
rung der nur aus Fînfring-Heterocyclen bestehenden S,N-
Heteroacenreihe bis zu einem sehr ausgedehnten, stabilen
und noch gut lçslichen Decacen SN10 vorgestellt. Die Cha-
rakterisierung der strukturellen Eigenschaften zeigt einen
fast vollst�ndigen Bindungsl�ngenausgleich im „Inneren“ des
konjugierten p-Systems in Richtung des Cyaninlimits und
aufgrund von dipolaren S-S- und S-p-Wechselwirkungen eine
fîr substituierte Acene ungewçhnliche Fischgr�ten-Packung
im Festkçrper. Im Einklang mit diesen strukturellen Beson-
derheiten sind auch die elektronischen Eigenschaften be-
merkenswert und liefern interessante Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen. Insgesamt gesehen liegt nun eine neue Klasse
von p-konjugierten polycyclischen Kohlenwasserstoffen mit
Anwendungspotential in organisch-elektronischen Bauele-
menten vor. Wir sind im Vergleich zu den Oligoacenen daran
interessiert, wie weit die praktische Herstellung noch l�nge-
rer, stabiler Derivate getrieben werden kann, was zur Zeit bei
uns in Bearbeitung ist.

Stichwçrter: Aminierungen · Heteroacene ·
Rçntgenstrukturanalyse · Stickstoff-Schwefel-Heterocyclen ·
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
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