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1,8‐Bis(phenylethynyl)anthracene – gas and solid phase structures  
Jan‐Hendrik Lamm,a,† Jan Horstmann,a,† Hans‐Georg Stammler,a Norbert W. Mitzel,a* Yuriy A. 
Zhabanov,a,b Natalya V. Tverdova,b Arseniy A. Otlyotov,b Nina I. Girichevac and Georgiy V. 
Girichevb* 

1,8‐Bis(phenylethynyl)anthracene (1,8‐BPEA) was synthesized by a twofold Kumada cross‐coupling reaction. The molecular 

structure of 1,8‐BPEA was determined using a  combination of gas‐phase electron diffraction  (GED), mass  spectrometry 

(MS), quantum chemical calculations  (QC) and single‐crystal X‐ray diffraction  (XRD). Five  rotamers of  the molecule with 

different orientations of phenylethynyl groups were  investigated by DFT calculations. According to these molecules of C2 

symmetry with co‐directional rotation of the phenylethynyl groups are predicted to exist  in the gas phase at 498 K. This 

was confirmed by a GED/MS experiment at this temperature. The bonding of this conformer was studied and described in 

the terms of an NBO‐analysis. Dispersion interactions in the solid state structure and in the free molecule are discussed. In 

the  solid  this  symmetry  is broken;  the asymmetric unit of  the  single  crystal  contains 3.5 molecules and a herringbone 

packing motif of π‐stacked dimers and trimers. The π‐stacking in the dimers is between the anthracene units, the trimers 

are linked by π‐stacking between phenyl and anthracene units. The interaction between theses stacks can be described in 

terms of σ(C–H)∙∙∙π interactions. 

Introduction 

Anthracene  is  an  important  representative  of  polycyclic  aro‐
matic hydrocarbons  and has  been  intensely  investigated  due 
to  its  applications  in  electronic  and  optoelectronic  industries 
and  in  the organic  semiconductor area.

1,2 Anthracene deriva‐
tives are promising candidates for further search of new mate‐
rials with useful properties. For example, molecules based on 
the 9,10‐bis(phenylethynyl)anthracene (9,10‐BPEA) possess in‐
teresting fluorescent properties making them useful as a sensi‐
tizer  in chemiluminescent devices,

3 as dopant  in organic  light 
emitting diodes,

4,5 as fluorescent dyes for biosensors6,7 etc. Re‐
cently, new  substituted anthracenes  [polyalkynylanthracenes: 
bis‐ and tris(trimethylsilyl)ethynyl anthracenes, bis‐ and tris(tri‐
methylstannyl)ethynyl  anthracenes]  were  synthesized  and 
completely  characterized by multinuclear NMR  spectroscopy, 
mass spectrometry as well as by X‐ray diffraction (XRD) experi‐
ments.

8 Like the parent anthracene, these compounds under‐
go  photodimerisation  reactions  upon UV  irradiation.  Besides 
these  properties  and  applications  we  became  interested  in 
alkynylanthracenes because  they can  form rigid backbones to 
place certain functions in close proximity and defined orienta‐
tion. We recently reported for  instance the application of 1,8‐

bis(diethylgallanylethynyl)anthracene  as  a  bidentate  Lewis 
acid,

9 but also derivatives with aluminum and indium.10 
1,8‐Bis(phenylethynyl)anthracene  (1,8‐BPEA)

11  carries  two 
benzene rings  in close proximity to one another. A number of 
theoretical and experimental studies have been devoted to the 
determination of interaction between benzene rings, the most 
basic example being the structure of benzene dimer.

12–16 Early 
experimental measurements  suggested  the  existence  of  a  T‐
shaped  structure,  as  the  benzene  dimer  has  a  dipole  mo‐
ment.

17,18  However,  studies  by  microwave  spectroscopy18–20 
could not rule out the existence of other stable isomeric struc‐
tures such as sandwich or parallel‐displaced structures for this 
dimer  as  these  configurations  do  not  exhibit  a  permanent 
dipole moment.  Dispersion  (as  compared  with  electrostatic, 
induction and exchange‐repulsion  interactions) was  shown  to 
make the dominant stabilizing contribution to the total binding 
energy.

21 
The two phenyl rings of the 1,8‐BPEA molecule resemble a 

benzene  dimer  in  some  sense.  At  the  same  time  unlike  the 
benzene  dimer,  the  relative  orientation  of  these  rings  is  re‐
stricted by the rigid anthracene skeleton. Therefore it became 
desirable  to  investigate  the  relative orientation of  the phenyl 
rings in the case of 1,8‐BPEA. Another question is what kind of 
interaction mainly  stabilizes  the  experimentally  observed  ge‐
ometry of the molecule. Since in the benzene dimer dispersive 
interactions play the dominant role we tried to estimate their 
contribution  to  the  stabilization of  the geometry of 1,8‐BPEA 
utilizing DFT‐D2

22 and DFT‐D323 calculations. 
This  contribution  focusses  on  the  three  key  themes:  a)  a 

study of 1,8‐BPEA in the crystalline state (intermolecular inter‐
actions); b) a theoretical and experimental investigation of free 
1,8‐BPEA molecule (QC and GED/MS); c) a consideration of the 
main interactions stabilizing the structure of 1,8‐BPEA. 
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The  disagreement  factor  Rf  between  theoretical  and  experi‐
mental sM(s) functions for model 2 exceeds the one for model 
4 by 1.1%. Therefore, and according to Hamilton’s criterion,30 
model 2 had  to be  rejected at  the 0.05 significance  level. For 
this reason, the results of structural refinement of only model 
4 are presented  in Table S1 (Supplementary Information, S.I.). 
For this model, the disagreement factor Rf is 4.3%. The success 
of  the  refinement  can  be  seen  comparing  the  experimental 
molecular  scattering  intensities  sM(s) and  the  radial distribu‐
tion curves and their difference curves to the model curves as 
shown in Fig. 2 and 3, respectively. 

It should be noted, the results of  the GED study are  in ap‐
propriate  agreement with  the  structure  of  C2  symmetry  pre‐
dicted by B3LYP/cc‐pVTZ level of theory. 

  

Fig. 4 Molecular structure and atom numbering of 1,8‐BPEA (C2 symmetry). 

However,  the C–C distances  in  the  ring  system and  the  triple 
bond (−C≡C−) calculated by DFT methods including long‐range 
or dispersion corrections (CAM‐B3LYP, LC‐BLYP, LC‐wPBE) and 
dispersive  interaction  (B3LYP‐D2  and  B3LYP‐D3)  are  shorter 
than  the  experimental  values.  The  distance  between  the 
centers of the phenyl rings in the experimental structure r(Ph–
Ph)  =  4.9  Å  is  about  by  1  Å  shorter  than  that  calculated  at 
B3LYP/cc‐pVTZ  level  of  theory  (6.0  Å).  However,  taking  into 
account dispersive interactions by using B3LYP‐D2/cc‐pVTZ and 
B3LYP‐D3/cc‐pVTZ approximations  lead  to  the values of r(Ph–
Ph) = 5.3 and 5.2 Å, respectively. 

The vibrational amplitudes  refined  from GED  intensities  in 
this work significantly exceed the amplitudes calculated by the 
MD approach. In spite of this fact, the experimental vibrational 
amplitudes  seem  to  be  quite  reliable  because  they  are  very 
close to values usually found for C–C and C–H distances (Table 
S2,  S.I.).  They  are,  for  example,  in  excellent  agreement with 
the  corresponding  calculated  vibrational  amplitudes  of 
unsubstituted anthracene. 

Solid state structure 

The molecular  structure of 1,8‐BPEA does not change notice‐
ably  concerning  bond  lengths  and  angles  of  directly  bonded 
atoms when moving from gas phase to solid state, but the con‐
formation  changes  substantially.  The  ideal  C2  symmetry  ob‐
served in the gas phase vanishes and a large variability of con‐
formers is observed resulting from a complex pattern of inter‐
molecular interactions. 

1,8‐BPEA  crystallizes  in  the monoclinic  space  group  P21/n 

with 14 molecules per unit cell, 3.5 molecules per asymmetric 

unit. Three  independent molecules exhibit fulfill site occupan‐

cy; a  fourth one  is disordered about an  inversion center pos‐

sessing a site occupancy factor of 0.5. 

 

Table 2 Selected bond lengths [Å] and angles [°] of the 1,8‐BPEA molecule determined by quantum‐chemical calculations (single molecule), X‐ray diffraction (XRD, 

single crystal)a and gas‐electron diffraction (GED) experiments. See Table S2 (S.I.) for more data 

 
DFT/cc‐pVTZ, re    XRDa,b    GEDb 

  B3LYP  CAM‐B3LYP  B3LYP‐D3    minimum  maximum    re 

C(1)–C(2)  1.379  1.366  1.378    1.369(2)  1.375(2)    1.378(6) 

C(1)–C(9a)  1.444  1.440  1.444    1.439(2)  1.445(2)    1.443(6) 

C(1)–C(11)c  1.419  1.424  1.418    1.426(2)  1.432(2)    1.422(7) 

C(4)–C(4a)  1.423  1.423  1.424    1.421(2)  1.428(2)    1.422(6) 

C(9)–Hc  1.080  1.080  1.080    –  –    1.085(5) 

C(10)–C(4a)c  1.394  1.388  1.394    1.390(2)  1.396(2)    1.393(6) 

C(11)–C(12)c  1.209  1.200  1.208    1.201(2)  1.203(2)    1.205(8) 

C(12)–C(13)  1.422  1.426  1.420    1.428(2)  1.432(2)    1.424(7) 

C(13)–C(18)c  1.404  1.395  1.404    1.386(2)  1.400(2)    1.411(6) 

av. C(Ant)–C(Ant)d  1.410  1.403  1.406    1.403(2)  1.403(2)    1.409(6) 

C(1)–C(11)–C(12)  177.5  178.1  178.2    173.1(1)  179.2(1)    179.8(33) 

C(4a)–C(10)–C(10a)c  122.0  121.9  122.0    121.5(1)  122.0(1)    121.8(7) 

C(9a)–C(4a)–C(4)c  119.4  119.4  119.2    119.4(1)  119.5(1)    119.2(4) 

C(9a)–C(4a)–C(4)c  119.4  119.4  119.2    119.4(1)  119.5(1)    119.2(4) 

C(11)–C(12)–C(13)  178.9  179.2  179.3    175.1(1)  179.1(1)    178.9(33) 

C(12)–C(13)–C(18)c  120.5  120.4  120.8    119.7(1)  121.5(1)    120.4(13) 

τ[C(18)–C(13)–C(1)–C(2)]c  22.7  25.4  25.1    7.1(1)  37.6(1)    24.4(180) 

 

а Only the non‐disordered molecules (molecules 1–3) are taken into account.  
b Experimental errors are given as 1σ for XRD and as  = [(0.002r)2+(2.5LS)

2]1/2 for distances and  = 3LS for angles for GED. 
c Independent parameters. 
d Average C–C distances in the anthracene fragment (XRD: range). 
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Fig. 5 Crystal structure of 1,8‐BPEA as thermal ellipsoid plots with numbering scheme of the four independent molecules. Hydrogen atoms are omitted for clarity; 

thermal ellipsoids are drawn at 50% probability level.

None  of  the  four  molecules  shows  C2  symmetry  (Fig.  5). 

Selected  bond  lengths  and  angles  of  1,8‐BPEA  are  listed  in 

Table  2.  In  fact,  the  anthracene  units  show  only  small 

differences,  overlaying  these  pairwise  (while  neglecting  the 

hydrogen  atoms)  the  root‐mean‐square  deviation  (RMSD)  is 

not  higher  than  0.047  Å.  Due  to  the  flexibility  of  the 

phenylethynyl  groups,  the RMSD  for  the  complete molecules 

increases  to  values  between  0.16  Å  and  0.33  Å  (Fig.  6).  As 

shown in an image of an overlay of all four molecules (Fig. 6b), 

the torsion of the phenyl groups shows a wide variability. The 

dihedral angles of these rings to the corresponding outer ring 

of  the  anthracene  unit  is  in  the  range  between  6.0(2)°  and 

37.4(1)°,  the dihedral angles between  the  two phenyl groups 

inside  one  molecule  is  in  the  range  between  0.9(1)°  and 

30.7(1)°. Despite of  this  large variance of dihedral angles,  the 

distances  between  the  ortho‐carbon  atoms  of  two  phenyl 

groups  facing  each  other within  one molecule  are  all  in  the 

range  from  3.50(1)  to  3.67(1)  Å,  correspondingly  the meta‐

carbon atoms show distances between 3.61(1) and 3.83(1) Å. 

In  each  molecule,  the  distance  between  the  meta‐carbon 

atoms  is  larger  than  that  between  the  ortho‐carbon  atoms. 

None of the eight alkyne bonds C–CC–C shows ideal linearity; 
the angles enclosed by  the  center of  the  triple bond and  the 

two aromatic carbon atoms it is bonded to are in the range of 

178.9(1)° to 173.0(1)°. The occurrence of steric stress can also 

be estimated from the angles of the carbon atoms in position 1 

and 8 (ipso‐carbon atoms) of the anthracene unit to the  ipso‐

carbon  atoms  of  the  phenyl  groups;  this  is  expected  to  be 

orthogonal,  but  measures  in  a  range  between  86.2(1)°  to 

99.1(1)°. 

 

Fig. 6 Overlay of the four independent molecules of 1,8‐BPEA (1) with minimized RMSD 

for a) anthracene units and b) all carbon atoms. Grey: molecule 1 [C(1)–C(30)], orange: 

molecule  2  [C(31)–C(60)],  blue:  molecule  3  [C(61)–C(90)],  red:  molecule  4  [C(91)–

C(120)]. 
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Table 3 Selected distances [Å] and angles [°] of the 1,8‐BPEA molecules determined by XRD (solid state). Atom numbering see Fig. 5 

  molecule 1  molecule 2  molecule 3  molecule 4 

Dihedral angle anthracene/phenyl ringsa  35.3(1) / 37.4(1)  28.3(1) / 26.6(1)  13.2(1) / 34.6(1)  6.0(2) / 32.9(2) 

Dihedral angle phenyl rings/phenyl ringsb  0.9(1)  5.9(1)  30.7(1)  22.3(2) 

Dihedral angle outer anthracene ringsc  3.6(1)  3.1(1)  2.3(1)  5.5(2) 

Angle enclosed by center of triple bond to atoms bonded to C≡Cd  178.0(1) / 178.9(1)  173.5(1) / 173.1(1)  173.5(1) / 178.4(1)  178.0(3) / 175.5(3) 

Angle enclosed ipso‐anthracene C atoms to ipso‐phenyl Ce  92.9(1) / 91.5(1)  86.2(1) / 99.1(1)  92.0(1) / 93.3(1)  89.6(2) / 95.4(2) 

Distance between closest ortho‐phenyl C atomsf  3.52(1)  3.68(1)  3.56(1)  3.50(1) 

Distance between closest meta‐phenyl C atomsg  3.61(1)  3.83(1)  3.74(1)  3.66(1) 
а Plane C(1)–C(2)–C(11)–C(12)–C(13)–C(14) vs. C(17)–C(18)–C(19)–C(20)–C(21)–C(22) and plane C(4)–C(5)–C(6)–C(7)–C(8)–C(9) vs. C(25)–C(26)–C(27)–C(28)– C(29)–C(30).  
b Plane C(17)–C(18)–C(19)–C(20)–C(21)–C(22) vs. C(25)–C(26)–C(27)–C(28)–C(29)–C(30). 
c Plane C(1)–C(2)–C(11)–C(12)–C(13)–C(14) vs. C(4)–C(5)–C(6)–C(7)–C(8)–C(9). 
d Angle C(1)–[center of C(15) and C(16)]–C(17) and angle C(5)–[center of C(23) and C(24)]–C(25). 
e Angle C(5)–C(1)–C(17) and C(25)–C(5)–C(1). 
f Distance C(22)–C(26). 
g Distance C(21)–C(27). 

For molecules 2, 3 and 4 the atom numbering is n+30, n+60 and n+90, respectively. 

 

No ππ  interactions were  found between  the dimeric and 
trimeric molecular  units,  however,  contacts  of  the  σπ  type 
are  linking  these units  (Table 4). The  shortest  σπ  contact  is 
found  to  be  2.57(1)  Å  between  an  anthracene  hydrogen  [at 
C(40)] and an alkyne carbon atom, accompanied by a distance 
to the second alkyne carbon atom at 2.71(1) Å. In addition, six 
intermolecular  hydrogen‐carbon  contacts  smaller  than  2.8  Å 
were found, all involving phenyl carbon atoms (Fig. 9). 

The variability of structural parameters of independent mol‐
ecules  for  the  same  compound  is also observable  in  the XRD 
results of 1,8‐diethynylanthracene

10 or 1,8‐bis[(trimethylsilyl)‐
ethynyl]‐ and 1,8‐bis[(trimethylstannyl)ethynyl]anthracene, re‐
spectively.

8 

 

 

Fig. 9 Intermolecular contacts between dimers and trimers with intermolecular 

hydrogen carbon contacts smaller than 2.8 Å. No further σπ contacts are 
found.  

 

Table  4  Selected  intermolecular  distances  of  the  1,8‐BPEA molecules  determined  by 

XRD  (solid state). Atom numbering see Fig. 5. Hydrogen numbering corresponds  to C 

numbering  

ππ contacts  σπ contacts 

head‐to‐head dimer   3.78(1) / 3.76(1)a  H(12)C(65)d  2.77(1) 

head‐to‐head trimer   3.65(1)b  H(13)C(36)e  2.79(1) 

head‐to‐tail trimer   3.78(1) / 3.96(1)c  H(36)C(13)f  2.79(1)  

    H(40)C(76)g  2.57(1) 

    H(40)C(75)g  2.71(1) 

    H(50)C(36)h  2.75(1) 

    H(68)C(10)f  2.68(1) 
а Centroid distance [C(4)–C(5)–C(6)–C(7)–C(8)–C(9)] to [C(32)–C(33)–C(34)–C(39)–

C(40)–C(41)] and centroid distance[C(2)–C(3)–C(4)–C(9)–C(10)–C(11)] to [C(31)–C(32)–

C(41)–C(42)–C(43)–C(44)].  
b Centroid distance [C(61)–C(62)–C(71)–C(72)–C(73)–C(74)] generated by symmetry 1–

x, 1–y, –z to [C(92)–C(93)–C(94)–C(99)–C(100)–C(101)]. 
c Centroid distance [C(77) – C(82)] to [C(92)–C(93)–C(94)–C(99)–C(100)–C(101)] and 

centroid distance [C(62)–C(63)–C(64)–C(69)–C(70)–C(71)] to [C(107) – C(102)]. 
d Carbon atom generated by symmetry 1–x, 1–y, 1–z. 
e Carbon atom generated by symmetry x–1, y, z.  

f Carbon atom generated by symmetry x+1, y, z. 
g Carbon atom generated by symmetry 1–x, 1–y, 1–z. 
h Carbon atom generated by symmetry x – ½, ½ + y, z – ½. 

 

Orientation preference of the phenyl fragments – role of π‐elec‐

tron delocalization 

According to DFT calculations and GED experiments, the main 

structural feature of 1,8‐BPEA  is the co‐directional rotation of 

the  phenylethynyl  fragments  (the  dihedral  angles  are  24°  in 

the  gas  phase  (GED).  The  four molecules  in  the  solid  state 

show a distribution of  such angles between 0.9(1) and 30.7°, 

but as mentioned above, the small values are associated with 

phenyl  groups  involved  in  significant  intermolecular  interac‐

tions. The situation observed for the free molecule  is thus re‐

flected in most but these molecules in the crystal and the vari‐

ations obviously depend on weaker  inter‐ and  intramolecular 

interactions. 

 

 

 

2.75(1)

2.57(1)
2.71(1) 

2.77(1) 
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