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1 Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Das Interesse an organischen Halbleitermaterialien fir Anwendungen in elektronischen
bzw. optoelektronischen Bauelementen, wie z.B. organische Feldeffekttransitoren (OFET),
Phototransistoren, organischen Leuchtdioden (OLED), optischen Schaltern oder organischen
Solarzellen, ist sowohl aus wissenschaftlicher, wie auch kommerzieller Sicht enorm grof}
und in den letzten Jahren nahezu exponentiell gestiegen. Die Vision, anorganische
Halbleitermaterialien wie z.B. Si, Ge, GaAs, GaP, GaN oder SiC durch halbleitende,
organische Materialien zu ersetzen, wird immer realer und 1aRt dieser Technologiesparte eine
boomende Zukunftsperspektive prophezeien. Die grofRen Vorteile von Bauelementen aus
organischen Halbleitermaterialien liegen vor allem in der billigen und einfachen Produktion
(u.a. durch Wegfall teurer Lithographie- und Verarbeitungsschritte), ihrer mechanischen
Flexibilitat, ihrer Verarbeitbarkeit aus Lésungen und ihrem geringen Gewicht. Als Beispiele

fur die Einsatzmoglichkeiten seien genannt:

e ausrollbare, flexible Displays

e integrierte Schaltkreise flr Smart Cards oder Identifikationsschilder

e elektronisches Zeitungspapier

o wellenl&dngenspezifische Photoschalter

e Photodetektoren (z.B. Einwegartikel zur Messung max. Sonnenbestrahlung)

e organische Solarzellen

Die grundlegende Vorrausetzung eines organischen Halbleiters ist die Fahigkeit, elektrische
Ladungen (Elektronen oder Lécher) in einer bestimmten GroRenordnung zu leiten. Typische
Leitfahigkeitswerte von Halbleitern liegen im Bereich von 10°-102Scm™, die eines
metallischen Leiters hingegen im Bereich von 102 - 10° Scm™ [1]. Die Leitfahigkeit kann

dabei intrinsisch sein oder aber durch Dotierung erfolgen.

Ein Molekil kann entweder bevorzugt Defektelektronen im HOMO weiterleiten (Loch-
leiter, p-type-Charakter) oder Elektronen im LUMO (Elektronenleiter, n-type-Charakter).
Verbindungen, welche Loch- und Elektronenleitung zeigen, bezeichnet man als ambipolare

Verbindungen.



2 1 Einleitung und Aufgabenstellung

Eine besondere Art der ambipolaren Verbindungen stellen die Donor-Akzeptor-Systeme dar.
Donor-Akzeptor-Systeme kdnnen bei Bestrahlung mit Licht in einen ladungsgetrennten
Zustand (bergehen. Dabei wandert ein Elektron vom Donor auf den Akzeptor, wobei ein
Radikalkation und ein Radikalanion gebildet werden. Eine Ladungstrennung kann aber auch
intermolekular verlaufen. In perfektionierter Form findet eine solche Ladungstrennung in der

Natur bei dem Prozess der Photosynthese statt.

Die Anfénge der organischen Halbleitermaterialien liegen u.a. in der Entdeckung leitfahiger
Polymere. Das erste leitfahige Polymer war Polyacetylen. Erste Untersuchungen dariber
erfolgten im Jahre 1976 von MacDiarmid, Shirakawa und Heeger [2], die daflr im Jahre 2000
den Chemie-Nobelpreis erhielten. Weitere leitfahige Polymere wie Polyanilin (PANI), Poly-
para-phenylenvinylen (PPV), Polythiophen (PT) oder Poly-ethylendioxythiophen (PEDOT)
folgten und lieRen den Traum der ,Plastikelektronik* realer werden. Neben den Polymeren
wurden auch niedermolekulare, glasbildende Materialien auf ihre Eignung als organische
Halbleitermaterialien untersucht. Im Jahre 1987 beschrieben Tang und VanSlyke den
Bau einer organischen Leuchtdiode (OLED), basierend auf einer dinnen Schicht
eines niedermolekularen, amorphen organischen Fluoreszenzfarbstoffes in Kombination mit
organischen Ladungstransportmaterialien [53]. Damit erweiterte sich das Anwendungs-
spektrum der organischen Halbleitermaterialien. Neben der Leitfahigkeit wurde nun auch
verstarkt ihre potentielle Eignung als Emittermaterial untersucht. Drei Jahre spéter (1990)
veroffentlichten Friend und Mitarbeiter eine Arbeit (ber das erste lumineszierende
Einschichtdisplay, basierend auf einem konjugiertem Polymer (PPV) [3]. Die Nachteile einer
Reihe von elektrisch leitfahigen Polymeren sind u.a. ihre hohe Kristallisationstendenz,
ihre geringe Stabilitdt gegenuber Luft, Warme, Feuchtigkeit, ihre Veranderungen der
mechanischen Eigenschaften und Verringerung der Leitfahigkeit bei langerer Lagerung [4].
Diese Méngel lassen die niedermolekularen, glasbildenden Materialien immer mehr in

den Vordergrund riicken. Die groRen Vorteile gegeniiber den Polymeren sind u.a.:

e genau definierte und einheitliche Molekulgréfe und Molmasse

e relativ einfache Synthese

e bessere Loslichkeit

e problemlosere Aufreinigung

e leichtere und exaktere Substituierbarkeit am Molekdl

e gute Charakterisierungsmoglichkeit mit konventionellen Analysenmethoden

e leichtere Verarbeitbarkeit (Filmbildung mittels Spincoating-Verfahren oder Sublimation)
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Es besteht daher ein grofes Interesse an leitfahigen, niedermolekularen Verbindungen, aus
denen sich stabile, glasartige (amorphe) Filme erzeugen lassen. Eine wichtige Gruppe solcher
niedermolekularer, organischer Glaser sind die von Salbeck und Mitarbeitern als Funktions-
materialien eingefiihrten Spiroverbindungen, wie z.B. spiroverkniipfte p-Oligophenyle oder
spiroverknupfte Arylamine [8,18,19]. Diese Verbindungen bestehen aus zwei definierten
n-Systemen (Stammverbindung), welche Uber ein gemeinsames sp*-hybridisiertes Spiro-
Kohlenstoffatom verknupft sind. Die beiden n-Systeme sind in erster Naherung unabhéngig
voneinander, jedoch wird in der Literatur auch eine im angeregten Zustand auftretende Orbital-
Wechselwirkung, die sogenannte Spirokonjugation, diskutiert [23,40]. Der einfachste Vertreter
dieser Substanzklasse ist das Spirobifluoren, welches formal aus zwei Biphenyleinheiten und

einem verbriickenden Kohlenstoffatom besteht:

Biphenyl Spirobifluoren raumliche Anordnung

Abb. 1. Spirobifluoren: Formaler Aufbau, Nummerierung des Ringsystems und

raumliche Anordnung

Spiro-p-Oligophenyl-Verbindungen und viele ihrer Derivate zeigen eine hohe Tendenz,
einen stabilen, glasartigen (amorphen) Zustand mit einer hohen Glastibergangstemperatur (Tg)
auszubilden, was an zahlreichen Beispielen [6-8,41] belegt werden konnte. Diese Eigenschaft

beruht im Wesentlichen auf zwei Besonderheiten dieser Verbindungsklasse:

e Die orthogonale Anordnung der Molekilhélften fiihrt zu einer erheblichen
Anderung des sterischen Anspruches der Molekiile, wodurch eine Kristallisation

verhindert und die Glaslibergangstemperatur erhéht wird.

e Aufgrund der im Vergleich zur Stammverbindung héheren Masse, steigt auch der

Schmelzpunkt und die Glastibergangstemperatur der Spiroverbindung
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Mit einer von Beaman und Boyer aufgestellten empirischen Regel (abgeleitet fiir Polymere)
kann der Zusammenhang zwischen Glastibergangstemperatur (Tg) und Schmelzpunkt (Tschm.)

in einer groben Naherung beschrieben werden [9,10]:

T,(inK) 2

Tom (N K) 3

Neben der Steigerung der Ty ist auch eine erhohte Loslichkeit der Verbindungen gegenuber
den nicht spiroverbriickten p-Oligophenylen zu verzeichnen, welche sich ebenfalls aus der
raumlichen Anordnung erklart. Desweiteren zeigen viele spiroverbriickte Emittermaterialien

hohe Quantenausbeuten und keine Loschung der Fluoreszenz im Festkorper [6].

Ein weiterer Vorteil der Spiroverbindungen liegt in der Vielfalt mdglicher Substitutionsstellen
im Molekul. Man kann sowohl im oberen n-System (Positionen 1-8), wie auch im unteren
n-System (Positionen 1°-8") des Molekiils substituieren (siehe Abb. 1). Besonders interessant
sind dabei die para-Positionen 2 und 7 bzw. 2" und 7°. Die elektrischen Eigenschaften
donor- bzw. akzeptorfunktionalisierter Spirobifluorenderivate sind gegentber ihren Stamm-
verbindungen in erster N&aherung unverdndert und damit hochinteressant. So bilden
viele spiroverknlpfte Arylamine, wie beispielsweise 2,2°,7,7"-Tetrakis-(N,N-diphenylamino)-
9,9"-spirobifluoren (Spiro-TAD), stabile Radikalkationen, welche reversibel reduziert werden
kdnnen. Sie zeigen zudem im amorphen Festkorper eine hohe Lochbeweglichkeit, weshalb
sie in verschiedenen Bauelementen wie hybriden Solarzellen [12-17], OLEDs [12], Photo-

transistoren [21] und OFETS [22] eingesetzt wurden.

Zusammenfassend kann Uber die Spirobifluorenverbindungen und deren Derivate gesagt
werden, daf3 sie aufgrund ihrer hervorragenden Filmbildungseigenschaften (amorph und stabil),
ihren erhohten Glasubergangstemperaturen, ihrer Loslichkeit, ihren guten optischen und
elektrischen Eigenschaften, ihrem hohem Funktionalisierungspotential, sowie ihrer guten
Verarbeitbarkeit, eine enorme Eigenschaftsvielfalt besitzen, welche auch fir kommerzielle

Anwendungen von entscheidender Bedeutung sind.
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Eine weitere bedeutsame Substanzklasse organischer Halbleitermateralien sind die

Perylencarboximide [20]:

0 2 1 12 11
3,4-Perylendicarbonsauremonoimid 3,4,9,10-Perylentetracarbonsdurediimid
Abb. 2. Perylencarboximide mit Nummerierung der Ringsysteme

(R = Alkyl- oder Aryl-Rest)

Nach Patentierung der ersten technischen Perylencarboximidsynthese im Jahre 1913 durch
M. Kardos [24,42], wurde diese Verbindungsklasse hauptsachlich als Pigment in der Farben-,
Lack- und Kunststoffindustrie verwendet [25]. Dabei zeichnet sie sich besonders durch ihre
hohe Licht- und Wetterechtheit, Hochtemperaturbestdndigkeit und Resistenz gegentiber
Sauren aus [43]. Der Pigmentcharakter der meisten N-alkylierten- oder N-arylsubstituierten
Perylencarboximide liegt in ihrer Molekilplanaritat begrindet, welche eine parallele oder
leicht querversetzte Stapelung der chromophoren Systeme (sogenanntes ,,m-mt-stacking®)
ermoglicht. Graser und Hadicke konnten zeigen, dass die zunehmende Uberlappung der
n-Systeme eine Farbanderung der Pigmente von rot nach schwarz zur Folge hat [26]. Eine
chemische Funktionalisierung der Verbindungen war aufgrund ihrer Schwerldslichkeit lange
Zeit nicht moglich. Im Jahre 1973 gelang es Graser, die ersten l6slichen Perylencarboximide
zu synthetisieren und sie somit als Farbstoffe zu nutzen [27]. Es folgten weitere Arbeiten
von Graser [28] sowie von Langhals [5], die mit der Einfuhrung sperriger aromatischer
Imid-Substituenten wie 2,6-Diisopropylphenyl oder 2,5-Di-tert.-butylphenyl eine beachtliche
Loslichkeitssteigerung erzielten. Desweiteren konnte Langhals zeigen, daR die Einfuhrung
sekundérer Alkylreste mit langen Ketten (z.B. 1-Hexylheptyl, sogenannte ,,Schwalben-
schwanz“-Reste) oder Cycloalkyl-Reste bestimmter RinggroRe (z.B. Cyclotetradecyl) eine
enorme Loslichkeitssteigerung der Perylenfarbstoffe zur Folge hat, und diese sogar in
Hexan gut l6slich machen [30]. Weiterhin kann mittels Einfuhrung sperriger Phenoxy-
gruppen (z.B. 4-tert.-Butylphenoxy) am Perylengerist eine weitere betrachtliche Steigerung
der Solubilitat erreicht werden [4,29,44].
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Eine Substitution am Perylengeriist kann beim Diimid in den Positionen 1,6,7,12 (,,bay-
Positionen*) bzw. beim Monoimid in den Positionen 1,6,7,12- und 9,10 (,,peri-Positionen*)
erfolgen. Fir Anwendungen von Perylencarboximiden als Funktionsmaterialen ist eine Leicht-

I6slichkeit in vielen Féllen die zentrale VVoraussetzung und somit von groRer Wichtigkeit.

Neben den bei Pigmenten nétigen Eigenschaften wie hohe Photostabilitdt, Temperatur-
bestandigkeit und S&ureresistenz, weisen viele Perylencarboximide eine in Losung stark
ausgepragte Fluoreszenz mit einer Fluoreszenzquantenausbeute nahe 1 (100 %) auf [20,30,31].
Sie besitzen einen recht hohen Absorptionskoeffizienten und absorbieren im Bereich um
500 nm [5], was fir die Anwendung in Solarzellen sehr wichtig ist, da das natirliche
Sonnenspektrum in diesem Wellenldngenbereich ein Strahlungsintensitatsmaximum hat.
Perylencarboximide fungieren daneben als Elektronen-Akzeptoren aufgrund ihrer Fahigkeit,
reversibel zwei Elektronen aufnehmen zu konnen und stabile Radikalanionen zu bilden [32].
Einige Perylencarboximide besitzen zudem eine recht hohe Elektronenleitfahigkeit (n-type-
Charakter) [33,45,46]. Aufgrund der Vielzahl an bemerkenswerten Eigenschaften, finden
Perylencarboximide und ihre Derivate u.a. Verwendung als Laserfarbstoff [34,47], photo-
leitfahiges Material [35], optische Schalter [36], molekularer Draht [37], OLED [38] und in
der Photovoltaik [39]. Perylencarboximide besitzen somit einen bedeutenden Stellenwert
als vielseitig einsetzbare, funktionelle Halbleitermaterialien, was sich u.a. in der Tatsache
widerspiegelt, dass bis zum Jahr 2005 in Gber 3000 Veroffentlichungen tber 2000 verschiedene
Perylencarboximide berichtet wurde [43].

Aufgrund obiger Ausfiihrungen ist es naheliegend, eine neuartige Verbindungsklasse zu
synthetisieren, welche die herausragenden chemischen und physikalischen Eigenschaften
beider Substanzklassen (Spiroverbindungen und Perylencarboximide) vereint. Dabei gilt
es herauszufinden, welche neuartigen Eigenschaften sich aus der Kombination ergeben.
Aus chemischer Sicht ist die Durchfiihrung einer Kondensationsreaktion (Imidisierung) die
einfachste Mdglichkeit, ein sogenanntes Spiro-Perylencarboximid zu synthetisieren, in welcher
die beiden Edukte kovalent miteinander verbunden sind. Dazu sollte die Spiro-Komponente
eine primdre Amino-Gruppe (R-NH;) tragen und die Perylen-Komponente in Form eines
Anhydrids (Mono- bzw. Dianhydrid) vorliegen (s. Abb. 3).
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Spiroamin-Edukt Perylendianhydrid-Edukt Perylenmonoanhydrid-Edukt

Abb. 3. Edukte fiir den Aufbau eines Spiro-Perylencarboximids

Verwendet man bei der Kondensationsreaktion substituierte Edukte, so erhdlt man
die entsprechenden funktionalisierten Spiro-Perylencarboximide. Als Beispiel sei ein

funktionalisiertes Spiro-Perylentetracarbonsaurediimid gezeigt:

R
0
N—R’
o]

Abb. 4. Beispiel eines funktionalisierten Spiro-Perylentetracarbonsaurediimids

R, R", R” und R™"" stellen die unterschiedlichen Reste mit ihren entsprechenden Positionen im
Molekil dar. Dabei kann es sich um elektronenziehende- oder schiebende, sperrige bzw.
I6slichkeitssteigernde Reste handeln, die der Verbindung die gewunschten Eigenschaften
geben sollen. Priméares Ziel dieser Arbeit ist die Synthese donorsubstituierter Spiro-
Perylencarboximide, welche als Donor-Akzeptor-Verbindungen aufzufassen sind und
ambipolares Verhalten zeigen sollten. Desweiteren soll untersucht werden, inwiefern eine
Substitution am Molekul die physikalischen und chemischen Eigenschaften wie z.B.

Absorption, Fluoreszenz, HOMO-LUMO-Lagen und Loslichkeit verandert.
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Fur die Anwendung in Phototransistoren und Solarzellen ist eine effiziente elektronische
Entkopplung von Donor- und Akzeptoreinheit wichtig, um einen temporaren, ladungs-
getrennten Zustand zu erzeugen. Untersuchungen von Langhals et al. und Holman et al. [11,68]
uber N-arylsubstituierte Perylencarboximide haben gezeigt, dass sich an dem verkniipfenden
Stickstoffatom im HOMO und LUMO eine Orbitalknotenebene befindet, die fur eine starke
elektronische Entkopplung von Substituent und Perylenchromophor sorgt. Zusatzlich ist der
aromatische Substituent gegentber der planaren Imid-Einheit um einen bestimmten Winkel
verdreht, was ebenfalls zur elektronischen Entkopplung beitrégt. Der gleiche Effekt sollte bei
den donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarboximiden zu erwarten sein, bei denen sich die
Donorgruppe in der Spirobifluorenhdlfte befindet, welche direkt mit der Peryleneinheit
verkn(pft ist. Befindet sich der Donor bzw. die Donoren in der dazu orthogonalstandigen
Spirobifluorenhdlfte, so ist eine zusatzliche elektronische Entkopplung zwischen Donor-
und Akzeptoreinheit zu erwarten. Die donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarboximide
sollten daher besonders gut geeignet sein, bei Lichtanregung einen temporaren,

ladungsgetrennten Zustand zu erzeugen.

Die Ziele der Arbeit kénnen zusammenfassend in folgende Punkte unterteilt werden:

Synthese geeigneter Spiroamin- und Perylenanhydrid-Edukte fur die Konden-

sations-reaktion (Imidisierung).

e Synthese donorfunktionalisierter Spiro-Perylencarboximide, die als Materialien flr

optoelektronische Bauelemente (z.B. Phototransistor und Solarzelle) dienen sollen.

e Charakterisierung dieser neuartigen Verbindungen mittels gangiger Analysen-
methoden (NMR, FT-IR, Elementaranalyse) und Untersuchung der morpho-
logischen (DSC), optischen (UV-Vis und Fluoreszenz), elektrischen (CV) und
anderer physikalischer (TGA, Loslichkeit) Eigenschaften.

e Betrachtung der Auswirkungen von unterschiedlichen Substituenten am Spiro-
bifluoren- bzw. Perylenteil der Verbindungen auf die im vorherigen Abschnitt

genannten Eigenschaften.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Lichtabsorption und elektronischer Ubergang

Bestrahlt man Molekile welche sich im Grundzustand befinden mit Licht geeigneter Frequenz
(UV-Vis), so kann die elektromagnetische Strahlung absorbiert werden und die Molekile in
einen elektronisch angeregten Zustand versetzen. Die langstwellige Absorption entspricht in
der Regel einem elektronischen Ubergang vom héchsten besetzten Orbital (HOMO) in das
niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO):

LUMO —— —— Lumo

Licht
—_—
HOMO —H— —T— HOMO
Grundzustand angeregter Zustand
Abb. 5. Elektronischer Ubergang durch Photoanregung

Es gibt zwei grundsétzliche Voraussetzungen, die erfullt sein missen, damit ein solcher

elektronischer Ubergang stattfindet:

1) Die Energie des Photons (hv) mu genau der Energiedifferenz zwischen Grundzustand

(Ec) und angeregtem Zustand (Ea) entsprechen (AE = hv = Ea - Eg)

2) Das Ubergangsdipolmoment (uag) muB einen von Null verschiedenen Wert aufweisen
(MG = [ Yal Ye dt # 0), wobei ya bzw. e die Wellenfunktionen im angeregten bzw.

Grundzustand sind. p ist der Operator des elektrischen Dipolmoments.

Aus der Bedingung, dass das Ubergangsdipolmoment (uac) einen von Null verschiedenen Wert
aufweisen muB, lassen sich die sogenannten Auswahlregeln ableiten. Sie seien hier kurz

erlautert:
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e Spin-Verbot: Der Gesamtspin S bzw. die Multiplizitdt M = 2S +1 darf sich wahrend
des Uberganges nicht andern, d.h. Singulett-Triplett Ubergéange sind verboten.

e Uberlappungs-Verbot: Ein elektronischer Ubergang ist verboten, wenn die beiden

beteiligten Orbitale sich nicht oder nur wenig raumlich Gberlappen.

e Symmetrie-Verbot: Ein elektronischer Ubergang zwischen Zustanden gleicher

Paritat ist verboten.

Die Auswahlregeln sind jedoch nicht immer streng gultig. Beispielsweise kann die Spin-
Bahn-Kopplung, welche durch die Wechselwirkung zwischen Spin-Drehimpuls und dem
Bahn-Drehimpuls eines Elektrons verursacht wird, den eigentlich verbotenen Singulett-
Triplett-Ubergang ermoglichen. Die Spin-Bahn-Kopplung tritt vor allem bei Atomen hoherer
Ordnungszahl auf (,,Schweratomeffekt*). Ebenso kann die Symmetrie eines Molekils
durch Kernbewegungen erniedrigt werden, so dass eigentlich verbotene elektronische

Ubergéange dennoch beobachtet werden kénnen.

Zu den am haufigsten in organischen Molekiilen vorkommenden elektronischen Ubergangen
zahlendien > *,n > *, n - ¢* o > o* und d— n * -Ubergange. In Abb. 6 ist als
Beispiel der 1 — n *-Ubergang in einem Aromaten (ungesattigte C-C-Bindung) anhand des

Molekdlorbital-Diagramms dargestellt:

T T
o o
C C=C C C C=C C

Abb. 6. Beispiel fiir einen 1 - *-Ubergang in einem Aromaten
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2.2  Lambert-Beersches Gesetz

Bei Durchgang eines Lichtstrahls durch eine Ldsung wird aufgrund der molekularen
Absorption die urspringlich eingestrahlte Lichtintensitdt I, auf die Intensitat | geschwécht.
Der Zusammenhang zwischen Lichtschwachung, Konzentration der Ldsung, Schichtdicke und
molaren Extinktionskoeffizienten wird durch das Lambert-Beersche Gesetz beschrieben:

A:IOQITO:ngxd

mit: A = Absorption (friher Extinktion; dimensionslose GroRe),
I, = eingestrahlte Lichtintensitét, I = Lichtintensitat nach Probendurchgang,
¢ = molarer Absorptionskoeffizient (auch Extinktionskoeffizient) [Ixmol™xcm™],

¢ = Konzentration [mol/l], d = Schichtdicke [cm]

Das Lambert-Beersche Gesetz gilt fur verdiinnte Losungen (c < 107 mol/l) bei Verwendung
monochromatischen Lichtes. Desweiteren muissen die absorbierenden Molekiile homogen
verteilt sein, durfen nicht streuen und keine Wechselwirkung untereinander haben. Der
Absorptionskoeffizient (¢) hangt von der Art der Molekile und der eingestrahlten Frequenz
ab und ist ein MaR fir die Intensitat des Elektroneniiberganges. Meist gibt man & nur fir
den intensivsten Ubergang, also den Maximalwert (emax) an. Fir intensive Ubergange liegt
emax Zwischen 10* und 10° Ixmol™xcm™. Elektronische Anregungen sind immer auch von
Anregungen von Schwingungs- und Rotationszustdnden begleitet. Daher treten bei Molekiilen
immer Absorptionsbanden und keine scharfen Absorptionslinien (wie bei einzelnen Atomen)
auf. GemaR dem Frank-Condon-Prinzip geht der intensivste vibronische Ubergang vom
Schwingungsgrundzustand zu demjenigen Schwingungszustand des elektronisch angeregten
Zustandes, der genau dartiber liegt (,,vertikaler Ubergang®) [48]. Elektronische Ubergange in
die Schwingungszustande oberhalb und unterhalb des intensivsten Schwingungszustandes sind
ebenfalls moglich, jedoch mit einer geringeren Wahrscheinlichkeit. Es ist daher physikalisch

sinnvoller statt des Maximalwert emax, den integralen Absorptionskoeffizienten (4) anzugeben,

welcher sich aus der Summe der Absorbtionskoeffizienten fiir alle von einer Bande Uber-

deckten Frequenzen zusammensetzt: A=[e(v)dv
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2.3 Jablonski-Diagramm

Die verschiedenen monomolekularen, photophysikalischen Prozesse nach Lichtanregung lassen
sich anhand des in Abb. 7 dargestellten Jablonski-Diagramms verdeutlichen (Rotationsniveaus

sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt):

E v
S, HH—— - r—— 3
1 2 : _ =
| ' 2
: : A
: |
!innere !
' Konversion ! T-T Ubergénge
: |
- Interkom- :
' bination '
+ Sl = === * A 4 T
* + <€ ------- — T $
T 1
= t
2| ' | vibronische
2 1! i
Absorption || Z| 1 + Relaxation
s| . Phosphoreszenz
Z| 1
S o — —— strahlende Ubergange
v o  aaaa- »  nicht-strahlende Uberginge
vibronische Zustande
= clektronische Zusténde
Abb. 7. Jablonski-Diagramm: Verdeutlichung der unterschiedlichen physikalischen

Prozesse nach erfolgter Lichtabsorption (entnommen aus [6])

Durch die Lichtabsorption wird ein Elektron aus dem Singulett-Grundzustand (Sp) in einen
angeregten Singulett-Zustand (Si1, S usw.) angehoben. Gemall dem Frank-Condon-Prinzip
erfolgt der intensivste vibronische Ubergang vom Schwingungsgrundzustand in energetisch
hoherliegende Schwingungszustande des elektronisch angeregten Zustandes (,,vertikaler
Ubergang*). Diese oberen angeregten Schwingungszustiande zerfallen strahlungslos durch
Energieabgabe an die Umgebung (z.B. St6Re mit Loésungsmittelmolekilen), wodurch
schlieRlich nach ca. 10™*s der Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten elektro-
nischen Zustandes (S;) besetzt wird. Strahlungslose Ubergdnge zwischen Zustanden gleicher
Multiplizitat werden dabei als innere Konversion (engl. internal conversion, IC) bezeichnet.
Aus dem Schwingungsgrundzustand des S;-Zustandes kann nun innerhalb von 107° bis

107" s ein Strahlungsiibergang in die unterschiedlichen Schwingungszustande des Singulett-
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Grundzustand (So) erfolgen (Fluoreszenz). Die Wellenlédnge der dabei emittierten Fluoreszenz-
strahlung ist gegenuber der Wellenldnge der absorbierten Strahlung bathochrom verschoben,
was sich durch den IC-Prozess erklaren 1aBt. Die Verschiebung des Emissionsmaximums
gegenulber dem Absorptionsmaximum bezeichnet man als Stokes-Verschiebung. Besonders bei
starren Molekilen, wie z.B. dem Perylen, erscheint das Fluoreszenzspektrum als Spiegelbild
des Absorptionsspektrums. Die Symmetrie rihrt daher, dass die Schwingungsfrequenzen des
angeregten Zustandes, welche die Feinstruktur der Absorptionsbande bestimmen, und die
Schwingungsfrequenzen des Grundzustandes, die in der Fluoreszenzbande auftreten, sehr
ahnlich sind, und dass Absorption und Emission vergleichbare Intensitatsverteilungen
aufweisen [7]. Zahlreiche Spirobifluorenderivate und Perylencarboximide zeigen eine intensive
Fluoreszenz. Ein wichtiges MaR fur die Starke der Fluoreszenz ist die Fluoreszenz-

guantenausbeute (®g). Sie ist definiert durch:

CDF:NF/NA

Nr = Anzahl der emittierten Photonen, Na = Anzahl der absorbierten Photonen

Die Lebensdauer des angeregten Zustandes spielt fur die Fluoreszenzquantenausbeute eine
wichtige Rolle. Ist sie sehr gering, dann ist es wahrscheinlich, dass die Emission die einzige
Madglichkeit darstellt, die Anregungsenergie in Form von Licht wieder abzugeben. Neben der
Aussendung von Fluoreszenzlicht kann unter bestimmten Umstdnden auch ein Singulett-
Triplett Ubergang, auch Interkombination genannt (engl. intersystem crossing, 1SC), auftreten.
Dieser Singulett-Triplett Ubergang ist gemaR den Auswahlregeln eigentlich ein spinverbotener
Prozess, er kann jedoch durch die bereits erwéhnte Spin-Bahn-Kopplung ermdglicht werden.
In dem Triplett-Zustand besitzen die Elektronen parallelen Spin. Nach dem ISC deaktivieren
auch hier zun&chst die oberen Schwingungszustdnde des T;-Zustandes strahlungslos.
Aus dem Schwingungsgrundzustand von T; kann ein Strahlungsiibergang in die unter-
schiedlichen Schwingungszustande des Singulett-Grundzustand (Sp) erfolgen (Phosphores-
zenz). Die Phosphoreszenz ist gegentiber der Fluoreszenz nochmals bathochrom verschoben,
da der T;-Zustand energetisch tiefer liegt als der S;-Zustand. Die Phosphoreszenz ist
zudem aufgrund des eigentlich verbotenen Uberganges zeitlich stark verzdgert. Angeregte
Molekiile konnen ihre Uberschissige Energie aber auch durch andere strahlungslose
Desaktivierungsprozesse wieder abgeben. Beispielsweise kann eine innere Konversion
zwischen dem S;- und dem Sp-Zustand erfolgen, wobei die Energie anhand von Stél3en
an die umgebenden Molekile (z.B. Ldsungsmittel) abgegeben wird. Somit hat neben der

Molekdilstruktur auch die Umgebung einen groRen Einfluss auf die Fluoreszenzeigenschaft.
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Bei Donor-Akzeptorsystemen ist der Einfluss der Losungsmittelpolaritat auf die Fluoreszenz
besonders ausgepragt, da solche Systeme in einen ladungsgetrennten Zustand Ubergehen
kdnnen. Polare Losungsmittel sind in der Lage, den ladungsgetrennten Zustand zu stabilisieren,
wodurch dieser bevorzugt gebildet wird. Dadurch nimmt die Besetzung der fluoreszenzfahigen

Zusténde ab, und es tritt nur eine verringerte bzw. keine Fluoreszenz mehr auf.

Es sei darauf hingewiesen, dass die Abgabe der Uberschissigen Energie nicht einem einzigen
spezifischen DesaktivierungsprozeR unterliegen mul3, sondern dass sie sich auch auf mehrere

Relaxationskanale verteilen kann.

2.4  Photodynamik von Donor-Akzeptor-Systemen

Donor-Akzeptor-Systeme (D-A-Systeme) bestehen aus zwei Teilchromophoren, wobei einer
der Chromophore (als Donor) Elektronen zur Verfligung stellt und der andere Chromophor
(als Akzeptor) die Elektronen aufnimmt. D-A-Systeme kdnnen aus separaten, also chemisch
nicht gebundenen Donor- und Akzeptormolekilen (z.B. Mischung von Cu-Phthalocyanin
und Fulleren) oder aus kovalent gebundenen Donor-Akzeptoreinheiten (z.B. 4-Dimethyl-
aminobenzonitril) bestehen, wobei Donor und Akzeptor auch h&ufig Uber einen Spacer

(,,Abstandsmolekul*) miteinander verbunden sind.

Zwei fundamentale Prozesse kénnen bei Lichtbestrahlung von D-A-Systemen auftreten:

1. Energietransfer (mittels Dexter- bzw. Forster-Mechanismus)
2. netto-Elektronentransfer (mittels Superaustausch bzw. Ladungshopping)

Der Unterschied zwischen den beiden Prozessen wird in Abbildung 8 verdeutlicht:
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Energietransfer

| h | | LUMO
LUMO
Y Y Y
N, = y | " ‘T
' A Al 4| A
HOMO | I I I I ¥ HOMO
D* A D A* D* A
Elektronenaustausch Dipol-Dipol-Interaktion
(nach Dexter) (nach Forster)
netto-Elektronentransfer
| 7 | |
LUMO LUMO
' v '
— | ™
HOMO * H + H H * HOMO
I v | v [] !
D* A D°* A°" D A*
radikal  radikal
Kation  Anion
Abb. 8. Unterschied zwischen Energie- und netto-Elektronentransfer (nach [49])

Mittels Energietransfer kann ein angeregter Donor (bzw. Akzeptor) wieder in den
Grundzustand gelangen und dabei den Akzeptor (bzw. Donor) in einen angeregten Zustand
versetzen. Der Energietransfer kann bei starker rédumlicher Nahe (Orbitaliberlappung)
von Donor und Akzeptor Uber einen doppelten Elektronenaustausch erfolgen (Dexter-
Mechanismus) bzw. bei groRerer Distanz von Donor und Akzeptor uber eine Dipol-Dipol-

Wechselwirkung (Forster-Mechanismus).

Durch einen netto-Elektronentransfer werden Radikalkationen und Radikalanionen gebildet
und somit ein ladungsgetrennter Zustand erzeugt. Dabei kann ein Elektron aus dem LUMO des
angeregten Donors in das LUMO des sich im Grundzustand befindlichen Akzeptors gelangen.
Den gleichen ladungsgetrennten Zustand erhdlt man, wenn ein angeregter Akzeptor ein
Elektron aus dem HOMO des Donors in sein HOMO Ubernimmt.

Ob und in welchem Malle Energie- bzw. Elektronentransferprozesse ablaufen, hangt u.a.
vom Abstand Donor-Akzeptor, der Orientierung der Chromophore, dem Ldsungsmittel, der
Geschwindigkeit fir die Transferprozesse und den gegenseitigen HOMO-LUMO-Lagen ab.
D-A-Systeme bei denen eine effiziente Ladungstrennung stattfindet, zeigen im Allgemeinen
nur geringe Fluoreszenzquantenausbeuten, da eine strahlungslose Desaktivierung des ladungs-

getrennten Zustandes erfolgt.
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Der schematische Ablauf einer Ladungstrennung innerhalb eines D-A-System ist in

Abbildung 9 wiedergegeben:

A D*- A
\ k CS
o D°*- A°"
> _—
2 Abs. Desak. ladungsgetrennter
L Zustand
k Rek.
]
D-A

Abs.= Absorption, Desak.= Desaktivierungsprozesse,

kcs = Ladungstrennungsrate [1/Zeit], kre. = Rekombinationsrate [1/Zeit]

Abb. 9. Energieschema der photoinduzierten Ladungstrennung

In vielen Fallen sind bei der Ladungstrennung noch weitere Zustande (z.B. angeregte und
ladungsgetrennte Triplett-Zustande) involviert. Fir eine effektive Ladungstrennung muss der
Ladungstransfer in einer kurzen Zeit stattfinden, damit die zahlreichen Konkurrenzprozesse
zur Ladungstrennung (Fluoreszenz, strahlungslose Rekombination, Energietransfer usw.)
nicht in der Lage sind, vorzeitig abzulaufen. Mit Hilfe zeitaufgeldster Experimente mit
Femtosekunden-Laserpulsen wurden bei einigen D-A-Systemen Ladungstransferzeiten von
< 100 fs gemessen [50]. Auch bei einem Spiro-D-A-System (Spiro-DPO; Struktur s. S. 38)
konnte ein schneller Elektronentransfer (~ 430 fs) nachgewiesen werden [51]. Mit Hilfe der
zeitaufgelGsten  Transienten-Absorptionsspektroskopie kann auch die Lebensdauer des
ladungsgetrennten Zustandes gemessen werden. Die Details der Memethode sind in [52]

naher erlautert.

Anhand von einfachen D-A-Modellsystemen konnten wichtige Informationen Uber den
photoinduzierten Elektronentransferprozess erhalten werden. Im Fokus der Untersuchungen
standen die Auswirkungen des Abstandes- und die rdumliche Anordnung von Donor zu
Akzeptor [54], die Betrachtung der Orbitalenergielagen [55], die Lebensdauer des ladungs-
getrennten Zustandes [56], die Elektronentransferraten und Rekombinationsprozesse [57],

sowie die Absorptionseigenschaften der D-A-Systeme [58].
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Als Donoren fur solche D-A-Modellsysteme werden haufig Porphyrine, Carotine und
aromatische Amine verwendet. Als Akzeptoren Fullerene, Chinone, Oxadiazole und
aromatische Imide und Bisimide, da sie ein geringes Reduktionspotential besitzen und stabile
Anionen bilden. Aus diesen und anderen Verbindungen sind zahlreiche D-A-Systeme
synthetisiert und auf ihre Photodynamik untersucht worden, darunter auch viele Spiro-
verbindungen und Perylencarboximidverbindungen [36,51,59-64].

Es hat sich herausgestellt, dass die folgenden Punkte fur eine effektive Ladungstrennung

wichtig sind:
1. schneller Energie- und Elektronentransfer (kaskadenartiger Elektroneniibergang)
2. gerichteter Energie- und Elektronentransfer zur Vermeidung von Rekombinationen
3. richtiger Abstand und passende rdumliche Anordnung der beteiligten Molekdile
4. lange Lebensdauer des ladungsgetrennten Zustandes

2.5 Beispiele ausgewahlter Donor-Akzeptor-Systeme

Auf einige Spiro- und Rylencarboximid-D-A-Systeme soll im Folgenden n&her eingegangen
werden, da Teilstrukturen dieser Verbindungen auch in einigen in dieser Arbeit synthetisierten
Verbindungen enthalten sind und sie wichtige Informationen und Einsichten (ber das

photodynamische Verhalten liefern.

Bemerkenswerte Erkenntnisse Uber die Fluoreszenzeigenschaften von Perylencarboximiden
wurden u.a. von Langhals et al. publiziert [65-67]. In einer der Publikationen [67] wurden
zahlreiche unsymmetrisch substituierte Perylendiimide als D-A-Verbindungen untersucht. Als
Substituenten (Donoren) dienten u.a. elektronenarme (schwach fluoreszierende) Reste wie
Fluorenon und Anthrachinon, sowie elektronenreiche wie Naphthalin und Anthracen. Fur
die Bestimmung der relativen Fluoreszenzquantenausbeute wurde als Standardverbindung

N,N"-Bis(1-hexylheptyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (®g (cHciz) = 100 %) verwendet.
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1) Anregung Akzeptor (A =490 nm)
Fluoreszenzquantenausbeute in CHCI;

(Messung der Emission des Perylenchromophors:
500-800 nm)
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a) elektronenarme Donoren (tiefe HOMO-Lage):
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3-Fluorenon, 4-Fluorenon: 94-100 %
1-Anthrachinon, 2-Anthrachinon: 90-100 %
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)
o)

. b) elektronenreicher Donor (hohe HOMO-Lage):
2-Anthracen: 4 %
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o” 2
o

o QQ 2) Anregung Donor (A =320 nm)

Fluoreszenzquantenausbeute in CHCI3

O

o” 2

(Messung der Emission des Perylenchromophors:
500-800 nm)

R = 1-Hexylheptyl

elektronenarme Donoren (tiefe HOMO-Lage):

1-Anthrachinon: ~ 90 % hoher Energietransfer
2-Anthrachinon: ~ 30 % kein Energietransfer

Anmerkung zu 2): Die 30 % Fluoreszenzquantenausbeute bei 2-Anthrachinon wird durch die

Absorption des Perylenchromophors bei 320 nm (Anregungswellenldnge) hervorgerufen.

Abb. 10. Untersuchung des Fluoreszenzverhaltens von Perylendiimiden mit

elektronenarmen und elektronenreichen Donorensubstituenten [67]

Perylendiimide mit elektronenarmen Donoren (z.B. Anthrachinon) zeigen eine intensive
Fluoreszenz (®g~ 90 - 100 %) bei Akzeptor-Anregung (490 nm). Bei Donor-Anregung
(320 nm) ist die Fluoreszenz vom Energietransfer abhéngig. Der Energietransfer ist u.a.
vom Abstand und der Orientierung von Donor zu Akzeptor (siehe 1- bzw. 2-Anthrachinon)
abhdangig. Perylendiimide mit elektronenreichen Donoren (z.B. Anthracen) zeigen dagegen bei
Akzeptoranregung nur eine geringe bzw. keine Fluoreszenz. Langhals et al. entwarfen ein
Konzept, um das unterschiedliche Fluoreszenzverhalten zu deuten [67]. Danach ist die relative
Anordnung der HOMO-Energielagen von Donor und Akzeptor zueinander von entscheidender

Bedeutung:
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a) HOMOy,, ., tiefer als HOMO, .10, (b€I elektronenarmen Donoren):

L L
A

ADs. — X —>

Akzeptor
(Perylen- Donor
chromophor) (Substituent)

Energie

-

—

Donoranregung Energietransfer Fluoreszenz

b) HOMOp, ., hoher als HOMO, ., (bei elektronenreichen Donoren):

Energie
L L L
L L + L +
Abs. : : %
—H— H /:H— H —F H
e - -
Donor
Akzeptor (Substituent)
(Perylen-
chromophor)
Akzeptoranregung Elektronentransfer keine Fluoreszenz,
ladungsgetrennter Zustand
Abb. 11. Einfluss der HOMO-Lagen von Donor und Akzeptor auf die Fluoreszenz bei

Perylencarboximiden (Konzept nach Langhals [67]); H = HOMO; L = LUMO
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Anmerkungen zu dem Konzept und weitere Ergebnisse der Untersuchung:

Im Fall a) fihrt eine anfangliche Belichtung des Akzeptors direkt zum angeregten
Zustand des Akzeptors; im Fall b) fihrt eine Anregung des Donors mit anschlieBendem
Energietransfer zu dem gleichen Endzustand (d.h. es ist egal, ob man Donor oder

Akzeptor anregt, sofern ein 100 %iger Energietransfer stattfindet).

Es sei besonders darauf hingewiesen, dass ein Energietransfer im Fall a) nicht
unbedingt auftreten mul. Aufgrund strahlungsloser Rekombinationsprozesse, die mit
dem Energietransfer konkurrieren, wird hdufig bei einer Donoranregung keine oder nur

eine geringe Fluoreszenz des Perylenchromophors beobachtet [67].

Alle Prozesse (Fluoreszenz, Energie- und Elektronentransfer, strahlungslose Rekombi-

nation) stehen in Konkurrenz zueinander.

Sofern Fluoreszenz auftritt, stammt sie immer aus dem Perylenchromophor und
ist gegenuiber der Perylen-Stammverbindung nicht verschoben (d.h., es besteht kein
Einfluss des Donors auf die Emissionslage des Perylenchromophors; Hinweis auf die

Entkopplung der Systeme).

Die Fluoreszenzlebensdauern sind trotz verschiedener Donoren immer gleich und

mit der Stammverbindung identisch (Hinweis auf die Entkopplung der Systeme).

Auf dem verknlpfenden Imid-Stickstoff befinden sich im HOMO und LUMO
Orbitalknoten [11], die fir eine effiziente elektronische Entkopplung der Donor- und
Akzeptoreinheit sorgen. Zusétzlich ist die aromatische Donoreinheit gegenuber der
Imid-Einheit um einen bestimmten Winkel verdreht, was ebenfalls zur elektronischen
Entkopplung beitrégt. Ein Forster-Energietransfer durch den Raum ist daher gegeniber

dem Dexter-Energietransfer (Giber Bindungen) bevorzugt [67].

Infolge Entkopplung der einzelnen Chromophore erhalt man fir die D-A-Verbindungen

ein nahezu unabhéngiges Absorptionsspektrum der einzelnen Teilchromophore.

Elektronenreiche Substituenten (z.B. Phenoxyverbindungen) in den bay-Positionen des
Perylens erhdhen die HOMO-Lage des Akzeptors.
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Eine Untersuchung ber den Einfluss des Torsionswinkels des Donors auf den
intramolekularen Elektronentransfer wurde von Holman et al. durchgefiihrt [68]. Der
strukturelle Aufbau der drei untersuchten Verbindungen ist mit den oben erwéhnten
Verbindungen von Langhals nahezu identisch. Als Donor werden Biphenyl bzw. Biphenyl-
derivate (2,2°,6,6 -Tetramethylbiphenyl und Fluoren) eingesetzt.

atadsl e YaY,
FEEL00 HHEETED
RZZ 399 8e0a8e®
A B
2 ° i i D -
i O.Q bei allen Verbindungen: R = 1-Hexylheptyl
§Sv8o0sas
c

Abb. 12. Untersuchung des intramolekularen Elektronentransfers in Abhéngigkeit des

Torsionswinkels des Donormolekiils (nach [68])

Bei allen Verbindungen ist die aromatische Donoreinheit gegentber der planaren Imid-Einheit
um ca. 70° verdreht. Jedoch variiert der Winkel zwischen den Biphenyleinheiten bei den
einzelnen Verbindungen recht stark. In Verbindung A betrdgt er ~40°, in Verbindungen B
~ 90° (sterische Hinderung der vier Methylgruppen) und in Verbindung C 0° (koplanare
Orientierung). Es wurde sowohl experimentell als auch anhand von theoretischen Methoden
(DFT-Berechnungen) nachgewiesen, dass der Verdrillungswinkel zwischen den Biphenyl-
einheiten die HOMO-Lage des Donors bestimmt. Die elektronische Kopplung der Biphenyl-
hélften ist bei einer koplanaren Anordnung (Fluoren) am stérksten und das HOMO liegt
energetisch oberhalb des Akzeptors. Die schwéachste Kopplung existiert bei einer recht-
winkligen Anordnung (Tetramethylbiphenyl), womit das entsprechende HOMO tief liegt
(unterhalb des Akzeptors). Die HOMO-Lage des Biphenyls liegt zwischen den beiden anderen
(knapp unterhalb des Akzeptors). Aufgrund der Entkopplung von Donor und Akzeptor wird die
HOMO-Lage des Akzeptors nicht beeinflusst und ist in allen drei Féllen gleich.

Die unterschiedlichen HOMO-Lagen haben geméall dem Konzept von Langhals zur Folge, dass
im Fall von Fluoren ein effektiver intramolekularer Elektronentransfer auftritt, wahrend im Fall
des Biphenyls und Tetramethylbiphenyls intensive Fluoreszenz beobachtet werden kann.

Die Fluoreszenzquantenausbeute (gemessen im Vergleich zur Stammverbindung) betragt bei
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einer Anregung des Akzeptors (A = 488 nm) in dem relativ unpolarem Dioxan (e = 2,21) flr
die Fluorenverbindung C 17 % und bei den Verbindungen A und B 100 %. Erhéht man die
Polaritat des Losungsmittels durch Zugabe von polarem DMF (e = 38,3), so stellt man bei der
Fluorenverbindung C eine starke Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute auf ~ 0 % fest
(bei € =5). Sie bleibt bis zum Vorliegen von reinem DMF bei ~ 0 %. Bei der Biphenyl-
verbindung A sinkt die Fluoreszenzquantenausbeute bei Zugabe von DMF anfangs stark,
spater jedoch nur noch schwacher bis zu einem Wert von ~ 50 % in reinem DMF. Die
Tetramethylbiphenylverbindung B dagegen zeigt keinerlei Abnahme der Fluoreszenz-
quantenausbeute bei DMF- Zugabe, sie bleibt konstant bei ~ 100 %.

Der Grund fur die Polaritatsabhéngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute liegt in der
Stabilisierung des ladungsgetrennten Zustandes durch das polare Losungsmittel. Im Fall der
Fluorenverbindung C reicht schon eine kleine Erhéhung der Ldsungsmittelpolaritit aus, um
einen nahezu 100 %igen Elektronentransfer zu gewéhrleisten. Die geringe Fluoreszenzquanten-
ausbeute von 17 % in reinem Dioxan weist darauf hin, dass auch in einem relativ unpolaren
Losungsmittel bereits ein schneller Elektronentransfer stattfindet. Die Untersuchungen sind
von besonderem Interesse, da Spirobifluoren formal aus zwei getrennten Fluoreneinheiten
aufgefasst werden kann. Somit sollte hier ebenfalls ein schneller Elektronentransfer auftreten,
und die Fluoreszenzquantenausbeute von der Polaritat des Losungsmittels abhédngen und selbst

in unpolaren Losungsmitteln recht gering sein.

Die Verschiebung der HOMO-Lage durch Verédnderungen am Donormolekill machten
sich Adams et al. zu Nutze. Sie setzten N-(1-Nonyldecyl)-N"-(p-aminophenyl)-3,4,9,10-
perylentetracarbonsdurediimid als pH- und Metallionen-Fluoreszenzsensor ein [69]. Die
Protonierung oder Komplexierung des p-Aminophenylsubstituenten senkt die HOMO-Energie-
lage des Donors unter die HOMO-Lage des Akzeptors, wodurch Fluoreszenz erméglicht wird:

A A 2 el o= SO
- O
O (0] @) (@]

R = 1-Nonyldecyl R = 1-Nonyldecyl

keine Fluoreszenz sichtbar Fluoreszenz sichtbar

Abb. 13. pH- und Metallionen-Fluoreszenzsensor basierend auf einer D-A-Verbindung
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Interessante Ergebnisse uUber die Ladungstransporteigenschaften eines D-A-Molekiils wurden
bei der Untersuchung von N-(p-(di-p-tolylamino)phenyl)-N"-(1,2-dimethylpropyl)-1,4,5,8-
naphthalintetracarbonsaurediimid (TAND) erzielt [70].

Rt
(CH,),CH(CH,)CH-N O N@N
o) o)

H,C TAND CH

0o (0]
yon ®
(CH,),CH(CH,)CH-N N-CH(CH,)CH(CH,),

QTTA oo

H,C NTDI

Abb. 14. Verbindung TAND und seine Stammverbindungen TTA und NTDI

TAND bildet einen amorphen, glasartigen Zustand und zeigt keine Rekristallisationstendenz.
Es wurde eine Ty von 137 °C und eine Tschm. Von 256 °C gemessen. TAND zeigt im amorphen
Zustand bipolares Ladungstransportverhalten (Loch- und Elektronentransport). Allerdings sind
die Loch- und Elektronentransporteigenschaften einer Mischung aus den Stammverbindungen
TTA und NTDI besser als die von TAND selbst. Es wird angenommen, dass das hohere
Dipolmoment von TAND der Grund fiir die geringere Beweglichkeit ist. Erstaunlicherweise ist
allerdings die Elektronenbeweglichkeit der Mischung von TTA und NTDI sechsfach hoher als
die Elektronenbeweglichkeit von NTDI selbst [71].

Zum Bau einer gelbgriin emittierenden OLED verwendet Wang et al. das 4-(N,N-Dimethyl-
amino)-N-(2"-fluorenyl)-1,8-naphthalinsduremonoimid (DFN) [72].

(Y~
v )
| o)

CH, DEN

DFN zeigt eine intensive Lumineszenz, wobei sowohl die Emissionslage als auch die
Absorptionslage stark von der Ldsungsmittelpolaritit abhéngig sind. Es ist leicht 16slich und

besitzt gute Elektronentransporteigenschaften. Die HOMO-Lage des Fluorens muf} aufgrund
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der hohen Fluoreszenz unterhalb der HOMO-Lage des Akzeptors (Naphthylimideinheit) liegen.
Der Donor (Dimethylamin) erhéht zusétzlich die HOMO-Lage der Naphthyleinheit.

Wasielewski et al. untersuchten den Mechanismus des Elektronentransfers zwischen Donor
und Akzeptor bei variablen Abstdnden und unterschiedlichen Briickenmolekilen [37,73]. Es
wurden folgende Verbindungen untersucht (Phenothiazin (PTZ) -Briicke (By) - Perylendiimid
(PDI) = PTZ - B,- PDI):

a) b)
& ° & O
SO IO
KOO R e
n=1-5 © o © @ H1:Cs CeHys © g ©
R = 2-Ethylhexyl n=1-4 R = n-Octyl
Abb. 15. Donor-Briicke-Akzeptor-Verbindungen mit unterschiedlicher Brickenlange zur

Untersuchung des Mechanismus des Elektronentransports

(Ladungshopping vs. Superaustausch)

Es existieren zwei Mechanismen fiir den Elektronentransfer vom Donor - Uiber ein Briicken-

molekdl (Spacer) - zum Akzeptor: 1) Ladungshopping und 2) Superaustausch.

Ladungshopping kann man sich als ein gerichtetes, sukzessives Springen der Elektronen (und
Locher) unter Beteiligung der Orbitale des Spacers vorstellen. Mit dem Mechanismus lassen
sich groRe Abstéande zwischen dem Donor und Akzeptor Uberbriicken.

Der Superaustausch kann als eine arrangierte Resonanzinteraktion durch die Energie-Barriere
aufgefasst werden. Die elektronische Kopplung wird dabei erst durch den Spacer ermdglicht.
Der Superaustausch ist ein wichtiger Mechanismus flr den effizienten Elektronentransfer bei
der Photosynthese. Die Elektronentransferrate mittels Superaustausch nimmt exponentiell mit
dem D-A-Abstand ab.
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Um einen effektiven Elektronentransfer tber eine groRere Distanz zu erzielen, wie es
beispielsweise bei einem molekularen Draht erwinscht ist, sollte daher ein Ladungs-
hopping stattfinden. Dazu missen die Brickenmolekile kurzfristig eine Ladung Ubernehmen
(Elektronen oder Ldcher). Regt man den Akzeptor (PDI) der oben genannten Verbindungen

mit Licht an (A = 509 nm), so werden folgende Zustande durchlaufen:

1) PTZ-B,-"*PDI (angeregtes PDI, Singulett)

2) {PTZ*'-B,-PDI ™) (ladungsgetrennter Zustand, Singulett)
3) 3PTZ* ' -B,-PDI™") (ladungsgetrennter Zustand, Triplett)
4) PTZ-B,-**PDI (angeregtes PDI, Triplett)

Wasielewski konnte fir die para-phenylenverbriickten D-A-Systeme zeigen, dass die Energie-
lage der beim Ladungshopping auftretende Zwischenstufe PTZ — B," "~ PDI™ " stark von der
Anzahl der verknupften Phenylenringe abhéngt und mit zunehmender Phenylenanzahl
massiv sinkt. Bei einer Phenylenanzahl von n = 1-3 ist die Energielage der Zwischenstufe
PTZ" * — B, — PDI™ ° energetisch giinstig und der Superaustausch favorisiert, ab einer

Phenylenanzahl von n = 4-5 tritt hingegen Ladungshopping auf.

Eine Besonderheit stellen die fluorendiylverbriickten D-A-Systeme dar. Bei ihnen ist die
Energielage der Zwischenstufe PTZ — B, * — PDI™ " nahezu unabhangig von der Anzahl der
verknlpften Fluorendiyleinheiten. Der Grund dafir liegt in der Lokalisierung positiver
Ladungsdichte an den beiden &uReren Enden der B, ° - Briicke in den jeweiligen HOMOs,
welche besonders im Fall n = 3-4 ausgeprégt ist. Die Lokalisierung der Ladungsdichte an den
beiden Enden sorgt fur eine excellente elektronische Kopplung zwischen Donor und Briicke
sowie Bricke und Akzeptor. Bei einer Fluorendiylanzahl von n = 1-2 dominiert der Superaus-

tausch, hingegen ist ab einer Fluorendiylanzahl von n = 3-4 Ladungshopping vorherrschend.

Bemerkenswert sind auch die Winkel zwischen Donor-Spacer-Akzeptor im Grundzustand
sowie im angeregten Zustand. Die Werte kénnen der Abbildung 16 entnommen werden.
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Abb. 16. Winkel zwischen Donor-Spacer-Akzeptor im Grundzustand

und im angeregten Zustand

Die Winkel wurden anhand quantenmechanischer Berechnungen ermittelt. Es zeigt sich,

dass die Fluoren-Fluoren-Winkel im HOMO von B," " kleiner sind als im Grundzustand.

In den Absorptionsspektren (gemessen in Toluol) von PTZ - B, — PDI (B, = para-Phenylen
oder Fluorendiyl) 14kt sich bei beiden eine Intensitdtszunahme sowie eine leichte
Rotverschiebung des Maximums der Absorptionswellenldnge der Fluorendiyl- bzw. para-
Phenylenchromophore mit steigender Molekilanzahl beobachten. Hingegen bleiben

Absorptionslage und Intensitat der Banden des Akzeptorteils unveréndert.

Fur die Verbindungen PTZ - B, — PDI (B, = para-Phenylen) wurden die Fluoreszenz-
guantenausbeuten gegen den Standard Rhodamin 640 bestimmt, allerdings fehlt die Angabe
des Lésungsmittels. Folgende Werte wurden gemessen: 3% (n=1); 9% (n = 2); 41 % (n = 3);
83 % (n =4); 89 % (n =5). Fur PTZ — B, — PDI (B, = Fluorendiyl) sind keine Fluoreszenz-
quantenausbeuten angegeben. Zu Vergleichszwecken wurden auch die Stammverbindungen
B, — PDI untersucht. Ohne Phenothiazin zeigen alle Verbindungen die gleiche Fluoreszenz-
lebensdauer (4,4 ns) sowie eine Fluoreszenzquantenausbeute von 100 %, allerdings fehlt auch
hier die Angabe des Ldsungsmittels. Fur die Fluorenylverbindungen ist dies ein erstaunlich
hoher Wert, vergleicht man die Werte mit den oben beschrieben Untersuchungen von Holman
et al. [68]. Vermutlich wurde in einem stark unpolaren Ldsungsmittel wie Toluol gemessen.
Zusétzlich dirften die in den bay-Positionen angebrachten Phenoxysubstituenten fir eine

Anhebung der Energielage des Akzeptor-HOMOSs sorgen.
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Eine sehr &hnliche Studie wurde von Holman et al. verdffentlicht [55]. Sie untersuchten
ebenfalls den Elektrontransfer in Donor-Briicke-Akzeptor-Verbindungen mit einer variablen
Anzahl an para-Phenylenmolekiilen als Briicke. Im Unterschied zur Publikation von Wasie-

lewski waren Donor- und Akzeptormolekdl identisch und bestanden aus Perylendiimid (P):

o) @) o)
n=0-3
Donor R = Hexylheptyl Akzeptor
Abb. 17. Untersuchung des Elektrontransfers zwischen zwei Perylendiimid-

Chromophoren mit variabler para-Phenylenbriicke, wobei ein

Perylendiimid als Donor, das andere als Akzeptor dient [55]

Die Absorptions- und Emissionsspektren der verschiedenen para-phenylenverbriickten Doppel-
molekdle sind in Form und Lage mit dem Perylendiimidmonomer identisch. Die optische
Anregung des Perylenchromophors fiihrt zu einem angeregten Zustand '(*P-P), wobei die
Anregungsenergie auf einem der Chromophore lokalisiert ist. Der angeregte Zustand kann
entweder unter Fluoreszenz in den Grundzustand Ubergehen oder einen ladungsgetrennten
Zustand (P*-P") ausbilden, der nach einer gewissen Zeit strahlungslos zerfillt. Es wurde
festgestellt, dass in polaren Ldsungsmitteln bevorzugt Ladungstrennung stattfindet unter
Verringerung der Fluoreszenzquantenausbeute, wogegen in unpolaren Lésungsmitteln bei allen
Verbindungen intensive Fluoreszenz (®r = nahe 100 %) gemesen wurde. Der Grund liegt in
der Stabilisierung des ladungsgetrennten Zustandes durch polare Lésungsmittel, wodurch eine
erhohte Elektronentransferrate (ket) auftritt. Genau umgekehrt verhélt es sich in unpolaren
Losungsmitteln. Man ging zundchst davon aus, dass mit zunehmender Brlickenldnge der
Elektronentransfer zwischen den Chromophoren geringer wird, und daher die Fluoreszenz-
quantenausbeute in polaren Losungsmitteln mit zunehmender para-Phenylenanzahl steigen
sollte. Die Messung der Fluoreszenzquantenausbeute in polarem DMF ergab jedoch folgendes
Resultat: n=0:®r~2% n=1D~93% n=2.DP~50% n=3:D~80%
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Aus diesen Messergebnissen 1aBt sich schlussfolgern, dass die elektronische Kopplung
zwischen den Chromophoren bei n = 2 und n = 3 hoher ist als bei n = 1. Es wird vermutet,
dass bei n = 2 und n = 3 die Molekdilorbitale der Briicke leichter zugénglich sind und so eine

elektronische Kopplung unterstiitzt wird.

Eine Studie Uber die Photodynamik einer D-A-D-Triade wurde von Wasielewski et al.
durchgefiihrt [36]. Dazu wurde eine Porphyrin (Por) - Perylendiimid (PDI) - Porphyrin (Por) -
Verbindung und zu Vergleichszwecken eine Porphyrin (Por) - Perylendiimid (PDI) - Triptycen
(Tr) -Verbindung synthetisiert. Mit Hilfe der Transienten-Absorptionsspektroskopie konnte
fir die Por - PDI - Por -Verbindung nachgewiesen werden, dass nach Lichtanregung des
Porphyrin-Donors innerhalb von Pikosekunden ein einfacher bzw. zweifacher Elektronen-
transfer auf den PDI-Akzeptor stattfindet. Die Lichtintensitat bestimmt dabei die GroRen-

ordnung (einfach oder zweifach) des Elektronentransfers.

Dabei werden folgende Spezies gebildet:

1) Por - PDI - Por + geringe Photonenzahl > Por* - PDI - Por = Por **- PDI ~"- Por
2) Por - PDI - Por + hohe Photonenzahl > Por*- PDI - Por* - Por **- PDI * - Por **

Im Falle der Por - PDI - Tr-Verbindung konnte nur ein einfacher Elektronentransfer beobachtet
werden. Der Nachweis von PDI ~* und PDI >~ gelingt recht einfach, da die reduzierten Spezies
im sichtbaren Bereich absorbieren (PDI ~" = 713 nm und PDI > = 546 nm).

Uber die Eigenschaften eines rotlumineszierenden organischen Glases, basierend auf einem
symmetrischen Perylendiimid mit Benzothiazolfluoren-Substituenten, wird von Belfield et al.
berichtet [74]. Die Fluorenhélfte ist dabei nicht mit einer elektronenspendenden Einheit,

sondern mit einer elektronenziehenden Einheit (Benzothiazol) verbunden:

Shgvevseseselviviey

21710 CioHay H,.Ci5 C,oH,
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Die Verbindung bildet einen stabilen, glasartigen Zustand (T = 110 °C, Tzers. = 380 °C, Tschm. =
nicht detektierbar bis 380 °C) und ist sehr gut 16slich. Im Absorptionsspektrum (THF) sind zwei
getrennte Absorptionsbanden (Benzothiazolfluoren-Halfte: 270-385 nm und Perylendiimid-
Hélfte: 410 - 550 nm) zu sehen. Es ist ausschliel}lich die Fluoreszenz (in THF, Amax: 540, 585,
625 nm) des Perylendiimids sichtbar, unabhangig davon, welcher Chromophorteil angeregt wird.
Allerdings ist die Fluoreszenzintensitat bei Anregung der Benzothiazolfluoren-Halfte nur
Y4 so groll wie bei direkter Anregung der Perylendiimid-Hélfte. Es wird angenommen, dass
der Energietransfer durch andere Deaktivierungsprozesse geschwacht wird. Fluoreszenz-

quantenausbeuten wurden nicht angegeben.

Die Synthese und Eigenschaften von Spirobifluoren-verbriickten D-A-Verbindungen wurden
u.a. von Pudzich [59] und Wong et al. [51,75] beschrieben. Die Donor- und Akzeptoreinheiten
wurden am Spirobifluoren an den 2, 2", 7, 7°- Positionen angebracht. Als Donoren wurden

Arylamine und als Akzeptoren Oxadiazolverbindungen eingesetzt:

@x: O @© =0

O Q© O~

Spiro-AMPO-CN

%582, "o
aTTate e O~~~
<INe O Q

Spiro-DPO D2A2

Spiro-AMO-tBu

Abb. 18. Spirobifluoren-verbrickte Donor- Akzeptor-Verbindungen

Das tetraedrische Spiro-C-Atom sorgt in erster Naherung fiir eine elektronische Entkopplung
der beiden Spirobifluorenhélften. Somit sind die beiden Molekulhédlften als getrennte
Einheiten aufzufassen. In Spiro-AMO-tBu und Spiro-AMPO-CN, welche erstmals von Pudzich
beschrieben wurden, sind Donor und Akzeptor jeweils in einer Molekilhalfte vorhanden
und stehen miteinander in Konjugation. Diese Verbindungen zeigen hohe Fluoreszenz-

guantenausbeuten (50-70 %), gute Filmbildungseigenschaften mit hohen Glasubergangs-
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temperaturen (Spiro-AMO-tBu: Ty = 165 °C und Spiro-AMPO-CN: T4 = 212 °C), und ihre
Emissionwellenldnge kann durch die Donor-/Akzeptorstiarke und die Lénge des konjugierten
Systems variiert werden. Strukturell sehr &hnliche Verbindungen wurden spéter von Chen et al.
[76] und Otero et al. [60] synthetisiert.

In Spiro-DPO und D2A2 (s. Abb. 18) sind Donor und Akzeptor tber das Spiro-C-Atom
voneinander getrennt. Die Absorption der Verbindungen ist unabhdngig von der Losungs-
mittelpolaritdt. Dagegen ist ihre Fluoreszenz stark von der Ldsungsmittelpolaritidt abhangig.
Je polarer das Losungsmittel ist, desto geringer ist die Fluoreszenzintensitat und rot-
verschobener die Emissionslage. Die Fluoreszenzquantenausbeute betrdgt in unpolarem
Cyclohexan fir Spiro-DPO 16 % (D2A2: 5 %) und sinkt bei zunehmender Polaritat auf
1 % (D2A2: 0,1 %) in Acetonitril. Die Emission stammt dabei aus dem ladungsgetrennten

Zustand (CT-Emission) und nicht von einer der beiden Molekulhalften.

Messungen von Wong et al. haben gezeigt, dass durch Lichtanregung ein schneller
Elektronentransfer von der Donorhélfte auf die Akzeptorhélfte erfolgt [51]. Diesem folgt ein
Losungsmittelrelaxations-Prozess, welcher zu einer Emission flhrt, die abhéngig von
der LoOsungsmittelpolaritdt ist. Fur Spiro-DPO wurde eine Elektronentransferrate von
ker = ~ 2.4 x 10" s und fir die D2A2-Verbindung von ker = > 6.6 x 10™ s ermittelt. Die
Verbindungen sind aufdampfbar und haben gute glasbildende Eigenschaften mit Glas-
ubergangstemperaturen von 139 °C (Spiro-DPO) und 173 °C (D2A2) [7,51]. Ihre Zersetzungs-
temperaturen (bei 5 % Gewichtsabbau) liegen oberhalb 400 °C (406 °C bzw. 442 °C) [51].
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2.6 Ladungstragerinjektion und Ladungstransport in organischen
Halbleitern

Fur die Ladungstrégerinjektion in einem organischen Halbleitermaterial ist das HOMO
(hochstes besetztes Molekilorbital) bzw. das LUMO (niedrigstes unbesetztes Molekdlorbital)
des einzelnen Molekils von entscheidender Bedeutung. Wird ein organisches Halbleiter-
material mit einer geeigneten Kathode bzw. Anode kontaktiert und ein entsprechendes
Potential angelegt, so wird von der Kathode ein Elektron in das LUMO eines neutralen
Molekiils injiziert, wodurch ein Radikalanion gebildet wird. Das ungepaarte Elektron kann auf
das LUMO des Nachbarmolekiils tibertragen werden, wodurch ein neues Radikalanion gebildet
wird. Aus dem urspringlichen Radikalanion wird durch den Elektronentbertrag wieder ein
neutrales Molekul. Das Elektron kann so in Richtung der gegentiberliegenden Anode wandern.
An der Anode wird bei Anlegen eines elektrischen Feldes ein Elektron aus dem HOMO eines
neutralen Molekiils entfernt, wodurch ein Radikalkation gebildet wird. Das Radikalkation kann
von einem benachbarten Molekil ein Elektron aus dessen HOMO (ibernehmen, womit die
positive Ladung (Loch) auf das Nachbarmolekil tbertragen wird. Durch die Elektronen-
aufnahme wird aus dem urspriinglichen Radikalkation wieder ein neutrales Molekul. Das Loch
kann so in Richtung Kathode wandern. Die Ubertragung eines Loches bzw. Elektrons von
Molekil zu Molekil gleicht einem ,,Hipfen* der Ladungstrdger, weshalb man den
Mechanismus des Ladungstransportes auch als ,,Hopping-Prozess* bezeichnet. Der Hopping-
Prozess ist temperaturabhdngig, wobei eine Temperaturerhdhung aufgrund der intensiveren
Molekilschwingungen zu einer Steigerung des Ladungstransportes fiihrt. Die zwei
bekanntesten Modelle zur quantitativen Beschreibung des Ladungstransport in organischen
Halbleitern sind das Hopping-Modell von Bassler [77] und das Variable-Range-Hopping-
Modell von Vissenberg und Matter [78]. Es sei angemerkt, dass der Transport von Ldchern in
vielen Materialien ca. 1000 mal schneller verlduft, als der Transport von Elektronen [79].
Die Leitfahigkeit eines organischen Halbleitermaterials ergibt sich aus der Anzahl der

Ladungstrager (Locher bzw. Elektronen) und deren Beweglichkeit (). Durch Einwirken eines
elektrischen Feldes (E) kommt es zu einer mittleren Driftgeschwindigkeit (vg) der Ladungs-

trager. Ist das angelegte elektrische Feld nicht besonders stark, so ist die Driftgeschwindigkeit

proportional zum elektrischen Feld:

vy =u-E
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Die Proportionalitatskonstante p ist die Ladungstragerbeweglichkeit und bestimmt die
Ladungstransportfahigkeit des Halbleitermaterials. Ihre Einheit ist cm?/Vs. Die Ladungs-
tragerbeweglichkeit kann mittels der Time-of-Flight (ToF)-Methode und mittels der Feldeffekt-
transistor (FET)-Methode bestimmt werden. Der theoretische Hintergrund zur Bestimmung der
Ladungstragerbeweglichkeit ist in Literatur [80,81] beschrieben.

2.7  Organischer Feldeffekttransistor (OFET)

Ein in der Halbleitertechnik extrem wichtiges Bauelement ist der Feldeffekttransistor (FET).
In einem modernen Computerchip eines Pentium-Mikroprozessors sind beispielsweise fast
7 Millionen solcher FETs enthalten [82]. Das Prinzip des FET wurde erstmals 1928 von
Lilienfeld [83] beschrieben. Materialtechnisch basieren FETs bislang auf p- und n-dotiertem
Silicium, jedoch gibt es in letzter Zeit eine Reihe von Forschungsaktivitaten, auch organische
Halbleitermaterialien (u.a. Spiroverbindungen [22,84]) fir solche Zwecke einzusetzen. In
einem organischen Feldeffekttransistor (OFET) wird die Leitfahigkeit einer Halbleiterschicht

durch Veranderung der Ladungstrégerdichte mittels eines elektrischen Feldes kontrolliert.

Source |$ ds Halbleiter |Drain
[ o

Isolator L y
Gate -

Vs = angelegte Gatespannung, Vp = angelegte Spannung zwischen Source und
Drain, Ig = Leckstrom uber die Gate-Elektrode, Ip = Strom zwischen Source und
Drain, d; = Dicke der Isolatorschicht, d; = Dicke des Halbleiters,

W = Kanalbreite, L = Kanallange (entnommen aus [85])

Abb. 19. Prinzipieller Aufbau eines organischen Feldeffekttransistors (OFET)
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Ein OFET dient der Verstarkung von Eingangssignalen und kann ebenfalls als Schalter benutzt
werden. Es besteht die Mdglichkeit, zwischen einem On- und Off-Zustand zu schalten, was in
der Bindrsprache mit einer 1 bzw. 0 gleichgesetzt werden kann. Dieses On/Off-Schalten muss
fur leistungsféahige Schaltkreise schnell erfolgen. Durch Anlegen einer Gatespannung (Vg) wird
die Ladungstragerdichte innerhalb des Halbleiters je nach Polung erhéht (Akkumulation) oder
verringert (Verarmung). Liegt keine Gatespannung (V) an, so flieBt bei Anlegen einer Drain-
Spannung (Vp) kein bzw. nur ein sehr geringer Strom (,,Off-Zustand*). Wenn hingegen eine
Gatespannung (V) anliegt, so steigt bei Erhéhung der Drain-Spannung (Vp) der Drainstrom

(Ip) bis zu einem bestimmten maximalen Sattigungswert (,,On-Zustand*).

Die physikalischen Vorgange in einem OFET seien mittels eines lochleitenden Halbleiters
naher beschrieben. Bei Anlegen einer negativen Gatespannung Vg wird eine Akkumulations-
schicht von positiven Ladungstrdgern im Bereich der Halbleiter-1solator-Grenzflache gebildet.
Diese Akkumulationsschicht wird als Leitungskanal bezeichnet. Die Dicke des Leitungs-
kanals ist, insofern keine Spannung zwischen Source und Drain anliegt, konstant (Abb. 20a).
Legt man nun eine kleine negative Drainspannung Vp an, so flieBt ein zu Vp proportionaler
Drainstrom Ip. Der Leitungskanal verhalt sich dabei wie ein Ohmscher Widerstand. In
Abbildung 21 (Ausgangscharakteristik) ist dieses Verhalten durch die Linie vom Ursprung (0)
bis zum Punkt A wiedergegeben. Erhéht man die Drainspannung Vp weiter, so kommt es im
Bereich der Drain-Elektrode zu einer Verringerung der positiven Ladungstrager und damit
zu einer Einschnirung der Dicke des Leitungskanals (Abb. 20b). Die Konsequenz ist
eine geringere Leitfahigkeit des Kanals mit zunehmender Drainspannung, was in der
Ausgangscharakteristik (Abb. 21) durch den Linienverlauf von Punkt A bis Punkt B dargestellt
ist. Ab einer bestimmten Drainspannung Vp erreicht die Dicke des Kanals im Bereich der
Drainelektrode den Wert 0 (Abb. 20c). Diese Spannung wird als Abschnurspannung Vp
bezeichnet. Sie stellt den Punkt B in der Ausgangscharakteristik dar. Erhoht man die
Drainspannung Vp Uber die Abschnirspannung Ve hinaus, so kommt es zur Bildung einer
Verarmungszone der Ladnge AL im Bereich der Drainelektrode (Abb. 20d). Die Lange der
gebildeten Verarmungszone ist jedoch im Verhaltnis zur gesamten Leitungskanallange
sehr klein (AL << L). Die Form des Leitungskanales von der Source-Elektrode bis zum
Abschnurpunkt L - AL ist flr alle Vp > Vp im Wesentlichen identisch und hat denselben
Spannungs-Endpunkt Vp. Somit bleibt der Drainstrom Ip konstant, was sich in der

Ausgangscharakteristik in einem nahezu horizontalen Linienverlauf ab Punkt B &uRert.
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Akkumulationsschicht
der Dicke d(x)
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Abb. 20. Physikalische Vorgéange innerhalb eines Lochleiter-OFET bei angelegter
negativer Gatespannung und Erhéhung der Drainspannung (Vp)

(entnommen aus [85])

[ VD
0 Ve

Vp = Drainspannung, Ip = Drainstrom, Ve = Abschnirspannung,

A = Ende des linearen Bereichs, B = Beginn des Sattigungsbereichs

Abb. 21. Ausgangscharakteristik (Strom-Spannungskurve; Ip - Vp) eines OFET
(entnommen aus [85])
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Neben seinem eigentlichen Verwendungszweck als Signalverstarker bzw. Schalter, kann ein
OFET auch zur Messung der Ladungstragerbeweglichkeit benutzt werden. Die Ladungstrager-
beweglichkeit (u) kann entweder im linearen (wi,) oder im Sattigungsbereich (usa) des
Kennlinienverlaufs berechnet werden. Im Allgemeinen unterscheiden sich die im linearen
und Sattigungsbereich berechneten Ladungstragermobilitdten nur geringfligig. Zur genauen

Berechnung der Ladungstragerbeweglichkeit sei auf die Fachliteratur [78,80,81,86,87]

verwiesen .

In Tabelle 1 sind die Lochbeweglichkeiten (uss) einiger Spiro-Arylamine aufgefuhrt. Die
Werte wurden mittels der OFET-Technik in unserer Arbeitsgruppe bestimmt [88,89].

Material Lochbeweglichkeiten (psa) (10> cm?/Vs)
bei Raumtemperatur in Vakuum

Spiro-TAD 6.7+0.3

Spiro-TPD 6.9+0.4

Spiro-TTB 57+05

Spiro-o-NPB 44+0.2

Tab. 1.

Lochbeweglichkeiten einiger Spiro-Materialien (OFET-Methode)

Die Strukturformeln der oben erwahnten Verbindungen sehen wie folgt aus:
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Abb. 22. Strukturformeln einiger lochleitender Spiro-Arylamine

Die Instabilitdt vieler Radikalanionen gegenlber atmospharischen Bedingungen haben
Untersuchungen von organischen n-Halbleitermaterialien auf ihre n-Ladungstragerbeweglich-
keit lange Zeit erschwert. Katz und Mitarbeiter konnten jedoch zeigen, dass Naphthalindiimide
mit fluorhaltigen Substituenten, tber hohe n-Ladungstragerbeweglichkeiten (> 0.1 cm?/Vs) mit
kurzen On/Off-Schaltzeiten (> 10°) verfiigen, welche wahrend der Messung stabil gegen-
uber Sauerstoff waren [90,91]. Neben den Naphthalindiimiden zeigen auch einige Perylen-
carboximide, u.a. auch zahlreiche perfluorierte Verbindungen, beachtlich hohe n-Ladungs-
tragerbeweglichkeiten [33,45,46,87,92,93].

2.8 Organischer Phototransistor (OPT)

Ein Phototransistor ist ein optoelektronisches Bauelement, welches die elektrischen
und optischen Eigenschaften eines Halbleitermaterials ausnutzt, wobei Licht bzw. elektro-
magnetische Strahlung den Stromflu} in einem solchen Phototransistor reguliert. Photo-
transistoren finden Verwendung als optisch regelbare Verstarker, Lichtdetektoren und als

Lichtschalter. Daneben kdnnen sie auch als hochsensible Bildsensoren dienen.

Es gibt zwei unterschiedliche Arten von Phototransistoren. Die eine Art besitzt zwei elektrische
Anschlisse (Source und Drain) und das einfallende Licht allein regelt den Stromfluf3 zwischen
diesen beiden. Die andere Art besitzt einen FET-artigen Aufbau mit einem zusétzlichen

elektrischen Gate-AnschluRR.
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Mittels dieser Anordnung kann der Stromfluss zwischen Source und Drain sowohl elektrisch
Uber die Gate-Spannung, als auch durch die Lichteinstrahlung geregelt werden. Der Aufbau
eines organischen Phototransistors (OPT) mit drei Anschlissen (Source, Drain, Gate) ist in der

folgenden Abbildung dargestellt:

Light

Organic Semiconductors

Source
Gate Dielectric

Gate Electrode

Abb. 23. Organischer Phototransistor nach OFET-Anschlussart [41]

Der organische Phototransistor stellt beziiglich der physikalischen Vorgange eine Mischung
aus OFET und einer Solarzelle dar. Durch Anlegen einer geeigneten Gatespannung kommt es
im Bereich der Halbleiter-Isolator-Grenzflache zur Ausbildung einer Akkumulationsschicht
von entweder positiven oder negativen Ladungstrager. Oberhalb dieser Zone sind die Molekdle
in ihrem Neutralzustand. Wird nun der Phototransistor mit Licht geeigneter Wellenlange
bestrahlt, so treten die neutralen Molekile mit der elektromagnetischen Strahlung in
Wechselwirkung und bilden gebundene Elektronen-Loch-Paare (Excitonen). Diese Excitonen
unterliegen einem Ladungstransfer-Prozess (CT-Prozess), wodurch Radikalkationen und
Radikalanionen erzeugt werden. Mittels Hopping-Prozess und unter Einfluss des elektrischen
Feldes wandern die zuséatzlichen freien Ladungstrédger zu den entsprechenden Elektroden. Das
Licht erzeugt also, genau wie das angelegte elektrische Feld, zusétzliche Ladungstréger, welche

den Drainstrom (Ip) verandern.
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Das lichtabhangige Schaltverhalten eines organischen Phototransistors ist in der folgenden

Abbildung gezeigt:
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Abb. 24, Zeitaufgeldstes Reaktionsverhalten eines Phototransistors (hier Spiro-DPO)

bei drei unterschiedlichen Belichtungsstarken (6.1, 11.5 and 16.8 pW/cm?, mit
Ve = Vp =—-20 V) nach [41]

Als organische Halbleitermaterialien wurden u.a. Poly- und Oligomere wie Poly-
(3-octylthiophen) [94], Polyfluoren [95], Oligothiophen [96], sowie Pentacen und Kupfer-
phthalocyanin [97] auf ihre Phototransistoreignung hin untersucht. Auch zahlreiche
bifunktionalisierte Spiroverbindungen wie Spiro-DPO, D2A2, Spiro-DPSP sowie eine
co-aufgedampfte Mischung aus Spiro-TAD und Spiro-Sexiphenyl (Verhéltnis 1:1) wurden
getestet [22,84,98]. Die Strukturformeln der erwahnten Spiroverbindungen sehen wie folgt aus
(Spiro-DPO und D2A2 s. S. 29):

Spiro-DPSP Spiro-TAD Spiro-Sexiphenyl

Abb. 25. Spiroverbindungen, die auf ihre Eignung als OPT-Materialien untersucht wurden
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Die Messungen haben gezeigt, dass sich alle bifunktionalen Spiroverbindungen wie
Spiro-DPO, D2A2 und Spiro-DPSP sowie die 1:1 Mischung von Spiro-Sexiphenyl und
Spiro-TAD zum Bau eines organischen Phototransistors eignen. Dabei wurde auch fest-
gestellt, dass die Empfindlichkeit des Spiro-DPSP hoher war, als die 1:1-Mischung von
Spiro-Sexiphenyl und Spiro-TAD [41].

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Materialien, welche flr die oben beschriebenen
Anwendungen (OPT und OFET) eingesetzt werden konnen. Idealerweise sollten solche
Materialien ambipolares Verhalten mit hoher Ladungstrdgerbeweglichkeit zeigen sowie
unter Belichtung effizient in einen ladungsgetrennten Zustand Ubergehen, um zusatzliche
Ladungstrager zu generieren, die die Leitfahigkeit weiter erhéhen. Ein wesentlicher Vorteil der
donorfunktionalisierten  Spiro-Perylencarboximide gegenuber den bereits erfolgreich
eingesetzten Verbindungen Spiro-DPO, D2A2 und Spiro-DPSP liegt in dem verdanderten
Absorptionsbereich der neuen Materialien. Spiro-DPO, D2A2 und Spiro-DPSP absorbieren
hauptsachlich im UV-Bereich (bis max. 400 nm), wodurch ihre Anwendung auf diesen Bereich
eingeschrankt ist. Die donor-funktionalisierten Spiro-Perylencarboximide zeigen sowohl im
UV-Bereich als auch im sichtbaren Bereich um 500 nm eine Absorption. Weiterhin ist
die Absorption im sichtbaren Bereich besonders intensiv. Der verénderte Absorptionsbereich
sowie die zu erwartende hohe Glastibergangstemperatur und Photostabilitdt der neuartigen
donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarboximide machen die Verbindungen zu idealen
Kandidaten flr den Einsatz in OPTs und OFETS.

Eine Mdglichkeit, den Absorptionsbereich des Perylenchromophors weiter in den roten
Bereich zu verschieben, gelingt recht einfach durch das Anbringen von Pyrrolidin in die
bay-Positionen [58]. Die Absorptionsbande solcher Verbindungen liegt im Bereich zwischen
600-750 nm mit einem Peakmaximum bei 700 nm. Eine andere Mdglichkeit besteht in
der konjugativen Erweiterung des Chromophors durch zusétzliche peri-Naphthalin-Einheiten
(Terrylen- bzw. Quaterrylencarboximide). Damit kann der Absorptionsbereich bis in den
NIR-Bereich verschoben [99,100] werden. Somit wéare man in der Lage, wellenlangen-
spezifische Photodetektoren zu bauen, die das gesamte Spektrum vom UV- (ber den VIS-
bis in den NIR-Bereich abdecken.
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2.9  Organische Solarzellen und Gratzel-Zelle

Die Umwandlung von Sonnenlicht in elektrischen Strom mittels Solarzelle spielt angesichts
eines standig steigenden Welt-Energiebedarfs bei gleichzeitig sinkenden Vorraten an fossilen
Brennstoffen (Ol, Kohle) sowie einer besorgniserregenden globalen Erwarmung eine immer
wichtigere Rolle. Die erste funktionsfahige Silicium-Solarzelle wurde 1954 in den Bell
Laboratorien hergestellt. Ihr Wirkungsgrad betrug 6 % [101]. Mit einer Si-GaAs-Tandemzelle
konnte 1988 bereits ein Wirkungsgrad von 37 % erreicht werden [102]. Heutige kommerzielle
mono- bzw. polykristalline Solarzellen erreichen einen durchschnittlichen Wirkungsgrad von
13-20 %. Die Charakterisierung einer photovoltaischen Solarzelle erfolgt anhand der Strom-

Spannungskennlinien 1(U) im beleuchteten und unbeleuchteten Zustand:

unbeleuchtet
beleuchtet

~ Vupp
= /
s 0 N
(47) L~ Pra - Voc

pp—m NN

\\
lsc —~ MPP
_//
0
Spannung (U)
Abb. 26. Charakteristische Strom-Spannungskennlinien einer beleuchteten und

unbeleuchteten Solarzelle (Isc: Kurzschlussstrom, lyep: max. Strom im
Lastwiderstand, Voc: Leerlaufspannung Vpp: max. Spannung im

Lastwiderstand, MPP: max. Leistungspunkt, Pmax: max. elektrische Leistung)
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Aus den Strom-Spannungskennlinien kénnen die wichtigsten KenngréRen einer Solarzelle

entnommen werden. Dazu zéhlen:

e Kurzschlussstrom (lsc):
Der gesamte generierte Photostrom der belichteten Solarzelle, welcher bei Kurzschluss
(V= 0) Uber den &ufleren Stromkreis flief3t.

e Leerlaufspannung (Voc):

Spannung, bei der kein Photostrom mehr Uber den aufReren Stromkreis flie3t. Sie wird vor
allem von den HOMO/LUMO-Lagen der organischen Materialien und den Austritts-
arbeiten der Elektroden bestimmt.

Ve - | P
e Fllfaktor (FF): FF= MPP__MPP — ___max

Voc ' Isc Voc : Isc

Der Fllfaktor gibt das Verhéltnis der beiden Rechtecke in Abbildung 27 an und macht
eine Aussage uber die Qualitat der Zelle. Qualitativ hochwertige Zellen besitzen einen Wert
um 0,8.

1240- 1.

e Quantenausbeute (IPCE): IPCE (W) = )
Anzahl der in den duRReren Stromkreis eingespeisten Elektronen geteilt durch die Anzahl

der eingestrahlten Photonen (A = Wellenlange in nm; ® = Energiestromdichte in Wm™)

. V.. -i..-FF

e Gesamtwirkungsgrad (n): n= %
(0]

Ist die maximale elektrische Leistung geteilt durch die Intensitét des einfallenden Lichtes

(Jsc = Kurzschlussstromdichte = Isc / Flache der Solarzelle; lo = Intensitat des einfallenden

Lichtes)
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Fur die Leistungsfahigkeit einer Solarzelle ist die spektrale Verteilung des Lichtes von

entscheidender Bedeutung. Sonnenlicht, welches durch die Erdatmosphére dringt, wird an

Gasen wie Ozon, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserdampf, Kohlendioxid absorbiert und somit

abgeschwacht:
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Abb. 27.  Sonnenspektrum vor (b) und nach (c) Atmosphérenabsorption (aus [103])

Die Schwachung des Lichts ist umso starker je langer der Weg des Lichts durch die

Atmosphére ist. Man hat daher als Bezeichnung fur die unterschiedliche Spektral-

verteilung den sogenannten AM-Faktor (air mass) eingefuhrt. AM 0 bezeichnet das

Spektrum im Weltraum, also ohne Erdatmosphére. AM 1 entspricht dem senkrechten

Auftreffen des Sonnenlichtes auf die Erdoberflache, bei AM 2 muss das Licht einen

doppelt so langen Weg durch die Atmosphére zuriicklegen. Abbildung 28 illustriert die

Abhangigkeit des AM-Wertes vom Einstrahlwinkel des Sonnenlichtes:
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AM 0 (Weitall)
21.6. 1.4./129. 23./12.10. 30.1./13.11.
AM 1,15 AM15 AM2 AM3
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¥ =980°

Abb. 28. AM-Werte und entsprechendem Winkel (ys) zwischen Sonne und Erdoberflache
fiir verschiedene Tage im Jahr in Berlin (aus [103])

Die Strahlungsleistung der einzelnen AM-Werte entsprechen in etwa fur

AM 0 = 1350 W/m?; AM 1 = 925 W/m?; AM 1,5 = 844 W/m?, AM 2 = 691 W/m?,

Um einzelne photovoltaische Zellen miteinander vergleichen zu koénnen, missen Lampen
verwendet werden, welche die unterschiedlichen AM-Sonnenlichtspektren simulieren kénnen.

StandardmaRig werden AM 1,5 Simulatoren eingesetzt.

Der Aufbau einer anorganischen, also auf p- und n-dotiertem Silicium basierenden Solarzelle

ist schematisch in der folgenden Abbildung dargestellt:

] e

| — | — | — | — | —

n-Si 250 nm

_ pn-Ubergang
p-Si 0,5mm

A p-Kontakt n-Kontakt

(a) |

n-Si n-Si n-Si n-Si

Abb. 29. a) Schematischer Aufbau einer Silicium Solarzelle - = = = =
b) Sicht auf die n-Kontaktierung b)
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Das Funktionsprinzip einer Solarzelle beruht auf dem photoelektrischen Effekt. Der Vorgang
ist komplementar zur Elektrolumineszenz. Trifft Licht auf eine anorganische Solarzelle,
so durchdringt es die diinne (ca. 250 nm) n-dotierte Siliciumschicht (n-Si) und erreicht den
ladungstragerarmen Bereich der Grenzschicht (pn-Ubergang). Dort (und nur dort) erzeugen die
Photonen Elektronen-Loch-Paare (Excitonen), welche in Locher und Leitungselektronen
getrennt werden. Die freigesetzten Leitungselektronen wandern anschlieBend zur n-Schicht, die
damit eine negative Uberschussladung erhalt, die Locher hingegen bewegen sich Richtung
p-Schicht (p-Si), welche dadurch positiv geladen wird. Zwischen den beiden Halbleiterenden
entsteht somit eine Potentialdifferenz. In anorganischen Solarzellen findet die Generierung und
der Transport der Ladungstrager im gleichen Material statt.

Die ersten organischen, auf Porphyrin- und Phthalocyanin-Farbstoffen basierenden Solar-
zellen wurden 1975 von Tang gebaut [104].

R CH,
H,C R
H,C CH,
R R
Abb. 30. Porphyrin (Grundstruktur) Kupferphthalocyanin (CuPc)

Eine hohere Effizienz wurde durch ein Zweischicht-Device mit ebenen Grenzflachen erhalten,
welches als Donormolekul Kupferphthalocyanin und als Akzeptormolekil ein Perylen-
tetracarbonsdurederivat enthielt. Der Wirkungsgrad betrug 1% [105]. Es folgten weitere
Varianten an Mehrschicht-Devices, bei denen u.a. auch Perylentetracarbonséurederivate als
Elektronenakzeptoren eingesetzt wurden [106-109]. Abbildung 31 zeigt ein Beispiel fur den

Aufbau einer organischen Mehrschicht-Solarzelle:
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|t ] ]

Indium-Zinn-Oxid (ITO) Anode

Kupferphthalocyanin (CuPc) 35 nm

Perylendiimid-Derivat 25 nm 75 nm
Titandioxid (TiO,) 15 nm
Aluminium (Al) Kathode
Abb. 31. Aufbau einer organischen Mehrschicht-Solarzelle

Neben Perylentetracarbonsdaurederivaten werden auch héufig Fullerene als Elektronen-
akzeptoren eingesetzt [50]. Ein relativ hoher Wirkungsgrad von 5 % wurde bei einem System
aus Polythiophen/ Cg erhalten, bei denen Donor- und Akzeptormolekiile gemischt wurden und
somit nicht als getrennte Schichten vorlagen. In letzter Zeit wurden auch sogenannte Tandem-
Systeme untersucht, bei denen abwechselnd p-und n-leitende Schichten ibereinandergestapelt
wurden [110]. Desweiteren wurden auch kovalent gebundene D-A-Systeme untersucht [111].
Insgesamt sind bisher zahlreiche organische Halbleitermaterialien, u.a. auch viele Polymere
[112,113], in den unterschiedlichsten Device-Bauarten (Mehrschicht-, Tandem-, Misch-,
kovalent-gebundene D-A-Systeme) untersucht worden, jedoch sind die erzielten Wirkungs-

grade im Vergleich zu den anorganischen Solarzellen noch recht gering.

Eine Variante der organischen Solarzelle stellt die farbstoffsensibilisierte Solarzelle (Gratzel-
Zelle) dar. Sie wurde von Gréatzel und O"Regan entwickelt und 1992 zum Patent angemeldet
[114,115]. Technischer Aufbau und Funktionsprinzip dieses Solarzellentyps sind in der
folgenden Abbildung dargestellt:
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Abb. 32. a) Technischer Aufbau der farbstoffsensibilisierten Solarzelle (Gratzel-Zelle)

b) Energieschema (Elektronentransport in Pfeilrichtung) (nach [6])
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Die farbstoffsensibilisierte Solarzelle besteht aus zwei planaren Glaselektroden; es handelt sich
hierbei um Glasplatten, die einseitig mit einem transparenten, elektrisch leitfahigen Material
wie z.B. Fluor-dotiertem Zinnoxid beschichtet sind und sich in einem Abstand von ca. 30 um
befinden. Die eine Elektrode wird als Arbeitselektrode (linke Elektrode in Abb. 32), die andere
als Gegenelektrode (rechte Elektrode in Abb. 32) bezeichnet. Auf der Arbeitselektrode wird
zundachst eine kompakte TiO,-Schicht aufgebracht, die den direkten Kontakt zwischen SnO,
und Lochleiter verhindert; auf dieser befindet sich wiederum eine ca. 5-10 um dicke nano-
pordse TiO,-Schicht. Auf der Oberflache dieser nanoporésen TiO,-Schicht ist eine Monolage
eines lichtsensiblen, redoxstabilen Farbstoffes (z.B. Ruthenium-Farbstoff) adsorbiert. Die
grolRe spezifische Oberflache der nanopordsen TiO,-Schicht gewahrleistet eine hohe Farbstoff-
adsorption und somit eine effiziente Lichtsammlung. TiO, selbst absorbiert nur im nahen
UV-Bereich und ist somit fur sichtbares Licht durchldssig. Ein Lochleiter (Redoxelektrolyt,
Mediator) durchdringt die nanoporése TiO,-Schicht und st fir den elektrischen
Regenerationsvorgang zustédndig. Es kann sich dabei um einen flussigen Redoxelektrolyten
(z.B. lodid/ Triiodid-Redoxsystem gelost in Acetonitril), ein gelartiges Material oder um
einen Festkorper (z.B. amorphes Spiro-MeO-TAD) handeln. Der Lochleiter wird Uber die
Gegenelektrode kontaktiert. Meist befindet sich eine wenige pum dicke katalytische Gold- oder
Platinschicht auf der Gegenelektrode, die fiir eine bessere Kontaktierung des Lochleiters sorgt.

Das Funktionsprinzip der farbstoffsensibilisierten Solarzelle beruht auf der optischen Anregung
der Farbstoffmolekile mit anschlielender Ladungstrennung. Durch Absorption eines Photons
findet zuné&chst eine Elektronenanregung des Farbstoffes statt, wodurch der Farbstoff aus
seinem Grundzustand (S°) in einen angeregten Zustand (S*) tbergeht. Aus dem angeregten
(S*)-Zustand wird ein Elektron in das Leitungsband des TiO,-Halbleiters injiziert, welches sich
sehr schnell durch den Halbleiter bewegt. Der Farbstoff liegt danach als Radikalkation (S™)
vor. Der Grundzustand (S°) des Farbstoffes wird durch eine Elektroneniibertragung vom
Lochleiter (z.B. Spiro-MeO-TAD oder lodid/ Triiodid-Redoxsystem) auf den Farbstoff wieder

hergestellt. Dabei wird der Lochleiter oxidiert und Gbernimmt somit die positive Ladung.

Werden Front- und Gegenelektrode (ber einen duBeren Stromkreis verbunden, so flieRen
Elektronen von der Frontelektrode zur Gegenelektrode und reduzieren den Lochleiter,
wodurch er wieder in seinen neutralen Zustand gelangt und fur weitere Redox-Zyklen
zur Verflugung steht. Im Gegensatz zur anorganischen Solarzelle ist fur jeden der unter-
schiedlichen fundamentalen Prozesse (photoinduzierte Elektronenanregung, Ladungstrennung

und Ladungstransport) ein spezifisches Material zustdndig. Die maximale Zellspannung der
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farbstoffsensibilisierten Solarzelle ergibt sich aus der Differenz zwischen der Fermienergie des

Halbleiters und dem Redoxpotential des Lochleiters.

Die Vorteile der farbstoffsensibilisierten Solarzelle bestehen vor allem in der gunstigen
Herstellungsweise der Zelle. Von dem Farbstoff werden nur geringe Mengen bendtigt und das
TiO, kann billig bereitgestellt werden. AuRerdem wird keine Reinraumtechnologie benétigt.
Nachteilig bei der Verwendung von fllssigen Redoxelektrolyten ist die Kopplung des
Ladungstransports an einen Massentransport und der damit verbundenen Diffusion der
geldsten, redoxaktiven Spezies, die geringe Langzeitstabilitat, sowie die Fluchtigkeit des haufig
verwendeten Losungsmittels Acetonitril und des wahrend des Redoxprozesses auftretenden

lods; daher muss die Zelle gut verkapselt sein.

Es wurden zahlreiche Untersuchungen durchgefihrt, die flissigen Redoxelektrolyten zu
ersetzen. Unter anderem wurden ionische Flissigkeiten (bis 8 % Wirkungsgrad), vergelte
Elektrolytsysteme [116] (bis 6 % Wirkungsgrad), Polymerlochleiter [119,120] (bis 5%
Wirkungsgrad) und niedermolekulare organische Lochleiter wie z.B. das bereits erwéhnte
Spiro-MeO-TAD [16,117,118] (bis 4 % Wirkungsgrad) verwendet. Verglichen mit dem
flissigen lodid/Triiodid-System sind die Wirkungsgrade dieser Systeme jedoch
insgesamt niedriger. Grinde dafir sind zum Teil die verringerten Lochmobilitdten und
Elektronentransfergeschwindigkeiten, aber auch die schlechtere Kontaktierung an der
Farbstoff-Lochleiter-Grenzflache [121,122].

Die bisher hdchsten Effizienzen unter AM 1.5 Belichtung mit Werten bis zu 11 % wurden
mit Ruthenium-Komplexen als Farbstoffe und flussigen Redoxelektrolyten (lodid/ Triiodid-
System) erzielt [123,124]. Die Strukturformeln von drei hocheffizienten Ruthenium-
Komplexen sind in Abbildung 33 dargestellt:
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Abb. 33. Ruthenium-Komplexe mit Zellwirkungsgraden von tber 10 %

Die generellen Anforderungen an einen effizienten Farbstoff fiir die farbstoffsensibilisierte

Solarzelle sind:

e Dreites Absorptionsspektrum

¢ hoher Extinktionskoeffizient tiber das gesamte nutzbare Spektrum

e angepasste Energielevel: -LUMO-Lage ber Leitungsbandkante des Halbleiters,

-HOMO-Lage unterhalb des Mediatorsystems (lodid/ Triodid)

e hohe Licht- und Langzeitstabilitat (mind. 20 Jahre)

e geeignete Ankergruppen (z.B. Carboxyl- oder Phosphonsauregruppen) zur Bindung an
die nanoporose TiO,-Schicht

o relativ lange Lebensdauer des angeregten Zustandes

e sehr schnelle und quantitative Elektroneninjektion in den Halbleiter

e geringer Preis

Effiziente Farbstoffe werden mittels Ankergruppen wie Carboxyl- oder Phosphonsauregruppe
an der TiO,-Oberflache chemisch adsorbiert, was einen guten Halt und eine gute Orbital-
tberlappung von Ligand und Halbleiter erméglicht und somit eine extrem schnelle Elektronen-
Injektion in den Halbleiter gewéhrleistet. Zusatzlich wird bei den Ru-Komplexen durch die
Liganden eine gewisse raumliche Trennung der positiven Ladungsdichte im Farbstoffmolekiil
und den injizierten Elektronen erreicht, die einer Ladungsrekombination von injizierten

Elektronen und positivem Farbstoffkation entgegenwirkt [121].
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Ladungsrekombination ist ein entscheidender Faktor der Leistungsminderung einer Zelle.

Insgesamt existieren drei potentielle, leistungsmindernde Ladungsrekombinationsprozesse:

e Rekombination der Elektronen des angeregten Farbstoffes (S*) unter Ausbildung des
Grundzustandes (S°)

e Rekombination eines Radikalkations des Farbstoffes (S™) und eines Elektrons aus dem
TiO,-Halbleiter unter Ausbildung des Grundzustandes (S°)

e Rekombination des oxidierten Lochleiters und eines Elektrons aus dem TiO,-Halbleiter

unter Ausbildung eines neutralen Lochleiters

Es gibt zahlreiche Ansatze diese Rekombinationsprozesse durch geschickte Materialwahl und

Device-Bauweisen zu verringern [125-127].

Neben den Ruthenium-Komplexen wurden auch Porphyrin- und Phtalocyaninfarbstoffe [128]
sowie zahlreiche andere organische Donor-Akzeptor-Farbstoffe wie Cumarin- [129] und
Indolinverbindungen [130], Benzothiadiazolverbindungen [131] und Polyen-diphenyl-aniline
[132] auf ihre Eignung flr die farbstoffsensibilisierte Solarzelle untersucht. Einige dieser
Donor-Akzeptor-Verbindungen zeigten Wirkungsgrade zwischen 4-8 %. Auch Perylen-
anhydrid- und Perylendiimid-Farbstoffe, die teilweise Donor-Akzeptor-Charakter besitzen,
wurden auf ihre Eignung hin untersucht [133-135]. Einige ausgewdhlte Perylenverbindungen

sind in der folgenden Abbildung dargestellt:
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Abb. 34. Untersuchte Perylenfarbstoffe fir den Einsatz in der farbstoffsensibilisierten

Solarzelle
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Von den vier abgebildeten Verbindungen zeigt D die héchste Effizienz von 1,9 %. Befindet
sich ein Methyl-Spacer zwischen Ankergruppe (COOH) und dem Stickstoffatom der
Imidgruppe (wie in Verbindung B), so sinkt die Effizienz auf 1,2 %. Verbindung C besitzt
eine Effizienz von 0,89 %. Zum Vergleich wurde der ,,N3*“-Ru-Komplex ebenfalls gemessen.
Er zeigte eine Effizienz von 4,4 %. Fur Verbindung A ist nur ein IPCE-Wert von 24 %

angegeben.

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, besitzen Perylencarboximide einige herausragende
Eigenschaften, welche auch fur die farbstoffsensibilisierte Solarzelle von groRer Bedeutung
sind. So verfiigen sie lber hohe Photostabilitat, ein breites Absorptionsspektrum mit hohem
Extinktionskoeffizient (¢ ~ 10° Ixmol™*xcm™), sie sind thermisch &usserst stabil, kostengiinstig
herzustellen, nicht toxisch und verfuigen als Anhydrid Uber eine Ankergruppe, die sie zur
Bindung an TiO, befahigt. Donorsubstituierte Spiroverbindungen (z.B. Spiro-MeO-TAD)
werden bereits in der farbstoffsensibilisierten Solarzelle als Lochleiter eingesetzt [16,117,118].
Sie lassen sich zu stabilen Radikalkationen oxidieren, die wiederum reversibel re-reduziert
werden konnen. Die Verbindungen absorbieren im UV-Bereich und besitzen molare
Extinktionskoeffizienten um ¢ = 4x10* Ixmol™xcm™. lhre HOMO-LUMO-Lagen kdnnen

mittels chemischer Variation relativ leicht verandert werden.

Die aufgezéhlten Eigenschaften decken sich mit den Anforderungen an einen stabilen,
effizienten Farbstoff fir die farbstoffsensibilisierte Solarzelle und lalt die Synthese
eines neuartigen, leichtléslichen, donorfunktionalisierten Spiro-Perylenanhydrid-imids sinnvoll

erscheinen. Abbildung 35 zeigt die mégliche Struktur einer derartigen Verbindung:

nanoporoses

TiO,

R = sperrige Phenoxygruppe

Abb. 35. Leichtlosliches, donorfunktionalisiertes Spiro-Perylenanhydrid-imid, sowie
Andeutung der Anbindung an die nanoporose TiO,-Schicht durch die Anhydrid-
Ankergruppe.
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2 Theoretische Grundlagen

Das Spirokonzept weist dabei zwei wichtige Vorzuge auf:

Die donorfunktionalisierte Spirohélfte, die orthogonal zur perylenverkniipfenden
Spirohalfte angeordnet ist, kann chemisch so gestaltet werden, dass sie beziglich
eines eingesetzten Spiro-Lochleiters (z.B. Spiro-MeO-TAD) entweder identisch ist oder
leicht variiert. Diese strukturelle ,,Gleichheit“ von Spiro-Lochleiter und donor-
funktionalisierter Spirohdlfte des Farbstoffes sollte eine sehr gute Chemiesorption
ermoglichen und somit zu einer schnellen Regenerierung durch den Spiro-Lochleiter

fuhren.

Die orthogonale Spiroanordnung sollte eine réumliche Trennung der nach
Lichtanregung verbliebenen positiven Ladungsdichte innerhalb der donor-
funktionalisierten Spirohdlfte und der Uber das Perylengerist in den Halbleiter
injizierten Elektronen bewirken. Durch die rdumliche Trennung sollte die
Ladungsrekombination zwischen dem injizierten Elektron und dem Farbstoffkation
verlangsamt werden (so zeigen beispielsweise Diphenylamin-substituierte Porphyrin-
und Ruthenium-Farbstoffe stark verlangsamte Rekombinationsgeschwindigkeiten, die
auf die starkere raumlichen Trennung von kationischer Ladung und TiO,-Oberflache
zurlickzufuhren sind [126,127]).
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3 Préaparativer Teil

3.1 Aufbau und Klassifizierung der Zielverbindungen

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, ist das Ziel dieser Arbeit die Synthese funktioneller
Spiro-Perylencarboximide, welche aus einem Spiroamin und einem Perylenanhydrid mittels
Kondensationsreaktion (Imidisierung) aufgebaut werden kénnen. Der allgemeine strukturelle
Aufbau der dargestellten Spiro-Perylendiimide sieht wie folgt aus:

T 0_z_O
<
Py,

AlsReste R, R", R”", R”"" wurden in dieser Arbeit verwendet:

H, Br, Spirobifluoren, DPA
H, DPA
= H, Br, CN, BPO

SR
|

Spirobifluoren, subst.-Spirobifluoren, Pentafluorphenyl, BP

PO B a8

DPA (Diphenylamin) BP (2,5-di-tert.-Butylphenyl) Pentafluorphenyl

BPO (4-tert.-Butylphenoxy) Spirobifluoren subst.-Spirobifluoren

Abb. 36. Strukturformeln und Abkirzungen der verwendeten Reste
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Die Kondensationsreaktion wird Ublicherweise in einem hochsiedenden L&ésungsmittel wie
Chinolin oder Imidazol in Gegenwart eines Kataysators (z.B. Zinkacetat) bei Temperaturen
zwischen 180 bis 230 °C durchgefiihrt [5]. M6chte man unsymmetrisch substituierte Spiro-
Perylendiimide synthetisieren, so muss man als Edukt anstatt des Dianhydrids ein ent-
sprechendes Anhydrid-Imid verwenden.

Neben der Synthese unterschiedlich substituierter Spiro-Perylendiimide, wurden auch zwei
Spiro-Perylenmonoimide (20 und 23) und ein Spiro-Perylenanhydrid-imid (19) hergestellt.
Desweiteren wurden zu Vergleichszwecken eine Spiro-Naphthyldiimidverbindung (33) und ein
Fluorenperylendiimid (38) synthetisiert.

Um die unterschiedlichen Spiro-Perylencarboximide (Zielverbindungen) zu klassifizieren, ist
folgendes Vier-Punkte-Schema hilfreich:

Punkt 1) Art des Perylencarboximids: Punkt 2) nur bei Diimiden:
a) Diimid a) symmetrisch
b) Monoimid b) unsymmetrisch

c) Anhydrid-Imid

Punkt 3) Substitution in bay-Position: Punkt 4) Substitution in Spirohélfte:
a) 1,7-substituiert a) unsubstituiert
b) unsubstituiert b) 7-substituiert

c) 2°,7 -substituiert

Die Klassifizierung sei an drei Beispielen ndher erléutert:

Beispiel 1:  Diimid / unsymmetrisch / unsubstituiert / 7-substituiert
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Beispiel 2:  Diimid / symmetrisch / 1,7-substituiert / 2°,7"-substituiert

Beispiel 3:  Anhydrid-Imid / 1,7-substituiert / 2",7 -substituiert

Mittels dieser Vorgehensweise konnen die verschiedenen Verbindungen leicht zugeordnet

werden.

Abbildung 37 zeigt die in dieser Arbeit synthetisierten und charakterisierten Spiro-Perylen-

carboximide (numerische Anordnung der VVerbindungen s. Abschnitt 9 Formeltafeln):
Tees 'x
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Abb. 37. Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Spiro-Perylencarboximide
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3.2 Angewandte Reaktionen bei den Eduktsynthesen

3.2.1 Nitrierung und Amindarstellung

Die flr die Imidisierungsreaktion bendtigten Spiroamin-Edukte wurden (bis auf eine
Ausnahme) durch Reduktion der entsprechenden Nitroverbindungen hergestellt. Somit stellen
die Nitrierung und die Reduktion wichtige Reaktionen fur die Synthese der gewdinschten
Zielverbindungen dar und ihre prinzipiellen Mechanismen sollen hier kurz erldutert werden.
Fur die Nitrierung von aromatischen Systemen werden hdufig Gemische aus Salpetersaure/
Essigsdure oder Salpetersaure/Schwefelsaure (,,Nitriersdure”) eingesetzt. Auch rauchende
Salpetersdure, Nitroniumtetrafluoroborat (NO,'[BF;]) oder Acetylnitrat (CH3COONO))
werden verwendet [136,137]. Die Nitrierung verlauft als elektrophile Substitution
(elektrophiler Angriff, n-Komplex-Bildung, Carbenium-lon-Bildung, Deprotonierung), wobei
das nitrierende Agens das Nitronium-lon (NO,") darstellt [138]. Es entsteht aus der Nitrier-
sdure durch Protonierung der Salpetersdure mittels Schwefelsdaure unter Bildung von
H,NO3* (Nitracidium-lon), aus dem unter Wasserabspaltung das Nitronium-lon (NO,")
entsteht. In maRkig konzentrierter Salpetersédure werden aus zwei Molekilen Salpeterséure das
Nitronium-lon, ein Nitratanion und Wasser gebildet. In den von Olah et al. intensiv
untersuchten Salzen (NO,'[BF4]" und NO'[PFe]) liegt das Nitronium-lon bereits direkt vor
[137].

Eine neuere Variante zur Nitrierung von Aromaten ist der Einsatz von Bismutnitraten,
wobei besonders mit dem kommerziell erhéltlichen Bismutsubnitrat (BisO[OH][NOzs]4) in
Kombination mit Thionylchlorid sehr gute Ergebnisse erzielt wurden [139,140]. Die grofRen
Vorteile dieser Nitrierungsmethode liegen in der niedrigen Reaktionstemperatur (Raum-
temperatur), dem Einsatz des gut l6senden Dichlormethans, der guten Handhabbarkeit des
Bismutsalzes und der geringen Anzahl an ungewinschten Nebenprodukten. Man geht davon
aus, dass aus Thionylchlorid und Bismutsubnitrat Thionylchloridnitrat (CISO[NO-]) gebildet
wird, welches in Dichlormethan bei Raumtemperatur zu Nitroniumchlorid (NO,CI) reagiert.
Das Nitroniumchlorid stellt das eigentlich nitrierende Agens dar. Diese Nitrierungsmethode hat
sich auch fur die Spiroverbindungen als besonders geeignet herausgestellt und wurde in dieser

Arbeit bei zwei Synthesen verwendet.
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Bei der Nitrierung eines Halogenaromaten kann neben der gewinschten elektrophilen
Substitution am Aromaten auch eine nukleophile Substitution des Halogens durch
das Nitritanion (NO;’) auftreten (Halogenaustauschreaktion) [137], wobei die Tendenz, das
Halogen zu substituieren, in der Reihenfolge | > Br >> Cl abnimmt.

Die Reduktion von aromatischen Nitroverbindungen zu primédren Aminen gelingt am
einfachsten und kostengunstigsten mit einem unedlen Metall (z.B. Zn, Sn, Fe) in saurer
Losung. Als Zwischenstufen der Reduktion treten die Nitrosoverbindung (R-N=0O) und die
Hydroxylaminverbindung (R-NH-OH) auf. Reduktionen in neutraler oder schwach saurer
Losung bleiben auf der Stufe der Hydroxylaminverbindung stehen. Im alkalischen Medium
entsteht eine Hydrazoverbindung (R-NH-NH-R). Der Mechanismus der Reduktion von
Nitroverbindungen in saurer Losung ist in der folgenden Abbildung dargestellt, wobei der erste

Schritt eine Elektronenubertragung vom unedlen Metall auf den Stickstoff ist [141]:

+ O 2 + 2H* —
1) R—N" - v, R—N=
Nitroverbindung Nitrosoverbindung
— — 2e + 2H* ~
2) R—N=0 - = R—I}I—OH
H
Nitrosoverbindung N-subst.-Hydroxylamin
3) R—_ITI—OH _erH N~
W -H,0 2
N-subst.-Hydroxylamin prim. Amin
Abb. 38. Mechanismus der Reduktion von Nitroverbindungen in saurer Lésung

Auch bei der katalytischen Hydrierung mit Pd/C und molekularem Wasserstoff besteht der
erste Schritt in einer Elektronentbertragung. Allerdings dient hier das Palladium als
Katalysator zur Elektronentbertragung vom Wasserstoff auf den Stickstoff [141]. Eine
katalytische Hydrierung kann auch mit Hydrazinhydrat (NH2-NH;) statt mit molekularem
Wasserstoff durchgefiihrt werden, wobei das Hydrazinhydrat zu Stickstoff dehydriert wird.



3 Préaparativer Tell 59

Die Reduktionen werden oft in THF, Ethanol oder Dioxan durchgefihrt und verlaufen meist
mit recht hohen Ausbeuten. Bei schwerldslichen Verbindungen oder zur Ausbeutesteigerung
kann zur Unterstutzung des Reaktionsablaufes in einem Ultraschallbad gearbeitet werden. Alle
drei genannten Methoden fanden in dieser Arbeit fir die Herstellung der unterschiedlichen
Spiroamin-Edukte Anwendung. Es zeigte sich, dass bei einigen der nitrierten Spiro-

verbindungen nur jeweils eine der Methoden zum Erfolg flhrte.

3.2.2 Suzuki-Reaktion (C-C-Kupplung)

Die Suzuki-Reaktion gehort neben der Negishi- (Umsetzung Ar-ZnX (X = Halogen) mit einem
Arylhalogenid), Kharasch- (Umsetzung ArMgX (X = Halogen) mit einem Arylhalogenid) und
Stille-Reaktion (Umsetzung Ar-SnR3; (R = Me, Bu) mit einem Arylhalogenid) zu einer der
wichtigsten tbergangsmetallkatalysierten Aryl-Aryl Kreuzkupplungs-Reaktionen. Sie wurde
Ende der siebziger Jahre entwickelt und gestattet die Kupplung von Aryl-, Alkenyl- und
Alkylboronsdauren oder deren Ester mit Arylhalogeniden, -triflaten und Enolphosphaten in

Gegenwart einer Base und eines Pd(0)-Katalysators.

Die Suzuki-Reaktion verlduft unter milden Reaktionsbedingungen, sowie in hohen Ausbeuten
und mit groRer Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen [142,143]. Die bendtigten
Boronsauren kdnnen aus den entsprechenden Aryllithium- oder Arylgrignardverbindungen mit
Trimethylborat oder Triisopropylborat hergestellt werden und lassen sich relativ einfach

aufreinigen.

Der Katalysezyklus der Suzuki-Reaktion ist am Beispiel der Kupplung eines Arylbromids
[Ar'Br] mit einer Arylboronsaure [Ar’B(OH),] naher erlautert:
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Pd(PPh,),
PdX,L, + Red
Pd(OAc), + nL

L—Pd—L @

3) reduktive 1) oxidative Addition
Eliminierung

(+1) B(OH),Bs  Ar2B(OH),Bs- (+1)
ArlPdAraL, +Br ArlPdBrL,

B(OH),Bs =

2) Transmetallierung

Weg B
ArtPdBsL,

Ar2B(OH),

L = Ligand, Bs = Base, Ar'Br = Arylbromid, Ar’B(OH), = Arylboronsaure

Abb. 39. Katalysezyklus der Suzuki-Kupplung

Der Katalysezyklus besteht (wie bei vielen anderen Kreuzkupplungen auch) aus der Abfolge
von drei Prozessen:

1) oxidative Addition des Halogenids Ar'X an den Pd(0)-Katalysator unter
Bildung der Palladium(l1)-Spezies
2) Transmetallierung zur Organopalladium(I1)-Verbindung

3) reduktive Eliminierung unter Bildung des Kupplungsprodukts Ar*-Ar?

Die oxidative Addition ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Katalysezyklus. Die
Reaktivitat der verschiedenen Arylhalogenide nimmt in der Reihenfolge Ar-1 > Ar-OTf >
Ar-Br >> Ar-Cl ab [144]. Als Katalysator fur die Suzuki-Kupplung wird haufig [Pd(PPhs),]
verwendet, bei dem das Palladium in der Oxidationsstufe O vorliegt. Der Komplex besitzt
jedoch auch einige Nachteile, wie z.B. Luft- und Lichtempfindlichkeit und begrenzte

Reaktivitat, weshalb man mittlerweile auch haufig Kombinationen aus einer Pd(Il)-Vorstufe
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und sterisch gehinderten basischen Liganden wie z.B. Tri-tert.-butylphosphin, Dialkylaryl-
phosphinen einsetzt [145]. Man geht davon aus, dass die Pd(Il)-Vorstufe unter Bildung von
koordinativ ungesattigten Komplexen mit 16- (PdLs), 14- (PDL;) und 12 Elektronen (PdL)
reduziert wird. Diese koordinativ ungeséttigten Komplexe stellen die eigentlichen
Katalysatoren dar [146,147]. Palladium-Komplexe mit sterisch anspruchsvollen und
elektronenreichen Liganden ermdglichen sogar die Umsetzung der ansonsten reaktionstragen,
aber ©6konomisch attraktiven Arylchloride. Als Basen werden fur die Kupplung von
Arylboronsauren mit Arylhalogeniden bevorzugt Natrium- oder Kaliumcarbonat, Hydroxide
und Alkoholate eingesetzt. Aufgrund der geringen Loslichkeit einiger Basen in organischen
Losungsmitteln, wird bei der Suzuki-Reaktion oft in einem Zweiphasengemisch aus Wasser
und Toluol gearbeitet, dem Tetrahydrofuran als Losungsvermittler zugesetzt wird [143].
Die Suzuki-Reaktion wurde in dieser Arbeit zur Synthese eines nitrierten Trispirobifluorens
benutzt, welches durch Zweifachkupplung von Spiroboronsdure mit einem nitrierten Dibrom-

spirobifluoren erhalten wurde.

3.2.3 Hartwig-Buchwald-Reaktion (C-N-Kupplung)

Die Hartwig-Buchwald-Kupplung ist (ebenso wie die Suzuki-Kupplung) eine (bergangs-
metallkatalysierte Kupplungsreaktion, mit welcher sich ein Arylhalogenid oder -triflat mit
einem primdren oder sekunddren Amin verknlpfen laGt [148]. Als Beispiel fir eine
Hartwig-Buchwald-Kupplung ist hier die Synthese des bereits in der Einleitung vor-
gestellten Lochleiters 2,2",7,7"-Tetrakis-(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren (Spiro-TAD)

beschrieben:

W - @?%
e ) 0'0 é@

Spiro-TAD

Abb. 40. Spiro-TAD-Synthese mittels Hartwig-Buchwald-Kupplung
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Durchgefuhrt wird die Reaktion am haufigsten in Toluol, Xylol oder Dioxan. Der Gebrauch
sterisch anspruchsvoller und elektronenreicher Ligandensysteme wie Tri-tert.-butylphosphin
oder Di-tert.-butyl-biphenyl-2-yl-phosphin haben sich bei der Hartwig-Buchwald-Kupplung,
ahnlich wie bei der Suzuki-Kupplung, als vorteilhaft erwiesen [149]. Als weitere Liganden
eignen sich fur bestimmte Edukte auch Bis(diphenylphosphino)ferrocen (dppf) und
Dibenzylidenaceton (dba). Haufig werden aber auch die Pd(I1)-Vorstufen, wie z.B. Pd(dppf)Cl,

eingesetzt, die erst in situ zum eigentlich aktiven Pd(0)-Katalysator reduziert werden.

Yo

e
Fe P
T

&0
Abb. 41. Sterisch anspruchsvoller und elektronenreicher Pd(I1)-Katalysator:
Pd(dppf)Cl;, [1,1"-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlorpalladium(l)

Der Mechanismus der Hartwig-Buchwald-Kupplung verlduft dabei weitestgehend analog dem
Katalysezyklus der palladiumkatalysierten Suzuki-Kupplung, jedoch besteht der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt hier in der reduktiven Eliminierung des Di- oder Triarylamin aus
dem Katalysatorkomplex und nicht in der oxidativen Addition des Arylhalogenids an den
Palladiumkomplex [150,151].

AHR

Padppn]° Q}{

Cridativ e Addition

Reduktive

Elirinierung
FhP  Ar FhP  Ar
Copp P! Copp P
PhP “nHR PhP ™y
HO{Bu
MaliBu
PhP  Ar
HaNR C :F'gii” W=
PhaP “orsy

Abb. 42. Katalysezyklus der Hartwig-Buchwald-Reaktion
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Fur die Reaktion werden starke Basen wie z.B. Natrium-tert.-butylat verwendet, um das bei der
Spaltung der Amin-H-Bindung (bei Anlagerung an den Katalysatorkomplex) freiwerdende
Proton aufzunehmen. Die Hartwig-Buchwald-Kupplung wurde in dieser Arbeit bei zwei
Synthesen angewandt. Einmal zur Monoaminierung eines Dibromspirobifluorens mit
Diphenylamin und desweiteren zur Diaminierung eines nitrierten Dibromspirobifluorens,
ebenfalls mit Diphenylamin. Die Reaktionen wurden in Toluol bei Temperaturen zwischen
80 - 105 °C durchgefihrt. Als Base diente Natrium-tert.-butylat. Als Katalysator wurde fiir die
Monoaminierung Bis(dibenzylidenaceton)-palladium mit Bis(diphenylphosphino)-ferrocen und
fur die Diaminierung Bis(tri-tert.-butylphosphin)-palladium verwendet, welches direkt in der

Reaktionslosung durch Zugabe von Palladiumacetat und P(tBu); erzeugt wurde.

3.3  Synthese der Spiroamin-Edukte

3.3.1 Synthese von 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3)

Das 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) wurde zuerst von WeiRburger et al. beschrieben [152].
Der in der Literatur beschriebene Syntheseverlauf beginnt mit dem 9,9"-Spirobifluoren (1),

welches erstmals von Clarkson und Gomberg [153] nach folgendem Schema hergestellt wurde:

o]

—_—
THF THF

2-lodbiphenyl 2. NH,CI, H,0
OH -
9-(2-Bipheny!)-9-fluorenol 9,9'-Spirobifluoren

Abb. 43. Synthese von 9,9 -Spirobifluoren (1) nach Clarkson und Gomberg [153]
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Einige Modifikationen der Herstellungsvorschrift von 9,9°-Spirobifluoren (1) sind in der
Literatur beschrieben [6,154,155]. Das erhaltene 9,9"-Spirobifluoren (1) wurde von Weiss-
burger et al. mit HNO3/Eisessig zu 2-Nitro-9,9"-spirobifluoren (2) umgesetzt (60 % Ausbeute)
und anschlieBend mit Fe/HCI zum 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) reduziert (Ausbeute: 84 %
Rohprodukt, nach Umkristallisation in Benzol 47 %).

Aufgrund der guten Resultate aus Nitrierungsversuchen mit Bismutnitraten wurden in
dieser Arbeit Versuche zur Nitrierung von 9,9°-Spirobifluoren (1) mit Bismutsubnitrat
(BisO(OH)o(NO3)4) und Thionylchlorid (SOCI,) in CH,CI, durchgefuhrt. Es wurde gemaR
Vorschrift [139] vorgegangen. Fir die Mononitrierung wurde eine Ausbeute von 73 % erzielt.
Allerdings sind auch hier (wie bei der Nitrierung mit HNOs/Eisessig) Spuren eines Isomers
(4-Nitro-9,9"-spirobifluoren), Dinitrierung (2,2 -Dinitro-9,9"-spirobifluoren) und nicht umge-
setztes Edukt aufgetreten. Die Nebenprodukte und nicht komplett umgesetztes Edukt kénnen
durch zweifaches Umkristallisieren in Toluol oder durch Saulenchromatographie mit Toluol
abgetrennt werden. Die Vorteile der Nitrierung mit dem Bismutsalz bestehen in einer
einheitlich geldsten Phase und in der einfacheren stochiometrischen Berechnung fur die
Reaktanden.

Die Reduktion zum 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) wurde in Ethanol mit Pd/C und
Hydrazinhydrat gemal? der Vorschrift von Sutcliff et al. [154] mit 97 %iger Ausbeute
durchgefiihrt.

Pd/C
Bismutsubnitrat / Hydrazin-
Thionylchlorid hydrat
—_— —_—
CH,CI,
9,9"-Spirobifluoren 2-Nitro-9,9"-Spirobifluoren 9,9'-Spirobifluoren-2-yl-amin

Abb. 44. Synthese von 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3)

Das erhaltene 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) verhalt sich analog zu anderen primaren Aryl-
aminen. Mit Bismutsubnitrat kann neben der Mononitrierung auch eine Dinitrierung des
9,9"-Spirobifluorens (1) erreicht werden (doppelter stochiometrischer Ansatz). Dartiber hinaus-

gehende Nitrierungen (Tri- oder Tetranitrierung) konnten jedoch selbst bei vierfachem Uber-
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schuss an Nitrierungsmittel nicht erreicht werden. Die Dinitrierung verlauft mit hoher Ausbeute
und geringen Mengen an Nebenprodukten. Sie stellt eine Alternative zur oft ange-
wandten Methode mit konz. HNOs/Eisessig [154] dar. Eine Tetranitrierung des 9,9"-Spiro-
bifluoren (1) mit rauchender Salpetersdure und Essigsdureanhydrid (75 % Ausbeute) wird von
Fournier et al. [156] beschrieben. Das erhaltene 2,2",7,7"-Tetranitro-9,9"-Spirobifluoren kann
in THF mit molekularem Wasserstoff und Pd/C in einem Druckreaktor (11 bar, 25 °C) zu

2,2, 7,7 -Tetraamino-9,9"-Spirobifluoren reduziert werden (Ausbeute 98 %).

3.3.2 Synthese von 2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5)

Halogenierte Spiroverbindungen sind ideale Ausgangsverbindungen fur Kupplungsreaktionen
(z.B. Suzuki- oder Hartwig-Buchwald-Reaktion). Durch die Kupplungsreaktion kann das
chromophore System erweitert werden bzw. eine gewunschte funktionelle Gruppe am
Molekil eingefiihrt werden. Die direkte zweifache Halogenierung (z.B. Bromierung) in den
2,7-Positionen des 9,9"-Spirobifluorens (1) ist jedoch nicht mdglich, da bevorzugt die
2,2"-Positionen substituiert werden. Die Halogenatome missen daher bereits beim Aufbau
des Spirobifluorens an den entsprechenden Positionen angebracht sein. Die Synthese des
2", 7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5) beginnt daher mit der Synthese des
bekannten 2,7-Dibrom-9,9’-spirobifluoren (8), welches in einer dem 9,9"-Spirobifluoren (1)
analogen Synthesesequenz durch Grignard-Reaktion von 2,7-Dibromfluorenon  mit
Biphenyl-2-magnesium-bromid und anschlieBender Cyclisierung des resultierenden Alkohols
in Essigsdure/HCI in ca. 70 %iger Ausbeute erhalten wird [7,157,158].

O
BrMg 1. THF

. 2. H*, H,0 HCI, HOAc
Br Br + —_— o _—

2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren

Abb. 45. Synthese von 2,7-Dibrom-9,9’-spirobifluoren (8) nach [157]

Das 2,7-Dibrom-9,9’-spirobifluoren (8) wird anschlieBend mit Bismutsubnitrat und Thionyl-
chlorid in CH,Cl, (gemal [139]) zu 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren (4) nitriert.
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Bei dieser Verbindung zeigt sich der grofle Vorteil der Nitrierungsmethode: 2,7-Dibrom-
9,9’-spirobifluoren (8) ist im Vergleich zu 9,9°-Spirobifluoren (1) in vielen organischen
Losungsmitteln  schwerldslich. In Dichlormethan allerdings 16st es sich jedoch gut. Daher
kann die Nitrierung von 2,7-Dibrom-9,9’-spirobifluoren (8) in homogener Phase durch-
geflihrt werden, was sich positiv auf die Ausbeute und die Anzahl entstehender Neben-
produkte auswirkt (Ausbeute: 79 %). Andere Nitrierungsversuche in HNO3/ Essigsaure oder
HNO3/ Essigsdure/ Essigsaureanhydrid (unter anderem mit Dioxanzugabe als Losungs-
vermittler) ergaben keine befriedigenden Ausbeuten oder zu viele Nebenprodukte, welche nur
schwer abtrennbar sind. Nur die Nitrierung mit Nitroniumtetrafluoroborat in Sulfolan zeigte

ebenfalls akzeptable Ergebnisse.

Das 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren (4) 14kt sich mit Fe/HCI analog [152,159] zu
2",7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5) reduzieren (Ausbeute 85 %).

Bismutsubnitrat /
Thionylchlorid

CH,CI,
Br Br

2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren  2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren 2,7’ -Dibrom-9,9"-spirobifluoren-
2-yl-amin

Abb. 46. Synthese von 2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5)

Die Reduktion sollte mittels Fe/HCI-Methode durchgefiihrt werden, da bei Verwendung von
Pd/C und Hydrazinhydrat eine weitere Verbindung als Nebenprodukt auftreten kann, welche
nahezu gleiches Laufverhalten wie die gewinschte Verbindung zeigt. Vermutlich handelt es
sich um ein Dimer, welches durch eine intermolekulare palladiumkatalysierte Kupplung
(analog der Hartwig-Buchwald-Reaktion) gebildet wird. Es ist nur schwer von der

gewiinschten Verbindung abtrennbar.
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3.3.3 Synthese von 27,7 -Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (10)

Als Edukte fir die Synthese des 2°,7"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-
amin (10) werden 2°,7"-Dibrom-2-nitro-9,9"-spirobifluoren (4) und 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-
boronsdure (Herstellung gemal [6]) eingesetzt. Mittels Suzuki-Reaktion werden die beiden
Edukte zu 2-Nitro-2",7 -bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren (9) umgesetzt. Die
Suzuki-Kupplung wurde sowohl mit dem gebrduchlichen Pd(PPhs),;-Katalysator als auch mit
dem sterisch anspruchsvolleren Tri-tert.-butylphosphin in Kombination mit Palladium(ll)-
acetat durchgefihrt. Bei der letzteren Kombination wurde bei nahezu identischer Produktver-
teilung eine beachtliche Verkirzung der Reaktionszeit (4 h statt 49 h) erzielt. Nach s&ulen-
chromatischer Aufarbeitung konnte das saubere Produkt in einer Ausbeute von 74 % erhalten
werden. Die Reduktion des 2-Nitro-2",7"-bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren (9)
zu 2°,7°-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl1)-9,9-spirobifluoren-2-yl-amin (10) gelang nur durch
katalytische Hydrierung mit Pd/C und molekularen Wasserstoff in Dioxan (geméaR [141]).
Andere Reduktionsmethoden wie Fe/HCI oder NaBH,4 und LiAlH, fiihrten entweder nicht zum
Produkt oder ergaben wie im Falle mit Pd/C und Hydrazinhydrat nur eine sehr geringe Aus-
beute. Nach Reduktion und anschlieRender Sdulenchromatographie konnte 2°,7°-Bis(9,9"-spiro-
bifluoren-2-y1)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (10) in 79 %iger Ausbeute erhalten werden.

9,9"-Spirobifluoren- 2,7-Dibrom-2"-nitro- 2-Nitro-2",7"-bis(9,9 -spirobifluoren-
2-yl-boronséure 9,9"-spirobifluoren 2-y1)-9,9"-spirobifluoren

2-Nitro-2",7"-bis(9,9"-spirobifluoren- 2’7 -Bis(9,9 -spirobifluoren-
2-yl)-9,9"-spirobifluoren 2-y1)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin

Abb. 47.  Synthese von 2°,7"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (10)
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Die Verbindung zeigt unter UV-Licht (Anregung bei 366 nm) eine intensiv blaue Fluoreszenz,

wobei deren Losung allerdings gegenuber Licht und Luft nicht sonderlich stabil ist.

Spirobifluorenverbindungen die in den 2,7 oder 2,2°,7,7 -Positionen weitere Spirobifluoren-
einheiten tragen, besitzen sehr interessante morphologische und optische Eigen-
schaften. Beispielsweise zeigen das von Weissortel et al. beschriebene 2,2°,7,7"-Tetra-
(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren [6] sowie das von Wong et al. beschriebene
2,7-Bis(9,9 -spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren [160] hohe Glasiibergangstemperaturen
(273 °C resp. 237 °C), sie besitzen hohe Fluoreszenzquantenausbeuten in Losung sowie
im Festkorper und zeigen eine durch den Sexiphenylchromophor verursachte Absorption im
UV-Bereich. Zusétzlich besitzt die von Wong et al. beschriebene Verbindung auch ambipolare
Ladungstransporteigenschaften [161].

3.3.4 Synthese von 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7)

Eine wichtige Verbindung fur die Synthese von donorfunktionalisierten Spiro-Perylen-
carboximiden ist 2°,7°-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7). Hergestellt
wird es aus 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren (4), welches zundchst in einer Hartwig-
Buchwald-Reaktion mit Diphenylamin (gemal [7,75]) zu 2-Nitro-2",7"-bis-(N,N-diphenyl-
amino)-9,9"-spirobifluoren (6) umgesetzt wird (Ausbeute 98 %). Das erhaltene 2-Nitro-
2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren (6) wird mit Pd/C und Hydrazinhydrat
(gemaR [154]) im Ultraschallbad zu 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-
amin (7) reduziert. Die Ausbeute betrdgt nach Saulenchromatographie 69 %. Die Synthesen
und Aufarbeitungen verlaufen unkompliziert, so dass groflere Mengen (> 15 g) an Substanz
hergestellt wurden. Der Reaktionsverlauf ist in Abbildung 48 dargestellt:
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Hartwig-Buchwald-
Reaktion

+ Diphenylamin

_—
+ Pd-Kat
4

2,7-Dibrom-2"-nitro- 2-Nitro-2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-
9,9"-spirobifluoren 9,9"-spirobifluoren

+ Hydrazin-

hydrat
+Pd/C
_— N

2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-
9,9 -spirobifluoren-2-yl-amin

Abb. 48. Synthese von 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl-amin (7)

Losungen von 2°,7°-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9 -spirobifluoren-2-yl-amin (7) fluoreszieren
unter UV-Licht bei der Anregungswellenldnge von 366 nm intensiv blau; sie verfarben sich
aber unter Licht- und Lufteinwirkung langsam gelb. Als Feststoff zeigt die Verbindung nur
eine geringe Oxidationsempfindlichkeit, dennoch wurde sie vorsichtshalber unter Stickstoff

aufbewahrt.

3.3.5 Synthese von 7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (13)

7-(N,N-Diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl-amin (13) stellt eine Besonderheit unter den
Spiroamin-Edukten dar, da bei seiner Synthese keine Nitrierungsreaktion angewandt wurde.
Ausgangsverbindung ist 2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren (8), welches in einer Monokupplung
mit Diphenylamin unter Hartwig-Buchwald-Bedingungen zu 7-Brom-2-(N,N-diphenylamino)-
9,9"-spirobifluoren (11) umgesetzt wird. Es ist bereits in mehreren Publikationen tber eine
halbseitige Kupplung an dihalogenierten Fluorenverbindungen [73,162-164] berichtet worden,
allerdings fallen die hier berichteten Ausbeuten recht unterschiedlich aus (23-90 %).
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Die Umsetzung von 2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren (8) wurde analog [162] durchgefuhrt. Als
Katalysatorsystem wurde Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) und Bis(diphenylphosphin)-
ferrocen eingesetzt. Bei weiteren, leicht verdnderten Ansatzen stellte sich heraus, dass das
Katalysatorsystem, die Menge an verwendetem Losungsmittel und das Molverhéltnis der
Edukte einen erheblichen Einfluss auf das Verhaltnis der Kupplungsprodukte (einfach oder
zweifach gekuppeltes Produkt) haben und somit nicht ohne weiteres variiert werden durfen.
Bei der Reaktion wird auch stets zweifach gekuppeltes Produkt sowie nicht umgesetztes Edukt
erhalten, welche anschliefend von dem gewinschten Produkt abgetrennt werden mussen.
Aufgrund der Ahnlichkeit der Verbindungen gelingt eine Trennung nur durch Séulen-
chromatographie mit Hexan. Es stellte sich heraus, dass warmes Cyclohexan eine gleich
groBe Trennwirkung wie Hexan besitzt, aber es hat den Vorteil, dass sich darin viel
mehr Rohprodukt lésen laRt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung erhalt
man 7-Brom-2-(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren (11) in 52 %iger Ausbeute. Die
Verbindung fluoresziert in Losung unter UV-Licht blau. Der Feststoff wurde vorsichtshalber

unter Stickstoff und Lichtausschluss gelagert.

Durch palladiumkatalysierte Aminierung mit Benzophenonimin wurde 7-Brom-2-(N,N-di-
phenylamino)-9,9”-spirobifluoren (11) gemaR [165] zu 2-(N,N-Diphenylamino)-7-(diphenyl-
methylenimino)-9,9"-spirobifluoren (12) umgesetzt. Als Katalysator diente Tris(dibenzyliden-
aceton)-dipalladium(0) mit BINAP als Ligand. Das zitronengelbe Produkt wurde nach Auf-
reinigung in einer Ausbeute von 93 % erhalten. Es ist weder licht- noch luftempfindlich und
zeigt in THF und Dichlormethan eine ausgesprochen gute Loslichkeit.

Aus 2-(N,N-Diphenylamino)-7-(diphenylmethylenimino)-9,9"-spirobifluoren (12) kann durch
Hydrolyse mit einer katalytischen Menge an HCI in THF 7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobi-
fluoren-2-yl-amin (13) erhalten werden (Ausbeute 94 %). Das Produkt ist extrem licht- und
luftempfindlich und sollte nur mittels Schutzgasfritte getrocknet werden. Der komplette

Syntheseweg ist in Abbildung 49 dargestellt:
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H NH

O O

r .
(Diphenylamin) (Benzophenonimin)

T . -
einseitige + Pd,(dba),
Hartwig-Buchwald- +BINAP
Reaktion

2,7,-Dibrom-9,9’-

At 7-Brom-2-(N,N-diphenylamino)-
spirobifluoren

9,9"-spirobifluoren

2-(N,N-Diphenylamino)- . .

. R 7-(N,N-Diphenylamino)-
/-(diphenylmethylenimino)- 9 E(J'-spiropl:)iflugren-Z-y)l-amin
9,9 -spirobifluoren ’

Abb. 49. Synthese von 7-(N,N-Diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl-amin (13)

Uber die palladiumkatalysierte Aminierung mit Benzophenonimin ist in zahlreichen Publika-

tionen berichtet worden [73,166,167], darunter auch Uber die Aminierung an Perylencarbox-
imiden [99,168].
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3.4  Synthese der Perylenanhydrid-Edukte
3.4.1 Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid

Das Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid ist kommerziell erhéltlich und wird technisch

auf folgende Weise hergestellt [4]:

H
(6] N (0] @) (0] (0]
baseninduzierte, saure oder
oxidative O baS|s<_:he
Dlmer|S|erung Verseifung
S5
Acenaphthen Naphthalin-1,8- Naphthalin-1,8-
dicarbon- dicarbon-
saureanhydrid saureimid o E 0 o” O 0o
Perylen-3,4,9,10- Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonséure- tetracarbonséure-
diimid dianhydrid
Abb. 50. Technische Synthese von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonséduredianhydrid

Die Verbindung ist in organischen LoOsungsmitteln nahezu unléslich, sie 14t sich aber
mit Laugen (NaOH oder KOH) oder K,COs-Ldsung in die entsprechenden wasserloslichen
Salze Uberfihren (wichtig fur Abtrennung). Perylen-3,4,9,10-tetracarbonséduredianhydrid ist
Ausgangsmaterial fur die folgenden Perylenanhydrid-Edukte.

3.4.2 Bay-substituierte Perylendianhydride

3.4.2.1 1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid (39)

Die Synthese von 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid ist in einem Patent
der BASF-AG detailliert beschrieben [169]. Untersuchungen von Wadrthner et al. sowie
Quante et al. haben jedoch gezeigt, dass das nach dem Patent erhaltene Produkt nicht
isomerenrein vorliegt, sondern eine Mischung darstellt, die zu 76 % aus der 1,7-Dibrom-
verbindung, zu 20 % aus der 1,6-Dibromverbindung und zu 4 % aus der 1,6,7-Tribrom-
verbindung besteht [4,170]. Die Unterscheidung zwischen dem 1,6- und 1,7-Isomer gelingt
anhand von "H-NMR-Aufnahmen mit hoher Messfrequenz (> 400 MHz).
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In vielen Verdffentlichungen wird jedoch auf die Isomerenbildung nicht eingegangen. Eine
Trennung der Isomere ist sehr aufwendig und gelingt nur anhand der l6slicheren Diimide
durch S&ulenchromatographie und mehrfaches Umkristallisieren oder durch HPLC-Trennung.
Zum Aufbau von bay-substituierten Spiro-Perylencarboximiden wurde das Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsduredianhydrid gemaR dem BASF-Patent [169] bromiert. Das synthetisierte
bromierte Produkt bestand somit hauptsachlich aus einer Mischung aus 1,6- & 1,7-
Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid (39). Die Dibromierung fiihrt im Perylen-
gerust zu einem Verdrillungswinkel der Naphthyleinheiten von ~ 20 ° [171].

Br B Br Br Br

r
O H s O.O O.O
=<0~ O G <<
(0]

@)

o~ O
o
o~ O
o

Br Br Br pr Br B
1,7-Dibromperylen- 1,6-Dibromperylen- 1,6,7-Tribromperylen- 1,6,7,12-Tetrabromperylen-
3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4,9,10-tetracarbonséaure- 3,4,9,10-tetracarbonséaure- 3,4,9,10-tetracarbonséaure-
dianhydrid dianhydrid dianhydrid dianhydrid

Abb. 51. Haupt- und Nebenprodukte, die bei der Bromierung von Perylen-3,4,9,10-tetra-
carbonsauredianhydrid entstehen

Ausser den Synthesen von 1,6- & 1,7-Dibrom- und der 1,6,7-Tribromverbindung ist auch eine
effiziente Darstellung der 1,6,7,12-Tetrabromverbindung beschrieben worden [172]. Die
Reaktionsbedingungen wurden dabei gegentber dem BASF-Patent drastisch veréndert
(héhere Temperatur, langere Reaktionszeit und Bromiberschuss). Die Ausbeute an 1,6,7,12-
Tetrabromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid betrug nach fiinftagiger Reaktionszeit
in kochender, konzentrierter Schwefelsdure 96 %. Nach Umsetzung mit einem Alkylamin
zum entsprechendem Diimid und anschlieRender Saulenchromatographie zeigt das ‘H-NMR
nur ein Singulett im aromatischen Bereich, was als Beweis fir das Vorliegen der
reinen 1,6,7,12-Tetrabromverbindung zu werten ist. 1,6,7,12-Tetrachlorperylen-3,4,9,10-
tetracarbonsduredianhydrid ist ebenfalls bekannt, die Synthese in einem Patent der BASF-AG
beschrieben [173]. Ausgangsverbindung fir die technische Synthese ist Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsduredianhydrid, das mit Chlor in Gegenwart von lodbenzol als Katalysator
in 100 %iger Schwefelsdure durch elektrophile aromatische Substitution zu 1,6,7,12-
Tetrachlorperylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid umgesetzt wird. Der Verdrillungs-

winkel zwischen den Naphthyleinheiten betragt bei der Tetrachlorverbindung ~ 31 ° [171].
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Die bay-halogenierten Brom- und Chlorverbindungen zeigen gegeniiber den nicht bay-
substituierten Verbindungen eine bessere Loslichkeit und kurze Retentionszeiten, jedoch sind
Form und Lage ihrer Absorptionsspektren nahezu identisch. Die bromierten Verbindungen sind

aus chemischer Sicht wertvoller, da sie ein groReres Reaktionsspektrum bieten.
3.4.22 1,6- &1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid (35)

Sperrige Phenoxygruppen in den bay-Positionen des Perylengerustes fihren in der
Regel zu einer betrachtlichen Loslichkeitssteigerung der entsprechenden Verbindung,
wobei die Anzahl und der Raumbedarf der Phenoxygruppen von Bedeutung sind [4].
Die Einfiihrung der Phenoxygruppe erfolgt durch eine nukleophile Substitution des Halogen-
atoms bay-substituierter bromierter- oder chlorierter Perylendianhydride. Die Synthese von
1,6- & 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséuredianhydrid (35) erfolgt
analog der Vorschrift von Wasielewski [174]. Zur Einfuhrung sperriger tert.-Butylphenyl-
oxygruppen werden 1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid (39) mit
4-tert.-Butylphenol in Gegenwart von CsCO3 in DMF gekocht. Das Produkt wird in 85 %iger

Ausbeute erhalten.

. Br o
199899 (o
@) (0]

Q o}
0K = =0
DMF (@) 0]
Br o
39 35
1,7-Dibromperylen- 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-
3,4,9,10-tetracarbonsaure- 3,4,9,10-tetracarbonséaure-
dianhydrid dianhydrid

Abb. 52. Synthese von 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsduredianhydrid (35) (1,6-1somer ist nicht dargestellt)

Die phenoxysubstituierten Verbindungen zeigen im Vergleich mit nicht bay-substituierten
Verbindungen in ihren UV/Vis-Spektren eine bathochrome Verschiebung der Absorption

des Perylenchromophors, was auf eine Anhebung der HOMO-Lage desselben schlielen laft.
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Aulerdem tritt ein Verlust der Schwingungsfeinstruktur auf. Die Verdrillung der
Naphthylhélften betragt ~ 15 ° [4]. Eine bessere Loslichkeit kdnnte durch Verwendung von
3,5-Di-tert.-butylphenol oder 4-tert.-Octylphenol erreicht werden, allerdings besteht dann die
Madglichkeit, dass der hohere Alkylanteil zu einer Senkung der Glasubergangstemperatur der
Verbindungen flhrt.

3.4.3 Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imide

Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imide kdnnen mit einem von Langhals
et al. beschriebenem Verfahren hergestellt werden [175,176]. Ausgangsverbindung fur die
Synthese ist das entsprechende symmetrisch substituierte Perylendiimid (R* = R?), bei dem mit
KOH in tert.-Butanol selektiv eine Imidgruppe verseift und durch Anséuern in die gewunschte
Verbindung ubergefiihrt wird. Die Schwierigkeiten bei dem Verfahren liegen in der Fest-
setzung des idealen Zeitpunkts, die Reaktion abzubrechen. Bei einer zu langen Reaktionszeit
werden einerseits zu viele Nebenprodukte erhalten, andererseits erfolgt die Verseifung
bis zum Dianhydrid, was eine verhaltnisméRig komplizierte Aufreinigung und zu geringe
Ausbeuten zur Folge hat. Da sich aber aus den 3,4,9,10-Perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-
9,10-imiden in hoher Reinheit und Ausbeute unsymmetrisch substituierte Perylendiimide
(R' # R herstellen lassen, welche funktional hochinteressante Molekiile darstellen, wurden
N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3,4-anhydrid-9,10-imid (34) und
N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imid (18) gemaR der
Verseifungsmethode von Langhals [175,176] hergestellt.

3.4.3.1 N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3,4-anhydrid-9,10-imid (34)

Die Synthese von N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-3,4-anhydrid-
9,10-imid (34) ist in [175] explizit beschrieben. Das fir die Reaktion bendtigte N,N"-Bis-
(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (27) wurde geméal Vorschrift
[5] hergestellt. Diimid 27 ist sehr gut I6slich und durch Saulenchromatographie einfach auf-
zureinigen. Es zeigt eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute in Toluol und Dichlormethan und
wurde als Referenzsubstanz fur die Messungen der Fluoreszenzquantenausbeute der Spiro-
Perylencarboximide verwendet (siehe Experimenteller Teil).
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'e) 1) + KOH / tBuOH
O O o 2) + Eisessig / HCl 2 0 O o
-0 T OO
o O O O
27 34

N,N"-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10- N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid

Abb. 53. Synthese von N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséure-
3,4-anhydrid-9,10-imid (34)

Die Abtrennung von N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséure-3,4-anhy-
drid-9,10-imid (34) ist mit einem grofReren Aufwand verbunden, da sich Edukt und Produkt
nicht allzu stark in ihrem Laufverhalten auf Kieselgel unterscheiden und der L&slich-
keitsunterschied zwischen ihnen fur eine gute Trennung nicht ausreichend ist. Gemall der
Vorschrift erfolgte die Trennung mittels einer wassrigen, 10 %igen Triethylaminlésung, in der
sich nur das Produkt 16st; allerdings sind grof’e VVolumina an Loésungsmittel zur Reinigung
notwendig. Das gewiinschte N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-
3,4-anhydrid-9,10-imid (34) konnte auf diese Weise in 16 %iger Ausbeute erhalten werden
(Literaturausbeute: 18 %).

Die zu Vergleichszwecken ebenfalls durchgefuhrte halbseitige Verseifung des kosten-
gunstigeren N,N"-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid ergab in
15 %iger Ausbeute das entsprechende Anhydrid-Imid, wobei allerdings die Isolierung des
Produkts viel einfacher war (einfaches Batch-S&ulen mit Isopropanol und nachspiilen mit
CH,CIl,). Nachteilig jedoch ist, dass N,N"-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-3,4,9,10-perylentetra-
carbonsaurediimid nicht so gut l6slich ist wie N,N"-Bis(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid (27).
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3.4.3.2 N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid (18)

Bei N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imid (18) han-
delt es sich um eine neue Verbindung, die aus dem bekannten N,N”-Bis(pentafluorphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (28) [177] analog der Vorschrift nach Langhals [175]

halbseitig verseift wurde.

F 1) + KOH/tBuOH O OF F
2) + Eisessig / HCI O O
-
) O F F
18

N,N’-Bis(pentafluorphenyl)-3,4,9,10- N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-

perylentetracarbonsaurediimid perylentetracarbonsaure-
3,4-anhydrid-9,10-imid

Abb. 54, Synthese von N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-
3,4-anhydrid-9,10-imid (18)

Die Trennung von N,N"-Bis(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (28)
und N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid (18) laRt
sich mit Toluol anstatt mit wassriger 10 %iger Triethylaminlésung durchfiihren. Die relativ
einfache Trennung gelingt, da sich die beiden Verbindungen recht stark in ihrer Loslichkeit
in kaltem Toluol unterscheiden. In siedendem Toluol l6sen sich sowohl das Diimid als
auch das Anhydrid-Imid recht gut. Lalt man eine heille toluolische Losung der Reaktions-
mischung langsam erkalten, so fallt ausschlief3lich das N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylen-
tetracarbonsdure-3,4-anhydrid-9,10-imid (18) aus und kann abfiltriert werden. Die Ausbeute
betrug 21 %.

Aus den beiden Anhydrid-Imiden 18 und 34 (s. S. 76) sollten sich unsymmetrisch substituierte
donorfunktionalisierte Spiro-Perylencarboximide synthetisieren lassen, welche leicht I6slich,
thermisch hoch stabil und sublimierbar sein sollten. Desweiteren ist mit hohen Glasiibergangs-
temperaturen der Verbindungen zu rechnen. Diese Annahme 1aBt sich aus den physika-
lischen Eigenschaften der symmetrischen Perylendiimide 27 und 28 (leicht 16slich, thermisch
hoch stabil und sublimierbar), den Spiroverbindungen 1 und Spiro-TAD (leicht 16slich, hohe
Glasuibergangstemperaturen und sublimierbar) sowie anderen unsymmetrisch substituierten

Perylendiimiden herleiten.
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Daneben stellt das Pentafluorphenyl mit seinen polarisierten C-F-Bindungen einen stark
elektronenziehenden Substituenten dar, der einen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften
des Perylendiimid-Chromophors erwarten 1alt. Zudem zeigen perfluorierte Verbindungen oft
eine hohe chemische Resistenz, hydrophobe Eigenschaften und nur schwache intermolekulare
Wechselwirkungen [178].

Die Synthese von 3,4,9,10-Perylentetracarbonsédure-3,4-anhydrid-9,10-imiden (mit R =
aromatischer  Substituent) aus Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid und einem
aromatischen Amin im stochiometrischen Verhaltnis (1:1) oder weniger, fihrt oft nicht
zum Erfolg, da in den meisten Féllen bevorzugt das Diimid gebildet wird oder Uberhaupt
keine Reaktion stattfindet. Ein einziges Gegenbeispiel (allerdings mit einem bay-substi-
tuierten Perylendianhydrid) wird in der Publikation von Rybtchinski et al. beschrieben,
der 1,7-(3",5 -Di-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid mit N,N-Di-
ethyl-p-phenylendiamin in Pyridin umsetzt und das entsprechende Anhydrid-Imid in einer
Ausbeute von 35 % erhalt [61].

Die Synthese unsymmetrisch substituierter Perylendiimide (R' # R? unter Verwendung
einer Mischung von zwei verschiedenen aromatischen Aminen und Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsduredianhydrid im stéchiometrischen Verhaltnis (1:1:1) fuhrt meistens ebenfalls zu
keinem Erfolg, da oft ein Produktgemisch aus nur schwer trennbaren symmetrischen und

unsymmetrischen Perylendiimiden erhalten wird [175].

3.4.4 Perylen-3,4-dicarbonsdureanhydrid (40)

Perylen-3,4-dicarbonséureanhydrid (40) kann nach einer Vorschrift von Langhals et al.
hergestellt werden [179]. Eine leichte Modifikation der Synthese und Aufarbeitung
ist bei Tomizaki et al. beschrieben [180]. Ausgangsverbindung fur die Synthese
von Perylen-3,4-dicarbonséureanhydrid (40) ist Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid,
das zusammen mit 2,5-Di-tert.-butylanilin, Wasser, Zinkacetat und Imidazol 23 h bei 190 °C
in einem Druckreaktor erhitzt wird. Dabei bildet sich unter einseitiger Decarboxylierung
(Druckanstieg bis 20 bar) N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)perylen-3,4-dicarbonséureimid (32)
(Literaturausbeute: 50 %), das anschliefend mit KOH in tert.-Butanol zum gewiinschten

Perylen-3,4-dicarbonséureanhydrid (40) verseift wird (Literaturausbeute: 67 %).
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O + Wasser
(0] + Zinkacetat
+ Imidazol

Druckreaktor

Perylen-3,4,9,10-tetra-

carbonsauredianhydrid N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-

perylen-3,4-dicarbonséureimid

1) + KOH / tBuOH

O

2) + Eisessig / HCI 0 O
OO
o

40

Perylen-3,4-dicarbon-
saureanhydrid

Abb. 55. Synthese von Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (40)

Die direkte Synthese von Perylen-3,4-dicarbonsdaureanhydrid (40) aus Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsauredianhydrid ist ebenfalls von Langhals et al. beschrieben [181], allerdings in
geringerer Ausbeute (25 %). Die von mir erzielte Ausbeute betrug fur N-(2,5-Di-tert.-
butylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (32) 41 %. Das zu Vergleichs-zwecken hergestellte
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid konnte in einer Ausbeute von 36 %
erhalten werden. Die anschlielende Verseifung von N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)perylen-
3,4-dicarbonsdureimid (32) zu Perylen-3,4-dicarbonsdureanhydrid (40) gemaR der Vorschrift
von Langhals et al. ergab nur eine sehr geringe Ausbeute (14 %). Daher wurde die
Verseifungsreaktion nach der Vorschrift von Tomizaki et al. durchgefiihrt. Durch Variation der
Reaktionszeit sowie der Aufarbeitung konnte eine Ausbeute von 77 % erzielt werden. Auch
die direkte Herstellung aus dem Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid gemal Langhals
wurde getestet, es konnte jedoch keine Umsetzung beobachtet werden.

N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsdureimid (32) zeigt sowohl in Losung als
auch als Feststoff eine sehr starke Fluoreszenz. Die Losung in DMF besitzt eine zwanzigmal
hohere Photostabilitat als diejenige von N,N"-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsaurediimid (27) [179].
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3.5 Synthese der Zielverbindungen

Anmerkung: Alle folgenden Synthesen haben eine Kondensationsreaktion zur Grundlage.
Sofern nicht anders angegeben, erfolgte die Durchfuhrung der Reaktion analog zur

Literatur [5]. Die Details der jeweiligen Synthese sind im Experimentellen Teil aufgefuhrt.

3.5.1 Verbindungen aus 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin

3.5.1.1 N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)perylen-3,4-dicarbonsdureimid (23)

N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)perylen-3,4-dicarbonsdureimid (23) wird aus 9,9"-Spirobifluoren-
2-yl-amin (3) und Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (40) hergestellt.

(e) + Zinkacetat
{‘Ii} <!I> + Chinolin
o9 = =X ———
Q Kondensations-
O

reaktion
3 40
9,9'-Spirobifluoren Perylen-3,4-dicarbon- N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-
-2-yl-amin séaureanhydrid perylen-3,4-dicarbons&ureimid

Abb. 56. Synthese von N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (23)

Die Verbindung zeigt sowohl in Losung als auch als Festkorper eine sehr intensive
Fluoreszenz (orange), sie ist jedoch schwer lslich. Es konnte daher in CDCls nur das *H-NMR
aufgenommen werden. Die Schwerl6slichkeit ist fir die Aufreinigung von Vorteil, da ber-
schissiges 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) leicht I6slich ist und nicht umgesetztes Perylen-
3,4-dicarbonsdureanhydrid (40) mit 10 % K,COs-L6sung in das wasserldsliche Dikalium-Salz

ubergefiihrt werden kann. Die Ausbeute betrug nach Aufreinigung 91 %.
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3.5.1.2 N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetra-
carbonséurediimid (37)

Das unsymmetrische N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-pery-

lentetracarbonsaurediimid (37) wird aus 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) und dem N-(2,5-Di-

tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid (34) hergestellt.

0) 0 + Zinkacetat
O O + Chinolin
9 ) e
O O Kondensations-

(@] O

reaktion
34
9,9"-Spirobifluoren- N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-
2-yl-amin 3,4,9,10-perylentetracarbonséure-

3,4-anhydrid-9,10-imid

N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid

Abb. 57. Synthese von N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (37)

Die Verbindung zeigt eine gute Loslichkeit in vielen organischen Ldsungsmitteln, die auf den
2,5-Di-tert.-butylphenyl-Substituenten und die Unsymmetrie des Molekiils zurlickzufiihren ist.
Aulerdem lassen sich amorphe Filme erzeugen, die nur eine geringe Kristallisationsneigung
zeigen. Eine Fluoreszenz ist in Dichlormethan nur ganz schwach zu erkennen, dagegen ist sie
in Toluol sehr intensiv. Das Produkt wurde nach Aufreinigung in einer Ausbeute von 79 %

erhalten.
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3.5.1.3 N,N’"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (14)

Edukte fur die Synthese des symmetrischen N,N"-Bis(9,9 -spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid (14) sind 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) und Perylen-3,4,9,10-

tetracarbonsauredianhydrid.

+ Zinkacetat

© o
0 Q + Chinolin
@ )=~ )~ o —
O Kondensations-
(0]

reaktion
3
Perylen-3,4,9,10-
9,9"-Spirobifluoren- tetracarbonséaure-
2-yl-amin dianhydrid

N,N"-Bis(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid

Abb. 58. Synthese von N,N"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-perylentetra-

carbonséurediimid (14)

Die Ausbeute der Reaktion betrug 68 %. N,N"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-perylen-
tetracarbonsdurediimid (14) zeigt ein recht ungewohnliches Ldoslichkeitsverhalten. In der
Hitze l0st es sich in einigen Losungsmitteln (Toluol, Chloroform, DMSO, THF, NMP)
verhaltnismalig gut. Lalt man die Losungen abkihlen, so féllt die Substanz in Form von
feinkristallinen Nadeln aus. Nur in Toluol konnte ein orangefarbenes Pulver erhalten werden.
Um schone Kristalle zu erhalten, wurde die Substanz in einer groRen Menge Dichlormethan
geldst, dann aufkonzentriert und in ein groRes Schnappdeckelglaschen gefillt, dessen Deckel
mit einer Nadel mehrfach perforiert und das Gl&schen damit verschlossen wurde. Dann
wurde es auf einen lauwarmen Heizpilz gestellt (ca. 50 °C) und das Dichlormethan langsam

abgedampft. Nach mehreren Stunden konnten so rote Kristallnadeln erhalten werden.
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Eine Aufreinigung in groReren Mengen durch Sdulenchromatographie wird durch die
Schwerldslichkeit verhindert. N,N"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-perylentetracarbon-
séurediimid (14) zeigt eine mittelstarke rote Festkorperfluoreszenz. In Dichlormethan gelost
fluoresziert es nur schwach, in Toluol dagegen sehr intensiv. Die Verbindung lai3t sich sehr gut
aufdampfen und bildet einen stabilen amorphen Film.

3.5.1.4 N,N’"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonsaurediimid (33)

Zu Vergleichszwecken wurde auch N,N"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-1,4,5,8-naphthalintetra-
carbonsaurediimid (33) aus 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) und dem kommerziell erhéltlichen

Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonséuredianhydrid synthetisiert.

Q o) + Zinkacetat
Q + Chinolin
o c

K i -
o ondensations

o reaktion

Naphthalin-1,4,5,8-
tetracarbonsaure-
dianhydrid

9,9-Spirobifluoren-
2-yl-amin

N,N"-Bis(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-
1,4,5,8-naphthalintetracarbonséurediimid

Abb. 59. Synthese von N,N"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-1,4,5,8-

naphthalintetracarbonséaurediimid (33)

N,N"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-1,4,5,8-naphthalintetracarbonséurediimid (33) ist eine gelbe
Verbindung, welche in Dichlormethan und Toluol keine Fluoreszenz zeigt. 33 kann
(wie Verbindung 14) in Dichlormethan umkristallisiert werden. Sofern es zuvor in einem
amorphen Zustand vorliegt, ist es sehr gut I6slich, und es konnen stark tberséttigte Losungen
hergestellt werden. Dagegen ist es nach Auskristallisieren schwerer I0slich. Auch bei dieser
Verbindung ist die Sdulenchromatographie nicht gut zur Aufreinigung geeignet. Die Ausbeute
betrug 62 %.
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3.5.2 Verbindungen aus 2,7 -Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin

3.5.2.1 N-(2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (36)

Ein unsymmetrisch substituiertes, halogeniertes Spiro-Perylencarboximid stellt N-(2°,7"-Di-
brom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-
diimid (36) dar. Es kann aus 2°,7°-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5) und N-(2,5-Di-
tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid (34) synthetisiert

werden.

+ Zinkacetat
Q 0 Q o + Chinolin
0000 M=
O O Kondensations-
(0] (o) reaktion
34

2°,7"-Dibrom-9,9"-spiro N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-
bifluoren-2-yl-amin 3,4,9,10-perylentetracarbonséure-
3,4-anhydrid-9,10-imid

(@) O]
tests
Ve Uat
Br 36

N-(2°,7’-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-
N’-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid

Abb. 60. Synthese von N-(2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-
butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséaurediimid (36)

Das Produkt zeigt eine hohe Loslichkeit in Dichlormethan, Chloroform, THF, DMSO
und Toluol. Zudem ist es ein guter Glasbildner, welcher eine rote Festkorperfluoreszenz
zeigt. In Dichlormethan gel6st fluoresziert es mittelstark, dagegen in Toluol sehr intensiv.
Fur die Isolierung ist die Reinheit des N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetra-
carbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid (34) von entscheidender Bedeutung. Verunreinigungen von
N,N"-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (27), welche aus der
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Anhydrid-Imid-Synthese stammen konnen, lassen sich aufgrund des gleichen Laufverhaltens
auf Kieselgel nur mit groRem Aufwand von der Zielverbindung abtrennen. N-(2°,7"-Dibrom-
9,9"-spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid
(36) wurde in einer Ausbeute von 78 % erhalten.

3.5.2.2 N,N’-Bis(2",7"-dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,1-perylentetracarbonsaure-
diimid (15)

Ein symmetrisches, halogeniertes Spiro-Perylencarboximid stellt N,N"-Bis(2",7 -dibrom-
9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid  (15) dar. Es kann aus
2", 7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5) und Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredian-

hydrid synthetisiert werden.

+ Zinkacetat

9 as
Q + Chinolin

O _—
O Kondensations-

(@) reaktion
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e,

2',_7'-D_ibrom-9,9'- Perylen-3,4,9,10-
sp|rob|fluoren- tetracarbonsaure-
2-yl-amin dianhydrid

N,N"-Bis(2",7"-dibrom-9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid

Abb. 61. Synthese von N,N"-Bis(2",7"-dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-

perylentetracarbonsaurediimid (15)

Die Schwerldslichkeit des Produktes in gangigen Ldsungsmitteln hilft bei der Aufreinigung.
Es kann in heiBem NMP gel6st werden und fallt in der Kélte wieder aus. Restliche Spuren
an 2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5) bleiben in Ldsung. Die Abtrennung des
nicht umgesetzten Dianhydrids erfolgt Uber die Bildung des wasserloslichen Tetrakaliumsalzes
mit 10 % K,COs-L6sung. Die in Dichlormethan gel6ste Verbindung (15) zeigt nur schwache
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Fluoreszenz, hingegen fluoresziert die Losung von (15) in Toluol sehr intensiv. Die Ausbeute
an N,N"-Bis(2",7"-dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid
betrug 77 %.

3.5.3 Verbindung aus 2,7 -Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin

3.5.3.1 N,N’-Bis[2",7"-bis(9,9"-spirobifluoren-2-y1)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]perylen-
3,4,9,10-tetracarbonséaurediimid (25)

Eine sterisch anspruchsvolle Verbindung mit hoher Molmasse ist N,N"-Bis[2",7 -bis-
(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid

(25). Es kann aus 2°,7"-Bis(9,9 -spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (10) und
Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid in einer Ausbeute von 49 % synthetisiert werden.

+ Zinkacetat

(0]
0 Q © 4 Chinolin
L O 00 6 Bk
O Kondensations-

(@) reaktion

2°,7°-Bis(9,9 -spirobifluoren- Perylen-3,4,9,10-tetracarbon-
2-y1)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin sauredianhydrid

N,N"-Bis[2",7"-bis (9,9 -spirobifluoren-2-yl)-
9,9"-spirobifluoren-2-yl]perylen-
3,4,9,10-tetracarbonséaurediimid

Abb. 62. Synthese von N,N"-Bis[2",7"-bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl1)-9,9"-spiro-
bifluoren-2-yl]-perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (25)
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Die Verbindung ist bei Raumtemperatur in Chlorbenzol und NMP I6slich. Toluol und DMSO
I6sen es in der Hitze, dagegen ist es in Dichlormethan und Chloroform nahezu unléslich.
Erstaunlicherweise kann es in einer Mischung aus Chlorbenzol/THF (97,5/2,5) relativ gut
sédulenchromatographisch aufgearbeitet werden. Die Fluoreszenz ist sowohl in Dichlormethan
als auch in Toluol sehr gering. Die Verbindung zeigt, insofern sie in einem amorphen Zustand
vorliegt, eine viel hohere Loslichkeit. Diese Tatsache wurde fur die Messungen der Absorption
und Emission sowie bei der CV-Messung ausgenutzt. Die drei verknlpften Spirobifluoren-
hélften bilden ein neues Chromophor (,,Sexiphenylchromophor®), der eine intensive und breite

Absorptionshande im Bereich zwischen 300-400 nm zeigt.
3.5.4 Verbindungen aus 2,7 -Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin

3.5.4.1 N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]perylen-3,4-dicarbon-
saureimid (20)

Das donorfunktionalisierte N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]perylen-
3,4-dicarbonsaureimid (20) wird aus 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-
amin (7) und Perylen-3,4-dicarbonsdureanhydrid (40) in einer Ausbeute von 86 % erhalten.

+ Zinkacetat

O + Chinolin

o0 )= )~ ——
O O Kondensations-

(@) reaktion

40
2°,7-Bis(N,N-diphenylamino)- Perylen-3,4-dicarbon-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin saureanhydrid

N-[2,7-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]
perylen-3,4-dicarbonséaureimid

Abb. 63. Synthese von N-[27,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
perylen-3,4-dicarbonsaureimid (20)
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Die Verbindung ist in Toluol, Dioxan und THF sehr gut I6slich, in Dichlormethan und
Chloroform gut léslich und in Ether und Acetonitril unléslich. Die Unléslichkeit des
Produkts in Acetonitril kann fiir die Isolierung genutzt werden, da sich das Amin-Edukt (7)
auBerordentlich gut in Acetonitril 16st. Das N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spiro-
bifluoren-2-yl]perylen-3,4-dicarbonsdureimid (20) ist ein orangefarbenes Pulver, welches sich

gut aufdampfen laRt und sowohl in Dichlormethan als auch in Toluol keine Fluoreszenz zeigt.

3.5.4.2 N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-y1]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (22)

Die hohe l6slichkeitssteigernde Wirkung von 2,5-Di-tert.-butylphenyl-Substituenten war
AnlaB fir die Synthese des unsymmetrischen, donorfunktionalisierten N-[2°,7"-Bis-
(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylen-
tetracarbonsaurediimid (22). Es kann aus 2°,7 -Bis(N,N-diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-

2-yl-amin (7) und N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-3,4-anhydrid-

9,10-imid (34) hergestellt werden.
0] 0 Q o] + Zinkacetat
+ Chinolin
+ 0 N —
Kondensations-
O 0]
34

reaktion

N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-
2°,7-Bis(N,N-diphenylamino)- 3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin 3,4-anhydrid-9,10-imid

N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
N’-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid

Abb. 64. Synthese von N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-ylI]-
N’"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséurediimid (22)
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Fur die Reaktion ist die Reinheit des verwendeten Anhydrid-Imids (34) sehr wichtig. Noch
von dem Edukt N,N’-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (27)
herriihrende Ruckstéande, die in der bei der Synthese verwendeten Anhydrid-Imid-Verbindung
enthalten sind, lassen sich nur schwer von Verbindung 22 abtrennen. N-[2",7"-Bis(N,N-di-
phenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl1]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracar-
bonséaurediimid (22) 1aBt sich sehr gut aufdampfen und bildet amorphe Schichten, die nur eine
geringe Kristallisationsneigung aufweisen. Es ist in DCM, Chloroform, THF, DMSO und
Toluol sehr gut I6slich, wenig l6slich dagegen in Ether und unldslich in Acetonitril, Ethanol
und Hexan. Aufgrund seiner auBerordentlich guten Loslichkeit kann es gut durch Sdulen-
chromatographie gereinigt werden. Es zeigt keine Fluoreszenz in DCM oder Toluol. Die

Ausbeute betrug nach Aufreinigung 70 %.

3.5.4.3 N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(pentafluorphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (29)

Das unsymmetrische, donorfunktionalisierte N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobi-
fluoren-2-y1]-N"-(pentafluorophenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséurediimid (29) wurde syn-
thetisiert, um die Auswirkung des Pentafluorophenyl-Substituenten auf die Léslichkeit und die
elektronischen Eigenschaften dieser Verbindung untersuchen zu konnen. Edukte fur die
Reaktion sind 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7) und N-(Penta-
fluorophenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imid (18).

Q O F F + Zinkacetat
+ Chinolin
0 N F —_—
O ' Kondensations-
0 OF F reaktion

18

N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-
2,7-Bis(N,N-diphenylamino)- perylentetracarbonséaure-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin 3,4-anhydrid-9,10-imid

N-[27,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
N’-(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséaurediimid

Abb. 65. Synthese von N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
N’-(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (29)
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Die Verbindung ist in DCM, Chloroform, THF, DMSO und Toluol sehr gut léslich, wenig
I6slich dagegen in Cyclohexan, Ether und Acetonitril. Unl6slich ist sie in Aceton, Methanol
und Hexan. Sie kann gut durch S&ulenchromatographie mit Toluol gereinigt werden. Spuren
von N,N’-Bis(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséurediimid (28), welche aus der
Anhydrid-Imid-Synthese stammen konnen, lassen sich aufgrund des unterschiedlichen
Laufverhaltens in Toluol gut von dem Zielprodukt abtrennen. N-[2",7"-Bis(N,N-diphenyl-
amino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]N"-(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid
(29) liegt nach sédulenchromatographischer Aufreinigung in einem glasartigen Zustand vor und
weist nur eine geringe Kristallisationsneigung auf. Es konnte in einer Ausbeute von 78 %

erhalten werden und zeigt keine Fluoreszenz in DCM oder Toluol.

3.5.4.4 N,N’-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid (16)

Die Synthese des symmetrischen, donorfunktionalisierten N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenyl-
amino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-3,4,9,10-perylentetracarbonsdurediimid (16)  erfolgt  aus
2", 7 -Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7) und Perylen-3,4,9,10-perylen-

tetracarbonsduredianhydrid.

O] o) + Zinkacetat
O O + Chinolin
o )= = o

—_—
O ' Kondensations-
) 0 reaktion
2°,7-Bis(N,N-diphenylamino)- Perylen-3,4,9,10-tetra-
9,9 -spirobifluoren-2-yl-amin carbonséauredianhydrid

N,N"-Bis[2,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-
9,9 -spirobifluoren-2-yl]-
3,4,9,10-perylentetracarbonséaurediimid

Abb. 66. Synthese von N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (16)
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Die auskristallisierte Verbindung ist in den meisten géangigen Lésungsmitteln nur sehr schlecht
I6slich. Sie l6st sich jedoch gut in heifem Chlorbenzol und Toluol und kann in Chlorbenzol
umkristallisiert werden (kleine dunkelrote Kristalle). Heilles NMP, Dioxan und DMSO
hingegen zersetzen die Verbindung. Eine chromatographische Trennung mittels S&ule ist
aufgrund der schlechten Loslichkeit nicht mdglich. Die Verbindung ist nicht aufdampfbar und

zeigt weder in DCM noch in Toluol Fluoreszenz. Die Ausbeute betrug 65 %.

3.5.45 N,N’-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,6- & 1,7-bis-
(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid (24)

Um bei dem symmetrischen, donorfunktionalisierten N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-
9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,6-&1,7-bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséure-
diimid (24) die Loslichkeit zu steigern, wurden sperrige Phenoxygrupppen in den
bay-Positionen des Perylengrundkorpers angebracht. Die Synthese erfolgt aus
2", 7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7) und 1,6- &-1,7-bis-(4-tert.-
butylphenoxy)-perylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid (35).

+ Zinkacetat

+ Chinolin
—_—
Kondensations-
reaktion

2,7°-Bis(N,N-diphenylamino)- 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin 3,4,9,10-tetracarbonséuredianhydrid

N,N"-Bis[2,7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséaurediimid

Abb. 67. Synthese von N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (24)
(1,6-1somer ist nicht abgebildet)
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Die Substanz zeigt Neigung zur Glasbildung, allerdings ist der amorphe Zustand metastabil, so
dass die Verbindung nach einiger Zeit auskristallisiert. Die Verbindung ist in Toluol, THF und
Dioxan gut loslich. Chloroform l6st sie besser als DCM, in Hexan und Ethanol ist sie hingegen
unléslich. Eine Isomerentrennung mittels HPLC gelang nicht (NMR-Aufnahme zeigt noch die
Signale des 1,6-Isomers). Die Ausbeute der Reaktion betrug 59 %.

3.5.4.6 N-[2,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-
butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid (31)

N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-

dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid (31) ist eine unsymmetrische, donorfunktiona-
lisierte, in den bay-Positionen bromierte Verbindung. Die durch die Bromatome verursachte
Verdrillung der Naphthyleinheiten fiihrt zu einer deutlichen Loslichkeitssteigerung. Weiterhin
lassen sich die Bromatome in einer weiteren Reaktion durch die stark elektronenziehenden
Cyanogruppen substituieren, wodurch sich das Reduktionspotential der Perylendiimid-Einheit
stark andert. Die Synthese erfolgt aus 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-
amin (7), 2,5-Di-tert.-butylanilin und 1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséuredi-

anhydrid (39) im Molverhéltnis 2:2:1 in Propionsaure ohne Zinkacetat.

+ Propionsaure

+ HN (ohne Zinkacetat)
_—
Kondensations-
reaktion

1,7-Dibromperylen- 2,5-Di-tert.-butylanilin
2',7"-Bis(N,N-diphenylamino)-  3,4,9,10-tetracarbons&ure-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin dianhydrid
Br

N-[2,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
N’-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-
tetracarbonséurediimid

Abb. 68. Synthese von N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-
diimid (31)  (1,6-1somer ist nicht abgebildet)
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Die Kondensationsreaktion wurde in Propionsdure ohne Zinkacetat bei 140 °C durch-
geflihrt, da einerseits bei hohen Reaktionstemperaturen in Gegenwart von Zinkkatalysatoren
Debromierungen auftreten konnen [182], und andererseits in einigen \orschriften mit
Propionsdure ohne Zinkacetat bereits erfolgreich bay-halogenierte symmetrische Perylen-
diimide hergestellt wurden [183,184]. In einer Publikation von Miillen et al. [185] wird
sogar die Synthese eines bay-halogenierten unsymmetrischen Perylendiimids mit Propionsédure
beschrieben (ausgehend von 1,6,7,12-Tetrachlorperylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid,;
Ausbeute der Reaktion 30 %).

Die Aufreinigung des N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-
tert.-butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (31) erweist sich als
recht schwierig, da die drei moglichen, bei der Synthese gebildeteten Diimide (2x sym. Diimid
und 1x unsym. Diimid) nur schwer voneinander zu trennen sind. Die Reinigung von 31
gelingt mittels HPLC in zwei L&ufen (s. Experimenteller Teil). Zusétzlich ist auch eine
Isomerentrennung maglich, wobei das 1,7-Isomer vor dem 1,6-Isomer eluiert wird.
Beide Isomere sind in Chloroform, THF, DCM, Dioxan, Aceton, Chlorbenzol und Toluol
sehr gut 16slich, nicht jedoch in Hexan. Das 1,7-1somer bildet nach HPLC-S&ulenelution und
Einengen der Ldsung eine stabile, amorphe Schicht, welche tiber Nacht nicht auskristallisiert.

Die Ausbeute ist mit 5 % an reiner 1,7-Verbindung sehr gering.

Bei einem Parallelansatz in Chinolin ohne Zinkacetat bei 150 °C wurde bevorzugt symme-
trisches N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl]-1,7-dibromperylen-
3,4,9,10-tetracarbonsédurediimid (17) gebildet. Die Ausbeute an N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenyl-
amino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-dibrom-perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsdurediimid (31) war gegentiber dem Propionséureansatz geringer (~ 3 %).
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3.5.4.7 N-[2,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-
butylphenyl)-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid (30)

Palladiumkatalysiert lassen sich die beiden Bromsubstituenten in N-[2",7"-Bis(N,N-diphenyI-
amino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-

tetracarbonsdurediimid (31) mittels Zinkcyanid in Dioxan in Gegenwart des Katalysator-
systems 1,1"-Bis(diphenylphosphino)-ferrocen/ Tris(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0) gegen
die Cyanogruppe austauschen, und man erhdlt N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9”-spiro-

bifluoren-2-yI]-N"-(2,5-di-tert.-butyl-phenyl)-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredi-
imid (30).

+Pd-Kat

+Zn(CN),

—_—
Dioxan

N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]- N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10- N’-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-
tetracarbonséurediimid tetracarbonséaurediimid

Abb. 69. Synthese von N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonsédurediimid (30)

Die Reaktion wurde gemald der Vorschrift von Wasielewski et al. durchgefihrt [186]. In der
Publikation wird berichtet, dass die klassische Cyanierung mit CuCN in kochendem DMF zu
einem hohen Anteil an debromiertem Edukt flhrt. Hingegen erhalt man mit CuCN oder
Zn(CN), in Gegenwart eines Pd-Katalysators die Cyanoverbindungen in hoher Ausbeute. In
einer weiteren Publikation wurden bay-cyanierte Perylenverbindungen, u.a. N,N"-Bis(cyclo-
hexyl)-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid als elektronenleitende Materialien
fir OFET-Anwendungen untersucht [187]. Die Verbindungen zeigen hohe Elektronen-
beweglichkeiten, ein sehr niedriges Reduktionspotential sowie eine hohe Léslichkeit.
N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-
dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid (30) wurde in einer Ausbeute von 67 %
erhalten. Es ist in Chloroform, THF, DCM, Dioxan und Toluol sehr gut l6slich, dagegen
unléslich in Methanol und Hexan. Es bildet nach Saulenelution und Einengen der Lésung eine

amorphe Schicht, welche tber Nacht nicht kristallin wird.
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3.5.4.8 N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,7-dibromperylen-
3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (17)

Das in den bay-Positionen bromierte, symmetrische, donorfunktionalisierte N,N"-Bis[2",7"-bis-
(N,N-diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl]-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-
diimid (17) ist gegenlber der entsprechenden unsymmetrischen Verbindung sehr einfach
und in hoher Ausbeute aus 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7)
und 1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid (39) herstellbar. Damit
keine Debromierung auftritt, wird die Reaktion ohne Zinkacetat in Chinolin bei 150 °C
durchgefiihrt.

Br
(@) 0 + Chinolin
0 O (ohne Zinkacetat)
@ )= )~ o ———
O O Kondensations-
(@) (@)
Br

reaktion
39
1,7-Dibromperylen-
2, 7"-Bis(N,N-diphenylamino)- 3,4,9,10-tetracarbonséaure-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin dianhydrid

N,N"-Bis[2",7 -bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséaurediimid

Abb. 70. Synthese von N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid (17)
(1,6-1somer ist nicht abgebildet)

Die Loslichkeit von 17 ist gegenlber der nicht bromierten Verbindung 16 deutlich erhéht
und stark davon abhangig, ob sie amorph oder kristallin vorliegt. Besonders in THF und

Chloroform ist sie gut loslich. In DCM neigt sie dazu, bei hoheren Konzentrationen
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auszufallen. Die Verbindung lauft auf Kieselgel in 100 % DCM recht schnell, was typisch fur
bay-substituierte Verbindungen ist. Die Ausbeute betrug 61 %. Mittels HPLC (Laufmittel
100 % Dichlormethan) kann eine analytisch isomerenreine Probe erhalten werden, wobei das

1,7-Dibromisomer vor dem 1,6-Dibromisomer eluiert wird.

3.5.4.9 N,N’-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,7-dicyano-
perylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid (26)

Zur Herstellung des symmetrischen, donorfunktionalisierten N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-
diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl]-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid

(26) dient N,N"-Bis[2",7 -bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,6-&1,7-dibrom-
perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (17), welches durch palladiumkatalysierte Cyanierung
mit Zinkcyanid in Gegenwart von 1,1"-Bis(diphenylphosphino)-ferrocen und Tris-(diben-
zylidenaceton)-dipalladium(0) in Dioxan zu den entsprechenden Cyanoprodukten umgesetzt

werden kann.

+Pd-Kat
+Zn(CN),

—_—
Dioxan

N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséaurediimid

N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid

Abb. 71. Synthese von N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (26)
(1,6-1somer ist nicht abgebildet)
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N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-
tetracarbonsaurediimid (26) besitzt eine auBergewdhnlich hohe Loslichkeit, welche die des
bromierten Edukts (17) ubertrifft. Es ist in Chloroform, THF, DCM, Dioxan, Toluol gut
I6slich, schlecht l16slich in Essigester und Aceton und unléslich in Ethanol, Isopropanol, Hexan
und kaltem Cyclohexan. Mittels HPLC (Laufmittel 100 % DCM) kann eine Isomerentrennung
erreicht werden, wobei das 1,7- Isomer vor dem 1,6-1somer eluiert wird. Die Verbindung bildet
nach HPLC-S&ulenelution und schnellem Einrotieren zur Trockene eine amorphe Schicht,
welche aber Uber Nacht kristallin wird. Die auskristallisierte Verbindung &Rt sich jedoch

wieder gut I6sen. Die Ausbeute an reinem 1,7-1somer betrug 72 %.

3.5.4.10 N-[27,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,7-bis(4-tert.-
butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid (19)

N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,7-bis(4-tert.-butylphenoxy)pery-
len-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imid (19) wurde als Sensibilisierungfarbstoff
fur die Gratzelzelle synthetisiert. Da Anhydrid-Imide normalerweise eine geringere Loslich-
keit als die entsprechenden Diimide besitzen, wurden die bay-Positionen mit den stark
I6slichkeitsvermittelnden Phenoxygruppen substituiert, die die Loslichkeit und Aufreinigung
der Verbindung sicherstellen. Die Synthese von N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spiro-
bifluoren-2-yl]-1,7-bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-

9,10-imid (19) wurde gemal der Vorschrift von Rybtchinski et al. durchgefuhrt, in der die
Synthese eines Anhydrid-Imids aus 1,7-(3°,5 -Di-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetra-
carbonsauredianhydrid und N,N-Diethyl-p-phenylendiamin in Pyridin in 35 % Ausbeute

beschrieben wurde [61].

Edukte fur die Synthese von N-[27,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-bis-(4-tert.-butyl-phenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséaure-3,4-anhydrid-9,10-imid (19)
sind 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7) und 1,6- & 1,7-Bis-
(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséuredianhydrid (35).



98 3 Praparativer Tell

O + Zn(OAc),
O —_—
+ Pyridin
2", 7-Bis(N,N-diphenylamino)- 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin 3,4,9,10-tetracarbonséauredianhydrid

N-[2,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,7-bis(4-tert.-butylphenoxy)
perylen-3,4,9,10-tetracarbonséaure-3,4-anhydrid-9,10-imid

Abb. 72. Synthese von N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl]-1,7-bis-
(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid (19)
(1,6-1somer ist nicht abgebildet)

Verbindung 19 zeigt - auBer in Acetonitril, Ethanol, Hexan, wéssriger 10 % NaOH oder
10 % K,CO3-L6sung - eine erstaunlich hohe Loslichkeit in den meisten Losungsmitteln. Eine
Isomerentrennung gelingt recht einfach, da die Laufeigenschaften der einzelnen Isomere an
Kieselgel ziemlich unterschiedlich sind. Sie lassen sich saulenchromatographisch an Kieselgel
unter Normaldruck mit DCM/ Hexan (0,85/0,15) trennen, wobei das 1,7-Isomer vor dem
1,6-1somer eluiert wird. Die Ausbeute an reinem 1,7-1somer (19) betragt allerdings nur 9 %, da
bevorzugt das symmetrische Diimid (24) gebildet wird. Verbindung 19 ist eine dunkelrote,

amorphe Substanz, die nur eine geringe Neigung zur Kristallisation besitzt.
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3.5.,5 Verbindung aus 7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin

3.5.5.1 N-[7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yI]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsdurediimid (21)

In N-[7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid (21) ist ein Diphenylamin-Donor an der Spirobifluorenhalfte
angebracht, welche mit dem Perylenchromophor verkniipft ist (s. Abb. 73). Anhand dieser
Verbindung &6t sich untersuchen, ob und wie stark Donor und Perylenakzeptor
Wechselwirkung zeigen, wenn sich der Donor in einer glnstigen konjugativen Position
befindet. Daneben dient Verbindung 21 auch als Vergleichssubstanz gegentiber Verbindungen,
die die Donoren in der orthogonal zu der mit dem Perylenchromophor verknipften
Spirobifluorenhalfte enthalten (z.B. 22).

Das Molekul (21) steht strukturell in enger Beziehung zu den von Wasielewski et al. [73]
synthetisierten Verbindungen (s. S. 24). Die Synthese von 21 erfolgt aus 7-(N,N-Diphenyl-
amino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (13) und N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylen-
tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imid (34).

O o] + Zinkacetat
0 Q + Chinolin
+ 0o = = n
O Kondensations-
@)

reaktion
34
7-(N,N-Diphenylamino)- N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin 3,4,9,10-perylentetracarbonséaure-

3,4-anhydrid-9,10-imid

N-[7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
N’"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid

Abb. 73. Synthese von N-[7-(N,N-Diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl]-
N’"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséurediimid (21)
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Die Verbindung ist in DCM, Chloroform, THF, DMSO und Toluol sehr gut I6slich, wenig
I6slich dagegen in Aceton und unléslich in Acetonitril, Ethanol und Ether. Fir die Reaktion
ist die Reinheit des verwendeten Anhydrid-Imids (34) sehr wichtig. Verunreinigungen
von N,N’-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséurediimid (27), die aus der
Synthese von 34 stammen konnen, lassen sich nur sehr schwer von dem gewtinschten Produkt
(21) abtrennen. Verbindung 21 kann eine amorphe Schicht bilden, welche nur eine geringe

Kristallisationsneigung zeigt. Die Ausbeute der Reaktion betrug 63 %.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1  Elektrochemische Messungen

Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie (CV) lassen sich die Potentiale ermitteln, bei denen einem
Molekdl ein oder mehrere Elektron(en) entzogen (oxidative Seite, Radikalkationen-Bildung),
bzw. hinzugefugt (reduktive Seite, Radikalanionen-Bildung) werden koénnen. Aus den
gemessenen Potentialen lassen sich HOMO- und LUMO-Lage einer Verbindung berechnen
(Methode nach Daub [191]).

Bei den spiroverkniipften Perylencarboximiden sind die Donoreinheit (Spirosubstituent)
und Akzeptoreinheit (Perylenchromophor) aufgrund der starken elektronischen Entkopplung
(s. S. 8) als separate Einheiten aufzufassen. Dies hat zur Folge, dass sich sowohl fir die
Donoreinheit als auch fir die Akzeptoreinheit jeweils eigene HOMO- und LUMO-Lagen
bestimmen lassen. Die HOMO-Lage des Donors kann aus dem ersten Halbstufenpotential der
Oxidation, die LUMO-Lage des Akzeptors aus dem ersten Halbstufenpotential der Reduktion
ermittelt werden (Bedingung: HOMOponor liegt hoher als HOMOakzeptor Und LUMOponor liegt
hoher als LUMOakzeptor). Der Abstand zwischen HOMOpgnor Und LUMOakzeptor €rgibt die
cyclovoltammographisch ermittelte HOMO-LUMO-Differenz (CV-HOMO-LUMO-Differenz).
Die CV-HOMO-LUMO-Differenz ist in der Regel kleiner als die Uber optische Methoden
(UV-Vis- bzw. Fluoreszenzspektrum) ermittelte HOMO-LUMO-Differenz (s. Abb. 74).

I‘UMODonor
LUMO
optische- Akzeptor
HOMO-LUMO-
Diff.-Donor
CV-HOMO-
LUMO-Diff. optische-
HOMO-LUMO-
l Diff.-Akzeptor
HOMODOHOI‘ l
HOMOAkzeptor
Donor Akzeptor
Abb. 74. Verdeutlichung des Unterschiedes zwischen CV-HOMO-LUMO-Differenz

und der durch optische Methoden ermittelten HOMO-LUMO-Differenz



102 4 Ergebnisse und Diskussion

Die folgenden Ziel- und Vergleichsverbindungen wurden cyclovoltammetrisch untersucht

(Anmerkung: Die Messungen wurden von Frau Dipl.-Chem. 1. Suske durchgefiihrt):

(O ;
t2cess) &

32

soeseletetate
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Abb. 75. Strukturformeln der cyclovoltammetrisch untersuchten Verbindungen
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Als Beispiel fir eine CV-Messung ist das Spektrum von Verbindung 29 abgebildet.

200
HOMO-LUMO 1,15V 0 OF F
ool A~ =
—_ @‘N (OO0 N‘@ 29
g | S
=
e o
o R*#R*_
= -50 E1/2 =0,49V
-100 - 7 El/ZR:R'*: 017V
RER’
-150 E, =-098V
N R ¥RY_
200 E,, =-117V
250 -1I,5 -1|,o -ol,s ol,o 0I,5 1|,o
Potential [V vs Fc/Fc']
Abb. 76. Cyclovoltammogramm von Verbindung 29 in Dichlormethan

Ergebnisse der CV-Messungen einiger Ziel- und Vergleichsverbindungen in Dichlormethan:

Ver- Oxidation Ey, Reduktion E1, | HOMOpgnor | LUMOakzeptor | CV-Band-
bindung [V] vs. Ferrocen [V] vs. Ferrocen [eV] [eV] licke [eV]
in DCM in DCM

32 - - 093] -149 | -1,99 - -3,31 -

27 - - - | 106 | -1,27 - -3,74 -

25 - - [ 091 [ -105 - 5,71 -3,75 1,96

14 - - 1239 104 | 122 -6,03 -3,76 2,27

33 - - - -1,05 -1,49 - -3,75 -

28 - - - -0,89 | -1,09 - -3,91 -

18 - - - -0,86 | -1,08 - -3,94 -

20 0,17 | 051 [ 0,919 | -148 -1,95 -4,97 -3,31 1,66

29 0,17 | 0,49 - -0,98 -1,17 -4,97 -3,82 1,15

22 0,18 | 0,50 - -1,05 -1,25 -4,98 -3,75 1,23

21 - 0,45 - -1,04 | -1,25 -5,25 -3,76 1,49

16 0,19 | 0,51 - -1,04 | -1,23 -4,99 -3,76 1,23

24 018 | 052 [ 097 -1,15 | -1,33 -4,98 -3,65 1,33

26 0,19 | 0,49 - -0,64 | -0,95 -4,99 -4,16 0,83

19 0,19 | 0,50 | 1,069 | -1,02 -1,22 -4,99 -3,78 1,21
Tab. 2. Ergebnisse der CV-Messungen (Losungsmittel: Dichlormethan)

% = Oxidation des Perylenchromophors = irrev. Peak
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Die Vorhersage, ob bei Belichtung eines Perylencarboximides bevorzugt ein Ladungstransfer
oder Fluoreszenz stattfindet, sollte gemall dem Konzept von Langhals [67] (s. S. 19) anhand
der relativen Anordnung der HOMO-Energielage von Donor (Substituent) und Akzeptor
(Perylenchromophor) zueinander mdglich sein. Dabei lassen sich die folgenden zwei Félle

unterscheiden:

1) HOMOponor hoher als HOMOakzeptor:  bevorzugter Ladungstransfer, geringe Fluoreszenz

2) HOMOnpgnor niedriger HOMOakzeptor: - Intensive Fluoreszenz

Ab initio Rechnungen von Holman et al. [68] an unterschiedlichen Perylendiimiden (s. S. 21)
haben ergeben, dass die HOMO-Lage eines nicht-bay substituierten Perylendiimides bei
~ -6 eV und die LUMO-Lage bei ~ 3,5¢eV liegt (s. Abb. 77). Die berechneten HOMO-Lagen
der drei Substituenten (Tetramethylbiphenyl, Biphenyl und Fluoren) lagen im Fall von
Tetramethylbiphenyl und Biphenyl unterhalb (-6,35eV und -6,12eV) bzw. im Fall
von Fluoren (-5,86 eV) oberhalb der HOMO-Lage des Perylendiimides (-6 eV). Bei dem
Fluorensubstituenten findet somit bevorzugt ein Elektronentransfer statt (geringe Fluoreszenz),
wéhrend bei den anderen beiden Substituenten eine intensive Fluoreszenz auftritt. Die

experimentellen Ergebnisse stimmen mit den Berechnungen tberein.

)
-3,50
3,51
LUMO-Lage (berechnet)
';‘ e HOMO-Lage (berechnet)
@ -4,0
2
0 -4,5 1
O
c
W -5,0 1
5,5 1
5,99 i
_6,0_ ............ T _6’12 ..............................
-6,35
-6,5 T T T T 1
Perylen- TetramethylBiphenyl Fluoren
chromophorbiphenyl
Abb. 77. Ab initio Rechnung der HOMO/LUMO-Lage eines Perylenchromophors sowie

der HOMO-Lagen von drei verschiedenen Substituenten
(nach Holman et al. [68]; s. S. 21)
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Um zu Uberprifen, ob sich die gemessenen Fluoreszenzquantenausbeuten der spiroverknlpften
Perylencarboximide ebenfalls mit dem Konzept von Langhals [67] erklaren lassen, wurden bei
einigen spiroverknipften Perylencarboximiden die HOMO- und LUMO-Lagen sowohl von
der Donoreinheit (Spirosubstituent) als auch von der Akzeptoreinheit (Perylenchromophor)
bestimmt. Die HOMOpgnor Und LUMOAakzeptor -Lagen wurden anhand der CV-Messungen
(siehe Tabelle 2) bestimmt; hingegen ergeben sich die korrespondierenden LUMOponor Und
HOMO akzeptor -Lagen aus der Summe bzw. Differenz von der durch optische Methoden
ermittelten HOMO-LUMO-Differenz (berechnet nach der Formel: 1239,85/A (peak onsery der
langstwelligen Absorption der Donor- bzw. Akzeptoreinheit) und den aus den CV-Messungen
erhaltenen Werten der HOMOponor bzw. LUMOakzeptor -Lagen. Als Losungsmittel wurde bei
allen Messungen Dichlormethan verwendet. Folgende HOMO/LUMO-Lagen wurden fir die

Spirosubstituenten erhalten:

HOMO/LUMO-Lagen der Spirosubstituenten

1,0 1
-1,5 1
7] 213 5 03-1192°1,92-1,92-1,91-1,91-1,90-1,90
-2,15-4, !
%-2,0— -2,34
_ -2.53 o ) o T o U
[— (] o) [} [0} [} @ [}
w25 ] T oz 2 5 2 8 2 3
201 3 & - - =~ S S S S g § g
L'310_ @ o @ @ o » » n » » » »
[5) 12 2 % &% 3 & ¢ ¢ & @ 2 2
€351 2 2 g g ® &5 5 5 85 & & &
Ll 1 @ @ n n w ol 8 8 8 8 al 8
4’0— e w g g g > S > > > =) >
18 8 o ¢ = 3 3 3 3 3 3 3
454 5 5 & &8 3
13 3 3 3 -4,99-4,99-4,99-4,98-4,98 -4,97-4,97
5,0 5,25 == = —— — — — —
-5,5 5797271 LUMO-Lage (aus Peakonset)
1-603-6,00 — ~— — HOMO-Lage (aus CV)
-6,0 - e - w=iims ¥ = qus CV-Peak onset
b (irrev. Peak!)
-6,5
14 1 25 21 16 19 26 22 24 29 20
Spiro-4PP
Verbindung

Verbindung 1 = 9,9"-Spirobifluoren, Verbindung Spiro-4PP = 2,2",7,7 -Tetraphenyl-

9,9"spirobifluoren (als Referenz)

Abb. 78. HOMO/LUMO-Lagen der Spirosubstituenten verschiedener spiroverknupfter
Perylencarboximide (Ausnahmen: Verbindung 1 und Spiro-4PP)
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Die gemessenen HOMO-Lagen der Spirosubstituenten der Perylencarboximide sind
mit den von Wong et al. publizierten HOMO-Lagen der Spirostammverbindungen
2-(N,N-Diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren, 2,7-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren
und 2,7-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren) [51,160] nahezu identisch (Ab-
weichung bis 0,03 eV; Werte aus CV-Messungen, gleiches Losungsmittel und Leitsalz), d.h.,
die Bestimmung der HOMO-Lage des Spirosubstituenten kann sowohl anhand der Spiro-
stammverbindung als auch der spiroverkniipften Perylencarboximid-Verbindung erfolgen.
Daher wurden auch die Messwerte der HOMO-Lagen der Spiroverbindung 1 und des
Spiro-4PP mit angegeben. Spirobifluoren 1 und Verbindung 14 zeigen beide auf der
oxidativen Seite der CV-Messung ein irreversibles Signal, weshalb zur Berechnung der
HOMO-Lage der Onsetwert des CV-Peaks benutzt wurde. Zwischen den HOMO-Lagen
der Verbindung 1 und dem Spirosubstituenten der Verbindung 14 wurden nur minimale
Unterschiede (-6,01 eV zu -6,03 eV; s. Abb. 78) festgestellt.

Die HOMO-Lage von 9,9"-Spirobifluoren 1 (-6,01 eV) liegt genau zwischen den von Holman
et al. berechneten HOMO-Lagen von Fluoren und Biphenyl (-5,86 eV und -6,12 eV) und in
etwa im Bereich der berechneten HOMO-Lage des Perylenchromophors (-5,99 eV; s. Abb. 77).

Aus Abbildung 78 ist ersichtlich, dass die HOMO-Lagen der Spirosubstituenten der
Verbindungen 16, 19, 26, 22, 24, 29 und 20 (zwei Diphenylamin-Donoren an der nicht mit dem
Perylenchromophor verknipften Spirobifluorenhélfte) fast identische HOMO-Lagen aufweisen
(~-4,98eV), d.h., die Art des Perylenchromophors (sym. oder unsym. Perylencarboximid,
Monoimid, Diimid oder bay-Substitution) hat keinen Einfluss auf die HOMO-Lage des
Spirosubstituenten. Befindet sich wie bei Verbindung 21 nur ein Diphenylamin-Donor an der
mit dem Perylenchromophor verkniipften Spirobifluorenhélfte, so liegt die HOMO-Lage des
Spirosubstituenten (aufgrund der geringeren Oxidationstendenz) bei -5,25 eV.

Bei Verbindung 25 enthélt der Spirosubstituent keinen Diphenylamin-Donor. Hier wirkt
der ,,Sexiphenylchromophor* (s. Strukturformel von Verbindung 25) als Donoreinheit. Anhand
der Vergleichsverbindungen Spiro-4PP und Spirobifluoren 1 ist zu erkennen, dass mit

abnehmender Phenylkettenldnge die HOMO-Lage des Spirosubstituenten sinkt.
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Auch die HOMO/LUMO-Lagen der Perylenchromophore wurden berechnet. Folgende Werte

wurden erhalten:
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Abb. 79.

I
33 26 18 28 29 16 14 21 22 25 27 19 24 20 32
Verbindung

HOMO/LUMO-Lagen der Perylenchromophore verschiedener spiro- und nicht-
spiroverkniipfter Perylencarboximide (Ausnahme: Verbindung 33 ist ein spiro-

verknupftes Naphthylcarboximid)

Anhand von Abbildung 79 ist zu erkennen, dass die HOMO- und LUMO-Lagen der nicht
bay-substituierten Perylendiimide 16, 14, 21, 22, 25 und 27 nahezu identisch sind, d.h.,

der Perylenchromophor wird durch die unterschiedlichen Spirosubstituenten nicht beeinflusst.
Die HOMO-Lage dieser Verbindungen (-6 eV) stimmt sehr gut mit der von Holmann et al.
berechneten HOMO-Lage fir ein Perylendiimidchromophor (-5,99 eV) [68] Uberein.
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Die Perylencarboximide mit Pentafluorphenyl als Substituent (Verbindungen 18, 28 und 29)
besitzen eine niedrigere HOMO-Lage (-6,21 eV, -6,16 eV, -6,07 eV). Diese Verbindungen
stellen eine Ausnahme dar, da bei ihnen die HOMO- und LUMO-Lage des Perylen-
chromophors durch den stark elektronenziehenden Substituenten (Pentafluorphenyl) beeinflusst
wird. Der Peak onset der Absorption des Perylenchromophors liegt bei den Verbindungen 28
und 29 bei 550 nm, was auch mit den anderen Perylendiimiden (16, 14, 21, 22, 25, 27)
ubereinstimmt. Da die Verbindungen 28 und 29 unterschiedliche LUMO-Lagen besitzen, muss
eine leichte elektronische Kopplung zwischen dem Pentafluorphenylsubstituent und dem
Perylenchromophor vorhanden sein. Ware dies nicht der Fall, so mussten die LUMO-Lagen
den gleichen Wert aufweisen. Der Pentafluorphenylsubstituent senkt sowohl die LUMO-Lage
als auch die HOMO-Lage des Perylenchromophors. Zu Vergleichszwecken wurden auch die
HOMO- und LUMO-Lagen von Pentafluorbenzol (CgFsH) bestimmt. Die LUMO-Lage liegt
bei -3,5 eV (ermittelt aus CV-Peak onset = -1,3 V) und die HOMO-Lage bei -7,92 eV (ermittelt
aus dem Peak onset der Absorption = 280 nm), d.h., der Perylenchromophor von Verbindung
29 besitzt eine niedrigere LUMO-Lage als Pentafluorbenzol und ist daher leichter zu
reduzieren. Damit ist sichergestellt, dass die LUMO-Lage von Verbindung 29 in Tab. 79 auch

wirklich diejenige des Perylenchromophors ist und nicht die des Pentafluorphenylsubstituenten.

Die in den bay-Positionen substituierte Cyanoverbindung 26 besitzt von allen gemessenen
Perylenverbindungen die niedrigste LUMO-Lage (-4,16 eV; s. Abb 79), was auf den stark
elektronenziehenden Charakter der Cyanogruppen zurickzufiihren ist. Die HOMO-Lage
liegt bei -6,41eV. Das spiroverknlpfte Naphthyldiimid 33 besitzt im Vergleich zu den
Perylenverbindungen eine noch niedrigere HOMO-Lage (-6,84 eV), allerdings ist die LUMO-
Lage (-3,76 eV) identisch mit denen der nicht bay-substituierten Perylendiimide 16, 14, 21, 22,
25 und 27. Naphthyldiimid 33 ist also genauso leicht zu reduzieren wie die meisten Perylen-
diimide, daflr aber schwerer zu oxidieren. Die HOMO-Lagen der Verbindungen 19 (-5,90 eV)
und 24 (-5,78 eV), die in den bay-Positionen elektronenschiebende Phenoxygruppen enthalten,
liegen oberhalb von -6 eV. Bei der Anhydrid-Imid-Verbindung 19 wird der elektronen-
schiebende Effekt teilweise durch die hohe Elektronenaffinitdt der Anhydrid-Gruppe wieder
kompensiert. Die Perylenmonoimide 20 und 32 besitzen die hdochste HOMO-Lage des
Perylenchromophors. Da bei diesen Verbindungen im Gegensatz zu den anderen Perylen-
chromophoren die zweite elektronenziehende Anhydrid- bzw. Imid-Gruppe fehlt, sind sie
leichter zu oxidieren (h6here HOMO-Lage) und schwerer zu reduzieren (hthere LUMO-Lage).
Allerdings sind auch die Perylenmonoimide in der Lage, reversibel zwei Elektronen

aufzunehmen.
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In der folgenden Tabelle sind die HOMO-Lagen der Spirosubstituenten, der Perylenchromo-

phore und deren Differenz (A) sowie die Fluoreszenzquantenausbeuten der spiroverknipften

Perylencarboximide zusammengefasst:

Verbindung | @ in DCM | @ in Toluol HOMO HOMO HOMO-

(%) (%) Spirosubstituent | Perylenchromophor Diff. (A)
[eV] [eV] [eV]
26 <1 <1 -4,98 -6,41 1,43
29 <1 <1 -4,98 -6,07 1,09
16 <1 <1 -4,98 -6,01 1,03
22 <1 <1 -4,98 -6,00 1,02
19 <1 <1 -4,98 -5,90 0,92
24 <1 <1 -4,98 -5,77 0,79
21 <1 <1 -5,25 -6,01 0,76
20 <1 <1 -4,98 -5,60 0,62
25 <1 1 -5,71 -6,00 0,29
38 35 -5,86 9 -5,99 9 0,13
14 77 -6,03” -6,01 -0,02

15 91 n.b. n.b.

23 78 84 -6,03 -5,60 ¢ -0,43

Tab. 3.

% = perechnete Werte von Holman et al. [68] (s.S. 104); ® = aus CV-Peak onset (irrev. Peak):;
9 = Wert von Verbindung 14; ¥ = Wert von Verbindung 20; n.b. = nicht bestimmt

HOMO-Lagen der Spirosubstituenten, Perylenchromophore und deren Differenz
(A) sowie die Fluoreszenzquantenausbeuten verschiedener spiroverknlpfter

Perylencarboximide (Ausnahme: 38 = Fluorenverbindung)

Anhand der ermittelten HOMO-Lagen von Spirosubstituent und Perylenchromophor (bzw.

durch deren relative Anordnung zueinander) lassen sich die gemessenen Fluoreszenzquanten-

ausbeuten der spiroverkniipften Perylencarboximide erklaren.

Alle spiroverknlpften Perylencarboximide, die eine oder zwei Diphenylaminogruppen als
Donor am Spirosubstituenten tragen (Verbindung 16, 19, 20, 21, 22, 24, 26 und 29),

zeigen sowohl in Dichlormethan als auch in Toluol eine Fluoreszenzquantenausbeute <1 %.

Bei diesen Verbindungen liegt die HOMO-Lage des Spirosubstituenten deutlich oberhalb der

HOMO-Lage des Perylenchromophors, weshalb (gemdss dem Konzept von Langhals [67];

s. S. 19) ein effizienter Ladungstransfer stattfindet und somit nur eine geringe Fluoreszenz
auftritt. Die Differenz der HOMO-Lagen (A-Wert) liegt zwischen 1,64 bis 0,62 eV.
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Verbindung 25 enthalt einen Trispirosubstituenten (siehe Strukturformel), bei dem der
»Sexiphenylchromophor* als Donor wirkt. Der A-Wert von 25 betrégt 0,25 eV (s. Tab. 3) und
ist ausreichend grof3, damit auch bei dieser Verbindung sowohl in DCM als auch in Toluol
ein effizienter Ladungstransfer stattfindet. Einen geringeren A-Wert von 0,13 eV weist die
Fluorenverbindung 38 auf. Bei dieser Verbindung zeigt sich der zunehmende Einfluss der
Losungsmittelpolaritat, wenn die HOMO-Lagen eng beieinander liegen. Das polare DCM kann
den ladungsgetrennten Zustand besser stabilisieren als das unpolare Toluol, weshalb in DCM
bevorzugt ein Ladungstransfer stattfindet und nur eine geringe Fluoreszenz gemessen wird.
In Toluol tritt dagegen eine erhodhte Fluoreszenz auf (35 % Fluoreszenzquantenausbeute).
Im Fall von Verbindung 14 betrdgt der A-Wert -0,02 eV, d.h.,, die HOMO-Lagen von
Spirosubstituent und Perylenchromophor sind nahezu identisch. Diese Konstellation stellt
den Grenzfall im Konzept von Langhals [67] (s. S. 19) dar, da weder Ladungstransfer noch
Fluoreszenz bevorzugt wird. Die nahezu identischen HOMO-Lagen bei Verbindung 14 haben
zur Folge, dass eine extreme Abhédngigkeit von der Lésungsmittelpolaritat besteht. Wéhrend
in DCM wegen der besseren Stabilisierung des ladungsgetrennten Zustands bevorzugt ein
Ladungstransfer stattfindet, ist in Toluol eine sehr intensive Fluoreszenz (77 % Fluoreszenz-

quantenausbeute) zu beobachten.

Verbindung 15 enthdlt in der nicht mit dem Perylenchromophor verknipften Spirobi-
fluorenhélfte zwei Bromatome. Die Fluoreszenzquantenausbeute ist im Vergleich zu der nicht
bromierten Verbindung 14 sowohl in DCM als auch in Toluol héher. Dieser Befund, dass die
Fluoreszenzquantenausbeute in beiden Losungsmitteln hoher ist, gibt einen Hinweis auf eine
tiefere HOMO-Lage des bromierten gegentiber dem nicht bromierten Spirosubstituenten
(d.h. HOMO-Lage < -6 eV). Da jedoch eine starke Abhangigkeit der Fluoreszenz von der
Losungsmittelpolaritat besteht, kann die HOMO-Lage des bromierten Spirosubstituenten nicht
sehr viel tiefer liegen, da ansonsten in beiden L&sungsmitteln eine intensive Fluoreszenz
auftreten musste, wie dies im Fall von Verbindung 23 (A = -0,43 eV) der Fall ist. Es ist daher
davon auszugehen, dass die HOMO-Lage des bromierten Spirosubstituenten zwischen -6 und
-6,3 eV liegt.

Bei dem spiroverknipften Perylenmonoimid 23 betragt der A-Wert -0,43 eV. Da der
Perylenchromophor verh&ltnisméRig leicht oxidiert werden kann, liegt die HOMO-Lage des
Perylenchromophors deutlich tber der HOMO-Lage des Spirosubstituenten. Die Konsequenz

ist, dass sowohl in Toluol als auch in DCM eine intensive Fluoreszenz auftritt.
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4.2  Spektroskopische Charakterisierung

4.2.1 Spektren der Spiroamin-Edukte

Es wurden die Absorptionsspektren aller synthetisierten Spiroamin-Edukte sowie von

unsubstituiertem Spirobifluoren in Dichlormethan aufgenommen.

111 3 5 13 10 7 x XN”

0,0 - —T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 360 380 400 @ 7
Wellenlange (nm)
Abb. 80. Absorptionsspektren der Spiroamin-Edukte und Spirobifluoren
in Dichlormethan (Konz.: ~ 1x 10 mol/l)

Anhand der Spektren ist zu erkennen, dass 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) gegeniiber dem
unsubstituierten Spirobifluoren (1) eine weniger strukturiertere, verbreiterte Absorptionsbande
besitzt, die um ca. 45 nm (360 nm statt 320 nm) langerwellig auslauft. Bei dem unsubstitu-
ierten Spirobifluoren (1) ist die charakteristische Fluorenabsorption im Bereich um 310 nm
gut zu erkennen. Die in der unteren Spirobifluorenhdlfte zweifach bromierte Verbindung 5
zeigt ein Absorptionsmaximum bei ~ 290 nm sowie ein gegenuber Verbindung 3 verringertes
Absorptionsminimum bei ~ 260 nm. Bei Verbindung 10 ist ein zusétzlicher Chromophor
(,,Sexiphenylchromophor®) vorhanden, der eine breite Absorptionsbande mit einem Peak-
maximum bei ~ 350 nm verursacht. Eine sehr &hnliche Absorptionsbande tritt bei Verbindung
13 auf, wobei das Absorptionsmaximum im Vergleich zu Verbindung 10 etwa 20 nm
hypsochrom verschoben ist. Die grofite bathochrome Verschiebung gegeniiber 1 tritt bei
Verbindung 7 auf. Es sind zwei breite Banden zu erkennen, deren Peakmaxima bei ~ 300 und
380 nm liegen.
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4.2.2 Spektren der Zielverbindungen aus 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin

Es wurden die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der vier Zielverbindungen, welche

aus dem

gemessen.

1,0
0,91

norm. Absorption

9,9”-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) synthetisiert wurden, in Dichlormethan und Toluol

9,
310 280 8 508 8 E 8.8 E
23 | Ty 14
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Abb. 81.

OO
§
OO 37

T —rrrr—rrrrrrT—r Tr Tt
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Absorptionsspektren der Zielverbindungen 14, 23, 33 und 37 in Dichlormethan
(Konz.: ~ 1x 10 mol/I)

Auch von den Referenzverbindungen 27 und 32 wurden Absorptionsspektren gemessen.

Abb. 82.
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Absorptionsspektren der Referenzverbindungen 27 und 32 in DCM

(Konz.: ~ 1x 10 mol/I)
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Die gemessenen Extinktionskoeffizienten der Verbindungen 14, 23, 33 und 37 im Peak-

maximum in Dichlormethan [I/molxcm]:

Verbindung 14

Verbindung 23

Verbindung 33

Verbindung 37

€486- 97000

€508- 35000

€508: 35000

€380~ 96000

Tab. 4.

norm. Fluoreszenzintensitat

Abb. 83.
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Extinktionskoeffizienten der Zielverbindungen 14, 23, 33 und 37 in DCM
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(Anregungswellenlange: 490 nm; Konz.: ~ 0,5x 10 mol/Il)

Fluoreszenzspektren der Zielverbindungen 14, 23 und 37 in Dichlormethan

Die Fluoreszenzquantenausbeute der Verbindungen wurde in Dichlormethan und Toluol

bestimmt. Als Referenz diente Verbindung 27 (®.,; = 99 % in Dichlormethan bzw. 97 % in

Toluol; Details s. Experimenteller Teil).

Losungsmittel

Verbindung 23

Verbindung 14

Verbindung 37

Dichlormethan

78 %

2%

4 %

Toluol

84 %

77 %

85 %

Tab. 5.

Fluoreszenzquantenausbeute der Zielverbindungen 14, 23 und 37
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Die Absorptionsspektren der Verbindungen 14, 23, 33 und 37 (s. Abb. 81) sind typisch flr die
jeweiligen Verbindungsklassen (Perylendiimide, Naphthalindiimide und Perylenmonoimide).
Die beiden Perylendiimide 14 und 37 zeigen die charakteristische Schwingungsfein-
struktur im Bereich von 410-550 nm. Die vier Absorptionsbanden mit Peakmaxima
bei 432, 460, 491 (Ao_1) und 528 (Ao_o) Werden durch die © — = *-Ubergange des Perylen-
chromophor verursacht. Die Peakmaxima sind mit den Peakmaxima der Referenzverbindung
27 identisch. Zudem besteht kein Unterschied in den Absorptionsspektren zwischen Dichlor-
methan und Toluol. Desweiteren zeigen die beiden Perylendiimide 14 und 37 hohe
Extinktionskoeffizienten, wie sie auch bei der Referenz 27 (eszs = (9,6 + 0,5)x10™ I/molxcm)
[31] gemessen werden. Verbindung 14 zeigt bei 310 nm eine doppelt so hohe Absorption
wie Verbindung 37, da es die doppelte Anzahl an Spirosubstituenten besitzt. Ansonsten ist
das Absorptionsverhalten der symmetrischen (14) und unsymmetrischen (37) Verbindung

identisch.

Die Absorption des Monoimids 23 unterscheidet sich deutlich von denen der Diimide 14 und
37. Die typische Schwingungsfeinstruktur der Diimide ist bei 23 nicht mehr zu erkennen.
Stattdessen sind nur noch zwei langwellige, intensitatsinvertierte Absorptionsbanden
festzustellen (486 und 508 nm), wobei die langstwellige Bande gegeniiber der langstwelligen
Diimid-Bande um 20 nm hypsochrom verschoben ist. Das Absorptionsspektrum von
Verbindung 23 stimmt in seiner Form und seinen Peaklagen mit dem des Monoimids 32
Uberein, jedoch ist zusétzlich die Spiroabsorption bei 310 nm zu erkennen. Der
Extinktionskoeffizient des Monoimids 23 ist nur ~ 3 so grof ist wie bei den Diimiden 14

und 37, was in Ubereinstimmung mit den Werten der Referenzverbindungen 27 und 32 ist [4].

Verbindung 33 zeigt die fur ein peri-Naphthalindiimid charakteristische Schwingungsfein-
struktur im Bereich von 325-400 nm (drei Banden mit Peakmaxima bei 342, 360 und
380 nm). Es konnten keine Unterschiede zwischen den Ldsungsmitteln Dichlormethan
und Toluol festgestellt werden. Der Extinktionskoeffizient von dem Naphthalindiimid 33 ist

nur ~ %3 so grol3 wie bei den Diimiden 14 und 37.
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Auch die Fluoreszenzspektren der Verbindungen (s. Abb. 83) sind typisch fur die jeweiligen
Verbindungsklassen. Die beiden Diimide 14 und 37 emittieren im Bereich von 500 - 720 nm
mit Peakmaxima bei 537 (Ao-o), 576 (M1-0), 626 und 685 nm. Die vierte Emissionsbande
erstreckt sich von ca. 670-720 nm und besitzt nur eine sehr geringe Intensitat. Die
Emissionsspektren (Form und Peaklagen) sind mit dem Emissionsspektrum der Referenz-
verbindung 27 identisch. Zudem besteht kein Unterschied in den Spektren zwischen
Dichlormethan und Toluol. Die Fluoreszenzquantenausbeute von 14 und 37 ist stark von
der Polaritdt des Losungsmittels abhangig (im Gegensatz zur Verbindung 27), was durch
die sehr ahnlichen HOMO-Lagen von Spirosubstituent und Perylenchromophor erklart
werden kann (s. 4.1). Die Fluoreszenzquantenausbeute der symmetrischen Verbindung 14
ist in Dichlormethan in etwa halb so groR wie die der unsymmetrischen Verbindung 37.
Geht man davon aus, dass der Spirosubstituent als Donor wirkt und ein Elektron auf den
Perylenchromophor Ubertragt, so ist die Wahrscheinlichkeit fir einen Elektronentransfer bei
einer Verbindung mit zwei Spirosubstituenten (14) deutlich hoher als bei einer Verbindung
mit nur einem Spirosubstituenten (37). Durch die zwei Spirosubstituenten wird die Geschwin-
digkeitskonstante des Ladungstransfers (kct) erhdht und die Fluoreszenzquantenausbeute
verringert. Die gleiche Erscheinung tritt bei den Verbindungen 15 (symmetrisch) und

36 (unsymmetrisch) auf.

Das Monoimid 23 emittiert im Bereich von 500 - 750 nm, wobei zwei Emissionsmaxima
bei 544 und 580 nm erhalten werden. Das Emissionsspektrum von Verbindung 23 stimmt
in seiner Form und seinen Peaklagen mit dem des Monoimids 32 Uberein [4]. Die hohe
Fluoreszenzintensitat des Perylenmonoimids 23 (sowohl in Dichlormethan als auch in Toluol)
kann durch die hohere HOMO-Lage des Perylenchromophors im Verhéltnis zu der HOMO-
Lage des Spirosubstituenten erklart werden (s. 4.1). Auch bei anderen Perylenmonoimiden
wird eine sehr intensive Fluoreszenz beobachtet [179]. Bei dem Monoimid 23 ist sowohl
im Absorptions- als auch im Fluoreszenzspektrum nur ein geringer Unterschied zwischen den

beiden Losungsmitteln Dichlormethan und Toluol festzustellen (Solvatochromie).
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Abb. 84. Absorptionsspektren (Konz.: ~ 1x 10”> mol/l) und Fluoreszenzspektren
(Anregungswellenlange: 490 nm; Konz.: ~ 0,5x 10°° mol/l) der Verbindung 23
in DCM und Toluol

Das Peakmaximum der ersten Absorptionbande ist von 478 nm in Toluol zu 486 nm in
Dichlormethan geringfuigig bathochrom verschoben. Das Peakmaximum der ersten Emissions-
bande ist etwas starker verschoben und zwar von 527 nm in Toluol zu 543 nm in Dichlor-
methan. Die Verschiebungen der Absorptions- und Emissionsmaxima weisen auf einen
erhohten Dipolcharakter des angeregten Zustands der Verbindung hin. Das polare Dichlor-
methan kann den angeregten Zustand besser stabilisieren als das unpolare Toluol, weshalb
es zu einer Verschiebung der Energie-Lagen kommt. Je groRer der Unterschied des Dipol-
charakters zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand ist, umso stérker ausgepragt ist die
Abhangigkeit von der Losungsmittelpolaritdt. Auch bei der von Langhals et al. [179]
beschriebenen Verbindung 9-Amino-N-(hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsauremonoimid tritt
Solvatochromie auf. Das Peakmaximum der Absorptionbande dieser Verbindung liegt bei
550 nm in Toluol und 555 nm in Dichlormethan. Das Peakmaximum der Fluoreszenzbande
liegt bei 631 nm in Toluol und 646 nm in Dichlormethan. Die Intensitat der Fluoreszenz ist nur

sehr gering.
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4.2.3 Spektren der Zielverbindungen aus 2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin

Es wurden die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der zwei Zielverbindungen, welche aus

2", 7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin synthetisiert wurden, in Dichlormethan und Toluol

gemessen.
Br
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Abb. 85. Absorptionsspektren der Zielverbindungen 15 und 36 in Dichlormethan
(Konz.: ~ 1x 10®° mol/l)

Die Extinktionskoeffizienten der Verbindungen im Peakmaximum, gemessen in Dichlor-

methan [I/molxcm]:

Verbindung 15 Verbindung 36

Es07: 98000 Es07: 98000

Tab. 6. Extinktionskoeffizienten der Zielverbindungen 15 und 36 in DCM
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Abb. 86. Fluoreszenzspektren der Zielverbindungen 15 und 36 in Dichlormethan

(Anregungswellenlange: 490 nm; Konz.: ~ 0,5x 10 mol/I)

Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde in Dichlormethan und Toluol gemessen.

Losungsmittel | Verbindung 15 | Verbindung 36
Dichlormethan 9% 17 %
Toluol 90 % 94 %
Tab. 7. Fluoreszenzquantenausbeute der Zielverbindungen 15 und 36

Die Absorptionsspektren der beiden Verbindungen 15 und 36 unterscheiden sich in der
Intensitat der Absorption im Bereich <325 nm, was auf die unterschiedliche Anzahl an
bromierten Spirosubstituenten zurtickzufuhren ist. Im Vergleich zu den nicht bromierten
Verbindungen 14 und 37 ist eine zuséatzliche Absorption bei 319 nm zu erkennen, welche
auch bei dem bromierten Spiroamin-Edukt (5) vorhanden ist. Die Fluoreszenzspektren der
Verbindungen 15 und 36 sind identisch. Ebenso besteht kein Unterschied in den Absorptions-
und Fluoreszenzspektren zwischen Dichlormethan und Toluol. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute der symmetrischen Verbindung 15 ist in Dichlormethan in etwa halb so grof3 wie
die der unsymmetrischen Verbindung 36, was mit der grosseren Wahrscheinlichkeit fir

einen Elektronentransfer bei der symmetrischen Verbindung erklart werden kann (s. S. 115).
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Die im Vergleich zu den nicht bromierten Verbindungen 14 und 37 deutlich erhohte
Fluoreszenzquantenausbeute von 15 und 36 kann anhand einer tieferen HOMO-Lage des

bromierten Spirosubstituenten erklért werden (s. S. 110).

Von Verbindung 36 wurde zusatzlich ein Fluoreszenzspektrum in Dichlormethan bei einer

Anregungswellenldnge von 310 nm (Absorptionslage des Spirosubstituenten) aufgenommen.
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Abb. 87. Fluoreszenzspektren der Verbindung 36 in Dichlormethan (Anregungswellen-

langen: 310 nm und 490 nm; Konz.: ~ 0,5x 10°® mol/l), Pfeile markieren

die Anregungswellenlangen bzw. Streulichtsignale erster Ordnung

Bei beiden Anregungswellenlangen (310 nm und 490 nm) ist eine Emission des Perylen-
chromophor zu beobachten. Allerdings ist die Intensitdt der Fluoreszenz bei Anregung des
Spirosubstituenten (310 nm) nur ca. ¥4 so groR wie bei direkter Anregung des Perylen-
chromophor. Daraus &Rt sich schlussfolgern, dass der Energietransfer zwischen Spiro-
substituent und Perylenchromophor entweder nur gering ist oder aber Uberhaupt nicht
stattfindet. In diesem Fall ware die geringe Fluoreszenzintensitat allein auf die geringe
Absorption des Perylenchromophors im Bereich um 310 nm zurlckzufiihren (s. S.18).
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4.2.4 Spektren der Zielverbindung aus 2°,7"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spiro-
bifluoren-2-yl-amin

Es wurde das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum der Zielverbindung, welche aus
2°,7°-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-y1)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin  synthetisiert ~wurde, in

Dichlormethan und Toluol gemessen.
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Abb. 88. Absorptions- (Konz.: ~ 1x 10™ mol/l) und Fluoreszenzspektrum (Anregungs-
wellenlange: 490 nm; Konz.: ~ 0,5x 10°° mol/l) der Zielverbindung 25 in DCM

Der ,,Sexiphenylchromophor* des Spirosubstituenten absorbiert im Bereich zwischen
300-400 nm mit einem hohen Extinktionskoeffizienten im Peakmaximum (352 nm).
Die geringe Fluoreszenz von Verbindung 25 kann durch die hohere HOMO-Lage des
»Sexiphenylchromophors® im Vergleich zum Perylenchromophor erklart werden (s. S. 110).

Die in Dichlormethan und Toluol gemessenen Absorptions- und Fluoreszenzspektren sind

identisch.
Verbindung 25 Losungsmittel | Verbindung 25
€352: 151000 Dichlormethan 0,3%
e507: 94000 Toluol 1%
Tab. 8.  Extinktionskoeffizienten der Tab. 9.  Fluoreszenzquantenausbeute von 25

Zielverbindung 25 in DCM [l/molxcm] (Anregungswellenléangen: 490 nm)
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4.25 Spektren der Zielverbindungen aus 2°,7°-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spiro-
bifluoren-2-yl-amin

Es wurden die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der acht Zielverbindungen, welche

aus dem 2°,7°-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin synthetisiert wurden,

in Dichlormethan und Toluol gemessen. Ubersichtshalber wurden die acht Verbindungen
aufgeteilt in Teil A (16, 20, 22, 29) und Teil B (19, 24, 26, 30).

Verbindungen Teil A
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Abb. 89.

in Dichlormethan (Konz.: ~ 1x 10 mol/I)

xﬁ

Absorptionsspektren der Zielverbindungen 16, 20, 22 und 29

Die Extinktionskoeffizienten der Verbindungen im Peakmaximum, gemessen in Dichlor-

methan [I/molxcm]:

Verbindung 16 | Verbindung 20 | Verbindung 22 | Verbindung 29
E3g1: 67000 €3s1: 43000 E3g1: 46000 Eas1: 44000
Es597: 75000 Ess4: 37000 Es597: 97000 Es597: 90000
Tab. 10. Extinktionskoeffizienten der Zielverbindungen 16, 20, 22 und 29
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Abb. 90. Fluoreszenzspektren der Zielverbindungen 16, 20, 22 und 29 in

Dichlormethan (Anregungswellenlinge: 490 nm; Konz.: ~ 0,5x 10 mol/l)

Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde in Dichlormethan und Toluol gemessen.

Ldsungsmittel

Verbindung 16

Verbindung 20

Verbindung 22

Verbindung 29

Dichlormethan 0,4 % 0,4 % 0,4 % 0,3%
Toluol 0,3% 0,6 % 0,7 % 0,3%
Tab. 11. Fluoreszenzquantenausbeute der Zielverbindungen 16, 20, 22 und 29

Die Absorptionsspektren der Verbindungen 16, 20, 22 und 29 (s. Abb. 89) zeigen neben
der Spirobifluorenabsorption (300 - 325 nm) und der Absorption des Perylenchromophors
(410 - 550 nm) zusétzlich die Absorption des Diphenylaminchromophors (325 -410 nm).
Das Absorptionsmaximum der Bande liegt bei 381 nm, was mit dem Spiroamin-Edukt 7 bzw.
der Spirostammverbindung (2,7-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren) ubereinstimmt.

Die Hohe des Extinktionskoeffizienten (ess;) von ca. 44000 I/molxcm stimmt mit dem

Literaturwert fur die Stammverbindung tberein [50].
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Bei den Absorptions- und Fluoreszenzmessungen der Verbindungen konnten keine
Unterschiede zwischen Dichlormethan und Toluol festgestellt werden. Nur bei Verbindung 20
ist ein leichter Unterschied in den Peaklagen zu erkennen. Der Grund durfte (wie auch bei
Verbindung 23) in dem hoheren Dipolmoment des angeregten Zustandes liegen (s. S. 116).
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Abb. 91. Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Verbindung 20 in
Dichlormethan und Toluol (Anregungswellenlédnge: 490 nm)

Die Fluoreszenzquantenausbeute der Verbindungen 16, 20, 22 und 29 ist sowohl in
Dichlormethan als auch in Toluol sehr gering (<1%). Der Grund liegt in der hoheren
HOMO-Lage des donorfunktionalisierten Spirosubstituenten gegentber der des Perylen-
chromophors (s. S. 109). Die geringen Fluoreszenzquantenausbeuten weisen auf einen sehr
effizienten Ladungstransfer hin. Die Fluoreszenz stammt aus dem Perylenchromophor und
stimmt mit den charakteristischen Emissionswerten der Perylendiimide (537 + 576 + 626 nm)
und Perylenmonoimide (541 +580 nm) Uberein. Da die Fluoreszenz nicht verschoben ist,
erfolgt keine Emission aus einem ladungsgetrennten Zustand, wie es bei einigen
spiroverbriickten Donor-Akzeptor-Verbindungen von Pudzich et al. und Wong et al.
(z. B. Spiro-DPO, Spiro-DPSP oder D2A2; Strukturformel s. S. 29 + 38) der Fall ist [51,59,75].
Die Fluoreszenzquantenausbeute dieser strukturell dhnlich aufgebauten Verbindungen betrégt
fiir Spiro-DPO 5 % bzw. fir D2A2 0,5 % (in Dichlormethan) [51].
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Verbindungen Teil B
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Abb. 92. Absorptionsspektren der Zielverbindungen 19, 24, 26 und 30

in Dichlormethan (Konz.: ~ 1x 10 mol/I)

Die Extinktionskoeffizienten der Verbindungen im Peakmaximum, gemessen in Dichlormethan

[I/molxcm]:

Verbindung 19

Verbindung 24

Verbindung 26

Verbindung 30

€3s1: 33000 €3s1: 86000 E3s1: 86000 Eas1: 44000
Es46. 37000 Es46. 58000 Es07: 71000 Es07: 72000
Tab. 11. Extinktionskoeffizienten der Zielverbindungen 19, 24, 26 und 30

Die Fluoreszenzquantenausbeute der Verbindungen wurde in Dichlormethan und Toluol

bestimmt.

Ldsungsmittel

Verbindung 19

Verbindung 24

Verbindung 26

Verbindung 30

Dichlormethan 0,2 % 0,2% 0,1% 0,2%
Toluol 0,3% 0,3% 0,2% 0,2%
Tab. 12. Fluoreszenzquantenausbeute der Zielverbindungen 19, 24, 26 und 30
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Abb. 93 Fluoreszenzspektren der Zielverbindungen 19, 24, 26 und 30 in

Dichlormethan (Anregungswellenlange: 490 nm; Konz.: ~ 0,5x 10 mol/l)

Die Absorptionsspektren der Verbindungen 19 und 24 (s. Abb. 92) zeigen im Vergleich mit
den Spektren unsubstituierter Perylendiimide einen Verlust der Schwingungsfeinstruktur
sowie eine bathochrome Verschiebung der Absorptionssignale des Perylenchromophors
um ca. 20 nm. Die Absorptionslagen des Spirosubstituenten (310 nm und 381 nm)
bleiben hingegen unbeeinflusst. Der Verlust der Schwingungsfeinstruktur resultiert aus der
Verbreiterung der einzelnen Absorptionsbanden. Durch die Phenoxygruppen werden die beiden
Naphthyleinheiten des Perylengerists um einen bestimmten Winkel (~ 15-20°;s.S. 73)
gegeneinander verdreht. Durch die Verdrillung entsteht eine erhéhte Mobilitdt des Molekiils,
die zu einer Verbreiterung der einzelnen Absorptionsbanden fihrt [4]. Die Absorptionsspektren
der Verbindungen 19 und 24 (Diimid bzw. Anhydrid-Imid) unterscheiden sich nur in der
Absorptionsintensitat, welche durch die unterschiedliche Anzahl an Spirochromophore
verursacht wird. Die Peaklagen sind identisch. Die nicht bay-substituierten Verbindungen 27
und 34 (Diimid bzw. Anhydrid-Imid) besitzen ebenfalls nahezu identische Absorptions-
spektren, wobei die Peakmaxima der Anhydrid-Imid-Verbindung 34 in Chloroform um ca.

5 nm hypsochrom verschoben sind [31,175].
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Die Lage der Absorptionsmaxima des Perylenchromophors (512 + 546 nm; s. Abb. 92) von
Verbindung 24, sowie die Hohe des Extinktionskoeffizienten (gs46 = 58000 I/molxcm) stimmen
mit der von anderen 1,7-phenoxysubstituierten Perylendiimiden (wie z.B. N,N"-Bis-
(3,5-dimethylphenyl)-1,7-bis-(4-tert.-butylphenoxy)-perylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid)
Uberein. Bei den Vergleichsverbindungen tritt eine zusétzliche Bande mit geringer Intensitat
zwischen 380 - 440 nm (Peakmaxima bei 410 nm) auf, welche die Absorption der durch die
Verdrillung verursachten Naphthylimid-Partialstruktur représentiert [4]. Auch Verbindung 24
zeigt eine erhohte Absorption in diesem Wellenldngenbereich (s. Abb. 92). Allerdings ist
eine separate Absorptionsbande, aufgrund der Uberlagerung mit der Absorptionshande des
Diphenylaminchromophors (325 - 410 nm), nicht zu erkennen.

Auch die Absorptionsspektren der Cyanoverbindungen 26 und 30 unterscheiden sich
erwartungsgemass nur in der Absorptionsintensitat. Im Vergleich zu den Verbindungen 19
und 24 ist jedoch die Schwingungsfeinstruktur des Perylenchromophors zu erkennen, und es
tritt keinerlei bathochrome Verschiebung gegeniiber den charakteristischen Absorptionsbanden
eines nicht bay-substituierten Perylendiimids (z.B. 16, 22 oder 27) auf. Die Absorptionslagen
von Verbindung 26 und 30 weichen nur minimal von den gemessenen Absorptionslagen des
von Wasielewski et al. untersuchten N,N"-Bis(cyclohexyl)-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetra-
carbonsaurediimid ab [186]. Der Extinktionskoeffizient (es30) dieser Vergleichsverbindung
betragt 47000 I/molxcm in Toluol und liegt niedriger als bei den Verbindungen 26
und 30 in Dichlormethan (71000 I/molxcm). Fir die Vergleichsverbindung wird eine Fluores-

zenzquantenausbeute von 100 % in Toluol und 64 % in Chloroform angegeben [186].

Die Fluoreszenzspektren (s. Abb. 93) der Verbindungen 19, 24, 26 und 30 sind spiegel-
symmetrisch zu den Absorptionsspektren, wobei die Phenoxyverbindungen 19 und 24 einen
Stokes-Shift von 27 nm und die Cyanoverbindungen 26 und 30 einen Stokes-Shift von 3 nm
aufweisen. Die Intensitat der Fluoreszenz ist bei allen vier Verbindungen sehr gering, weshalb
die Fluoreszenzspektren etwas verrauscht sind. Die geringe Fluoreszenzquantenausbeute weist
auf einen effizienten Ladungstransfer hin. Bei den Fluoreszenzspektren ist in Toluol eine ca.
3 nm hypsochrome Verschiebung der Peakmaxima festzustellen.
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4.2.6 Spektren der Zielverbindung aus 7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-
amin

Es wurden die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der aus 7-(N,N-Diphenylamino)-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin synthetisierten Zielverbinduing 21 sowohl in Dichlormethan als

auch in Toluol gemessen.
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Abb. 94, Absorptions- (Konz.: ~ 1x 10 mol/l) und Fluoreszenzspektrum (Anregungs-

wellenlange: 490 nm; Konz.: ~ 0,5x 10°° mol/l) der Zielverbindung 21 in DCM

Die Extinktionskoeffizienten der Verbindung im Peakmaximum, gemessen in Dichlormethan
[I/molxcm]:
Verbindung 21

Ea63: 33000

€507: 99000

Tab. 13. Extinktionskoeffizienten der Zielverbindung 21

Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde in Dichlormethan sowie in Toluol bestimmt.

Losungsmittel

Verbindung 21

Dichlormethan 0,2 %
Toluol 0,2 %
Tab. 14. Fluoreszenzquantenausbeute der Zielverbindungen 21
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Das Absorptionsspektrum von Verbindung 21 ist dem der Verbindung 22 sehr ahnlich,
allerdings ist das Absorptionsmaximum der Diphenylamin-Einheit von 21 ca. 20 nm
hypsochrom verschoben. Die Absorptionlage des Perylenchromophors wird durch die
Diphenylamin-Einheit, welche sich direkt an der mit dem Perylenchromophor gebundenen
Spirobifluorenhélfte befindet, nicht beeinflusst und weist die fir Perylendiimide
charakteristischen Lagen (460, 491 und 527 nm) sowie deren typische Schwingungsfein-
struktur auf. Auch das Fluoreszenzspektrum des Perylenchromophors ist mit dem von
Verbindung 22 identisch. Die in Dichlormethan und Toluol gemessenen Absorptions- und
Fluoreszenzspektren weisen keine Unterschiede auf, in beiden Lésungsmitteln ist nur eine sehr
geringe Fluoreszenz zu beobachten. Die Emission stammt aus dem Perylenchromophor
und stimmt mit der auch bei Verbindung 22 gemessenen, charakteristischen Perylendiimid-

Fluoreszenz (Maxima bei 535 + 576 + 625 nm) (berein.

Beim Vergleich der in Toluol gemessenen Fluoreszenzquantenausbeute von Verbindung 37
(ohne Diphenylamin-Donor) mit derjenigen von 21 (mit Diphenylamin-Donor) stellt man einen
extremen Unterschied fest: ohne Donor: 85 %, mit Donor: 0,2 %. Zurtickzufthren ist dies
auf den starken Einfluss des Diphenylamins auf die HOMO-Lage des Substituenten, so
dass selbst in dem unpolaren Toluol eine effiziente Ladungstrennung auftritt (s. S. 109).
Ebenso mul} eine Unterbrechung der Konjugation zwischen Perylenchromophor und dem
donorsubstituierten Spirobifluoren vorliegen, da ansonsten - ahnlich wie bei den Donor-
Akzeptor-Verbindungen von Pudzich [59] (z.B. Spiro-AMO-tBu; Strukturformel s. S. 29) -

eine intensive Fluoreszenz auftreten miuisste.
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4.3  Morphologische Eigenschaften

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, ist die Glasubergangstemperatur (Tg) eine wichtige
GroRe fir die Stabilitat einer amorphen Schicht. Fir eine stabile amorphe Schicht sollte die
T4 der Verbindung daher moglichst hoch sein. Zahlreiche spiroverknupfte p-Oligophenyle und
viele ihrer Derivate (z.B. spiroverkniipfte Arylamine) besitzen hohe Ty-Werte, deren Ursache
auf den erhohten sterischen Anspruch (verringerte Kristallisationsneigung) und die erhdhte
Molmasse dieser Verbindungen zurtickzufiihren sind (s. S. 3). Der positive Einfluss der
Spiroverknupfung auf die Hohe der Ty kann beispielsweise am TAD (Ty = 70 °C) bzw.
Spiro-TAD (T4 = 133 °C; Strukturformel s. S. 131) belegt werden.

Untersuchungen von Pudzich [7] an donorfunktionalisierten Spirobifluorenverbindungen haben
gezeigt, dass die Anzahl der Bindungen, um die eine freie Rotation mdoglich ist (molekulare
Beweglichkeit) die Ty beeinflusst. Mit zunehmender Anzahl an Rotationsfreiheitsgraden wird

die T4 geringer. Daraus folgt, dass bei starren Molekilen hohe T4-Werte zu erwarten sind.

Neben der Glastibergangstemperatur (Tg) sind auch Schmelzpunkt (Tsenm) und Zersetzungs-
temperatur (Tzes) Wichtige Stabilitatsparameter und geben Hinweise Uber die Verarbeitbarkeit
einer Verbindung. Nach einer von Beaman und Boyer fir Polymere aufgestellten empirischen
Regel (grobe Naherung) betragt das Verhaltnis Ty (in K) / Tsenm. (in K) = % [9,10]. Es wurde
untersucht, inwiefern diese Regel auch auf die spiroverknupften Perylencarboximide

zutreffend ist.

Anhand von DSC- und TGA-Messungen wurden Tg, TschmUnd Tzes-Werte einiger Ziel-

verbindungen ermittelt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Verbindung T4 [°C] Tsehm. [°C] Ty (K) / Tsehm. (K) | Tzers. [°C]

14 n.d. n.d. - 576
16 n.d. n.d. - 508
19 222 (495 K) 388 (661 K) ~0,75 453
20 211 (484 K) 396 (669 K) ~0,72 505
21 268 (541 K) n.d. - 462
22 266 (539 K) 414 (687 K) ~0,78 486
24 n.d. n.d. - 479
25 323 (596 K) 486 (759 K) ~0,78 538
26 261 (534 K) 443 (716 K) ~0,75 483
29 243 (516 K) 446 (719 K) ~0,72 491
33 260 (533 K) 497 (770 K) ~0,69 514

Tab.15. Glasubergangstemperatur (Tg), Schmelzpunkt (Tschm,) und Zersetzungs-

temperatur (Tzers) einiger Zielverbindungen (n.d. = nicht detektierbar)

Um eine Korrelation zwischen der Struktur und den morphologischen Eigenschaften einer

Verbindung erkennen zu konnen, wurden die Verbindungen nach steigenden Tg, Tsehm. und

Tzers.-Werten geordnet.

Tyg Verbindung Tschm. Verbindung T Zers. Verbindung
[°C] (Molmasse in g/mol) [°C] (Molmasse in g/mol) [°C] (Molmasse in g/mol)
211 20 (970) 388 19 (1336) 453 19 (1336)
222 19 (1336) 396 20 (970) 462 21 (1060)
243 29 (1205) 414 22 (1227) 479 24 (1984)
260 33 (895) 443 26 (1738) 483 26 (1738)
261 26 (1738) 446 29 (1205) 486 22 (1227)
266 22 (1227) 486 25 (2276) 491 29 (1205)
268 21 (1060) 497 33 (895) 505 20 (970)
323 25 (2276) 508 16 (1688)
514 33 (895)
538 25 (2276)
576 14 (1019)
Tab. 16. Anordnung der Verbindungen nach steigenden Tg, Tschm. Und Tzers -Werten
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Zu Vergleichszwecken die Werte einiger Stamm- bzw. Referenzverbindungen aus der Literatur:

Verbindung Tg[°C] | Tsehm. [°C] | Tzers. [°C] | Lit.
O OO0 70 - - [7]
@ @ (TAD)
O(N) 89 - 280 [51]
el
112 - 329 [51]
@é O <N)©
@ Q 133 275 - [7]
A5 250
@é O é@
(Spiro-TAD)
O30 139 234 406 [7,51]
Q'O é@
- 457 - [160]
O.Q 171 394 * eigene
o:" ) Mess.
(32)
%y Y0 n.d. n.d. 450 eigene
g Q'Q Zf\ Mess.
@7)
n-CH Z O Q z n-CgH 93 - 395 [190]
nCH)_O Q.Q O_<nCH
o~ o 135 - 413 [190]
laSels!
OO
0 o e, 137 256 - 70
(CH3)2CH(CH3)CH-ZZ_©_N\/g\ i [ ]
N Z a=a ‘; < 110 - 380 [74]
Sigsrgsetseteavary

Tab. 17.

n.d. = nicht detektierbar; * = sublimiert im N,-Strom

Tg, Tsehm. und Tzers -Werte einiger Stamm- bzw. Referenzverbindungen
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Betrachtet man die Ty-Werte der spiroverknipften Perylencarboximide (Tab. 16), so zeigen
das Monoimid 20 und das Anhydrid-Imid 19 die niedrigsten Werte (211 und 222 °C). Die
niedrigen Tg-Werte sind bei 20 auf die geringe Masse bzw. bei 19 auf die erhohte molekulare
Beweglichkeit, welche durch die Phenoxygruppen in den bay-Positionen verursacht wird,

zurtickzufiihren.

Die unsymmetrische perfluorierte Verbindung 29 besitzt im Vergleich zu der unsymmetrischen
Verbindung 22 eine um ca. 50 °C niedrigere Ty (243 °C), was sich mit der erleichterten
Rotation des Pentafluorphenylsubstituent um die planare Perylenimid-Einheit (Rotation um die
C-N-Bindung) erklaren laft.

Die strukturell sehr &hnlichen Verbindungen 21 und 22 unterscheiden sich in ihren Tg-Werten
nur minimal (268 bzw. 266 °C). Verbindung 22 besitzt eine etwas hohere Molmasse als 21,
dafiir aber auch eine grofiere Anzahl an Bindungen um die eine freie Rotation maglich ist, was
gemal Pudzich [7] zu einer verringerten Tq flihren sollte. Es besteht daher die Mdglichkeit,
dass sich die beiden Effekte (hohere Molmasse resp. Anzahl der Rotationsfreiheitsgrade)
kompensieren, was zu den nahezu gleichen Tg-Werten fuhrt. Allerdings weisen die
entsprechenden Spiro-Stammverbindungen (s. Tab. 17) geringfligig unterschiedliche Tq-Werte
(89 bzw. 112 °C) auf. Die T4 von Verbindung 22 liegt im Vergleich zu dem von Pudzich [7]
beschriebenen Spiro-DPO (T4 = 139 °C; s. Tab. 17) um 127 °C hoher.

Die T, der Cyanoverbindung 26 betrdgt 261 °C, was in der Grolenordnung der
unsymmetrischen Verbindungen 21 und 22 liegt. Die durch die Cyanogruppen verursachte
Verdrillung des Perylenkorpers sollte zu einer erhohten Beweglichkeit des Molekdls und somit
zu einer Erniedrigung der T flhren. Allerdings besitzt 26 wiederum eine verhaltnisméRig hohe

Molmasse, die einer Erniedrigung der T4 entgegenwirkt.

An den Verbindungen 33 und 25 lassen sich die Auswirkungen des starren Spirosubstituenten
sowie der Einfluss der Molmasse auf die Ty deutlich erkennen. Trotz der geringen Molmasse
von Verbindung 33 wird eine vergleichsweise hohe T4 gemessen (260 °C), die auf die Starrheit
des gesamten Molekiils zurtickzufihren ist. Die besonders hohe T4 von Verbindung 25 ist auf
die betrachtliche Anzahl an Spirobifluoren-Einheiten im Molekil und der damit verbundenen

hohen Molmasse zuriickzufiihren.
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Ein &hnliches Bild wie fir die Glasiubergangstemperaturen zeigt sich auch bei
den Schmelztemperaturen (Tschm). Die Verbindungen 19 und 20 weisen die niedrigsten
Tsenm-Werte auf (388 und 396 °C). Besonders hohe Tschm-Werte werden dagegen bei den
Verbindungen 33 und 25 gemessen (497 und 486 °C), welche nur Spirosubstituenten tragen
und in den bay-Positionen unsubstituiert sind. Die unsymmetrischen Verbindungen 22 und 29
sowie die in den bay-Positionen cyanierte Verbindung 26 liegen mit ihren Tscm-Werten
dazwischen (414, 446 und 443 °C). Berechnet man fir die Verbindungen den Quotienten
Ty (K) / Tsenm. (K) (s. Tab. 15), so stellt man fest, dass bei den spiroverknlpften Perylen-
carboximiden Werte zwischen 0,69 und 0,78 erhalten werden. Der Durchschnittswert (0,74)
liegt insgesamt etwas hoher als nach der von Beaman und Boyer fiir Polymere aufgestellten

empirischen Regel Ty / Tsenm. = % [9,10] zu erwarten wére.

Die Verbindung 19 besitzt die geringste Zersetzungstemperatur (Tzes) von allen ge-
messenen Substanzen (453 °C). Vermutlich tritt bei dieser Temperatur Decarboxylierung
oder Abspaltung der Phenoxygruppen auf. Eine etwas hohere Tzys von 462 °C zeigt
Verbindung 21. Die im Vergleich zu 22 (Tzes. 491 °C) geringe Tzers, deutet auf eine leichtere
Abspaltung der Diphenylamin-Einheit hin, was auch bei den Spirostammverbindungen
(s. Tab. 17) zu beobachten ist. Die in den bay-Positionen substituierten Verbindungen 24
(Tzers. 479 °C) und 26 (Tzers, 483 °C) zeigen gegeniiber der nicht bay-substituierten Verbindung
16 (Tzers. 508 °C) niedrigere Tzers-Werte, was auf eine Destabilisierung des Molekiils durch
die bay-Substitution hinweist. Die Tzys-Werte der Phenoxverbindung 24 und der Cyano-
verbindung 26 sind nahezu gleich. Auch die Cyano-Referenzverbindung (s. Tab. 17) weist
einen hohen Tzes-Wert auf. Zwischen den beiden unsymmetrischen Verbindungen 22 und 29
besteht nur ein geringer Unterschied in den Tzes-Werten. Sowohl der Di-tert.-butylphenyl-
Substituent als auch der Pentafluorphenyl-Substituent zeigen eine hohe thermische Stabilitét.
Das Monoimid 20 und die symmetrische Verbindung 16 besitzen ebenfalls hohe Stabilitat mit
nahezu identischen Tzes-Werten (505 und 508 °C). Anhand dieser Verbindungen &Rt sich
die besondere thermische Stabilitat des Spirosubstituenten mit zwei Diphenylamin-Donoren
in einer Spirohalfte erkennen. Hohere Tzes-Werte werden nur bei den symmetrischen Ver-

bindungen mit Spirosubstituenten ohne Diphenylamin-Donoren (14, 25 und 33) gemessen.

Insgesamt besitzen alle neuartigen spiroverknupften Perylencarboximide im Vergleich zu
den Stammverbindungen bzw. zu den strukturell &hnlichen Referenzverbindungen hdhere
Tg, TSchm_ Und TZers_'Werte.
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4.4  Sublimations- und Loslichkeitsverhalten

Eine Methode, amorphe Schichten zu erzeugen, ist das relativ zeit- und kostenaufwendige
Sublimationsverfahren (Aufdampfverfahren) im Hochvakuum. Voraussetzung dafur ist die
Sublimierbarkeit der Verbindung, welche bei Molekilen mit hoher Molmasse hdufig nicht
gegeben ist. Ein Vorteil von aufgedampften Schichten ist ihr hoher Reinheitsgrad, da
Verunreinigungen meist vorzeitig sublimieren und so abgetrennt werden kdnnen. Eine weitere
Methode zur Bildung amorpher Schichten ist das kostengiinstige Spincoating-Verfahren. Dazu
mussen die Verbindungen in ausreichend konzentrierten Losungen vorliegen (~ 10 mg/ml), um
geeignete amorphe Schichten bilden zu konnen. Fir das Spincoating-Verfahren werden im
allgemeinen Losungsmittel verwendet, die die Substanz gut I6sen, aber gleichzeitig einen nicht
zu geringen Dampfdruck besitzen (z. B. Toluol oder Chlorbenzol). In einigen Fallen werden
jedoch auch Chloroform oder Dichlormethan fiir die amorphe Schichtbildung eingesetzt.
Konzentrierte Ldsungen erlauben auch die prozesstechnisch wichtige Methode, amorphe
Schichten mittels Ink-Jet-Verfahrens aufzubringen. Da Loslichkeit und Sublimationsféhigkeit
wichtige Eigenschaften flr die Verarbeitbarkeit der Verbindungen sind, folgt eine qualitative
Angabe der Loslichkeit und der Sublimationsfahigkeit einiger Verbindungen. Die Strukturen

der entsprechenden Verbindungen kénnen den Formeltafeln entnommen werden.

Die Verbindungen 14, 16, 20, 21, 22 und 33 wurden bezuglich ihrer Sublimierbarkeit
untersucht. In der Literatur ist beschrieben, dass die Vergleichsverbindungen 27 und 28 mittels
Sublimation aufgereinigt werden kénnen [5,177]. Die Molmassen der Verbindungen 27 und 28
liegen bei 767 bzw. 722 g/mol und sind damit niedriger als die der untersuchten Spiro-

Perylencarboximide.

Die symmetrischen Verbindungen 14 und 33 (1019 g/mol) lassen sich im Hochvakuum
(10® mbar) gut aufdampfen und bilden eine stabile amorphe Schicht, die auch nach langerer
Lagerung nicht zur Kristallisation neigt. Die donorhaltige, symmetrische Verbindung 16
konnte trotz mehrfacher Versuche nicht sublimiert werden. Vermutlich ist ihre Molmasse
(1687 g/mol) zu hoch. Unterstitzt wird diese Annahme durch das Sublimationsverhalten der
Verbindung 22. Die unsymmetrische Verbindung 22 1aRt sich im Gegensatz zu Verbindung 16
gut aufdampfen und besitzt eine Molmasse von 1227 g/mol. Ebenfalls gut aufdampfbar ist das
donorhaltige Monoimid 20, welches eine Molmasse von 970 g/mol besitzt. Auch Verbindung

21 (1060 g/mol) kann problemlos sublimiert werden.
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Die bay-substituierten Verbindungen 24 (1984 g/mol) und 26 (1738 g/mol) sowie die
voluminése Verbindung 25 (2276 g/mol) wurden aufgrund ihrer hohen Molmassen nicht fir
Sublimationsversuche eingesetzt. Es ist davon auszugehen, dass sie ein dhnliches

Sublimationsverhalten wie die Verbindung 16 zeigen.

Die hohe Loslichkeit von Verbindung 27 wird mit dem sterischen Anspruch der
tert.-Butyl-Gruppen begriindet, welche eine Stapelung der planaren Perylen-n-Systeme
(m-m-stacking) Ubereinander effizient verhindern. Bestatigt wird dies durch das
entsprechende symmetrische N,N"-Diphenyl-3,4,9,10-perylentetracarbonsdurediimid (ohne
tert.-Butyl-Gruppen), welches nur eine sehr geringe Loslichkeit in den gebréuchlichen
Lésungsmitteln aufweist [188].

Aufgrund des sterischen Anspruches der orthogonal aufeinanderstehenden Biphenyleinheiten
im Spirobifluorenmolekil wurde auch fiir die symmetrischen Spiro-Rylencarboximide
(z.B. 14, 15, 25 und 33) eine erhohte Loslichkeit erwartet. Es hat sich jedoch herausgestellt,
dass die loslichkeitssteigernde Wirkung der Spirobifluoreneinheit nicht so hoch ist wie
angenommen. Wahrend Verbindung 33 in Dichlormethan und Chloroform noch recht gut
l6slich ist, sinkt die Loslichkeit beim Ubergang zu den symmetrischen Spiro-Perylendiimiden
erheblich. Allerdings hat der morphologische Zustand einen entscheidenden Einfluss auf die
Loslichkeit. Liegen die Verbindungen amorph vor, so I6sen sie sich ausgesprochen gut, fallen
jedoch haufig mit zunehmender Zeit wieder aus. Beispielsweise féallt Verbindung 14 in den
meisten Losungsmitteln Gber Nacht wieder aus. Sie kann jedoch nach Féllung durch eine
groRere Menge Dichlormethan wieder in Losung gebracht werden. Die entsprechende
halogenierte Verbindung 15 besitzt im Vergleich zu Verbindung 14 eine schlechtere
Loslichkeit. Bereits das bromierte Spiroamin-Edukt 5 ist schlechter 16slich als die nicht

bromierte Verbindung 3.

Wie Verbindung 14 zeigt auch Verbindung 25 eine starke Abhéangigkeit der Loslichkeit
von ihrem morphologischen Zustand. Nach Auskristallisation ist die Verbindung nur sehr
schwer wieder in Losung zu bringen. Mittels Kraftfeld-Rechnung wurden die optimierten
Molekdlstrukturen von Verbindung 25 und 27 erhalten (Parameter: Molekularmechanik =
MM+ Kraftfeld; Algorithmus = Fletcher-Reeves):
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Abb. 95. Optimierte Molekdlstrukturen der Verbindungen 25 (links) und 27 (rechts)

Vergleicht man die Struktur von 25 mit der Struktur der Referenzverbindung 27, so ist man
Uber die hohe Kristallisationstendenz der Verbindung Uberrascht. Offensichtlich kann trotz
der sperrigen und volumingsen Spirobifluoreneinheiten noch eine effiziente Stapelung der
Molekiile erfolgen. Auch das Spiro-Perylenmonoimid 23 besitzt nur eine geringe Léslichkeit in
den gangigen Losungsmitteln. Dagegen weist das donorsubstituierte Spiro-Perylenmonoimid

20 eine etwas hohere Loslichkeit (besonders in THF und Dioxan) auf.

Im Gegensatz dazu ist das Loslichkeitsverhalten der donorsubstituierten symmetrischen
Verbindungen 16 schlechter als das der Verbindung 14 ohne Donor. Verbindung 16 ist,
insofern es auskristallisiert ist, nur sehr schwer wieder in Lésung zu bringen. Es kann dann
sogar mit Dichlormethan und THF gewaschen werden, ohne dass es sich I6st. Der Grund flr
die schlechtere Loslichkeit liegt vermutlich in einer besseren Kristallpackung der Molekiile. Es
konnten jedoch keine Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt werden, da die erhaltenen

Kristalle keine ausreichende GrofRRe aufwiesen.

Eine hohe Loslichkeit und nur eine geringe Kristallisationstendenz zeigen die unsymmetrischen
Verbindungen 21, 22, 29, 30, 36 und 37. Der Grund fir die gute Léslichkeit liegt primar in der
Di-tert.-butylphenyleinheit, welche eine effiziente Stapelung der planaren Perylen-z-Systeme
verhindert. Zusétzlich wirkt sich auch die Unsymmetrie des Molekils aus, welche eine
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regelmaRige Anordnung zuséatzlich behindert. Der Einfluss der Unsymmetrie kann auch an der
Verbindung 29 beobachtet werden. Die symmetrische Verbindung 28 sowie die symmetrische
Verbindung 16 besitzen beide eine geringere Loslichkeit als die unsymmetrische Verbindung
29. Die hohere Loslichkeit kann hier nur auf den Effekt der Unsymmetrie zuriickgefuhrt

werden.

Auch die Loslichkeit der bromierten Verbindung 36 ist gegeniiber derjenigen der sehr schwer
I6slichen Verbindung 15 stark erhoht. Dies erleichtert die Durchfihrung von chemischen
Reaktionen an dieser Verbindung sowie die anschlielende Aufreinigung des Reaktions-
produktes. Die Verbindungen 21 und 22 besitzen ebenfalls eine hohe Léslichkeit, wobei kein
Unterschied in der GroRenordnung zwischen diesen beiden festzustellen ist. Eine zusatzliche
Loslichkeitssteigerung kann erreicht werden, wenn die bay-Positionen der unsymmetrischen

Verbindungen durch Halogenatome (31) oder Cyanogruppen (30) substituiert sind.

Die bay-substituierten symmetrischen Verbindungen 17, 24 und 26 zeigen gegeniiber der nicht
bay-substituierten Verbindung 16 eine erhebliche Loslichkeitssteigerung, kristallisieren aber
uber Nacht in Losung, wie auch als Film, wieder aus. Die Verbindung 26 I4(3t sich, nachdem
sie auskristallisiert ist, wieder gut l6sen, wogegen die Verbindungen 17 und 24 nur schwer in

Losung zu bringen sind.

Verbindung 19 ist auBergewohnlich gut l6slich (trotz Anhydrid-Imid-Struktur) und kann
aufgrund ihrer guten Loslichkeit mittels Sdulenchromatographie aufgereinigt werden. Sie bildet

eine amorphe Schicht, welche nur eine geringe Kristallisationsneigung besitzt.
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45 Einsatz eines donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarboximids als

organisches Phototransistormaterial

Um die Eignung und die Leistungfahigkeit der donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarbox-
imide fUr den Einsatz als Phototransistor-Materialien zu testen, wurde aus Verbindung 21
ein organischer Phototransistor (OPT) mit OFET-artigen Aufbau (s. S. 37) hergestellt. Das
organische Material wurde dabei aufgedampft (~ 100 nm amorphe Schicht). Die genauen
experimentellen Parameter sowie eine ausfihrliche Diskussion der Ergebnisse der Messung
sind in einer Publikation beschrieben [189]. Nachfolgend soll eine kurze Zusammenfassung der
Resultate gegeben werden (Anmerkung: Die OPT-Messungen wurden von Herrn Dr. T. Saragi

in unserem Arbeitskreis durchgefihrt).

Der hergestellte OPT zeigt ambipolares Leitungsverhalten, d.h. er weist sowohl Lochleitung als
auch Elektronenleitung auf. Die Ladungstragerbeweglichkeit (psx) betragt 0,67x107cm?/Vs
fur die Locher und 0,68x10°cm?Vs fiir die Elektronen. Wird der OPT mit Licht geeigneter
Wellenlange bestrahlt, so tritt sowohl bei der Lochleitung als auch bei der Elektronenleitung
eine signifikante Verstarkung (Faktor 70 - 100) des Drainstroms (Ips) auf. Die Verstarkung
des Drainstroms kann mit der zusétzlichen Generierung von Ladungstrdgern durch das
eingestrahlte Licht (Photoeffekt) erklart werden. Das Licht erzeugt also genau wie das
angelegte elektrische Feld zusétzliche Ladungstréger, welche den Drainstrom verdndern. Der
Effekt ist umso groRer, je intensiver das eingestrahlte Licht ist und je besser die Wellenlange

mit dem Absorptionsspektrum von 21 tbereinstimmt.

Anhand der Messungen konnte bewiesen werden, dass sich die donorfunktionalisierten
Spiro-Perylencarboximide als Phototransistor-Material eignen. Zudem ist die gemessene
Verstarkung des Drainstroms ein indirekter Beweis daflr, dass bei der Verbindung
eine effiziente Ladungstrennung unter Belichtung stattfindet. Gegenlber dem von
Saragi et al. in unserer Arbeitsgruppe untersuchten UV-Phototransistor mit Spiro-DPSP
(Strukturformel s. S. 38) als organischem Halbleitermaterial [22] zeigt das donorfunktio-
nalisierte Spiro-Perylencarboximid 21 ambipolares Leitungsverhalten, eine Absorption im
sichtbaren Bereich sowie eine hohere Glastemperatur. Allerdings ist die Ladungstrager-
beweglichkeit (usx) der Locher im Spiro-DPSP etwas hoher als bei 21 (1,3x10°cm?/Vs
gegentiiber 0,67x107cm?/Vs).
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von donorfunktionalisierten
Spiro-Perylencarboximiden, welche fiir den Einsatz in optoelektronischen Bauelementen
wie z.B. organischen Phototransistoren (OPT’s), Feldeffekttransistoren (OFET’s) oder
Solarzellen vorgesehen sind. Die donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarboximide stellen
kovalent gebundene Donor-Akzeptor-Verbindungen dar, die unter geeigneter Belichtung einen
ladungsgetrennten Zustand bilden kénnen. Die Verbindungen wurden aus unterschiedlichen
Spiroamin- und Perylenanhydrid-Edukten synthetisiert, die im Baukastenprinzip zu den

entsprechenden Zielverbindungen umgesetzt wurden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier neue Spiroamin-Edukte (Verbindung 5, 7, 10 und 13)
erstmalig synthetisiert und charakterisiert. Die Verbindungen 5, 7 und 10 wurden aus den
bisher noch nicht beschriebenen Nitroverbindungen 4, 6 und 9 hergestellt. Das Spiroamin-
Edukt 13 wurde aus der ebenfalls noch nicht beschriebenen Verbindung 11 erhalten. Als
Perylenanhydrid-Edukt wurde die perfluorierte Perylenanhydrid-Imid-Verbindung 18 erstmals
hergestellt. Aus den Spiroamin- und Perylenanhydrid-Edukten wurden insgesamt neun
neuartige, donorfunktionalisierte Spiro-Perylencarboximide (16, 19, 20, 21, 22, 24, 26, 29 und
30) sowie sechs neuartige Spiro-Perylencarboximide ohne Diphenylamin-Donoren (14, 15, 23,
25, 36 und 37) synthetisiert. Letztere dienten als Vergleichssubstanzen flr die entsprechenden
donorsubstituierten Verbindungen sowie zu Vergleichszwecken untereinander (Unterschied

zwischen Monoimid, symmetrischen Diimid und unsymmetrischen Diimid).

Die erwartete hohe morphologische und thermische Stabilitdt der spiroverknipften
Perylencarboximide, welche sich aus den Eigenschaften der Stammverbindungen ableiten lieR,
konnte durch DSC- und TGA-Messungen bestatigt werden. Die Verbindungen weisen
Tg-Werte zwischen 211-323 °C, Tschm-Werte zwischen 388-497 °C und Tzers.-Werte zwischen
453-576 °C auf. Die Werte liegen hoher als die der entsprechenden Stammverbindungen
bzw. strukturell &hnlicher Spiro- und Perylencarboximid-Verbindungen. Besonders hohe Werte
wurden bei Verbindung 25 gemessen (Ty = 323 °C; Tschm. = 486 °C; Tzers. = 538 °C), welche
eine grolRe Anzahl an Spirobifluoreneinheiten besitzt. Im Vergleich zu dem von Pudzich [7]
hergestellten Spiro-DPO (T4 = 139 °C) besitzt Verbindung 22 (T4 = 266 °C) eine um ~ 130 °C
hohere Tg. Fur das Verhaltnis Tg/Tschm. Wurden bei den spiroverkntipften Perylencarboximiden
Werte zwischen 0,69 - 0,78 erhalten.
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Die aufgrund der orthogonalen Ausrichtung der beiden Spirohalften erwartete hohe Loslichkeit
der spiroverknipften Perylencarboximide konnte nicht verifiziert werden. Die symmetrischen
Verbindungen 14, 15, 16 und 25 sowie die Monoimide 20 und 23 sind nur relativ schwer
I6slich. Die bay-substituierten Verbindungen 24 und 26 neigen zur Kristallisation, sind
aber erheblich besser I6slich als die nicht bay-substituierte Verbindung 16. Dagegen zeigen
die unsymmetrischen Verbindungen 21, 22, 29, 30, 36 und 37 eine hohe Loslichkeit in
den gangigen Losungsmitteln und bilden stabile, amorphe Schichten mit nur geringer

Kristallisationsneigung. Die Verbindungen sind zudem sublimierbar.

Die Absorptionsspektren der spiroverknlpften Perylencarboximide entsprechen der Addition
der Einzelchromophor-Spektren, wobei aufgrund der mehrfachen Chromophore ein
breiter Absorptionsbereich im UV und im sichtbaren Spektralbereich abgedeckt wird.
Die Verbindungen zeigen hohe Extinktionskoeffizienten. Die Absorptionsspektren der
spiroverkniipften Perylencarboximide sind unabhangig von der Art des L&sungsmittel
(DCM bzw. Toluol).

Die Fluoreszenzquantenausbeuten der donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarboximide
liegen sowohl in Toluol und Dichlormethan unter 1%, was auf eine effiziente Ladungs-
trennung hinweist. Bei den Verbindungen 14, 15, 36 und 37 ohne Diphenylamindonoren
am Spirosubstituenten ist dagegen eine starke Abhangigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute
von der Ldsungsmittelpolaritat festzustellen. Die gemessene Fluoreszenz stammt aus dem
jeweiligen Perylenchromophor, wobei die Emission unabh&ngig vom Ldsungsmittel ist und
in Lage und Form mit der typischen Emission des Perylenchromophors (bereinstimmt.
Es ist keine Emission aus einem ladungsgetrennten Zustand (CT-Zustand) zu beobachten, wie
es bei einigen donorfunktionalisierten Spiro-Verbindungen beschrieben wurde [59,51,75].
Bei Verbindung 21 muss eine Unterbrechung der elektronischen Wechselwirkung zwischen
Perylenchromophor und dem donorsubstituierten Spirobifluoren vorliegen, da ansonsten eine
intensive Fluoreszenz sichtbar sein sollte, ahnlich wie es bei den Donor-Akzeptorverbindungen
von Pudzich (z.B Spiro-AMO-tBu) [59] der Fall ist.
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Spirosubstituent und Perylenchromophor der spiroverkniipften Perylencarboximide sind
aufgrund der schwachen Kopplung (s.S.8) als separate Einheiten aufzufassen. Mittels
Absorptions- und CV-Messungen konnten die HOMO- und LUMO-Lagen sowohl fiir den
Spirosubstituent als auch fur den Perylenchromophor ermittelt werden. Anhand der relativen
Anordnung der HOMO-Lagen konnen die unterschiedlichen Fluoreszenzquantenausbeuten der
Verbindungen erklart werden und eine Abschatzung Uber den Ladungstransfer gemacht
werden. Die experimentellen Befunde bestatigen dabei die Giltigkeit des von Langhals et al.
aufgestellten Konzepts ber den Einfluss der HOMO-Lagen auf das Fluoreszenzverhalten bei

Perylencarboximiden [67].

Alle donorfunktionalisierten Verbindungen zeigen in den CV-Messungen reversibles Verhalten,
was auf die besonderen Redoxeigenschaften der jeweiligen Molekulhalften zurtickzufihren
ist. Mittels CV-Messungen konnte der Einfluss unterschiedlicher Substituenten auf die
HOMO-/LUMO-Lagen untersucht werden. GroRe Auswirkungen auf die LUMO-Lage des
Perylenchromophors haben die Cyanogruppen in den bay-Positionen bei Verbindung 26
(Erhohung des Akzeptorcharakters) sowie die Phenoxygruppen in den bay-Positionen bei
Verbindung 24 (Erniedrigung des Akzeptorcharakters). Eine Ausnahme stellt Verbindung 29 dar,
bei der ein geringer Einfluss des Pentafluorphenylsubstituenten auf den Perylenchromophor

festzustellen ist.

Mit Verbindung 21 wurde ein organischer Phototransistor (OPT) gebaut und seine Ladungs-
tragerbeweglichkeit und sein Lichtverhalten gemessen. Es konnte ambipolares Leitungs-
verhalten festgestellt werden sowie eine stark erhdhte Leitfahigkeit unter Belichtung. Letzteres
beweist indirekt die effiziente Bildung eines ladungsgetrennten Zustandes. Der erfolgreiche
Einsatz von Verbindung 21 zum Bau eines ambipolaren Phototransistors ist bereits in einer
Publikation [189] beschrieben worden.

Die donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarboximide zeigen exzellente optische, morpho-
logische und elektrochemische Eigenschaften, die sie zu aussichtsreichen Kandidaten
fir optoelektronische Anwendungen machen. Messungen Uber die spektroelektrischen
Eigenschaften sowie Uber die Eignung einiger in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen
fir den Einsatz in Solarzellen werden zur Zeit im Rahmen weiterer Dissertationen in der

Arbeitsgruppe Prof. Salbeck durchgefiihrt.
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6 Ausblick

Im nachfolgenden Ausblick soll auf weitere Ideen, Folgearbeiten und zukinftige Synthesen

eingegangen werden.

Um Informationen tber den ladungsgetrennten Zustand zu erhalten, sollten die synthetisierten
Verbindungen mittels zeitaufgel6ster transienter Absorptionsspektroskopie untersucht werden.
Mit dieser Methode kodnnen die gebildeten Radikalspezies nachgewiesen werden und die

Lebensdauer des ladungsgetrennten Zustandes bestimmt werden.

Eine effiziente Methode um den elektronenziehenden Charakter des Perylenchromophors zu
erhéhen, ist das Anbringen von stark elektronenziehenden Cyanogruppen an den Perylen-
chromophor. Da die Cyanoverbindung 26 in hoher Ausbeute aus der dibromierten Verbindung
17 erhalten werden kann, sollte (insofern keine sterische Hinderung auftritt) auch eine vierfach
cyanierte Verbindung aus der Tetrabromverbindung herstellbar sein. Eine effiziente Synthese
von 1,6,7,12-Tetrabromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséuredianhydrid ist in einer Publikation aus
dem Jahr 2006 beschrieben worden [172]. Geht man dabei von einer Verringerung des
Reduktionspotentials pro CN-Gruppe um 0,2 V aus (wie bei Verbindung 26), so sollte das erste
Halbstufenpotential der Reduktion bei ca. 0,24 V und die entsprechende LUMO-Lage des

Akzeptors bei ~ - 4,56 eV liegen, was einen sehr niedrigen Wert darstellt.

Ein interessantes Edukt fir die Synthese neuer Verbindungen ist das N-(Pentafluorphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid (18). Die Verbindung ist thermisch
sehr stabil und der Phenylsubstituent vollstandig fluoriert. Wenn es gelingen sollte, das
Anhydrid-Imid einer Bromierung zu unterziehen (vorausgesetzt es hélt die Reaktions-
bedingungen der Bromierung aus), so hatte man eine einfache Methode, um unsymmetrische
Verbindungen herzustellen, welche in den bay-Positionen bromiert bzw. cyaniert sind und
zusatzlich einen elektronenziehenden Substituenten (Pentafluorphenyl) tragen. Solche
Verbindungen lassen sich mit den bisherigen Synthesemethoden nicht herstellen. Die

potentielle Syntheseroute ist in der folgenden Abbildung dargestellt:
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Abb. 96. Mdogliche Syntheseroute zu unsymmetrischen, bay-cyanierten Verbindungen

Die in dieser Arbeit beschriebenen Synthesen der unsymmetrischen donorfunktionalisierten
Spiro-Perylencarboximide 22 und 29 verlaufen Uber eine Kondensationsreaktion des donor-
funktionalisierten Spiro-Aminedukt 7 mit dem entsprechenden Perylenanhydrid-Imid (34 bzw.
18). Wahrend Verbindung 7 problemlos in groeren Mengen hergestellt werden kann, ist die
Synthese der Perylenanhydrid-Imide (34 bzw. 18) aufgrund der geringen Ausbeute
(~ 20 %) sowie der verhaltnismalig komplizierten Aufreinigungsprozedur mit einem gréfReren
Aufwand verbunden. Aus diesen Griinden ware eine alternative Syntheseroute wiinschens-
wert. Analog zu einem von Millen et al. erst vor kurzem publizierten Syntheseverfahren
von unsymmetrischen Terrylendiimiden [100] sollte auch die Synthese der donor-
funktionalisierten unsymmetrischen Spiro-Perylendiimide in grofRerem MaRstab mdglich sein.
Die potentielle alternative Syntheseroute zu Verbindung 22 ist in Abb. 97 dargestellt. Das
bromierte Naphthalinimid A wird mit dem Naphthalinimid-Boronséureester B mittels Suzuki-
Reaktion zu Verbindung C verknupft, welche anschliefend durch eine Cyclodehydrierung
(kochen in Ethanolamin/K,COs3) planarisiert wird. Aufgrund der relativ milden alkalischen

Reaktionsbedingungen tritt eine vorzeitige Verseifung eines Substituenten nicht auf [100].
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Abb. 97. Potentielle alternative Syntheseroute zu dem unsymmetrischen

donorfunktionalisierten Spiro-Perylencarboximid 22

Vorversuche mit Spiro-TAD (Struktur s. S. 35) haben gezeigt, dass die donorfunktionalisierte
Spirobifluoreneinheit die Reaktionsbedingungen der Cyclodehydrierung (Kochen in Ethanol-
amin/K,COj3) ohne Zersetzung ubersteht. Auch die Synthese eines unsymmetrischen, donor-
funktionalisierten Spiro-Perylencarboximids mit einem loslichkeitssteigernden Cyclohexyl-
Substituent (linke Verbindung in Abb. 98) sollte auf diese Weise in groRerem Malistab
moglich sein. Der Cyclohexyl-Substituent wirkt sich nicht nur loslichkeitssteigernd aus,
sondern 1aRt sich auch recht leicht verseifen. Daher sollte es auch kein Problem sein, das
donorfunktionalisierte Spiro-Perylenanhydrid-Imid (rechte Verbindung in Abb. 98) durch eine
Verseifungsreaktion herzustellen, welches eine sehr interessante Verbindung flr den Einsatz in
der Gratzelzelle darstellt. Die zu erwartenden Loslichkeitsunterschiede zwischen den beiden

Verbindungen sollten flir eine Trennung ausreichend sein.

x O Verseifungs-Rkt. x

@

Abb. 98. Potentielle Syntheseroute zu einem donorfunktionalisierten
Spiro-Perylenanhydrid-Imid
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Mit dem sonst Ublichen Verfahren zur Herstellung eines Anhydrid-Imid (einseitige Verseifung
des entsprechenden Diimids) ist das donorfunktionalisierte Spiro-Perylenanhydrid-Imid nur in
geringer Ausbeute darstellbar und kann aufgrund der Schwerldslichkeit beider Verbindungen
nicht von dem Diimid 16 abgetrennt werden. Eine Trennung mittels Chromatographie ist

aufgrund der Adsorption des Spiro-Perylenanhydrid-Imids an Kieselgel nicht moglich.
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7.1

Methoden und Gerate

1) Dunnschichtchromatographie:

Kieselgelplatten von Firma Machery + Nagel Alugram SIL G/UV3s4 (40 x 80 mm)

2) NMR-Spektroskopie:

Die Spektren wurden an einem Gerat der Firma Varian, Model Unity Inova 500
gemessen. Messfrequenzen: 500 MHz (*H-NMR) und 125.7 MHz (**C-NMR).
Es wurden die angegebenen deuterierten Losungsmittel, bzw. Mischungen aus
deuteriertem Losungsmittel und NMP benutzt. Die chemischen Verschiebungen in
ppm sind relativ zu den verwandten deuterierten Lésungsmitteln angegeben. Folgende
Abkiirzungen wurden bei der Multiplizitatsangabe der *"H-NMR Spektren verwendet:
s = Singulett; bs = breites Singulett; d = Dublett; dd = Dublett vom Dublett;
dt = Dublett vom Triplett; t = Triplett; m = Multiplett. Bei den *C-NMR Spektren
ist teilweise eine Zuordnung des jeweiligen Kohlenstoffatoms in Klammern mit

angegeben.

3) IR-Spektroskopie:

Die Spektren wurden an einem Gerdt der Firma Biorad, Model FTS 40A
mit der Biorad Win-IR-Software im ATR-Modus gemessen. Die Angabe der
Absorptionsbanden erfolgt in Wellenzahlen, 1/cm.

4) UV/Vis-Spektroskopie:

Die Aufnahmen in verdunnter Lésung wurden an einem Gerat der Fa. Perkin-Elmer,
Model Lambda 900 UV/Vis/NIR-Spektrometer in 1cm-Standardquarzkiivetten
(Firma Hellma) durchgefiihrt. Es wurden Losungsmittel fur die UV-Vis-Spektroskopie
der Firma Merck und Firma Sigma-Aldrich benutzt.
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5) Fluoreszenzspektroskopie:

Gemessen wurde an einem Hitachi F-4500 Fluorescence Spectrophotometer. Software
des Gerateherstellers diente der Online-Messwerterfassung. Die Quantenausbeuten in
Losung wurden in Bezug auf eine Referenzsubstanz bestimmt. Dabei wurde folgende

Beziehung benutzt:
(D _CDRef *SProbe*A
Probe S
Ref " AProbe

@ = Quantenausbeute der Probe- bzw. Referenzsubstanz

Re f

A = Absorption der Probe- bzw. Referenzsubstanz bei der Anregungswellenlange

S = Flache unter der Fluoreszenzbande von Probe- bzw. Referenzsubstanz.

Als Referenzverbindung wurde das N,N"-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid (27) verwendet, fir welches eine Quantenausbeute

(Pgrer) von 99 % in Chloroform, bzw. 97 % in Benzol angegeben ist [31]. Ein

Vergleich zeigte, dal die Quantenausbeuten in DCM und Chloroform identisch sind.
Ebenso verhalt es sich bei Toluol und Benzol.

6) High Perfomance Liquid Chromatography (HPLC):

Die Trennung der Verbindungen erfolgte an einer HPLC-Anlage der Firma
Knauer, Model Well Chrom K-1800 mit 1000 ml Pumpenkopf und einem
K-2600 UV- Detektor sowie einer semipraparativen Vertex-Saule (@ = 20 mm,

h = 25 cm) mit spharischem Eurospher-100 Kieselgel.

7) Cyclovoltammetrie (CV):

Die Messungen wurden mittels eines Potentiostat/Galvanostat der Firma EG & G
Princeton Model 273 durchgeflhrt. Als Arbeitselektrode diente eine Pt-Scheiben-
elektrode, als Gegenelektrode eine glassy-Carbon-Elektrode und als Pseudo-Referenz-
elektrode eine Silberchloridelektrode. Es wurden ~0.5x10° molare Lé&sungen
gemessen. Die Oxidations- und Reduktionspotentiale wurden bei allen Verbindungen

in DCM gemessen mit 0,1 M n-BusNPFg als Leitsalz. Die Vorschubspannung betrug
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50 mV/s. Die angegebenen Messwerte sind die ersten Halbstufenpotentiale der
Reduktion bzw. Oxidation und gegen Ferrocen referenziert. Die HOMO-Lage des
Donors kann aus dem ersten Halbstufenpotential der Oxidation, die LUMO-Lage des
Akzeptors aus dem ersten Halbstufenpotential der Reduktion ermittelt werden. Der
Abstand zwischen HOMOpgnor und LUMO azeptor €rgibt die cyclovoltammographisch
ermittelte HOMO-LUMO-Differenz (CV-HOMO-LUMO-Differenz, s. S. 101). Die
Absolutlagen wurden wie folgt berechnet:

1)  HOMOponor (€V) -4.8 (eV) - E1p® (V)

2)  LUMOakzeptor (€V) -4.8 (eV) - E1"* (V)

8) Differential Scanning Calorimetry (DSC):

Die thermischen Untersuchungen wurden an einem Perkin-Elmer DSC 7X Thermal
Analysis System durchgefihrt. Die Heizrate betrug 10 °C/min bei einem Na-Flul} von
20 ml/min. Fir die Angabe der Schmelztemperatur wurde der Peak onset der Kurven
gewadhlt. Die Glastibergangstemperatur wurde aus den Kurven der zweiten Aufheizung
bestimmt, wobei der Wendepunkt der Kurve die Glasiibergangstemperatur kenn-

zeichnet.

9) Thermogravimetry Analysis (TGA):

Fur die Bestimmung der Zersetzungstemperatur wurde ein Gerat der Fa. Pyris Model
Diamond TG/DTA eingesetzt, wobei eine Heizrate von 5 °C/min und ein N2-FIu3 von
200 ml/min benutzt wurden. Die Zersetzungstemperatur ist dabei auf jenen Punkt

festgesetzt, bei welcher nur noch 95 % der urspriinglichen Masse vorhanden ist.

10) Elementaranalysen:

Die Elementaranalysen wurden extern an der Universitdt Regensburg, Abteilung

Zentrale Analytik, gemessen.
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7.2 Synthesen

7.2.1 9,9-Spirobifluoren (1)

Synthese erfolgte gemal Literatur [7]

7.2.2 2-Nitro-9,9 -spirobifluoren (2)

In einen 500 ml Zweihalskolben mit Rickflusskihler und Magnetriihrer werden 7,99
(25 mmol) 9,9"-Spirobifluoren, 300 ml trockenes Dichlormethan und 3,83 ml (52,5 mmol)
Thionylchlorid gegeben. Es wird kurz gerthrt und danach 11 g (6,25 mmol) Bismut-
subnitrat (80 %) hinzugegeben. Der Ansatz wird 2,5 h bei Raumtemperatur kréftig gerihrt.
AnschlieRend werden die unsléslichen anorganischen Salze durch Abfiltrieren entfernt. Das
Filtrat wird einmal mit verdunnter HCI und anschlielend mit Wasser ausgeschittelt und mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen. Eine DC-Kontrolle erfolgt mit einer Mischung aus
CH,Cl,/Hexan (40/60). Neben dem gewiinschten Produkt ist etwas Edukt, sowie 2,2"-Dinitro-
9,9"-spirobifluoren und Spuren von 4-Nitro-9,9-spirobifluoren vorhanden. Zur Aufreinigung
wird das gewonnene Rohprodukt an Kieselgel mit Toluol chromatographiert (zwei-
faches Umkristallisieren in Toluol ist ebenfalls mdglich, verringert jedoch die Ausbeute).
Die erste Fraktion ist 9,9"-Spirobifluoren, die zweite Fraktion 4-Nitro-9,9 -spirobifluoren,
die dritte Fraktion 2-Nitro-9,9"-spirobifluoren und die vierte Fraktion 2,2°-Dinitro-
9,9 -spirobifluoren. Das erhaltene reine 2-Nitro-9,9"-spirobifluoren wird im Vakuum bei
100 °C getrocknet.

Ausbeute: 6,58 g (18,20 mmol, 73 % d. Th.) gelbes Pulver

CasH15NO; (361,40 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 8.35 (dd, 1H, J = 8.43 Hz, J = 2.09 Hz, H3), 8.04 (m, 2H,
H4, H5), 7.99 (d, 2H, J = 7.66 Hz, H4"), 7.66 (d, 1H, J = 2.06 Hz, H1), 7.48 (m, 3H, H6, H3"),
7.27 (t, 1H, J = 7.57 Hz, H7"), 7.18 (t, 2H, J = 7.54 Hz, H2"), 6.83 (d, 1H, J = 7.65 Hz, H8),
6.77 (d, 2H, J = 7.61 Hz, H1")

BC-NMR (125.7 MHz; CDCl,): 6 = 150.59, 150.39, 148.40, 147.82, 147.13, 142.20, 139.62,
130.16, 128.61, 128.59, 128.30, 124.42, 124.19, 123.95, 121.81, 120.72, 120.63, 119.63, 66.10
(Spiro-C)

IR (ATR): v = 3057, 1587, 1516, 1446, 1335, 1333, 1151, 1105, 1070, 1005, 958, 895, 841,
729, 669, 634
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7.2.3 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3)

In einen unter Stickstoff ausgeheizten 250 ml Dreihalskolben mit kleinem Tropftrichter,
Riickflusskihler, Stickstoffanschluf? und Magnetrihrer, werden zu 2,17 g (6 mmol) fein
gemdrsertem 2-Nitro-9,9”-spirobifluoren 130 ml absolutem Ethanol gegeben und unter Rithren
auf 50 °C erwdarmt. AnschlieBend werden 0,1 g 10 % Palladium auf Kohle in 5 ml Ethanol
suspendiert und zur Reaktionsmischung zugegeben. Man erwdrmt zum RuckfluR und tropft
dann innerhalb von 15 min 7 ml (144 mmol) Hydrazinhydrat zu. Nach ca. 1 h klart sich der
Ansatz und wird transparent. Nach 1,5 h wird der Heizer ausgestellt und tUber Nacht bei
Raumtemperatur weitergerihrt. Es fallt ein weil3er Niederschlag aus, welcher durch Erwéarmen
wieder in Losung gebracht wird. Eine DC-Kontrolle erfolgt mittels 100 % Dichlormethan.
Zur Abtrennung des unloslichen Pd/Kohle-Katalysators wird die warme Lésung durch eine
2 cm hohe Celite®-Schicht filtriert und in einem 250 ml Rundkolben aufgefangen. Die Celite®-
Schicht wird mit etwas warmen Ethanol nachgespiilt. AnschlieBend wird die Ldsung am
Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird mit Dichlormethan
an Kieselgel chromatographiert. Zuerst eluieren minimale Mengen an nicht umgesetztem
Edukt, gefolgt von dem gewinschten Produkt. Kurz darauf folgt eine Fraktion unbekannter
Verbindung, welche jedoch mengenmallig nur in Spuren vorhanden ist. Das saubere
9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin wird am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt und im
Vakuum bei 60° C getrocknet. Eine Umkristallisation des 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin in
Benzol ist moglich.

Ausbeute: 1,94 g (16,9 mmol, 97 % d. Th.) weiRes Pulver

CasH17N (331,42 g/mol)

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): & = 7.84 (d, 2H, J = 7.59 Hz, H4"), 7.69 (d, 1H, J = 7.62Hz, H5),
7.62 (d, 1H, J =8.09 Hz, H4), 7.36 (t, 2H, J = 7.45 Hz, H3"), 7.31 (t, 1H, J = 7.43 Hz, H6), 7.13
(t, 2H, J =7.48 Hz, H2"), 6.99 (t, 1H, J = 7.40 Hz, H7), 6.78 (d, 2H, J = 7.56 Hz, H1"), 6.67 (m,
2H, H3, H8), 6.03 (s, 1H, 8.10 Hz, H1), 3.52 (s, 2H, NH,)

BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 8= 151.28, 150, 148.54, 147.22, 143.04, 142.35, 133.48,
128.52, 128.33, 126.82, 124.92, 124.50, 121.56, 120.59, 119.40, 118.68, 115.44, 111.25, 66.49
(Spiro-C)

IR (ATR): v = 3439, 3385, 3015, 1612, 1493, 1447, 1356, 1292, 1153, 1120, 1028, 866, 827,
750, 735, 634, 619



7 Experimenteller Teil 151

7.2.4 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren (4)

In einen 1 | Dreihalskolben mit Rickflusskiihler, Stickstoffanschlu? und Magnetrihrer, werden
unter Ruhren und leichtem Erwédrmen 10 g (21,1 mmol) 2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren in
460 ml trockenem Dichlormethan geldst. Dann werden 3,1 ml (42,1 mmol) Thionylchlorid
und 9,28 g (5,25 mmol) Bismutsubnitrat (80 %) hinzugegeben. Die Mischung wird 4 h bei
Raumtemperatur kréftig geruhrt. Anschliefend werden die unsléslichen anorganischen Salze
durch Abfiltrieren entfernt. Das Filtrat wird einmal mit verdunnter HCI und anschlieBend mit
Wasser ausgeschuttelt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels
wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Das gewonnene Rohprodukt
(10,56 g) wird in 60 ml heilem Toluol gelost und Uber Nacht stehen gelassen. Nach
Abnutschen des Niederschlages fallen 5,3 g sauberes 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren
an. Die restliche Mutterlauge enth&lt neben dem gewiinschten Produkt noch etwas Edukt,
sowie 2,7-Dibrom-4-nitro-9,9"-spirobifluoren und Spuren von héher nitrierten Verbindungen.
Zur Aufreinigung wird die Mutterlauge zur Trockene eingeengt und an Kieselgel
mit CH,Cly/Hexan (40/60) chromatographiert. Die erste Fraktion ist Edukt, die zweite
Fraktion 2,7-Dibrom-4"-nitro-9,9 -spirobifluoren, die dritte Fraktion 2,7-Dibrom-2"-nitro-
9,9"-spirobifluoren und anschlielende Fraktionen sind hoher nitrierte Verbindungen. Die
erhaltenen Mengen an reinem 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren aus Umkristallisation
und Chromatographie werden vereinigt und im Vakuum bei 100 °C getrocknet. Zweifaches
Umkristallisieren des Rohprodukts in Toluol ist ebenfalls moglich, verringert jedoch die

Ausbeute auf ca. 68 %.

Ausbeute: 8,65 g (16,7 mmol, 79 % d. Th.) gelbliches Pulver

CasH13BrNO; (519,20 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CDCls): & = 8.33 (dd, 1H, J = 8.41 Hz, J = 2.07 Hz, H3"), 7.97 (d, 1H, J =
8.41Hz, H4"), 7.94 (d, 1H, J = 7.68 Hz, H5), 7.72 (d, 2H, J = 8.17 Hz, H4), 7.58 (d, 1H, J =
2.01 Hz, H1"), 7.54 (dd, 2H, J = 8.21 Hz, J = 1.76 Hz, H3), 7.48 (td, 1H, J = 7.55 Hz, J = 0.90
Hz, H6), 7.28 (td, 1H, J = 7.55 Hz, J = 0.90 Hz, H7"), 6.81 (d, 2H, J = 1.76 Hz, H1), 6.80 (d,
1H, 7.53 Hz, H8")

BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 6= 148.54, 148.49, 148.45, 147.87, 147.58, 139.71, 139.17,
131.77, 130.25, 128.90, 127.11, 124.53, 124.45, 122.11, 121.80, 121.66, 120.47, 119.65, 65.31
(Spiro-C)

IR (ATR): v = 3056, 1591, 1518, 1398, 1333, 1252, 1171, 1117, 1061, 1005, 956, 883, 810,
733, 669, 634
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7.2.5 2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5)

In einen 250 ml Dreihalskolben mit Ruckflusskihler, Tropftrichter und Magnetriuhrer,
werden 4 g (7,70 mmol) 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren, sowie 6,5 g (116,39 mmol)
Eisenpulver in 115 ml Ethanol suspendiert und auf 60 °C erwarmt. Dann wird unter leichtem
Rahren 28 ml konz. Salzsdure innerhalb einer Stunde zugetropft. Nach 4 h wird der Heizer
ausgestellt und zur Vervollstdndigung der Reaktion Uber Nacht weitergeriihrt. Die anfanglich
gelbe Suspension wechselt dabei ihre Farbe nach weil3/grau. Es wird nun soviel Dichlormethan
hinzugefiigt, bis sich der weille Niederschlag komplett gelést hat. Zur Entfernung nicht
reagiertem Eisenpulver filtriert man Uber eine G3-Fritte ab und spult mit ein wenig
Dichlormethan nach. Das Filtrat wird in einen Scheidetrichter tberfihrt, wo es mehrfach mit
Wasser ausgeschuttelt wird. Die organische Phase wird am Rotationsverdampfer abgezogen.
Da das erhaltene Rohprodukt noch etwas Edukt und eine weitere unbekannte Verbindung
enthalt, wird mit CH,Cl,/Hexan (60/40) chromatographiert. Die erste Fraktion ist Edukt,
die zweite Fraktion gewunschtes Produkt und als dritte Fraktion eluiert eine unbekannte
Verbindung. Das 2",7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin wird im Vakuum getrocknet und

unter Stickstoff aufbewahrt.

Ausbeute: 3,2 g (6,54 mmol, 85 % d. Th.) weil3es Pulver

CasH1sBroN (489,21 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CDCls): & = 7.69 (d, 1H, J = 7.65 Hz, H5), 7.65 (d, 2H, J = 8.15 Hz,
H4"), 7.62 (d, 1H, J = 8.15 Hz, H4), 7.48 (dd, 2H, J = 8.17 Hz, J = 1.81 Hz, H3"), 7.34 (td, 1H,
J=7.53Hz,J=0.89 Hz, H6), 7.03 (td, 1H, J = 7.51 Hz, J = 0.95 Hz, H7), 6.89 (d, 2H, J = 1.64
Hz, H1"), 6.71 (dd, 1H, J = 8.14 Hz, J = 2.13 Hz, H3), 6.65 (d, 1H, J = 7.54 Hz, H8), 6.01 (d,
1H, 2.06 Hz, H1)

BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 8= 151, 148.83, 146.66, 146.05, 142.22, 139.46, 132.52,
130.98, 128.14, 127.44, 126.28, 123.75, 121.84, 121.24, 121.14, 118.92, 115.15, 110.39, 65.40
(Spiro-C)

IR (ATR): v = 3474, 3382, 3054, 3009, 1618, 1450, 1410, 1352, 1309, 1248, 1209, 1167,
1128, 1059, 1007, 945, 885, 804, 727, 673
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7.2.6 2-Nitro-2",7 -bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren (6)

In einen unter Stickstoff ausgeheizten 1 | Dreihalskolben mit Ruckflusskihler, Stickstoff-
anschluss und Magnetrithrer, werden 12,98 g (25 mmol) 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spiro-
bifluoren, 8,45 g (50 mmol) Diphenylamin und 0,28 g (1,25 mmol = 5 Mol-% in Bezug auf
2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren) Palladium(ll)-acetat in 125 ml trockenem Toluol
gelost. Dazu werden 100 ml einer 0,055 M (5,5 mmol) Tri-tert.-butylphosphin in Toluol-
Losung und 5,75 g (60 mmol) Natrium-t-butylat gegeben. Der Ansatz wird 5 h bei 105 °C
gerlihrt. Nach Reaktionsende werden 1,21 g (18,5 mmol) Kaliumcyanid und 620 ml Wasser der
Reaktionsmischung zugegeben und 1 h bei 60 °C geruhrt. Das komplexierte Palladium und
die anorganischen Salze werden durch mehrfaches Ausschitteln mit Wasser in einem
Scheidetrichter entfernt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das so
gewonnene Rohprodukt (17,25 g) enthalt noch Spuren an Edukten und einer weiteren polaren
Komponente (DC-Kontrolle mit CH,Cl,/Hexan (40/60)). Das Rohprodukt wird daher in 30 ml
warmem Dichlormethan gel6st und anschlieBend 60 ml siedendes Hexan zugegeben. Beim
langsamen Abkuhlen féllt ein gelblicher Niederschlag aus. Der Niederschlag wird abgefrittet,
in DCM gelést und mit DCM durch eine kurze Kieselgelschicht laufen gelassen (,,batch-
gesault”). Das Dichlormethan wird am Rotationsverdampfer abgezogen und das saubere
2-Nitro-2",7"-bis-(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren im Vakuum bei 60 °C getrocknet.
Das Produkt ist in THF und Dichlormethan gut 16slich, in Ethanol dagegen nur recht schwer.

Ausbeute: 17,1 g (24,5 mmol, 98 % d. Th.) gelbes, leicht oranges Pulver

Ca9H33N30, (695,83 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl): & = 8.21 (dd, 1H, J = 8.27 Hz, J = 2.11 Hz, H3), 7.81 (d, 1H, J =
8.28Hz, H4), 7.80 (d, 1H, J = 7.11 Hz, H5), 7.74 (d, 1H, J = 2.13 Hz, H1), 7.67 (d, 2H, J = 8.30
Hz, H4"), 7.39 (td, 1H, J = 7.51 Hz, J = 0.98 Hz, H6), 7.30 (td, 1H, J = 7.54 Hz, J = 0.99 Hz,
H7), 7.11 (m, 8H, Aminophenyl-meta-H), 7.03 (dd, 2H, J = 8.30 Hz, J = 2.06 Hz, H3"), 6.95 (d,
1H, 7.57 Hz, H8), 6.94 (m, 12H, Aminophenyl-ortho + para-H), 6.44 (d, 2H, J = 1.97 Hz, H1")
BC-NMR (125.7 MHz; CDCl,): 8= 150.36, 150.12, 148.26, 148.07, 147.57, 147.52, 147.22,
139.21, 136.64, 129.85, 129.08, 128.26, 124.47, 124.09, 124, 123.84, 122.70, 121.60, 120.51,
120.49, 119.46, 119.33, 65.73 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3064, 1587, 1522, 1489, 1464, 1333, 1267, 1173, 1118, 1068, 1028, 902, 877,
816, 750, 733, 692, 621
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7.2.7 2°,7°-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7)

In einen unter Stickstoff ausgeheizten 11 Dreihalskolben mit Ruckflusskihler, Stickstoff-
anschluss und Magnetrihrer, werden zu 17 g (24,43 mmol) 2°,7"-Bis(N,N-diphenyl-amino)-
2-nitro-9,9"-spirobifluoren 330 ml Ethanol gegeben und unter kraftigem Rihren zum Ruckflul
erhitzt. Anschlielend werden 0,51 g 10 % Palladium auf Kohle in 40 ml Ethanol suspendiert
und zur Reaktionsmischung zugegeben. Man riihrt noch ein wenig weiter und ersetzt dann den
Magnetruhrer durch ein beheizbares Ultraschallbad. Unter Ultraschall und Rickfluss werden
nun mittels Tropftrichter 15 ml (309 mmol) Hydrazinhydrat langsam zugetropft. Nach 2 h
Reaktionszeit werden 160 ml Tetrahydrofuran zugegeben, welche restliche ungeltste Substanz
in Lésung bringt. Es wird fiir eine weitere halbe Stunde beschallt und zum Riuckfluss erhitzt.
Dann wird das Ultraschallbad gegen einen Magnetriihrer ausgetauscht und noch 1,5 h unter
RuckfluR geruhrt. AnschlieRend wird der Heizer ausgestellt und der Ansatz tUber Nacht bei
Raumtemperatur gerlhrt. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mittels einer Mischung aus
CH.Cl,/Hexan (70/30).

Zur Abtrennung des unldslichen Pd/Kohle-Katalysators wird der Ansatz durch eine 2 cm hohe
Celite®-Schicht filtriert und in einem 1 | Rundkolben aufgefangen. Die Celite®-Schicht wird
mit etwas Tetrahydrofuran nachgespilt. Die Lésung wird ziigig am Rotationsverdampfer zur
Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird mit ca. 600 ml Dichlormethan aufgenommen und
wieder bis auf ca. 50 ml Restvolumen eingeengt (sirupdse Losung). Diese siruptdse Losung
wird an Kieselgel (Saulendurchmesser: 5 cm, S&ulenhthe: 35 cm hoch) mit CH,Cl,/Hexan
(70/30) chromatographiert. Zuerst eluiert eine stark gelbe Fraktion (nicht fluoreszent)
unbekannter Zusammensetzung. Es folgt eine gelb/braune Fraktion, bestehend aus nicht
umgesetztem 2°,7°-Bis-(N,N-diphenylamino)-2-nitro-9,9 -spirobifluoren. Dann eluiert eine
unbekannte, blau fluoreszierende Verbindung, knapp vor dem Zielprodukt. Schlief3lich
folgt das ebenfalls blau fluoreszierende 2°,7°-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-
2-yl-amin. Desweiteren folgen mehrere blau und griinlich fluoreszierende Banden, welche
jedoch mengenmalRig nur in Spuren vorhanden sind. Das saubere 2°,7"-Bis(N,N-diphenyl-
amino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl-amin wird vorsichtig! (Schaumbildung) am Rotations-
verdampfer zur Trockene eingeengt, im Vakuum getrocknet und unter Stickstoff im Dunkeln
gelagert. Das Produkt ist in Ethanol nur gering, in 10 % oder 36 % HCI gar nicht I6slich. In
Ether, heiBem Cyclohexan und Acetonitril 16st es sich mittelméaRig bis gut. Sehr gut 6st es sich
in Dichlormethan und Tetrahydrofuran. Eine Umkristallisation gelingt aufgrund der &uf3erst

geringen Kristallisationsneigung nicht.
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Ausbeute: 11,3 g (16,9 mmol, 69 % d. Th.) weilRes Pulver

C49H3sN3 (665,85 g/mol)

Zersetzung: 303 °C

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 7.64 (d, 2H, J = 8.26 Hz, H4"), 7.55 (d, 1H, J = 7.60Hz,
H5), 7.47 (d, 1H, J = 8.09 Hz, H4), 7.25 (t, 1H, J = 7.47 Hz, H6), 7.13 (m, 8H, Aminophenyl-
meta-H), 7.04 (t, 1H, J = 7.46 Hz, H7), 7.00 (dd, 2H, J = 8.25 Hz, J = 2.04 Hz, H3"), 6.98 (m,
12H, Aminophenyl-ortho+para-H), 6.78 (d, 1H, J = 7.53 Hz, H8), 6.63 (dd, 1H, 8.10 Hz, J =
2.12 Hz, H3), 6.49 (d, 2H, J = 1.96 Hz, H1"), 6.18 (d, 1H, J = 2.05 Hz, H1)

BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cly): 6= 150.83, 150.41, 147.72, 147.71, 147.05, 146.94, 142.22,
136.54, 132.19, 129.04, 127.54, 125.88, 124.11, 123.75, 123.39, 122.54, 120.91, 120.06,
119.94, 118.68, 114.46, 109.85, 65.69 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3480, 3385, 3032, 1582, 1489, 1452, 1267, 1174, 1118, 1076, 1026, 895, 816,
748, 692, 644

7.2.8 2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren (8)

Synthese erfolgte gemal Literatur [7]

7.2.9 2-Nitro-2",7"-bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren (9)

In einen unter Stickstoff ausgeheizten 250 ml Dreihalskolben mit Rickflusskihler, Stickstoff-
anschluf und Magnetrihrer, werden 1,1 g (2,12 mmol) 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spiro-
bifluoren, 1,84 g (5,12 mmol) 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-boronsaure*, sowie 0,55 g (5,73 mmol)
Natrium-tert.-butylat und 65 ml getrocknetes Toluol gegeben. Dazu werden 5 ml einer 0,055 M
(0,28 mmol) Tri-tert.-butylphosphin in Toluol-Lésung und 0,05 g (0,19 mmol = 10 Mol-% in
Bezug auf 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren) Palladium(ll)-acetat, welches in wenig
trockenem Toluol vorgelost wird, zugegeben. Der Ansatz wird kréftig gertihrt und 4 h auf
75 °C erhitzt. Eine DC-Kontrolle erfolgt mit CH,Cl, /Hexan (40/60). Der Ansatz wird mit einer
Losung von 0,2 g Kaliumcyanid in 100 ml Wasser versetzt und 1h bei 60 °C gerihrt. Das
komplexierte Palladium und die anorganischen Salze werden durch mehrfaches Ausschtteln
mit Wasser in einem Scheidetrichter entfernt. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat
getrocknet. AnschlieBend wird am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Das so
gewonnene Rohprodukt wird in Dichlormethan komplett geldst und anschlieBend wieder
stark eingeengt (kein Ausfallen der Losung aufgrund geringer Kristallisationsneigung). Die

eingeengte Losung wird an Kieselgel mit einer Mischung aus CH,Cl,/Hexan (40/60)
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chromatographiert. Zuerst eluiert eine stark blau fluoreszierende Fraktion, bestehend aus
9,9"-Spirobifluoren-2-yl-9,9 -spirobifluoren. Es folgt eine  Fraktion aus nicht umge-
setztem 2,7-Dibrom-2"-nitro-9,9"-spirobifluoren. Dann eluiert einfach gekuppeltes 2°-Brom-
7"-(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-2-nitro-9,9"-spirobifluoren und anschliefend das gewiinschte,
zweifach gekuppelte 2-Nitro-2",7"-bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren. Reste nicht
umgesetzter 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-boronsédure bleiben aufgrund der hohen Polaritat
der Verbindung nahezu an der Auftragungszone héngen. Das saubere 2-Nitro-2",7"-bis-
(9,9 -spirobifluoren-2-y1)-9,9"-spirobifluoren wird vorsichtig! (Schaumbildung) am Rotations-
verdampfer zur Trockene eingeengt und im Vakuum bei 120 °C getrocknet. Das Produkt ist in
THF sehr gut 16slich, Dioxan und Toluol I6sen es in der Hitze recht gut, in der Kélte jedoch

recht schlecht. Unloslich ist es in Ethanol und Hexan.

* = 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-boronsédure: Synthese erfolgte geméaR Literatur [6]

Ausbeute: 1,57 g (1,58 mmol, 74 % d. Th.), hellgelbes Pulver

CzsH43NO, (990,18 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CDCls): & = 8.27 (dd, 1H, J = 8.46 Hz, J = 2.11 Hz, H3), 7.92 (d, 1H, J =
8.46 Hz, H4), 7.90 (d, 1H, J = 7.56 Hz, H5), 7.82 (d, 4H, J = 7.61), 7.77 (d, 2H, J = 7.66), 7.73
(d, 2H, J =8.29 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 9.09 Hz), 7.54 (d, 1H, J = 2.01 Hz, H1), 7.41 (t, 1H, J =
7.55 Hz, H6), 7.38-7.30 (m, 10H), 7.18 (t, 1H, J = 7.51 Hz, H7), 7.10-7.03 (m, 6H), 6.82 (d,
2H, J = 1.27 Hz), 6.76 (d, 1H, J = 7.64, H8), 6.72 (d, 2H, J = 1.25), 6.72-6.68 (m, 4H), 6.63 (d,
2H, J = 7.57 Hz)

BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 8= 150.18, 149.92, 149.21, 149.05, 148.61, 148.56, 148.08,
14754, 141.71, 141.67, 141.18, 141.02, 140.57, 140.48, 139.28, 130.01, 128.31, 127.86,
127.81, 127.78, 127.71, 127.65, 127.08, 124.64, 124.11, 124.07, 123.83, 122.56, 122.25,
121.49, 120.40, 120.30, 120.03, 119.96, 119.89, 65.96 (Spiro-C), 65.84 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3059, 2924, 1904, 1607, 1524, 1464, 1446, 1336, 1265, 1153, 1070, 1005,
945, 883, 814, 729, 725, 634
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7.2.10 2°,7-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (10)

An den beiden duBeren Offnungen eines 500 ml Dreihalskolben werden ein Argon- bzw. ein
Wasserstoffanschluss angebracht. Mittels Glasrohrverlangerung kénnen die jeweiligen Gase
direkt in die Reaktionslésung eingeleitet werden. Die Anschliusse sind jeweils mit einem Hahn
versehen, so dass die Gase getrennt voneinander eingeleitet werden konnen. Die mittlere
Offnung des 500 ml Dreihalskolben wird mit einem Schlauchadapter und passendem Schlauch
versehen, welcher die eingeleiteten Gase direkt in die Absaugeinrichtung leitet. Der
Dreihalskolben wird unter Argon ausgeheizt und mit 270 ml getrocknetem Dioxan befiillt.
In dem Dioxan werden anschlieBend 1,2g (1,21 mmol) 2-Nitro-2",7"-bis(9,9"-spirobi-
fluoren-2-y1)-9,9"-spirobifluoren geldst. Zur Entfernung geldsten Sauerstoffs wird die Losung
auf 60 °C erwdarmt und unter konstanter Argoneinleitung 30 min geriihrt. Dann werden
150 mg 10 % Palladium auf Kohle in 5 ml getrocknetem Dioxan suspendiert und zur
Reaktionsmischung gegeben. Um den bei der Zugabe des Katalysators eingetragenen
Sauerstoff zu entfernen, wird nochmals flr ca. 2 min Argon eingeleitet. Danach wird von
Argoneinleitung auf Wasserstoffeinleitung umgestellt. Dabei sollte eine langsame, aber
konstante Einleitungsrate von Wasserstoff in die Reaktionsmischung erfolgen. Nach 3 h wird
der Reaktionsmischung nochmals eine Suspension aus 30 mg 10 % Palladium auf Kohle in
2 ml getrocknetem Dioxan zugegeben. Das vorherige Suspendieren des Katalysators ist sehr
wichtig, da er sich unter Umsténden stark erhitzen kann und den Wasserstoff bei Zugabe
entziinden konnte. Durch die Reaktionsmischung wird dann weitere 30 h Wasserstoff
eingeleitet. Anschlieend wird die Wasserstoffzufuhr abgestellt und mit Argon gesplt. Eine
DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit einer Mischung aus CH,Cl,/Hexan (70/30). Nach
Beendigung der Reaktion ist auf dem DC kein Edukt mehr, dafiir aber ein grof3er, unter
UV-Licht stark blau fluoreszierender Produktfleck zu sehen. Unter dem Produktfleck ist eine
weitere blau fluoreszierende Verbindung zu erkennen, welche aber mengenméRig recht gering

ausfallt.

Zur Abtrennung des unldslichen Pd/Kohle-Katalysators wird der Ansatz durch eine 2 cm hohe
Celite®-Schicht filtriert und in einem 500 ml Rundkolben aufgefangen. Die Celite®-Schicht
wird mit etwas Dioxan nachgespilt. Die Losung wird zigig am Rotationsverdampfer zur
Trockene eingeengt. Um restliches Dioxan zu entfernen, wird dem Rohprodukt 15 ml kaltes
Ethanol zugegeben und im Ultraschallbad beschallt. Es wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Das Rohprodukt wird in etwas Dichlormethan gelést und an Kieselgel mit

einer Mischung aus CH,Cl,/Hexan (70/30) chromatographiert.
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Das 2°,7"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin eluiert zuerst, gefolgt
von einer unbekannter Verbindung, welche ebenfalls unter UV-Licht stark blau fluoresziert.
Das saubere 2°,7°-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-y1)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin wird vorsichtig!
(Schaumbildung) am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt und im Vakuum bei 60° C
getrocknet.

Ausbeute: 0,92 g (0,95 mmol, 79 % d. Th.), weies Pulver

CzsHssN (960,20 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CDCls): 6 = 7.81 (d, 4H, J = 7.59 Hz), 7.77 (d, 2H, J = 7.60Hz), 7.71 (d,
2H, J =8.03 Hz), 7.67-7.63 (m, 3H, H5 + H5"), 7.58 (d, 1H, J = 8.10, H4), 7.36-7.25 (m, 11H),
7.09-7.02 (m, 6H), 6.93 (t, 1H, J = 7.37 Hz, H7), 6.85-6.81 (m, 4H), 6.70 (d, 4H, J = 7.58 Hz),
6.65-6.60 (m, 4H), 5.97 (d, 1H, J = 2.01 Hz, H1), 3.47 (s, 2H, NH)

BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 6= 150.37, 150.01, 149.19, 148.99, 148.65, 147.63, 146.39,
142.28, 141.72, 141.70, 141.18, 140.92, 140.85, 140.76, 140.26, 132.72, 130.86, 128.77,
127.80, 127.69, 127.66, 127.61, 127.56, 127.14, 126.97, 126.08, 124.12, 123.96, 123.83,
122.57, 120.84, 119.96, 119.87, 118.68, 114.72, 110.73, 65.95 (Spiro-C), 65.80 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3470, 3382, 3059, 2924, 2855, 1720, 1616, 1446, 1263, 1124, 1026, 945, 883,
814, 729, 725, 661, 636

7.2.11 7-Brom-2-(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren (11)

In einen unter Stickstoff ausgeheizten 250 ml Dreihalskolben mit Rickflusskihler, Stickstoff-
anschluss und Magnetrihrer, werden 4,41 g (9,3 mmol) 2,7-Dibrom- 9,9"-spirobifluoren,
0,79 g (4,67 mmol) Diphenylamin, sowie 30 mg (0,05 mmol) Bis(dibenzylidenaceton)-
palladium(0), 32 mg (0,06 mmol) Bis(diphenylphosphin)ferrocen und 0,54 g (5,62 mmol)
Natrium-tert.-butylat gegeben und in 90 ml absolutem Toluol suspendiert. Unter Stickstoff
wird der Ansatz 18 h auf 80 °C erwarmt. Dabei bleibt ungeldstes Edukt zuriick. Nach den 18 h
werden nochmals 5 mg Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0), 5 mg Bis(diphenylphosphin)-
ferrocen und 50 mg Natrium-tert.-butylat zugegeben und fur weitere 7 h bei 100 °C gerihrt.
Eine DC-Kontrolle erfolgt mit CH,Cl,/Hexan (40/60). Danach wird der heil3e Ansatz abfiltriert
(der Filterkuchen besteht dabei aus nicht ungesetztem 2,7-Dibrom- 9,9"-spirobifluoren) und das
warme Filtrat mit 200 ml Toluol versetzt. Diese Losung wird in einen Scheidetrichter Gberfuhrt
und mit Wasser mehrfach ausgeschdittelt. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat
getrocknet. Anschlieend filtriert man ab und dampft am Rotationsverdampfer zur Trockene

ein. Um nicht reagiertes Diphenylamin abzutrennen, wird das Rohprodukt zweimal mit etwas
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Hexan gewaschen. Man filtriert und trocknet im Vakuum. Zur weiteren Aufreinigung wird das
Rohprodukt in 200 ml heiBem Cyclohexan geldst und an Kieselgel mit warmen Cyclo-
hexan chromatographiert (Sauledurchmesser: 9,5 cm, Kieselgelhthe: 7 cm). Zuerst eluiert nicht
ungesetztes 2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren, dann folgt das gewinschte, unter UV-Licht blau
fluoreszierende 7-Brom-2-(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren. Schlie3lich eluiert das
stark blau fluoreszierende, zweifach gekuppelte 2,7-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobi-
fluoren. Es folgen weitere kleinere blau bzw. griinlich fluoreszierende Banden, welche jedoch
nur in Spuren vorhanden sind. Das saubere 7-Brom-2-(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren
wird am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt und im Vakuum getrocknet. Es wird
unter Stickstoff und Lichtausschluss gelagert.

Ausbeute: 1,36 g (2,42 mmol, 52 % d. Th., bezogen auf Einwaage an Diphenylamin), weil3es
Pulver

Cs7H24BrN (562,51 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 7.80 (d, 2H, J = 7.60 Hz, H4"), 7.70 (d, 1H, J = 8.36Hz,
H4), 7.65 (d, 1H, J = 8.08 Hz, H5), 7.46 (dd, 1H, J = 8.13, J = 1.75, H6), 7.37 (td, 2H, J = 7.50,
J = 0.88 Hz, H3"), 7.16 (td, 2H, J = 7.50, J = 0.87, H2"), 7.12 (t, 4H, J = 7.75 Hz,
Aminophenyl-meta-H), 7.02 (dd, 1H, J = 8.31 Hz, J = 2.05 Hz, H3), 6.95-6.90 (m, 6H,
Aminophenyl-ortho-und para-H), 6.8 (d, 2H, J = 7.60 Hz, H1"), 6.76 (d, 1H, J = 1.66, H8), 6.48
(d, 1H,J =1.79 Hz, H1)

BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cly): 6= 151.02, 149.88, 148.12, 147.93, 147.53, 141.72, 140.68,
135.47, 130.84, 129.11, 128.02, 127.90, 126.82, 124.01, 123.92, 123.77, 122.83, 120.92,
120.26, 119.39, 65.76 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3036, 1585, 1487, 1446, 1342, 1298, 1273, 1182, 1084, 1030, 954, 870, 812,
733, 690, 638



160 7 Experimenteller Teil

7.2.12 2-(N,N-Diphenylamino)-7-(diphenylmethylenimino)-9,9"-spirobifluoren (12)

In einen unter Stickstoff ausgeheizten 50 ml Zweihalskolben mit Magnetruhrer und Stickstoff-
anschluss, werden 2,5 g (4,44 mmol) 7-Brom-2-(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren,
1,61 g (8,88 mmol) Benzophenonimin, 11 mg (0,012 mmol) Tris(dibenzylidenaceton)-
dipalladium(0), 23 mg (0,036 mmol) BINAP und 0,6 g (6,24 mmol) Natrium-tert.-butylat
gegeben und in 18 ml absolutem Toluol suspendiert. Unter Stickstoff wird der Ansatz 16 h
auf 80 °C erhitzt. Dabei bleibt ungeldstes Edukt zuriick. Nach 16 h werden nochmals
4 ml absolutes Toluol hinzugefigt und weitere 8 h geruhrt. Eine DC-Kontrolle erfolgt
mit 100 % Dichlormethan. Zum Ansatz werden 20 ml CH,CIl, gegeben und die Lésung
anschlieBend mit Dichlormethan chromatographiert (Séulendurchmesser: 3,5 cm, Kieselgel-
hohe: 30 cm). Zuerst eluiert eine Mischung aus nicht ungesetztem 7-Brom-2-(N,N-diphenyl-
amino)-9,9"-spirobifluoren und BINAP, gefolgt von dem gewinschten, zitronengelben
2-(N,N-Diphenylamino)-7-(diphenylmethylenimino)-9,9"-spirobifluoren. Anschliefend folgt
uberschiissiges Benzophenonimin und schlielich Reste des Tris(dibenzylidenaceton)-
dipalladium(0)-Katalysators. Eine komplette Trennung von 2-(N,N-Diphenylamino)-
7-(diphenylmethylenimino)-9,9"-spirobifluoren und Resten von Benzophenonimin und
Pd-Katalysator kann durch einmaliges chromatographieren an Kieselgel nicht erreicht werden.
Daher werden die produkthaltigen Fraktionen zur Trockene einrotiert und der Feststoff mit
30 ml Methanol gewaschen. Es wird abfiltriert und die erhaltenen Kristalle bei 65 °C im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,73 g (4,11 mmol, 93 % d. Th.), zitronengelbe Kristalle

CsoH34N; (662,84 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): 6 = 7.72 (d, 2H, J = 7.59 Hz, H4"), 7.64-7.57 (m, 4H, H4, H5,
Imin-meta-H), 7.41 (t, 1H, J = 7.43 Hz, Imin-para-H), 7.35-7.30 (m, 4H, Imin-meta-H, H3"),
7.17 (t, 1H, J = 7.45 Hz, Imin-para-H), 7.15-7.05 (m, 8H, Imin-ortho-H, H2", Aminophenyl-
meta-H), 6.98 (dd, 1H, J = 8.24 Hz, J = 1.99 Hz, H3), 6.92-6.85 (m, 8H, Imin-ortho-H,
Aminophenyl-ortho-und para-H), 6.80 (dd, 1H, J = 8.03, J = 1.76 Hz, H6), 6.65 (d, 2H, J =
7.59, H1"), 6.42 (d, 1H, J =1.76 Hz, H1),5.83 (d, 1H, J=1.38 Hz, H8)

BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cly): 6= 168.21, 150.93, 149.94, 149.41, 148.57, 147.70, 146.96,
141.51, 139.38, 137.03, 136.63, 136.01, 130.61, 129.11, 129.09, 129.01, 128.51, 128.05,
127.78, 127.67, 127.54, 124.32, 123.71, 123.64, 122.45, 121.14, 120.16, 120.08, 119.90,
119.45, 116.45, 65.67 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3019, 1593, 1487, 1460, 1342, 1263, 1180, 1120, 1028, 953, 914, 868, 814,
740, 692, 657, 601
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7.2.13 7-(N,N-Diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl-amin (13)

In einen unter Stickstoff ausgeheizten 100 ml Rundkolben mit seitlichem Glashahn und
Magnetrihrer werden 2 g (3,02 mmol) 2-(N,N-Diphenylamino)-7-(diphenylmethylenimino)-
9,9"-spirobifluoren in 14 ml THF geldst. Zur Entfernung restlichen Sauerstoffs wird der
Kolben nochmals gut mit Stickstoff gespult. Dann wird unter leichtem Rihren 1 ml 7 % HCI
zugegeben und die Losung 30 min auf 60 °C erwdrmt. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit
Dichlormethan. Bei kompletter Umsetzung entfarbt sich die gelbliche Losung und fluoresziert
unter UV-Licht intensiv blau. Dann werden 30 ml Toluol zur Lésung gegeben und
kurz gerthrt. Die Losung wird in einen Scheidetrichter Gberfuhrt und mit Wasser
ausgeschittelt. Aufgrund der hohen Sauerstoffempfindlichkeit des 7-(N,N-Diphenylamino)-
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amins, sollte der Scheidetrichter vorher mit Stickstoff gespult werden
und eine rasche Durchfiihrung der Arbeiten erfolgen. Die organische Phase wird in einem
100 ml Rundkolben mit seitlichem Glashahn gesammelt und am Rotationsverdampfer fast bis
zur Trockene eingeengt. Dann wird soviel Hexan zur konzentrierten Losung zugegeben, bis
kein Niederschlag mehr ausfallt. SchlieRlich wird der Feststoff unter Zuhilfenahme einer
Schutzgasfritte unter leichtem Stickstoffstrom filtriert. Verbleibende Feststoffreste im
Rundkolben kénnen mit Hexan, welches mittels einer Spritzennadel durch den Glashahn
injiziert wird, auf die Fritte gespult werden. Mittels Stickstoffstrom wird der Feststoff
getrocknet. Das Filtrat enthdlt neben geringen Spuren unbekannter Verbindungen, das bei
der Reaktion entstandene Benzophenon. Das gewinschte 7-(N,N-Diphenylamino)-9,9”-spiro-
bifluoren-2-yl-amin hingegen ist in Hexan kaum léslich. Aufgrund seiner hohen Sauerstoff-

und Lichtempfindlichkeit muss es unter Stickstoff und im Dunkeln gelagert werden.

Ausbeute: 1,42 g (2,85 mmol, 94 % d. Th.), weiRes Pulver

Cs7H26N; (498,63 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 7.79 (d, 2H, J = 7.59 Hz, H4"), 7.60 (d, 1H, J = 8.21 Hz,
H5), 7.56 (d, 1H, J = 8.12 Hz, H4), 7.35 (t, 2H, J = 7.48 H3"), 7.16 (t, 2H, J = 7.47 Hz, H2"),
7.11 (t, 4H, J = 7.62, Aminophenyl-meta-H), 6.99 (dd, 1H, J = 8.22 Hz, J = 1.88 Hz, H6),
6.93-6.86 (m, 6H, Aminophenyl-ortho-und para-H), 6.81 (d, 2H, J = 7.55 Hz, H1"), 6.65 (dd,
1H, J=8.16 Hz, J = 1.98 Hz, H3), 6.46 (d, 1H, J = 1.71 Hz, H8), 5.92 (d, 1H, J = 1.78 Hz,
H1), 3.57 (s, 2H, NH,)

BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cl,): 8= 150.74, 149.24, 149.12, 147.84, 146.55, 146.01, 141.60,
138.06, 132.05, 128.97, 127.78, 127.67, 124.77, 123.83, 123.38, 122.20, 120.59, 120.49,
120.05, 119.34, 114.54, 109.85, 65.74 (Spiro-C)
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IR (ATR): v = 3457, 3376, 3034, 1583, 1493, 1466, 1269, 1207, 1121, 1030, 860, 810, 738,
692, 638, 619

7.2.14 N,N"-Bis(9,9 -spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (14)

In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetrihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmosphare
04 g (1,02 mmol) Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid, 1,02 g (3,07 mmol)
9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (1), 150 mg (0,82 mmol) wasserfreies Zinkacetat und 20 ml
frisch destilliertes Chinolin gegeben. Der Ansatz wird mittels eines grof3en Rihrfisches kraftig
gertihrt und auf 180 °C erhitzt. Nach 5 h werden nochmals 20 mg wasserfreies Zink-
acetat zugefiigt und fir weitere 2 h bei 180 °C gerlhrt. Eine DC-Reaktionskontrolle
erfolgt mit Dichlormethan. Das Chinolin wird am Rotationsverdampfer (Vakuum: 8 mbar,
Wasserbadtemp.: 100 °C) maximal abgezogen. Um restliche Spuren an Chinolin zu entfernen,
wird der Rickstand mit 60 ml 7 % HCI versetzt, etwas erwdrmt und unter leichtem Schwenken
fir 10 min im Ultraschallbad beschallt. Das entstehende Chinolinhydrochlorid ist ebenso wie
das Zinkacetat wasserloslich und kann durch Filtration von dem organischen Feststoff
abgetrennt werden. Der Feststoff wird getrocknet und dann zweimal mit je 100 ml Ether
gewaschen (Entfernung (berschiissigen Amins). Es wird abfiltriert und der Feststoff
getrocknet. Zur Abtrennung restlicher Spuren Perylen-3,4,9,10-tetracarbonséuredianhydrids,
wird der Feststoff in wenig heiRem NMP komplett geldst und mit 800 ml heiler 10 % K,COs-
Losung versetzt. Die Losung wird 10 min bei 90 °C gerthrt. Nicht reagiertes Dianhydrid
wird dabei in das wasserlosliche Tetrakaliumsalz der Perylentetracarbonsdure (griine Farbe)
umgesetzt. Aufgrund der Wasserloslichkeit des NMP fallt das gewilinschte Produkt als
Niederschlag aus und wird abfiltriert. Zur weiteren Aufreinigung wird die Substanz komplett in
Dichlormethan geldst und das Lésungsmittel sehr langsam abgezogen. Dabei bilden sich kleine
rote Kristallnadeln. Das Produkt wird im Vakuum (10" mbar) bei 250 °C iiber einen Zeitraum
von 2 h getrocknet. Analytische Mengen koénnen auch durch Chromatographie an Kieselgel
(Dichlormethan) erhalten werden. Préparative Mengen mittels Chromatographie bereiten
jedoch aufgrund der relativ schlechten Loslichkeit Schwierigkeiten. Die Verbindung fallt mit
der Zeit in den meisten Losungsmitteln (selbst NMP) wieder aus. Die Substanz ist gut
aufdampfbar. Sie fluoresziert in Toluol sehr intensiv, dagegen in Dichlormethan nur recht

schwach. Sie zeigt mittelstarke, rote Festkorperfluoreszenz.



7 Experimenteller Teil 163

Ausbeute: 0,71 g (0,7 mmol, 68 % d. Th.), rote Kristalle
C74H3sN,04 (1019,14 g/mol)

Schmp.: kein Tq und Tschm. Sichtbar

Zersetzung: stabil bis 550 °C

Elementaranalyse: C74H3sN,0,4 x %2 H,0 (1028,14 g/mol)
ber. (%): C86.37 H3.89 N2.72

gef. (%): C86.31 H3.90 N 2.68

'H-NMR (500 MHz; CDCls): & = 8.62-8.56 (m, 8H, Perylen-H1 + H2 + H5 + H6 + H7 + H8 +
H11 + H12), 8.01 (d, 2H, J = 8.07 Hz, Spiro-H5), 7.88 (d, 2H, J = 7.64 Hz, Spiro-H4), 7.76 (d,
4H, J = 7.57 Spiro-H4"), 7.38 (td, 2H, J = 7.70 Hz, J = 0.98 Spiro-H6), 7.36-7.30 (m, 6H,
Spiro-H2 + H3"), 7.15-7.10 (m, 6H, Spiro-H7 + H2"), 6.85 (d, 4H, J = 7.59 Hz, H1"), 6.73-6.70
(m, 4H, Spiro-H1 + H8)

BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 8= 163.75, 149.72, 149.45, 148.14, 142.50, 141.69, 140.80,
134.90, 134.34, 131.70, 129.59, 128.25, 128.10, 127.83, 127.81, 126.65, 126.59, 124.54,
124.33, 124.02, 123.37, 123.24, 120.66, 120.32, 119.86, 65.83 (Spiro-C)

IR (ATR): v =3061, 1699, 1661, 1591, 1576, 1467, 1339, 1248, 1171, 1107, 1007, 968, 866,
810, 738, 723, 634

7.2.15 N,N"-Bis(2",7 -dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid (15)

In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmos-
phare 0,77 g (1,96 mmol) Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid, 2,87 g (5,86 mmol)
2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (5), 275 mg (1,5 mmol) wasserfreies Zinkacetat
und 10 ml frisch destilliertes Chinolin gegeben. Der Ansatz wird mittels eines groen Rihr-
fisches kréftig gerthrt und auf 180 °C erhitzt. Nach 5 h werden nochmals 30 mg wasserfreies
Zinkacetat, sowie 4 ml Chinolin zugeflgt und fir weitere 2 h bei 180 °C reagieren gelassen.
Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit Dichlormethan. Das Chinolin wird am Rotations-
verdampfer maximal abgezogen. Der Riickstand wird mit 100 ml 7 % HCI versetzt, etwas
erwarmt und unter leichtem Schwenken fir 10 min im Ultraschallbad beschallt. Das
entstehende Chinolinhydrochlorid ist ebenso wie das Zinkacetat wasserléslich und kann durch
Filtration von dem organischen Feststoff abgetrennt werden. Der Feststoff wird getrocknet und
dann zweimal mit je 150 ml Ether gewaschen (Entfernung Uberschissigen Amins). Es wird
abfiltriert und der Feststoff getrocknet. Zur Abtrennung restlicher Spuren Perylen-3,4,9,10-
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tetracarbonsduredianhydrids wird der Feststoff in wenig heiBem NMP komplett geldst und mit
1 | heiBer 10 % K,COs3-L6sung versetzt. Die Losung wird 10 min bei 90 °C gerthrt. Aufgrund
der Wasserloslichkeit des NMP fallt das gewiinschte Produkt als Niederschlag aus und wird
abfiltriert. Zur weiteren Aufreinigung wird der Feststoff in 150 ml heiBem NMP komplett
geldst und im Kuihlschrank langsam auskristallisiert. Dabei bilden sich rote Kristalle. Diese
werden abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Die Kristalle werden anschlieend zweimal
mit Dichlormethan aufgeschlammt, stehen gelassen und wieder abfiltriert. Das Produkt
wird im Vakuum (10 mbar) bei 250 °C iiber einen Zeitraum von 2 h getrocknet. Eine
chromatographische Trennung ist aufgrund der schlechten Loslichkeit in den géngigen
Losungsmitteln nicht gelungen. Die Substanz ist aufdampfbar und zeigt eine intensive, rote

Festkorperfluoreszenz.

Ausbeute: 2,02 g (1,51 mmol, 77 % d. Th.), rote Kristalle
C74H34BrsN,04(1334,72 g/mol)

Elementaranalyse: C74H34BrsN,0,4 % 1H,0 (1352,72 g/mol)
ber. (%): C65.64 H266 N2.07

gef. (%): C65.19 H256 N 2.07

'H-NMR (500 MHz; NMP/CDCl; (85%/15%)): & = 8.70-8.55 (m, 4H, Perylen-H2 + H5 + H8
+ H11), 6 = 8.25-8.18 (m, 4H, Perylen-H1 + H6 + H7 + H12), 7.96 (d, 2H, J = 7.37 Hz, Spiro-
H5), 7.87 (d, 2H, J = 7.81 Hz, Spiro-H4), 7.73 (d, 4H, J = 8.30 Spiro-H4"), 7.35 (d, 2H, J =
7.81 Hz, Spiro-H3), 7.31 (d, 4H, J = 8.30 Hz, Spiro-H3), 7.31 (d, 4H,J = 8.30 Hz, Spiro-H3"),
7.24 (t, 2H, J = 7.38 Hz, Spiro-H6), 6.98 (t, 2H, J = 7.38 Hz, H7), 6.75 (s, 2H, Spiro-H1), 6.63
(s, 4H, Spiro-H1"), 6.47 (d, 2H, J = 7.32 Hz, Spiro-H8)

IR (ATR): v = 3052, 1697, 1661, 1591, 1575, 1489, 1450, 1402, 1340, 1248, 1174, 1134,
1118, 1061, 1007, 956, 854, 808, 749, 731, 673, 640, 609
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7.2.16 N,N"-Bis[2",7 -bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid (16)

In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmos-
phare 0,35 g (0,89 mmol) Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid, 1,78 g (2,67 mmol)
2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl-amin (7), 160 mg (0,87 mmol) wasser-
freies Zinkacetat und 20 ml frisch destilliertes Chinolin gegeben. Der Ansatz wird mittels eines
groRen Rihrfisches kraftig gerthrt und auf 180 °C erhitzt. Nach 5 h werden nochmals 20 mg
wasserfreies Zinkacetat sowie 5 ml Chinolin zugefiigt und fir weitere 3 h bei 180 °C reagieren
gelassen. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit Chlorbenzol/THF (97,5/2,5). Das Chinolin
wird am Rotationsverdampfer maximal abgezogen und der Riickstand mit 100 ml 7 % HCI
versetzt, etwas erwarmt und unter leichtem Schwenken fiir 10 min im Ultraschallbad beschallt,
abfiltriert und der Feststoff getrocknet. Dann zweimal mit je 200 ml warmem Ether gewaschen
(Entfernung Uberschissigen Amins). Es wird abfiltriert und der Feststoff getrocknet. Zur
Abtrennung restlicher Spuren Perylen-3,4,9,10-tetracarbonséuredianhydrids wird der Feststoff
in wenig heiBem NMP komplett geldst und mit 11 heiBer 10 % K,COs-LOsung versetzt.
Die Losung wird 10 min bei 90 °C gerlhrt. Aufgrund der Wasserloslichkeit des NMP fallt
das gewunschte Produkt als Niederschlag aus und wird abfiltriert. Es wird mit warmem
Wasser nachgespult. Zur weiteren Aufreinigung wird der Feststoff dreimal in Chlorbenzol
umkristallisiert (Entfernung einer unbekannten blau fluoreszierenden und einer weiteren
unbekannten, roten Verbindung). Es bilden sich kleine rote Kristalle, welche abfiltriert und mit
Ether, Dichlormethan und Tetrahydrofuran gewaschen werden. Das Produkt wird im Vakuum
(10 mbar) bei 250 °C iiber einen Zeitraum von 2 h getrocknet. Eine chromatographische
Trennung mittels Sdule ist aufgrund der schlechten Loslichkeit in fast allen Losungsmitteln
schwierig. Die Substanz ist nicht aufdampfbar. Sie I6st sich gut in heiBem Chlorbenzol und
Toluol, dagegen in den meisten anderen géngigen Lésungsmitteln nur sehr schlecht. Heilles
NMP, Dioxan und DMSO zersetzen die Verbindung.

Ausbeute: 0,97 g (0,57 mmol, 65 % d. Th.), dunkelrote Kristalle
C122H34N604 (1687,99 g/mol)

Schmp.: kein Tsehm. und Ty sichtbar

Zersetzung: stabil bis 510° C

Elementaranalyse: Ci2,H34NgO4(1687,99 g/mol)

ber. (%): C86.81 H4.42 N4.98

gef. (%): C86.50 H4.36 N4.79
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'H-NMR (500 MHz; NMP/CDCl; (85 %/15 %)): & = 8.90-8.75 (m, 4H, Perylen-H2 + H5 + H8
+ H11), 6 = 8.50-8.35 (m, 4H, Perylen-H1 + H6 + H7 + H12), 7.71 (d, 2H, J = 8.05 Hz, Spiro-
H5), 7.65 (d, 2H, J = 7.32 Hz, Spiro-H4), 7.51 (d, 4H, J = 8.55 Spiro-H4"), 7.23 (d, 2H, J =
7.32 Hz, Spiro-H3), 7.13 (t, 2H, J = 7.81 Hz, Spiro-H6), 7.03-6.95 (m, 20H, Spiro-H3" +
Aminophenyl-meta-H), 6.90 (t, 2H, J = 7.76 Hz, Spiro-H7), 6.75-6.60 (m, 28H, Spiro-H1 +
Spiro-H8 + Aminophenyl-ortho-H + Aminophenyl-para-H), 6.30 (s, 4H, Spiro-H1")

IR (ATR): v = 3059, 1705, 1670, 1591, 1487, 1464, 1450, 1340, 1252, 1176, 1118, 1072,
1007, 854, 810, 746, 694, 646, 623

7.2.17 N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (17)

In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetrihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmosphare
0,5 g (0,91 mmol) 1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid* (39), 1,52 g
(2,28 mmol) 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7), und 18 ml frisch
destilliertes Chinolin gegeben. Der Ansatz wird gut durchmischt und fir 5 h auf 150 °C erhitzt.
Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit 100 % Dichlormethan. Das Chinolin wird am
Rotationsverdampfer maximal abgezogen. Der Rickstand wird mit 140 ml 7 % HCI versetzt,
etwas erwarmt und unter leichtem Schwenken fir 10 min im Ultraschallbad beschallt.
Das entstehende Chinolinhydrochlorid ist wasserloslich und kann durch Filtration von dem
organischen Feststoff abgetrennt werden. Der Feststoff wird mit Wasser nachgespiilt.
Zur Abtrennung restlicher Spuren von 1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsédure-
dianhydrids wird der Feststoff in wenig warmen NMP gelést und mit 300 ml warmer
10 % NaOH-LoOsung versetzt. Die Losung wird 5 min bei 50 °C gerlhrt. Aufgrund der
Wasserloslichkeit des NMP fallt das gewilinschte Produkt als Niederschlag aus und wird
abfiltriert. Es wird mit warmem Wasser nachgespult und getrocknet. AnschlieBend wird der
Feststoff zweifach mit 200 ml warmem Hexan gewaschen, wobei ein GroBteil des
Uberschissigen Amins in Lésung geht (fluoresziert unter UV-Licht intensiv blau) und von dem
unloslichen Zielprodukt entfernt werden kann. Zur weiteren Aufreinigung wird der Feststoff
in DCM geldst und etwas Hexan zugegeben. Dann wird das Dichlormethan am Rotations-
verdampfer langsam abgezogen, bis ein Niederschlag fallt. Der Kolben wird vom
Rotationsverdampfer abgenommen und fiir 2 h ruhen gelassen. AnschlieRend wird der Feststoff
abfiltriert und im Vakuum (10 mbar) bei 100 °C (iber einen Zeitraum von 2 h getrocknet.
Zur Erhohung der Ausbeute kann die Mutterlauge chromatographisch getrennt werden. Als
Laufmittel dient Chloroform (Zielprodukt lauft als erste Bande sehr schnell, dahinter das



7 Experimenteller Teil 167

Amin). Mittels HPLC (Laufmittel 100 % Dichlormethan) kann eine analytische, isomerenreine
Probe erhalten werden, wobei das N,N"-Bis[2",7 -bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-
2-yl]-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid vor dem 1,6-Dibromisomer eluiert.
Die Substanz ist in Chloroform und THF gut I6slich.

* =1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséuredianhydrid (39):
Synthese erfolgte geméaR Literatur [169]

Ausbeute: 1,03 g (0,56 mmol, 61 % d. Th., Isomerengemisch), rotes Pulver
C122H72BraNgO4 (1845,78 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CDCls): 6 = 9.51 (d, 2H, J = 8.13 Hz, Perylen-H6 + H12), 8.92 (s, 2H,
Perylen-H2 + H8), 8.73 (d, 2H, J = 8.09 Hz, Perylen-H5 + H11), 7.81 (d, 2H, J = 8.20 Hz,
Spiro-H5), 7.73 (d, 2H, J = 7.54 Hz, Spiro-H4), 7.52 (d, 4H, J = 8.28 Hz, Spiro-H4"), 7.35 {t,
2H, J = 7.54 Hz, Spiro-H6), 7.28 (dd, 2H, J = 7.49, J = 1.83 Hz, Spiro-H3), 7.24-7.15 (m, 18H,
Spiro-H7 + Aminophenyl-meta-H), 7.01 (d, 16H, J = 7.65 Hz, Aminophenyl-ortho-H), 6.98-
6.91 (m, 14H, Spiro- H3" + Spiro-H8 + Aminophenyl-para-H), 6.82 (d, 2H, J = 1.83 Hz, Spiro-
H1), 6.68 (d, 4H, J = 2 Hz, Spiro-H1")

BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 8= 162.77, 162.24, 149.93, 149.19, 148.90, 147.46, 146.82,
141.98, 140.89, 138.07, 136.16, 133.94, 133.22, 133.01, 130.17, 129.42, 129.12, 128.65,
128.02, 127.96, 127.77, 127.17, 124.06, 124.01, 123.95, 123.63, 123.40, 123.02, 122.57,
120.86, 120.75, 120.51, 119.82, 119.56, 65.73 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3034, 1709, 1672, 1587, 1491, 1464, 1435, 1387, 1333, 1311, 1277, 1242,
1201, 1122, 1074, 1028, 862, 810, 752, 733, 694, 663, 609
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7.2.18 N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-3,4-anhydrid-
9,10-imid (18)

In einen 100 ml Zweihalskolben mit Ruckflusskihler und Magnetriihrer werden 1,46 g
(2,02 mmol) N,N"-Bis(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (28) in 70 ml
tert.-Butanol suspendiert und dann unter Rihren mit 0,38 g (6,77 mmol) 85% fein
gemorsertem KOH versetzt. Der Ansatz wird zum Ruckflu3 erhitzt. Nach 10 min farbt sich der
Ansatz dunkelrot bis schwarz und wird breiartig. Es werden dann nochmals 10 ml tert.-Butanol
zugegeben. Nach einer halben Stunde wird der Heizer abgestellt und der Ansatz in 300 ml
10 % HCI gegossen. Es fallt ein tief roter Niederschlag aus. Zu dem Ansatz werden 2 ml
Eisessig gegeben und fir 10 min gerihrt. Dabei werden die wasserloslichen Dikalium-
bzw. Tetrakaliumsalze in die wasserunléslichen Mono- bzw. Dianhydride Uberfuhrt. Der
Feststoff wird abfiltriert, mit warmem Wasser gespult (Entfernung von tert.-Butanol und
Salzen) und getrocknet. Das Rohprodukt wird in 400 ml heiBem Toluol gel6st und iber Nacht
stehen gelassen. Der gebildete Niederschlag wird Uber eine D3-Fritte abfiltriert. Das Filtrat
besteht aus unreagiertem und gut léslichem N,N”-Bis(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetra-
carbonsédurediimid, etwas Zielprodukt, sowie abgespaltener Pentafluorphenylverbindung.
Der Feststoff wird mit ca. 2 | warmem THF durch die D3-Fritte gespilt und anschlielend
nochmals durch eine D4-Fritte gesaugt (Entfernung unléslichen Dianhydrids). Man erhalt eine
klare, stark gelb fluoreszierende Losung, welche am Rotationsverdampfer zur Trockene
eingeengt wird. Der erhaltene Feststoff wird in 100 ml Isopropanol kurz erhitzt und fur 10 min
gertihrt (Abtrennung von Spuren an abgespaltener Pentafluorphenylverbindung und einer
violetten, stark polaren Lactamverbindung). Man filtriert ab und trocknet den Feststoff im
Vakuum (10 mbar) bei 100 °C iiber einen Zeitraum von 2 h. Die toluolische Mutterlauge
(s. oben) kann eingeengt und einer erneuten einseitigen Verseifung unterzogen werden. Die
Zielverbindung sublimiert im Vakuum (10 mbar) bei 300 °C.

* = N,N"-Bis(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdaurediimid (28):
Synthese erfolgte gemal Literatur [177]

Ausbeute: 0,24 g (0,43 mmol, 21 % d. Th.), dunkelrotes Pulver
C3oHsFsNOs (557,39 g/mol)

Elementaranalyse: C3HgFsNOs (557,39 g/mol)

ber. (%): C64.65 H145 N251

gef. (%): C64.60 H158 N 238
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'H-NMR (500 MHz; THF): § = 8.98 (d, 2H, J = 8.13 Hz, Perylen-H8 + H11), 8.96 (d, 2H, J =
8.02 Hz, Perylen-H2 + H5), 8.75 (d, 2H, J = 7.93 Hz, Perylen-H7 + H12), 8.66 (d, 2H, J =
7.91 Hz, Perylen-H1 + H6)

IR (ATR): v = 3100, 1767, 1718, 1688, 1589, 1512, 1402, 1358, 1306, 1242, 1176, 1144,
1113, 1016, 993, 929, 862, 808, 792, 733, 679

7.2.19 N-[2°,7 -Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-ylI]-1,7-bis(4-tert.-
butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imid (19)

In einen 1 | Dreihalskolben mit Magnetrihrer, 250 ml Tropftrichter, sowie Ruckflusskuhler und
einem seitlich angebrachten Glashahn mit einem Teflonschlauch, werden unter Stickstoff-
Schutzatmosphare 0,699 (1 mmol) 1,6- & 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)-perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsduredianhydrid (35) und 0,2 g Zinkacetat in 350 ml Pyridin suspendiert
und zum Ruckflul erhitzt. Der Tropftrichter wird mit einer Lésung aus 0,67 g (1 mmol)
2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7) in 140 ml Pyridin befullt und
die LoOsung langsam zur refluxierenden Suspension zugetropft. Der Ansatz wird dabei
permanent gertihrt und unter Rickflul} gehalten. Nach 24 h und 48 h Reaktionszeit werden dem
Ansatz jeweils zusatzlich 0,15 g Zinkacetat hinzugefugt. Nach der letzten Zugabe (48 h)
wird der Glashahn so weit gedffnet, dass kondensiertes Pyridin tropfenweise Uber den
Teflonschlauch in ein separates Sammelgeféal? ablaufen kann. Somit wird der Ansatz ganz
langsam bis auf ca. 1/3 des urspriinglichen Flussigkeitsvolumens eingeengt. Man a3t noch 5 h
weiter reagieren und stellt dann den Heizer aus. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt
mit DCM/Hexan (85/15) (Substanz lauft unterhalb des Amins). Dann wird am Rotations-
verdampfer bis zur Trockene eingeengt und der Feststoff mit 100 ml 10 % HCI versetzt und
10 min im Ultraschallbad behandelt. Wasserl6sliches Zinkacetat und Spuren an restlichem
Pyridiniumsalz werden durch Filtration von dem organischen Feststoff abgetrennt. Der
Feststoff wird mit Wasser gespilt und getrocknet. Zur weiteren Aufreinigung wird das
Rohprodukt in Dichlormethan gel6st und an Kieselgel mit DCM als Laufmittel
chromatographiert (Saulendurchmesser: 6 cm, Kieselgelhéhe: 50 cm). Zuerst eluiert als
Hauptprodukt entstandenes rotes Diimid, gefolgt von nicht umgesetztem Amin und
anschlieBend das gewtinschte Zielprodukt (Mischung aus 1,6- und 1,7-Isomere). Danach folgen
Reste nicht umgesetzten Dianhydrids. Die zielprodukthaltige Fraktion wird zur Trockene
eingeengt und dreimal mit heiBem Acetonitril gewaschen (Entfernung von Aminresten).
AnschlieRend wird der Feststoff mit etwas Ethanol nachgespiilt und im Vakuum (10 mbar) bei

250 °C (ber einen Zeitraum von 1,5 h getrocknet.
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Eine Isomerentrennung kann entweder durch Sdulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel
DCM/Hexan (85/15)) oder mittels HPLC (Laufmittel 100 % DCM) erfolgen, wobei das
1,7-1somer vor dem 1,6-Isomer eluiert. Die Substanz ist in den meisten Lésungsmitteln gut

I6slich, auller Acetonitril, Ethanol, Hexan, wéssriger 10 % NaOH oder 10 % K,COs-L0dsung.

* = 1,6- & 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid (35):
Synthese erfolgte gemal Literatur [174]

Ausbeute: 0,12 g (0,09 mmol, 9 % d. Th., Isomerenrein), dunkelrote, amorphe Substanz
Co3HesN307 (1336,57 g/mol)

Schmp.: 388 °C (T4 = 222° C)

Zersetzung: 453 °C

Elementaranalyse: Cgo3HgsN3O7 x %2 H,0 (1345,57 g/mol)

ber. (%): C8293 H490 N3.12

gef. (%): C82.76 H4.87 N3.08

'H-NMR (500 MHz; CD.Cl,): & = 9.69 (d, 1H, J = 8.36 Hz, Perylen-H12), 9.68 (d, 1H,
J = 8.39 Hz, Perylen-H6), 8.62 (d, 1H, J = 8.38 Hz, Perylen-H11), 8.58 (d, 1H, J = 8.37 Hz,
Perylen-H5), 8.33 (s, 1H, Perylen-H2), 8.30 (s, 1H, Perylen-H8), 7.84 (d, 1H, J = 8.06 Hz,
Spiro-H5), 7.76 (d, 1H, J = 7.74, Spiro-H4), 7.58-7.47 (m, 4H, Spiro-H4" + Phenoxy-meta-H),
7.36 (t, 1H, J = 7.59 Hz, Spiro-H6), 7.30 (dd, 1H, J = 8.05 Hz, J = 1.84 Hz, Spiro-H3),
7.22 (t, 1H, J = 7.59 Hz, Spiro-H7), 7.18-7.1 (m, 12H, Phenoxy-ortho-H + Aminophenyl-meta-
H), 6.96-6.87 (m, 15H, Spiro-H3" + Spiro-H8 + Aminophenyl-ortho-H + Aminophenyl-para-
H), 6.77 (d, 1H, J = 1.78 Hz, Spiro-H1), 6.57 (d, 2H, J = 1.47 Hz, Spiro-H1"), 1.37 (s, 9H,
Phenoxy-t-Bu-H), 1.31 (s, 9H, Phenoxy-t-Bu-H)

BC-NMR (125.7 MHz; CD.Cl,): $=163.15, 162.73, 159.96, 159.85, 156.28, 155.49, 152.55,
152.50, 149.79, 149.44, 148.89, 148.62, 148.59, 147.59, 147.02, 141.88, 140.93, 136.39,
135.21, 134.52, 133.11, 132.06, 130.01, 129.76, 129.70, 129.57, 129.15, 128.94, 128.16,
128.11, 127.92, 127.60, 127.54, 127.29, 125.49, 125.16, 124.71, 124.09, 123.92, 123.88,
123,55, 123.17, 123.12, 122.61, 120.57, 120.05, 119.63, 119.41, 119.30, 117.85, 65.78
(Spiro-C), 34.53 (C(CHs)), 34.48 (C(CHs)), 31.23 (C(CHs)), 31.17 (C(CHs3))

IR (ATR): v = 3036, 2920, 2851, 1769, 1742, 1711, 1672, 1591, 1491, 1464, 1404, 1323,
1259, 1203, 1109, 1016, 910, 854, 808, 748, 619, 555
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7.2.20 N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-perylen-
3,4-dicarbonsaureimid (20)

In einen 100 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutz-
atmosphare 1 g (3,1 mmol) Perylen-3,4-dicarbonséureanhydrid (40) sowie 3,1 g (4,65 mmol)
2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (7) und 0,31 g wasserfreies Zink-
acetat in 25 ml Chinolin suspendiert und fur 7 h auf 180 °C erhitzt. Eine DC-Reaktions-
kontrolle erfolgt mit Dichlormethan (Substanz lauft oberhalb des Amins). Das Chinolin wird
am Rotationsverdampfer maximal abgezogen. Der Rickstand wird mit 100 ml 7 % HCI
versetzt, etwas erwarmt und unter leichtem Schwenken fiir 10 min im Ultraschallbad beschallt.
Das entstehende Chinolinhydrochlorid ist wasserloslich und kann durch Filtration von dem
organischen Feststoff abgetrennt werden. Der Feststoff wird mit Wasser und Ethanol gespult
und getrocknet. Der getrocknete Feststoff wird in 600 ml Ether fur 10 min unter Ruckflul
gesiedet und anschlielend abfiltriert. Es wird mit 400 ml warmem Ether nachgewaschen und
getrocknet. Im Filtrat ist sowohl (berschiissiges Amin, wie auch Spuren anderer leicht-
I6slicher Verbindungen enthalten. Das erhaltene Rohprodukt (ca. 3 g) wird zur Abtrennung
nicht umgesetzten Monoanhydrids in 70 ml heiBem NMP geldst und mit 1,4 | 10 % K,COs-
Losung versetzt. Es bildet sich eine grine wassrige Phase (Dikaliumsalz) und roter
Niederschlag. Die Suspension wird bis zum Sieden erhitzt und etwa 10 min geriihrt. Der
Niederschlag wird dann abfiltriert, mit etwas 10 % K,COs-L6sung und anschliefend 200 ml
warmem Wasser gespiilt. SchlieRlich wird der Feststoff in 200 ml Acetonitril fur 5 min
refluxiert, abfiltriert und mit 21 Ether gespult. Eine Trocknung erfolgt im Vakuum
(10" mbar) bei 250 °C iiber einen Zeitraum von 1,5 h.

* = Perylen-3,4-dicarbonséureanhydrid (40): Synthese erfolgte gemaR [180] mit folgender
Variation: 1) 3 h statt 2 h Ruckflu 2) das mit Essigséure gefallte Rohprodukt wird auf eine
mit zwei Filterpapieren versehene Kieselgel-Schicht (Pad) gegeben und mit siedendem Aceton
gespult, wobei das Monoanhydrid auf dem Filterpapier liegen bleibt und das Monoimid und

polare Nebenprodukte laufen.

Ausbeute: 2,58 g (2,66 mmol, 86 % d. Th.), oranges Pulver
C71H43N30, (970,15 g/mol)

Schmp.: 396 °C (Ty = 211 °C ; Trekristal = 289 °C)
Zersetzung: 505 °C



172 7 Experimenteller Teil

Elementaranalyse: C7;H43N30, (970,15 g/mol)
ber. (%): C87.90 H4.47 N4.33
gef. (%): C87.61 H459 N4.34

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 8.58 (d, 2H, J = 8.02 Hz, Perylen-H2 + H5), 8.48 (d, 2H, J =
8.22 Hz, Perylen-H7 + H12), 8.46 (d, 2H, J = 8.18 Hz, Perylen-H1 + H6), 7.93 (d, 2H, J = 8.26
Hz, Perylen-H9 + H10), 7.87 (d, 1H, J = 8.01 Hz, Spiro-H5), 7.78 (d, 1H, J = 7.64, Spiro-H4),
7.65 (t, 2H, J = 7.68 Hz, Perylen-H8 + H11), 7.58 (d, 2H, J = 8.22 Hz, Spiro-H4"), 7.37 (td,
1H, J = 7.62 Hz, J = 0.92 Hz, Spiro-H6), 7.30 (dd, 1H, J = 8.01 Hz, J = 1.91 Hz, Spiro-H3),
7.25-7.17 (m, 9H, Spiro-H7 + Aminophenyl-meta-H), 7.01-6.91 (m, 15H, Spiro-H3" + Spiro-
H8 + Aminophenyl-ortho-H + Aminophenyl-para-H), 6.80 (d, 1H, J = 1.78 Hz, Spiro-H1), 6.62
(d, 2H, J = 1.99 Hz, Spiro-H1")

BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cly): 6=163.81, 149.79, 149.55, 148.84, 147.67, 147.63, 147.01,
141.52, 141.18, 137.43, 136.44, 135.41, 134.38, 131.47, 130.99, 130.21, 129.23, 129.19,
129.06, 128.33, 128.03, 127.97, 127.90, 127.16, 127.05, 127.29, 124,34, 123.98, 123.93,
122.59, 121.29, 120.53, 120.46, 120.40, 120.08, 119.66, 65.79 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3034, 1697, 1661, 1589, 1487, 1466, 1360, 1319, 1294, 1267, 1244, 1198,
1174, 1122, 1074, 1026, 1009, 924, 891, 841, 812, 750, 735, 696, 661, 617

7.2.21 N-[7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (21)

In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetrihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmosphare
0,87 g (1,5 mmol) N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-
9,10-imid* (34), sowie 1,42 g (2,85 mmol) 7-(N,N-Diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-
amin (13) und 0,16 g wasserfreies Zinkacetat in 10 ml frisch destilliertem Chinolin gel6st und
fir 7 h auf 180 °C erhitzt. Das Chinolin wird am Rotationsverdampfer maximal abgezogen.
Der Rickstand wird mit 50 ml 7 % HCI versetzt, etwas erwarmt und unter leichtem Schwenken
fir 10 min im Ultraschallbad beschallt. Der Feststoff wird mit Wasser und Ethanol gespult und
dann getrocknet. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit DCM/Hexan (85/15) (Substanz lauft
unterhalb des Amins und Uber dem Anhydrid-Imid). Zur weiteren Aufreinigung wird der
Feststoff zweimal kurz in 50 ml Acetonitril und dann in 50 ml Isopropanol jeweils aufgekocht,
abgekuhlt und abfiltriert (Entfernung tUberschiissigen Amins und Spuren anderer leichtléslicher
Verbindungen). Zur Abtrennung von nicht umgesetzten Anhydrid-Imid (unléslich in wassriger
K,COs- oder NaOH-L6sung), wird der Feststoff in 15 ml DCM gelést und an Kiesel-
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gel mit DCM/Hexan (85/15) als Laufmittel chromatographiert (S&uledurchmesser: 6 cm,
Kieselgelhdhe: 30 cm). Als erste Bande eluiert das gewinschte N-[7-(N,N-Diphenylamino)-
9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid,
gefolgt von Resten nicht umgesetzten N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetra-
carbonsaure-3,4-anhydrid-9,10-imid. Die zielprodukthaltige Fraktion wird zur Trockene
eingeengt und im Vakuum (10 mbar) 1,5 h bei 250 °C getrocknet. Die Verbindung kann
aufgrund ihrer hohen Loslichkeit auch in gréeren Mengen mittels HPLC in 100 % DCM
aufgereinigt werden. Verunreinigungen von N,N"-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylen-
tetracarbonsaurediimid (Edukt der Anhydrid-Imid Synthese) lassen sich nur sehr schwer von
der gewiinschten Zielverbindung abtrennen. Die Zielverbindung ist in DCM, Chloroform, THF,
DMSO und Toluol sehr gut lI6slich, wenig l6slich dagegen in Aceton und unléslich in
Acetonitril, Ethanol und Ether.

* = N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-
3,4-anhydrid-9,10-imid (34): Synthese erfolgte gemal} [175]

Ausbeute: 1,01 g (0,95 mmol, 63 % d. Th.), rote, glasartige Substanz
C75Hs3N30,4 (1060,28 g/mol)

Schmp.: -; (T = 268 °C)

Zersetzung: 462 °C

Elementaranalyse: C;sHs3N3O4 (1060,28 g/mol)

ber. (%): C84.96 H5.04 N3.96

gef. (%): C84.64 H5.24 N 3.87

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 8.68 (d, 2H, J = 7.94 Hz, Perylen-H), 8.65-8.50 (m, 6H,
Perylen-H), 7.97 (d, 1H, J =8.01 Hz, Spiro-H5), 7.81 (d, 1H, J = 8.28, Spiro-H4), 7.76 (d, 2H,
J =7.60, Spiro-H4"), 7.62 (d, 1H, J = 8.64 Hz, t-Butylphenyl-H3), 7.50 (dd, 1H, J = 8.65 Hz, J
= 2.25 Hz, t-Butylphenyl-H4), 7.40-7.33 (m, 3H, Spiro-H3 + Spiro-H3"), 7.22 (td, 2H, J = 7.59
Hz, J = 0.94 Hz, Spiro-H2"), 7.14 (td, 4H, J = 7.39 Hz, J = 1.05 Hz, Aminophenyl-meta-H),
7.10 (s, 1H, t-Butylphenyl-H6 ), 7.07 (dd, 1H, J = 8.26 Hz, J = 2.08 Hz, Spiro-H6),

7.97-6.91 (m, 8H, Spiro-H1" + Aminophenyl-ortho-H + Aminophenyl-para-H), 6.58 (s, 1H,
Spiro-H1), 6.52 (d, 1H, J = 2.01 Hz, Spiro-H8), 1.33 (s, 9H, t-Butyl), 1.26 (s, 9H, t-Butyl)
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BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cl,): $=164.40, 163.40, 150.48, 149.90, 148.29, 148.22, 147.58,
144.18, 142.05, 141.73, 135.75, 134.88, 134.77, 134.01, 133.24, 131.59, 131.36, 129.76,
129.41, 129.12, 128.84, 128.56, 128.07, 128.01, 127.96, 126.48, 126.15, 124.07, 123.92,
123.88, 123.65, 123.38, 123.35, 122.84, 121.23, 120.19, 120.07, 119.37, 65.90 (Spiro-C), 35.47
(C(CHa)), 34.25 (C(CHj)), 31.49 (C(CHy)), 31.01(C(CHs))

IR (ATR): v = 3059, 3036, 2957, 2865, 1703, 1668, 1593, 1489, 1466, 1431, 1404, 1340,
1300, 1252, 1194, 1173, 1111, 1080, 1028, 970, 856, 810, 777, 748, 696, 650, 632

7.2.22 N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-
butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (22)

In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmosphare
1,4 g (2,41 mmol) N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3,4-anhydrid-
9,10-imid* (34), sowie 3,21 g (4,82 mmol) 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-
2-yl-amin (7) und 0,25 g wasserfreies Zinkacetat in 25 ml frisch destilliertem Chinolin geldst
und fur 7 h auf 180 °C erhitzt, wobei nach 3,5 h nochmals 65 mg wasserfreies Zinkacetat
zugegeben wird. Dann wird das Chinolin maximal abgezogen. Um restliche Spuren an
Chinolin zu entfernen wird der Ruckstand mit 100 ml 7 % HCI versetzt, etwas erwarmt und
unter leichtem Schwenken fir 10 min im Ultraschallbad beschallt. Der Feststoff wird mit
Wasser und Ethanol gespilt und dann getrocknet. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit
DCM (Substanz lauft unterhalb des Amins und Uber dem Anhydrid-Imid). Zur weiteren
Aufreinigung wird der Feststoff zweimal kurz in 50 ml Acetonitril und dann in 50 ml
Cyclohexan jeweils aufgekocht, abgekihlt und abfiltriert (Entfernung tberschissigen Amins
und Spuren anderer leichtloslicher Verbindungen). Zur Abtrennung nicht umgesetzten Imid-
Anhydrids wird der Feststoff in 50 ml DCM gel6st und an Kieselgel mit DCM als
Laufmittel chromatographiert (S&duledurchmesser: 7 cm, Kieselgelhéhe: 30 cm). Zuerst eluiert
das gewilnschte N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-
butyl-phenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid, gefolgt von Resten nicht umgesetzten
N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséure-3,4-anhydrid-9,10-imid.

Die zielprodukthaltige Fraktion wird zur Trockene eingeengt und im Vakuum (10 mbar)
1,5 h bei 250 °C getrocknet. Die Verbindung kann aufgrund ihrer hohen L&slichkeit
auch in groRBeren Mengen mittels HPLC in 100 % DCM aufgereingt werden. Fur die
Reaktion ist die Reinheit des verwendeten Anhydrid-Imids sehr wichtig. Verunreinigungen
von N,N’"-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdurediimid  (Edukt der

Anhydrid-Imid-Synthese) lassen sich nur schwer von der gewinschten Zielverbindung
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abtrennen. Die Zielverbindung ist gut aufdampfbar (bildet amorphe Schicht) und ist in DCM,
Chloroform, THF, DMSO und Toluol sehr gut I6slich, wenig l6slich dagegen in Ether und

unléslich in Acetonitril, Ethanol und Hexan.

* = N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-
3,4-anhydrid-9,10-imid (34): Synthese erfolgte gemal Literatur [175]

Ausbeute: 2,07 g (1,68 mmol, 70 % d. Th.), rote, glasartige Substanz
Cs7H62N4O4 (1227,49 g/mol)

Schmp.: 414 °C (T4 = 266 °C)

Zersetzung: 486 °C

Elementaranalyse: Cg7Hg2N4O4 (1227,49 g/mol)

ber. (%): C85.13 H5.09 N4.56

gef. (%): C84.95 H5.23 N4.56

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 8.75-8.66 (m, 8H, Perylen-H1 + H2 + H5 + H6 + H7 + H8
+ H11 + H12), 7.89 (d, 1H, J = 8.01 Hz, Spiro-H5), 7.79 (d, 1H, J = 7.55, Spiro-H4), 7.62 (d,
1H, J = 8.64 Hz, t-Butylphenyl-H3), 7.58 (d, 2H, J = 8.22 Hz, Spiro-H4"), 7.51 (dd, 1H, J =
8.65 Hz, J = 2.26 Hz, t-Butylphenyl-H4), 7.38 (td, 2H, J = 7.59 Hz, J = 0.97 Hz, Spiro-H6),
7.34 (d, 1H, J = 7.98 Hz, Spiro-H3), 7.24 (td, 1H, J = 7.56 Hz, J = 1.03 Hz, Spiro-H7), 7.19 (td,
8H, J = 7.34 Hz, J = 1.16 Hz, Aminophenyl-meta-H), 7.08 (s, 1H, t-Butylphenyl-H6), 7.01-
6.92 (m, 15H, Spiro-H3", Spiro- H8, Aminophenyl-ortho-H + Aminophenyl-para-H), 6.82 (d,
1H, J = 1.66 Hz, Spiro-H1), 6.63 (d, 2H, J = 2.03 Hz, Spiro-H1"), 1.33 (s, 9H, t-Butyl), 1.27 (s,
9H, t-Butyl)

BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cl,): 6=164.43, 163.29, 150.51, 149.90, 149.49, 148.84, 147.59,
147.01, 144.17, 141.79, 141.05, 136.40, 134.96, 134.83, 134.75, 133.22, 131.63, 131.33,
129.79, 129.53, 129.42, 129.19, 128.96, 128.85, 128.41, 128.15, 128.05, 127.96, 126.65,
126.57, 126.20, 124.12, 123.92, 123.65, 123.58, 123.45, 123.37, 122.64, 120.65, 120.59,
120.09, 119.60, 65.80 (Spiro-C), 35.49 (C(CHs)), 34.24 (C(CHa)), 31.51 (C(CHa)),
30.97(C(CHg))

IR (ATR): v = 3059, 3034, 2961, 2866, 1703, 1667, 1592, 1489, 1464, 1430, 1403, 1341,
1250, 1175, 1119, 1072, 1028, 968, 852, 827, 810, 746, 733, 692, 650, 615
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7.2.23 N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (23)

In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmos-
phare 0,5 g (1,55 mmol) Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid* (40), sowie 0,77 g (2,32 mmol)
9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) und 0,16 g wasserfreies Zinkacetat in 25 ml Chinolin
suspendiert und fur 7 h auf 180 °C erhitzt, wobei nach 4 h nochmals 50 mg wasserfreies
Zinkacetat hinzugefugt wird. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit 100 % DCM (Substanz
lauft auf Hohe des Amins). Das Chinolin wird am Rotationsverdampfer maximal abgezogen.
Um restliche Spuren an Chinolin zu entfernen wird der Riickstand mit 50 ml 7 % HCI versetzt,
etwas erwarmt und unter leichtem Schwenken fur 10 min im Ultraschallbad beschallt. Das
entstehende Chinolinhydrochlorid ist wasserléslich und kann durch Filtration von dem
organischen Feststoff abgetrennt werden. Der Feststoff wird mit Wasser und Ethanol gespult
und getrocknet. Der getrocknete Feststoff wird zweimal in 200 ml Diethylether fir 10 min
unter Ruckflul gesiedet und dann abfiltriert. SchlieSlich wird mit Ether nachgewaschen und
getrocknet. Das leuchtend rote Rohprodukt wird zur Abtrennung nicht umgesetzten
Monoanhydrids in 100 ml heiBem NMP geldst und mit 500 ml heiler 10 % K,COs-Losung
versetzt. Es bildet sich eine leicht grunliche wassrige Phase (Dikaliumsalz) und roter
Niederschlag. Die Suspension wird bis zum Sieden erhitzt und etwa 10 min gerihrt. Der
Niederschlag wird abfiltriert, mit etwas 10 % K,COs-L6sung und anschlieBend mit 200 ml
warmem Wasser, sowie Ethanol und etwas Ether nachgespult. Eine Trocknung erfolgt im
Vakuum (10 mbar) bei 250 °C ber einen Zeitraum von 1,5 h. Die Zielverbindung ist in
DCM, Chloroform und meisten anderen Ldsungsmitteln schwer 16slich. Sie fluoresziert in

Losung (Toluol und DCM) sehr intensiv.

* = Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (40): Synthese erfolgte gemé&lR Literatur [180] mit
folgender Variation: 1) 3 h statt 2 h RickfluR 2) das mit Essigsaure gefallte Rohprodukt wird
auf eine mit zwei Filterpapieren versehene Kieselgel-Schicht (Pad) gegeben und mit siedendem
Aceton gespult, wobei das Monoanhydrid auf dem Filterpapier liegen bleibt und das Monoimid

und polare Nebenprodukte laufen

Ausbeute: 0,89 g (1,4 mmol, 91 % d. Th.), oranges Pulver
C47H25NO, (635,73 g/mol)

Zersetzung: keine Zersetzung bis 300 °C
Elementaranalyse: C47H2sNO; x %2 H,0 (644,73 g/mol)
ber. (%): C87.48 H4.18 N2.17

gef. (%): C87.41 H4.15 N2.33
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'H-NMR (500 MHz; CDCls): & = 8.47 (d, 2H, J = 8.01 Hz, Perylen-H2 + H5), 8.38 (d, 2H, J =
7.47 Hz, Perylen-H7 + H12), 8.34 (d, 2H, J =8.17 Hz, Perylen-H1 + H6), 8.00 (d, 1H, J=7.90
Hz, Spiro-H5), 7.89-7.84 (m, 3H, Spiro-H4, Perylen-H9 + H10), 7.77 (d, 2H, J = 7.67, Spiro-
H4'), 7.58 (t, 2H, J = 7.73 Hz, Perylen-H8 + H11), 7.39-7.30 (m, 4H, J = 8.22 Hz, Spiro-H3 +
H3" + H6), 7.15-7.09 (m, 3H, Spiro-H2" + H7), 6.86 (d, 2H, J = 7.81 Hz, Spiro-H1"), 6.72 (d,
1H, J = 1.78 Hz, Spiro-H1), 6.71 (d, 1H, J = 7.58 Hz, Spiro-H8)

IR (ATR): v = 3061, 1710, 1659, 1591, 1570, 1500, 1446, 1408, 1360, 1292, 1244, 1198,
1177 1140, 1111, 1030, 1007, 974, 924, 887, 837, 810, 750, 725, 665, 634, 592

7.2.24 N,N"-Bis[2’,7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,6- & 1,7-bis-
(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (24)

In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmosphare
0,4 g (0,58 mmol) 1,6- & 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredian-
hydrid* (40) sowie 1,54 g (2,31mmol) 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-
amin (7) und 0,15 g wasserfreies Zinkacetat in 15 ml Chinolin suspendiert und fir 7 h auf
180 °C erhitzt, wobei nach 4 h nochmals 50 mg wasserfreies Zinkacetat hinzugefugt wird.
Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit DCM (Substanz lauft oberhalb des Amins). Das
Chinolin wird am Rotationsverdampfer maximal abgezogen. Um restliche Spuren an Chinolin
zu entfernen wird der Rickstand mit 75 ml 7 % HCI versetzt, etwas erwarmt und unter
leichtem Schwenken fur 10 min im Ultraschallbad beschallt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit
Wasser und Ethanol gespilt und dann getrocknet. Das Rohprodukt wird zur Abtrennung
nicht umgesetzten Dianhydrids in 10 ml heifem NMP gelést und mit 100 ml heiRer
10 % K,COg3-Losung versetzt. Die Suspension wird bis zum Sieden erhitzt und etwa 10 min
geruhrt. Es bildet sich eine grinliche wassrige Phase (Tetrakaliumsalz) und roter Niederschlag.
Der Niederschlag wird abfiltriert, mit etwas 10 % K,COs-L6sung und anschlieBend mit 200 ml
warmen Wasser sowie etwas Ethanol nachgespult. Aufgrund der niedrigeren Loslichkeit des
phenoxysubstituierten Dianhydrids in 10 % K,COs-Lésung wird der Vorgang zweimal
durchgefihrt. Der so erhaltene Feststoff wird in ca. 20 ml Chloroform geldst und an Kiesel-
gel mit Chloroform als Laufmittel chromatographiert (Sduledurchmesser: 5 cm, Kieselgel-
hoéhe: 40 cm). Zuerst eluiert das gewilnschte N,N"-Bis[2",7 -bis(N,N-diphenylamino)-
9,9"-spirobifluoren-2-yl]-1,6-&1,7-bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséure-
diimid, gefolgt von Spuren einer unbekannten weiteren roten Verbindung (Massenpeak:
1435 g/mol) und anschliefend nicht umgesetztes Amin. Die zielprodukthaltige Fraktion wird

zur Trockene eingeengt und anschlieBend kurz in 50 ml Acetonitril und dann in 50 ml
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Isopropanol jeweils aufgekocht, abgekuhlt und abfiltriert. Der Feststoff wird im Vakuum
(10 mbar) 1,5 h bei 250 °C getrocknet. Mittels HPLC (Laufmittel 100 % Dichlormethan)
konnte keine Isomerentrennung erzielt werden (NMR-Aufnahme zeigt Signale des
1,6-1somers). Die Substanz zeigt Glasbildungsneigung, wobei der amorphe Schicht jedoch
mit der Zeit auskristallisiert. Die Verbindung ist in Toluol, THF und Dioxan gut l6slich.

Chloroform 16st sie besser als DCM, in Hexan und Ethanol ist sie dagegen unléslich.

* = 1,6- & 1,7-Bis(4-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonséure
dianhydrid (35): Synthese erfolgte geméal Literatur [174]

Ausbeute: 0,68 g (0,34 mmol, 59 % d. Th., Isomerengemisch), rotes Pulver
C142H9sNsO6 (1984,40 g/mol)

Schmp.: ---

Zersetzung: 479 °C

Elementaranalyse: C14,HogNsOg (1984,40 g/mol)

ber. (%): C85.95 H4.98 N4.24

gef. (%): C85.71 H5.13 N4.16

'H-NMR (500 MHz; CD,Cly): & = 9.68 (d, 2H, J = 8.42 Hz, Perylen-H6 + H12), 8.61 (d, 2H,
J = 8.43 Hz, Perylen-H5 + H11), 8.47 (s, 2H, Perylen-H2 + H8), 7.82(d, 2H, J = 7.99 Hz,
Spiro-H5), 7.75 (d, 2H, J = 7.61 Hz, Spiro-H4), 7.55 (d, 4H, J = 7.31 Hz, Spiro-H4"), 7.47
(d, 4H, J = 8.85 Hz, Phenoxy-meta-H), 7.35 (td, 2H, J = 7.49, J = 0.85 Hz, Spiro-H6), 7.25
(dd, 2H, J = 7.98, J = 1.88 Hz, Spiro-H3), 7.20 (td, 2H, J = 7.64, J = 0.93 Hz, Spiro-H7), 7.17-
7.08 (m, 20H, Aminophenyl-meta-H, Phenoxy-ortho-H), 6.98-6.84 (m, 30H, Spiro-H3", Spiro-
H8, Aminophenyl-ortho-H, Aminophenyl-para-H), 6.76 (d, 2H, J = 1.71 Hz, Spiro-H1), 6.56
(s, 4H, Spiro-H1"), 1.30 (s, 18H, t-Butyl)

BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 8= 163.25, 162.87, 155.51, 152.49, 149.60, 149.27, 149.04,
148.16, 147.46, 146.81, 141.85, 140.85, 136.19, 134.24, 133.75, 130.30, 129.54, 129.06,
128.92, 127.98, 127.89, 127.68, 127.44, 125.26, 124.18, 124.01, 123.97, 123.90, 123.67,
122.50, 122.43, 120.59, 120.44, 119.77, 119.69, 119.08, 65.73 (Spiro-C), 34.49 (C(CHs,)),
31.39 (C(CHy))

IR (ATR): v = 3038, 2957, 2864, 1711, 1676, 1589, 1485, 1464, 1406, 1350, 1335, 1261,
1205, 1173, 1122, 1076, 1014, 910, 862, 816, 754, 696, 640, 625, 571



7 Experimenteller Teil 179

7.2.25 N,N"-Bis[2",7 -bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]perylen-
3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (25)

In einen 25 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmos-
phare 0,05¢g (0,13 mmol) Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid, 0,49 g (0,51mmol)
2°,7°-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-y1)9,9"-spirobifluoren-2-yl-amin (10), 15 mg wasserfreies Zink-
acetat und 4 ml frisch destilliertes Chinolin gegeben. Der Ansatz wird unter Rihren auf
180 °C erhitzt. Nach 5h werden nochmals 5 mg wasserfreies Zinkacetat zugefugt und fur
weitere 3 h bei 180 °C gertihrt. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit Chlorbenzol/THF
(97,5/2,5) (Produkt lauft unterhalb des Amins und oberhalb einer weiteren, neu entstandenen,
roten Verbindung). Das Chinolin wird am Rotationsverdampfer maximal abgezogen. Um
restliche Spuren an Chinolin zu entfernen wird der Rickstand mit 50 ml 7 % HCI versetzt,
etwas erwarmt und unter leichtem Schwenken fur 10 min im Ultraschallbad beschallt. Das
entstehende Chinolinhydrochlorid ist ebenso wie das Zinkacetat wasserloslich und kann durch
Filtration von dem organischen Feststoff abgetrennt werden. Der Feststoff wird mit 50 ml
10 % NaOH versetzt und 10 min bei 90 °C gerihrt. Anschlieend spllt man mit warmem
Wasser, Ethanol und Ether nach und trocknet den Feststoff. Zur weiteren Aufreinigung
wird das Rohprodukt zweimal kurz in 40 ml Toluol aufgekocht, abgekuhlt und abfiltriert
(Entfernung Uberschissigen Amins und zweiter, unbekannter Verbindung). Der so erhaltene
Feststoff wird in 300 ml Chlorbenzol gel6st und wieder auf ca. 50 ml Restvolumen eingeengt.
AnschlieRend wird die Losung an Kieselgel mit Chlorbenzol/THF (97,5/2,5) als Laufmittel
chromatographiert (Sadulendurchmesser: 5 cm, Kieselgelh6he: 50 cm). Die zielprodukthaltige
Fraktion wird zur Trockene eingeengt und anschlieBend nochmals kurz in 50 ml DCM
gewaschen. Der Feststoff wird im Vakuum (10 mbar) 1,5 h bei 250 °C getrocknet. Die
Verbindung ist in NMP und Chlorbenzol I6slich. Toluol und DMSO I6sen es in der Hitze,
unléslich dagegen ist es in DCM, Chloroform und den meisten anderen Losungsmitteln. Eine
Abtrennung der zweiten, unbekannten roten Verbindung (Massenpeak 1440 g/mol) vom
Zielprodukt allein durch Chromatographie gelingt nicht (nahezu gleiches Laufverhalten).
Die Separation kann jedoch aufgrund der héheren Loslichkeit mit Toluol erfolgen.

Ausbeute: 0,14 g (0,06 mmol, 49 % d. Th.), oranges Pulver
C174H94N204 (2276,70 g/mol)

Schmp.: 486 °C (T4 =323 °C)

Zersetzung: 538 °C
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Elementaranalyse: Ci74HosN,O4 % 2 H,0 (2312,70 g/mol)
ber. (%): C90.28 H4.24 N1.21
gef. (%): C90.19 H4.34 N121

'H-NMR (500 MHz; NMP/CD,Cl, (70% / 30%)): & = 8.58 (d, 4H, J = 8.54 Hz, Perylen-H2 +
H5 + H8 + H11), 8.11 (d, 4H, J = 8.06Hz, Perylen-H1 + H6 + H7 + H12), 7.73 (d, 2H, J = 7.81
Hz, H5), 7.69-7.58 (m, 18H, H4 + H4"" + H5"" + H4™""), 7.55 (d, 4H, J = 8.30, H4"), 7.18 (d,
4H, J = 8.30 Hz, H3"), 7.14 (d, 2H, J = 8.30, H3), 7.10 (d, 4H, J = 8.06, H3"), 7.08-7.69 (m,
14H, H6 + H6”" + H6"""), 6.80-6.71 (m, 14H, H7, H7"" + H7"""), 6.55 (s, 2H, H1), 6.53 (5,
4H, H1"), 6.49 (s, 4H, H1"), 6.31 (d, 8H, J = 7.57, H1"""), 6.28 (d, 2H, J = 7.58, H8), 6.23 (d,
4H,J=17.57,H8")

BC-NMR (125.7 MHz; NMP/CD,Cl, (70% / 30%)): &= 162.28, 148.59, 148.41, 148.36,
148.08, 147.92, 147.62, 140.93, 140.90, 140.57, 140.22, 140.18, 139.79, 139.61, 134.92,
133.80, 130.17, 128.63, 128.32, 127.10, 126.41, 126.39, 126.36, 123.15, 122.83, 122.79,
122.62, 121.01, 120.86, 119.96, 119.58, 119.50, 65.17 (Spiro-C), 65.24 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3059, 3019, 2922, 2849, 1709, 1674, 1593, 1506, 1446, 1254, 1198, 1176,
1153, 1120, 1005, 951, 883, 858, 814, 751, 727, 686, 636, 619

7.2.26 N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (26)

In einen 25 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmos-
phare 0,26 g (0,14 mmol) N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-
1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid (17), 0,13g (1,1 mmol) Zinkcyanid,
10 mg (0,02 mmol) 1,1 -bis(diphenylphosphino)-ferrocen und 20 mg (0,02 mmol) Tris-
(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0) in 8 ml Dioxan geldst und zum RickfluR erhitzt. Nach
20 h Reaktionszeit werden nochmals 40 mg (0,34 mmol) Zinkcyanid, 3 mg (0,006 mmol)
1,1"-bis(diphenylphosphino)-ferrocen und 6 mg (0,006 mmol) Tris(dibenzylidenaceton)-
dipalladium(0) dem Ansatz hinzugefugt. Nach 36 h wird der Heizer ausgestellt und eine
DC-Reaktionskontrolle erfolgt mit DCM (Produkt l&uft unterhalb des Dibrom-Edukts und
unterhalb der von in geringen Mengen gebildeten Brom-/Cyano-Verbindung). Die Lésung wird
mit etwas Chloroform verdiinnt, durch eine 5cm hohe Celite®-Schicht laufen gelassen und mit
Chloroform nachgespult. Anschlie’end wird die Losung am Rotationsverdampfer zur Trockene
eingeengt. Der Feststoff wird mit Ethanol und etwas Ether gewaschen (Entfernung von Resten
an Zinkcyanid und Pd-Katalysator) und dann getrocknet. AnschlieBend in wenig DCM geldst
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und dann zweimal an Kieselgel mit a) 98 % DCM/ 2 % Aceton (Saulendurchmesser: 3 c¢cm,
Kieselgelhdhe: 30 cm) und dann b) 95 % DCM/ 5 % Hexan (Saulendurchmesser: 3 cm,
Kieselgelhdhe: 50 cm) als Laufmittel chromatographiert. Die zielprodukthaltige Fraktion wird
zur Trockene eingeengt und im Vakuum (10 mbar) 1,5 h bei 250 °C getrocknet. Mittels HPLC
(Laufmittel 100 % Dichlormethan) kann eine analytische, isomerenreine Probe erhalten
werden, wobei das 1,7-Isomer vor dem 1,6-Isomer eluiert. Desweiteren kann mittels
HPLC eine in Spuren vorhandene, unbekannte, violette Verbindung (lauft knapp vor dem
Zielprodukt; Molmassenpeak 1944 g/mol) abgetrennt werden. Das N,N"-Bis[2",7"-bis(N,N-
diphenylamino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl]-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonséaurediimid

ist in Chloroform, THF, DCM, Dioxan, Toluol gut I6slich, etwas loslich in Essigester und
Aceton und unldslich in Ethanol, Isopropanol, Hexan und kaltem Cyclohexan. Es bildet nach
HPLC-Saulenelution und schnellem Abrotieren eine amorphe Schicht, welche aber tber Nacht

auskristallisiert. Die auskristallisierte Verbindung 413t sich jedoch wieder gut l6sen.

Ausbeute: 0,2 g (0,12 mmol, 82 % d. Th., Isomerengemisch), bzw. mittels HPLC: 0,18 g
(0,20 mmol, 72 % d. Th., Isomerenrein), dunkelrotes Pulver

C124H72NgO4 (1738,0 1g/mol)

Schmp.: 444 °C (T4 =261 °C)

Zersetzung: 483 °C

Elementaranalyse: C127H72NgO,4 (1738,01 g/mol)

ber. (%): C85.69 H4.18 N6.45

gef. (%): C85.31 H4.38 N6.28

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): 8 = 9.74 (d, 2H, J = 8.02 Hz, Perylen-H6 + H12), 9.02
(s, 2H, Perylen-H2 + H8), 8.96 (d, 2H, J = 7.98 Hz, Perylen-H5 + H11), 7.91 (d, 2H, J = 7.99
Hz, Spiro-H5), 7.80 (d, 2H, J = 7.60 Hz, Spiro-H4), 7.59 (d, 4H, J = 8.28 Hz, Spiro-H4"),
7.39 (td, 2H, J = 7.53 Hz, J = 0.84 Hz, Spiro-H6), 7.33 (dd, 2H, J = 8.00, J = 1.92 Hz, Spiro-
H3), 7.25 (td, 2H, J = 7.59 Hz, J = 0.98 Hz, Spiro-H7), 7.20 (t, 16H, J = 8.06 Hz,
Aminophenyl-meta-H), 7.00-6.93 (m, 30H, Spiro- H3" + Spiro-H7 + Aminophenyl-ortho-H +
Aminophenyl-para-H), 6.84 (d, 2H, J = 1.90 Hz, Spiro-H1), 6.62 (d, 4H, J = 2.11 Hz, Spiro-
H1")
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BC.NMR (125.7 MHz; CDCl3): 8= 161.99, 161.52, 150.13, 149.08, 148.87, 147.43, 146.86,
142.29, 140.73, 136.36, 136.13, 133.56, 133.31, 132.33, 130.53, 129.73, 129.13, 128.89,
128.18, 127.83, 127.73, 127.08, 125.08, 124.12, 124.04, 123.92, 123.69, 122.61, 120.88,
120.56, 119.83, 119.54, 119.07, 108.53, 65.71(Spiro-C)

IR (ATR): v = 3059, 3028, 2922, 1709, 1675, 1593, 1506, 1447, 1404, 1356, 1254, 1177,
1120, 1030, 1005, 951, 883, 814, 756, 727, 686, 636, 619

7.2.27 N,N"-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (27)

Synthese erfolgte gemal Literatur [5]

7.2.28 N,N’"-Bis(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (28)
Synthese erfolgte gemal Literatur [177]

7.2.29 N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(pentafluorphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (29)
In einen 50 ml Zweihalskolben mit Magnetriihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmos-
phare 0,59 (0,9 mmol) N-(Pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-3,4-anhydrid-
9,10-imid (18) sowie 1,2 g (1,8 mmol) 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl-
amin (7) und 0,1 g wasserfreies Zinkacetat in 15 ml frisch destilliertem Chinolin gel6st und flr
7 h auf 180 °C erhitzt, wobei nach 3,5 h nochmals 20 mg wasserfreies Zinkacetat zugegeben
wird. Dann wird das Chinolin am Rotationsverdampfer maximal abgezogen. Um restliche
Spuren an Chinolin zu entfernen wird der Ruckstand mit 50 ml 7 % HCI versetzt, etwas
erwarmt und unter leichtem Schwenken fur 10 min im Ultraschallbad beschallt. Der Feststoff
wird mit warmem Wasser gespilt und dann getrocknet. Eine DC-Reaktionskontrolle erfolgt
mit DCM (Substanz lauft zwischen Amin und Anhydrid-Imid). Zur weiteren Aufreinigung
wird das Rohprodukt in ~ 30 ml DCM geldst und an Kieselgel mit DCM als Laufmittel
chromatographiert (Sdulendurchmesser: 3,5 cm, Kieselgelhéhe: 30 cm). Zuerst eluiert Uber-
schiissiges Amin, gefolgt von nicht fluoreszenter, roter Zielverbindung und anschlieBend Reste
nicht umgesetzten, fluoreszierenden Anhydrid-Imids. Die zielprodukthaltige Fraktion wird
zur Trockene eingeengt und in 200 ml warmem Toluol gel6st. Die Ldsung wird auf eine
Schicht Kieselgel (Durchmesser: 5 cm, Kieselgelhéhe: 10 cm) gegeben und mit viel Toluol

nachgespilt. Zuerst eluieren Spuren an restlichem Amin, gefolgt von Spuren an fluoreszentem
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N,N"-Bis(pentafluorphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonséurediimid, welche aus der Anhydrid-
Imid-Synthese stammen, sich aber aufgrund des unterschiedlichen Laufverhaltens in Toluol gut
von dem Zielprodukt abtrennen lassen. SchlieBlich eluiert die Zielverbindung, gefolgt von
Spuren an unreagiertem Anhydrid-Imid. Die zielprodukthaltige Fraktion wird zur Trockene
eingeengt und im Vakuum (10 mbar) bei 250 °C iiber einen Zeitraum von 1,5 h getrocknet.
Die Verbindung kann aufgrund ihrer hohen Lo&slichkeit auch in gréReren Mengen mittels
HPLC in 100 % DCM aufgereinigt werden. Die Zielverbindung ist in DCM, Chloroform,
THF, DMSO und Toluol sehr gut l6slich, gering 16slich dagegen in Cyclohexan, Ether und
Acetonitril. Unl6slich ist sie in Aceton, Methanol und Hexan.

Ausbeute: 0,84 g (0,7 mmol, 78 % d. Th.) rote, glasartige Substanz
CroH41FsN4O4 (1205,22 g/mol)

Schmp.: 446 °C (T4 =243 °C)

Zersetzung: 491 °C

Elementaranalyse: C79H1FsN4O4 (1205,22g/mol)

ber. (%): C78.73 H3.43 N4.65

gef. (%): C7845 H3.48 N441

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 8.74-8.65 (m, 8H, Perylen-H1 + H2 + H5 + H6 + H7 + H8
+ H11 + H12), 7.89 (d, 1H, J = 7.99 Hz, Spiro-H5), 7.79 (d, 1H, J = 7.66, Spiro-H4), 7.58
(d, 2H, J = 8.26 Hz, H4"), 7.38 (td, 1H, J = 7.56, J = 0.99 Hz, Spiro-H6), 7.33 (dd, 1H, J = 7.92
Hz, J = 1.88 Hz, Spiro-H3), 7.24 (td, 1H, J = 7.64 Hz, J = 1.05 Hz, Spiro-H7), 7.20 (t, 8H,
J = 7.35 Hz, Aminophenyl-meta-H), 7.00-6.92 (m, 15H, Spiro-H3", Spiro-H8, Aminophenyl-
ortho-H + Aminophenyl-para-H), 6.82 (d, 1H, J = 1.82 Hz, Spiro-H1), 6.63 (d, 2H, J = 2.03 Hz,
Spiro-H1")

BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cl,): $=163.27, 161.81, 149.98, 149.45, 148.83, 147.60, 147.02,
141.84, 141.03, 136.40, 135.99, 134.76, 134.49, 132.30, 131.49, 130.94, 130.14, 129.59,
129.19, 128.77, 128.21, 128.18, 127.95, 126.87, 126.68, 124.16, 124.05, 123.94, 123.87,
123.35, 122.64, 122.22, 120.61, 120.60, 120.08, 119.57, 65.79 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 2924, 2853, 1705, 1672, 1591, 1516, 1489, 1466, 1429, 1404, 1342, 1319,
1296, 1269, 1248, 1173, 1138, 1115, 1078, 1028, 995, 966, 931, 852, 806, 740, 725, 696, 613
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7.2.30 N-[2°,7-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-
butylphenyl)-1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (30)

In einen 10 ml Rundkolben mit Magnetrihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmosphare
37 mg (27 umol) N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-
butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsdurediimid (31), 25 mg (212 pmol) Zink-
cyanid, 2 mg (4 pmol) 1,1"-bis(diphenylphosphino)-ferrocen und 4 mg (4 pmol) Tris-
(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0) in 2 ml Dioxan gelést und zum Rickflul3 erhitzt.
Nach 20 h Reaktionszeit werden nochmals 7 mg (60 pmol) Zinkcyanid, 0,5 mg
(1 pumol) 1,1"-bis(diphenylphosphino)-ferrocen und 1 mg (1 pmol) Tris(dibenzylidenaceton)-
dipalladium(0) dem Ansatz hinzugefligt. Nach 36 h wird der Heizer ausgestellt. Eine DC-
Reaktionskontrolle erfolgt mit DCM (Zielverbindung lauft unterhalb des Edukts und unterhalb
der in geringen Mengen gebildeten Brom-/Cyano-Verbindung). Die Ldsung wird mit etwas
Chloroform verdiinnt, durch eine 3 cm hohe Celite®-Schicht laufen gelassen und mit
Chloroform nachgespilt. Anschlielend wird die Loésung am Rotationsverdampfer zur
Trockene eingeengt. Der Feststoff wird mit wenig DCM geldst und dann an Kieselgel
(Séulendurchmesser: 2 cm, Kieselgelh6he: 30 cm) mit DCM/Hexan (95/5) als Laufmittel
chromatographiert. Mittels HPLC kann eine in Spuren vorhandene, unbekannte, violette
Verbindung (lauft knapp vor dem Zielprodukt; Massenpeak 1485 g/mol) abgetrennt werden.
Das N-[2",7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
1,7-dicyanoperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid ist in Chloroform, THF, DCM, Dioxan
und Toluol sehr gut l6slich, dagegen unléslich in Methanol und Hexan. Es bildet eine amorphe

Schicht, welche Uiber Nacht nicht auskristallisiert.

Ausbeute: 23 mg (18 umol, 67 % d. Th.), rote, glasartige Substanz
CgoHsoNsO4 (1277,51 g/mol)

Elementaranalyse: CggHgoNsO4(1277,51 g/mol)

ber. (%): C83.68 H4.73 N6.58

gef. (%): C83.18 H4.93 N6.33
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'H-NMR (500 MHz; CD,Cly): & = 9.76 (bd, 2H, Perylen-H6 + H12), 9.10-8.90 (m, 4H,
Perylen-H2 + H5 + H8 + H11), 7.92 (d, 1H, J = 7.60 Hz, Spiro-H5), 7.81 (d, 1H, J = 8.01 Hz,
Spiro-H4), 7.65 (d, 1H, J = 8.63 Hz, t-Butylphenyl-H3), 7.59 (d, 2H, J = 8.28 Hz, Spiro-H4"),
7.54 (dd, 1H, J = 8.60, J = 2.24 Hz, t-Butylphenyl-H4), 7.39 (td, 1H, J = 7.53 Hz, J = 0.90 Hz,
Spiro-H6), 7.34 (dd, 1H, J = 7.99 Hz, J = 1.94 Hz, Spiro-H3), 7.26 (td, 1H, J = 7.60 Hz, J =
0.99 Hz, Spiro-H7), 7.21 (t, 8H, J = 7.31 Hz, Aminophenyl-meta-H), 7.06 (d, 1H, J = 2.18 Hz,
t-Butylphenyl-H6), 7.01-6.93 (m, 15H, Spiro-H3" + Spiro-H8 + Aminophenyl-ortho-H +
Aminophenyl-para-H), 6.84 (d, 1H, J = 1.91 Hz, Spiro-H1), 6.62 (d, 2H, J = 2.05 Hz, Spiro-
H1"), 1.35 (s, 9H, t-Butyl), 1.28 (s, 9H, t-Butyl)

BC-NMR (125.7 MHz; CDCl,): 8= 163.36, 162.95, 150.69, 150.17, 149.32, 148.85, 147.59,
147.06, 144.18, 142.24, 140.86, 136.69, 136.37, 133.90, 133.61, 133.45, 132.71, 132.56,
132.31, 129.21, 129.14, 129.00, 128.35, 128.19, 128.00, 127.62, 127.31, 126.66, 125.26,
124.01, 123.94, 122.69, 120.78, 120.69, 120.10, 119.54, 108.74, 65.77(Spiro-C), 35.54
(C(CHs)), 34.28 (C(CHsy)), 31.51 (C(CHg)), 30.98(C(CHs))

IR (ATR): v = 3059, 3028, 2959, 2867, 1715, 1674, 1589, 1491, 1466, 1404, 1335, 1254,
1203, 1145, 1074, 1028, 987, 924, 860,812, 750, 694, 621

7.2.31 N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-
butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid (31)

In einen 25 ml Zweihalskolben mit Magnetrihrer werden unter Stickstoff-Schutzatmosphare
207 mg (0,37 mmol) 1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséduredianhydrid* (39),
0,5 g (0,75 mmol) 2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9 -spirobifluoren-2-yl-amin (7), 154 mg
(0,75 mmol) 2,5-Di-tert.-butylanilin und 10 ml frisch destillierte Propionsaure gegeben. Der
Ansatz wird auf 140 °C erhitzt und 30 h bei dieser Temperatur gerthrt. Eine DC-Kontrolle
erfolgt mit DCM (Produkt lauft oberhalb der beiden auf gleicher Hohe laufenden Amine).
Die Propionséure wird am Rotationsverdampfer komplett abgezogen und der Rickstand mit
50 ml 10 % NaOH versetzt (Entfernung nicht umgesetzten Dianhydrids). Dann wird der Ansatz
5 min bei 60 °C gerihrt, abfiltriert, mit Wasser gewaschen und der Feststoff getrocknet.
Zur weiteren Aufreinigung wird das Rohprodukt zweimal mit 100 ml Hexan aufgekocht,
abgekihlt und abfiltriert (Entfernung eines Grol3teils an unreagiertem Amin). Der so erhaltene
Feststoff wird in wenig DCM gelost und Uber ein kurzes Kieselgelbett (,,Batch-Saulung®)
laufen gelassen. Die aufgefangene Losung wird zur Trockene einrotiert. Aufgrund nahezu
gleichem Laufverhalten der entstandenen Diimide auf normalem Kieselgel, erfolgt eine
weitere Aufreinigung mittels HPLC-Apparatur.
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Der erste Lauf erfolgt mit 100 % DCM, gefolgt von einem weiteren Lauf mit DCM/Hexan
(70/30). Durch den ersten Lauf kann das fluoreszierende N,N"-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsdurediimid, sowie Reste an 2°,7°-Bis(N,N-diphenylamino)-
9,9 -spirobifluoren-2-yl-amin abgetrennt werden. Das N,N’-Bis[2",7"-bis(N,N-diphenyI-
amino)-9,9”-spirobifluoren-2-yl]-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsdurediimid und das
N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-9,9"-spirobifluoren-2-y1]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-

dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurediimid  werden dann im zweiten Lauf von-
einander getrennt (letztere Verbindung eluiert schneller). Die vollstandige Abtrennung des
N,N"-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdurediimid im ersten Lauf
ist eminent wichtig, da es ansonsten mit dem N-[2°,7"-Bis(N,N-diphenylamino)-
9,9”-spirobifluoren-2-yl]-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-1,7-dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbon-
séurediimid im zweiten Lauf gleichzeitig eluieren wirde. Mittels HPLC gelingt auch eine
Isomerentrennung, wobei das 1,7-1somer vor dem 1,6-1somer eluiert. Die Zielverbindung ist in
Chloroform, THF, DCM, Dioxan, Aceton, Chlorbenzol und Toluol sehr gut I6slich, unléslich
dagegen in Hexan. Sie bildet nach HPLC-Saulenelution und Abrotieren eine stabile, amorphe
Schicht, welche (ber Nacht nicht auskristallisiert. Die Verbindung wird im Vakuum

(10 mbar) bei 250 °C iiber einen Zeitraum von 1,5 h getrocknet.

*= 1,6- & 1,7-Dibromperylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid (39):
Synthese erfolgte gemal Literatur [169]

Ausbeute: 39 mg (2 8umol, 8 % d. Th., Isomerengemisch), bzw. 27 mg (20 umol, 5 % d. Th.,
1,7-Isomerenrein), rote, glasartige Substanz
C87H6()BI'2N4O4 (1385,28 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CDCls): & = 9.53 (d, 2H, J = 8.06 Hz, Perylen-H6 + H12), 8.97 (s, 2H,
Perylen-H2 + H8), 8.73 (d, 2H, J = 8.06 Hz, Perylen-H5 + H11), 7.82 (d, 1H, J = 7.81 Hz,
Spiro-H5), 7.72 (d, 1H, J = 7.57 Hz, Spiro-H4), 7.59 (d, 1H, J = 8.80 Hz, t-Butylphenyl-H3),
7.49 (d, 2H, J = 8.27 Hz, Spiro-H4"), 7.45 (d, 1H, J = 8.77 Hz, t-Butylphenyl-H4), 7.33 (t, 1H,
J = 7.54 Hz, Spiro-H6), 7.25 (d, 1H, J = 7.47, Spiro-H3), 7.20-7.14 (m, 9H, Spiro-H7 +
Aminophenyl-meta-H), 7.04 (s, 1H, t-Butylphenyl-H6), 7.01-6.88 (m, 15H, Spiro-H3" + Spiro-
H8 + Aminophenyl-ortho-H + Aminophenyl-para-H), 6.80 (s, 1H, Spiro-H1), 6.65 (s, 2H,
Spiro-H1"), 1.33 (s, 9H, t-Butyl), 1.26 (s, 9H, t-Butyl)
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BC.NMR (125.7 MHz; CDCl3): 8= 163.17, 162.82, 150.53, 150.06, 149.17, 148.78, 147.48,
146.81, 144.08, 141.94, 140.61, 138.50, 136.19, 133.94, 133.54, 133.01, 132,51, 132.35,
131.98, 129.12, 128.99, 128.30, 128.14, 128.02, 127.96, 127.31, 126.65, 125.41, 123.95,
123.66, 122.55, 121.78, 120.49, 119.82, 119.62, 65.74 (Spiro-C), 35.56 (C(CH3)), 34.26
(C(CHg3)), 31.74 (C(CH3)), 31.18 (C(CHa))

IR (ATR): v = 3061, 3035, 2924, 2855, 1709, 1672, 1587, 1491, 1464, 1387, 1333, 1267,
1240, 1201, 1122, 1072, 1028, 985, 916, 860, 823, 746, 694, 611

7.2.32 N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (32)
Synthese erfolgte geméal Literatur [179]

7.2.33 N,N"-Bis(9,9"-spirobifluoren-2-yl)-1,4;5,8-naphthalintetracarbonsaurediimid (33)

Synthese erfolgte geméal Verbindung 14 (s. 7.2.14)

Aufarbeitung: Aufgrund der im Vergleich zum N,N"-Bis(9,9 -spirobifluoren-2-yl)-3,4,9,10-
perylentetracarbonsaurediimid erhdhten Loslichkeit, kann die Verbindung leicht an Kieselgel
chromatographiert werden (Laufmittel 100 % DCM).

Ausbeute: 62 % der Theorie, gelbes Pulver
Ce4H34N204 (895 g/mol)

Schmp.: 472 °C (T = 260 °C ; Trek. = 370 °C)
Elementaranalyse: CgsH34N,04 % %2 H,0 (904 g/mol)
ber. (%): C85.03 H3.87 N3.09

gef. (%): C85.02 H4.01 N3.05

'H-NMR (500 MHz; CDCls): & = 8.64 (s, 4H, Naphthalin-H2 + H3 + H6 + H7), 8.01 (d, 2H, J
= 7.96 Hz, Spiro-H5), 7.88 (d, 2H, J = 7.63 Hz, Spiro-H4), 7.76 (d, 4H, J = 7.60 Spiro-H4"),
7.38 (t, 2H, J = 7.51 Hz, J = 0.98 Spiro-H6), 7.34-7.30 (m, 6H, Spiro-H3 + H3"), 7.16-7.09 (m,
6H, Spiro-H7 + H2"), 6.83 (d, 4H, J = 7.62 Hz, H1"), 6.72 (d, 2H, J = 7.63 Hz, Spiro-H8),
6.70 (s, 2H, Spiro-H1)
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BC-NMR (125.7 MHz; CDCls): 8= 162.69, 149.94, 149.33, 147.98, 142.71, 141.64, 140.63,
133.74, 131.14, 128.37, 128.06, 127.88, 127.84, 126.83, 126.78, 124.32, 124.22, 124.03,
120.72, 120.36, 119.86, 65.92 (Spiro-C)

IR (ATR): v = 3062, 3040, 3017, 1711, 1672, 1580, 1491, 1448, 1331, 1244, 1190, 1113,
1030, 1005, 982, 949, 927, 883, 850, 831, 742, 738, 663, 634, 576

7.2.34 N-(2,5-Di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3,4-anhydrid-
9,10-imid (34)
Synthese erfolgte geméaR Literatur [175]

7.2.35 1,6- & 1,7-Bis(4’-tert.-butylphenoxy)perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-
dianhydrid (35)

Synthese erfolgte geméaR Literatur [174]

7.2.36 N-(2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-
3,4,9,10-perylentetracarbonsaurediimid (36)

Die Synthese und Aufarbeitung erfolgte gemald (22) (s. 7.2.22). Das Produkt lauft unterhalb
des 2°,7"-Dibrom-9,9"-spirobifluoren-2-yl-amins (5) und ber dem Anhydrid-Imid (34). Ver-
unreinigungen an N,N’-Bis(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdurediimid
laufen wie die Zielverbindung und sind nur schwer abtrennbar. Daher ist die Reinheit des
Anhydrid-Imids sehr wichtig. Die Verbindung zeigt eine hohe Loslichkeit in DCM,
Chloroform, THF, DMSO und Toluol (unléslich in Methanol und Hexan). Sie bildet eine

amorphe Schicht und zeigt eine rote, mittelstarke Festkorperfluoreszenz

Ausbeute: 78 % der Theorie, rote, glasartige Substanz
Ce3H42Br2N,04(1050,86 g/mol)

Elementaranalyse: Cg3H42BroN,O4 % %2 H,0 (1059,86 g/mol)
ber. (%): C7133 H4.06 N2.64

gef. (%): C71.14 H4.06 N 259



7 Experimenteller Teil 189

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 8.71-8.49 (m, 8H, Perylen-H1 + H2 + H5 + H6 + H7 + H8
+ H11 + H12), 8.09 (d, 1H, J = 8.07 Hz, Spiro-H5), 7.97 (d, 1H, J = 7.67, Spiro-H4), 7.69
(d, 2H, J = 8.16 Hz, Spiro-H4"), 7.61 (d, 1H, J = 8.64 Hz, utylphenyl-H3), 7.55-7.46 (m, 5H,
Spiro-H2 + H6 + H3" + t-Butylphenyl-H4), 7.23 (td, 1H, J = 7.57 Hz, J = 1.04 Hz, Spiro-H7),
7.14 (bs, 1H, t-Butylphenyl-H6), 6.99 (d, 2H, J = 1.69 Hz, Spiro-H1"), 6.76 (d, 1H, J = 7.56
Hz, Spiro-H8), 6.70 (s, 1H, Spiro-H1), 1.31 (s, 9H, t-Butyl), 1.26 (s, 9H, t-Butyl)

BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cl,): $=164.38, 163.34, 150.54, 150.16, 148.09, 147.57, 144.14,
142.28, 140.99, 139.84, 135.09, 134.81, 133.23, 131.57, 131.43, 131.38, 129.73, 129.35,
128.80, 128.65, 128.60, 128.17, 127.18, 126.55, 126.46, 126.13, 124.29, 123.98, 123.68,
123.41, 123.26, 121.95, 121.78, 121.05, 120.86, 65.68 (Spiro-C), 35.46 (C(CHs)), 34.26
(C(CHs)), 31.48 (C(CHs)), 30.97(C(CHs))

IR (ATR): v = 2964, 1705, 1667, 1593, 1578, 1505, 1451, 1401, 1339, 1250, 1119, 1061,
961, 852, 806, 748, 733, 671, 648, 605

7.2.37 N-(9,9"-Spirobifluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetra-
carbonsaurediimid (37)

Die Synthese und Aufarbeitung erfolgte gemaR Verbindung 22 (s 7.2.22). Das Produkt lauft

unterhalb des 9,9"-Spirobifluoren-2-yl-amin (3) und knapp Uber dem Anhydrid-Imid (34). Die

Verbindung zeigt eine hohe Loslichkeit in DCM, Chloroform, THF, DMSO und Toluol

(unloslich in Methanol und Hexan). Sie bildet eine amorphe Schicht.

Ausbeute: 79 % der Theorie, rote, glasartige Substanz
Ces3H44N20,4 (893,06 g/mol)

Elementaranalyse: Cg3H44N204 x %2 H,0 (902,06 g/mol)
ber. (%): C83.80 H4.99 N3.10

gef. (%): C83.68 H5.03 N3.01

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 8.68-8.32 (m, 8H, Perylen-H1 + H2 + H5 + H6 + H7 + H8
+ H11 + H12), 8.09 (d, 1H, J = 8.01 Hz, Spiro-H5), 7.97 (d, 1H, J = 7.58, Spiro-H4), 7.85
(d, 2H, J = 7.59 Hz, Spiro-H4"), 7.62 (d, 1H, J = 8.60 Hz, t-Butylphenyl-H3), 7.54-7.48
(m, 3H, Spiro-H3 + t-Butylphenyl-H4), 7.45 (t, 1H, J = 7.56 Hz, Spiro-H6), 7.39 (t, 2H,
J = 7.54 Hz, Spiro-H3"), 7.23-7.15 (m, 4H, Spiro-H7 + Spiro-H2" + t-Butylphenyl-H6), 6.84
(d, 2H, J = 7.69 Hz, Spiro-H1"), 6.74 (d, 1H, J = 7.62 Hz, Spiro-H8), 6.64 (s, 1H, Spiro-H1),
1.31 (s, 9H, t-Butyl), 1.27 (s, 9H, t-Butyl)
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BC.NMR (125.7 MHz; CD,Cly): § = 164.29, 163.24, 150.53, 149.81, 149.17, 148.29, 144.09,
142.28, 141.82, 141.04, 134.83, 134.65, 134.56, 133.22, 131.48, 131.18, 129.64, 128.75,
128.33, 128.09, 128.06, 128.04, 126.12, 124.05, 123.94, 123.88, 123.63, 123.31, 123.26,
123.19, 120.84, 120.63, 120.22, 65.99 (Spiro-C), 35.44 (C(CHs)), 34.26 (C(CHs)), 31.49
(C(CHs)), 30.99(C(CH3))

IR (ATR): v = 2960, 1705, 1663, 1593, 1578, 1505, 1451, 1428, 1401, 1339, 1250, 1177,
1111, 1030, 968, 852, 825, 810, 748, 725, 648, 632

7.2.38 N-(Fluoren-2-yl)-N"-(2,5-di-tert.-butylphenyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-
diimid (38)

Die Synthese und Aufarbeitung erfolgte geméaR Verbindung 22 (s.7.2.22). Die Zielver-

bindung (38) lauft unterhalb des Fluoren-2-amin und ber der Anhydrid-Imid-Verbindung 34.

38 zeigt eine hohe Loslichkeit in DCM, Chloroform, THF, DMSO und Toluol. In Methanol

und Hexan ist sie nahezu unléslich. Die Verbindung bildet eine amorphe Schicht.

Ausbeute: 88 % der Theorie, rote, glasartige Substanz
Cs1H3sN204 (742,88 g/mol)

'H-NMR (500 MHz; CD,Cl,): & = 8.74-8.55 (m, 8H, Perylen-H1 + H2 + H5 + H6 + H7 + H8
+ H11 + H12), 7.96 (d, 1H, J =8.01 Hz, Fluoren-H5), 7.86 (d, 1H, J = 7.37, Fluoren-H4), 7.61
(d, 1H, J = 8.60 Hz, t-Butylphenyl-H3), 7.59 (d, 1H, J = 7.16 Hz, Fluoren-H3), 7.54 (bs, 1H,
Fluoren-H1), 7.49 (dd, 1H, J = 8.47 Hz, J = 1.97 Hz, t-Butylphenyl-H4), 7.42 (t, 1H, J = 7.26
Hz, Fluoren-H6), 7.40-7.33 (m, 2H, Fluoren-H7 + Fluoren-H8), 7.15 (d, 1H, J = 1.87 Hz,
t-Butylphenyl-H6), 3.99 (s, 2H, Fluoren-H9), 1.28 (s, 9H, t-Butyl), 1.27 (s, 9H, t-Butyl)
BC-NMR (125.7 MHz; CD,Cl,): 6 = 164.38, 163.68, 150.50, 144.46, 144.12, 143.82, 142.27,
140.82, 134.85, 134.79, 133.96, 133.21, 131.57, 131.42, 129.76, 129.57, 128.79, 128.14,
127.43, 127.22, 126.90, 126.59, 126.51, 126.13, 125.57, 125.15, 123.69, 123.50, 123.47,
123.41, 120.36, 120.23, 37.03 (Fluoren-C), 35.47 (C(CHs)), 34.12 (C(CHj3)), 31.51 (C(CHs3)),
30.93(C(CHy))

IR (ATR): v = 2960, 1705, 1659, 1593, 1578, 1505, 1455, 1428, 1401, 1343, 1250, 1173,
1134, 968, 852, 825, 806, 768, 744, 729, 648, 586
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