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Abstract: Wir berichten iiber aus Pentacen-5,7,12,14-
tetraon synthetisierte, 16sliche, tetrakisbiphenylylsubsti-
tuierte Pentacene bestehend aus sp*Kohlenstoffen. In-
tramolekulare Yamamoto-Kupplung zweier Tetrakis-
(chlorbiphenylyl)pentacenen  fithrt zu  helikalen,
zweifach iiberbriickten Pentacenen, bei denen die Qua-
terphenyleneinheiten die Pentacene solubilisieren und
ihre zentrale Anthraceneinheit in einem noch nie dage-
wesenen Malle abschirmen. Die kreuzweise verbriickten
Pentacene trotzen (Photo-)Oxidation und Diels-Alder-
Reaktionen, sie sind weniger reaktiv als TIPS-ethinylier-
tes Pentacen. Eine Erweiterung dieses Konzeptes konn-
te den Zugang zu den grofleren Acenen ermdglichen.

I n dieser Zuschrift stabilisieren wir Pentacen durch Quar-
terphenyleneinheiten, welche beide Zick-Zack-Kanten des
Pentacens diagonal verbinden und kreuzweise iiberbriicken.
Pentacen, ein Referenz-p-Kanal-Halbleiter, ist schwer 16s-
lich und recht oxidationsempfindlich.l'" Im Jahr 2001 berich-
teten Anthony etal {iber bistriisopropylsilylethinyliertes
Pentacen (TIPS-Pen).”! TIPS-Pen ist stabil und 16slich,” die
Endoperoxidbildung ist verlangsamt und/oder reversibel.
Heute monopolisieren Trialkylsilylethinylgruppen die Stabi-
lisierung der groBeren, loslichen Acenel” und anderer Aro-
maten.” Trialkylsilylethinylierung ist fiir Nonacene nur
maBig effektiv, das erste von nur zwei vollstindig charakte-
risierten Nonacenen,”! wurde bereits vor iiber einem Jahr-
zehnt publiziert, ein Undecacen konnte lediglich als kurzle-
biges Zwischenprodukt mittels UV/Vis-Spektroskopie in
unserem Labor nachgewiesen werden.”®

Auf der Suche nach alternativen Stabilisierungsmetho-
den synthetisierte Ahrens Pentacen A, inspiriert von
Kobayashis Anthracen B!"”! (Abbildung 1). Die Alkylketten
schiitzen den zentralen Ring von A vor der Oxidation,
allerdings reagieren die benachbarten Ringe ebenfalls mit
Sauerstoff. Aus diesem Grund ist A instabiler als TIPS-Pen

[*] P.Ludwig, Dr. F. Rominger, Dr. ). Freudenberg,
Prof. Dr. U. H. F. Bunz
Organisch-Chemisches Institut, Ruprecht-Karls-Universitat Heidel-
berg, Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg (Deutschland)
E-mail: freudenberg@oci.uni-heidelberg.de
uwe.bunz@oci.uni-heidelberg.de

" © 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-
VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Be-
dingungen der Creative Commons Attribution License, die jede
Nutzung des Beitrages in allen Medien gestattet, sofern der ur-
spriingliche Beitrag ordnungsgemif zitiert wird.

Angew. Chem. 2024, €202316902 (1 of 5)

Abbildung 1. Kovalent ummantelte Acene (R =3,5-di-tert-butylphenyl).
[9-13]

und trotzdem etwas schwieriger darzustellen. Miillen und
Hoger ummantelten Anthracen mit Cyclophenylenen (CPs)
zu C"" oder D.I"¥ C ist photostabiler als TIPS-ethinyliertes
Anthracen oder B.'2'¥] Die Synthesen von C und D sind
allerdings miithsam, mit geringen Ausbeuten verbunden und
nicht ohne weiters auf lingere Acene iibertragbar, weshalb
die Darstellung von 4b,c angestrebt wurde. Diese Pentacen-
Cyclophenylen-Hybride erinnern an die Geldndermolekiile
Vogtles!™ und verwandten Verbindungen.'

Die racemischen meta- und para-Isomere 4c¢ und 4b
wurden in drei Stufen aus kommerziell erhéltlichem Penta-
centetraon 1 hergestellt (Schema1). Halogenmetallaus-
tausch von 2-Brom-[4' oder 3']-chlor-1,1"-biphenyl gefolgt
von nukleophiler Addition zu 1 lieferte die Tetraole, die
durch Nal und NaPO,H, zu den Tetrakis(biphenylyl)
pentacenen 2 und 3 reduziert wurden.

1) Br

0] (@]
OO0 O vow
2)  NaHyPO,, Nal
(o] (o]

AcOH

1

2 (27%), Ar = p-Chlorphenyl
3 (10%), Ar = m-Chlorphenyl
4a (16%), Ar = Phenyl

Ni(COD),
bipy, COD
2/3 —
THF

4c (11%)

Schema 1. Synthese der arylierten Pentacene 4a—c. Geschiitzte Ringe
sind grau hervorgehoben.
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Die elektrostatische Abstoung zwischen den interme-
didren Alkoholaten und dem angreifenden Aryllithium
forciert stereoselektive anti-Additionen. Abschlieend wird
durch Yamamoto-Kupplungen!"”! racemisches 4b,¢ in 23 %-
und 11 %iger Ausbeute erhalten. In beiden Féllen konnten
die Enantiomere mittels analytischer HPLC aufgetrennt
werden (siche SI, Abschnitt 11). Um den Einfluss des
Ringschlusses zu untersuchen, wurde 4a als offene Modell-
verbindung synthetisiert.*"

Die erfolgreiche kovalente Einkapselung ist in den
NMR-Spektren von 4a-c ersichtlich (SI, Abschnitt 3). 4b
zeigt Hochfeldresonanzen zwischen 6-6.5 ppm, typisch fiir
gebogene para-Phenyleneinheiten. Die zentralen Protonen
des Pentacenriickgrats von 4c¢ sind aufgrund ihrer rdumli-
chen Nihe zu den ummantelnden meta-Quaterphenylenen
tieffeldverschoben (~8.5 ppm). In Chloroform-d, Dichlorme-
than-d, und THF-d, bildet 4b (THF-dg: reversible) Aggrega-
te (siehe SI, Abschnitt4.2), d.h. nur frische Losungen
ergaben interpretierbare Spektren. Die Aggregate oder
Agglomerate zeigten die gleichen UV/Vis-Spektren wie die
nicht aggregierten Spezies. Einkristallrontgenstrukturanaly-
sel'®l beweist die Konstitution von 4b,¢ (Abbildung 2 und SI,
Abschnitt 8); 4b kristallisiert immer als Solvat und sowohl
4b als auch 4c¢ als Racemat. In der Seitenansicht sind die
schiitzenden Phenylenb6gen von 4b zu erkennen, dargestellt
fiir Pseudopolymorph!'”! 4b - II von 4b. Die para-Quarter-
phenyleneinheiten entsprechen halben CPPs.” Das Kalot-
tenmodell hebt die Abschirmung der zentralen drei Ringe
hervor, nur die duersten Benzolringe sind ungeschiitzt. Bei
4c ist die Quaterphenyleneinheit durch ihre meta-Verkniip-
fung auf Kosten einer durchgehenden Verdrillung®! des
Acens (49° in 4¢ vs 10° in 4b) weniger gespannt. StrainViz-
Berechnungen® verorten die Spannung in den Briicken von

Abbildung 2. Oben: Einkristallstrukturen von 4a—c (Pseudopolymorph
4b-1l wurde bei 4b dargestellt) im Stabchenmodell (Seitenansicht) und
im Kalottenmodell (Draufsicht). Unten links: Spezifikation der stereo-
genen Achsen von 4b (M, M, M, M und P, P, P, P) mit einer Skizze der
Prioritidten der Substituenten. Unten rechts: Einkristallstruktur des
Endoperoxids 4a-O,. Zur besseren Ubersicht wurden Wasserstoffatome
nicht dargestellt.
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4b und in dem Pentacenriickgrat von 4¢ (siehe SI, Abbil-
dung S79). Das Riickgrat von 4a ist nahezu planar. Von
oben betrachtet sollten die Biphenylsubstituenten 4a schiit-
zen, dessen Losungen sich an Luft jedoch schnell zu dem
Peroxid 4a-0, entfirben. Die Versteifung durch den Ring-
schluss stabilisiert die Pentacene. Bei Umgebungsbedingun-
gen, d.h. in der Gegenwart von Licht und Sauerstoff, betrégt
die Halbwertszeit von 4b das 65-fache von TIPS-Pen.

Im Vergleich zu TIPS-Pen fiihrt Biphenylylierung (4a)
zu einer hypsochromen Verschiebung der gut aufgelosten,
aber weniger intensiven p-Bande von A,,,=633nm zu
619 nm (Abbildung 3), was auf die nahezu senkrechte Aus-
richtung der Biphenylsubstituenten relativ zu dem Acen-
riickgrat hinweist. Die lokale Absorption der Biphenylein-
heiten iiberlappt mit der intensiven B-Bande des Pentacens
(250-350 nm), was zu einer deutlichen Verbreiterung fiihrt.
Nach dem Ringschluss ist A, zu 634 nm (4b, para) und zu
628 nm fiir 4c¢ (meta) rotverschoben. Dies ist auf eine
Kombination von i) einer Wechselwirkung durch den
Raum!? zwischen den Phenylenbriicken und dem Pentacen
(erkennbar in ACID-Berechnungen,” SI, Abbildung S76),
(ii) der Rotation der Phenylringe am Pentacenriickgrat
(siehe SI, Abschnitt 10.4) und iii) der durch den Ringschluss
induzierten Verdrillung des Pentacenriickgrats (siche SI,
Abschnitt 10.5) zuriickzufiihren. Dies sind Effekte, die auch
in ummantelten oder verdrillten Anthracenen auftreten."
4a-c emittieren im roten Wellenldngenbereich und die
Stokes-Verschiebungen nehmen, als Konsequenz der Ver-
steifung, in der Reihenfolge 4a>4c>TIPS-Pen~4b ab.
Extinktionskoeffizienten und Fluoreszenzquantenausbeuten
(QY) nehmen nach Zyklisierung ab und fallen fiir das
verdrillte Pentacen 4 ¢ am niedrigsten aus (Tabelle 1).

4a—c sind leichter zu ihrem Mono- oder Dikation
oxidierbar als TIPS-Pen mit seinen miBig elektronenziehen-
den Alkinsubstituenten (Differentialpulsvoltammetrie, Ta-
belle 2). Die vergroBerte elektrochemische Liicke spiegelt
sich in den UV/Vis-Spektren nicht wider.

Wie stabil sind 4b und 4¢ im Vergleich zu TIPS-Pen und
4a? UV/Vis-Spektren der Acene wurden nach verschiede-
nen Zeitintervallen in Gegenwart von Luftsauerstoff bei
Laborlicht und bei Bestrahlung mit weilem Licht aufgenom-
men (Abbildung 4 and SI, Abschnitt 9.2 and 9.3); 4a zerfillt
in weniger als 30 min (Raumlicht). Die Halbwertszeiten 7,
von meta-4c und TIPS-Pen betragen 15 h und 23 h. Para-4b
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Abbildung 3. Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von
4a—c und TIPS-Pen in n-Hexan.
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Tabelle 1: Optische Eigenschaften von 4a—c und TIPS-Pen in n-Hexan.

Verb. R e, [N v [em e QY 94" 7 s
4a 619 628 232 13 6.8

4b 634 638 99 8 5.9

4c 628 633 126 3 1.5,0.5
TIPS-Pen 633 637 99 44 14.7

[a] Stokes-Verschiebung. [b] Fluoreszenzquantenausbeute, absolute Methode (Ulbricht-Kugel). [c] Fluoreszenzlebensdauer.

Tabelle 2: Elektrochemische Eigenschaften von 4a—c und TIPS-Pen.

Verb. EY, VI® Eyy V@ Evy V™ IP [eV]®™ EA [eV]® HOMO [eV]“ LUMO [eV]“
4a 0.18 0.84 -1.92 -5.28 -3.18 -4.73 -2.68

4b 0.11 0.84 -2.05 -5.21 -3.05 -4.76 -2.72

4c? 0.30 1.02 -1.84 -5.40 -3.26 -4.81 -2.77
TIPS-Pen 0.39 1.01 -1.47 -5.49 -3.63 -4.92 -3.06

[a] Oxidations- und Reduktionspotentiale ermittelt mit Differentialpulsvoltammetrie (DPV) in DCM bei Raumtemperatur mit Bu,NPF; als Elektrolyt
gegen Fc/Fc* als internen Standard. [b] lonisationspotential IP=-e(5.10V +ES;,); Elektronenaffinitit EA=-e(5.10 V+E75).? [c] Berechnet mit
Gaussian16”® (B3LYP, Geometrieoptimierung: def2SVP, Energie: def2TZVP), TMS-Gruppen wurden statt TIPS-Gruppen verwendet. [d] 4¢ zeigt

eine dritte, irreversible Oxidation bei 0.66 V.

—v—4a —e—4b —A—4c —=—TIPS-Pen
104 o—0—0-0e oo 1.0 1L
—v—4a by 1 04r¢._.\ |
;- —e—4b % *
~ 089 4R —a—4c ~ 081 08 "{.
g N £ =36h N 33
£ A n —u—TIPS-Pen E Tz = 0.6 \ 2= 33min
3 A 4 L —
< 064 \\ . < 064 ., 044 \A\--2 9 min
3 N =23t = \
’; b\ = 0271 A,
g ,=15h g A
£ AN 3 10 0.0 T 4 4
£ 041 N g 047 . 0 1 2 3
54 =27 min N\ \ s 0s 1,,<30s \.\
N |
.,
02 ;‘Z ‘u\‘\. 0.2 \
00 A £ 00 N
00 05 g 0.00 0.02 o
0.0 T T T T 0.0 T T T T N

T
0 10 20 30 40 0 20 40 60 80 100

Zeit [h] Zeit [n]

Abbildung 4. Zeitaufgelste UV/Vis-Absorptionsintensititen bei A,pq, max
von 4a—c und TIPS-Pen in n-Hexan (10~ M) bei Raumtemperatur unter
Umgebungsbedingungen (links) und bei Bestrahlung mit weifem Licht
(rechts) mit ihren Halbwertszeiten 1, ,.
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Abbildung 5. Zeitaufgeléste UV/Vis-Absorptionsintensititen von 4b
(links) und TIPS-Pen (rechts) in Dichlormethan (8-10~° M) bei Raum-
temperatur in der Gegenwart von Cgy-Fulleren.

zeigte nach 48h immer noch 98 % seiner urspriinglichen
Absorption, weshalb bei Raumlicht keine Halbwertszeit
bestimmt werden konnte. Bestrahlung mit weilem Licht
beschleunigt die Zersetzung, was sich in ein einer 7, von
36 h fiir 4b niederschlidgt. Diese féllt 65-mal grofler als die
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Abbildung 6. Beispielhafter Geldnderschutz fiir Oligoacene.

des TIPS-Pen aus (33 min). In Dichlormethan und Tetrahy-
drofuran wurden dhnliche Trends der Stabilititen beobach-
tet. Wir haben zudem 4a—c und TIPS-Pen mit Dienophil 4-
Phenyl-1,2 4-triazolin-3,5-dion (PTAD) umgesetzt. Bei Kon-
zentrationen von 10~ molL™" reagierte TIPS-Pen innerhalb
von 5 min vollstdndig ab, wihrend sich weniger als 10 % von
4a—c umsetzten (siehe SI, Abschnitt 9.4).

TIPS-Pen reagiert mit Fullerenen in Diels—Alder-Reak-
tionen, es formt keine Bulk-Heterotibergénge mit Fullere-
nen, was die Anwendung in Solarzellen einschrinkt.”” 4b
zeigt eine bemerkenswerte Resistenz gegeniiber Sauerstoff
und PTAD, was auf eine ebenfalls geringere Reaktivitit
gegeniiber Fulleren hindeuten kénnte. UV/Vis Spektren von
4b in einer gesittigten Losung von Cg, in Dichlormethan®
zeigten innerhalb von 24 h keine Veridnderungen, wiahrend
TIPS-Pen unter gleichen Bedingungen vollstindig abrea-
gierte (Abbildung 5). Ein Verdampfen des Losungsmittels
und erneutes Losen der 4b-Cg-Mischung resultierte in
dhnlichen Absorptionsspektren (siche SI, Abbildung S73).
Dies deutet darauf hin, dass eine Anwendung von 4b in
Fulleren-Heterotlibergangssolarzellen moglich sein sollte.

Zusammenfassend wurden doppelt quaterphenyleniiber-
briickte Geldanderpentacene 4b,c in drei Stufen aus dem
kommerziell erhiltlichen Pentacentetraon hergestellt. Die
Synthese ist unkompliziert und enthélt keine miithsamen
Aufreinigungsschritte. Trotz der nicht besonders hohen
Ausbeuten sollte darum eine Synthese von 4a,c in grolerem
MafBstab moglich sein. 4b ist um fast zwei GroBenordnun-
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gen resistenter gegeniiber Photooxidation als TIPS-Pen und
derzeit vermutlich das stabilste Pentacen. Die Reihe 4a—c
zeigt, dass sperrige, aber flexible Biphenylylsubstituenten in
4a das Acengeriist nicht ausreichend schiitzen, besonders
vor kleinen Reaktanden wie O,. Ringgeschlossenes 4b ist
mehr oder weniger immun gegen Oxidation und Schmetter-
lingsdimerisierung. Die Spannung liegt in diesem Fall nicht
in dem Acenkern, sondern in den Briicken. Den bekannten
Stabilisierungsmethoden ist die doppelte helikale Uberbrii-
ckung deutlich iiberlegen. 4b,c sind chiral und ihre Enantio-
mere sind trennbar. Der dramatische Stabilitdtszuwachs von
A zu 4b zeigt, dass ein Schutz des zentralen Rings allein
nicht ausreichend ist, nur die &uBlersten Ringe konnen als
unreaktiv angesehen werden. Im Hinblick auf die Stabilisie-
rung groBerer Acene (>Nonacen) ist ein kontinuierliches
Gelander um den Acenkorper (vgl. Abbildung 6) ein viel-
versprechender, aber synthetisch anspruchsvoller Ansatz.
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Strain

Stabilisierung von Acenen: Gelidnderpenta-

cene Eine praktikable dreistufige Synthese, riickgrat effektiv ab. Das para-Quater-
ausgehend von kommerziell erhiltli- phenylenderivat zeigt eine einzigartige
chem Pentacentetraon, fithrt zu helika-  Stabilitdt gegentiber Photooxidation und
len, doppelt mit Quaterphenylenen um-  Diels—Alder-Reaktionen mit PTAD oder
mantelten Pentacenen. Die Fulleren.

Gelianderarchitektur schirmt das Acen-
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