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Abstract: Geringe HOMO-LUMO-Abst-nde und eine hohe
Ladungstr-germobilit-t pr-destinieren die hçheren Acene fgr
Anwendungen im Bereich der Organoelektronik. Die Leis-
tungsf-higkeit derartiger Verbindungen steigt hierbei drama-
tisch mit der Anzahl anellierter Benzolringe. Grçßere Acen-
mengen sind synthetisch bisher jedoch nur fgr Acene bis
Heptacen verl-sslich zug-nglich. Theoretischen Studien zufol-
ge besitzen (Oligo)acene offenschalige Singulettbiradikal- und
(Poly)acene polyradikalische Grundzust-nde. Eindeutige ex-
perimentelle Belege fgr diese Vorhersagen sind hingegen
-ußerst selten. Durch den Einbau von zwei Boratomen in
das Anthracengrundgergst konnten wir den HOMO-LUMO-
Abstand von Acenen dramatisch verringern und zwar ohne die
Notwendigkeit einer Ausweitung des konjugierten p-Systems.
Stabilisierung der Borzentren durch cyclische (Alkyl)-
(amino)carbene lieferte hierbei neutrale 9,10-Diboraanthrace-
ne mit disjunkten, offenschaligen Singulettbiradikal-Grundzu-
st-nden.

Einleitung

Acene sind eine der wichtigsten Unterklassen polycycli-
scher aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAKs), deren Struk-

tur durch eine lineare Verkettung anellierter Benzolringe
charakterisiert ist (Abbildung 1).[1] Die ungewçhnlichen elek-
tronischen Eigenschaften derartiger Molekgle haben nicht
nur bei Theoretikern eine kontrovers diskutierte Debatte
nach sich gezogen,[2] sondern auch die Aufmerksamkeit
experimenteller und anwendungsorientierter Forschungs-
gruppen geweckt.[1] Theoretische Studien haben in diesem
Zusammenhang gezeigt, dass (Oligo)acene von Hexacen (n =

2) bis Decacen (n = 6) anstelle einer geschlossenen Elektro-
nenkonfiguration einen offenschaligen Singulettbiradikal-
Grundzustand mit disjunktem Charakter besitzen,[3] was auf
die Verkleinerung der HOMO-LUMO-Abst-nde und Singu-
lett-Triplett-Aufspaltungen bei steigender L-nge des konju-
gierten p-Systems zurgckgefghrt wurde. Dem selben Trend
folgend sinkt auch die fgr das Aufbrechen der Acen-p-
Bindungen bençtigte Energie in deren Kekul8-Darstellung
(I). Fgr Acene mit n = 2–6 kann diese letztendlich durch
Beimischen von biradikalischem Charakter zum elektroni-
schen Grundzustand gberkompensiert werden, wodurch die
offenschaligen Resonanzstrukturen (II) mit einem zus-tzli-
chen Clar-Sextett energetisch zug-nglich und beggnstigt
werden (Abbildung 1).[2c] Der Grundzustand grçßerer Syste-
me (n+ 8) besitzt der Theorie nach indes eher polyradikali-

Abbildung 1. Geschlossenschalige und biradikalische Resonanzstruktu-
ren von (Oligo)acenen (oben; n= 1–6) und neutraler Diboraacenen
(unten). Clar-Sextetts sind in lila hervorgehoben. NHC =N-heterocycli-
sches Carben; cAAC =cyclisches (Alkyl)(amino)carben.
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schen Singulett-Charakter,[4] weshalb ausgedehnte Acene
voraussichtlich wie eindimensionale organische Leiter mit
einer Bandlgcke von Null zu beschreiben sind.[2, 3] Genau
dieses Verhalten macht Acene zu leistungsf-higen organi-
schen p-Halbleitermaterialien mit hohem Anwendungspo-
tential in der Organoelektronik,[1,5] beispielsweise als Feldef-
fekttransistoren,[6] Leuchtdioden,[7] organische Leiter,[5b, 8] So-
larzellen und Festkçrper-Injektionslaser.[1,5] So eignen sich
Pentacen[9] und Hexacen[10] aufgrund außergewçhnlich hoher
Ladungstr-germobilit-ten z.B. hervorragend fgr den Einsatz
als Halbleitermaterialien in Feldeffekttransistoren.

Die hçheren Acene zeigen zudem eine strukturelle Ver-
wandtschaft zu kohlenstoffbasierten Materialien wie Gra-
phen[11] oder Kohlenstoffnanorçhrchen,[12] wodurch interes-
sante Anwendungsmçglichkeiten in der Spintronik[13] und
Plasmonik[14] denkbar werden. Der Entwicklung wirklich
effizienter Prozesse und Materialien stehen momentan je-
doch noch grundlegende experimentelle Probleme bei der
Synthese von hçheren Acenen entgegen (geringe Stabilit-t
und Lçslichkeit), welche mit steigender Kettenl-nge immer
weiter zunehmen. So wurden geeignete Methoden zur Dar-
stellung grçßerer Mengen an Hexacen[10] und Heptacen[15]

erst vor kurzem vorgestellt, w-hrend die n-chsthçheren
Analoga Octacen und Nonacen bislang sogar nur in Edelgas-
matrizes generiert werden konnten.[16] Trotz all dieser Fort-
schritte ist die elektronische Struktur von (Oligo)acenen
immer noch nicht vollst-ndig aufgekl-rt und eindeutige
experimentelle Belege fgr eine signifikante Beteiligung of-
fenschaliger Resonanzstrukturen am elektronischen Grund-
zustand hçherer Acene sind bisher kaum verfggbar.

Der Einbau von Boratomen in organische Molekgle hat
sich als eine weitere effiziente Methode zur Verringerung des
HOMO-LUMO-Abstands erwiesen, welcher haupts-chlich
auf der Erhçhung der relativen Energie des HOMO be-
ruht.[17] Dieser Ansatz erscheint auch fgr Acene als vielver-
sprechend, um den Zugang zu offenschaligen Systemen
bereits bei einer kleineren Anzahl anellierter Benzolringe
zu ermçglichen. Aus diesem Grund haben wir uns intensiv mit
der Mçglichkeit einer Erweiterung des neutralen, geschlos-
senschaligen Diborabenzolsystems (III)[18] auf das 9,10-Dibo-
raanthracengrundgergst (IV; DBA) besch-ftigt (Abbil-
dung 1; cAAC = cyclisches (Alkyl)(amino)carben). Ein ver-
wandtes, NHC-stabilisiertes DBA-System wurde 2017 von
Harman vorgestellt (V, NHC = N-Heterocyclisches Carben,
Abbildung 1), welches jedoch eine geschlossene Elektronen-
konfiguration aufweist.[19] Zur Realisierung stabiler, biradi-
kalischer Systeme bedarf es demzufolge weiterer Modifika-
tionen an der elektronischen Struktur des DBA-Rgckgrats,
wobei der stabilisierenden Lewis-Base eine besondere Be-
deutung zukommt. Aufgrund ihrer herausragenden s-Donor-
und p-Akzeptoreigenschaften haben sich in der Borchemie
vor allem cAACs als leistungsf-hige Lewis-Basen[20] fgr die
Stabilisierung ungewçhnlicher, hochreaktiver neutraler[21]

und radikalischer[22] Molekgle etabliert. Gleichzeitig kann
deren Koordination die elektronischen Eigenschaften und die
Struktur derartiger Borverbindungen massiv beeinflussen,
vor allem im Vergleich zu anderen Lewis-Basen. So besitzen
Diborene vom Typ (L)(ER)B=B(ER)(L) (ER = SBu, SPh,
SePh) fgr L = NHC im Grundzustand eine geschlossene

Elektronenkonfiguration, w-hrend fgr L = cAAC ein Tri-
plett-Grundzustand nachgewiesen wurde, was sich beispiels-
weise auch in deutlich unterschiedlichen Molekglstrukturen
manifestiert hat.[22j] Neben sterischen Effekten scheinen
hierbei Unterschiede in den Knotenstrukturen der HOMOs
und LUMOs eine tragende Rolle zu spielen, welche vor allem
die Singulett-Triplett-Aufspaltungsenergien beeinflussen.
Diese sind in den cAAC-stabilisierten Diborenen deutlich
geringer, wodurch stabile Triplett-Grundzust-nde ermçglicht
werden.[22k] Folglich waren wir zuversichtlich, dass mit der
Synthese von cAAC-stabilisierten 9,10-DBA-Spezies vom
Typ IV (Abbildung 1) auch offenschalige, biradikalische
Acensysteme mit relativ kurzer Kettenl-nge zug-nglich wer-
den kçnnten. Diese Strategie erwies sich als tragf-hig und wir
berichten hier gber die Synthese von zwei 9,10-DBA-Deri-
vaten sowie gber unsere Studien zu deren elektronischen
Struktur und Reaktivit-t. Durch ESR-Spektroskopie und
quantenchemische Rechnungen konnte fgr diese Molekgle
erstmalig ein offenschaliger Singulettbiradikal-Grundzustand
mit disjunktem Charakter eindeutig nachgewiesen werden,
was die anwendungsorientierte Forschung auf dem Gebiet
der Acene nachhaltig pr-gen dgrfte.

Ergebnisse und Diskussion

Hierzu wird zun-chst das literaturbekannte DBA-Vor-
l-ufermolekgl 1 mit zwei iquivalenten einer cAACR Lewis-
Base zu den beiden trans-konfigurierten Bis(addukten) 2a
(cAACMe) und 2b (cAACCy) umgesetzt, welche in m-ßigen
Ausbeuten als cremefarbene Feststoffe isoliert werden kçn-
nen (Schema 1). Die Identit-t von 2a und 2b wird durch
Festkçrper-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse ein-
deutig best-tigt; die 11B-NMR-Signale liegen hierbei im
typischen Bereich fgr vierfach-koordinierte Borzentren (2a
d =@6.1 ppm; 2b d =@4.3 ppm). Die Addukte erweisen sich
in Lçsung als unerwartet labil. Bereits innerhalb weniger
Stunden wird in beiden F-llen bei Raumtemperatur vollst-n-

Schema 1. Darstellung der cAACR-stabilisierten Monoradikale 3a/3b
und der Singulettbiradikale 4a/4b.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

19503Angew. Chem. 2020, 132, 19502 – 19507 T 2020 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

 15213757, 2020, 43, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202008206 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

http://www.angewandte.de


dige Zersetzung zu undefinierten Spezies beobachtet, was
eine strukturelle Charakterisierung von 2a/2b im Festkçrper
bislang verhinderte. Die Ursache fgr diese Labilit-t ist jedoch
noch ungekl-rt.

Ungeachtet dieser Problematik fghrt die Umsetzung von
2a/2b mit 0.5 iq. Bogdanovic-Magnesium, [Mg(thf)3]-
[C14H10], zu deren selektiven Einelektronen-Reduktion unter
Bildung der intensiv gef-rbten 9,10-DBA-Radikalkationen
3a und 3b (Schema 1). Tiefgrgne Lçsungen von 3a/3 b zeigen
bei Raumtemperatur keine messbaren NMR-Signale, jedoch
breite Singuletts bei g = 2.00 (3a g = 2.0020; 3b g = 2.0023) in
den CW-X-Band (9.85 GHz) ESR-Spektren in 1,2-Difluoro-
benzol (Abbildung 2A). Das Fehlen jeglicher Art von Hy-
perfeinkopplung deutet eine ausgepr-gte Delokalisierung des
ungepaarten Elektrons in 3a/3b und somit die Gegenwart
von symmetrischen, ionischen Strukturen an (vgl. Lewis-
Darstellung in Schema 1). Dies geht auch aus der Festkçr-
perstruktur des cAACCy-substituierten Radikalkations 3b
hervor, welches als MgBr3

@-Salz kristallisiert werden konnte
(Abbildung 2A).[23] Demnach besitzt 3 b ein nahezu planares
9,10-DBA-Grundgergst sowie dreifach-koordinierte Borzen-
tren. Die delokalisierte Natur von 3b wird durch Betrachtung
der endocyclischen B-CDBA-Bindungen des zentralen B2C4-
Rings verdeutlicht; die Abst-nde befinden sich in einem
engen Bereich (1.538(5)–1.548(5) c) und weisen B-C-Mehr-
fachbindungscharakter auf. Im Gegensatz dazu zeigen die
exocyclischen B-CcAAC-Abst-nde (1.632(5), 1.638(5) c) typi-
sche dative Wechselwirkungen an.[21a, 22c,24] Es ist an dieser

Stelle anzumerken, dass das verwandte NHC-stabilisierte
Radikalkation von Harman -hnliche strukturelle (B@CDBA

1.523–1.536 c; B@CcAAC 1.602, 1.605 c) und spektroskopische
(g = 2.00) Parameter besitzt.[19]

Die Zweielektronen-Reduktion der Bis(addukte) 2a/2b
mit 1.1 iq. [Mg(thf)3][C14H10] ist mit der Bildung orangefar-
bener Lçsungen verbunden, aus welchen die Molekgle 4a
und 4b in Ausbeuten von 65 % bzw. 73 % zug-nglich sind
(Schema 1). Wie die Monoradikale 3 a/3 b sind Lçsungen von
4a/4b NMR-inaktiv, kçnnen jedoch ESR-spektroskopisch
charakterisiert werden. Temperaturabh-ngige ESR-Messun-
gen in Toluol belegen hierbei die Gegenwart von zwei
ungepaarten Elektronen und die Entstehung offenschaliger
9,10-DBA-Biradikale mit einer Triplett-Elektronenkonfigu-
ration. Diese Befunde unterscheiden sich grundlegend von
den Beobachtungen der Harman Gruppe, deren planare, p-
konjugierte 9,10-DBA-Spezies eine geschlossenschalige Elek-
tronenkonfiguration aufweisen (vgl. V, Abbildung 1).[19] So-
mit haben sich unsere Erwartungen an den Einsatz von
cAACs zur Generierung/Stabilisierung biradikalischer Reso-
nanzstrukturen bei kleineren Acensystemen erfgllt. Tats-ch-
lich deutet die Temperaturabh-ngigkeit der Doppelintegral-
ESR-Intensit-ten von 4a/4b auf das Vorliegen von Singulett-
Grundzust-nden hin (Abbildung 2B). Der Fit der ESR-
Daten zur Bleaney-Bowers-Gleichung liefert in diesem Zu-
sammenhang sehr kleine Singulett-Triplett-Aufspaltungs-
energien von DE(T-S) = 0.10 kcal mol@1 (4a) und 2.43 kcal
mol@1 (4b), was im Einklang mit einer signifikanten Beset-

Abbildung 2. A) Molekflstruktur des Radikalkations 3b im Festkçrper als dessen MgBr3
@-Salz (links). Wasserstoffatome, das (thf)MgBr3

@-Anion
und einige der Ellipsoide des cAACCy-Liganden sind aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt. Experimentell bestimmtes CW-X-Band
(9.85 GHz) ESR-Spektrum von 3a (Mitte; g =2.0020) und 3b (rechts; g = 2.0023) bei Raumtemperatur. B) Molekflstruktur des Biradikals 4a im
Festkçrper (links). Nur ein unabh-ngiges Molekfl der asymmetrischen Einheit ist gezeigt. Wasserstoffatome und einige der Ellipsoide des
cAACMe-Liganden sind aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt. Experimentell bestimmtes CW-X-Band (9.85 GHz) ESR-Spektrum von
4a in gefrorener Toluollçsung bei 20 K (Mitte). Das Inset zeigt den verbotenen DmS = 2 Halbfeldfbergang. Das mit einem Stern markierte Signal
ist auf eine monoradikalische Verunreinigung zurfckzuffhren. Simulationsparameter des Triplettzustands: g1 =2.005, g2 = 2.003, g3 = 2.002,
D =0.0284 cm@1, E =0.0003 cm@1. Graphische Darstellung der Temperaturabh-ngigkeit der Doppelintegral-ESR-Intensit-ten (A) von 4a in
gefrorener Toluollçsung (rechts). Die Kreise beziehen sich auf die experimentellen Ergebnisse. Die rote Linie veranschaulicht den Fit zur Bleaney-
Bowers-Gleichung. C) Ausgew-hlte Molekflorbitale von 4a mit geschlossenschaliger Singulett- (oben), offenschaliger Triplett- (Mitte) und
offenschaliger Singulett-Elektronenkonfiguration (unten) sowie relevante adiabatische Energieunterschiede DE0 (UB3LYP-D3(BJ)/def2-SVP).

Angewandte
ChemieForschungsartikel

19504 www.angewandte.de T 2020 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2020, 132, 19502 – 19507

 15213757, 2020, 43, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202008206 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

http://www.angewandte.de


zung der Triplettzust-nde bei Raumtemperatur ist. Quanten-
chemische Berechnungen unter Verwendung des B3LYP-
Funktionals in der spin-unrestricted broken-symmetry Vari-
ante (UB3LYP-D3(BJ)/def2-SVP) untermauern die experi-
mentellen Ergebnisse; die Triplettzust-nde von 4a/4b besit-
zen eine geringfggig hçhere Energie als die offenschaligen
Singulett-Elektronenkonfigurationen. Die adiabatischen
(DE0(T-OS)) und vertikalen (DE(T-OS)) Singulett-Triplett-
Aufspaltungsenergien von 4a/4b betragen demnach DE0(T-
OS) = 0.14 (4a), 0.15 (4 b) kcal mol@1 bzw. DE(T-OS) = 0.11
(4a), 0.13 (4b) kcalmol@1 und sind somit deutlich kleiner als
die fgr (Oligo)acene berechneten Energien (n = 2–6; DE(T-
OS) = 5.7–10.3 kcalmol@1; UB3LYP/6-31G(d)).[3] Unsere
theoretischen Studien belegen jedoch den fgr (Oligo)acene
vorhergesagten disjunkten Charakter der biradikalischen
Singulettkonfiguration auch fgr 4a/4b (Abbildung 2C).[3]

Die Natur der offenschaligen Zust-nde haben wir fgr 4a
zus-tzlich mit Hilfe von Multireferenzmethoden (CASSCF/
NEVPT2) untersucht.[25] RI-NEVPT2/def2-SVP-Rechnun-
gen basierend auf CASSCF-Referenzwellenfunktionen mit
den aktiven R-umen (2,2) bzw. (6,6) zeichnen hierbei ein
-hnliches Bild; der offenschalige Singulettzustand ist gegen-
gber dem Triplett um 0.05 bzw. 0.07 kcalmol@1 energetisch
leicht beggnstigt. An dieser Stelle mçchten wir auch darauf
hinweisen, dass die ESR-spektroskopische Analyse von 4b
stark durch dessen Labilit-t in Lçsung beeintr-chtigt wird,
wobei die ESR-Spektren von 4b stets vom Signal eines
monoradikalischen Zersetzungsprodukts gberlagert sind.
Nach vollst-ndiger Zersetzung von 4 b wird ein ESR-Spek-
trum erhalten, welches stark auf die Bildung eines cAACCy-
stabilisierten Borylradikals (giso = 2.0024, a(B) = 2.9 MHz;
a(N) = 16 MHz) hinweist (Abbildung S11).[23] Weiterfghren-
de DFT-Studien haben ferner gezeigt, dass die hypotheti-
schen geschlossenschaligen Singulett-Elektronenkonfigura-
tionen von 4 a/4 b energetisch deutlich hçher angesiedelt sind
als deren offenschalige Singulettbiradikal-Grundzust-nde
(DE0(OS-CS) =@12.59 (4a), @12.26 (4b) kcal mol@1; DE-
(OS-CS) =@17.21 (4a), @16.79 (4b) kcal mol@1). Die genaue
Analyse der HOMO-LUMO-Abst-nde von 4a und 4b belegt
zudem die hohe Effizienz unserer Strategie, wonach die Bor-
Implementierung eine verl-ssliche Untersuchung der elek-
tronischen Eigenschaften von hçheren Acenen bereits bei
deutlich kgrzerer Kettenl-nge erlaubt. So sind die berechne-
ten HOMO-LUMO-Abst-nde von 4a und 4b mit geschlos-
senschaliger Elektronenkonfiguration (DEHOMO–LUMO = 1.30
(4a), 1.32 (4b) eV; B3LYP-D3(BJ)/def2-SVP) sehr viel
kleiner als der des Kohlenstoffanalogons Anthracen
(DEHOMO–LUMO = 3.35 eV)[4a, 26] und sogar immer noch kleiner
als in (Oligo)acenen bis hin zu Nonacen (DEHOMO–LUMO =

1.43 eV).[16]

Wie bei den Diborenen (L)(ER)B=B(ER)(L)[22j,k] ist der
3bergang von einer geschlossenen Elektronenkonfiguration
in V (L = NHC) zu einem offenschaligen Grundzustand in 4a/
4b (L = cAACR) bei Austausch der stabilisierenden Lewis-
Base von NHC zu cAACR mit weitreichenden strukturellen
Ver-nderungen verbunden, wie aus den Festkçrperstrukturen
der Biradikale 4a/4b hervorgeht (Abbildungen 2B und
S18).[23] Im Gegensatz zu den planaren Geometrien der
NHC-stabilisierten 9,10-DBA-Derivate V ist das Diboraan-

thracengrundgergst von 4a und 4b mit spitzen Winkeln
zwischen den Ebenen der beiden anellierten Benzolringe (4a
68.488, 69.288 ; 4b 73.088) stark abgewinkelt. Folglich weist der
zentrale B2C4-Ring eine butterfly-artige Struktur auf, wobei
die trigonal-planaren Borzentren (4a SB1-4 je 359.488 ; 4b SB =

359.3, 359.788) mit Winkeln von 44.0–45.388 deutlich aus der
B2C4-Ringebene herausgedreht sind. Derartige Strukturmo-
tive sind in der Literatur nicht unbekannt und wurden bereits
fgr verwandte quinoidale Anthracenderivate mit speziellem
9,10-Substitutionsmuster beschrieben.[27] Der starke elektro-
nische Einfluss der cAACR-Liganden zeigt sich auch bei
Betrachtung der exocyclischen B-CcAAC-Bindungen von 4a/
4b (1.506(7)–1.531(2) c). Diese sind deutlich kgrzer als die
dativen Wechselwirkungen in den Radikalkationen 3a/3b
(1.632(5), 1.638(5) c), was eine ausgepr-gte Delokalisierung
der beiden ungepaarten Elektronen in 4 a/4 b sowie B-CcAAC-
Mehrfachbindungscharakter andeutet. Gleichzeitig erfahren
die endocyclischen B-CDBA-Bindungen (1.569(8)–1.595(7) c)
durch die Biradikalbildung eine signifikante Verl-ngerung
(vgl. 3a/3b 1.538(5)–1.548(5) c). Als Randbemerkung sollte
zudem erw-hnt werden, dass die Biradikale 4a/4b ebenso
durch Einelektronen-Reduktion der Radikalkationen 3a/3b
durch 0.5 iq. Bogdanovic-Magnesium zug-nglich sind, auch
wenn sich diese Strategie nicht als Methode der Wahl
etablieren konnte.

Frghere Arbeiten haben bereits eindrucksvoll gezeigt,
dass die zentrale B2C4-Einheit neutraler und dianionischer
9,10-DBA-Derivate (i) bereitwillig Cycloadditionsreaktionen
mit unges-ttigten organischen Substraten wie Ethylen ein-
geht und (ii) zur kooperativen Aktivierung kleiner Molekgle
wie O2, CO2 und Alkinen bef-higt ist.[19,28] Wir haben nun
versucht, diese Ergebnisse auf die Reaktivit-t der hier
vorgestellten Biradikale 4 a/4 b zu gbertragen (Abbildung 3).
Hierzu wurden entgaste Benzollçsungen von 4a/4 b mit
gasfçrmigen CO (1 atm) umgesetzt, was in dessen allm-hli-
cher Fixierung und letztendlich in der quantitativen Bildung
der geschlossenschaligen Bicyclen 5 a und 5b resultiert, in
denen die Borzentren des B2C4-Rings nun vierfach-koordi-
niert (5a d11B =@0.4 ppm; 5 b d11B =@2.0 ppm) und gber eine
CO-Einheit verbrgckt vorliegen. Die Gegenwart zweier Bor-
Brgckenatome sowie einer exocyclischen C=O-Gruppe wird
weiterhin durch die Molekglstruktur von 5b im Festkçrper
best-tigt (Abbildung 3).[23] Wie zu erwarten, zeigen die B-
CDBA- (1.609(3)–1.649(3) c) und B-CcAAC-Bindungen (1.589-
(3), 1.630(3) c) die typischen Abst-nde fgr derartige kova-
lente[29] bzw. dative[21a, 22c,24] B-C-Wechselwirkungen. Im Ge-

Abbildung 3. Umsetzung der Biradikale 4a/4b mit CO und Bildung
der bicyclischen Molekfle 5 (links). Molekflstruktur von 5b im Fest-
kçrper (rechts). Wasserstoffatome und einige der cAACCy-Ellipsoide
sind aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

19505Angew. Chem. 2020, 132, 19502 – 19507 T 2020 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

 15213757, 2020, 43, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202008206 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

http://www.angewandte.de


gensatz dazu sind die B-CCO-Bindungen zur CO-Brgcke
deutlich l-nger (1.695(3), 1.755(3) c), w-hrend der C=O-
Abstand mit 1.205(2) c signifikanten Doppelbindungscha-
rakter andeutet.[30] Auch wenn das cAACMe-basierte Biradi-
kal 4a bereitwillig mit CO zum bicyclischen Produkt 5a
reagiert, so verl-uft diese Umsetzung weit weniger selektiv
als fgr 4b. Aus diesem Grund ist es uns bislang nicht gelungen,
5a analytisch rein aus der Reaktionsmischung abzutrennen.
Eine derartige Fixierung von CO ist in der Borchemie kein
unbekanntes Reaktivit-tsmuster und ist z.B. fgr B-B-Mehr-
fachbindungssysteme wie Diborene und Diborine dokumen-
tiert.[22j, 31] Nichtsdestotrotz belegen die Reaktionen mit CO
eindeutig das Vermçgen von 9,10-DBA-Systemen, eher un-
gewçhnlichen Reaktionspfaden zu folgen.

Zusammenfassung

Wir konnten somit belegen, dass die Implementierung
von Boratomen eine -ußerst leistungsf-hige Methode zur
effizienten Verringerung des HOMO-LUMO-Abstands in
Acen-artigen Molekglen ist. Beim Einsatz von cyclischen
(Alkyl)(amino)carbenen als stabilisierende Lewis-Basen wer-
den auf diese Weise bereits beim 3bergang von 1,4-Dibora-
benzolen (III) zu 9,10-Diboraanthracenen (IV) Acensysteme
mit offenschaligem Grundzustand generiert, d.h. bereits bei
deutlich kgrzerer Kettenl-nge als bei (Oligo)acenen (theore-
tisch vorhergesagt fgr Hexacen bis Decacen). Unsere Unter-
suchungen haben zudem zweifelsfrei gezeigt, dass die cAAC-
stabilisierten 9,10-Diboraanthracene 4a und 4b gber einen
offenschaligen Singulettbiradikal-Grundzustand mit disjunk-
tem Charakter verfggen (ESR, X-Ray, QM). Dieser Ansatz
kçnnte entscheidend dazu beitragen, (i) die experimentellen
Probleme bei der Synthese hçherer Acene effektiv zu umge-
hen und (ii) deren Dibor-Analoga letztendlich als alternative
und leistungsstarke Materialien in der Organoelektronik zu
etablieren. Aus diesem Grund wird der Fokus unserer For-
schung zukgnftig vor allem auf der Synthese grçßerer borba-
sierter Acene wie 9,10-Diborapentacen, auf Studien zur
Aufkl-rung der zugrundeliegenden elektronischen Eigen-
schaften sowie der effizienten Implementierung derartiger
Molekgle in relevante Anwendungen und Prozesse liegen.
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