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Seit den ersten Synthesen von Graphen-Nanob�ndern,[1]

finden Graphen-Bauelemente ein enormes Interesse mit
Blick auf zuk�nftige Nanotechnologien.[2] Wegen ihrer klei-
nen Bandl�cken und hohen Ladungstr�gerbeweglichkeiten
werden n-Acene (Abbildung 1) und funktionalisierte Acene

als vielversprechende Bausteine f�r organische elektronische
Materialien angesehen.[3] Zigzag-Nanob�nder zeichnen sich
durch eine beachtliche Spinpolarisierung und halbmetallische
Eigenschaften aus,[4] und bei der Synthese dieser polycycli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs) gilt es che-
misch faszinierende Herausforderungen zu meistern.[5] Dar-
�ber hinaus kçnnten die Eigenschaften von Graphen-Nano-
b�ndern mit der Reaktivit�t der Oberfl�chen pyrogenen
Kohlenstoffs und der Anreicherung von PAKs in Bçden in
Verbindung stehen.[6]

L�ngere Acene sind wegen ihrer zunehmenden Reakti-
vit�t schwer zug�nglich, und bisher ist Pentacen das grçßte
gut charakterisierte Acen.[3b] Beachtliche Entwicklungen in
den vergangenen Jahren f�hrten zur Synthese von n-Acenen
bis n = 9 durch Matrixisolationstechniken.[7] Diese hçheren
Acene sind jedoch sehr reaktiv, z. B. war Heptacen in einer
Poly(methylmethacrylat)-Matrix nur 4 h stabil.[8] Um diese
Stabilit�tsprobleme zu �berwinden, wurden grçßere Acene
mit Schutzgruppen versehen.[7a]

Quantenchemische Untersuchungen spielen eine wichtige
Rolle zur Aufkl�rung der ungewçhnlichen elektronischen
Eigenschaften von Kohlenstoff-Nanoflocken, welche bi- oder
sogar multiradikalischen Charakter aufweisen kçnnen. DFT-
Rechnungen sind aufgrund ihrer Genauigkeit und Effizienz
eine interessante Wahl und wurden f�r Studien von Acenen[9]

und Graphen-Flocken herangezogen.[10] Wegen des ausge-
pr�gten Radikalcharakters m�ssen jedoch uneingeschr�nkte
(unrestricted) DFT-Methoden verwendet werden,[9a] die mit
Problemen wie Spinkontamination und der Schwierigkeit, ein
geeignetes Funktional zu finden, behaftet sind. Als Alterna-
tiven wurden die Methoden DMRG (density matrix
renormalization group)[11] und 2-RDM (active-space varia-
tional two-electron reduced-density-matrix) f�r ein-[12] und
einige zweidimensionale[13] Systeme verwendet. Dar�ber
hinaus wurden einerseits Spinflip-Konfigurationswechselwir-
kung[14] und andererseits Coupled-Cluster-Rechnungen mit
Einfach- und Zweifachanregung (CCSD) sowie mit hçheren
Anregungen durchgef�hrt,[15] um die elektronische Struktur
der n-Acene zu untersuchen.

Zur Behandlung multiradikalischer Systeme sind Multi-
referenzmethoden (MR)[16] besonders gut geeignet. Vor allem

Abbildung 1. Untersuchte Strukturen: a) n-Acen, b) n-Phenacen,
c) (ma,nz)-Periacen und d) (ma,nz)-Circumacen.
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sind MR-Methoden nicht durch Spinkontamination oder
Energieinstabilit�tsprobleme beeintr�chtigt. Hier beschrei-
ben wir die Anwendung der MR-AQCC-Methode (AQCC:
averaged quadratic coupled cluster),[17] die entscheidende
Extensivit�tskorrekturen auf MR-Niveau beinhaltet. Die
Methode wurde schon erfolgreich auf kleinere anspruchsvolle
Biradikalsysteme angewendet.[18] Hier demonstrieren wir ihre
Anwendbarkeit auf grçßere molekulare Systeme im Bereich
von 100 Kohlenstoffatomen in einer Graphen-Nanoflocke.

Die Analyse des Radikalcharakters von PAKs, welche als
Modellsysteme f�r Graphen-Nanoflocken verwendet werden,
wird durch Betrachtung der mit AQCC berechneten Beset-
zungen der nat�rlichen Orbitale (NO) durchgef�hrt. Dabei
wurden 1) die Abweichungen der einzelnen NO-Besetzungen
ni von 0 (unbesetzt) bzw. 2 (doppelt besetzt) betrachtet und
2) eine effektive Elektronendichte ungepaarter Elektronen
und eine Zahl effektiv ungepaarter Elektronen NU berechnet,
wie sie zuerst von Takatsuka et al.[19] als Beschreibung von
„odd electrons“ als ein Maß f�r die Aufspaltung eines Elek-
tronenpaars in verschiedene Regionen im Raum eingef�hrt
wurde (siehe auch Lit. [20]). Zur Berechnung von NU ver-
wenden wir den Formalismus von Lit. [21] und die nichtli-
neare Formel ni

2(2�ni)
2, da diese die echten offenschaligen

Beitr�ge der radikalischen Zentren klarer von den Beitr�gen
durch dynamische Korrelation separiert. Im Vergleich zur li-
nearen Funktion, die in Lit. [21] auch vorgeschlagen wird,
verst�rkt diese Formel Beitr�ge von Orbitalen mit Beset-
zungen nahe 1, w�hrend Beitr�ge von Orbitalen mit Beset-
zung nahe 0 oder 2 ged�mpft werden. Zwei Klassen von
molekularen Systemen (Abbildung 1) wurden untersucht:
1) quasi-eindimensionale n-Acene und n-Phenacene und
2) zweidimensionale Periacene und Circumacene. Letztere
werden durch die Notation (ma,nz) charakterisiert, wobei
a und z Armchair- bzw. Zigzag-Kante kennzeichnen und m
und n die Zahl der Benzolringe in die jeweilige Richtung
abz�hlen (Abbildung 1c,d). Periacene unterscheiden sich von
Circumacenen nur in den Details ihrer Armchair-Kanten, was
sich allerdings in signifikanten Unterschieden ihres Radikal-
charakters �ußert?

Unser Zugang folgt der Strategie der DMRG-[11] und 2-
RDM-Rechnungen[12] insofern, als wir uns auf das konjugierte
p-System konzentrieren. Das wurde dadurch erreicht, dass
die s-Orbitale auf Self-Consistent-Field-Niveau eingefroren
wurden. Daraufhin wurden die Molek�lorbitale (MO) aus
Multikonfigurations(MC)-SCF-Rechnungen zur Verwen-
dung f�r die folgende MR-AQCC-Rechnung erhalten. In
allen F�llen wurde der totalsymmetrische Singulettzustand
berechnet. Der aktive Orbitalraum f�r die Referenzkonfigu-
rationen wurde so gew�hlt, dass der polyradikalische Cha-
rakter und mehrere offenschalige Elektronen gut dargestellt
werden kçnnen. Zwei Referenzr�ume mit bis zu 16 aktiven
Orbitalen wurden f�r die MR-AQCC-Rechnungen gew�hlt,
um die außergewçhnlichen Anforderungen der verschiede-
nen Verbindungen zu ber�cksichtigen. Ein Doppel-Zeta-
Basissatz wurde verwendet. Weitere Details zu den Rechen-
methoden sind in den Hintergrundinformationen angegeben.

Die Acen-Serie (Abbildung 2) weist einen drastischen
Zuwachs der offenschaligen NO-Besetzungen mit steigender
Kettenl�nge n auf, welcher in eine Kaskade von offenschali-

gen NO-Besetzungen m�ndet. F�r n = 11 gibt es zwei fast
entartete NOs (mit Besetzungen von 1.1 e und 0.90 e), und
sogar die beachbarten Orbitale (mit Besetzung von 1.6 e und
0.4 e) kçnnen leicht als offenschalige Orbitale bezeichnet
werden. Die experimentell bekannte, steigende Instabilit�t
mit zunehmender Kettenl�nge der Acene korreliert gut mit
dem steigenden Multiradikalcharakter in Abbildung 2. Um-
gekehrt zeigen die NO-Besetzungen der Phenacene bis n = 10
(siehe Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen)
keinen Hinweis auf einen Biradikalcharakter, w�hrend die
Acene bei dieser Kettenl�nge, wie erw�hnt, schon starken
Multiradikalcharakter aufweisen.

Die Entwicklung eines starken Multiradikalcharakters in
unseren Rechnungen passt gut mit den DMRG-[11] und 2-
RDM-Ergebnissen[12] zusammen, steht aber im Widerspruch
zu neueren CCSD-Rechnungen,[15] aus denen nach Analyse
der Einfachanregungen gem�ß der T1-Diagnostik geschlos-
sen wurde, dass die Acene einen rein geschlossenschaligen
Charakter aufweisen. Wie in der Literatur[22] ausf�hrlich dis-
kutiert, h�ngen die Einfachanregungen, die durch diese
Diagnostik gemessen werden, allerdings mit Orbitalrelaxati-
on zusammen, weshalb Zweifachanregungen analysiert
werden m�ssen, um den Multireferenzcharakter einer CCSD-
Rechnung bewerten zu kçnnen. Daher wurden CCSD-
Rechnungen mit der D2-Diagnostik, die f�r diesen Zweck
entwickelt wurde,[22b] unter Verwendung des PSI4-Pro-
grammpaketes[20] durchgef�hrt.[23] Die D2-Diagnostik (Ta-
belle S2) �berschreitet den empfohlenen Schwellenwert be-
tr�chtlich. Nach diesem Kriterium zeigt also auch die CCSD-
Methode signifikanten Multireferenzcharakter, was in guter
�bereinstimmung mit unseren MR-AQCC-Rechnungen ist.

Als Erweiterung dieser Analyse der quasi-eindimensio-
nalen Quantendr�hte zu zweidimensionalen Nanoflocken
untersuchen wir sowohl die (3a,nz)- (Abbildung S2) und
(5a,nz)-Periacene (Abbildung 3) als auch die entsprechenden
Circumacen-Sequenzen (Abbildung S3 und Abbildung 5).
�hnlich wie bei den quasi-1D-Acenen entwickelt mit an-
steigender Zigzag-Kettenl�nge die zweidimensionale Peri-
acen-Sequenz einen starken multiradikalischen Charakter.
Diese Entwicklung verl�uft schneller als im Fall der Acene.
Eine Erhçhung der Armchair-L�nge der Periacene von m = 3

Abbildung 2. Abh�ngigkeit der mit MR-AQCC-berechneten NO-Beset-
zungen mit der L�nge n der Acen-Kette.
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zu 5 (Abbildung S2 und Abbildung 3) verst�rkt den offen-
schaligen Charakter nochmals betr�chtlich.

In der 5a-Serie (Abbildung 3) ist eine vollst�ndige Ent-
artung der NO-Besetzungen schon f�r n = 4 vorhanden. Der
Radikalcharakter ist �berwiegend an den Zigzag-Kanten lo-
kalisiert, wie z. B. am (5a,6z)-Periacen zu sehen (Abbil-
dung 4). In diesem Fall ist die Anzahl an effektiv ungepaarten
Elektronen NU gleich 5.0 e. Einzelne Werte, die durch eine
Mulliken-Analyse[24] der ungepaarten Elektronendichte den
einzelnen Kohlenstoffatomen zugeschrieben werden kçnnen,
sind in Abbildung 4 ebenfalls zu sehen. Diese illustrieren den
starken Radikalcharakter und die damit einhergehende Re-
aktivit�t an den Zigzag-Kanten. Die vier Orbitale mit star-
kem offenschaligen Charakter des (5a,6z)-Periacens enthal-
ten etwa drei Elektronen. Die Differenz zum NU-Wert folgt
aus den Beitr�gen der �brigen schwach offenschaligen Orbi-
tale, die in der ungepaarten Elektronendichte ber�cksichtigt
werden. Spinpolarisierte DFT-Rechnungen an rechteckigen
Nanob�ndern unter Verwendung des HSE06-Hybrid-Dich-
tefunktionals zeigen,[10a] dass Spinpolarisierung schon relativ
fr�h bei einer Grçße von (3a,3z) eintritt. Die mit MR-AQCC
berechneten NO-Besetzungen (Abbildung S2) f�hren zu
einem �hnlichen Ergebnis bez�glich dieses Ansatzes, sie lie-
fern aber zus�tzlich ein quantitatives Ausmaß der Radikal-
bildung in der Periacen-Serie.

F�r die (3a,nz)- und (5a,nz)-Circumacene wird verglichen
mit den Periacenen (Abbildung 3) ein deutlich versp�tetes
Eintreten des Biradikalcharakters beobachtet (Abbildung S3
und Abbildung 5). F�r letztere erscheinen NO-Besetzung von
ca. 0.75 e und 1.25 e schon f�r n = 3, w�hrend bei der (5a,nz)-
Circumacen-Serie vergleichbare Werte erst f�r n = 5 erhalten
werden. F�r hçhere Circumacene wird schließlich eine �hn-
liche Kaskade von offenschaligen Besetzungen wie bei den
Periacenen gefunden.

Die ungepaarte Elektronendichte des (5a,6z)-Circum-
acens (Abbildung S4) hat große �hnlichkeiten mit der des
(5a,6z)-Periacens. Folglich kçnnen wir voraussagen, dass die
Circumacene mit zunehmender L�nge den Radikalcharakter
und die Reaktivit�t der Periacene erreichen. Jiang et al.[10d]

verwendeten ein einfaches HOMO-LUMO-Gap-Kriterium
und sch�tzten einen kritischen Wert von nc = 6 f�r (3a,nz)-
Circumacene zum Erreichen von offenschaligem Charakter.
Dieses Resultat stimmt mit unserem qualitativ �berein, wenn
auch eine Betrachtung der Zahl an effektiv ungepaarten
Elektronen einen �bergang zu signifikant offenschaligem
Charakter schon zwischen n = 4 und n = 5 vorhersagt.

Gem�ß der NU-Analyse (Abbildung 6) kçnnen die Gra-
phen-Nanoflocken in drei Gruppen unterteilt werden. F�r die
n-Phenacene erh�lt man eine praktisch horizontale Linie mit
NU-Werten von 0.3–0.5 e. Diese dienen als Beispiel f�r ge-
schlossenschaligen Charakter innerhalb unserer Analyse. Die
n-Acene, als zweite Gruppe, zeigen den starken Anstieg in
ungepaartem Charakter, wobei ein NU-Wert von 4 e f�r n = 11
erreicht wird. Dieser Wert ist im Einklang mit den vier of-
fenschaligen NOs in Abbildung 2. Die dritte Klasse entspricht
den zweidimensionalene Graphen-Flocken. Diese zeigen alle
einen Anstieg der ungepaarten Elektronen, der deutlich
st�rker ist als der der Acene mit n� 9. Es zeigen sich Un-
terschiede zwischen dem Verhalten der Periacene und Cir-
cumacene: Der starke Anstieg von NU mit der Kettenl�nge
n startet bei den Periacenen sofort, w�hrend der Anfang bei
den Circumacenen (vor allem bei (3a,nz)) flacher ist.

Es ist nun mçglich, versuchsweise die NU-Werte der ver-
schiedenen Klassen von Graphen-Nanoflocken mit vorhan-
denen experimentellen Reaktivit�tsdaten zu korrelieren. In
diesem Sinne kçnnen wir eine Region stabiler Strukturen

Abbildung 3. Abh�ngigkeit der mit MR-AQCC berechneten NO-Beset-
zungen von der Zigzag-L�nge in (5a,nz)-Periacenen.

Abbildung 4. Ungepaarte Elektronendichte des (5a,6z)-Periacens (Iso-
wert 0.005e). NU = 5.0e, Werte f�r individuelle Atome sind bei den ent-
sprechenden Kohlenstoffatomen angegeben.

Abbildung 5. Abh�ngigkeit der mit MR-AQCC berechneten NO-Beset-
zungen von der Zigzag-L�nge in (5a,nz)-Circumacenen.
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identifizieren, die unterhalb des kritischenen Wertes von NU
(1)

� 1 e liegt, welcher dem Pentacen, dem grçßten gut zug�ng-
lichen Acen zugeordnet ist.[3b] Diese Region beinhaltet die
Periacene (3a,2z) (Perylen) und (5a,2z) und die Circumacene
(3a,1z) (Pyren), (3a,2z) (Coronen, Circumbenzen), (3a,3z)
(Ovalen, Circumnaphtalen), (5a, 1z) und (5a,2z), welche alle
bekannte stabile Verbindungen sind.[25] Auch von der Syn-
these von Circumanthracen wurde berichtet.[26] Ein st�rkerer
versuchsweiser Charakter kommt der Region zu, die durch
die gestrichelte Linie bei NU

(2) = 2.2 e begrenzt wird, welche
durch das Nonacen geht, dem grçßten bisher synthetisierten
Acen.[7b] Es ist interessant zu beobachten, dass die NU-Werte
der Acene einen zus�tzlichen Zuwachs nach n = 9 aufweisen,
was darauf hindeutet, dass Acene mit n> 9 noch schwieriger
zu synthetisieren sind. Eine Betrachtung dieser zweiten
Region mit �NU

(2) l�sst vermuten, dass zweidimensionale
Flocken wie die (3a,3z)- und (5a,3z)-Periacene sowie Cir-
cumacene bis (5a,4z) unter �hnlichen Vorsichtsmaßnahmen,
wie sie f�r die hçheren n-Acene verwendet werden, synthe-
tisiert werden kçnnten. Bez�glich der grçßeren 2D-Nano-
flocken, die gegenw�rtig zug�nglichen sind,[1b] vermuten wir,
dass das unterschiedliche Skalieren von Umfang und Fl�che
eine erhçhte Stabilit�t der inneren Bereiche der Flocke zur
Folge hat, da sich die ungepaarte Elektronendichte haupt-
s�chlich auf die Kanten beschr�nkt (Abbildung 4). Ein Ver-
gleich der Eigenschaften der verschiedenen PAKs, die in
dieser Arbeit untersucht wurden, illustriert eine beachtliche
Vielfalt des Auftretens von offenschaligem Charakter, wenn
die Molek�le entlang unterschiedlicher Pfade vergrçßert
werden. Die Analyse verschiedener PAK-Topologien hin-
sichtlich verschiedener struktureller und elektronischer Ei-
genschaften ist von beachtlichem chemischem Interesse.[27]

Wir haben gezeigt, dass MR-Methoden leistungsstarke
Werkzeuge sind, um zuverl�ssige Information �ber diese
faszinierenden, aber experimentell sehr schwer zug�nglichen
Verbindungen zu gewinnen.

Eingegangen am 23. September 2012,
ver�nderte Fassung am 14. November 2012
Online verçffentlicht am 28. Januar 2013
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