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Kapitel 1 | Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Die prazise Einstellung von elektronischen und photophysikalischen Eigenschaften
funktioneller Farbstoffe stellt eine zentrale Herausforderung der modernen Organischen
Chemie dar und erfordert die Entwicklung gezielter, diversifizierter und moglichst idealer
Synthesestrategien. Die vorliegende Dissertation begegnet diesem essenziellen
Forschungsschwerpunkt mit effizienten Multikomponentensynthesen (MCR), die nach dem
modularen Baukastenprinzip ausgehend von leicht zuganglichen Anilinen den konzeptionellen
Aufbau umfangreicher Molekilbibliotheken neuartiger Triarylamin- (TAA-) und
Phenanthridinonluminophoren eréffnen (Abbildung 1-1). Die systematisch erschlossene
Substanzvielfalt bildet die Grundlage flr eine quantitative Beschreibung des Zusammenhangs
zwischen Struktur und Eigenschaft. Die daraus abgeleiteten Struktur-Eigenschafts-Beziehung
erlauben schnelle sowie empirische Vorhersagen und ebnen den Weg zum rationalen Design

malfigeschneiderter Luminophore mit spezifisch einstellbaren Eigenschaften.
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Abbildung 1-1: Schematische Ubersicht (iber die etablierten Reaktionssequenzen, ausgehend von para-/meta-/
ortho-Halogenanilin.

Der Hauptfokus lag auf der Synthese und Charakterisierung von neuartigen TAA, die eine
para- (p-), meta-(m-) oder ortho- (0-) Biaryleinheit (0TAA) tragen. Uber eine etablierte
sequentiell palladiumkatalysierte konsekutive Pseudo-Vierkomponentensynthese, die sowohl
die Suzuki-Kupplung als auch eine zweifache Buchwald-Hartwig-Aminierung (SBH-Sequenz)
verknupft (Abbildung 1-1, links oben), gelang zunachst der selektive Zugang zu weiteren 23

symmetrisch substituierten p-bTAA 7 (sym-p-bTAA) in Ausbeuten mit bis zu 98 %. Die
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Ubertragung der SBH-Sequenz auf meta-substituierte Systeme 13 (sym-m-bTAA) verlief
ebenfalls erfolgreich, sodass 16 neue Derivate 13 dargestellt werden konnten. Die Herstellung
der ortho-substituierten Derivate 17 (sym-o-bTAA) erwies sich als synthetisch anspruchsvoller,
jedoch lieRen sich mit einer weiter optimierten SBH-Sequenz schliellich elf neue sym-o-bTAA
17 isolieren. Fur die meta- und ortho-bTAA wurde die MCR-Strategie zudem selektiv auf
unsymmetrische Derivate 14 bzw. 18 erweitert. Insgesamt ist die SBH-Sequenz der bTAA
nicht nur tolerant gegenuber elektronenziehenden, -neutralen und -schiebenden funktionellen
Gruppen, sondern auch gegeniuber heterocyclischen und sterisch anspruchsvollen
Substituenten. Lediglich funf sym-p-bTAA 7 mit der stark elektronenziehenden Cyanogruppe
erforderten eine zweistufige Reaktionsfiihrung, bei der zuvor Uber eine zweifache Buchwald-
Hartwig-Aminierung (BH-Sequenz) ein symmetrisch-N,N-Brom-substituiertes Triarylamin 6
(sym-Br-TAA) hergestellt wurde (Abbildung 1-1, links unten). Die Darstellung weniger
sym-m-bTAA 13 und sym-o-bTAA 17 war ebenfalls nur Uber eine zweistufige Reaktion
moglich, sodass jeweils vier weitere Derivate zuganglich waren. Die molekularen Strukturen
ausgewahlter sym-o-bTAA 17 konnten darlber hinaus durch Einkristallréntgenstrukturanalyse
eindeutig aufgeklart werden. Die zunehmende sterische Wechselwirkung in diesen Systemen
manifestierte sich in stark verdrillten Biaryleinheiten mit Torsionswinkeln bis 74° sowie
verlangerten C-N-Bindungslangen.

Eine wesentliche methodische Erweiterung dieser Arbeit war das Voranstellen der
Heck-Reaktion an die etablierte S(BH)-Sequenz (HS(BH)-Sequenz), wodurch sich
styrylsubstituierte =~ TAA  (sTAA) Uber eine  Pseudo-Finfkomponentensynthese
(HSBH-Sequenz) oder Dreikomponentensynthese (HS-Sequenz) effizient darstellen lief3en
(Abbildung 1-1, unten). Unter Einsatz eines einheitlichen Katalysatorsystems entstand eine
para-styrylsubstituierte ~ Substanzbibliothek an acht symmetrischen und einem
unsymmetrischen sTAA 9/10 (sym-/unsym-p-sTAA) sowie zwei symmetrischen sbTAA 11
(sym-p-sbTAA) in Ausbeuten von bis zu 91 %. Die Sequenz konnte auch fur
meta-styrylsubstituierte Systeme 15 (sym-m-sTAA) erfolgreich etabliert werden, wahrend die
ortho-substituierten Derivate 19 (sym-o-sTAA) sich hingegen als begrenzt zuganglich
erwiesen.

Aufbauend auf den synthetisierten sym-p/m/o-bTAA wurde deren oxidative Kupplung verfolgt,
wobei sich unter metallfreien Bedingungen die Dimerisierung aller Substitutionstypen
realisieren liel3 (Abbildung 1-1, links unten). Reaktivitat und Produktverteilung waren dabei eng
an das Substitutionsmuster geknlpft und konnten durch quantenchemisch berechnete
Spindichteverteilungen theoretisch rationalisiert werden. Wahrend sich bei den sym-p-bTAA 7
und den sym-o-bTAA 17 eine hohe Positionsselektivitat erzielen liel3, resultierten die

sym-m-bTAA 13 teils in heterogenen Produktgemischen.
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Des Weiteren eroffnete der strategische Tausch der beiden Palladiumkatalysen innerhalb der
SBH-Sequenz zur Umgehung unldslicher Intermediate in Kombination mit einer erganzenden
Lactamisierung (BHSL-Sequenz) den direkten Zugang zu heterocyclischen Substanzklassen
funktionalisierter N-Arylphenanthridinone 22 und alkaloidanaloger N-Arylcrinasiadinen 24
(Abbildung 1-1, rechts oben). Erganzend wurde mit einer neuartigen SLS-Sequenz ein
weiterer modularer Zugang erschlossen, der zunachst mittels Suzuki-Kupplung und
Lactamisierung eine Cyclisierung initiiert und eine anschliel3ende nucleophile Substitution am
Amid-Stickstoffatom vereint. Diese Dreikomponentensynthese gewahrte die gezielte
Darstellung von drei N-Alkylphenanthridinonen 25 sowie zweier N-Alkylcrinasiadine 26
(Abbildung 1-1, rechts unten). Letztere gehoéren zu stark zytotoxischen Naturstoffen, die auch
aus dem Amaryllisgewachs Zephyranthes candida isolierbar sind und sich durch eine hohe

Wirksamkeit gegen verschiedene Krebszelllinien auszeichnen.

Im Anschluss an die Entwicklung und Etablierung der verschiedenen Syntheserouten wurden
die elektrochemischen Eigenschaften samtlicher dargestellter Verbindungen umfassend

mittels Cyclovoltammetrie charakterisiert (Abbildung 1-2).
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Abbildung 1-2: Schematische Ubersicht tber die elektrochemischen Eigenschaften der anilinbasierten TAA
(aufgenommen in CH2Cl2, T =293 K, 0.1 m Elektrolyt ["BusN][PFe¢], v = 0.1 V/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCI-Referenz- und

Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen [(Cp*)2Fel/[(Cp*)zFe]*: E¢/*" = -0.54 V (vs. [(Cp)2Fel/[(Cp)zFe]*: E/* =
0.00 V).

Die meisten TAA lassen sich als zweistufige Redoxsysteme nach Wurster-Typ klassifizieren,
wobei jeweils reversible Redoxprozesse mit Nernst-Verhalten zur Bildung des entsprechenden
Radikalkations und Dikations fuhren. Auf dieser Grundlage konnten quantitative Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen abgeleitet werden, da die Lage der Redoxpotentiale eine

hervorragende Korrelation mit den Substituenteneffekten offenbaren. Elektronenschiebende

3
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Substituenten senken die Redoxpotentiale, wahrend elektronenziehende Gruppen eine
anodische Verschiebung bewirken. Donorsubstituenten an Ar? fihren auflerdem zu héheren
Semichinonbildungskonstanten Ky, und somit zu stabileren Radikalkationen. Durch gezielte
Variation der Substituenten lassen sich dementsprechend die elektronischen Eigenschaften
Uber einen breiten Bereich feinjustieren.

Die ausgepragte Substituentenabhangigkeit der sym-p-bTAA 7 liel3 sich sowohl Uber zwei- als
auch uUber dreidimensionale Hammett-Korrelationen demonstrieren (Abbildung 1-2, links
oben). Der para-Substituent an Ar?> wurde dabei als entscheidende EinflussgroRe auf das
Redoxpotential identifiziert, was sich vermutlich in der geringeren Distanz zum
Reaktionszentrum begrindet. Die Giiltigkeit der multiplen Regression lasst sich an
verschiedenen Beispielen bestatigen und bietet nicht nur eine Moglichkeit flir ein rationales
Design von malgeschneiderten sym-p-bTAA 7, sondern auch fir unsym-p-bTAA 8 mit
variierbaren elektrochemischen Eigenschaften. Die sym-m-bTAA 13 sowie die sym-o-bTAA 17
prasentierten ein divergierendes elektrochemisches Verhalten. Neben reversiblen
Redoxprozessen traten insbesondere bei Derivaten ohne Substituenten an Ar? zusatzliche
irreversible Redoxprozesse auf, die auf Dimerisierungsprozesse zurlickgefihrt werden
kénnen (Abbildung 1-2, links unten). Quantenchemisch berechnete Spindichteverteilungen
lieferten wertvolle Informationen Uber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten
Elektrons im  Radikalkation, wodurch  sich  Rlckschlisse auf bevorzugte
Dimerisierungspositionen ziehen lassen. Sofern keine Dimerisierung auftrat, konnte auch fir
die meta- und ortho-Derivate 13 bzw. 17 eine klare Abhangigkeit des Redoxpotentials vom
elektronischen Substituentencharakter an Ar' und Ar? festgestellt werden, die sich durch eine
zweidimensionale Hammett-Beziehung beschreiben ldsst (Abbildung 1-2, links unten).
Aulerdem lieRen sich auch Vorhersagemodelle basierend auf den quantenchemisch
berechneten HOMO-Energien der bTAA herausarbeiten, die ebenfalls eine hohe Korrelation
erzielten und somit eine alternative Methode fur ein rationales Design erdffnen.

Die zusatzliche Doppelbindung innerhalb der Styryleinheit der sTAA begtinstigt vermutlich eine
bessere Delokalisierung der positiven Ladung im entstehenden Radikalkation, was im
Vergleich zu den bTAA in niedrigeren Redoxpotentialen resultiert (Abbildung 1-2, rechts
unten). Gleichzeitig flihrt dies auch zu niedrigeren Kggp-Werten und zu instabileren
Radikalkationen. Fir die Substituentenabhangigkeit der sym-p-sTAA 9 konnte ebenfalls eine
zweidimensionale Hammett-Korrelation abgeleitet werden (Abbildung 1-2, rechts unten).
Erganzend lield sich auch ein Vorhersagemodell mit DFT-berechneten HOMO-Energien
etablieren, das experimentelle Redoxpotentiale reproduzieren kann. Zudem verhalten sich die
sym-p-sbTAA 11 elektrochemisch vergleichbar zu den sym-p-bTAA 7. Die
Cyclovoltammogramme der sym-m-sTAA 15 weisen stabile reversible Redoxprozesse ohne

Dimerisierung auf.
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Die Dimere lieferten Redoxprozesse mit herabgesetztem Potentialen im Vergleich zu ihren
Monomeren, was eine verbesserte Delokalisierung der entstehenden positiven Ladung
innerhalb des erweiterten m-Systems aufdeckt (Abbildung 1-2, rechts oben). Der zweite
Redoxprozess verlauft sequenziell am jeweils anderen Stickstoffatom und ist durch
Coulomb-Abstoflung leicht anodisch verschoben. Die geringe Potentialdifferenz fuhrt zu
niedrigen Kgy,-Werten und damit zu weniger stabilen Radikalkationen, wobei die
Vergleichbarkeit mit den Monomeren eingeschrankt ist. Im Gegensatz zu den
ortho-Dimeren 20 weisen die Cyclovoltammogramme der meta-Dimere 16 eine deutlich
geringere Ahnlichkeit mit den entstehenden Signalen in den Cyclovoltammogrammen der
Monomere auf, was auf eine abweichende Dimerzusammensetzung hindeutet.

Die Phenanthridinone 22 bzw. 25 und Crinasiadine 24 bzw. 26 liefern im betrachteten
Messfenster  keine  elektrochemisch  nachweisbaren = Redoxprozesse, da das
Phenanthridinongrundgerust elektronisch sehr stabil ist und keine leicht oxidierbaren oder

reduzierbaren Zentren besitzt.

Neben der Charakterisierung des Grundzustands wurden auch die angeregten Zustande aller
dargestellten Verbindungen umfassend mittels UV/Vis-Absorptions- und
Emissionsspektroskopie untersucht und durch quantenchemische Berechnungen gestutzt
(Abbildung 1-3).
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Abbildung 1-3: Schematische Ubersicht tiber die photophysikalischen Eigenschaften der anilinbasierten TAA und
Phenanthridinonanaloga (T =293 K, cabs = 10°M, cem = 107 M, A = 365nm, (TD)DFT: Gaussian 16,
PBE1PBE/6-31+G** (TAA) oder B3LYP/6-31G* (Phenanthridinone), PCM CH2Cl2).

Besonders eindrucksvoll zeigen die TAA bei photonischer Anregung eine intensive,

einstellbare Emission von Blau bis Rot mit Quantenausbeuten bis zu 98 % in Losung und 92 %
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im Festkorper. Neben der Emission lassen sich auch die Absorption sowie die
Stokes-Verschiebung gezielt Uber das Substitutionsmuster steuern, sodass mannigfaltige
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen herausgearbeitet werden kénnen.

Die sym-p-bTAA 7 prasentieren charakteristische Absorptionsbanden, deren langstwelliges
Maximum dem HOMO—LUMO-Ubergang entspricht und sich durch das Substitutionsmuster
an Ar' einstellen lasst. Donoren bewirken eine bathochrome, Akzeptoren eine hypsochrome
Verschiebung. Die beobachteten Trends lassen sich Uber eine dreidimensionale
Hammett-Beziehung abbilden, obwohl der Substituent an Ar? einen nicht direkt korrelierbaren
Einfluss auslbt. Die Derivate mit einem Dimethylaminorest weichen jedoch systematisch von
dieser Beziehung ab, was sich quantenchemisch durch eine andere Verteilung der
Elektronendichte und damit eine Anderung des Dipolmoments erklaren lasst. Fir die
sym-m-bTAA 13 und sym-o-bTAA 17 erscheint der HOMO—LUMO-Ubergang dagegen als
schwache langstwellige Schulter, was vermutlich auf eine verringerte Orbitaliberlappung
infolge sterischer Hinderung und nicht-linearer Kopplung zurickzufuhren ist. Es lieR sich
dennoch eine klare Abhangigkeit der langstwelligen Absorption sowohl vom Substituenten an
Ar' als auch Ar? nachweisen und so jeweils eine zweidimensionale Hammett-Korrelation
aufstellen. Die Absorption verschiebt sich dabei mit abnehmendem Donorcharakter von Ar'
bathochrom und von Ar? hypsochrom. Die Emissionsmaxima aller drei Isomerenreihen 7, 13
und 17 konnten ebenfalls Uber das Substitutionsmuster an Ar' und Ar? moduliert werden.
Wahrend Donoren an Ar' eine bathochrome Verschiebung verursachen, fliihren sie an Ar? zu
einer hypsochromen Verlagerung der Emission, was mit der energetischen Lage des LUMO
an der Biaryleinheit zusammenhangt. Die dreidimensionale Hammett-Korrelation der
sym-p-bTAA 7 verdeutlicht, dass der Substituent an Ar' mafRgeblich die Lage der
Emissionsbande bestimmt. Folglich hat Ar' insgesamt einen starkeren Einfluss auf den
angeregten Zustand, wohingegen Ar?> gemal den cyclovoltammetrischen Messungen das
Verhalten im Grundzustand bedingt. Die Stokes-Verschiebung Av; der bTAA offenbart
ebenfalls eine ausgepragte Substituentenabhangigkeit. Fiir 7 ist dieser Effekt primar auf Ar?
zurtckzufiihren, wobei Donoren eine gréRere AV, durch signifikantere strukturelle
Relaxationen im angeregten Zustand verursachen. Dies aufert sich auch in veranderten
Torsionswinkeln der TAA-Einheit a; und einer Planarisierung der Biaryleinheit a,. Fur 13 und
17 konnte ein dhnliches Verhalten nachgewiesen werden, jedoch mit dem Unterschied, dass
bei 13 auch Akzeptoren an Ar' einen wirksamen Einfluss auf a; nehmen. 17 hingegen zeigt
einen deutlich geringeren Einfluss auf a,, wodurch eine vollstdndige Planarisierung des
Biarylfragments weitgehend ausbleibt. Neben der Emission liefden sich dadurch auch zwei-
und dreidimensionale Hammett-Korrelationen mit der Stokes-Verschiebung Av; aufstellen. Die
Gultigkeit aller Regressionen konnte anhand verschiedener Beispiele veranschaulicht werden,

was zugleich die Grundlage fur ein rationales Design mal3geschneiderter bTAA mit prazisen
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abstimmbaren photophysikalischen Eigenschaften schafft. Einige bTAA vermitteln dartber
hinaus eine ausgepragte I6sungsmittelabhangige Emission, deren bathochrome Verschiebung
mit zunehmender Polaritat auf eine positive Emissionssolvatochromie hinweist. Zudem
ermoglichte  die  Untersuchung in  DMSO-Wasser-Mischungen den  Nachweis
aggregationsinduzierter Emission (AIE), wobei ab einem hbéheren Wasseranteil jeweils eine
charakteristische blaue Emission auftrat, die auf die Aggregatbildung schlieRen lasst. Des
Weiteren zeigt ein ausgewahltes para-bTAA im Vergleich zu seinem meta- und ortho-lsomer
signifikant kiirzere Fluoreszenzlebenszeiten bei Raumtemperatur in Losung. Bei 77 K ftritt fur
alle Isomere Phosphoreszenz im Millisekundenbereich auf. Obwohl die experimentellen
Singulett-Triplett-Abstande AEq; flr das meta-Isomer am geringsten sind, kann das Auftreten
thermisch aktivierter verzogerter Fluoreszenz (TADF) bei Raumtemperatur ausgeschlossen
werden.

Die neuartigen sTAA prasentieren gegenuber den bTAA systematisch bathochrom
verschobene Absorptions- und Emissionsspektren, was durch die zusatzliche Doppelbindung
verursacht wird, die Uber verstarkte Konjugation die HOMO-LUMO-Energiellicke
AE(Eyomo-ELymo) reduziert. Fur die sym-p-sTAA 9 lasst sich sowohl fir langstwellige
Absorption, Emission als auch Stokes-Verschiebung A7 eine eindeutige Abhangigkeit vom
elektronischen Charakter des Substituenten an Ar' feststellen, die sich durch
zweidimensionale Hammett-Korrelationen beschreiben lasst. Fir ein ausgewahltes sTAA
konnte auRerdem eine ausgepragte positive Emissionssolvatochromie mit vergleichbarer
Dipolmomentanderung Au wie fir das sym-p-bTAA mit analogem Substitutionsmuster
nachgewiesen werden. Zusatzlich liel3 sich fur ein sym-p-sTAA AIE beobachten, die sich in
DMSO-Wasser-Mischungen bei erhdhtem Wasseranteil durch eine gelbe Emission duf3ert. Die
strukturell verwandten sym-p-sbTAA 11 zeigen langstwellige Absorptionsbanden zwischen
denen der bTAA- und sTAA-Systeme 7 bzw. 9, jedoch deutlich bathochromere Emission.
Ferner offenbaren die Dimere im Vergleich zu ihren bTAA-Monomeren bathochrom
verschobene Absorptions- und Emissionsmaxima. Die langstwellige Absorptionsbande
erscheint bei den meta- und ortho-Dimeren 16 bzw. 20, anders als bei ihren Monomeren, als
deutlich ausgepragtes Maximum, da gemall den quantenchemischen Rechnungen die
HOMO—LUMO-Ubergang starkere Oszillatorstarken aufweisen.

Die Phenanthridinonderivate 22 und 24 zeigen im Gegensatz zu 25 und 26, die keine
Arylgruppe am Stickstoffatom besitzen, eine duale Emission aus LE- und CT-Zustanden. Das
Verhaltnis von LE- zur CT-Bande kann dabei durch das Substitutionsmuster gesteuert werden.
Mittels quantenchemischer Berechnungen liel3 sich die kirzerwellige LE-Bande der Emission
aus der pseudo-N-intra-Konformation und die langerwellige CT-Bande der Emission aus der

pseudo-N-extra-Konformation zuordnen.
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2 Einleitung und Aufgabenstellung
2.1 Einleitung

Wie hangen Strukturen und Eigenschaften natirlicher Phanomene zusammen? Eine
Fragestellung, die das menschliche Streben sowohl nach Wissen als auch nach
Gesetzmaligkeiten antreibt und dazu befahigt, die Welt zu verstehen sowie bewusst in diese
einzugreifen. Schon Leonardo da Vinci erkannte mit seinem Appell ,alles hangt mit allem
zusammen® die Kausalitat und grundlegenden Abhangigkeiten in der Natur, deren Verstandnis
und Nutzung als inharentes Merkmale menschlicher kognitiver Fahigkeiten gelten.[l Selbst bei
nicht-menschlichen Primaten wie Schimpansen lasst sich ein rudimentares Verstandnis von
Ursache-Wirkungs-Zusammenhangen beobachten, etwa durch den Einsatz von Werkzeug
zum Nusse knacken oder Insektenfangen.? Dieses kausale Denken befahigt sie dazu, in ihre
Umgebung einzugreifen, und stellt einen evolutionaren Vorlaufer des menschlichen abstrakten
Denkens dar. Wahrend Affen primar einfache, direkt erfahrbare Beziehungen verstehen,
entwickelte der Mensch diese Fahigkeit erheblich weiter, um komplexere Strukturen und deren
Eigenschaften zu analysieren und gezielt einzusetzen.? Diese Fahigkeit legte den Grundstein
fur Innovationen und das Hervorbringen von Wissenschaften, wodurch der Mensch mithilfe
fortschrittlicher Technologie und Handwerkskunst, wie etwa der Metallverarbeitung ein immer
tieferes Verstandnis der Umwelt erlangte.? Ein bemerkenswertes historisches Beispiel fiir
die Anwendung des Verstandnisses von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen findet sich im
Damaszenerstahl. Die urspriinglich im alten Indien gefertigten Messerklingen zeichnen sich
durch ihre auRergewdhnliche Harte und Scharfe sowie durch das markante, wellenférmige
Oberflachenmuster aus, welches als Damast bekannt ist (Abbildung 2-1). Obwohl die
Schmiede des 17. Jahrhunderts die zugrunde liegenden wissenschaftlichen Prinzipien nicht
vollstandig verstanden, erkannten sie, dass sich durch spezifische
Materialzusammensetzungen und thermomechanische Bearbeitungstechniken einzigartige
Werkzeuge aus Stahl herstellen lassen.®® Modernere Analysen ergaben, dass
Nanostrukturen aus Kohlenstoff und Zementit im Material die Grundlage fur die

aulRergewohnlichen Eigenschaften des Damaszenerstahls bilden.®

Abbildung 2-1: Klinge aus Damaszenerstahl mit markantem, wellenformigen Oberflachenmuster (Damast).
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Die systematische Erforschung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zieht sich nicht nur
durch die Geschichte der Materialwissenschaften, sondern steht auch heute im Zentrum
zahlreicher Disziplinen, wie etwa der Optimierung von chemischen Systemen.¥ Das
Herausarbeiten solcher Beziehungen erlaubt es, beispielsweise schon vor Beginn einer
aufwandigen Syntheseroute vorherzusagen, ob die Reaktionen mdglicherweise wie
gewinscht verlaufen oder ob die Produkte die angestrebten Eigenschaften aufweisen
werden.®! In den vergangenen Jahren resultierten daher aus Studien zahlreiche
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten Organischer Reaktionen sowie diverse
Spektren unzahliger Verbindungen. Je mehr Daten zusammengetragen wurden, desto
wichtiger waren analytische Verfahren, um die Beziehungen zwischen den beobachteten
Phanomenen und ihren zugrundeliegenden Ursachen zu erkennen.!'™ Bereits Anfang der
1920er Jahre wurden Modelle entwickelt, die qualitative Zusammenhange quantitativ
erfassten.['0-11]

Im Jahr 1924 formulierten J. N. Bragnsted und K. Pedersen erstmals eine solche Beziehung,
die als Brgnsted-Gleichung bekannt ist und fur die allgemeine S&ure-Base-Katalyse gilt.
Wahrend der Untersuchung der basenkatalysierten Zersetzung von Nitramin('? fanden sie
einen linearen Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der Reaktionskonstante kg; und
der Basenstarke Kjz.['2 Nitramin zersetzt sich unter basischen Bedingungen zu Wasser und
Distickstoffmonoxid (Schema 2-1).['3 Die Ergebnisse bildeten den Grundstein fiir die linearen
freien-Enthalpie-Beziehungen (linear free energy relationships, LFER), da sie einen linearen
Zusammenhang zwischen der freien Standardreaktionsenthalpie AG° und der freien
Aktivierungsenthalpie AG* aufzeigten.'" Allgemein sind LFER klassische Werkzeuge, um
Zusammenhange zwischen Struktur und Reaktivitdt sowie thermodynamischen und

kinetischen Parametern chemischer Reaktionen aufzudecken.!'®

L /Oe ® ,Oe Base
HoN-N.® <—>H2N—N\\@ ~—> H,N=N® ——» H,0 + N,0
00 O 0o

Schema 2-1: Basenkatalysierte Zersetzung von Nitramin als Bezugsreaktion der Brgnsted-Gleichung.

Im Jahr 1937 beschrieben R. P. Bell, M. G. Evans und M. Polanyi eine weitere LFER, das
sogenannte Bell-Evans-Polanyi-Prinzip, das in Kombination mit dem Hammond-Postulat!'®!
Aussagen Uber den Verlauf einer Reaktion erlauben. Das Prinzip stellt eine lineare Beziehung
zwischen der Reaktionsenthalpie AHy, der Differenz zwischen den Enthalpien von Edukt und
Produkt, sowie der Aktivierungsenthalpie AH* dar, die die Differenz zwischen der Enthalpie
des Edukts und dem Maximum des dazugehdrigen Energieverlaufs reprasentiert (Abbildung
2-2).'"18  Das Hammond-Postulat besagt in diesem Zusammenhang, dass der

Ubergangszustand einer Reaktion energetisch dem Reaktionsintermediat dhnelt.['®]
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Abbildung 2-2: Energetische Betrachtung des Reaktionsverlaufs nach dem Bell-Evans-Polanyi-Prinzip.

Eine weitere LFER ist die im Jahr 1948 von E. Grunwald und S. Winstein formulierte Grunwald-
Winstein-Gleichung. Diese Gleichung setzt den Logarithmus der
Solvolysegeschwindigkeitskonstante  kg,;,, in  Bezug zur lonisierungskraft des
Lésungsmittels Y. Als Referenzreaktion wahlten sie die Substitutionsreaktion von
2-Chlor-2-methylpropan, bei der zunachst die geschwindigkeitsbestimmende lonisierung zum
Carbokation stattfindet. AnschlieBend greift das Ldsungsmittel (Ethanol/Wasser, 4:1)

nucleophil an und bildet dabei einen tertidren Alkohol (Schema 2-2).[19-21]

~SoH
EtOH/H,0 (4:1) <~@
%—m — — Y —_— OR
-c® )
1O R = H, Ethyl

Schema 2-2: Sy1-Referenzreaktion von 2-Chlor-2-methylpropan der Grunwald-Winstein-Gleichung.

Eine der bekanntesten LFER ist die im Jahr 1937 von L. P. Hammett und G. N. Burkhardt
konzipierte Hammett-Gleichung. Diese Gleichung beschreibt eine lineare Beziehung zwischen
den Eigenschaften verwandter aromatischer Reaktionsreihen und den
Substituentenparametern o, die den polaren Effekt eines Substituenten relativ zu einem
Wasserstoffsubstituenten in einer bestimmten Position quantifiziert.['> 1422231 | P, Hammett
und G. N. Burkhardt entdeckten den linearen Zusammenhang, indem sie die logarithmierten
Geschwindigkeitskonstanten k der alkalischen Hydrolyse von meta- und para-substituierten
Benzoesaureestern gegen die logarithmierten Gleichgewichtskonstanten K fur die
Deprotonierung gleichsubstituierter Benzoesauren auftrugen (Schema 2-3).[2°! Auf dieser
Grundlage wurden bis heute Parameter ¢ fir mehrere hundert Substituenten ermittelt und

gelistet.['®
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o O

OH + H20 ~ R f N
g
~

R
R—./

Schema 2-3: lonisierung substituierter Benzoesauren als Bezugsreaktion der Hammett-Gleichung.

Bereits sechzehn Jahre spater, im Jahr 1953, dokumentierte H. H. Jaffé in einem Review die
erfolgreiche Anwendung der Hammett-Gleichung auf (iber vierhundert Reaktionssysteme.?4
Diese breite Adaptierbarkeit fihrte im Laufe der Zeit zur Entwicklung diverser Modifikationen
und Erweiterungen der Gleichung.'” Im Jahr 1959 entwickelten Y. Yukawa und Y. Tsuno die
sogenannte Yukawa-Tsuno-Gleichung, um den Resonanzeffekt verschiedener Substituenten
praziser zu berlcksichtigen, da die tatsachlichen Werte einiger Substituenten zwischen den
gelisteten Substituentenparametern ¢ liegen. Als Referenzreaktion betrachteten sie die
Zersetzung von substituierten Diazoacetophenonen in Essigsaure (Schema 2-4) und
definierten einen zusatzlichen Parameter r, der ein Mal} flir den erhdhten Resonanzeffekt

darstellt.[0- 25-26]

o} o]
Essigsaure

(0)
B CHN, ———————>» N + Ny
R 2 R )i
2 2

Schema 2-4: Zersetzung von substituierten Diazoacetophenonen in Essigsaure als Referenzreaktion der Yukawa-
Tsuno-Gleichung.

Neben dem Resonanzeffekt wurden auch Konzepte untersucht, die den induktiven Effekt eines
Substituenten quantifizieren. So schlugen J. D. Roberts und W. T. Moreland die Hydrolyse von
Bicyclooctancarbonsaure in Wasser als Bezugsreaktion vor, um Parameter fur den induktiven
Effekt zu erhalten (Schema 2-5), da bei diesen starren Systemen ausschliel3lich induktive
Wechselwirkungen zwischen Substituenten und dem Reaktionszentrum auftreten kénnen. Sie
arbeiteten zudem heraus, dass sich der urspriingliche Hammett-Parameter ¢ als Summe aus

induktivem und mesomerem Effekten verstehen lasst.?”]

COOH COOe ®
O e = e
R R

Schema 2-5: Hydrolyse von Bicyclooctancabonsaure nach J. D. Roberts und W. T. Moreland zur Untersuchung
des induktiven Effekts.

Auf Grundlage dieser neuen Erkenntnisse entwickelten R. W. Taft et al. im Jahr 1973 eine
neue Gleichung, die den Einfluss von induktiven und mesomeren Effekten auf Reaktionsserien
separat betrachtet.'> 28 R. W. Taft entwickelte dartiber hinaus eine Methode zur Beschreibung
aliphatischer Systeme.[?>31 Neben den vorgestellten LFER existieren viele weitere effektive
Methoden zur Beschreibung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.!'% 2°-31 |Insbesondere

die Untersuchung des Einflusses von Substituenten auf ein aromatisches System ist

11
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entscheidend fur das rationale Design von Molekulstrukturen, was die Feinabstimmung des
elektronischen Molekulcharakters fir Materialien mit malfgeschneiderten Eigenschaften
ermdglicht.[': 3234 Diese Strategie steht insbesondere in der Organischen Elektronik sowie der
Materialwissenschaft im Fokus der Forschung.®3-3!

Voraussetzung flr das rationale Design von Molekilen ist ein tieferes Verstandnis von
grundlegenden elektronischen Prinzipien, wobei auch ungewohnliche Eigenschaften von
Luminophoren nicht vernachlassigt werden sollten. Im Jahr 2001 wiesen B. Z. Tang et al. auf
ein Phanomen hin, das dem Verhalten konventioneller Luminophore entgegensteht, und
pragten damit den Begriff der aggregationsinduzierten Emission (aggregation induced
emission, AIE).B*43 Wahrend die Aggregation von Molekdlen in vielen Fallen die Emission von
Fluorophoren abschwacht,*4 emittieren AIE-Farbstoffe in Losung dagegen nur schwach bis
gar nicht, lumineszieren jedoch bei Aggregation stark.’% 4% Bei Triarylaminen (TAA)
beispielsweise ermdglicht die propellerartige Struktur eine freie Rotation in Lésung, wodurch
strahlungslose Zerfallswege beglnstigt werden. Im aggregierten Zustand wird diese
Rotationsfreiheit hingegen eingeschrankt, was die strahlungslosen Zerfallswege deutlich
limitiert. Infolgedessen wird die Energie bevorzugtin Form von Strahlung abgegeben, wodurch
die Farbstoffe im Aggregat zu leuchten beginnen.4 Diese AIE-Eigenschaft von TAA eignet
sich sowohl fur die Anwendung in der Zellbildgebung und der photodynamische Ablation von
Krebszellen als auch fur den Einsatz in der Emitterschicht Organischer Leuchtdioden (organic
light emitting diode, OLED).1“547! Viele TAA weisen dariiber hinaus niedrige Redoxpotentiale,
ein reversibles Redoxverhalten und die Fahigkeit zur Bildung stabiler Radikalkationen auf,
weshalb sie sich ebenfalls als lochtransportierende Materialien in OLED etabliert haben.®8!
Diese vielversprechenden TAA Ilassen sich beispielsweise gezielt aus Anilinen
synthetisieren.”®! Unsubstituiertes Anilin ist eine farblose bis schwach gelbliche, 6lige
Flussigkeit, die O. Unverdorben im Jahr 1826 erstmals als Zersetzungsprodukt von Indigo
isolierte.®%" In den darauffolgenden Jahren gelang es, Anilin auch aus anderen Quellen, wie
etwa Steinkohlenteer, zu gewinnen.®? Heutzutage gilt Anilin als eine leicht zugangliche
Verbindung, die im industriellen Mal3stab durch die Hydrierung von Nitrobenzol hergestellt
wird.®¥ Anilin und seine Derivate zeichnen sich aufgrund ihrer chemischen Reaktivitat als
mannigfaltige Ausgangverbindungen aus, die nicht nur fur die Farbstoffsynthese, sondern
auch fur die Herstellung von heterocyclischen Verbindungen in der pharmazeutischen
Industrie von Bedeutung sind.®*%% Retrosynthetisch betrachtet ist auch die Herstellung von
Phenanthridinon ausgehend aus Anilin mdglich (Abbildung 2-3).5% Phenanthridinone sind
bedeutende Heterocyclen, die sich sowohl durch ihre photophysikalischen Eigenschaften als
auch durch ihr breites pharmakologisches Wirkungsspektrum sowie ihr Vorkommen in

bioaktiven Alkaloiden hervorheben.61-64
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N
N7,

TAA Phenanthridinon

O ; O_NHZ — = 0
@

Abbildung 2-3: Retrosynthetische Betrachtung von TAA und Phenanthridinon, die zu Anilin fihrt.

Ein rationales Molekiildesign anilinbasierter Luminophore beruht auf einer detaillierten
Ausarbeitung der Struktur-Eigenschafts-Beziehung des elektronischen Verhaltens, um neue
funktionelle Fluorophore mit spezifischen Eigenschaften flr gezielte Materialanwendungen zu
entwickeln. Die Synergie zwischen Synthetischer und Physikalischer Organischer Chemie
bildet hierbei die Grundlage fiir systematische Studien.

Multikomponentensynthesen (multicomponent reaction, MCR) stellen ein modernes
Synthesekonzept dar, das sich durch den schnellen und diversitatsorientierten Aufbau von
Substanzbibliotheken auszeichnet.®-61 Mittels MCR lassen sich per Definition die
gewinschten Strukturen aus drei oder mehr Reaktanten in einem einzigen Reaktionsgefall
generieren. Ein signifikanter Anteil der Ausgangsatome ist dabei in der Zielverbindung
wiederzufinden und der Aufwand flur die Isolierung wird drastisch reduziert. ©%-%°1 Der
Arbeitskreis T. J. J. Miiller befasst sich seit Jahren mit der Konzeption neuartiger MCR. So
entwickelte L. Mayer durch die Kombination der palladiumkatalysierten Suzuki-Kreuzkupplung
und der Buchwald-Hartwig-Aminierung eine konsekutive Dreikomponentenreaktion, die einen
effizienten Zugang zu verschiedenen Heterocyclen wie funktionalisierten Phenothiazinen,
Carbazolen und Indolen in hohen Ausbeuten er6ffnet.8% 70711 |m Arbeitskreis T. J. J. Mdiller
gelang es aulRerdem G. A. Sommer, biarylsubstituierte Triarylamine (bTAA), die thermisch
aktivierte verzogerte Fluoreszenz (thermally activated delayed fluorescence, TADF) zeigen,
Uber eine sequenzielle palladiumkatalysierte MCR mit vorgeschalteter Ullmann-Kupplung zu
synthetisieren (Schema 2-6). Einen dieser Emitter baute die Firma Cynora in ein Testgerat ein,

sodass die durch TADF bedingte OLED-Effizienz erfolgreich demonstriert werden konnte.5: 721

WG R

Ullmann-Kupplung Masuda-Borylierungs-
Suzuki-Kreuzkupplungs- EWG R?
Sequenz e

R3 7 Beispiele R3

Schema 2-6: Synthese von effektiven TADF-Emittern nach G. A. Sommer.
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2.2 Aufgabenstellung

Anilin und seine Derivate sind leicht zugangliche und vielseitige Ausgangsverbindungen, die
aufgrund ihrer chemischen Reaktivitdt und funktionellen Gruppen ideal fir den Aufbau von
Luminophoren tber MCR geeignet sind, welche in Bereichen wie der Optoelektronik, Sensorik
und optischen Technologie breite Anwendung finden.+%8 Das Ziel bestand daher darin,
Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungs-Sequenzen (SBH-Sequenzen) zu
konzipieren, die nach dem Baukastenprinzip umfassende Substanzbibliotheken auf Basis von
Halogenanilinen fir systematische Studien zu Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
bereitstellen. Die vorliegende Arbeit gliedert sich dabei in zwei Aufgabenfelder, die hinsichtlich
der im Fokus stehenden Substanzklassen in TAA und Phenanthridinone unterschieden
werden konnen (Abbildung 2-4).

TAA:

(2
O lk

N-Alkylphenan-
thrﬁiﬁ'{one

o

O 0]

Ar
N-A (I_Phenan—
thridinone

para | metal ortho

Abbildung 2-4: Schematische Ubersicht der im Fokus stehenden TAA und Phenanthridinone.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf den funktionalisierten TAA, da sie aufgrund ihrer
herausragenden Eigenschaften eine hohe Vielseitigkeit und ein breites Anwendungspotential
aufweisen. Besonders hervorzuheben sind ihre intensive Fluoreszenz mit hohen
Quantenausbeuten, der ausgepragte Solvatochromieeffekt, die moglichen AIE-Eigenschaften
sowie das niedrige reversible Redoxpotential, das die Bildung stabiler Radikalkationen
ermoglicht.*648. 731 Das erste Ziel bestand zunachst in der Entwicklung und Etablierung
neuartiger konsekutiver SBH-Sequenzen zur Darstellung von bTAA, in para-, meta- und

ortho-Position, ausgehend von verschiedenen Halogenanilinen. Die MCR sollte eine breite
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Diversitat an Zielverbindungen in hohen Ausbeuten ermdglichen, sequenziell verlaufen und
somit den Anforderungen einer ,ldealen Synthese” gerecht werden. Das Baukastenprinzip der
SBH-Sequenz sollte die gezielte Variation von Substituenten ermdglichen, um detaillierte
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufzustellen und zu evaluieren. Ein besonderer Fokus
sollte dabei auf die systematische Charakterisierung des Reaktionsverhaltens sowie der
elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften gelegt werden, anhand derer sich
sowohl die verschiedenen Substitutionsmuster (para, meta, ortho) untereinander als auch die
symmetrischen (sym) und unsymmetrischen (unsym) bTAA vergleichen lassen. Die
Zusammenhange zwischen der molekularen Struktur und den elektronischen Eigenschaften
im Grund- und angeregten Zustand sollten darliber hinaus mithilfe quantenchemischer
Rechnungen und systematischer Korrelationsanalysen umfassend aufgeklart werden. Die
Aggregations- und Solvatochromieeigenschaften galt es ebenfalls zu untersuchen, wobei auch
die Stabilitdt der Aggregate im Mittelpunkt stehen sollte. Zudem sollte eine
Kristallstrukturanalyse Aufschluss Uber die Verdrillung zwischen para-bTAA und ortho-bTAA
geben, da diese aufgrund unterschiedlicher raumlicher Anordnungen und Wechselwirkungen
zwischen Substituenten und Reaktionszentrum Einfluss auf verschiedene Eigenschaften
nehmen kann.

In einem nachsten Schritt galt es zu analysieren, wie kompatibel die konzipierte SBH-Sequenz
mit einer anderen Kupplungsreaktion ist und ob die bisher synthetisierten m-Systeme weiter
modifiziert werden kénnen. Das Voranstellen der Heck-Kupplung und somit die Erweiterung
zur  Heck-Kupplungs-Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungs-Sequenz  (HSBH-
Sequenz) sollte selektiven Zugang zu styryl-substituierten TAA (sTAA) eréffnen. Das zentrale
Interesse lag darin zu untersuchen, wie die vergréRerte Elektronendelokalisierung durch die
Styrylsubstitution das Reaktionsverhalten, die elektronischen Eigenschaften sowie die
Aggregations- und Solvatochromieeigenschaften im Vergleich zu den bereits dargestellten
bTAA beeinflusst. Systematische Korrelationsanalysen sowie quantenchemische
Berechnungen sollen ebenfalls die experimentellen Ergebnisse stitzen und das Verstandnis
der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von funktionalisierten TAA weiter vertiefen.

Es galt zudem, das Dimerisierungsverhalten von TAA und den damit verbundenen
Eigenschaftsdnderungen zu untersuchen, da TAA sich oftmals leicht zu Tetraarylaminbiarylen
dimerisieren lassen.l4-7°]

Mithilfe der quantifizierten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen sollen sich zukunftig schnelle
und semiempirische Vorhersagen der elektronischen Eigenschaften von TAA in Abhangigkeit
des Substitutionsmusters ableiten lassen und somit ein rationales Design von
mafgeschneiderten TAA mit modifizierbaren Eigenschaften ermdglichen.

Im zweiten Aufgabenfeld sollte die entwickelte MCR hinsichtlich ihrer Einsetzbarkeit zur

Synthese heterocyclischer Substanzklassen Uberprift werden. Ein besonderer Schwerpunkt
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lag dabei auf der Darstellung von N-Alkyl- und N-Arylphenanthridinonen, da diese sich
ebenfalls aus Anilin als Ausgangsmaterial herstellen lassen und aufgrund ihrer vielseitigen
Anwendungsmoglichkeiten zu einer bedeutenden Verbindungsklasse zahlen.[7-%% Nach
erfolgreicher Etablierung einer neuartigen konsekutiven MCR fir die Phenanthridinone galt es
zu evaluieren, ob sich diese Methode auch zur Darstellung von potenzieller
phenanthridinonbasierter Naturstoffen wie Crinasiadine eignet. Die photophysikalischen
Eigenschaften sollten zudem analysiert werden, da einige N-Arylphenanthridinone fir ihre
duale Emission bekannt sind, was wertvolle Einblicke in die Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen bieten konnte. 6381
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3 Allgemeiner Teil

3.1 Synthesestrategien
3.1.1 Multikomponentenreaktionen

Ein rationales molekulares Design beruht auf einer detaillierten Ausarbeitung der Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen, um neue funktionelle Fluorophore mit spezifischen Eigenschaften
fur unterschiedliche Materialanwendungen zu entwickeln. Die Herausforderung bei der
Interaktion zwischen Synthetischer und Physikalischer Chemie besteht darin, geeignete
Substanzen fiir systematische Studien bereitzustellen.® In diesem Kontext bieten MCR ein
modernes Synthesekonzept, welches sich durch den schnellen und diversitatsorientierten
Aufbau von Substanzbibliotheken auszeichnet.¢-¢”1 Das Konzept der MCR ermdglicht den
Einsatz leicht zuganglicher Edukte und ist zudem zeit- und ressourcensparend, da nur das
Endprodukt isoliert und gereinigt wird.[®? Das generierte reaktive Intermediat lasst sich in situ
ohne Isolierung und Reinigung umsetzen, was im Vergleich zu konventionellen mehrstufigen
Synthesen zu héheren Ausbeuten fiihrt.%l Die Reaktionen verlaufen darliber hinaus simultan
oder sequenziell im selben Reaktionsgefal® (Ein-Topf-Synthese), weswegen sie einfacher und
effizienter als schrittweise Syntheserouten durchzufihren sind.®? Es ist hierbei nicht
erforderlich, das eingesetzte Losungsmittel auszutauschen oder zu entfernen.®4 Ein weiteres
Charakteristikum der MCR ist, dass sich die Zielverbindung aus drei oder mehr
Ausgangsverbindungen herstellen 1asst. Wahrend der Reaktion entstehen mindestens zwei
neue Bindungen und die Ausgangsatome sollten sich zu einem signifikanten Anteil in der
Zielverbindung wiederfinden.®8 8% Angesichts ihrer vielfaltigen Charakteristika bieten MCR das
Potential, bisherige Herstellungsverfahren zu revolutionieren und die Konzeption effizienter
sowie umweltfreundlicher Syntheserouten zu initiieren. Bereits im Jahr 1975 pragte
J. B. Hendrickson den Begriff der ,ldealen Synthese* fiir die moderne Syntheseplanung.®
P. A. Wender et al. definierten darauf aufbauend, dass ideale Syntheserouten das Zielmolekil
aus leicht verfligbaren Ausgangsmaterialien in einer einfachen, sicheren, umwelt- sowie
ressourcenschonenden Transformation herstellen, die schnell und in quantitativer Ausbeute
erfolgt.B”] MCR erflllen die Anforderungen der ,ldealen Synthese“ und riicken daher immer
mehr in den Fokus der modernen Organischen Chemie.[#8-89

Aus mechanistischer Sicht sind MCR eine Verkettung von Elementarschritten, die mit den
Reaktionsbedingungen wie Druck, Temperatur und Lésungsmittel im Einklang stehen.®* Nach
G. H. Posner und L. F. Tietze zahlen zu den drei Hauptkategorien der MCR die konsekutive
Reaktion, die sequenzielle Reaktion sowie die Dominoreaktion (Abbildung 3-1). Diese drei
Kategorien unterscheiden sich in der Reihenfolge, in der die bendtigten Edukte zugegeben

werden, sowie in den verwendeten Reaktionsbedingungen.®® Bei der konsekutiven und
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sequenziellen Reaktionsfihrung wird der nachste Reaktant erst hinzugefugt, sobald sich ein
Intermediat vollstandig gebildet hat. Die Isolierung des Zwischenprodukts ist grundsatzlich
maoglich, aber nicht erforderlich. Auf dem Weg zum Endprodukt verandern sich die
Reaktionsbedingungen der konsekutiven Reaktion schrittweise, wahrend sie bei der
sequenziellen Reaktion konstant bleiben.[686%%1 Bei der Dominoreaktion sind alle
erforderlichen Ausgangsverbindungen von Beginn an gleichzeitig vorhanden, und die
Reaktionsbedingungen verandern sich nicht. Wahrend der Reaktion entstehen reaktive
Zwischenprodukte, die dominoartig auf definierte Weise weiterreagieren und sich somit nicht

isolieren lassen.

Konventionelle Reaktionen

02ne®hee ®coee

Isolierung und Reinigung Isolierung und Reinigung Isolierung und Reinigung
des Intermediats des Intermediats der Zielverbindung

Multikomponentenreaktionen

Konsekutive MCR

091009 e coee

Isolierung und Reinigung
Sequenzielle MCR der Zielverbindung

091009 nee® coee

Isolierung und Reinigung
Dominoreaktion der Zielverbindung

Isolierung und Reinigung

der Zielverbindung

Abbildung 3-1: Klassifizierung von MCR gemaR ihrer jeweiligen Reaktionsflihrung und im Vergleich mit der
konventionellen Synthese.

Die zuvor beschriebenen Reaktionsfihrungen verdeutlichen die komplexe Konzeption von
MCR, die ausgehend von Edukten Uber reaktive Zwischenstufen die Zielverbindungen
synthetisieren sollen. Die Herausforderung besteht dabei in der Feinabstimmung von
Reaktionsbedingungen wie Solvenz, Temperatur, Reaktanten und Additiven.®? Trotz dieser
Herausforderungen prasentierte A. Strecker bereits im Jahr 1850 die erste MCR zur

Darstellung von a-Aminosauren (Schema 3-1).°"!
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Schema 3-1: Dreikomponentensynthese zur Herstellung von a-Aminosauren nach A. Strecker.

Im Jahr 1986, erlauterte G. H. Posner in seiner Wirdigung zur MCR verschiedene
Anellierungsmethoden.®® Des Weiteren zahlt die Ugi-Reaktion zu den prominentesten MCR,
denn sie erdffnet die Mdglichkeit, verschiedenste Substanzklassen darzustellen (Schema 3-
2).%21 Diese Vierkomponentenreaktion erweitert die Passerini-Reaktion und ist unverzichtbar
in der kombinatorischen und diversitatsorientierten Chemie sowie in der

Wirkstoffforschung.[82 93-94

©

Q C 9
NH, R3_H N @ H
\
JL P . \n, . NS —_— R1JLN)\[]’N‘R4

R ~oOH
R2 le) R

Schema 3-2: Vierkomponentenreaktion nach /. Ugi.

Die Arbeitsgruppe T. J. J. Miiller konzentriert sich ebenfalls seit einigen Jahren auf die
Implementierung von MCR in die diversitatsorientierte Synthese von Chromophoren,
Luminophoren und redoxaktiven Verbindungen. Im Zuge dessen lielen sich zahlreiche
funktionale m-Systeme, basierend auf verschiedenen Heterocyclen wie Quinoxalinen,®
Pyrazolen®-8 und Indolonen,®*1%" mittels ringaufbauender MCR synthetisieren. Es wurden
dariber hinaus bereits vorhandene Luminophore Uber das konventionelle Baukastenprinzip
mit anderen Komponenten modifiziert, um komplexere funktionale m-Systeme zu
generieren.[5® 71102 Ayf diese Weise lassen sich leicht Substanzbibliotheken diverser
Substitutionsmuster mit  variablen photophysikalischen sowie elektrochemischen
Eigenschaften aufbauen, um mafRgeschneiderte Molekule fur vielfaltige Materialanwendungen
bereitzustellen.

Angesichts der wachsenden Bedeutung von Nachhaltigkeit und Umweltbewusstsein wird der
Fokus zunehmend auf effiziente Ein-Topf-Prozesse gelegt. Hierbei gilt speziell die
Kombination von MCR mit der sequenziellen Katalyse als besonders vielversprechend, um
ressourcenschonende Synthesestrategien zu konzipieren.['9>1%4 Ubergangsmetallkatalysierte
Kreuzkupplungsreaktionen, vor allem palladiumkatalysierte, eignen sich hervorragend fur die
Entwicklung konsekutiver MCRs, da sie zahlreiche Organische Transformationen tolerieren
und eine hohe Kompatibilitdit gegeniiber funktionellen Gruppen bieten.['%1%71 |n diesem
Zusammenhang ist besonders die palladiumkatalysierte Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion
hervorzuheben, da sie Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in konjugierten m-Systemen
effizient Uber das Baukastenprinzip kniipfen kann.[931081101 Dje palladiumkatalysierte
Buchwald-Hartwig-Aminierung ermoglicht es hingegen, durch prazise Anpassung der

Eduktreaktivitaten selektiv Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen zu bilden.
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3.1.2 Sequenzielle Katalyse

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, zahlt nach P. A. Wender et al. eine kurze
Reaktionszeit zu den Anforderungen der ,ldeale Synthese“.®”! Die Reaktionsgeschwindigkeit
einer chemischen Transformation lasst sich durch den Einsatz eines Katalysators steigern.
Chemische Umwandlungen erfolgen typischerweise schneller in Anwesenheit eines
Katalysators, da dieser einen alternativen Reaktionsweg mit niedrigerer Aktivierungsenergie
als der nicht katalysierte Mechanismus bietet.l'""! Grundsatzlich wird der Katalysator nicht
verbraucht, da er nach der Bildung temporarer Zwischenstufen regeneriert wird. Bei der
sequenziellen Katalyse steuert derselbe Katalysator identische, verwandte oder signifikant
unterschiedliche Reaktionen. Es ist keine weitere Katalysatormenge dem Reaktionsmedium
zuzusetzen.['"? Eine solche Katalyse gilt daher als ressourcenschonend und erfiillt somit eine
weitere Anforderung der "ldealen Synthese". Abhangig von den Reaktionsbedingungen
durchlauft der eingesetzte Katalysator mehrere Katalysecyclen und generiert dabei komplexe
Molekulstrukturen (Abbildung 3-2).'%1 Der Prozess erfordert, dass der vorhergehende
Katalysecyclus eine Funktionalitat erzeugt oder beibehalt, die flr die nachfolgende chemische

Transformation eine geeignete Reaktivitat aufweist.['?]

Katalysator » Katalysator

Katalysecyclus 1 Katalysecyclus 2

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung einer Dreikomponentenreaktion unter Anwendung der sequenziellen
Katalyse.

Neben der sequenziellen Katalyse existieren auch die parallele Katalyse sowie die katalysierte
Dominoreaktion, die unter dem Begriff metallkatalysierte Kaskadenreaktion zusammengefasst
werden. Bei der Dominoreaktion wiederholt sich der metallorganische Elementarschritt
mehrfach.l'0%

Die Kombination der sequenziellen Katalyse mit der MCR steigert die Effizienz im Sinne der
,ldealen Synthese® signifikant. Die Herausforderung bei der Entwicklung eines solchen
Verfahrens liegt in der Identifizierung eines kompatiblen (Pra-)Katalysators, der verschiedene
Reaktionen katalysieren kann und gleichzeitig die Synthese des Zielmolekiils in quantitativer
Ausbeute  ermoglicht.'™  Haufig  verwendete  Metallquellen in  sequenziell
Ubergangsmetallkatalysierten Prozessen sind vor allem Palladium,!'%% 1121131 Rhodium!'4-116]

und Ruthenium.!'*7]
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Im Arbeitskreis T. J. J. Miiller befasste sich unter anderem L. Mayer et al. mit der
sequenziellen Katalyse.0 103194 |n dieser Arbeit fiihrte eine neuartige sequenzielle,
palladiumkatalysierte, konsekutive Dreikomponentensynthese zur Darstellung einer Reihe von
C,N-diarylsubstituierter Heterocyclen wie Phenothiazinen, Carbazolen und Indolen (Schema
3-3).I"

-~ ~ 1 ~ 1
(27N S Br [Pd] (25N S Ar [Pd] (27N S Ar
] | — | | » | |
L}‘ - 1 L:\ -, 2 L:\ -,

T Ar'=B(OH), >N Ar2-Br LN

Suzuki-Kreuz- Buchwald-Hartwig-
kupplungsreaktion Aminierung Phenothiazine: 34 Beispiele
Carbazole: 6 Beispiele
Indole: 14 Beispiele

Schema 3-3: Dreikomponentensynthese zur Darstellung von C,N-diarylsubstituierten Heterocyclen nach
L. Mayer et al.

3.1.3 Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion

Die Katalyse Organischer Reaktionen mit Ubergangsmetallen stellt ein modernes und
effizientes Werkzeug dar.®® Die Entwicklung solcher Katalysen hat die traditionelle
Organische Synthese revolutioniert und zugleich die Konzeption neuer Syntheserouten
vorangebracht.[''81211  Palladium als Katalysator zeichnet sich durch eine immense
Anwendungsbreite  aus,569 122124 was auf seine Kompatibilititt —mit  milden
Reaktionsbedingungen, seine hervorragende Vertraglichkeit mit zahlreichen polaren
funktionellen Gruppen sowie auf seine hohe Chemo-, Regio- und Stereoselektivitat
zurlickzufUhren ist.['?2 2% Dije ersten Pionierarbeiten zur Palladiumkatalyse wurden in den
1970er-Jahren verdffentlicht.'261281 A, Suzuki und N. Miyaura berichteten im Zuge dessen
Uber die palladiumvermittelte Kreuzkupplung aromatischer Bororganyle mit Arylhalogeniden

zur Synthese von Biarylverbindungen (Schema 3-4).['2°]

Pd(PPh3)4 oder PdClz(PPh3)2,
Br: N32003 R1 O
R! + R2 > o
g-OH H,O/DME R2

1
OH

Schema 3-4: Synthese von Biarylverbindungen nach A. Suzuki und N. Miyaura.

Seit ihrer Entdeckung hat sich die Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion, die auch als
Suzuki-Miyaura-Kupplung bekannt ist, zu einer der effizientesten, universellsten und
verlasslichsten Methoden zur Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen entwickelt.!'3%
Im Jahr 2010 erhielt A. Suzuki gemeinsam mit R. F. Heck und E. Negishi den Nobelpreis als

Anerkennung ihrer Arbeiten.['3"! Die Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion verlauft typischerweise
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Uber eine palladium(0)vermittelte Verknipfung aromatischer Boroganyle mit Organischen

Elektrophilen wie Halogeniden oder Triflaten in Gegenwart einer Base (Schema 3-5).130. 132-133]

[PA(0)] RY/R? = Aryl, Alkyl...
Rl—=X +  (YO),B—R? ———3» R—R? X =Cl, Br, I, OTf
Base Y = H, Alkyl

Schema 3-5: Allgemeines Reaktionsschema der Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion.

Die haufige Anwendung der Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion ist auf eine Vielzahl an Vorteilen
zurlckzufuhren. Dazu zahlen die geringe Toxizitat, die Verwendung milder
Reaktionsbedingungen, die hohe Stabilitdt der Borreagenzien gegenuber Warme, Luft und
Feuchtigkeit sowie die kommerzielle Verfligbarkeit der meisten Boronsauren und
Boronsaureester bzw. deren einfache Darstellung.['**'3% Die Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion
zeichnet sich daruber hinaus haufig durch sehr gute Ausbeuten und hohe Toleranz gegenuber
verschiedenen funktionellen Gruppen aus.['%! Sie toleriert zudem auch Heterocyclen, was den
Aufbau von sowohl pharmazeutisch als auch materialwissenschaftlich relevanter

Substanzklassen ermoglicht.[o]

In den letzten Jahrzehnten modifizierten Forscher die Reaktionsbedingungen, was zu einer
groReren Vielfalt an anwendbaren Edukten fiihrte. Das Ligandensystem nach G. C. Ful"*®! und
starkere Basen ermdglichen beispielsweise den Einsatz von sterisch anspruchsvolleren
Arylboronsduren sowie Arylhalogeniden. So gelang es etwa T. M. Razler et al., ein
anilinbasiertes Biaryl erfolgreich herzustellen (Schema 3-6). Diese Studie belegt, dass der
Einsatz eines Halogenanilins als Arylhalogenidkomponente anstelle der

Arylboronsaurekomponente die hochste Ausbeute erzielt.[®"]
1.00 mol% Pd(OAG),,

5 10.0 mol% PEG 2000, MeO
MeO r 2.00 mmol K,COs4 O
+
~OH NH, H20/THF O

||3 2
OH NH,

Schema 3-6: Synthese eines anilinbasierten Biaryls mittels Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion nach T. M. Razler et al.

Der Reaktionsmechanismus folgt dem allgemein anerkannten  Mechanismus
palladiumkatalysierter Kreuzkupplungsreaktionen (Abbildung 3-3).1'>! Zu Beginn inseriert der
katalytisch aktive Palladium(0)komplex in einer oxidativen Addition in die Halogenidbindung.
Nach der cis/trans-Isomerisierung erfolgt der metathetische Ersatz des Halogenatoms durch
eine Base mit starkerer Elektronegativitat, was die Elektrophilie des Palladiums steigert.
Gleichzeitig koordiniert die Base an das Boratom, wodurch sich die Nucleophilie des
gebundenen Rests R? erhoht.!'3® Die resultierende hohere Polaritat erleichtert die

Transmetallierung,®® bei der das vierfach koordinierte, ionische Bororganyl schlieBlich den
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gebundenen Rest R? unter Substitution der Base auf den Palladium(ll)komplex Ubertragt. Nach
einer trans/cis-lsomerisierung erfolgt die reduktive Eliminierung, bei der eine neue Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung gebildet und der Palladium(0)komplex regeneriert wird.

R'—R? L,Pd° —X
reduktive Eliminierung oxidative Addition

1 1
o, \R 1,,' ”‘\R
il \ " Yx
transicis- cisltrans-
Isomerisierung Isomerisierung
L" - R L ||“R1
/Pd Pd\

R2 L

B(OY)4 N AR oy
Pd”

Transmetallierung YO metathetlscher Ersatz

Abbildung 3-3: Katalysecyclus der Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion.

3.1.4 Buchwald-Hartwig-Aminierung

Arylamine und verwandte Heterocyclen sind omniprasente Strukturelemente in
Naturstoffen,[% Pharmazeutikal™ und Agrochemikalien.['*2 Ein zentraler Fokus der
Forschung liegt daher in der Entwicklung effizienter Methoden zur Aminierung.!"43-1461 Im Jahr
1983 veroffentlichten T. Migita et al. erstmals eine Studie zur palladiumkatalysierten Synthese
von Arylaminen aus Arylbromiden und Aminostannanen.l'¥”! Aufbauend auf dieser
wegweisenden Arbeit optimierten S. L. Buchwald™® und J. F. Hartwig'*®! im Jahr 1995
unabhangig voneinander die ursprunglichen Reaktionsbedingungen, wodurch eine zinnfreie

und weniger toxische Aminierung ermdglicht wurde (Schema 3-7).1'%%

Pd(P(o-Tol)3), oder PdCI,(P(o-Tol)3)s,,

H. _R® NaBuO oder LIHMDS
R1 + \N/ > R1 R3
Br | Nig

Toluol

|

R2

Schema 3-7: Zinnfreie palladiumkatalysierte Darstellung von Arylaminen nach S. L. Buchwald und J. F. Hartwig.
Die sogenannte Buchwald-Hartwig-Aminierung ist mittlerweile ein grundlegendes und

unverzichtbares Werkzeug zur Bildung von Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen zwischen
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Aminen und Arylhalogeniden.['s-152  Sowohl S. L. Buchwald als auch J. F. Hartwig
entwickelten die urspriinglichen Reaktionsbedingungen in den folgenden Jahren kontinuierlich
weiter, wobei sich weitere Katalysatorspezies, Liganden, Basen, Losungsmittel sowie
Reaktionstemperaturen etablierten.'”! Neben Arylhalogeniden lassen sich ebenfalls
Aryltriflate, Aryltosylate sowie halogenierte Heteroaromaten einsetzen. Dariber hinaus sind
nicht nur aliphatische, cyclische, acyclische und heterocyclische Amine, sondern ebenso
Harnstoffe und Hydrazine geeignet.['s*1% Die Buchwald-Hartwig-Aminierung bietet folglich
durch ihre Bandbreite an einsetzbaren Edukten und die Verwendung milder

Reaktionsbedingungen vielfaltige Synthesemoglichkeiten (Schema 3-8).

R2 R2 1/R2/R3 =
R'—X + H=N_ —_— R'—N Heterocyclen....
R3 Base RS X =Cl, Br, I, OTf

Schema 3-8: Allgemeines Reaktionsschema der Buchwald-Hartwig-Aminierung.

P. B. Madrid et al. synthetisierten beispielsweise uber die Buchwald-Hartwig-Aminierung ein
biarylsubstituiertes Diarylamin, ausgehend von einem Biaryl und einem Arylbromid (Schema
3-9).01%71

B Pd,dbas, XPhos,
" K5PO,
O~ ~ OO
Toluol @

S. L. Buchwald et al. entwickelten zudem ein Katalysatorsystem, das die effiziente Kupplung

Schema 3-9: Darstellung eines biarylsubstituierten Diarylamins nach P. B. Madrid et al.

von Amiden ermdglicht (Schema 3-10). Dieses ist mit verschiedenen funktionellen Gruppen
kompatibel und fihrte zur Bildung von Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen in guten bis

ausgezeichneten Ausbeuten.['7]

Pd(OAc),, Xantphos,
i Cs(CO & P RZ\ JL 3
P G "
1 + R\N RS '
R H 1,4-Dioxan ;
R

Schema 3-10: Buchwald-Hartwig-Aminierung von Amiden nach S. L. Buchwald et al.

Diverse Studien versuchten den Mechanismus der Buchwald-Hartwig-Aminierung
aufzuklaren. Es ging dabei ein konventioneller Reaktionsmechanismus hervor, der sich in vier
Teilschritte gliedert (Abbildung 3-4).['%8-15% Der katalytisch aktive Palladium(0)komplex inseriert
zunachst im Rahmen einer oxidativen Addition in die Arylhalogenidbindung, wodurch ein
Palladium(ll)komplex entsteht. Anschlielend findet die Koordination des Amins mit

nachfolgender basenvermittelter Dehydrohalogenierung statt. Zum Schluss erfolgt die
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reduktive Eliminierung, bei der eine neue Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung entsteht und der
Palladium(0O)komplex regeneriert. Der geschwindigkeits-bestimmende Schritt ist dabei die
oxidative Addition, da sich zunachst der katalytisch aktive Komplex mit vierzehn
Valenzelektronen aus einem stabilen achtzehn Valenzelektronen-Komplex bilden muss.['%®
Der Schlusselschritt fur die Selektivitat des Katalysators sowie die Ausbeute ist hingegen die
reduktive Eliminierung, weil diese zum Beispiel mit der g-H-Eliminierung in Konkurrenz
steht.'™ S. L. Buchwald und J. F. Hartwig veranlassten weitere Untersuchungen zur
Reaktionsordnung. Auf Basis dieser Ergebnisse sind alternative Reaktionsmechanismen
plausibel, bei denen die oxidative Addition nach der Koordination des Amins!'®® oder der

Base!'*? am Metallzentrum stattfindet.

L,Pd°
R'—NR?R® " R'—X
reduktive Eliminierung oxidative Addition
1 1
e LPdl—R
"N\ p2p3 N
NR“R X
Xe+ H—Base H—NR2R3
Dehydrohalogenierung R Koordination
/
LnPdQ--NHR2R3
Base X

Abbildung 3-4: Konventioneller Katalysecyclus der Buchwald-Hartwig-Aminierung.

3.1.5 Heck-Reaktion

Ein neues Forschungszeitalter begann mit den Kupplungsreaktionen von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen, denn ihre geringen Polaritatsdifferenzen erschweren es, sie fur den
Aufbau  neuer kohlenstoffbasierter ~ Verbindungen zu  adressieren.['®"!  Solche
Kupplungsreaktionen haben somit eine entscheidende Rolle bei der Gestaltung chemischer
Synthesen gespielt und die Denkweise in der synthetisch-organischen Chemie
revolutioniert.'*?  Eine dabei nicht zu vernachldssigende Namensreaktion ist die
Heck-Kupplung, benannt nach dem amerikanischen Chemiker R. F. Heck.['®3 Als eine der am
grindlichsten untersuchten Kupplungsreaktionen findet sie vielfaltige Anwendung in der
Agrochemie, Feinchemie sowie Pharmazie.l'®? In den friihen 1970er Jahren gelang es
R. F. Heck, eine palladiumkatalysierte Kupplung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung durch

Vinylierung oder Arylierung von Olefinen zu initiieren (Schema 3-11).[127. 1621
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[Pd(0)] R" = Aryl, Vinyl
R'—X + NR2 —_— R1\¢\R2 R? = diverse Reste
Base X =Cl,Br, I, OTf

Schema 3-11: Allgemeines Reaktionsschema der Heck-Reaktion.

Er erhielt fur seine herausragende Arbeit daher zusammen mit A. Suzuki und E. Negishi im
Jahr 2010 den Nobelpreis fiir Chemie.l'?"! A. Suzuki und E. Negishi behandelten in ihren
Arbeiten ebenfalls palladiumkatalysierte Kupplungsreaktionen. Diese Reaktionen lassen sich
jedoch praziser als Kreuzkupplungsreaktionen bezeichnen, da sie auf der zusatzlichen
Verwendung metallorganischer Verbindungen wie Organobor- und Organozinkverbindungen
beruhen.'® In einem Transmetallierungsschritt wird bei Kreuzkupplungsreaktionen die
organische Kupplungskomponente auf die Palladiumspezies Gbertragen. Dieser Schritt entfallt
bei der Heck-Reaktion, denn die Vinylverbindung koordiniert an die katalytisch aktive
Palladiumspezies unter Bildung eines m-Komplexes.!'8"!

Die Heck-Reaktion wird in der Literatur haufig auch als Mizoroki-Heck-Reaktion bezeichnet,
da T. Mizoroki nahezu zeitgleich eine palladiumkatalysierte Kupplung zwischen lodbenzol und
Alkenen beschrieb.['”! R. F. Heck postulierte hingegen den bis heute anerkannten
Reaktionsmechanismus, weshalb die Namensreaktion Uberwiegend mit seinem Namen
assoziiert wird.[6"]

Seit ihrer Entdeckung wird die kontinuierliche Weiterentwicklung der Heck-Reaktion in
zahlreichen Forschungsarbeiten und Anwendungsbereichen dokumentiert. So lassen sich
neben den gangigen Halogeniden mit sp?-hybridisierten Kohlenstoffzentren, wie den Aryl- und
Vinylhalogeniden sowie den Triflatverbindungen, auch viele seltene Abgangsgruppen wie
beispielsweise Carbonsauren, %9 Carbonate, 68 Nonaflate,!'¢"] Phosphate, 68!
Diazoniumsalze!'®®! und Schwermetallsalze!'’% einsetzen.!'""! Das Olefin kann ebenfalls sehr
vielseitig sein und kann als interne, terminale oder cyclische Doppelbindung vorliegen.!'”"
Haufig werden jedoch Olefine mit mono- oder disubstituierten Doppelbindungen verwendet,
obwohl das Spektrum vom unsubstituierten Ethen bis hin zu tetrasubstituierten Alkenen
reicht.l'”l Durch den Einsatz verschiedener alternativer Liganden lasst sich dariber hinaus
das Katalysatorsystem flexibel an neue Anforderungen anpassen und so das
Substratspektrum erweitern.['2 So gelang es beispielsweise A. F. Liftke und G. C. Fu,
aktivierte Arylchloride mithilfe von Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium und dem Liganden Tri-
tert-butylphosphan unter Anwesenheit der Base N,N-Dicyclohexylmethylamin mit einer

Vielzahl von Olefinen in 1,4-Dioxan bei Raumtemperatur umzusetzen (Schema 3-12).U'3¢!
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” Pd(dba)s, P(‘Bu)s,
Cy,NMe
’ 2 ~
R'— | + H R > R1_\
Cl R2 1,4-Dioxan, Raumtemperatur R3

Schema 3-12: Heck-Kupplung von aktivierten Arylchloriden bei Raumtemperatur nach G. C. Fu et al.

Die Arbeitsgruppe T. J. J. Miiller befasst sich ebenfalls seit Jahren mit der Heck-Reaktion und
ihrer Einbindung in neuartige Ein-Topf-Verfahren.['® S. Daniel etablierte beispielsweise eine
neuartige, sequenziell palladiumkatalysierte MCR, mit der sich eine Reihe styrylsubstituierter
Benzophenone durch die Verkettung von Heck-Reaktion und Suzuki-Kreuzkupplung

darstellen lassen (Schema 3-13).1'74]

1.01 Aq. Vinylboronsaurepinakolester,
5.00 mol% Pd(dba)s,
10.0 mol% ['BuzPH]BF,,

T 0
o 2.00 Ag. Cy,NMe,
THF, 70 °C, 4-6 h
dann: 1.00 Aq. Ar'Br, |
Br 4.00 Ag. Cs,CO3, Ar'
THF/H,0 (3:1), 80 °C, 20 h 8 Beispiele
(36-99%)

Schema 3-13: Heck-Reaktions-Suzuki-Kreuzkupplungs-Sequenz zur Darstellung von styrylsubstituierten
Benzophenonen nach S. Daniel.

Der katalytische Reaktionsmechanismus beginnt mit der oxidativen Addition, bei der eine
Palladium(O)spezies in die Kohlenstoff-Halogen-Bindung des eingesetzten Arylhalogenids
inseriert (Abbildung 3-5).

Base-HX R'—X
reduktive Eliminierung L.pd0 oxidative Addition
Base 2
'I'Pd”‘“L ,"Pdll“L
Ry vy  Yx
\ Y
R? R
Produktabspaltung Koordination
R1
: R2 :_ RZ
|
H”I'Pld|l\L 1”"p:d”‘\L
b
[\ X L/ \X
B-Hydrid-Eliminierung syn-Insertion
L /X L /X
\
H S Pai-L Ry Pd'-L
R»]“u u“H H\\l‘ ”“H
H R H R?
co-Rotation

Abbildung 3-5: Katalysecyclus der Heck-Reaktion.
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Im nachsten Schritt  koordiniert das Olefin an die zuvor entstandene
Organopalladium(ll)spezies. Darauf folgt die syn-Insertion des Olefins in die Palladium-Aryl-
Bindung, wodurch ein neues Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsgerist gebildet wird.
AnschlieBend findet die f-Hydrid-Eliminierung statt, bei der das f-Wasserstoffatom in die
syn-Stellung um die Kohlenstoff-Kohlenstoff-g-Bindung zum Palladium rotiert. Im letzten
Schritt erfolgt nach Abspaltung des Produkts die basengestitzte reduktive Eliminierung, bei

der die Palladium(0)spezies regeneriert wird.!"®"

Die Heck-Reaktion fuhrt Gblicherweise selektiv zum trans-Produkt, da sowohl die Insertion als
auch die B-Hydrid-Eliminierung in syn-Stellung ablaufen. Verschiedene Faktoren kdnnen diese
Selektivitat  jedoch  beeinflussen. Die  Koordination des Olefins an die
Organopalladium(ll)spezies erfordert zunachst die Dissoziation eines Liganden, um eine freie
Koordinationsstelle zu schaffen. Dieser Schritt kann Uber zwei potenzielle Reaktionswege
erfolgen (Schema 3-14), deren Verlauf durch sterische und elektronische Einflusse bestimmt
wird.l'"”®! Ein neutraler Reaktionsweg liegt vor, wenn ein neutraler Ligand (L) dissoziiert und
dabei einen neutralen Palladium(ll)komplex bildet. Dieser Prozess verlauft konzertiert und wird
hauptsachlich von sterischen Effekten dominiert, wodurch bevorzugt das frans-Produkt
entsteht. Dissoziiert hingegen ein anionischer Ligand (X), bildet sich ein kationischer
Palladium(ll)komplex, was als kationischer Reaktionsweg bezeichnet wird. Dieser Weg
entspricht einer elektrophilen Addition, bei der elektronische Faktoren malfigeblich sind und die

Bildung des terminalen Produkts férdern.['3l

L X
neutraler Weg =\ \/
R Pd'-] ]

/<>""P"" — \x A 7T’\“

4,

dll

Pdll‘ - \
il ~x Q / X L
-X LI,' ”‘\R1 - R2 L “, ” L’Pd” R E !

kationischer Weg

Schema 3-14: Schematische Darstellung der verschiedenen Koordinationswege des Olefins wahrend der
Heck-Reaktion.

Donorsubstituierte Olefine liefern bevorzugt terminale Produkte, da die kationische
Zwischenstufe effektiver stabilisiert wird.['’®1771 Der Reaktionsverlauf und somit die
Regioselektivitat lassen sich nicht nur durch +M-substituierte Olefine beeinflussen, sondern
auch durch die Wahl des LoOsungsmittels und der Liganden. Die Verwendung von
1,2-disubstituierten Olefinen kann dazu flhren, dass zuvor trans-standige Substituenten nach

der Heck-Reaktion cis zueinander angeordnet sind (Schema 3-15).['7]
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L X L X

1 RI Fal-L HoPa-L R!
Ph R'PdL,X - HPdL,X
\=\ —_— Ph“H"H —~— R1\||HUH —_— >=\ 5
COzR? H CO.R? Ph  CO,R? PR COR

Schema 3-15: Heck-Reaktion von 1,2-disubstituierten Olefinen.

3.1.6 Dimerisierungsreaktionen

Dimerisierungsreaktionen beschreiben chemische Prozesse, bei denen zwei identische
Molekiile, die Monomere, zu einer neuen Verbindung, dem Dimer, reagieren.'”® Solche
Reaktionen sind essenzielle Werkzeuge zur Synthese komplexer Molekulstrukturen, etwa bei
der Entwicklung von pharmazeutischen Wirkstoffen oder innovativer Materialien.'”®-'8% Der
Begriff Dimer wird haufig mit der Polymerchemie assoziiert. Bei der Polymerisation lasst sich
zwischen Homodimerisation, der Reaktion zweier identischer Monomere, und
Codimerisierung, der Reaktion zweier unterschiedlicher Monomere, unterscheiden. Die
Codimerisierung ist gemal der einleitenden Definition im engeren Sinne keine
Dimerisierungsreaktion.['® Ab drei Monomereinheiten wird von einem Trimer gesprochen, ab
vier von einem Tetramer. Solche Molekiile lassen sich auch als Oligomere zusammenfassen.
Erst ab einer grélReren Anzahl von Monomereinheiten wird der Oberbegriff Polymer
verwendet. Die International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) definiert jedoch
keine feste Grenze zur Unterscheidung zwischen Oligomeren und Polymeren. Als Kriterium
wird stattdessen angegeben, dass ein Oligomer vorliegt, wenn die Entfernung einer oder
mehrerer Einheiten eine erhebliche Veranderung der Eigenschaften zur Folge hat.!'8
Dimerisierungsreaktionen spielen darlber hinaus auch eine bedeutende Rolle in den
Biowissenschaften.!'® 181 |hre Aufklarung tragt dazu bei, biologische Funktionen und
Strukturen zu verstehen. Eine Studie zur Untereinheitenzusammensetzung zeigt, dass von
452 untersuchten menschlichen Enzymen etwa 374 Homooligomerenzyme und davon
wiederum 125 Homodimerenzyme sind.['®1 Dies unterstreicht die Relevanz von
Dimerisierungsreaktionen fur das Verstandnis biologischer Prozesse und enzymatischer
Funktionen im menschlichen Korper.

Die Geschichte der Dimerisierungsprozesse reicht bis ins Jahr 1832 zurlck, als F. Wéhler und
J. Liebig gemeinsam die Kondensation von Benzaldehyd entdeckten. Unter Cyanidkatalyse
setzten sie Benzaldehyd zu 2-Hydroxy-1,2-diphenylethanon um, das sie als Benzoin

bezeichneten (Schema 3-16).1'88!

fe) NaCN o
Base 0
2 ©)LH EEEEEE—
wassriges EtOH O OH

Schema 3-16: Dimerisierung von Benzaldehyd zu Benzoin.
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Eine weitere bekannte Dimerisierungsreaktion, ist die nach O. P. H. Diels und K. Alder
benannte Diels-Alder-Reaktion. Sie beschrieben erstmals die [4+2]-Cycloaddition eines
1,3-Diens mit einem Dienophil unter Bildung von Cyclohexenderivaten. Seit ihrer Entdeckung
im Jahr 1928 hat die Diels-Alder-Reaktion beachtliche synthetische Bedeutung erlangt, da sie
einfach durchzuflihren ist, eine breite Variation an Edukten toleriert und Zugang zu vielen
cyclischen Systemen erdffnet. Zu Ehren ihrer wegweisenden Arbeit wurde O. P. H. Diels und
K. Alder im Jahr 1950 der Nobelpreis fiir Chemie verliehen.['® Bei der Diels-Alder-Reaktion
handelt es sich im engeren Sinne erst dann um eine Dimerisierung, wenn ein Dien per
[4+2]-Cycloaddition mit sich selbst reagiert (Schema 3-17).

L — U
2 e

S

Schema 3-17: Diels-Alder-Reaktion am Beispiel von Buta-1,3-dien.

In den nachfolgenden Jahren erweiterte sich das Wissen Uber Dimerisierungsreaktionen
erheblich, insbesondere durch die Entdeckung neuer Katalysatoren und den Einsatz moderner
Analysetechniken, die noch prazisere Einblicke in Reaktionsmechanismen und
Zwischenstufen ermdglichen.l'®%-1921 |n den 1950er Jahren stellte die Entdeckung von
Ziegler-Natta-Katalysatoren einen entscheidenden Fortschritt fur die kontrollierte
Dimerisierung dar.l'®¥ Die klassischen Ziegler-Natta-Katalysatoren sind metallorganische
Mischkatalysatoren, die durch Mischen von Ubergangsmetallverbindungen der Gruppen IV bis
VIII (z. B. Titanverbindungen) mit Metallalkylen der Gruppen | bis Il (z. B. Alkylaluminium)
entstehen.['% Die beiden Chemiker K. Ziegler und G. Natta erhielten flr inre Entdeckung im
Jahr 1963 den Nobelpreis fir Chemie.['%]

Es wurden jedoch auch metallfreie Dimerisierungsreaktionen etabliert.[’# 191971 So gelang es
S. Maddala et al., die metallfreie oxidative Dimerisierung von Arylaminen mit dem
chinonbasierten organischen Oxidationsmittel p-Chloranil durchzufiihren. Die Untersuchung
des Reaktionsmechanismus ergab, dass die Reaktion nur unter Anwesenheit von
Methansulfonsaure (MSA) ablauft, die zunachst p-Chloranil protoniert. Das protonierte p-
Chloranil weist einen groReren Elektronenmangel als die Ausgangsverbindung auf und kann
daher das Arylamin oxidieren. Das entstehende radikalische p-Chloranil Iasst sich daraufhin
erneut protonieren, wodurch ein weiteres Arylamin oxidiert wird. Die beiden oxidierten
Arylamine dimerisieren anschlieRend unter Rearomatisierung und Protonenabgabe
(Abbildung 3-6). Das dabei gebildete Tetrachlorhydrochinon lasst sich zu p-Chloranil

zurtickoxidieren.l’4
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Abbildung 3-6: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die oxidative Kupplungsreaktion von aromatischen Aminen.
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3.2 Methoden

3.2.1 Quantitative = Beschreibungsmoglichkeit von  Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen mittels der Hammett-Gleichung

In der Organischen Chemie ist die Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
neben der Synthese neuer Derivate fundamental.®? Das Herausarbeiten dieser
Zusammenhange ermoglicht es, bereits vor Beginn einer aufwendigen Syntheseroute
abzuschatzen, ob die Zielverbindung die gewlinschten Materialeigenschaften aufweisen wird.
Dabei besteht grundsatzlich die Annahme, dass ahnliche Substanzen auch ahnliche
Eigenschaften aufweisen und eine Strukturverdnderung eine entsprechende Anderung der
Eigenschaften bewirkt.!! Das Ziel bestand daher darin, den qualitativen Zusammenhang
zwischen Struktur und Eigenschaften quantitativ zu beschreiben, um eine prazise
Feinabstimmung der zugrunde liegenden molekularen Charakteristika zu erreichen.['! Bereits
Anfang der 1920er-Jahre wurden erste Studien zur systematischen Entwicklung von
Reaktivitatskorrelationen initiiert, die eine lineare Beziehung zwischen den logarithmierten
Geschwindigkeits- oder Gleichgewichtskonstanten herstellten.!'™ Diese Ergebnisse legten den
Grundstein fur die LFER, da sich daraus ein linearer Zusammenhang zwischen der freien
Standardreaktionsenthalpie AG° und der freien Aktivierungsenthalpie AG* ableiten lieR.['*]
Allgemein kénnen LFER als eine vereinheitlichende Theorie der organischen Reaktivitat
verstanden werden, da sie die von AG® abhangigen Gleichgewichtskonstanten K (Gleichung
3-1) mit den Geschwindigkeitskonstanten k, welche wiederum von AG* abhangen (Gleichung
3-2), korrelieren.['® LFER dienen somit nicht nur als klassische Werkzeuge zur Vorhersage
der Reaktivitat organischer Verbindungen in Abhangigkeit von ihrer Struktur, sondern auch zur
Analyse der Beziehung zwischen thermodynamischen und kinetischen Parametern
chemischer Reaktionen.!!
AG°

logK' = = 5303 ”T

Gleichung 3-1: Gleichgewichtskonstante K in Abhangigkeit der freien Standardreaktionsenthalpie AG° mit
R = allgemeine Gaskonstante und T = Temperatur.

AG* | RT
2.303RT ' BN,k

logh = —

Gleichung 3-2: Geschwindigkeitskonstante k in Abhangigkeit der freien Aktivierungsenthalpie AG* mit
R = allgemeine Gaskonstante, T = Temperatur, N, = Avogadro-Konstante und h = Plancksches Wirkungsquantum.

Mitte der 1930er-dahre entwickelten L. P. Hammett und G. N. Burkhardt die nach Hammett
benannte Gleichung 3-3, die eine lineare Beziehung im Sinne der LFER zwischen den

Eigenschaften verwandter aromatischer Reaktionsreihen und der elektronischen Wirkung ihrer
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Substituenten quantifiziert.!'* 2221 Der lineare Zusammenhang ergab sich durch die
Auftragung der logarithmierten Geschwindigkeitskonstanten k der alkalischen Hydrolyse von
meta- und  para-substituierten  Benzoesaureestern gegen die logarithmierten
Gleichgewichtskonstanten K der Deprotonierung gleichsubstituierter Benzoesauren.?®! Bei
ortho-substituierten Benzoesaureestern treten aufgrund von sterischen Effekten
systematische Abweichungen vom linearen Zusammenhang auf.l'®® Es lassen sich dennoch

fur die ortho-Position entsprechende Substituentenparameter o ableiten.?!

log(k—X) =p- log(&> =p-0
ky Ky

Gleichung 3-3: Hammett-Gleichung nach L. P. Hammett und G. N. Burkhardt mit k = Geschwindigkeitskonstante,
p = Reaktionskonstante, K = Gleichgewichtskonstante und o = Substituentenparameter.

Der in der Hammett-Gleichung 3-3 verwendete Substituentenparameter ¢ ist unabhangig von
der betrachteten Reaktion und lasst sich durch eine Referenzreaktion bestimmen.
L. P. Hammett wahlte hierfir die Hydrolyse substituierter Benzoesauren bei 25 °C und
definierte die Reaktionskonstante p fiir diese Referenzreaktion als 1.00.°® Die
Substituentenparameter o leitete er anschlieRend aus der Differenz der Saurekonstanten pKj
zwischen der unsubstituierten Benzoesaure und den entsprechenden substituierten Derivaten
ab (Gleichung 3-4).

Kx
o = log (K—H) = PKsay — PKsxy = ApK;

Gleichung 3-4: Substituentenparameter ¢ der Hammett-Gleichung mit K = Gleichgewichtskonstante und pK; =
Séaurekonstante.

Der Substituentenparameter ¢ stellt dabei ein Mall fir die elektronenziehende
oder -schiebende Wirkung der Substituenten relativ zum Wasserstoffsubstituenten dar (¢ = 0).
Positive a-Werte weisen auf elektronenziehende Substituenten hin (¢ > 0), wahrend negative
Werte hingegen auf elektronenschiebende (o < 0) hindeuten. Der Methoxysubstituent stellt
allerdings eine Ausnahme dar, denn dessen o,-Parameter besitzt ein negatives und der
on-Parameter ein positives Vorzeichen. Diese Diskrepanz zeigt, dass o,,- und o,,-Parameter
sich haufig erheblich voneinander unterscheiden. Die Abweichung resultiert aus den
unterschiedlichen Beitragen elektronischer Effekte. Der o,-Parameter bildet sich aus der
Summe induktiver (o;) und mesomerer (oy) Effekte (Gleichung 3-5), wahrend der

om-Parameter durch den induktiven Effekt o; dominiert wird.
Op = 07t Og

Gleichung 3-5: Quantitative Beschreibung des induktiven und mesomeren Einflusses auf den Hammett-Parameter
a,, fur Substituenten in para-Position mit o; = induktiver Effekt und oz = Resonanzeffekt.
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Der indirekte Zusammenhang des g,,-Parameter mit dem Resonanzeffekt g, lasst sich mit

dem sogenannten dem Relais-Koeffizienten a quantifizieren (Gleichung 3-6).1%
Om = 07+ aog

Gleichung 3-6: Quantitative Beschreibung des induktiven und mesomeren Einflusses auf den Hammett-Parameter
o, Mit g; = induktiver Effekt, « = Relais-Koeffizient und oz = Resonanzeffekt.

Der Methoxysubstituent tbt sowohl einen elektronenschiebenden +M-Effekt als auch einen
elektronenziehenden -I-Effekt aus, die in entgegengesetzte Richtungen fungieren. In
para-Position hingegen wirken beide Effekte, wobei der +M-Effekt Gberwiegt und ein negativer
a,-Parameter resultiert. Befindet sich der Methoxysubstituent hingegen in der meta-Position,
tritt vorwiegend der elektronenziehende induktive Effekt des stark elektronegativen
Sauerstoffatoms auf, was zu einem positiven o,,,-Parameter fiihrt.l°!

Die Substituentenparameter o kdnnen in vielen Reaktionen die elektronischen Effekte
verschiedener Substituenten adaquat beschreiben.’?°? Allerdings kdnnen Abweichungen von
der klassischen Hammett-Gleichung auftreten, insbesondere wenn eine starke Konjugation
zwischen einem elektronenziehenden Substituenten und einem elektronenreichen
Reaktionszentrum oder umgekehrt zwischen einem elektronenschiebenden Substituenten und
einem elektronenarmen Reaktionszentrum vorliegt.'"” H. C. Brown und Y. Okamoto
konzipierten wegen dieser Nichtlinearitdt die erweiterten Substituentenparameter o, fir
elektronenschiebende Substituenten. Als Referenzreaktion wahiten sie die Hydrolyse von
tert-Cumylchlorid, bei der sich als Intermediat ein Carbeniumion bildet. Elektronenschiebende
Substituenten beschleunigen hierbei den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt durch
Stabilisierung dieses Intermediats.?°"! L. P. Hammett leitete analog dazu die erweiterten
Substituentenparameter o, aus der Solvolyse von substituierten Anilinen oder Phenolen als
Referenzreaktionen ab.?%?l Wird durch die Verwendung der erweiterten Parameter o, oder g,
eine bessere Korrelation erzielt, deutet dies auf eine direkte Konjugation zwischen dem
Reaktionszentrum und dem Substituenten hin. Eine gute Korrelation mit o, weist auf die
Stabilisierung eines positiv geladenen Ubergangszustands am Reaktionszentrum hin,
wohingegen eine Korrelation mit ¢, auf die Stabilisierung eines negativen Ubergangszustands
schlieRen lasst. Wie der klassische Hammett-Parameter g, setzen sich auch die erweiterten
Substituentenparameter o, bzw. o, ebenfalls aus einem induktiven (g;) und mesomeren (oz)

Effekt zusammen (Gleichung 3-7).[2%3
crpi =0+ aRi

Gleichung 3-7: Quantitative Beschreibung des induktiven und mesomeren Einflusses auf den Hammett-Parameter
of bzw. o, fir Substituenten in para-Position mit o, = induktiver Effekt und i = positiver oder negativer
Resonanzeffekt.
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Im Gegensatz zum Substituentenparameter o ist die Reaktionskonstante p (Gleichung 3-3),
die der Steigung entspricht, nicht nur von der Art der Reaktion, sondern auch von den
Reaktionsbedingungen wie Losungsmittel und Temperatur abhangig. Der Parameter p
quantifiziert die Empfindlichkeit einer Reaktion gegenliber Substituenteneffekten. Aus dem
Vorzeichen lassen sich Riickschliisse auf die elektronische Natur des Ubergangszustands im
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt treffen. Ein negatives Vorzeichen weist auf
ein positiv geladenes Reaktionszentrum im Ubergangszustand hin, ein positives Vorzeichen
hingegen auf ein negativ geladenes Reaktionszentrum. Eine Reaktion mit einer positiven
Reaktionskonstante p wird demnach durch elektronenziehende Substituenten
beschleunigt.[24

In Tabelle 3-1 sind ausgewahlte Substituentenparameter o und die erweiterten Parameter
aufgelistet. Diese kdnnen sowohl mit Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten als

auch mit diversen physikalischen Eigenschaften korreliert werden.

Tabelle 3-1: Substituentenparameter nach L. P. Hammett und die erweiterten Parameter.

Substituent g oR ox oy oy o, oy
NMe: 0.15 -0.98 -0.27 -1.85 -0.83 -0.12 -1.70
OMe 0.29 -0.56 -0.55 -1.07 -0.27 -0.26 -0.78

‘Bu -0.02 -0.18 -0.11 -0.24 -0.20 -0.13 -0.26
Ph 0.12 -0.13 -0.10 -0.30 -0.01 -0.02 -0.18
H 0 0 0 0 0 0 0
F 0.45 -0.39 -0.48 -0.52 0.06 -0.03 -0.07
CFs; 0.38 0.16 0.29 0.23 0.54 0.67 0.61
CN 0.53 0.13 0.47 0.13 0.66 1.00 0.66

Mithilfe einer Auftragung gegen physikalische Eigenschaften kann abgeleitet werden, ob
induktive Effekte oder Resonanzeffekte die jeweilige physikalische Grdlke malfigeblich
beeinflussen.® Die spektrale Anregungsenergie E; im UV/Vis-Bereich substituierter Farbstoffe
Iasst sich beispielsweise Uber die spektroskopische Hammett-Gleichung nach E. M. Kosower,
D. Hofmann und K. Wallenfels mit dem Substituentenparameter o in Beziehung setzen
(Gleichung 3-8).2%1 Die Konstante p, quantifiziert dabei die Empfindlichkeit der
Absorptionsbandenlage eines Farbstoffs gegenuber der elektronischen Natur des
Substituenten X.[2%]

Erx — Erp

2303RT P47°

Gleichung 3-8: Spektroskopische Hammett-Gleichung nach E. M. Kosower, D. Hofmann und K. Wallenfels mit
Er = Anregungsenergie der X-substituierten Verbindung bzw. der H-substituierten Referenzverbindung,
R = allgemeine Gaskonstante, T = Temperatur, p, = Absorptionskonstante und ¢ = Substituentenparameter.
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3.2.2 Grundlagen der Cyclovoltammetriel?°7-21%]

Die Cyclovoltammetrie ermdglicht eine prazise Analyse des Redoxverhaltens und dient somit
als wertvolles Werkzeug zur Entwicklung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
elektrochemisch aktiver Verbindungen. In den letzten Jahrzehnten haben sich zahlreiche
dynamische Messmethoden der elektroanalytischen Chemie etabliert, wobei die
Cyclovoltammetrie angesichts ihrer einfach anzuwendenden diagnostischen Kriterien und der
leicht zuganglichen Messtechnik besonders an Popularitdt gewonnen hat. lhre
Anwendungsbereiche reichen von der Untersuchung einfacher Redoxvorgadnge in der
Anorganischen und Organischen Chemie bis hin zur Charakterisierung von
Multielektronenliibergangen in der Biochemischen und Makromolekularen Chemie. Neben
Informationen zu Redoxsystemen liefert sie auch Erkenntnisse zur Kinetik von
Elektronentransferprozessen und chemisch gekoppelten Reaktionen, wie etwa
Dimerisierungsprozessen, der elektrochemisch aktiven Spezies.

In der elektrochemischen Messzelle eines cyclovoltammetrischen Experiments kommt
ublicherweise eine Drei-Elektrodenanordnung bestehend aus Arbeits-, Gegen- und
Referenzelektrode zum Einsatz (Abbildung 3-7, A). Die Elektroden tauchen hierbei in eine
statische Messlésung ein, um einen diffusionskontrollierten Massentransport zu

gewabhrleisten.

A B
Analysesoftware
Funktionsgenerator .
Potential E [V]
| 06 04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
. 161
Potentiostat
141 Oxidation II
Epa.z
127 Oxidation I
Inertgas— Epa1
—1.01
£
=84
—
£ g5l
S 06
=
W 041
0.2 i
“1 Reduktionit
o 0.0t Epea |
> Reduktion I1 !
= | S E i 0.2+ Eprz i
ol i
®) Messzelle * =
E
2 mit Elektrolyten 172

Abbildung 3-7: (A) Schematischer Aufbau einer cyclovoltammetrischen Messapparatur mit Drei-
Elektrodenanordnung bestehend aus Referenz- (1), Arbeits- (2) und Gegenelektrode (3). Zwischen 1 und 2 wird
ein Potential E angelegt, wahrend der Stromfluss I zwischen 2 und 3 gemessen wird. (B) Charakteristisches
Cyclovoltammogramm  eines  reversiblen  Zwei-Elekironentransfer  (Ep: kathodisches Spitzenpotential,
Epq: anodisches Spitzenpotential, AE: Differenz der beiden Spitzenpotentiale, Eg.q,.: Startpotential, Eypyenr:
Umkehrpotentiale, E, ,,: Halbstufenpotential, i, : kathodischer Spitzenstrom, i,,,: anodischer Spitzenstrom).
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Zur Sicherstellung der Leitfahigkeit sowie zur Unterdriickung unerwiinschter Migrationsstréme
wird der Losung ein Leitelektrolyt (c = 0.1 M) zugesetzt. Besonders geeignet sind hierbei
Alkalimetall- und Tetraalkylammoniumsalze, da sie eine hohe Zersetzungsspannung bei
gleichzeitig guter Loslichkeit in aprotischen Losungsmitteln aufweisen. Die Referenzelektrode
besteht meist aus Silber/Silberchlorid, die Arbeitselektrode aus einer Platinscheibe und die
Gegenelektrode aus einem Platindraht.

Wahrend der Messung liegt allgemein zwischen Arbeits- und Referenzelektrode ein zeitlich
linear veranderliches Potential E mit einer definierten Spannungsvorschubgeschwindigkeit v
an, das als Spannung U erfasst wird. Die Spannungsvorschubgeschwindigkeit v entspricht der
Potentialanderung pro Zeiteinheit und betragt gewdhnlich 5 bis 1000 mV/s. Im Verlauf der
Messung beginnt das Potential E beim Anfangspotential Eg;,,¢, Steigt linear bis zum
Umkehrpotential Eypkenr @n und kehrt anschlieBend linear zum Anfangspotential Eg;q.t
zurtck, wodurch eine sogenannte ,Dreiecksspannung“ resultiert (Abbildung 3-8).
Ublicherweise werden wahrend des Experiments mehrere solcher Cyclen durchlaufen, bei
denen der Funktionsgenerator die charakteristische Dreiecksspannung erzeugt. Sobald die
Ist-Spannung U;,; von der Soll-Spannung Us,; abweicht, setzt der zu untersuchende
elektrochemische Redoxprozess an der Arbeitselektrodenoberflache ein, das heifdt, es erfolgt
ein Elektronentransfer zwischen Elektrode und Probe. Oxidative Prozesse finden an der
Anode und reduktive Prozesse an der Kathode statt. Der invertierte Prozess tritt entsprechend
an der Gegenelektrode auf. Als Folge lasst sich der zwischen den beiden Elektroden flieRende
Strom I messen. Der angeschlossene Potentiostat zeichnet kontinuierlich den Strom in
Abhangigkeit von der angelegten Spannung U und der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v
auf und moduliert daraus die cyclischen Strom-Spannungs-Verlaufe, die sogenannten

Cyclovoltammogramme (Abbildung 3-7, B).

EV]

Cyclus 1 Cyclus 2

t [s]

Abbildung 3-8: Schematische Darstellung der vom Funktionsgenerator erzeugten Dreiecksspannung wahrend
eines cyclovoltammetrischen Experiments.
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Im Folgenden werden die Ein-Elektronenibergdnge wahrend einer cyclovoltammetrischen
Messung exemplarisch anhand des Cyclovoltammetrie-Standards Ferrocen®?'42'% und seiner
oxidierten Spezies Ferrocenium ([(Cp)z2Fel/[(Cp)2Fe]*) erlautert. Die Energie der Elektronen an
der Arbeitselektrode variiert abhangig vom angelegten Potential E. Liegt diese Uber der
Energie des niedrigsten unbesetzten Molekulorbitals (lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO) von Ferrocenium, erfolgt ein thermodynamisch getriebener heterogener
Ladungstransfer bzw. Ein-Elektronenibergang, der zur Reduktion von Ferrocenium zu
Ferrocen fuhrt (Abbildung 3-9, A). Dieser Prozess kann jedoch auch in umgekehrter Richtung
ablaufen. Ferrocen oxidiert unter einem heterogenen Ladungstransfer an die Arbeitselektrode
zu Ferrocenium, sofern das angelegte Potential E unterhalb der Energie des hdchstes
besetztes Molekullorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) von Ferrocen liegt
(Abbildung 3-9, B). Die raumliche und zeitliche Anderung der Konzentrationen von Ferrocen
(reduzierte Spezies) und Ferrocenium (oxidierte Spezies) in der Nahe der Arbeitselektrode
erzeugt einen Konzentrationsgradienten, der zu einem diffusionskontrollierten
Massentransport fuhrt. Dieser verursacht bei der Auftragung des gemessenen Stroms I gegen

das angelegte Potential E die typischen ,entenférmigen® Signale in einem

Cyclovoltammogramm.
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Abbildung 3-9: Schematische Darstellung der Ein-Elektroneniibergdnge wéahrend einer cyclovoltammetrischen
Messung exemplarisch gezeigt an der Reduktion von Ferrocenium (A) und der Oxidation von Ferrocen (B).

Bei der Charakterisierung von Redoxprozessen lasst sich zwischen chemischer und
elektrochemischer Reversibilitdt unterscheiden. Chemische Reversibilitat liegt vor, wenn die

entstehende oxidierte bzw. reduzierte Spezies wahrend des Experiments stabil ist, das heifit,
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die Peakintensitat bleibt auch nach mehreren Messcyclen unverandert. Die Spezies muss sich
aulRerdem wahrend der Messung in ihre urspriingliche Form zurlickoxidieren oder -reduzieren
lassen, sodass sowohl beim Hin- als auch beim Ricklauf jeweils ein Peak erscheint. Die
elektrochemische Reversibilitdt korreliert mit der Geschwindigkeitskonstante, die den
heterogenen Ladungstransfer zwischen der Arbeitselektrode und der zu untersuchenden
redoxaktiven Spezies quantifiziert. Die Butler-Volmer-Gleichung beschreibt diesen
heterogenen Ladungstransfer (Gleichung 3-9).

L nk nF
Jja(0,t) = FA "~ Cox (0,t) kg e[_aﬁ(E_EO)] — Creg(0,1) koe[_(l_a)ﬁ(E_EO)]

Gleichung 3-9: Butler-Volmer-Gleichung mit j, = Stromdichte an der Elektrodenoberflache, i = Stromfluss an der
Grenzflache, n= Anzahl der (Ubertragenen Elektronen, F = Faraday-Konstante, A = Elektrodenoberflache,
Cox/rea = Konzentration der oxidierten bzw. reduzierten Spezies, k, = Standardgeschwindigkeitskonstante des
heterogenen Durchtritts, a = Durchtrittsfaktor, R = allgemeine Gaskonstante, T = Temperatur,
E = Elektrodenpotential und E, = Standardpotential.

Hinsichtlich der elektrochemischen Reversibilitat lassen sich anhand der charakteristischen
Erscheinungsform der Cyclovoltammogramme und der daraus abgeleiteten Kenngréfien drei
Grenzfalle eines Ein-Elektronenibergangs unterscheiden: reversibler, quasireversibler und

irreversibler Ladungstransfer (Abbildung 3-10).
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Abbildung 3-10: Beispielhafte Cyclovoltammogramme eines (A) reversiblen, (B) quasireversiblen und (C)
irreversiblen Ein-Elektronentbergangs.

Im Falle eines reversiblen Elektronenibergangs (Abbildung 3-10, A) flhren sowohl die
anodische (Oxidation) und kathodische (Reduktion) Teilreaktion (Abbildung 3-11) jeweils zu
einem Strompeak.

r 7 r 1®

~—
Anodische Teilreaktion: Fe — | Fe + 2

- -® _ -
Kathodische Teilreaktion: F:e + 2 — F:e

Abbildung 3-11: Anodische und kathodische Teilreaktionen am Beispiel von Ferrocen (reduzierte Spezies) und
Ferrocenium (oxidierte Spezies).
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Der Ladungsdurchtritt erfolgt hierbei ungehemmt und die Geschwindigkeitskonstante ist
nahezu ideal. Die Geschwindigkeit des heterogenen Ladungstransfers ist so hoch, dass sich
an der Phasengrenze ein dynamisches Gleichgewicht einstellt. Die Butler-Volmer-Gleichung
(Gleichung 3-9) lasst sich dadurch zur Nernst-Gleichung (Gleichung 3-10) Gberflhren.

RT o
E=E,+ —ln( "x)
nF Cred

Gleichung 3-10: Nernst-Gleichung mit E = Elektrodenpotential, E, = Standardpotential, R = allgemeine
Gaskonstante, T = Temperatur, n=Anzahl der Uubertragenen Elektronen, F = Faraday-Konstante und
Cox/rea = Konzentration der oxidierten bzw. reduzierten Spezies.

Das Elektrodenpotential E entspricht dem Standardpotential E;, wenn die Konzentrationen der
oxidierten Spezies und der reduzierten Spezies ausgeglichen sind. Das Standardpotential E,

ist eine charakteristische GroRe, die auch als Halbstufenpotential E; ,, bezeichnet wird und
sich Uber das arithmetische Mittel der anodischen und kathodischen Spitzenpotentiale E,,, und
Epi ermitteln lasst (Gleichung 3-11). Im Idealfall sollten die beiden Spitzenpotentiale E,, und
E, hierbei eine Potentialdifferenz AE von 59 mV aufweisen.

Epa + Epi

Eoy=Eyp = >

Gleichung 3-11: Arithmetisches Mittel der anodischen und kathodischen Spitzenpotentiale mit
E, = Standardpotential, E;,, = Halbstufenpotential, E,, = anodisches Spitzenpotential und E, = kathodischen
Spitzenpotential.

Im Falle des reversiblen Ladungstransfers ist die Geschwindigkeit des resultierenden
Stromflusses ausschliel3lich vom Massentransport durch Diffusion bestimmt und kann mit der
Randles-Sevéik-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 3-12). GemaR Gleichung 3-12
sind die Hohe der Peakstrome i, proportional zur Konzentration der zu untersuchenden
Spezies, zur Wurzel des Diffusionskoeffizienten Dpgegoxspesies SOWiE zur Wurzel der

Spannungsvorschubgeschwindigkeit v. Die Spitzenstrome i,, und i, sollten hierbei die

gleichen Intensitaten aufweisen, jedoch mit umgekehrten Vorzeichen.

I .105 - n3/2 . 4 . pl/2 /2. .
Ip =2.69-10° - n A DRedoxspezies v CRedoxspezies

Gleichung 3-12: Randles-Sevéik-Gleichung mit i, =Hohe des Peakstroms, n=Anzahl der Ubertragenen
Elektronen, A = Elektrodenoberflache, Dredoxspezies = Diffusionskoeffizient der Redoxspezies,
v = Spannungsvorschub-geschwindigkeit und cgeqoxspezies = Konzentration der Redoxspezies in der Messlésung
auBerhalb der Diffusionsschicht.

Bei einem gehemmten Ladungsdurchtritt nimmt die Geschwindigkeitskonstante deutlich
kleinere Werte an, was sowohl im quasireversiblen (Abbildung 3-10, B) als auch im

irreversiblen (Abbildung 3-10, C) Grenzfall auftritt. Im irreversiblen Fall verlauft der
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Ladungstransfer an der Elektrode besonders langsam, sodass er nur in eine Richtung eine
messbare GréRe annimmt. Im Cyclovoltammogramm ist infolgedessen kein Gegenpeak zu
erkennen und die Nernst-Gleichung (Gleichung 3-10) verliert an Gliltigkeit, da die
Geschwindigkeit des Ladungstransfers den Stromfluss dominiert. Im quasireversiblen Fall gilt
die Nernst-Gleichung (Gleichung 3-10) hingegen naherungsweise, da sowohl die
Geschwindigkeit des diffusionsbedingten Massetransports sowie des heterogenen
Ladungstransfers Einfluss nehmen. Im Cyclovoltammogramm ist bei niedrigen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v ein reversibles Verhalten zu beobachten. Bei
héheren Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v kommt es jedoch zu einer zunehmenden
Verschiebung der Peakpotentiale in Richtung positiver bzw. negativer Potentialwerte, was zu
einer Potentialdifferenz AE der Spitzenstréme von mehr als 59 mV fihrt. In der Randles-
Sevéik-Gleichung ist daher bei einem gehemmten Ladungsdurchtritt zuséatzlich der

Durchtrittsfaktor @ zu bertcksichtigen (Gleichung 3-13).

. 2105 - n3/2 . 41/2. 4 . pl/2 . p1/2 . .
ip=3.01-10° - n a A DRedoxspezies v CRedoxspezies

Gleichung 3-13: Randles-Sevéik-Gleichung mit i, =Hb6he des Peakstroms, n=Anzahl der Ubertragenen
Elektronen, a = Durchtrittsfaktor, A = Elektrodenoberflache, Dregoxspezies = Diffusionskoeffizient der Redoxspezies,
v = Spannungsvorschubgeschwindigkeit und cgeqoxspezies = Konzentration der Redoxspezies in der Messlésung
aulerhalb der Diffusionsschicht.

Die Auswertung der cyclovoltammetrischen Daten erfolgte nach einer in der Literatur
bekannten Methode.??”-2'4  Die IUPAC empfiehlt hierbei die Verwendung eines
Redoxstandards zur internen Referenzierung, da an Grenzphasen zwischen der wassrigen
Referenzelektrode und der Organischen Lésung sogenannte Diffusionspotentiale (liquid
junction potentials) auftreten koénnen.?'® Ohne interne Referenzierung koénnen die
gemessenen Halbstufenpotentiale signifikant voneinander abweichen, was einen direkten
Vergleich erschwert. GemalR der Literatur eignen sich die Redoxstandards Ferrocen und
Decamethylferrocen aufgrund ihres reversiblen Nernst-Verhalten. Das Redoxpotential Eg/ 1
beider Standards wurde daher unter den gegebenen Messbedingungen bestimmt. Zur
ubergreifenden Vergleichbarkeit wurde das Referenzpotential von Decamethylferrocen in

Anwesenheit von Ferrocen ermittelt und dieses anschlieRend indirekt gegen Ferrocen
referenziert (Abbildung 3-12, A). Fur Ferrocen liel} sich ein Redoxpotential Eg/“ von 0.47 V
(Lit.: 0.45 V)i214218 pestimmen und fiir Decamethylferrocen von —0.94 V (Lit.: —0.95 V)&%7], Die
ermittelten Werte dienen in dieser Arbeit dazu, die entsprechenden Cyclovoltammogramme

auf den Nullpunkt von Ferrocen zu beziehen.
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Abbildung 3-12: (A) Cyclovoltammogramme von Decamethylferrocen und Ferrocen bei unterschiedlichen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v und (B) Auftragung der anodischen bzw. kathodischen Spitzenpotentiale
Epq bzw. E, von Decamethylferrocen und Ferrocen gegen die Wurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v
(aufgenommen in CH2Cl2, T=293 K, 0.1 m Elektrolyt ["BusN][PFe], Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz- und Pt-
Gegenelektrode, Potential Ag/AgCl-Referenzelektrode: Eg/“ =0.00V,v=0.10V/s, 0.25 V/s, 0.50 V/s, 1.00 V/s).

Abbildung 3-12 zeigt unter den gegebenen Messbedingungen eine Verschiebung der

Redoxpotentiale in Richtung des Potentialanstiegs bzw. -abfalls bei steigender
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Spannungsvorschubgeschwindigkeit v. Die Potentialdifferenz AE der Spitzenstrome betragt
folglich mehr als 59 mV, was auf ein quasireversibles Verhalten der Redoxstandards
hindeutet. Reversible Systeme mit Nernst-Verhalten konnen falschlicherweise als
quasireversibel eingestuft werden, wenn sogenannte Ohm‘sche Spannungsverluste aufgrund
des hohen Losungswiderstands in nichtwassrigen Ldsungsmitteln auftreten.2 2171 Aus
diesem Grund ist ein Geltungsbereich des Nernst-Verhalten anhand der beiden reversiblen
Redoxstandards unter gegebenen Messbindungen zu definieren. Hierfir wurden die

Spitzenpotentiale E,, und E,;, gemal der Randles-Sev¢ik-Gleichung (Gleichung 3-12) gegen

die Wurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v'/? aufgetragen, um die extrapolierte
Potentialdifferenz AE der Spitzenstrome bei einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit v von
0.00 V/s aus den entsprechenden Ordinatenabschnitten zu bestimmen (Abbildung 3-12, B).
Fir Ferrocen und Decamethylferrocen lielen sich unter gegebenen Messbedingungen
Spitzenpotentialdifferenzen von 52 bis 98 mV ermitteln, welche im Folgenden als
Geltungsbereich definiert werden. Sofern die extrapolierte Potentialdifferenz AE der zu
untersuchenden Spezies im ermittelten Geltungsbereich liegt, gilt das System als reversibel,
auch wenn sich die Redoxpotentiale bei steigender Spannungsvorschubgeschwindigkeit v

verschieben. Die Auftragung der Spitzenstrome [,, und I,, gegen die Wurzel der

Spannungsvorschubgeschwindigkeit v/2 muss gemaR der Randles-Sevéik-Gleichung
(Gleichung 3-12) eine Linearitdt aufweisen. Dies gilt fir Ferrocen (r? = 0.991) und
Decamethylferrocen (r? = 0.990), weshalb sich eine freie Diffusion der Redoxspezies
annehmen lasst, was das tatsachlich reversible Verhalten illustriert.

Zur Vereinfachung wurden zuvor Ein-Elektronenibergange betrachtet, jedoch lassen sich
mittels cyclovoltammetrischer Messungen auch mehrstufige Redoxprozesse detektieren. Im
Fall der Zwei-Elektronenubertragung erfolgt diese meist in zwei getrennten Schritten, da fur
die Ubertragung in einem Schritt eine hohe Aktivierungsenergie nétig ist. Sofern die
Potentialdifferenz AE der beiden Redoxzentren gréfRer ist als 150 mV, lassen sich zwei
separierte Ein-Elektronenubergange erkennen, welche getrennt voneinander analysiert und
interpretiert werden koénnen. Sinkt die Potentialdifferenz AE jedoch unter 100 mV, lasst sich
dem Cyclovoltammogramm nur ein gemeinsames Signal entnehmen, dessen maximaler
Stromfluss auf das 2.41-fach eines Ein-Elektronenibergangs steigt. In Ausnahmefallen wird
der zweite Elektronentransfer energetisch begtinstigt, wodurch sich der Stromfluss auf das
2.82-fach erhdht und die Potentialdifferenz AE weniger als 28 mV betragt.

S. Hiinig kategorisierte im Jahr 1967 organische mehrstufige Redoxsysteme anhand ihrer
strukturellen Eigenschaften in Wurster und Weitz-Typen.?'82'"1 Namensgebend sind die im
Jahr 1879 von C. Wurster entdeckten Farbsalze, die E. Weitz erst im Jahr 1925 durch
Molekulargewichtsbestimmungen als Radikalkationen des Phenylendiamins identifizierte.!??%

Weitz-Typ Redoxsysteme sind durch mehrstufige Redoxprozesse mit schrittweiser
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Elektronenabgabe oder -aufnahme durch ringgebundene Gruppe in einem cyclischen
n-System gekennzeichnet, wahrend bei Wurster-Typ Redoxsysteme  die

Elektroneniibertragung Uber externe funktionelle Gruppen erfolgt (Abbildung 3-13).1218-219]

EJ E) EJ @ ©'e¢

2 @ N R2
Weitz-Typ Wurster-Typ

Abbildung 3-13: Grundtypen der organische mehrstufige Redoxsysteme nach S. Hiinig.

In  mehrstufigen Redoxsystemen erlaubt die Semichinonbildungskonstante Kz, eine
quantitative Bewertung der thermodynamischen Radikalstabilitdt. In einem zweistufigen
Redoxsystem ist Kz, die Gleichgewichtskonstante der Komproportionierung zwischen der
neutralen Spezies und dem Dikation bzw. -anion zum Radikalkation bzw. -anion (Schema 3-
18). Das Radikalkation ist umso stabiler, je weiter das Gleichgewicht auf dessen Seite liegt,

also mit zunehmendem Ky,

NHR2 NHR2 KSEM @NHRZ
Komproportionierung -
D|sproportionierung

‘NHR, @NHR2 ‘NHR,

Schema 3-18: Komproportionierung am Beispiel eines redoxaktiven Diamines.

0/+1 +1/4+2

Ksgy lasst sich mithilfe der Gleichung 3-14 aus den Redoxpotentialen E, und E,

berechnen. Die Bildung stabiler Radikalkationen vergroRert die Differenz zwischen den

0/+1 +1/+2 0/+1

Redoxpotentialen E,” "~ und E , was entweder durch Absenkung von E,” "~ oder Erhohung

+1/42

von E, resultieren kann.[?2]

(E+1/+2 0/+1) F

Ky = 10 2.303 RT

Gleichung 3-14: Berechnung der Semichinonbildungskonstante Kggy mit E+1/+2

Eg/“

= zweites Redoxpotential,
= ersten Redoxpotential, F = Faraday-Konstante, R = allgemeine Gaskonstante und T = Temperatur.
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3.2.3 Grundlagen der UV/Vis-Spektroskopiel?22-22¢]

Die Analyse von Wechselwirkungen zwischen Strahlung und Materie ist unerlasslich fir die
Charakterisierung und Identifizierung verschiedener Materialien. Fir solche Analysen
kommen molekilspektroskopische Verfahren zum Einsatz, die es ermdglichen, Rotations-,
Schwingungs- und Elektronenzustande in Molekiilen mittels elektromagnetischer Strahlung
anzuregen. Es gilt hierbei, dass die Energie der elektromagnetischen Strahlung hv der
Energiedifferenz AE entspricht, die fir die Anregung des Prozesses erforderlich ist (Gleichung
3-15). Diese Resonanzbedingung stellt eine Voraussetzung fir die Wechselwirkung von

Strahlung und Materie dar.

AE=h-v
Gleichung 3-15: Resonanzbedingung mit h = Plancksches Wirkungsquantum und v = Frequenz des Lichts.

Die Absorption elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (200 — 380 nm, UV) und
sichtbaren Bereich (380 — 800 nm, Vis) durch organische Molekiile kann zur Anregung von
Valenzelektronen fiihren, was unter anderem fur den augenscheinlichen Farbeindruck der
Materie verantwortlich ist. Dieses Phanomen |&sst sich mittels
UV/Vis-Absorptionsspektroskopie untersuchen, bei der die Absorption in Abhangigkeit von der
Energie der eingesetzten elektromagnetischen Strahlung dargestellt wird. Ein experimentelles
Mal} fir die Starke der Absorption ist der molare Absorptionskoeffizient &, der sich aus dem
Lambert-Beer‘'schen-Gesetz ableiten lasst (Gleichung 3-16). Es kann aufgrund von
Lichtstreuung zu einer Abschwachung der Intensitat kommen, weshalb die Linearitat des
Lambert-Beer'schen-Gesetz nur bei ausreichend verdinnten Lésungen gewahrleistet ist.

Iy

AN = logl(ﬂ)

=el)-c-d

Gleichung 3-16: Lambert-Beer'sches-Gesetz mit A = Absorption, I = detektierte Lichtintensitat, I, = eingestrahlte
Lichtintensitat, ¢ = Absorptionskoeffizient, ¢ = Konzentration und d = Schichtdicke der Klvette.

In Abhangigkeit der Grole und Komplexitdt der untersuchten Struktur sind verschiedene
elektronische Ubergange maglich. Ein Elektron kann dabei aus besetzten bindenden o- und
n-Orbitalen oder aus den nichtbindenden n-Orbitalen in die unbesetzten antibindenden o*-
oder m*-Orbitalen angehoben werden. Die o — o*-Ubergénge erfordern typischerweise viel
Energie und liegen daher im UV-Bereich, sind jedoch mit der herkdmmlichen
UV/Vis-Spektroskopie nicht zu beobachten. Die molaren Absorptionskoeffizienten fur
n - m*-Ubergénge sind meist niedrig und liegen im Bereich von 10— 100 M'cm™.
Demgegentiber sind die m — m*-Ubergange um den Faktor 100 intensiver und weisen molare

Absorptionskoeffizienten zwischen 1000 — 10000 M-'cm™" auf.
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Die UV/Vis-Spektroskopie wird an einem Zweistrahlspektrometer durchgefiihrt (Abbildung 3-
14), bei dem sich im Messstrahlgang eine Kivette mit der gelésten Probe und im
Referenzstrahlgang eine Kiivette mit reinem Ldsungsmittel befinden. Die Deuteriumlampe
deckt den UV-Bereich ab, wahrend die Halogenlampe den sichtbaren Bereich bedient, sodass
sich das gesamte Spektrum erfassen lasst. Hinter der Lichtquelle befindet sich ein
Monochromator, der das polychromatische Licht in einzelne Wellenlangen aufspaltet. Der
Strahlenteiler selektiert die Wellenlangen, bevor halbdurchlassige Spiegel das Licht parallel in
beide Strahlengange lenken. Das auf die Kuvetten eintreffende Licht mit der Intensitat I, wird
durch Absorption abgeschwacht, sodass das austretende Licht die Intensitat I besitzt. Die
nachfolgenden Spiegel leiten die Lichtstrahlen aus beiden Messkammern zum Detektor, der
die Intensitaten vergleicht. Der Computer gibt abschlieliend das konvertierte Messsignal in

Form eines Absorptionsspektrums aus.

Referenz

|— Monochromator ——  Strahlenteiler

Probe

Abbildung 3-14: Schematischer Aufbau eines Zweistrahlspektrometers fiir die UV/Vis-Spektroskopie.

3.2.4 Grundlagen der Fluoreszenzspektroskopiel?4-231]

Allgemein findet die zuvor beschriebene Absorption ausgehend vom elektronischen
Grundzustand S, in hdhere Singulettzustande S, auf der Zeitskala des
Femtosekundenbereichs statt. Die anschlieBende strahlungslose Deaktivierung der
angeregten Singulettzustande S, sowie der hdherliegenden Schwingungs- oder
Rotationsniveaus erfolgt durch vibronische Relaxation und interne Konversion (internal
conversion, 1C), wobei die Uberschussige Energie in Form von Schwingungs- bzw.
Warmeenergie abgegeben wird. Diese Prozesse verlaufen dulRerst schnell, sodass auf dem
Weg zum elektronisch angeregten Zustand S; keine konkurrierenden Deaktivierungsvorgange
stattfinden. Der Ubergang vom elektronisch angeregten Zustand S; zurlick in den
elektronischen Grundzustand S, kann sowohl strahlend als auch nicht-strahlend erfolgen. Zu
den strahlenden Ubergéngen, bei denen die Energie in Form von Photonen abgegeben wird,
zahlt die Fluoreszenz. Nach der Regel von M. Kasha erfolgt diese stets aus dem niedrigsten

schwingungsrelaxierten angeregten Zustand. Die Lebensdauer der Fluoreszenz 1, ist
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besonders kurz und betragt bei organischen Molekilen nur einige Nanosekunden, da dieser
Ubergang spinerlaubt ist. Die Lebensdauer definiert hierbei die durchschnittliche Zeit, die sich
das Molekil im angeregten Zustand befindet, bevor es in den Grundzustand zurtickkehrt. In
Konkurrenz ~ zur Fluoreszenz  stehen auch strahlungslose isoenergetische
Spin-Umkehrprozesse (intersystem crossing, ISC), die zur Besetzung von Triplettzustéande T,
fuhren, welche wiederum durch Phosphoreszenz in den Grundzustand relaxieren. Dieser
strahlende Ubergang ist spinverboten und zeigt daher langere Lebensdauern 7, von
Millisekunden bis Stunden. Bei kleiner Energiedifferenz zwischen dem T;- und dem S;-Zustand
ist auch ein umgekehrtes ISC (reverse intersystem crossing, rISC) zurlick in den S;-Zustand
madglich, von dem aus die strahlende Relaxation in den Grundzustand S, erfolgt (Abbildung 3-
15). Dieser Prozess wird als thermisch aktivierte verzégerte Fluoreszenz (thermally activated
delayed fluorescence, TADF) bezeichnet und erméglicht es, auch die Triplett-Exzitonen durch
Uberfihren in Singulett-Exzitonen fiir die Lichtgenerierung zu nutzen. Liegt der energetische
Abstand AEsr zwischen dem T;- und dem S;-Zustand unter 0.2 eV, ist ein rISC bereits bei

Raumtemperatur moglich, da die Geschwindigkeitskonstante k;;sc) gemal der Arrhenius-

Gleichung (Gleichung 3-17) temperaturabhangig ist.

—AEgr
keriscy = A- eke'T

Gleichung 3-17: Arrhenius-Gleichung mit k,,sc) = Geschwindigkeitskonstante (des riISC), A = préexponentieller
Faktor (systemabhangig), AEs; = Energieabstand zwischen S; und T,, kg = Boltzmann-Konstante und T =

Temperatur.

Da verzogerte Fluoreszenz mit einer Lebensdauer von mehreren Millisekunden kurzer als die
Phosphoreszenz, aber langer als die prompte Fluoreszenz ist, lasst sie sich von diesen
unterscheiden. Dieses Fluoreszenzphanomen beschrieb C. A. Parker erstmals im Jahr 1961

bei der Untersuchung von Eosin.!?*2

s )
! AEss
prompte verzogerte Phosphoreszenz
Fluoreszenz Fluoreszen (spinverboten)

Abbildung 3-15: Schematische Darstellung der Relaxation thermisch aktivierter verzogerter Fluoreszenz (TADF).

Die Fluoreszenz- und Phosphoreszenzbanden sind gegenuber ihren Absorptionsbanden

aufgrund der involvierten strahlungslosen Energieumwandlungsprozesse bathochrom
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verschoben. Die energetische Differenz zwischen den Maxima der Absorptions- und
Emissionsbanden wird als Stokes-Verschiebung A7 bezeichnet und lasst sich Uber die

Gleichung 3-18 berechnen.

A5 1 1
vV = —
Amax,Em Amax,Abs

Gleichung 3-18: Stokes-Verschiebung A¥ mit A4, g = EMissionsmaximum und A4, 4ps = Absorptionsmaximum.

Neben der energetischen Lage der Emission 4,4, g, der Stokes-Verschiebung A¥ und der
Fluoreszenzlebensdauer 1, zahlt auch die Fluoreszenzquantenausbeute ¢, zu den
wichtigsten Eigenschaften eines Fluorophors. Sie beschreibt das Verhaltnis der Anzahl der
emittierten Photonen Ng,,, zur Anzahl der absorbierten Photonen N, und lasst sich zudem
Uber die Strahlungsgeschwindigkeitskonstante k; und die Geschwindigkeitskonstante der
nicht-strahlende Prozesse k,,,- ermitteln.

NAbs kF + knr

d)F kF " TF

Gleichung 3-19: Fluoreszenzquantenausbeute @, mit Nz,, = Anzahl der emittierten Photonen, N,,; = Anzahl der
absorbierten Photonen, k; = Strahlungsgeschwindigkeitskonstante, k,. = Geschwindigkeitskonstante der
nicht-strahlende Prozesse und 7, = Fluoreszenzlebensdauer.

Fir die Fluoreszenzspektroskopie kommt ein Fluoreszenzspektrometer zum Einsatz
(Abbildung 3-16), das zur Anregung oftmals eine Xenonlampe verwendet. Das
polychromatische Licht der Lichtquelle wird im nachgeschalteten Monochromator in einzelne
Wellenldangen aufgespalten und die ausgewahlte Anregungswellenlange selektiert. Die
Emission wird im rechten Winkel (90°) detektiert, um Streulicht zu minimieren und eine
Verfalschung des Emissionsspektrums durch den Anregungsstrahl zu vermeiden. Ein zweiter
nachgeschalteter Monochromator filtert die emittiete Strahlung in ihre spektralen
Komponenten, die anschlielend Uber den Detektor verstarkt und vom Computer als

Emissionsspektrum ausgegeben werden.

@— Monochromator

Probe

Monochromator Detektor — GE

Abbildung 3-16: Schematischer Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers.
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3.3 Triarylamine
3.3.1 Literaturubersicht zu Triarylaminen

3.3.1.1 Struktur und Eigenschaften von Triarylaminen

Die Verbindungsklasse der aromatischen Amine ist ein haufig auftretendes Strukturelement in
Substanzen mit unterschiedlicher Relevanz.”*® Sie finden Anwendung in Bereichen wie
Fotografie,/?** Xerographie,?®¥! Kristallographie?*® und Polymerisation.?*] Aromatische Amine
kommen aullerdem in biologisch aktiven Verbindungen vor, die insbesondere fur die
pharmazeutische und agrochemische Industrie von erheblichem Interesse sind.['41-142. 231 TAA,
eine Untergruppe der aromatischen Amine, zeichnen sich durch bemerkenswerte
elektronische sowie optische Eigenschaften aus und sind daher seit Jahrzehnten sowohl in
der wissenschaftlichen als auch in der industriellen Forschung prasent.*®! Das einfachste TAA
ist das Triphenylamin (TPA) (Abbildung 3-17), welches fir die meisten TAA-Derivate

strukturgebend ist.8 23]

&2
Y

Das TPA-Gerist besteht aus einem zentralen Stickstoffatom, welches an drei

Abbildung 3-17: Struktur des TPA.

Kohlenstoffatome gebunden ist. Die drei Kohlenstoffatome dieser NCs-Einheit gehdren jeweils
einer Phenylgruppe an. Die NCs-Einheit nimmt bevorzugt eine planare Geometrie ein, um die
Konjugation des m-Elektronensystems der Phenylgruppen zu optimieren. Das Stickstoffatom
ist sp2-hybridisiert und Uber das nicht-hybridisierte 2p-Orbital in das n-Elektronensystem der

ebenfalls sp?-hybridisierten Phenylkohlenstoffatome eingebunden (Abbildung 3-18).12%"]

Elektronenpaar des
2p-Orbitals ist Teil des
«Ph
o n-Elektronensystems
Ph—N\
Ph

( sp2-hybridisiert

Abbildung 3-18: Planare Geometrie des TPA-Zentrums.

Ausgehend von der durch die NCs-Einheit aufgespannten Ebene sind die drei Phenylgruppen
symmetrisch verdrillt, wodurch die sterische AbstoBung der Wasserstoffatome minimiert
wird.2%8 Die beiden gegensatzlichen Faktoren, der maximalen Resonanzstabilisierung und der
minimalen sterischen AbstoRung resultieren in einer propellerahnlichen Struktur (Abbildung 3-
19).[48, 75]
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<O

Q

Abbildung 3-19: Propellerahnliche Struktur des TPA.

.

Die Nucleophilie des zentralen Stickstoffatoms wird durch die Resonanzstabilisierung
abgeschwacht, wodurch TPA mit einem pK,-Wert von 1712 nur geringe Basizitat aufweist
(Abbildung 3-20).

Abbildung 3-20: Resonanzstrukturen des TPA.

Quantenchemischen Berechnungen sowie Rontgenstrukturanalysen zufolge betragt die
durchschnittiche ~ CN-Bindungsldnge im  neutralen  TPA-Molekil  1.42 A,  der
CNC-Bindungswinkel 120° und der Torsionswinkel der Phenylgruppen in Bezug auf die Ebene
der NCs-Einheit 42° (Abbildung 3-21, A).[2%.240-2431 Dje geometrische Struktur des
Radikalkations unterscheidet sich nur geringfigig von der des neutralen TPA, da sich
elektronische Ladung aufgrund der ununterbrochenen Konjugation gut delokalisieren lasst.
Die NCs-Einheit des TPA-Radikalkations ist ebenfalls planar, der Torsionswinkel der
Phenylgruppen sinkt auf 39° und die CN-Bindungsléange auf 1.41 A (Abbildung 3-21, B).[244-2451
Aus der Literatur geht hervor, dass Substituenten diese geometrische Struktur beeinflussen

kdnnen.[238. 246-248]

B

8 ey

A
42
@ 1.42 A N1 41 A

Abbildung 3-21: Geometrische Eigenschaften (A) des TPA und (B) des TPA-Radikals.

Der geringe Strukturunterschied zwischen neutralem TPA und dessen Radikalkation bewirkt
eine niedrige Reorganisationsenergie.?** GemalR der Marcus-Theorie beschreibt die
Reorganisationsenergie die Energie, die ein System fir den Ubergang vom Eduktzustand in

den Produktzustand bei einer Elektronentransferreaktion aufbringen muss./2*°! TPA Iasst sich
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demzufolge leicht zu einem stabilen Radikalkation oxidieren, das bei cyclovoltammetrischen
Messungen theoretisch unendlich viele Redoxcyclen durchlaufen konnte.[250-251
Cyclovoltammetrische Messungen ergaben jedoch, dass die Oxidation von TPA zwar zum
Radikalkation flhrt, dieses anschlieRend aber Uber eine elektrochemisch induzierte
Dimerisierung zu N,N,N‘,N‘-Tetraphenylbenzidin reagiert. Es handelt sich hierbei um eine
chemisch irreversible Kupplung zweier Radikalkationen, bei der ein zweifach positiv geladenes
Dimer entsteht. Dem Prozess folgt daraufhin die Eliminierung zweier Wasserstoffionen und die
Rearomatisierung zum neutralen Dimer. Das konjugierte Dimer weist im Vergleich zum TPA
niedrigere Redoxpotentiale auf, sodass es nach der Bildung sofort zum reversiblen

dikationischen Zustand oxidiert (Abbildung 3-22).[7>-7€l

Q0.9 8

DY LGP - 20)\= —>@N—:—N@

o O v @

Rearomatisierung

S
Q09 0.0 P

@N — o

S8 S O O O

Abbildung 3-22: Dimerisierungsmechanismus von TPA nach elektrochemischer Oxidation.
In Dichlormethan findet die irreversible Oxidation von TPA zum Radikalkation bei einem

+

Halbstufenpotential E;,, von 0.66 V statt. Dem Cyclovoltammogramm lasst sich hierfir ein
Oxidationspeak bei einem anodischen Spitzenpotential E,,, von 0.79V entnehmen
(Abbildung 3-23). Das Radikalkation dimerisiert anschlief3end, wie in der Literatur beschrieben,
unter Protonenabspaltung und das entstehende Dimer oxidiert in zwei Schritten zum
Dimerdikation, was zu einem (berlagerten Signal hoherer Intensitat fiihrt.[>762521 |m
kathodischen Halbcyclus zeigen sich schlieRlich zwei Potentiale, die der Reduktion zum
Dimerradikalkation bei einem Spitzenpotential E,; ; von 0.54 V und zum neutralen Dimer bei
einem Spitzenpotential E, ., von 0.33 V entsprechen. Erst ab dem zweiten Messcyclus lasst
sich im Cyclovoltammogramm die Oxidation zum Dimerradikalkation bei einem anodischen
Spitzenpotential E,,, von 0.39 V beobachten. Das Dimerradikalkation bildet sich somit bei

einem Halbstufenpotential E,,, von 0.36 V und das Dimerdikation bei 0.66 V. Das erste

0/+1

Redoxpotential E,’ " des Dimers entspricht den in Kapitel 3.2.2 definierten Kriterien und belegt

damit ein elektrochemisch reversibles Verhalten gemaR der Nernst-Gleichung 3-10. Fur das

+1/42

zweite Redoxpotential E, gelten diese Kriterien jedoch nicht, was vermutlich auf die

Uberlagerung mit dem Redoxpeak des TPA zuriickzufiihren ist. Sowohl TPA als auch das
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korrespondierende Dimer lassen sich den Redoxsystemen vom Waurster-Typ zuordnen, da die
Elektroneniibertragung jeweils Uber die externen Stickstoffatome erfolgt.?53254 Die
Redoxpotentiale der TAA lassen sich durch Substituenten gezielt modifizieren.255-2%]
Elektronenschiebende Substituenten stabilisieren das Radikalkation und verschieben die
Redoxpotentiale  kathodisch. Elektronenziehende  Substituenten wirken hingegen
destabilisierend und fiihren zu hoheren Redoxpotentialen.?38 2481 Dije Substituenten
beeinflussen auch die Reaktivitat des Radikalkations gegeniber der Dimerisierung. Besonders
sterisch anspruchsvolle Substituenten verhindern den Dimerkupplungsprozess, sodass ein
reversibles zweites Redoxpotential beobachtet wird, das der Oxidation zum Dikation

entspricht.?%7]

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

W ,
@_N —— Cyclus 1 pa
Cyclus 2
0971

0.61 /__/ 10.6

031 ’i)y 10.3

—
004 N lo.o
E k,2 E

P pk,1

10.9

normierte Stromstarke /

0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Potential E [V]

Abbildung 3-23: Cyclovoltammogramme der ersten zwei Messcyclen des TPA (aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K,
0.1 M Elektrolyt ["BusN][PFs], Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz- und Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen

[(Cp*)2Fel/[(Cp*)Fel*: EY/™" = —0.54 V (vs. [(Cp)2Fel/[(Cp)zFe]*: Eo/** =0.00 V), v=0.10 Vs).

TPA liefert darliber hinaus ein charakteristisches Absorptionsspektrum mit einem intensiven
Maximum bei 4 = 301 nm und einem kleineren Maximum bei etwa 230 nm, welches jedoch
nur teilweise im Messbereich von Dichlormethan erfasst wird (Abbildung 3-24). Das
Emissionsmaximum befindet sich in Dichlormethan bei 1=364nm und die
Fluoreszenzquantenausbeute betragt laut Literatur @, = 0.03.1?°8] Sowohl die Lage des
Absorptions- als auch die des Emissionsmaximums kénnen durch Substituenten gezielt

beeinflusst werden.l": 73 2591
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Abbildung 3-24: UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektrum des TPA (Absorptionsspektren aufgenommen in
CH2Cl2, T = 293 K, ¢ = 10-% M (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren aufgenommen in CHz2Clz, T = 293 K,
¢ =107 m (gestrichelte Linien)).

3.3.1.2 Synthesen von Triarylaminen

Die Herstellungsverfahren von TAA haben sich im Laufe der Jahre erheblich weiterentwickelt
und umfassen heute sowohl klassische als auch moderne Methoden, um TAA flr zahlreiche
Anwendungen in Chemie und Materialwissenschaft bereitzustellen. Die Historie der TAA reicht
bis ins Jahr 1873 zurlick, als V. Merz und W. Weith erstmals TPA durch die Reaktion von Anilin

mit Kalium und Brombenzol synthetisierten (Schema 3-19).49

Br’ K Q
NH, + —_— N

&)

Schema 3-19: Darstellung von TPA nach V. Merz und W. Weith.

Im Jahr 1907 gelang I. Goldberg und M. Nimerovsky mittels Ullmann-Aminierung zwischen
Diphenylamin und lodbenzol die Darstellung von TPA in quantitativer Ausbeute unter
Verwendung von Kaliumcarbonat als Base und katalytischen Mengen an Kupfer (Schema 3-
20).12601
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Q [Cu], K,CO4 Q
O~ - - O
@ Nitrobenzol, 200 °C, 12 h @

Schema 3-20: Darstellung von TPA Uber die Ullmann-Aminierung nach /. Goldberg und M. Nimerovsky.

In den letzten Jahren rickten Palladiumkatalysatoren mit Phosphorliganden zunehmend in
den Fokus des wissenschaftlichen Interesses, da sie milde Reaktionsbedingungen
ermdglichen und sich durch einfache Trenn- und Kristallisationsschritte auszeichnen.[2¢'-2621
J. F. Hartwig et al. stellten beispielsweise im Jahr 2002 eine palladiumkatalysierte
Synthesemethode fir TPA aus Diphenylamin und Brombenzol vor. Die Umsetzung erfolgte in
Gegenwart von Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) als Katalysator, QPhos als

Phosphanligand sowie Natrium-tert-butoxid als Base (Schema 3-21).1253

Q Pd(dba),, QPhos, NaOBu @
Br + HN y @—N
@ Toluol, 20 °C, 1 h @

Schema 3-21: Palladiumkatalysierte Darstellung von TPA nach J. F. Hartwig et al.

In den Folgejahren berichteten verschiedene Forscher von zahlreichen modifizierten Ullmann-
und Buchwald-Hartwig-Aminierungen zur Synthese von TPA sowie funktionalisierter
TAA [132,1%0,264-2671 5o peschrieben Y. Kanazawa et al. im Jahr 2015 die chemoselektive
Aminierung von Bromiodbenzolen mit Diarylaminen unter Verwendung von Palladium(ll)acetat
und Xantphos in Anwesenheit der Base Natrium-tert-butoxid (Schema 3-22). Sie schlugen
daruber hinaus eine ligandfreie Kupferkatalyse mit milden Reaktionsbedingungen vor, die

ebenfalls ein monobromiertes TAA in guten Ausbeuten lieferte. 258!

Br: Pd(OAc),, Xantphos, NaOBu Br.
O L e

HN
@ Toluol, 110 °C, 15 h @

Schema 3-22: Palladiumkatalysierte chemoselektive Darstellung von TAA ausgehend von Bromiodbenzol geman
Y. Kanazawa et al.

Die monobromierten Produkte dienen als nutzliche Ausgangsverbindungen fir zahlreiche
Synthesen, etwa zur Darstellung von TAA basierten Chromophoren, %! Luminophoren!® oder
von unsymmetrischen Bistriarylaminen®®. Im Arbeitskreis T. J. J. Miiller gelang es
J. Wiefermann im Jahr 2023 monobromierte TAA (ber eine Brom-Lithium-Austausch-
Borylierungs-Suzuki-Sequenz (BLEBS-Sequenz) zu funktionalisieren und so Zugang zu

neuartigen verdrillten Donor-Akzeptor-Konjugaten zu erhalten (Schema 3-23). Bei dieser
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Methode lieRen sich verschiedene 6-substituierte 2-Brompyridine in der palladiumkatalysierten
Suzuki-Kreuzkupplung einsetzen, sodass sieben Verbindungen in moderaten bis guten

Ausbeuten synthetisiert werden konnten. 25

Q 1.10 Aq. "BuLi, Q
THF, -78 °C, 15 min
Br@ /A

N

dann: 1.30 Ag. B(OMe)s, —N
20 °C, 20 min R

dann: 5.00 mol% Pd(PPhs),, - Beisoiole (34 — 72 %
1.00 Aq. 6-substituiertes 2-Brompyridin, eispiele (34 - b)

1.20 Agq. KO'Bu,
60-80°C,6-72h

Schema 3-23: BLEBS-Sequenz zur Funktionalisierung von monobromierten TAA nach J. Wiefermann.

Neben verschiedenen Palladium- und Kupferkatalysen stellten T. Hatakeyama et al. im Jahr
2012 auch eine erfolgreiche eisenkatalysierte Synthese von TAA vor (Schema 3-24). Der
SchlUsselschritt dieser Methode ist die Reaktion eines Arylbromids mit dem in situ gebildeten

Magnesiumamid in Gegenwart eines Lithiumhalogenids.?""

Q EtMgBr, FeCl,, LiBr @
R Br + HN > R—@—N
@ Xylol, 140 °C, 12 h @

Schema 3-24: Eisenkatalysierte Darstellung von TAA nach T. Hatakeyama et al.

3.3.1.3 Anwendungsbereiche von Triarylaminen

Organische Photovoltaikmaterialien auf Basis von TAA erlangten in den letzten Jahren wegen
ihrer hervorragenden Elektronendonor- und Lochtransportfahigkeit grol3es Interesse und
stehen daher im Fokus intensiver Forschung im Bereich Organischer Solarzellen. 48 250. 257, 271]
Sie weisen eine symmetrische, propellerartige Struktur mit der Fahigkeit zur m-r-Stapelung
auf[’®2722731 \was ijhnen ausgezeichnete photoelektrische Eigenschaften verleiht.274
Angesichts dieser speziellen Struktur kdnnen Materialien mit unterschiedlichem molekularem
Aggregationsverhalten entwickelt werden.®l Die nicht-planare propellerartige Struktur hemmt
in farbstoffsensibilisierten Solarzellen (dye-sensitized solar cells, DSSC) die Aggregation der
Sensibilisatoren, wodurch die Ubertragung des angeregten Elektrons auf den Halbleiter
Titandioxid erleichtert wird. Die Struktur unterdrickt auflerdem die Rekombination des
Photoelektrons und des oxidierten Sensibilisators.?*” Der Einbau sterisch anspruchsvoller
Biaryleinheiten in das TAA-Grundgerist modifiziert nicht nur die L&slichkeit, sondern
intensiviert auch die zuvor erwahnten Aggregations- und Rekombinationsphdnomene.!8!

Biarylsubstituierte Triarylamine (bTAA) zahlen daher zu den zentralen Strukturmotiven
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metallfreier Sensibilisatoren. Abbildung 3-25 zeigt exemplarisch einen bTAA-basierten

Sensibilisator, welcher Leistung mit einem Wirkungsgrad von 14 % umwandelt.?”!

o)
HOOC

e

OC4Hg
Abbildung 3-25: Struktur eines bTAA-basierten Sensibilisators.

TAA finden ebenfalls Anwendung als Elektronendonoren in Organischen Solarzellen (organic
solar cells, OSC)®"® sowie als Lochtransportschichten in Perowskit-Solarzellen (perovskite
solar cells, PSC).?’"l Die bislang hochsten Wirkungsgrade von OSC (11 %),?"® DSSC
(14 %) und PSC (20 %) lieRen sich jeweils mit TAA basierten Komponenten erzielen. !
Die nicht-planare propellerartige Struktur der TAA hemmt dariiber hinaus die intermolekulare
Aggregation, wodurch sich amorphe Materialien erzeugen lassen. Solche Materialien eignen
sich zur Herstellung dinner Filme mit stabiler Morphologie sowie isotropen und homogenen
Eigenschaften geeignet, wie sie insbesondere in OLED wiinschenswert sind.!8 280-281]
Verschiedene TAA zeigen wegen ihrer Struktur und teils ausgepragten Fluoreszenz ebenfalls
AIE. 12822841 AIE-Luminophore finden bevorzugt in OLEDs Anwendung, da der AIE-Effekt die
aggregationsbedingte Fluoreszenzléschung herkémmlicher Luminophore im festen Zustand
umgehen kann.[4285-28¢1 \/jgle TAA verfigen zudem Uber niedrige Redoxpotentiale, ein
reversibles Redoxverhalten und bilden stabile Kationradikale. Angesichts dieser
hervorragenden Eigenschaften etablierten sich TAA-basierte Substanzen bereits als
emittierende sowie lochtransportierende Materialien in OLEDs.16 48 2811 7y den bekanntesten
Vertretern zahlen zum Beispiel N,N'-Bis-(3-methylphenyl)-N,N'-diphenylbenzidin (TPD)28"1 und
2,2"-Dimethyl-N,N'-di-[(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl]-1,1'-biphenyl-4,4'-diamin (a-NPD)288l
(Abbildung 3-26).

Q0

oof

TPD a-NPD

Abbildung 3-26: TAA-basierte Lochleitermaterialien.

Auch im Arbeitskreis T. J. J. Miiller gelang es G. A. Sommer sieben bTAA Emitter dazustellen,
deren OLED-Effizienz die Firma Cynora GmbH erfolgreich illustrierte (Abbildung 3-27).4¢: 72
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Abbildung 3-27: Biarylsubstituierte TAA-Emitter von G. A. Sommer.

Einige TAA basierte Materialien sind kristallin und weisen eine hohe Ladungstragermobilitat
auf, weshalb sie sich als p-Halbleiter in Organischen Feldeffekttransistoren (organic field-effect
transistors, OFET) eignen.[*8 281.289-291] Bemerkenswerterweise verhindern speziell para-bTAA
aufgrund ihrer ausgezeichneten Kristallisierbarkeit effektiv den strahlungslosen Zerfall von
Gastmolekilen als Wirtmaterialien und bieten Dotierungssysteme mit abstimmbarer
Phosphoreszenz bei Raumtemperatur. Diese Systeme finden vielfaltige Anwendung, wie
beispielsweise im Bereich der Falschungssicherheit, Biobildgebung und empfindlicher
Sensorik.[2%2

Hochreine TAA werden dartber hinaus auch in xerografischen Fotorezeptoren eingesetzt, wo
sie wegen ihrer niedrigen Redoxpotentiale als effiziente Lochleiter in polymeren
Transportschichten fungieren.?%-2%41 Unter dem Einfluss eines angelegten elektrischen Felds
erfolgt der Transport der positiven Ladung durch einen Sprungmechanismus, wodurch latente
elektrostatische Bilder erzeugt werden.[2%4-2%]

Studien zufolge zeigen verschiedene TAA auch eine reversible optische Anderung der
Fluoreszenz infolge elektrochemischer Oxidation oder Reduktion, was eine Verwendung als
Fluoreszenzsensor nahelegt.?°®-271 Das in Abbildung 3-28 veranschaulichte bTAA zeichnet
sich durch eine ausgepragte Fluoreszenz in Lésung (®g, = 0.37) und einen hohen
chromatischen Kontrast aus. Letzterer ist als Differenz der Transmission zwischen den

einzelnen Redoxzustanden definiert.[2%!

Abbildung 3-28: TAA-basierter Fluoreszenzsensor.

TAA lassen sich darliber hinaus auch als Baustein in Polymeren verwenden (Abbildung 3-29).

TAA-basierte Polymere bieten vielseitige Eigenschaften, die sie insbesondere fiir technische
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Anwendungen wie OLED-Displays pradestinieren.?®® Neben ihren hervorragenden
Elektronendonor- und Lochtransportfahigkeiten verfigen sie auch Uber eine hohe
Glaslibergangstemperatur sowie einen hohen Schmelzpunkt, was eine ausgezeichnete

thermische Materialstabilitat gewahrleistet.!>*%!

5l
[ 8
“n |

Abbildung 3-29: Polymer mit einem TAA-Ruckgrat.

L. Michalczyk et al. konnten zudem komplexierende Eigenschaften von TAA-Derivaten bei der
Herstellung von syndiotaktischem Polystyrol durch den Einsatz katalytischer Mengen Titan-
TAA-Komplexe nachweisen.?) Uberdies fungiert der von Y. Zhong et al. synthetisierte
sternformige Rutheniumkomplex mit einem TAA-Kern (Abbildung 3-30) als molekularer
Redoxschalter mit flinf gut getrennten Redoxzustanden in einem niedrigen Potentialbereich
sowohl in Lésung als auch im Film.[301-3921 Splche molekularen Schalter lassen sich durch
aulere Reize reversibel zwischen zwei oder mehr stabilen Zustdnden umschalten.B°" Unter
ihnen haben elektroaktive Verbindungen besonderes Interesse geweckt,% da sie Funktionen
wie Informationsspeicherung,%4-3%! Elektrochromie,°7-3%81 Elektrofluorochemiel sowie das

Umschalten der molekularen Leitfahigkeit®'® und des Magnetismus®'"! ermaglichen. 0"

(PFG)n

Abbildung 3-30: Sternférmige Rutheniumkomplex mit einem TAA-Kern.

Neben den komplexierenden Eigenschaften kdnnen TAA-Derivate auch sensorische
Eigenschaften aufweisen.[2%6-297.312-3141 g perichteten T. G. Sun et al. von einer sternférmigen
Verbindung mit TAA-Einheiten, die wegen ihrer temperaturabhangigen

Wellenlangenanderung wie ein Fluoreszenzthermometer zwischen 200 und 400 K fungiert
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(Abbildung 3-31).B'2 Die Temperatur ist ein essenzieller Parameter in den meisten
wissenschaftlichen Disziplinen, wodurch Temperatursensoren ein breites
Anwendungsspektrum bieten.B' |hr Anteil wird auf etwa 80 % des globalen Sensormarktes
geschatzt. Die Entwicklung zuverlassiger Sonden zur Temperaturerfassung ist folglich ein

zentrales Forschungsgebiet.!
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Abbildung 3-31: Als Fluoreszenzthermometer fungierendes sternférmiges solvatochromes Pyren-TAA-Derivat.

B. Hu et al. synthetisierten das in Abbildung 3-32 veranschaulichte pyridinsubstituierte TAA,
welches aufgrund seiner pH-wertabhangigen Absorptions- und Emissionseigenschaften als
hochempfindlicher visueller pH-Indikator eingesetzt werden kann. Die Verbindung weist
zudem eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute von &, = 0.72 auf und zeigt ausgepragte

solvatochrome Eigenschaften.B3'!

Abbildung 3-32: Als pH-Indikator fungierendes pyridinsubstituiertes TAA.

Fluoreszenzsonden auf TAA-Basis sind dulerst populér, da zahlreiche Studien ihren Einsatz
beim Nachweis verschiedener Substanzen wie Anionen,'8! Kationen,?'¥ Metallionen!®20
sowie organischer Molekiile wie beispielsweise Hydrazine*?"! oder Thiophenol®®? belegen.!*?®!

Obwohl TPA und dessen Derivate in vielen industriellen Anwendungen aufgrund ihrer
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ausgezeichneten Eigenschaften zunehmend an Bedeutung gewinnen, ist die Exposition
gegenuber TAA nicht zu vernachlassigen. Die Auswirkungen einer Exposition lassen sich in
akute und chronische Wirkungen unterteilen. Zu den akuten gesundheitlichen Auswirkungen
zahlen Haut- und Augenreizungen, die sofort oder zeitverzdgert auftreten kénnen. Chronische
Wirkungen durch Inhalation oder Hautkontakt kénnen Anoxie und Hypoxie verursachen,
welche auf die Beeintrachtigung des Sauerstofftransportsystems im Blut zurickzufihren
sind.®?® Eine sichere Handhabung von TAA ist daher aufgrund dieser potenziellen Risiken
essenziell. Demgegeniber verfiigen einige TAA-Derivate aber auch ber pharmakologische
Aktivitaten, die sie zu vielversprechenden Kandidaten flir Anwendungen in der medizinisch-
chemischen Forschung machen.?87.324-3251  gpeziell TAA basierte Calcium(ll)komplexe
hemmen das Tumorwachstum.28! Des Weiteren belegt eine Studie, dass die in Abbildung 3-
33 veranschaulichte TAA-Verbindung dank ihrer AIE-Eigenschaft sowohl fir die

Zellbildgebung als auch fiir die photodynamische Ablation von Krebszellen geeignet ist.[4”]

5y
-0

Abbildung 3-33: TAA fiir die Zellbildgebung und die Krebstherapie.

3.3.2 Symmetrisch-N,N-para-biaryl-substituierte Triarylamine
(sym-p-bTAA) 7

3.3.2.1 Pseudo-Vierkomponentensynthese von sym-p-bTAA 7

TAA sind angesichts ihrer bemerkenswerten elektronischen und optischen Eigenschaften seit
Jahrzehnten in der wissenschaftlichen wie auch in der industriellen Forschung
allgegenwartig.®® Um neue TAA mit spezifischen Eigenschaften fiir die genannten
Materialanwendungen (Kapitel 3.3.1.3) zu entwickeln, ist eine gezielte und detaillierte
Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen unerlasslich. Die Herausforderung an
der Schnittstelle zwischen synthetischer und physikalischer Chemie besteht darin, schnell und
diversitatsorientiert geeignete Substanzen fiir systematische Studien bereitzustellen.® Im
Rahmen vorheriger Arbeiten wurde diese Herausforderung durch die Verkettung der Suzuki-
Kupplung und der Buchwald-Hartwig-Aminierung adressiert.’®”] Dies ermoglichte die
Entwicklung einer neuartigen, hochdiversifizierten, sequenziellen, palladiumkatalysierten
Pseudo-Vierkomponentensynthese zur Herstellung von symmetrisch-N,N-para-biaryl-

substituierten Triarylaminen (sym-p-bTAA) 7. Die Vielseitigkeit dieser Suzuki-Kupplungs-
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Buchwald-Hartwig-Aminierungs-Sequenz (SBH-Sequenz) lie sich durch den Aufbau einer
umfassenden Substanzbibliothek von 14 sym-p-bTAA (7f-j, 7v und 7af-am, Schema 3-25 und
Schema 3-28, grau) verdeutlichen.?®”l Die Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion wird in dieser
Reaktionssequenz der Buchwald-Hartwig-Aminierung vorangestellt, um die Homokupplung
der einfach bromierten Ausgangsverbindung zu unterbinden. Das eingesetzte 4-Bromanilin
(1a) reagiert zunachst mit einer Arylboronsaure(ester) 2 in der Suzuki-Kreuzkupplung zu
einem Biaryl. In diesem Schritt wird die Deprotonierung des Stickstoffatoms und somit die
unerwlnschte Homokupplung des 4-Bromanilins (1a) durch die Verwendung der schwacheren
Base Casiumcarbonat (pK,-Wert CO3%: 3.7)321 verhindert. AnschlieBend ermdglicht die
Zugabe der starkeren Base Natrium-tert-butoxid (pK,-Wert ‘BuO-: —=5.0)%?8 in der Buchwald-
Hartwig-Aminierung die  Deprotonierung des  Stickstoffatoms. Das  zugesetzte
(Hetero)arylbromid 4 kann dann zweifach an das Stickstoffatom binden. Besonders
bemerkenswert an diesem neuartigen Ein-Topf-Verfahren ist der sequenzielle Einsatz des
Palladiumkatalysators fur die Suzuki-Arylierung und die Buchwald-Hartwig-Aminierung ohne
Zugabe eines weiteren Katalysators.

Im Fokus der nachfolgenden Arbeit stand zunachst die Synthese weiterer sym-p-bTAA 7 mit
verschiedenen para-substituierten Arylresten. Durch die Variation des Substitutionsmusters
konnte der Einfluss der elektronischen Natur (induktiver und mesomerer Effekte) der
Substituenten auf die elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften untersucht
werden. In einer systematischen Studie lasst sich auf diese Weise eine charakteristische
Struktur-Eigenschafts-Beziehung ableiten. Die  Variation von  para-substituierten
Arylboronsaure(ester)- 2 und Arylbromid-Komponenten 4 fihrte Uber die etablierte Pseudo-
Vierkomponentensynthese zu 22 neuen sym-p-bTAA 7 mit Ausbeuten zwischen 10 und 98 %
(Schema 3-25 und Schema 3-28, schwarz). Die Suzuki-Kreuzkupplung tolerierte neben
neutralen (7k—o0) auch elektronenschiebende (7a—j und 7an—-ao) und -ziehende Substituenten
(7p—ad). In der Buchwald-Hartwig-Aminierung lief3en sich durch die Variation des Arylbromids
ebenfalls elektronenschiebende und neutrale Substituenten (7a—d, 7f-i, 7k—n, 7p-s, 7u—x und
7z—ac) sowie elektronenziehende Substituenten (7e, 7j, 70, 7t, 7y, 7ad und 7an-ao)
einsetzen. Der Umsatz zum gewunschten Biarylintermediat in der Suzuki-Kreuzkupplung liel
sich im Fall von stark elektronenziehenden Cyanosubstituenten nur durch den Einsatz des
stabilen Boronsaurepinakolesters 2g in geringen Ausbeuten realisieren. Studien belegen, dass
elektronenarme  Boronsauren und Boronsaurepinakolester die Transmetallierung

verlangsamen.[29, 329-331]
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1.10 Ag. Ar'B(OR'), 2,
5.00 mol% Pd(dba),,
10.0 mol% ['BugPHIBF,,
3.50 Ag. Cs,COs,

1.10 Aq. (p-NC)Ar'Bpin 2,
5.00 mol% Pd(dba),,

10.0 mol% ['BuzPH]BF,,
3.50 Ag. Cs,COs3,

1,4-Dioxan, 120 °C, 1 h

A’ 1,4-Dioxan, 120 °C, 15 h Ar?
Br—@—NH2 > Ar1—©—N\ - Br—@—N\
Ar? Ar?

dann: 2.50 Aq. Ar’Br 4,
5.00 Aq. NaO'Bu,

1a 7 6
120 °C, 15 h
0°C.15 32 Beispiele 5 Beispiele
(11-98 %) (23-87 %)

B(OR'), = B(OH),, Bpin

&

7k: R = NMe,, 83 %
71: R = OMe, 88 %
Tm:R=1Bu,77 %
Tn:R=H,98 %
70:R=F, 88 %

7f: R = NMey, 88 %
79: R = OMe, 80 %
7h: R = Bu, 96 %
7i:R=H, 94 %
7;:R=F 89 %

R
R

oQ,
oQ,

7a: R = NMe,, 11 % Q
7b: R = OMe, 34 %
7c:R=1Bu, 22 %
7d:R=H, 24 %
7e:R=F, 42 %
:
Q 7z*: R = NMe,, 78 %
R

7aa*: R = OMe, 84 %
7ab*: R = Bu, 38 %

7u: R = NMey, 92 %
7v: R = OMe, 86 %
7w: R = Bu, 98 %

7p: R =NMey, 73 %
79: R = OMe, 69 %
r:R='Bu,78 %

Q.
oQ,

7s:R=H,76 % 7x:R=H, 89 % 7ac*: R=H, 89 %
Tt R=F, 65 % 7y:R=F, 79 % 7ad*: R=F, 82 %
Cl F
N
7an: 81 % 7ao: 35 %
Cl =

Schema 3-25: Pseudo-Vierkomponentensynthese von para-substituierten sym-p-bTAA 7 (*Darstellung Uber eine

zweistufige Synthese).

Die dargestellten cyanosubstituierten Verbindungen 7z-ad lief3en sich tber die MCR nicht

elementaranalysenrein isolieren, weshalb die entsprechenden Derivate zur weiteren

Charakterisierung Uber eine zweistufige Synthese hergestellt wurden. In der ersten Stufe
reagierte 5 in
Buchwald-Hartwig-Aminierung zum symmetrisch-N, N-brom-substituierten Triarylamin 6 (sym-
Br-TAA) (Schema 3-26).%%81  Die

1-Brom-4-iodbenzol (4m) mit einem Diarylamin einer

gemal literaturbekannten Reaktionsbedingungen
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sym-Br-TAA-Zwischenprodukte 6 wurden nach der Isolierung mit den etablierten
Reaktionsbedingungen der Suzuki-Kupplung unter Verwendung eines

Cyanoarylboronsaureesters (2g) zum sym-p-bTAA 7 umgesetzt (Schema 3-25, rechts oben).

1.20 Aq. Diarylamin 5,
3.00 mol% Pd(OAc),,
5.00 mol% Xantphos,
1.50 Aq. NaO'Bu Ar
Br I P Br N
Toluol, 110 °C, 15 h Ar
4m 6a-d

4 Beispiele
(37-87 %)

Schema 3-26: Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Darstellung von para-sym-Br-TAA 6.

Fir die Darstellung von Verbindung 7ad wurde zuvor das fluorierte sym-Br-TAA 6e Uber eine
literaturbekannte Ullmann-Aminierung, ausgehend von 4-Bromanilin (1a) und 1-Fluor-4-
iodbenzol (4k), synthetisiert (Schema 3-27).53%2

2.20 Aq. 1-Fluor-4-iodbenzol (4k), F

4.00 mol% CuCl,,
4.00 mol% 1,10-Phenanthrolin,
8.00 Aq. KOH,
Toluol, 120 °C, 15 h
1a 6e: 23 % Q

Schema 3-27: Ullmann-Aminierung zur Darstellung des fluorierten sym-Br-TAA 6e.

Die Buchwald-Hartwig-Aminierung der Pseudo-Vierkomponentenreaktion von Arylbromiden
mit stark elektronenziehenden Substituenten wie Trifluormethyl- und Cyanogruppen fihrte zu
zahlreichen Nebenprodukten, sodass die Zielverbindungen nicht isolierbar waren. Der Einsatz
von Aryliodiden anstelle von Arylbromiden wurde aufgrund ihrer hdheren Reaktivitat und des
geringeren Einflusses der Substituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit getestet.* Diese
Modifikation der Syntheseroute fuhrte dennoch nicht zu dem gewunschten Erfolg. Die
Buchwald-Hartwig-Aminierung von sym-p-bTAA mit stark elektronenziehenden Resten
erfordert daher weitere Optimierungen oder kénnte alternativ ebenfalls ber eine mehrstufige

Synthese erfolgen.

Neben der Modifikation im Hinblick auf die elektronische Natur der Substituenten wurden auch
sterisch anspruchsvolle und heterocyclische Substituenten erfolgreich in der Buchwald-
Hartwig-Aminierung eingesetzt und so das Substanzspektrum um neun sym-p-bTAA 7
erweitert (Schema 3-28).12%]
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1.10 Ag. 4-Methoxyphenylboronsaure (2b),
5.00 mol% Pd(dba)s,

10.0 mol% ['BusPH]BF,,

3.50 Ag. Cs,CO3,

1,4-Dioxan, 120 °C, 1 h

Br—@—NHZ

dann: 2.50 Aq. Ar®Br 4,

5.00 Ag. NaOBu,

&

,Ar
— -
Ar

( - A
-0
Meo Me()AN%3 Meo
O 7\

e o
TR e Iy

Schema 3-28: Pseudo-Vierkomponentensynthese von sym-p-bTAA7 mit sterisch anspruchsvollen und

heterocyclischen Substituenten.

Im Rahmen vorheriger Arbeiten erdffnete die anschlieRende Erweiterung der SBH-Sequenz

zu einer Vierkomponentensynthese einen selektiven Zugang zu unsymmetrisch-N,N-para-

biaryl-substituierten Triarylaminen (unsym-p-bTAA) 8 in Ausbeuten von 51 bis 90 %. Neben

para-substituierten Verbindungen konnten auch Heterocyclen wie Pyridin und Indol in der

Syntheseroute eingesetzt werden (Schema 3-29).1%4 2371
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1.10 Aq. 4-Methoxyphenylboronséure (2b),
5.00 mol% Pd(dba)y,

10.0 mol% [BuzPHIBF,,

3.50 Ag. Cs,COs,

1,4-Dioxan, 120 °C, 1 h AP
Br—O—NHz > MeON\
dann: 1.00 Aq. Ar’Br 3, A2

2.00 Aq. NaOBu, 120 °C, 15 h

1a a- Na 8
dann: 1.50 Aq Ar°Br 3, 4 Beispiele
3.00 Ag. NaO'Bu, 120 °C, 15 h (51-90 %)

8a: 90 %

0
M

©

g

a

X

Bu

8c: 69 % 8d: 57 %

© O

Schema 3-29: Vierkomponentensynthese von unsym-p-bTAA 8a-d.

>
¢

Im Folgenden sollen die Struktur aufgeklart sowie quantenchemisch betrachtet und die
photophysikalischen sowie elektrochemischen Eigenschaften der (un)sym-p-bTAA 7/8

untersucht werden.

3.3.2.2 Strukturaufklarung der sym-p-bTAA 7

Die Strukturen der dargestellten sym-p-bTAA 7 lieRen sich mittels 'H- und
3C-NMR-Spektroskopie, |IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse
bzw. Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC) mit nachgeschalteter hochaufgeldster
Massenspektrometrie eindeutig charakterisieren. Die Verbindungen zeigen aufgrund des
gemeinsamen biarylsubstituierten TAA-Grundgerlsts ahnliche Signale im 'H- und "*C-NMR-
Spektrum. Alle sym-p-bTAA 7 weisen wegen der Bindung von zwei gleichen Arylresten am
zentralen Stickstoffatom eine Spiegelebene auf, wodurch sich der erwartete Signalsatz
reduziert. Die Spiegelebene verlauft senkrecht zur Zeichenebene durch das zentrale

Stickstoffatom und das daran gebundene Biaryl. Eine exemplarische Auswertung der
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NMR-Spektren lieR sich bereits im Rahmen vorheriger Arbeiten anhand von Verbindung 7i
durchfiihren.?"! In der vorliegenden Arbeit erfolgt diese jedoch erneut fiir Verbindung 7j, um
einen detaillierteren Vergleich mit den anschlielend hergestellten meta- und ortho-sym-TAA
zu gewahrleisten. Zur Visualisierung der charakteristischen Signale ist das "H-NMR-Spektrum

von 7j in deuteriertem Aceton in Abbildung 3-34 gezeigt.

11/12

47 ‘ 8
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760 755 7.50 7.45 T.40 7.35 7.30 725 720 715 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 3.90 3.85 280 375

Abbildung 3-34: '"H-NMR-Spektrum von Verbindung 7j (Aceton-ds, 600 MHz, 293 K).

Im aliphatischen Bereich weist das Spektrum das charakteristische Singulett der
Methylprotonen H' der Methoxygruppe bei § 3.83 auf. Die Ubrigen Signale befinden sich im
aromatischen Bereich des Spektrums. Die Protonen H*® und H® besitzen unterschiedliche
Kopplungskonstanten zu den Wasserstoffkernen H* und H*, weshalb sie chemisch, aber nicht
magnetisch dquivalent sind. Mit den Protonen H’, H8, H'' sowie H'? verhalt es sich analog und
sie ergeben jeweils Multipletts, was zu einem Spektrum hdéherer Ordnung fihrt. Die Multipletts
weisen jeweils einen Dacheffekt auf, eine charakteristische Aufspaltung fur para-substituierte
Aromaten. Das hochfeldverschobene Multiplett bei § 6.97-7.01 Iasst sich analog zum "H-NMR-
Spektrum von Verbindung 7i den Protonen H® zuordnen, das wegen der N&he zur
abschirmenden Methoxygruppe hochfeldverschoben ist.[?*”) Die zwei tieffeldverschobenen
Multipletts bei § 7.50-7.54 und 6§ 7.55-7.59 sind genauso wie flr Verbindung 7i den Protonen
H* und H” zuzusprechen.?*"] Das Multiplett bei § 7.01-7.06 lasst sich angesichts des Integrals
von zwei sowie der Hochfeldverschiebung den Protonen H® zuweisen, die sich in der Nahe

des abschirmenden Stickstoffatoms befinden. Die Multipletts der Protonen H'' und H'? fallen

66



Kapitel 3 | Allgemeiner Teil

bei § 7.07-7.14 zu einem gemeinsamen Signal zusammen, welches aufgrund der Nahe zum

abschirmenden Stickstoff- oder Fluoratom hochfeldverschoben ist.

Das *C-NMR-Spektrum der Verbindung 7j ist in Abbildung 3-35 gezeigt. Es weist ebenfalls
die charakteristischen Signale des biarylsubstituierten TAA-Gerlstes auf. Bei diesem NMR

koppeln die Kohlenstoffkerne mit den angrenzenden Fluorkernen, da Fluor einen Kernspin von
I:% aufweist und damit NMR-aktiv ist. Die Signale der betroffenen Kohlenstoffatome

erscheinen hierbei folglich als Dublett. Bei Verbindungen mit den drei Fluoratomen der CFs-
Gruppe spalten die Signale der benachbarten Kohlenstoffkerne dagegen in Quartetts auf. Je
grofler die Entfernung zwischen den Kohlenstoffkernen und den Fluorkernen, desto kleiner ist
die Kopplungskonstante der Aufspaltung. Die Signale der CF3-Gruppe mit geringerer Intensitat
verschwinden haufig im Untergrundrauschen, weshalb meist nur ein Dublett deutlich zu
erkennen ist.

Im aliphatischen Bereich des Spektrums befindet sich das charakteristische Signal des
primaren Kohlenstoffkerns C' der Methoxygruppe bei einer chemischen Verschiebung von
§ 55.6. Der aromatische Bereich des '3C-Spektrums zwischen § 115.1 und § 160.6 weist zwolf
verschiedene Signale auf, die sich mithilfe des 135-DEPT-Spektrums als sechs quartare und
sechs tertidre Kohlenstoffsignale identifizieren lassen. Die Signale der quartdren
Kohlenstoffkerne sind tieffeldverschoben und weniger intensiv. Zwei der sechs quartaren
Kohlenstoffsignale spalten wegen der Kohlenstoff-Fluor-Kopplung zu einem Dublett auf und
lassen sich anhand der Kopplungskonstante zuordnen. Das Dublett bei § 159.8 weist eine
'Jer-Kopplung ('Jer = 241.1 Hz) auf und ist angesichts der direkten Nahe zum Fluor stark
tieffeldverschoben, weshalb sich das Signal dem quartdren Kohlenstoffkern C' zuweisen
lasst. Innerhalb des Dubletts liegt ein weiteres stark tieffeldverschobenes Singulett bei § 160.1,
welches sich dem Kohlenstoffkern C? zuordnen lasst, da dieser direkt neben (ijpso) der
Methoxygruppe lokalisiert ist. Das zweite quartdre Dublett bei § 145.0 ist wegen der
4Jce-Kopplung (*Jcr = 2.8 Hz) dem Kohlenstoffkern C'° zuzuweisen. Angesichts der Nahe zum
Stickstoffatom ist das Signal des Kohlenstoffkerns C® bei § 147.7 tieffeldverschoben (jpso).
Die Signale der Ubrigen quartaren Kohlenstoffkerne C° und C® befinden sich bei § 133.6 und
6 135.6.

Unter den sechs Signalen der tertidren Kohlenstoffkerne befinden sich ebenfalls zwei Signale,
welche aufgrund der Fluorkopplung zu einem Dublett aufspalten und sich anhand ihrer
Kopplungskonstanten zuweisen lassen. Das Dublett bei § 127.0 mit der 3Jce-Kopplung ((Jcr =
8.0 Hz) ist somit den Kohlenstoffkernen C'' zuzuordnen und das Dublett bei § 117.0 mit der
2Jcr-Kopplung (2Jce = 22.6 Hz) den Kohlenstoffkernen C'2. Das Signal der Kohlenstoffkerne
C® bei 6 115.1 ist analog zu Verbindung 7i wegen der Nachbarschaft zur abschirmenden

Methoxygruppe deutlich hochfeldverschoben.”®”1 Fir die Kohlenstoffkerne C? resultiert
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ebenfalls analog zu 7i aufgrund der Nahe zum Stickstoffatom ein hochfeldverschobenes
Signal bei § 123.9.1?"1 Die beiden Ubrigen Signale bei & 128.1 und & 128.3 sind den

Kohlenstoffkernen C* und C” zuzusprechen.
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Abbildung 3-35: 13C-NMR-Spektrum von Verbindung 7j (Aceton-ds, 150 MHz, 293 K).

El-Spektren belegen darlber hinaus die zugehoérige Struktur, da sich in den Spektren die
entsprechenden Molpeaks sowie charakteristische Fragmente identifizieren lassen.

Die Strukturen der unsym-p-bTAA 8 lieRen sich ebenfalls mittels 'H- und
8C-NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse im
Rahmen vorheriger Arbeiten eindeutig charakterisieren.?*” Eine detaillierte Strukturaufklarung

wird in der vorliegenden Arbeit jedoch nicht erneut durchgefihrt.

3.3.2.3 Elektrochemische Eigenschaften der sym-p-bTAA 7

Der elektronische Grundzustand der synthetisierten sym-p-bTAA 7 wurde experimentell mittels
cyclovoltammetrischer Messungen untersucht. Der Fokus lag dabei auf dem umfassenden
Vergleich der elektrochemischen Eigenschaften der para-substituierten sym-p-bTAA 7, um
eine aussagekraftige Struktur-Eigenschafts-Beziehung abzuleiten. Alle cyclovoltammetrisch
bestimmten Messgréen sowie die daraus berechnete Semichinonbildungskonstante K, der

sym-p-bTAA 7 sind in Tabelle 3-2 zusammengefasst.?3’]
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Tabelle 3-2: Ausgewahlte elektrochemische Eigenschaften (erstes und zweites Redoxpotential ES/H bzw. E(')”/+2

sowie Semichinonbildungskonstante K,,) der sym-p-bTAA 7.

RZ
Verbindung R R2 EY*T vl ESY? vl Kspy™

7a NMe: NMe: -0.31 0.17 1.40-108
7b NMe: OMe 0.08 0.32 1.17-10
7c NMe: ‘Bu 0.10 0.40 1.47-105
7d NMe: H 0.15 0.42 411104
7e NMe: F 0.09 0.28 1.39-103
7f OMe NMe: -0.24 0.28 8.14-108
79 OMe OMe 0.19 0.83 6.55-101°
7h OMe ‘Bu 0.28 0.91 5.94-101°
7i OMe H 0.38 0.91 1.12-10°
7j OMe F 0.43 0.88 4.07-107
7k H NMe: -0.23 0.19 1.49-107
71 H OMe 0.21 0.94 3.09-10"2
7m H ‘Bu 0.36 0.67 1.68-108
7n H H 0.49 -Iel -

70 H F 0.52 -Iel -

7p F NMe: -0.24 0.17 9.47-106
7q F OMe 0.23 0.92 6.43-10""
7r F ‘Bu 0.36 -Iel -

7s F H 0.48 -Iel -

7t F F 0.52 -Iel -

7u CFs NMe: -0.19 0.19 3.06-106
7v CFs OMe 0.26 0.95 4.08-10"
7w CFs Bu 0.43 -lel -

7x CFs H 0.53 -Iel -

7y CFs F 0.57 -Iel -

7z CN NMe: -0.18 0.20 3.81-106
7aa CN OMe 0.27 0.94 2.77-10""
7ab CN ‘Bu 0.41 -lel -
7ac CN H 0.54 -lel -
7ad CN F 0.58 -lel -
7ae OMe Ph 0.38 0.93 1.77-10°
7an Me Cl 0.56 -lel -
7a0 CH=CH; F 0.51 -lel -

Bl Aufgenommen in CH2Clz, T = 293K, 0.1wm Elektrolyt ["BusN][PFes], Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz-,
Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen [(Cp*)2Fe]/[(Cp*)2Fe]*: Eg/“ = -0.54 V (vs. [(Cp)2Fel/[(Cp)zFe]*: Eg/“ =
0.00 V), Redoxpotential durch Extrapolation der Messwerte bei v = 0.10 V/s, 0.25 V/s, 0.50 V/s und 1.0 V/s mit
E, = (E"“T_E"C) bl Semichinonbildungskonstante Ksg,,. ¥ AuRerhalb des Messbereichs von CH2Cla.
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Die Cyclovoltammogramme zeigen innerhalb des I6sungsmittelbedingten Messfensters bis zu
zwei Redoxprozesse mit jeweils einem Ein-Elektronenibergang, welche die Bedingung der
chemischen Reversibilitat (I,,/l,,= 1) erflllen. Alle gemessenen Redoxpotentiale wurden
hinsichtlich ihrer elektrochemischen Reversibilitat untersucht (vgl. Kapitel 3.2.2). Demzufolge
kann bei den untersuchten Redoxpotentialen neben einer chemischen auch von einer
elektrochemischen Reversibilitat (Nernst-Verhalten) ausgegangen werden. Die Verbindungen

lassen sich dartber hinaus dem mehrstufigen Redoxsystem nach Wurster-Typ zuordnen, da
es sich um aromatische N-zentrierte m-Systeme handelt. Das erste Halbstufenpotential Eg/ 1

tritt hierbei zwischen —0.31 und 0.58 V auf (Abbildung 3-36). Bei den Verbindungen 7a-m, 7p—

q, 7u-v, 7z—aa und 7ae erscheint ein zweites Halbstufenpotential Egl/” zwischen 0.17 und

0.95 V, welches der Oxidation zum Dikation zuzuordnen ist. Bei den Verbindungen 7n-o, 7r—
t, 7w-y, 7ab—ad und 7an-ao ist die Zweitoxidation vermutlich stark anodisch verschoben und

liegt daher auRerhalb des Messfensters von Dichlormethan.

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

2.0t . ——7d(R"=NMe,, R?= H) 12.0
4 7i (R" = OMe, R? = H)
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R‘Q ——7s(R'=F,R2=H)
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Abbildung 3-36: Normierte Cyclovoltammogramme der sym-p-bTAA 7d, 7i, 7n, 7s, 7x und 7ac mit konstantem
Substitutionsmuster an Position R? (aufgenommen in CH2Clz, T =293 K, 0.1 M Elektrolyt ['BusN][PFs], v = 0.1 V/s,

Pt-Arbeits-, Ag/AgCI-Referenz- und Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen [(Cp*)2Fe)/[(Cp*)2Fe]*: Eg/“ =-0.54V
(vs. [(Cp)2Fel/[(Cp)zFe]*: ES/** = 0.00 V)).

Die Cyclovoltammogramme in Abbildung 3-36 sowie Tabelle 3-2 visualisieren, dass die Lage
des ersten Redoxpotentials Eg/“ von der elektronischen Natur der funktionellen Gruppen
abhangt. Dies spricht fur eine starke Wechselwirkung zwischen dem TAA-Grundgerust und
den Substituenten in den Positionen R' und R2. Allgemein stabilisieren Donoren durch
Erhéhung der Elektronendichte die positive Ladung des entstehenden Radikalkations,** was

die Oxidation erleichtert und folglich zu niedrigeren Redoxpotentialen fuhrt. Die
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Redoxpotentiale der Verbindungen mit elektronenschiebenden Substituenten sind daher
gegenuber dem Redoxpotential des neutralen sym-p-bTAA 7n kathodisch verschoben,
wahrend elektronenziehende Substituenten eine anodische Verschiebung induzieren. Tabelle
3-2 zeigt, dass sich durch die Variation der Substituenten R' sowie R? nicht nur ein breiter
Potentialbereich von 1.29 V abdecken lasst, sondern auch die elektronischen Eigenschaften

gezielt adressiert werden kénnen.

Die elektronische Natur der funktionellen Gruppe nimmt auch Einfluss auf das zweite

Redoxpotential E;/*?. Die zweiten Redoxpotentiale E;'/**> von Verbindungen mit

elektronenschiebenden Substituenten sind ebenfalls kathodisch im Vergleich zur neutralen
Verbindung 7n verschoben. Elektronenziehende Substituenten verursachen hingegen eine
anodische Verschiebung, sodass das zweite Redoxpotential E(;’l/” vor allem fur

Verbindungen mit stark elektronenziehenden Gruppen auferhalb des Messbereichs in

Dichlormethan liegt. Das zweite Redoxpotential £y */*? wird durch die elektronische Natur der

Substituenten R' und R? jedoch weniger beeinflusst als das erste Redoxpotential Eg/“.

Mithilfe der experimentell bestimmten ersten und zweiten Redoxpotentiale lassen sich darlber
hinaus die Semichinonbildungskonstanten Kz, ermitteln (Gleichung 3-14, Kapitel 3.2.2),
anhand derer die Stabilitdt von Radikalkationen bewertet werden kann. Die
Semichinonbildungskonstanten K, der sym-p-bTAA 7 in Tabelle 3-2 zeigen, dass
elektronenschiebende Substituenten an Position R? zu héheren Werten fiihren und somit die
stabilsten Radikalkationen erzeugen.

Neben der Radikalstabilitat lasst sich auch der Zusammenhang zwischen der Lage des ersten
Redoxpotentials und dem elektronischen Charakter der Substituenten mithilfe einer
Hammett-Korrelation quantitativ beschreiben (Abbildung 3-37). Zur Untersuchung der polaren
elektronischen Substituenteneffekte im elektronischen Grundzustand wurden die ersten
Redoxpotentiale mit den Substituentenparametern Ops Op 01;', ogr und o; korreliert, um eine
lineare Struktur-Eigenschafts-Beziehung aufzustellen.!?°®! Diese LFER konnen in Abhangigkeit
der Substituenten R' und R? aufgestellt werden. In der konsanguinen Reihe mit konstantem
Substituenten in Position R Iasst sich die Lage des ersten Redoxpotentials in Abhangigkeit
vom elektronischen Charakter des Substituenten in Position R? darstellen (Abbildung 3-37).
Die Auftragung der experimentell bestimmten Werte gegen die Hammett-Parameter o, o,
a;', og und o; wird am besten durch die Korrelation mit dem urspringlichen Hammett-
Parameter o, wiedergegeben (Tabelle 3-3).2% Es ist somit anzunehmen, dass sowohl
induktive Effekte als auch Resonanzeffekte des Substituenten (g, = o; + o) in Position R? die

Oxidation zum Kation beeinflussen.
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Abbildung 3-37: Korrelation der ersten Redoxpotentiale mit dem Substituentenparameter ¢,2%% bei konstantem
Substituent in Position R' (NMez: Eg/** = 0.499 V - g, + 0.146 V, r2 = 0.881; L EY*1=0.754V - 0, + 0.395 V,
r2=0.994; H: EY/** = 0.860 V - 0, + 0.483 V,r2=0.988; F: Eg/*' = 0.866 V - 0, + 0.485 V, 72 = 0.992; CFs: Eg/*" =
0.869 V - g, + 0.535 V, 72 = 0.982; CN: E;/** = 0.866 V - 5, + 0.539 V, 7% = 0.991).

Das Bestimmtheitsmald der Auftragungen der ersten Redoxpotentiale gegen die Parameter des
induktiven Effekts o; und des Resonanzeffekts o quantifiziert, welcher dieser Effekte die Lage
des Redoxpotentials dominiert. Fir die konsanguine Reihe mit konstantem R' fiihrt der
Parameter o, zur besseren Korrelation (Tabelle 3-3), was auf einen starkeren Einfluss des
Resonanzeffekts hindeutet.

Tabelle 3-3: Ubersicht iiber die Korrelationskoeffizienten aus den Auftragungen der experimentell bestimmten ersten

Redoxpotentiale der sym-p-bTAA 7 bei gleichem Substituenten in Position R' gegen die Hammett-Parameter o,,, g, ,
o5, 0 und g; (die héchsten r2-Werte sind jeweils grau markiert).

R' rﬁp Tg,; ri;; T s,
NMe:2 0.881 0.027 0.871 0.797 0.001
OMe 0.994 0.152 0.968 0.755 0.015

H 0.988 0.206 0.987 0.794 0.006

F 0.992 0.176 0.980 0.780 0.009
CFs 0.982 0.191 0.989 0.797 0.004

CN 0.991 0.198 0.983 0.781 0.008

Des Weiteren lasst sich in der konsanguinen Reihe mit konstantem Substituenten an Position
R? die lineare Beziehung zwischen der Lage des ersten Redoxpotentials und dem
elektronischen Charakter des Substituenten an Position R' beschreiben (Abbildung 3-38).
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Abbildung 3-38: Korrelation der ersten Redoxpotentiale mit dem Substituentenparameter o, 2% bei konstantem
Substituent in Position R2 (NMe2: E¢/*" =0.049 V - g - 0.221 V, r2 = 0.925; OMe: Eg/** = 0.075 V - g} +0.223 V,
r2=0.946; B0 EYT = 0132V - of +0.352V, 72 =0.960; H: EY/*' = 0.159 V - ot +0.462 V, 72 =0.939; F: E/*" =
0.194 V -g;f + 0.493 V, r2 = 0.889).

Die Auftragungen der experimentell bestimmten Werte gegen die Hammett-Parameter o,, 0, ,
oy, og und o; ergeben fir den Hammett-Parameter o, Uberwiegend die beste Korrelation
(Tabelle 3-4).2%1 Dies deutet auf eine wesentliche Beteiligung einer Resonanzstabilisierung

der entstehenden positiven Ladung durch mesomere und induktive Effekte von R' bei der
Bildung des Radikalkations hin.
Tabelle 3-4: Ubersicht iiber die Korrelationskoeffizienten aus den Auftragungen der experimentell bestimmten ersten

Redoxpotentiale der sym-p-bTAA 7 bei gleichem Substituenten in Position R? gegen die Hammett-Parameter o,,, g, ,
o5, 0 und o; (die héchsten r2-Werte sind jeweils grau markiert).

R? rgp Tg; ri; T%R 1‘,2,,
NMe:2 0.957 0.617 0.925 0.882 0.308
OMe 0.934 0.462 0.946 0.823 0.356

Bu 0.904 0.410 0.960 0.884 0.227

H 0.870 0.364 0.939 0.866 0.201

F 0.826 0.362 0.889 0.808 0.208

Quantenchemisch  berechnete Spindichteverteilungen der Radikalkationen liefern
Informationen zur Delokalisierung des ungepaarten Elektronenspins, wobei die GréRe der
ermittelten Koeffizienten dessen Aufenthaltswahrscheinlichkeit widerspiegelt. Der Vergleich
der quantenchemisch berechneten Spindichteverteilungen (UPBE1PBE/6-31+G**) der
Radikalkationen der Derivate 7i, 7n und 7ac (Abbildung 3-39) veranschaulicht, dass die

Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektronenspins auf dem Stickstoffatom bei
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allen Derivaten am hochsten ist. Zudem findet bei den Verbindungen 7i*, 7n* und 7ac*
augenscheinlich eine Delokalisierung der Spindichte Uber das TAA-Grundgerust statt. Fir das
Radikalkation 7i* mit einer Methoxygruppe an R’ zeigt die berechnete Spindichte eine deutlich
weitreichendere Delokalisierung auch auf den Biarylteil. Die Benzonitrileinheit des
Radikalkations 7ac* weist dagegen keine Spindichte auf. Donoren an R' bewirken folglich eine
effektivere Resonanzstabilisierung positiver Ladung im oxidierten Zustand. H. C. Brown und
Y. Okamoto konzipierten fir solche starken Konjugationen zwischen dem Reaktionszentrum
und einem elektronenschiebenden Substituenten den erweiterten Substituentenparameter
o, .9 Die Auftragung der ersten Redoxpotentiale gegen den Hammett-Parameter o, fir die
konsanguine Reihe mit konstantem R? scheint daher plausibel, zumal so die wesentliche
Beteiligung der Resonanzstabilisierung der positiven Ladung bei der Bildung des Radikalkations

berucksichtigt wird.

7ac?

Abbildung 3-39: Spindichteverteilung der Radikalkationen 7i* (R' = OMe, R? = H), 7n* (R" = H, R? = H) und 7ac*
(R"=CN, R? = H) (UPBE1PBE/6-31+G**, Isoflachenwert bei 0.008 a.u.).

Des Weiteren liefert die Betrachtung des reinen induktiven Effekts mit o;, analog zur
konsanguinen Reihe mit konstantem R, niedrigere Korrelationskoeffizienten als diejenige des
reinen Resonanzeffekts mit o, (Tabelle 3-4). Demzufolge wird das erste Redoxpotential starker
durch den Resonanzeffekt bestimmt. Ein Vergleich der Steigungen p der Korrelationen gegen
or in Abhangigkeit der Substituenten R' (p = 0.096 — 0.368) und R? (p = 0.444 — 0.732)
verdeutlicht, dass bei Variation von R? der Resonanzeffekt starker ausgepragt ist. Der
Substituent in Position R? ist demgemal intensiver in das konjugierte m-Elektronensystem
eingebunden. Der Substituent an R? befindet sich im Gegensatz zu R' naher am zentralen
Stickstoffatom, sodass neben dem mesomeren Beitrag auch ein ausgepragterer induktiver
Einfluss auf den Redoxprozess wirkt, was die bessere Korrelation mit dem Hammett-

Parameter o), erklart.

C. G. Swain und E. C. Lupton zeigten, dass alle Hammett-Substituentenparameter letztlich
zwei fundamentale elektronische Freiheitsgrade (induktiver und mesomerer Effekt)
besitzen.?3! Es konnen somit maximal zwei Substituentenparameter voneinander unabhangig
sein, da sie stets als Linearkombination dieser beiden Grundeffekte beschrieben werden

kénnen. Fir die zuvor verwendeten Substituentenparameter of fiir R' und g, fiir R? gilt daher,
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dass diese mathematisch unabhangig und nicht kollinear sind, d.h. sie lassen sich nicht durch
eine lineare Beziehung der Form o,/ # a - 0,, + b ausdriicken.** Das erste Redoxpotential
lasst sich demzufolge als abhangige Variable gegeniber diesen zwei unabhangigen Variablen
in einer multilinearen  Hammett-Beziehung erfassen (Abbildung 3-40). Der
Substituentenparameter o,, ist bei der Auftragung doppelt zu gewichten, da die Position R?
aufgrund der Symmetrie durch zwei Substituenten reprasentiert wird. Aus der Auftragung
ergibt sich eine Ebene, deren Regressionsgleichung mithilfe einer multiplen linearen
Regression bestimmt werden kann. Die multiple lineare Regression modelliert die Beziehung
zwischen der abhangigen und mehreren unabhangigen Variablen durch eine multilineare
Gleichung (Gleichung 3-20), die den Einfluss jeder einzelnen Variable analog zur einfachen

linearen Regression quantitativ erfasst.
Y = priogs +prz0ogz +pg3ogs +C

Gleichung 3-20: Allgemeine multilineare Gleichung fiir einer abhangigen und drei unabhangigen Variablen mit
p = Empfindlichkeit der Reaktion gegeniiber dem Substituenteneffekt von R', R? und R3, ¢ = Substituenten-
parameter fiir die Substituenten R', R? und R® und C = Konstante.

GemaR Gleichung 3-20 werden die Einflisse von R' und R? additiv beriicksichtigt, was
impliziert, dass sie sich nicht stark wechselseitig beeinflussen, da dieses einfache lineare
Modell keinen Wechselwirkungstermen (o1 -0g2) enthdlt. Die Steigungen der
Korrelationsgeraden in Abbildung 3-37 weisen alle sehr ahnliche Werte auf, und die in
Abbildung 3-38 zeigen ein analoges Verhalten. Daraus lasst sich schlieffen, dass die
Substituenten in den Positionen R' und R? das erste Redoxpotential vermutlich
naherungsweise unabhangig voneinander bestimmen.

Die héchste Korrelation der ersten Redoxpotentiale mit den Hammett-Parametern o, fiir R’
und g, fiir R? fiihrt zur Gleichung 3-21, die sich anschlieRend weiter vereinfachen I&sst, da fiir
die sym-p-bTAA 7 gilt: R? = R3. Der Korrelationskoeffizient betragt fiir diese Gleichung
r?=0.952.

Ey/*' = 0122V - 6} (R') + 0.393 V - 0,(R?) + 0.393 V - 0,(R%) + 0.457 V | R2=R?

= Ey/* =0.122V - 6 (R") + 0.393V - [2 - 0,,(R?)] + 0.457 V

Gleichung 3-21: Multilineare Gleichung des ersten Redoxpotentials Eg/“ in Abhangigkeit von den

Substituentenparametern g fir R' und g, fiir R mit R? = R3 und r* = 0.952.

Ruckschlisse Uber die Empfindlichkeit der Redoxpotentiale gegenidber den
Substituenteneffekten lassen sich aus den Reaktionskonstanten p erlangen, die in der
multilinearen Gleichung den Steigungen entsprechen. Je hdher der Betrag der Steigung, desto
starker ist der Einfluss des Substituenten auf das Redoxpotential. GemaR Gleichung 3-21 bt

der Substituent an Position R? einen starkeren Einfluss auf die Redoxpotentiale der sym-p-
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bTAA 7 aus, da die Steigung einen hdheren Betrag aufweist. Der starkere Einfluss Iasst sich
vermutlich durch die geringere Distanz des Substituenten R? im Vergleich zu R' zum
Oxidationszentrum begrinden.
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Abbildung 3-40: Korrelation der ersten Redoxpotentiale mit dem Substituentenparameter o,/ (R")2%3 und g,,(R?)12%3
(E*"=0.122V - 6} (R")+ 0.393 V - [2 - 6,,(R?)] + 0.457 V, % = 0.952).

Die vorliegende dreidimensionale Struktur-Eigenschafts-Beziehung erdffnet aufgrund des
ausgezeichneten Korrelationskoeffizienten 2 eine schnelle und empirische Vorhersage der
ersten Redoxpotentiale von sym-p-bTAA 7 in Abhangigkeit vom Substitutionsmuster. Dies
bietet die Mdglichkeit fir ein rationales Design maRgeschneiderter sym-p-bTAA 7 mit fein
justierbaren elektrochemischen Eigenschaften.

Im Folgenden sollte die Glltigkeit der multilinearen Regression an den Beispielen 7ae, 7an
und 8a, die in der aufgestellten Hammett-Beziehung keine Berlicksichtigung fanden, Gberprift
werden (Tabelle 3-5). Fir die Verbindung 7ae lasst sich nach Einsetzen der entsprechenden
Substituentenparameter® in die multilineare Gleichung ein Redoxpotential von 0.35V
prognostizieren. Der experimentelle Wert liegt bei 0.38 V und weicht somit um 0.03 V vom
berechneten Wert ab. Fir die Verbindung 7an ergibt sich eine Abweichung zwischen dem
berechneten und dem experimentellen Wert von 0.04 V. Fur die unsymmetrische Verbindung
8a liel sich ebenfalls das Redoxpotential Uber die multilineare Gleichung mit einer nur
geringen Abweichung von 0.03 V vorhersagen. Die berechneten Redoxpotentiale sind folglich
in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten, was die Eignung der
dreidimensionalen Struktur-Eigenschafts-Beziehung fur ein rationales Design von sowohl
sym-p-bTAA 7 als auch unsym-p-bTAA 8 unterstreicht.
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Tabelle 3-5: Vergleich der experimentellen und berechneten Redoxpotentiale Uber die multilineare Gleichung
(E((,’/Jrl =0.122V - 6,7 (R") + 0.393 V - [0,,(R?) + 6,(R®)] + 0.457 V) fiir die Verbindungen 7ae, 7an und 8a.

Verbindung % (R 7 (R) 9, (R) Egery Eghr  AEY™
7ae -0.78 (OMe) -0.01 (Ph) -0.01 (Ph) 0.38V 035V 003V
7an -0.31 (Me) 0.23 (Cl) 0.23 (Cl) 0.56 V 060V 004V

8a -0.78 (OMe) 0.00 (H) 0.06 (F) 042V 039V 003V

Die Vorhersage von Redoxpotentialen ist besonders hilfreich, um die elektronischen
Eigenschaften von TAA fur bestimmte Anwendungen, wie zum Beispiel fur die Organische
Photovoltaik zu analysieren und gezielt neue, effizientere Verbindungen zu
synthetisieren.8250.257.2711  Neben den zuvor fir die Vorhersage verwendeten
Substituentenparametern?®®!  kénnen auch mithilfe quantenchemischer Berechnungen

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufgestellt werden. Die theoretische Bestimmung von

0/+1

Redoxpotentialen gegen Vakuum Eg}.. ..

kann durch die Ermittlung der freien

Reaktionsenthalpie in Losung erfolgen. Fur sehr groe Molekulstrukturen sind solche
Berechnungsmethoden, basierend auf einem thermodynamischen Kreisprozess, jedoch durch
einen enormen Rechenaufwand limitiert.["%!

Lineare Korrelationen zwischen DFT-berechneten HOMO-Energien, die sich aus den
Molekulstrukturen ableiten lassen, und den experimentell ermittelten Redoxpotentialen sind
dagegen mit einem geringen Rechenaufwand verbunden.3¢-3%"1 Dieses theoretische Modell
liefert fur die ausgewahlten sym-p-bTAA 7 eine sehr gute Korrelation mit einem
Korrelationskoeffizienten von r? = 0.987 (Abbildung 3-41). Hierbei wurden fir die
quantenchemischen Berechnungen die sym-p-bTAA 7 mit Phenylsubstituenten (R' = H, 7k-o
und R?=H, 7d, 7i, 7s, 7x, 7ac) herangezogen. Die Korrelation der DFT-berechneten
HOMO-Energien mit den experimentell ermittelten ersten Redoxpotentialen fuhrt zur
Gleichung 3-22, mit der exemplarisch das erste Redoxpotential der Verbindung 7an
vorhergesagt werden soll. Fir 7an liel sich eine HOMO-Energie von —5.57 eV berechnen
(PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Cl,). Durch Einsetzen in Gleichung 3-22 resultiert ein erstes

Redoxpotential von E%Ziechnet =0.99 'V, das um 0.03 V vom experimentell bestimmten Wert

(EX+2 = 0.56 V) abweicht.

0,experimentell

EY/*' = -1.081 V/eV - Eyopo - 5428V

Gleichung 3-22: Lineare Gleichung des ersten Redoxpotentials in Abhangigkeit von den DFT-berechneten
HOMO-Energien mit 2 = 0.987.

Far die ubrigen sym-p-bTAA 7 lassen sich ebenfalls HOMO-Energien berechnen und in die
bestehende Korrelation einfligen, was die Genauigkeit des theoretischen Vorhersagemodells
weiter verbessern kann. Die hohe Korrelation (r? = 0.987) sowie die geringe Abweichung

zwischen Vorhersage und experimentellem Ergebnis fir die Verbindung 7an bestatigen
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bereits die Zuverlassigkeit der vorliegenden theoretischen Struktur-Eigenschafts-Beziehung,
obwohl nur die sym-p-bTAA 7 mit Phenylsubstituenten bericksichtigt wurden (Abbildung 3-
41). Diese Beziehung stellt somit eine alternative Methode zu den zuvor gezeigten
Korrelationen dar und bietet ebenfalls die Mdoglichkeit eines rationalen Designs
malfigeschneiderter sym-p-bTAA 7 mit gezielt einstellbaren elektrochemischen Eigenschaften.
Der Ansatz bietet insbesondere dann eine sinnvolle Alternative, wenn fir bestimmte
Substituenten keine Hammett-Parameter verfigbar sind, da er dennoch eine quantitative

Einschatzung substituentenabhangiger Effekte ermdglicht.
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Abbildung 3-41: Korrelation der ersten Redoxpotentiale Eg/“ mit den quantenchemisch berechneten

HOMO-Energien Eyouo der sym-p-bTAA 7 mit Phenylsubstituenten (R' = H: 7k—o und R? = H: 7d, 7i, 7s, 7x, 7ac,
Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH:Clz, ES/** = =1.081 V/eV - Eyopo - 5.428 V, r2 = 0.987).

3.3.2.4 Photophysikalische Eigenschaften der sym-p-bTAA 7

3.3.2.4.1 Stationare Spektroskopie der sym-p-bTAA 7

TAA verfligen wegen ihrer besonderen symmetrischen, propellerférmigen Struktur und der
Fahigkeit zur m-m-Stapelung,’®272231  (iber  ausgezeichnete  photophysikalische
Eigenschaften.?’ Neben dem Grundzustand der sym-p-bTAA 7 sollten daher ebenfalls die
angeregten Zustande mittels stationarer UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie
untersucht werden. Es lielen sich die jeweiligen Absorptions- und Emissionsmaxima sowie
die damit verbundenen molaren Absorptionskoeffizienten ¢, die Stokes-Verschiebung Av

sowie die absolute Fluoreszenzquantenausbeute @, ermitteln (Tabelle 3-6).
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Tabelle 3-6: Ausgewéhlte photophysikalische Eigenschaften (Absorptionsmaxima 4,4, 4ps in L6sung mit molarem
Absorptionskoeffizienten e, Emissionsmaxima in Losung Apgyem uUnd im Festkorper Apqxem(s) Mit absoluter

Fluoreszenzquantenausbeute @ und Stokes-Verschiebung A7) der para-substituierten sym-p-bTAA 7.

R2
. PRI
o R R Az [0 (e [t ) P
A, fem (@)

7a NMez  NMez 331 (35000) 496 (0.01)/10000 -
7b NMe:  OMe 300 (sh, 31300), 336 (44600) 467 (0.09)/8400 419 (0.09)
7c NMe:  Bu 336 (44400) 442 (0.15)/7100 437 (0.15)
7d NMez  H 333 (38600) 430 (0.98)/6800 427 (0.07)
7e NMe:  F 333 (30700) 420 (0.09)/6200 446 (0.04)
7f OMe  NMez 263 (33400), 325 (42300) 522 (0.27)/11600 465 (0.14)
79 OMe  OMe 254 (15300), 326 (31700) 433 (0.53)/7600 410 (0.07)
7h OMe  Bu 254 (17100), 319 (35300) 408 (0.92)/6800 422 (0.05)
7i OMe H 254 (17600), 318 (39800) 390 (0.54)/5800 410 (0.09)
7j OMe F 255 (18000), 319 (42200) 384 (0.11)/5300 423 (0.12)
7k H  NMe: 241 (34000), 319 (31700) 533 (0.51)/12600 467 (0.17)
7I H OMe 308 (sh, 22000), 328 (24400) 450 (0.60)/8300 393 (0.15)
7m H By 239 (16300), 329 (26200) 424 (0.47)/6800 427 (0.23)
n H H 238 (17500), 320 (27600) 404 (0.54)/6500 413 (0.08)
70 H F 237 (12400), 319 (23900) 402 (0.17)/6400 408 (0.19)
7p F NMe 259 (22500, 319 (29800) 527 (0.10)/12400 461 (0.14)
7q F OMe 325 (22500) 447 (0.40)/8400 415 (0.05)
7r F By 241 (14600), 315 (24400) 419 (0.43)/7900 423 (0.17)
7s F H 239 (16400), 316 (27500) 401 (0.48)/6700 423 (0.15)
7t F F 236 (13300), 319 (25800) 398 (0.21)/6200 413 (0.25)
7u CFs  NMe: 262 (23300), 308 (23900), 358 (25200) 601 (0.32)/11400 525 (0.29)
v CFs  OMe 308 (sh, 26100), 344 (40600) 494 (0.91)/8800 424 (0.55)
7w CFs  Bu  241(19900), 293 (22200), 347 (29800) 460 (0.67)/7100 480 (0.70)
7x CFs H 240 (22800), 308 (sh, 24300), 342 (32800) 436 (0.20)/6300 517 (0.56)
7y CFs F 241(14200), 303 (sh, 16400), 335 (24800) 434 (0.66)/6800 447 (0.25)
7z CN  NMe: 237 (25400), 292 (28500), 379 (25000) 696 (0.01)/12000 537 (0.29)
7aa CN  OMe 256 (19600), 288 (sh, 15331), 366 (30800) 551 (0.36)/9200 461 (0.37)
7ab CN  Bu 253 (18900), 299 (15400), 367 (28200) 500 (0.64)/7200 420 (0.69)
7ac CN H 249 (20400), 301 (14800), 360 (29900) 478 (0.60)/6800 472 (0.92)
7ad CN F 249 (18900), 296 (12700), 354 (29800) 477 (0.62)/7300 438 (0.44)
7ae  OMe  Ph 250 (37000), 343 (56800) 419 (0.57)/7300 459 (0.05)
7an Me cl 247 (16100), 319 (37000) 384 (0.08)/5300 437 (0.03)
7a0 CH=CH, F 276 (sh, 17900), 304 (sh, 20000), 339 429 (0.83)/6200 472 (0.40)

(30300)

lal Aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢ = 10°% m. ! Aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢ = 107 m. [ Absolute
Fluoreszenzquantenausbeute @, aufgenommen in CH2Cl, T=293K, ¢ = 107 m. 9 Stokes-Verschiebung

AV = S — bei T =293K. [ Absolute Fluoreszenzquantenausbeute @,

Amax,Abs }-max, Em

aufgenommen bei T = 293 K.

[l aufgenommen
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Abgesehen von den Verbindungen 7a, 7c-e, und 7q zeigen die para-substituierten
sym-p-bTAA 7b, 7f—p, 7r—-ae und 7an-ao in Dichlormethan zwei Absorptionsbanden im
UV-Bereich der entsprechenden Absorptionsspektren zwischen 236 und 308 nm sowie
zwischen 315 und 379 nm. Die Lésungen erscheinen entsprechend farblos, da oberhalb von
380 nm keine weiteren Absorptionen auftreten. Die molaren Absorptionskoeffizienten ¢
befinden sich im Bereich von 12400 bis 56800 M cm™'. Die Position der Absorptionsbanden
wird durch das Substitutionsmuster beeinflusst (Abbildung 3-42 und Abbildung 3-45). Das
langstwellige Absorptionsmaximum in Losung lasst sich jedoch nur durch die elektronische
Natur der Substituenten in para-Position R' der Biaryleinheit einstellen.

In Abhangigkeit vom Substituenten decken die para-substituierten sym-p-bTAA 7 darlber
hinaus bei photonischer Anregung mit Fluoreszenzmaxima zwischen 384 bis 696 nm den
gesamten blauen bis roten Spektralbereich ab. Die Verbindungen 7b—ae und 7an-ao
emittieren zudem im festen Zustand mit Emissionsmaxima zwischen 393 und 537 nm. Die
absolute Fluoreszenzquantenausbeute aller para-substituierten sym-p-bTAA 7 erreicht Werte
bis zu 98 % in Dichlormethan und 92 % im Festkdrper (Tabelle 3-6). Das Emissionsmaximum
in Losung lasst sich durch die elektronische Natur der Substituenten sowohl in der para-
Position R als auch R? der Arylringe einstellen.

Zunachst soll die Abhangigkeit der elektronischen Effekte in den konsanguinen Reihen mit
konstantem Substituenten in Position R' und variierenden Substituenten in Position R?
detailliert herausgestellt werden (Abbildung 3-42). Der Substituent in Position R? beeinflusst
die Lage der langstwelligen Absorptionsbanden kaum, wodurch sich keine Korrelation der
experimentell bestimmten Absorptionsmaxima mit den Hammett-Parameter Op, Op 65', og und
o, ableiten lasst. Moglicherweise resultieren die Absorptionsbanden aus der Uberlappung
mehrerer Ubergange, sodass eine individuelle Verschiebung der vertikalen Anregungen durch
Substituenteneffekte von R? im experimentellen Spektrum nicht eindeutig erkennbar ist. Das
konnte darauf zurlickzufiihren sein, dass R? einen geringen Einfluss auf die Absorption nimmt
und diese somit durch spektrale Uberlagerungen maskiert wird. Genauere Einblicke in die
zugrunde liegenden Zusammenhange sollen im Folgenden durch quantenchemische
Rechnungen in Kapitel 3.3.2.5 gewonnen werden.

Die Emissionsmaxima verschieben sich dagegen mit abnehmendem Donorcharakter des
Substituenten in Position R2 hypsochrom, von 552 (7f) nach 384 nm (7j). Dieser elektronische
Substituenteneffekt lieR sich fur eine Auftragung der experimentell bestimmten

Emissionsmaxima gegen die Hammett-Parameter o, 0,/, 0, or und g; nutzen (Abbildung 3-
43, A). Die beste Korrelation wird hierbei mit dem erweiterten Hammett-Parameter ag erhalten

(Tabelle 3-7).2%%  Dies indiziert eine Mesomeriestabilisierung des LUMO im
schwingungsentspannten S,-Zustand durch elektronenschiebende Gruppen. Im Gegensatz

dazu bedingen elektronenziehende Gruppen eine Destabilisierung des LUMO, indem sie
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dessen Energie anheben. Die Emissionsmaxima verschieben sich entsprechend mit
abnehmendem Donorcharakter von R? hypsochrom. Dies resultiert folglich in einer positiven

Korrelation, da die Wellenzahl mit steigendem Akzeptorcharakter, also mit steigendem o,

zunimmt.
A
Wellenzahl v [cm™]
42000 36000 30000 24000 18000
14l R®  ——Abs.— —Em.7f(R'=0OMe, R2=NMe,) |44
@ Abs. Em. 7g (R' = OMe, R? = OMe)
R1_._._N Abs. Em. 7h (R' = OMe, R? = Bu)
121 oW —— Abs.— — Em. 7i (R' = OMe, R? = H) 1.2
——Abs.— — Em.7j(R'"=0Me, R?=F)

S c
S 1.0 IR 110 &
o N ®
fe / ()
o \ 2
Q 1 S
2 08¢+ \ 10.8 1]
< / \ o)
£ I \ 5
2 067 / \ 106 €
S \ £
= o
e \ 2

0.4 \ 104

0.21 10.2

0.0 . ; :: ' 0.0

300 400 500 600
Wellenlange A [nm]
B

Abbildung 3-42: Vergleich (A) der normierten Absorptions- (aufgenommen in CH2Cl2, T =293 K, ¢ = 10°m
(durchgezogene Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen in CH2Cl2, T =293 K, ¢ = 107 M (gestrichelte
Linien)) und (B) des optischen Farbeindrucks (aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢ = 107 M, A,,. = 365 nm) der
sym-p-bTAA 7f—j mit konstantem Substitutionsmuster an Position R".

Da die Absorptionsmaxima kaum durch den elektronischen Charakter der Substituenten

beeinflusst werden, zeigt die Auftragung der Stokes-Verschiebung AV, gegen die

Hammett-Parameter Ops Op a,‘,*, og und g; ebenfalls die héchste Korrelation mit 05' (Abbildung
3-43, B).l2%3
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Abbildung 3-43: Korrelationen (A) der Emissionsmaxima (NMe2: ¥ipgxpm = 1976 cm™ - o,f + 23338 cm,
r? =0.925; ! Vimaxem = 3911 cm™ - of + 25887 cm™', r2 = 0.986; H: Vg5 em= 3563 cm™ - g + 24850 cm”,

r2=0.991; F:¥paxem = 3586 cm™ - o + 25081 cm™', r2=0.992; CF3! Vpguem = 3741 cm™ - gf + 23026 cm™,
r2=0.993; CN: Vipgxem = 3920 cm™ - g5 + 21083 cm™, 2 =0.998) und (B) der Stokes-Verschiebung (NMe::
Avg =-2106 cm™ - g,f + 6516 cm™, r% = 0.960; : AV =-3482 cm' - gf + 5462 cm™, r?=0.966; H: AV, =-
3662 cm™ - g,f + 6062 cm™, r2 =0.974; F: AV =-3384 cm™ - g,f + 6418 cm”, r2 =0.999; CFa:
Avg = -2943 cm' - gf + 6426 cm™, r2=0.997; CN: A =-3050 cm™ - o + 6786 cm™, r2=0.987) mit dem
Substituentenparameter g,/ 2% der sym-p-bTAA 7 bei konstantem Substituent in Position R".

Elektronenschiebende Gruppen an R? beglinstigen folglich die molekulare Relaxation und
strukturelle Anderungen im angeregten Zustand, wéahrend elektronenziehende Gruppen

diesen Prozessen entgegenwirken. Es wird dadurch vermutlich der Energieunterschied
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zwischen dem schwingungsangeregten und dem schwingungsentspannten S;-Zustand durch
Akzeptoren reduziert, was eine geringere Stokes-Verschiebung zur Folge hat. Dies erklart die
negative Steigung der Korrelation, da die Stokes-Verschiebung mit zunehmendem
Akzeptorcharakter, also mit steigendem og, abnimmt.

Fir die Korrelationen mit dem Methoxysubstituenten in Position R' ergeben sich geringfligig
groRere Korrelationskoeffizienten mit dem urspriinglichen Hammett-Parameter g, (Tabelle 3-7).
Der Methoxysubstituent besitzt einen ausgepragten induktiven und mesomeren Effekt, dessen
Einfluss im angeregten Zustand im Vergleich zu den anderen Substituenten maoglicherweise
anders gewichtet ist, sodass eine bessere Beschreibung mit o,, als mit g, erzielt wird.**®! Die
Steigung der Korrelation mit g,, liegt ebenfalls hoher flr die konsanguine Reihe mit konstantem
Methoxysubstituenten an R', was ebenso die Sensitivitat gegeniiber o, verdeutlicht.
Allgemein liefert die Betrachtung des reinen induktiven Effekts mit o; und des reinen
Resonanzeffekts mit o fir die konsanguine Reihe mit konstantem R' niedrigere
Korrelationskoeffizienten r? sowohl fiir die Auftragung der Emissionsmaxima als auch fiir die
der Stokes-Verschiebung (Tabelle 3-7), was auf einen dominierenden Einfluss des
Resonanzeffekts hinweist.

Tabelle 3-7: Ubersicht (iber die Korrelationskoeffizienten aus den Auftragungen der experimentell bestimmten

Emissionsmaxima und Stokes-Verschiebungen der sym-p-bTAA 7 bei gleichem Substituenten in Position R' gegen
die Hammett-Parameter o, g, , 0,7, 05 und o; (die hochsten r2-Werte sind jeweils grau markiert).

- 2 5 ri; r2, r3,
Amax,Em Ai73 Amax,Em Ai”s Amax,Em Ai75 /‘lmax,l:‘m Ai75 lmax,Em Ai"s

NMe2 0.906 0.934 0.380 0.294 0.925 0.960 0.678 0.640 | 0.016  0.009
OMe 0.988 0.996 0.212 0.157 0.986 0.966 0.783 0.748 | 0.007 0.017
H 0.983 0.952 0.230 0.115 0.991 0.974 0.807 0.824 | 0.003 0.001
F 0.980 0.953 0.235 0.155 0.992 0.999 0.807 0.725 | 0.003 0.025
CF3 0.981 0.930 0.232 0.245 0.993 0.997 0.813 0.904 | 0.002 0.008
CN 0.967 0.904 0.216 0.203 0.998 0.987 0.841 0.913 | 0.001 0.015

Die Auftragungen der absoluten Fluoreszenzquantenausbeute @&, gegen die
Hammett-Parameter o, 0,, 0, or und o; ergaben keine signifikanten Korrelationen, sodass
@ vermutlich nicht ausschlieBlich durch einfache elektronische Substituenteneffekte
beschrieben werden kann.?%! Allerdings bewirkt der starke Dimethylaminodonor in Position R?

tendenziell eine Verringerung der @.

Die Lage der Festkdrperemissionsmaxima der konsanguinen Reihen mit konstantem
Substituenten in Position R' weist zwar eine Substituentenabhangigkeit auf (Abbildung 3-44),
jedoch ergeben die Auftragungen gegen die Hammett-Parameter keine signifikante
Korrelation. Die grofdte Abweichung tritt hierbei fur die Verbindung mit dem Methoxydonor in
Position R auf, da deren Festkdrperemissionsbande stark hypsochrom verschoben ist. Im

Gegensatz dazu zeigt die Verbindung mit dem Dimethylaminodonor eine bathochrome
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Verschiebung. Mdglicherweise dominieren im Festkdrper intermolekulare Wechselwirkungen
die Emission starker als reine elektronische Substituenteneffekte. Die molekulare Packung
bestimmt dabei Art und Starke dieser Wechselwirkungen und beeinflusst dadurch die

elektronischen Zustande und somit die Emissionseigenschaften.!33®!

A
Wellenzahl v [cm™]
28000 24000 20000 16000
—— 7f (R' = OMe, R% = NMe,)
1.01 79 (R' = OMe, R>=0Me) T11.0
7h (R' = OMe, R? = ‘Bu)
——7i (R" = OMe, R? = H)
——7j(R"=OMe, R?=F)
0.8 10.8
c R?
Re)
E 061 OO 106
w
5 g
€
5 041 +0.4
c
0.2t 10.2
0.0 + + + t =
350 400 450 500 550 600
Wellenlange A [nm]
B

Abbildung 3-44: Vergleich (A) der normierten Festkdrperemissionsspekiren (aufgenommen bei T = 293 K) und (B)
des optischen Farbeindrucks (aufgenommen bei T = 293 K, 1,,. = 365 nm) der Festkérper der sym-p-bTAA 7f-j
mit konstantem Substitutionsmuster an Position R'.

Die Festkorperemission ist im Vergleich zu der Emission in Lésung Uberwiegend hypsochrom
verschoben. Dies lasst sich auf die eingeschrankte Molekilbeweglichkeit im Festkdrper
zurtckflihren, wodurch eine vollstandige Relaxation wie in Lésung verhindert wird, was zu
einer Emission hdherer Energie fuhrt. Die eingeschrankte Molekllbeweglichkeit erschwert

zudem auch strahlungslose Zerfallswege und beglnstigt effizientere Strahlungsprozesse,
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wodurch die absolute Fluoreszenzquantenausbeute @ im Festkorper teilweise héher liegt als
in Lésung. Oftmals fallt @, jedoch niedriger aus als in Losung, da es im Festkorper zur
Reabsorption von Photonen kommen kann, die sich haufig nicht mehr in fluoreszierende

Photonen umwandeln und so @ reduzieren.

Es soll dartber hinaus die Abhangigkeit der elektronischen Effekte in den konsanguinen
Reihen mit konstantem Substituenten in Position R? und variierenden Substituenten in Position

R' detailliert analysiert und herausgearbeitet werden (Abbildung 3-45).

A
Wellenzahl v [cm™]
1 E‘:12000 36000 30000 24000 18000 .
Rz ——Abs.— — Em. 7b (R' = NMe,, R? = OMe)
141 @ Abs. Em. 7g (R' = OMe, R2=0Me) 114
. . ——Abs.— — Em. 7I (R' = H, R? = OMe)
R' N )
Q O ——Abs.— — Em. 7q (R' = F, R? = OMe)

121 ——Abs.— — Em.7v(R'=CF, RZ=0Me) ]2
c 2
S K Abs. Em. 7aa (R' = CN, R% = OMe) 5
o 1.01 P ~ 1.0 '@
o Vi /\ \/\ \ R
@ \ \ S
Q AYZRRN w
< 087 \ X 10.8
® R 2
5 \ AR\ v 0
€ o.s-F\ fow I {06 E
5 | W 2
< W \

04l \ loa

W
ASEEN
W
\ AN
0.24 \ \ 102
N
N\ N ~
X - ~
0.0 — . ; = =% 0.0
300 400 500 600
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B

—_ "

7b 79
R'=NMe, OMe

Abbildung 3-45: Vergleich (A) der normierten Absorptions- (aufgenommen in CH2Clo, T =293 K, ¢ = 105 m
(durchgezogene Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen in CH2Cl2, T =293 K, ¢ = 107 M (gestrichelte
Linien)) und (B) des optischen Farbeindrucks (aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢ = 107 M, A,,. = 365 nm) der
sym-p-bTAA 7b, 7g, 71, 7q, 7v und 7aa mit konstantem Substitutionsmuster an Position R2.
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Fir diese Reihe lasst sich im Gegensatz zur konsanguine Reihe mit variierenden
Substituenten in  Position R? eine signifikante Abhéangigkeit der langstwelligen
Absorptionsbande vom Substituenten R' beobachten. Mit abnehmendem Donorcharakter des
Substituenten in Position R' verschiebt sich das langstwellige Absorptionsmaximum
bathochrom von 326 (7g) nach 336 nm (7aa). Bemerkenswerterweise weichen hier die
Absorptionsmaxima der Verbindungen 7a—e mit einem Dimethylaminorest an Position R’
systematisch von diesem Verhalten ab und wurden daher fir die weitere Analyse der
Absorption nicht berlcksichtigt. Fur die Auftragung der experimentellen langstwelligen
Absorptionsmaxima gegen die Hammett-Parameter o, o, , 0, , oz und o; (Abbildung 3-46, A)
ergibt sich fir o, die hochste Korrelation (Tabelle 3-8).”% Dies lasst eine
Mesomeriestabilisierung durch elektronenziehende Gruppen annehmen, die eine Anndherung
der Energieniveaus von S,- und S;-Zustand bewirken (vide infra). Infolgedessen verschieben
sich die langstwelligen Absorptionsmaxima mit abnehmendem Donorcharakter von R’
bathochrom und es resultiert eine negative Korrelation, da die Wellenzahl mit steigendem
Akzeptorcharakter, also mit steigendem o,, abnimmt. Die negative Steigung der
Regressionsgerade lasst darauf schliel3en, dass im Sy-Zustand am Absorptionszentrum eine
geringere m-Elektronendichte vorliegt als im S{-Zustand. Nach C. Reichardt ist dasjenige Atom
im Molekulgerusts das ,Absorptionszentrum®, an dem sich die durch den Substituenten R
verursachte Anderung im n-Elektronensystem zeigt.[34%

Fur die konsanguinen Reihen mit variierenden Substituenten in Position R zeigt sich darliber
hinaus ein umgekehrtes Emissionsverhalten im Vergleich zur Reihe mit variierendem R?, denn
mit abnehmendem Donorcharakter des Substituenten R' verschiebt sich das
Emissionsmaximum bathochrom von 433 (7g) nach 551 nm (7aa). Die Emissionsmaxima der
Verbindungen 7a—e mit einer Dimethylaminofunktionalitat an Position R' weichen ebenfalls
systematisch von diesem Verhalten ab und wurden daher flr die weitere Analyse der Emission
nicht beriicksichtigt. Die elektronischen Effekte des Substituenten in Position R ermdglichen
eine  Korrelation der experimentell bestimmten Emissionsmaxima gegen die
Hammett-Parameter Ops Op 01;', or und a; (Abbildung 3-46, B). Die héchste Korrelation wird
hierbei mit dem erweiterten Hammett-Parameter o,, erhalten und somit eine LFER bestatigt
(Tabelle 3-8).2%%1 Dies deutet auf eine Mesomeriestabilisierung des LUMO im
schwingungsentspannten S;-Zustand durch elektronenziehende Gruppen hin. Im Gegensatz
dazu destabilisieren elektronenschiebende Gruppen das LUMO, indem sie dessen Energie
moglicherweise anheben. Die Emissionsmaxima verschieben sich dadurch mit abnehmendem
Donorcharakter von R' bathochrom. Es ergibt sich somit eine negative Korrelation, da die

Wellenzahl mit steigendem Akzeptorcharakter, also mit steigendem Tp s sinkt.
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Abbildung 3-46: Korrelationen (A) der langstwelligen Absorptionsmaxima (NMez2:
Vmax.aps = ~4072 cm™ - a7 + 30680 cm™, r2 = 0.916; * Vmaxaps = ~2672 cm! - g5 + 30402 cm-, 2 = 0.927;
* Vimax.aps = ~3364 cm™ - o + 30840 cm, 12 = 0.922; H: Vg aps = ~3108 cm™ - o + 31130 cm, 72 = 0.954;
FiVmaxaps =-2493cm™ .o, +31116cm”, r>=0927) und (B) der Emissionsmaxima (NMez:
Vmax.em = ~3777 cm' - a5 + 18621 cm-, 2 = 0.953; ! Vmaxpm = —3735 cm - gy + 22249 cm™, 72 = 0.976;

Vmaxem = —3441 cm' - g, + 23698 cm™, r2 = 0.984; H: Vg pm = —3527 cm - g, + 24818 cm™, r2 = 0.975;
F: Vmaxgm = 3771 cm' - gy + 25057 cm, r? = 0.975) mit dem Substituentenparameter g, 2%% der sym-p-bTAA 7
bei konstantem Substituent in Position R2.

In Abbildung 3-47 sind die normierten Absorptions- und Emissionsspektren gegen die

Wellenzahl 7 aufgetragen, wodurch die spektralen Breiten der Banden praziser

wiedergegeben werden, da die Wellenzahl linear mit der Energie skaliert. Aus dieser
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Darstellung lasst sich annehmen, dass die Absorptions- und Emissionsmaxima im Gegensatz
zum Rest an R? in ahnlichem MaRe von der elektronischen Natur der funktionellen Gruppe in

Position R beeinflusst werden.

A
Wellenlange A [nm]
250 286 333 400 500
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Abbildung 3-47: Vergleich der normierten Absorptions- (aufgenommen in CH2Cl, T=293K, ¢ = 10%m
(durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (aufgenommen in CH2Clo, T =293 K, ¢ = 107 M (gestrichelte
Linien) aufgetragen gegen die Wellenzahl ¥ (A) der sym-p-bTAA 7f—j mit konstantem Substituenten in Position R’
und (B) der sym-p-bTAA 7b, 7g, 71, 7q, 7v und 7aa mit konstantem Substituenten in Position R2.

Die Korrelationen der langstwelligen Absorptionsmaxima sowie die der Emissionsmaxima in

Abbildung 3-46 weisen jeweils ahnliche Steigungen auf, was ebenfalls auf einen
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vergleichbaren Einfluss des Substituenten in Position R' auf Absorption und Emission
hinweist. Bei einem solchen Einfluss sollte die Stokes-Verschiebung annahernd konstant
bleiben und kaum durch Substituenteneffekte von R' variieren. Es sind dennoch
Veranderungen der Stokes-Verschiebung messbar, die jedoch nicht mit den
Hammett-Parametern o, o, , 0, , og und g; korrelieren. Die Veranderungen lassen sich somit
wahrscheinlich nicht direkt auf induktive und mesomere Effekte der Substituenten in Position
R' zurlckfihren. Da jede Verbindung sowohl an R als auch an R? funktionelle Gruppen tragt
und die Position R? aus Symmetriegrinden durch zwei Substituenten reprasentiert wird,
konnte R? einen ausgepragteren Einfluss auf die Stokes-Verschiebung auslben. Die
Auftragungen in Abbildung 3-43 der Stokes-Verschiebung der gegen die erweiterten
Hammett-Parameter o, fir die Substituenten an R? zeigen hohe Steigungen und
hervorragende BestimmtheitsmaRe 72, was einen starkeren Einfluss zuséatzlich belegen
wiirde. Die molekulare Relaxation und die strukturellen Anderungen im angeregten Zustand
kdnnten somit durch beide Substituenten R' und R? beeinflusst werden, wobei R? dominiert.
Der Einfluss von R Iasst sich daher vermutlich nicht isoliert betrachten, sondern wird durch
die Prasenz von R? moduliert.

Des Weiteren liefert die Betrachtung des reinen induktiven Effekts mit o; und des reinen
Resonanzeffekts mit oy fir die konsanguinen Reihe mit konstantem R? niedrigere
Korrelationskoeffizienten r2 sowohl fiir die Auftragung der langstwelligen Absorptionsmaxima
als auch fiur die der Emissionsmaxima (Tabelle 3-8). Dies weist auf einen ausgepragteren
Einfluss des Resonanzeffekts hin.

Die Auftragungen der absoluten Fluoreszenzquantenausbeuten @, sowohl in Lésung als auch
im Festkorper gegen die Hammett-Parameter o, 0, , 0, , or und o; ergaben keine signifikanten
Korrelationen, daher lasst sich @ wahrscheinlich nicht ausschlieBlich durch einfache

elektronische Substituenteneffekte beschreiben.2%l

Tabelle 3-8: Ubersicht (iber die Korrelationskoeffizienten aus den Auftragungen der experimentell bestimmten
langstwelligen Absorptionsmaxima und Emissionsmaxima der sym-p-bTAA 7 bei gleichem Substituenten in
Position R? gegen die Hammett-Parameter g, 0, o, , o und g; (die htchsten r2-Werte sind jeweils grau markiert).

2 2 2 2 2
s, s, o T3, L

R2

Amax,Abs Amax,Em Amax,Abs Amax,Em ﬂ-max,Abs Amax,Em Amax,Abs Amax,Em lmax,Abs Amax,Em

NMe. | 0.814 0.853 0.916 0.953 0.605 0.686 0.485 0.555 0.377 0.334
OMe | 0.808 0.905 0.927 0.976 0.634 0.770 0.528 0.620 0.313 0.317
Bu 0.813 0.918 0.922 0.984 0.698 0.794 0.709 0.657 0.146 0.292
H 0.850 0.904 0.954 0.975 0.678 0.775 0.584 0.629 0.296 0.307
F 0.816 0.912 0.927 0.975 0.627 0.797 0.486 0.651 0.378 0.292

Die Lage der Festkorperemissionsmaxima der konsanguinen Reihen mit konstantem
Substituenten in Position R? weist genauso wie die Reihe mit konstantem R' eine

Substituentenabhangigkeit auf (Abbildung 3-48). Die Auftragung gegen die
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Hammett-Parameter fihrte allerdings zu keinen signifikanten Korrelationen. Mdglicherweise
nehmen intermolekulare  Wechselwirkungen einen starkeren Einfluss auf die
Festkdrperemission als reine elektronische Substituenteneffekte, da die molekulare Packung
im Festkorper die elektronischen Zustande mafRgeblich beeinflusst.?®! Verbindung 7b
fluoresziert im Festkorper schwach (Abbildung 3-48, B). Das resultierende Emissionsspektrum
geht daher im Hintergrundrauschen unter, sodass es aus Griinden der Ubersichtlichkeit in
Abbildung 3-48 (A) nicht dargestellt wurde. Analog zur konsanguinen Reihe mit konstantem
R' ist die Festkdrperemission der Reihe mit konstantem R? im Vergleich zur Emission in
Lésung Uberwiegend hypsochrom verschoben. Die absolute Fluoreszenzquantenausbeute @

im Festkorper fallt ebenfalls meist niedriger aus als in Losung.
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7aa (R' = CN, R? = OMe)
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7 79
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Abbildung 3-48: Vergleich (A) der normierten Festkérperemissionsspektren (aufgenommen bei T = 293 K, ohne 7b)
und (B) des optischen Farbeindrucks (aufgenommen bei T = 293 K, 1., = 365 nm) der Festkorper der sym-p-bTAA
7b, 7g, 71, 7q, 7v und 7aa mit konstantem Substitutionsmuster an Position R2.
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Nach der getrennten Analyse der Substituenteneffekte in Position R und R? wird im Folgenden
die kombinierte Betrachtung beider Positionen vorgenommen, um deren gemeinsame
Einflisse auf die photophysikalischen Eigenschaften zu erfassen. Die Steigungen der
Korrelationsgeraden des Emissionsverhaltens in Abbildung 3-43 (A) weisen alle sehr dhnliche
Werte auf. Fir die Korrelationsgeraden in Abbildung 3-46 (B) ist, bis auf die Verbindungen 7a—
e mit einer Dimethylaminofunktionalitat an R, ein entsprechendes Verhalten zu beobachten.
Es ist daher anzunehmen, dass die Substituenten in den Positionen R' und R? das
Emissionsmaximum naherungsweise unabhangig voneinander beeinflussen. Da die
verwendeten Substituentenparameter o, fur R'" und o, fur R? zudem mathematisch
unabhangig und nicht kollinear sind (o, # a - g5 + b),?%! lasst sich das Emissionsmaximum
als abhangige Variable in einer multidimensionalen Hammett-Beziehung gegen diese beiden
unabhéngigen Variablen auftragen (Abbildung 3-49). Der Substituentenparameter o, ist bei
der Auftragung doppelt zu berlicksichtigen, da die Position R? aufgrund der Symmetrie durch
zwei Substituenten reprasentiert wird. Aus der Auftragung resultiert eine Ebene, deren
Regressionsgleichung sich mithilfe einer multiplen linearen Regression ermitteln lasst

(Gleichung 3-23). Der Korrelationskoeffizient betragt fir diese Gleichung 2 = 0.985.

Vmax.em = -3663 cm! - o7 (R1) + 1869 cm - [2 - g3 (R?)] + 24989 cm”

Gleichung 3-23: Multilineare Gleichung des Emissionsmaximums 7., rm in  Abhéngigkeit von den
Substituentenparametern g, fir R' und ¢, fiir R2 mit R = R® und r2? = 0.985.

Gemal der Reaktionskonstanten p, die den Steigungen entspricht, nimmt der Substituent in
Position R' in Gleichung 3-23 einen starkeren Einfluss auf die Emissionsmaxima der
sym-p-bTAA 7, da p einen héheren Betrag aufweist. Im vorherigen Kapitel 3.3.2.3 lie} sich
feststellen, dass der Substituent in Position R? einen starkeren Einfluss auf das erste
Redoxpotential ausiibt. Dies ist vermutlich auf die geringere Distanz von R? zum
Redoxzentrum zurlckzufuhren, an dem die Elektronenabgabe oder -aufnahme im HOMO
erfolgt. Der Substituent an Position R' hat hingegen einen gréReren Einfluss auf das
Emissionsverhalten nach Relaxation im angeregten S;-Zustand, da dieser moglicherweise die
Ladungs- und Elektronenverteilung im LUMO bedingt. Genauere Einblicke in diesen zugrunde
liegenden Zusammenhang werden im Folgenden durch quantenchemische Berechnungen in
Kapitel 3.3.2.5 erarbeitet. Die vorliegende dreidimensionale Struktur-Eigenschafts-Beziehung
ermoglicht aufgrund des ausgezeichneten Korrelationskoeffizients 2 eine schnelle und
empirische Vorhersage der Emissionsmaxima von sym-p-bTAA 7 in Abhangigkeit vom
Substitutionsmuster. Dies erdffnet die Maoglichkeit eines rationalen Designs
malgeschneiderter sym-p-bTAA 7 mit gezielt einstellbaren photophysikalischen

Eigenschaften.
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Abbildung 3-49: Korrelation der Emissionsmaxima der sym-p-bTAA 7 mit den Substituentenparametern g, (R"){2%3
und ot (R2)2% (7,0 g = -3663 cm™ - 05 (R?) + 1869 cm™" - [2 - oF (R?)] + 24989 cm, r2 = 0.985).

Im Folgenden sollte die Giiltigkeit der multilinearen Regression analog zu der in Kapitel 3.3.2.3
an den Beispielen 7ae, 7an und 8a Uberprift werden (Tabelle 3-9). Fir die Verbindung 7ae
lasst sich nach Einsetzen der entsprechenden Substituentenparameter?®® in die multilineare
Gleichung ein Emissionsmaximum von 396 nm prognostizieren. Der experimentelle Wert liegt
bei 419 nm und wird somit um 1386 cm™ unterschatzt. Diese Abweichung ist noch als
akzeptabel einzustufen, da die Hammett-Parameter nicht alle elektronischen Feinheiten der
Substituenten sowie deren Wechselwirkungen mit dem restlichen Molekul vollstandig
abbilden.B4" Als Vergleich konnen auch TD-DFT Berechnungen herangezogen werden, die in
der Regel eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten liefern, jedoch typische
Abweichungen im Bereich von 807 bis 2420 cm™ aufweisen kénnen.!**? Fir die Verbindung
7an wird der experimentelle Wert exakt Uber die multilineare Gleichung vorhergesagt. Um die
Grenzen der multilinearen Gleichung zu Uberprifen, sollte auch mit 8a ein unsymmetrisches
Derivat berucksichtigt werden. Es ergab sich dabei nur eine geringe Abweichung zwischen
experimentellem und berechnetem Emissionsmaximum von 133 cm™. Die berechneten
Emissionsmaxima sind folglich in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten,
was die Eignung der dreidimensionalen Struktur-Eigenschafts-Beziehung fur ein rationales
Design von sowohl sym-p-bTAA 7 als auch unsym-p-bTAA 8 hervorhebt.
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Tabelle 3-9: Vergleich der experimentellen mit den berechneten Emissionsmaxima Uber die multilineare
Gleichung 3-23 (Vmgyem = -3663 cm™ - g, (R") + 1869 cm™" - [o; (R?) + o,/ (R®)] + 24989 cm™) fiir die Verbindungen
7ae, 7an und 8a (mit R? = R3).

amg FR) AR o ® e mimD  w
Tae -0.26 (OMe) -0.18 (Ph) -0.18 (Ph) 23866 (419) 25269 (396) 1386
7an -0.17 (Me) 0.11(Cl)  0.11(Cl) 26023 (384) 26023 (384) -
8a -0.26 (OMe) 0.00 (H) -0.07 (F) 25707 (389) 25811 (387) 133

& Aufgenommen in CH2Cl2, T =293 K, ¢ = 107 m.

Aufgrund der oben genannten Annahme, dass der Effekt von R' auf die Stokes-Verschiebung
sich nicht isoliert betrachten Iasst, sondern durch die Prasenz von R? moduliert wird, sollten
die unterschiedlichen Einflisse uber eine multidimensionalen Hammett-Beziehung
quantifiziert werden (Abbildung 3-50). Die hochste Korrelation wird hierbei mit den
Hammett-Parametern o, fiir R" und o fiir R? erhalten.

GemaR der Reaktionskonstanten p nimmt der Substituent in Position R? in Gleichung 3-24, die
Uber eine multiple lineare Regression ermittelt wurde, einen starken Einfluss auf die
Emissionsmaxima der sym-p-bTAA 7. Dies bestatigt die Annahme, dass Rest R? die

molekulare Relaxation und die strukturellen Anderungen im angeregten Zustand dominiert.

AV =504 cm™ - 0, (R") = 1652 cm™ - [2 - o (R?)] + 6092 cm’”

Gleichung 3-24: Multilineare Gleichung der Stokes-Verschiebung Avg in Abhangigkeit von
Substituentenparametern g, fir R' und ¢, fiir R? mit R? = R® und r2? = 0.951.
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Abbildung 3-50: Korrelation der Stokes-Verschiebung der sym-p-bTAA 7 mit den Substituentenparametern
o, (RN2%und g (R?)2%% (A7 = 504 cm™ - 6, (R") = 1652 cm™" - [2 - ¢,/ (R?)] + 6092 cm™", r% = 0.951).

Die Stokes-Verschiebung kann aufgrund der hohen Korrelation (r?= 0.951) als ein

kombinierter Effekt beider Substituenten R und R? betrachtet werden. Allerdings konnte der
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Einfluss von R' in einem zweidimensionalen Hammett-Plot nicht separat verifiziert werden,
sodass die Interpretation der zugehdrigen Reaktionskonstante und ihres Beitrags zur
Stokes-Verschiebung mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Da es sich gemaf
Gleichung 3-20 (Kapitel 3.3.2.3) hierbei um ein einfaches additives Modell handelt, ist
entscheidend, inwieweit R' und R? tatsachlich abhangig voneinander sind und ob im Modell
ein zusatzlicher Wechselwirkungsterm (oz1 - 0z2) zu berticksichtigen ware.

Die berechneten Stokes-Verschiebungen der Verbindungen 7ae, 7an und 8a weichen
dennoch nur gering von den experimentell bestimmten Werten ab (Tabelle 3-10). Dies
veranschaulicht, dass die dreidimensionale Struktur-Eigenschafts-Beziehung eine
zuverlassige Vorhersage der Stokes-Verschiebung sowohl flir sym-p-bTAA 7 als auch fir

unsym-p-bTAA 8 bieten kdnnte.

Tabelle 3-10: Vergleich der experimentellen mit den berechneten Stokes-Verschiebungen lber die multilineare
Gleichung 3-24 (A7 = 504cm™ - 6, (R") - 1652 cm™ - [0 (R?) + 0,7 (R®)] + 6092 cm") fiir die Verbindungen 7ae, 7an
und 8a (mit R2 = R3)

e R G R G R AV lem Y AT fem] Aa7, [om]
7ae  -0.26 (OMe) -0.18 (Ph) —0.18 (Ph) 7300 6600 700
7an -0.17 (Me)  0.11(Cl) 0.11 (Cl) 5300 5600 300
8a -0.26 (OMe)  0.00 (H) -0.07 (F) 5600 6100 500

8l Stokes-Verschiebung A¥; = !

)*mux,Abs lmax,l:' m

Fur den Rest R! lieR sich eine Korrelation der langstwelligen Absorptionsbande mit dem
Substituentenparameter o, aufstellen. Angesichts dessen sollte auch eine multidimensionale
Hammett-Beziehung formuliert werden, die zusatzlich den Einfluss des Substituenten R?
berlcksichtigt (Abbildung 3-51). Die hochste Korrelation ergibt sich mit den
Hammett-Parametern o, fiir R" und o,/ fiir R2.

GemaR der Reaktionskonstanten p nimmt der Substituent in Position R" in Gleichung 3-25
einen starkeren Einfluss auf die langstwelligen Absorptionsmaxima der sym-p-bTAA 7. Dies
erklart auch, warum eine zweidimensionale Korrelation nur mit den Substituenten in Position
R moglich war, jedoch nicht mit denen in Position R2. Letztere tibt mit einer geringen Steigung
von nur 241 cm™ einen sehr schwachen Einfluss aus, der sich wahrscheinlich nicht tiber eine

zweidimensionale Korrelation abbilden lasst.

Umaxaps = —3045 cm™ - g5 (R') + 241 cm™ - [2 - o (R?)] + 31109 cm””

Gleichung 3-25: Multilineare Gleichung der langstwelligen Absorptionsmaxima ,,,4, 4ps in Abhangigkeit von den
Substituentenparametern g, fir R' und ¢, fiir R? mit R? = R® und r2 = 0.892.
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Abbildung 3-51: Korrelation der Iangstwellige Absorptionsmaxima der sym-p-bTAA 7 mit dem
Substituentenparameter o, (R")2%1 und o, (R2)Z% (¥)45 aps = -3045 cm™ - 0, (R") + 241 cm™ - [2 - 7 (RY)] +
31109 cm™, 2 =0.892).

Die Korrelation der langstwelligen Absorptionsbanden gegen die Hammett-Parameter o, und
o, resultiert in einer akzeptablen Korrelation (r* = 0.892). Die berechneten langstwelligen
Absorptionsmaxima der 7ae, 7an und 8a weichen zudem nur gering von den experimentell
bestimmten Werten ab (Tabelle 3-11).3421 Dies verdeutlicht die Mdglichkeit, dass mit einer
dreidimensionalen Struktur-Eigenschafts-Beziehung auch die langstwelligen
Absorptionsbanden von sym-p-bTAA 7 und unsym-p-bTAA 8 zuverlassig vorhersagt werden
konnen. Aufgrund des vergleichsweisen geringen Beitrags von R? und der zugrunde liegenden
additiven Annahme bleibt jedoch unsicher, in welchem AusmalB die Effekte von R' und R?
tatsachlich voneinander abhangig sind und ob hierflir ein zusatzlicher Parameter zu

Beschreibung dieser Wechselwirkungen erforderlich ware.

Tabelle 3-11: Vergleich der experimentellen mit den berechneten langstwelligen Absorptionsmaxima Uber die
multilineare Gleichung 3-25 (Vygxaps = -3045 cm™ - g5 (R') +241cm™ - [2 - ¢F(RY)] + 31109 cm™) fir die
Verbindungen 7ae, 7an und 8a (mit R? = R3).

amg TR AR G ® e emiilm) L
7ae -0.26 (OMe) -0.18 (Ph) -0.18 (Ph) 29155 (343) 31814 (314) 2693
7an -0.17 (Me)  0.11(Cl)  0.11(Cl) 31348 (319) 31680 (316) 298
8a -0.26 (OMe)  0.00 (H)  -0.07 (F) 29499 (339) 31884 (314) 2349

lal Aufgenommen in CH2Clo, T =293 K, ¢ = 10 m.

Des Weiteren wurden die Absorptions- und Emissionsmaxima sowie die damit verbundenen
molaren Absorptionskoeffizienten &, die Stokes-Verschiebung Av,; sowie die absolute
Fluoreszenzquantenausbeute &, in Dichlormethan der sterisch anspruchsvollen und

heterocyclischen Verbindung 7af—am ebenfalls ermittelt (Tabelle 3-12).
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Abgesehen von den Verbindungen 7ah und 7aj und 7q zeigen alle Derivate in Dichlormethan
zwei Absorptionsbanden im UV-Bereich der entsprechenden Absorptionsspektren zwischen
243 und 292 nm sowie zwischen 307 und 366 nm. Die Lésungen erscheinen entsprechend
farblos, was auf das Fehlen von Absorptionen im sichtbaren Spektralbereich zurtickzufihren
ist. Die molaren Absorptionskoeffizienten ¢ befinden sich im Bereich von 13200 bis
67100 M cm™.

Die Emissionsmaxima in Dichlormethan decken den violetten bis blauen Bereich von 379 bis
469 nm ab. Die absolute Fluoreszenzquantenausbeute @ variiert dabei von 0.09 bis 0.62. Die
heterocyclische Verbindung 7ai weist in Losung eine sehr niedrige @, auf. Ursachlich hierfur
kénnten die Pyridinyleinheiten sein, die zu verschiedenen strahlungslosen Prozessen
beitragen konnen.B®*334%1 F{ir die thiophenbasierte Verbindung 7al wird eine @ von 0.26
erhalten, trotz der Anwesenheit der Schwefelatome, die das strahlungslose ISC begunstigen
konnen.B46-348 |m Falle der phenothiazinhaltigen Verbindung 7am tragt dieser Effekt
zusammen mit der nicht-planaren Konformation der Phenothiazineinheit zu einer
Abschwachung von @&, bei, sodass ein Wert von 0.09 erhalten wird.?* Die
Festkdrpereigenschaften der Verbindungen 7af-am wurde nicht quantitative bestimmt, da

diese nicht signifikant im festen Zustand fluoreszieren.

Tabelle 3-12: Ausgewahlte photophysikalische Eigenschaften in Losung (Absorptionsmaxima ;45 4ps Mit molarem
Absorptionskoeffizienten &, Emissionsmaxima Ay, g Mit absoluter Fluoreszenzquantenausbeute @ und
Stokes-Verschiebung A¥) der sterisch anspruchsvollen und heterocyclischen sym-p-bTAA 7af-am.

IAr
Ar

Verbin- 1 - Amaxem [NM]P] - }
dung Ar Amaxabs [N (¢ [w" cm)) " oy AT, [em ]
7af o-Methylphenyl 243 (13200), 316 (35400) 379 (0.51 5300

7ag 1-Naphthyl 291 (30200), 346 (22000) 447 (0.62

6500
272 (39000), 284 (35300), 328 4900
(45200), 353 (sh, 29300)

)
(0.62)
427 (0.29)
7ai 2-Pyridinyl 258 (16600), 307 (36500) 410 (0.09) 8200
(0.36)
(0.36)
(0.26)
)

7ah 2-Naphthyl

259 (sh, 33900), 275 (35400), 326 9400
(36200), 366 (18800)
7ak 5-(1-Phenyl)indolyl 292 (47200), 319 (41300) 433 (0.36 8300
7al 3-Thienyl 286 (30100), 330 (20200) 407 (0.26 5700
7am 3-(10-Hexyl)- 256 (67100), 333 (41600) 451 (0.09 7900
phenothiazinyl
8l Aufgenommen in CHz2Cl2, T =293 K, ¢ = 105 M. [Pl Aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢ = 107 m. [ Absolute

Fluoreszenzquantenausbeute @, aufgenommen in CH2Clz, T=293 K, ¢ = 107 m. [ Stokes-Verschiebung
1 1

7aj 6-Chinolinyl 469 (0.36

AV =

Amax,Abs lmax,l:'m.

Die Absorptions- und Emissionsmaxima sowie die damit verbundenen molaren
Absorptionskoeffizienten &, die Stokes-Verschiebung A7 sowie die absolute
Fluoreszenzquantenausbeute &, der unsym-p-bTAA 8a-d, welche im Rahmen vorheriger

Arbeiten synthetisiert wurden, lieBen sich zudem ermitteln (Tabelle 3-13).[2%"]
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Abgesehen von Verbindung 8c weisen alle unsym-p-bTAA 8 in Dichlormethan analog zu den
sym-p-bTAA 7 zwei Absorptionsbanden im UV-Bereich der entsprechenden
Absorptionsspektren zwischen 254 und 263 nm sowie zwischen 292 und 319 nm auf. Die
molaren Absorptionskoeffizienten ¢ liegen zwischen 17400 und 39200 m™ cm™.

Die Emissionsmaxima befinden sich im Bereich von 389 bis 434 nm. Sie sind folglich farblose
Lésungen, die blaues Licht emittieren. Alle unsym-p-bTAA 8a—d fluoreszieren im festen
Zustand nicht signifikant. Die absolute Fluoreszenzquantenausbeute @ variiert von 0.12 bis
0.23 in Dichlormethan.

Ein Vergleich der Absorptionsmaxima von unsym-p-bTAA 8a mit denen von sym-p-bTAA 7i
und 7j zeigt, dass die unsymmetrische Substitution kaum einen Einfluss auf die Lage der
Absorptionsbanden hat. Im Gegensatz dazu ist das Emissionsmaximum von Verbindung 8a
gegenluber dem von Verbindung 7j bathochrom und im Vergleich zu Verbindung 7i leicht

hypsochrom verschoben.

Tabelle 3-13: Ausgewahlte photophysikalische Eigenschaften (Absorptionsmaxima A, 4ps in Losung mit molarem
Absorptionskoeffizienten e, Emissionsmaxima in Lésung A4 zm Mit absoluter Fluoreszenzquantenausbeute @
und Stokes-Verschiebung Av) der unsym-p-bTAA 8.

Arl
Ar?

Verbin- 1 ) ra] P Amax.em [NM]®! AV,
dung Ar Ar Amax,Abs [nm] (£ [M cm ]) ((Dp)[c] [cm.1][d]
8a p-F-phenyl phenyl 255 (17600), 319 (39200) 389 (0.14) 5600
8b p-Bu-phenyl 2-pyridinyl 263 (sh, 17400), 305 (31100) 419 (0.12) 8900

5-(1-phenyl)- e 254 (sh, 26700), 295 (sh,
8c indolyl p-Bu-phenyl 31800), 319 (34300) 423 (0.26) 10300
8d 5'(1522‘?;3")' 2-pyridiny! 262 (29100), 292 (38200) 434 (0.23) 11200

[al Aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢ = 10-% m. ! Aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢ = 1077 m. [ Absolute

Fluoreszenzquantenausbeute @, aufgenommen in CH2Cl2, T=293 K, ¢ = 107 m. [ Stokes-Verschiebung
1 1

AV =

}-mux,Abs }-mux,Em

3.3.2.4.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie der sym-p-bTAA 7

Es wurden ergadnzend zeitaufgeldste spektroskopische Messungen durchgefiihrt, da flr
sym-p-bTAA 7x in einer qualitativen Reagenzglasstudie bei 77 K eine Phosphoreszenz
nachgewiesen werden konnte (Abbildung 3-52). Verbindung 7x fluoresziert bei 77 K zunachst
unter der UV-Lampe hellblau. Nach dem Ausschalten der UV-Lampe emittiert 7x anfangs
schwach blau und anschlieRend schwach griin mit einer zeitlich abnehmenden Intensitat, was
auf eine Veranderung des Emissionsspektrums im Zeitverlauf hinweist. Dies ermdglicht eine
gezielte Untersuchung der angeregten Zustande und kénnte wichtige Informationen Utber die
Existenz, Lebensdauer und energetische Lage des Triplettzustands, insbesondere im Hinblick

auf mogliche TADF- oder ISC-Prozesse liefern.
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Abbildung 3-52: Slit-Scan-Darstellung des zeitlichen Emissionsverhaltens nach Anregung von sym-p-bTAA 7x,
generiert aus aufeinanderfolgenden Videoframes (aufgenommen in CH2Cl2, T = 77 K, ¢ = 107 M, A,y = 365 nm).
Die Messungen wurden exemplarisch nur an Verbindung 7x durchgefuhrt, da diese
augenscheinlich eine ausgepragte Phosphoreszenz zeigt und zugleich Uber eine ausreichend
hohe Fluoreszenzquantenausbeute (¢, = 0.20) verfligt. Dies ermdglicht eine eindeutigere
Detektion des Singulettzustands sowie eine prazisere Bestimmung der Lebensdauer, wodurch
sich Storeinfliisse durch Hintergrundsignale reduzieren lassen. Andere sym-p-bTAA 7, wie
beispielsweise 7v mit deutlich hdherer Fluoreszenzquantenausbeute (¢ = 0.91),
phosphoreszieren ebenfalls in einer qualitativen Reagenzglasstudie bei 77 K, wurden jedoch
nicht fur die spektroskopischen Messungen ausgewahlt. Es ist anzunehmen, dass bei dieser
Verbindung Phosphoreszenz oder verzdgerte Prozesse aufgrund der dominanten Fluoreszenz
schwieriger detektierbar sind. In zuklnftigen Arbeiten kénnte diese Annahme durch
zeitaufgeldste spektroskopische Messungen weiterer Derivate 7 Uberprift werden.

Zur naheren Untersuchung der Natur des angeregten Zustands von 7x wurde zunachst der
Einfluss von Luftsauerstoff auf die Emissionsintensitat durchgefiuihrt (Abbildung 3-53).
Stationare Messungen mit und ohne Anwesenheit von Luftsauerstoff im Losungsmittel liefern
erste Hinweise auf eine mogliche Beteiligung von Triplettzustdnden. Molekularer Sauerstoff
liegt im Triplett-Grundzustand vor und kann daher bevorzugt langlebige angeregte
Triplettzustadnde l6schen. Eine Zunahme der Emissionsintensitat unter Ausschluss von
Luftsauerstoff kann somit auf eine Beteiligung solcher Zustdnde hinweisen. Es Iasst sich die
Emissionsldschung jedoch nicht ausschlieRlich auf Triplettzustande zurtckflihren, da eine
Wechselwirkung des Luftsauerstoffs mit den Singulettzustdnden ebenfalls nicht
ausgeschlossen werden kann.[?50-351]

In Abbildung 3-53 ist das Emissionsspektrum von 7x in entgastem und nicht-entgastem
Dichlormethan bei Raumtemperatur dargestellt. In der entgasten Lésung offenbart sich eine
deutlich héhere Emissionsintensitat bei unveranderter Bandenform, was auf Léschung der

angeregten Spezies durch molekularen Sauerstoff in der nicht-entgasten Probe hinweist.
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Wellenzahl v [cm™]
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Abbildung 3-53: Vergleich der Emissionsintensitdt der nicht-entgasten und entgasten L&sungen von
sym-p-bTAA 7x (aufgenommen in CH2Cl2, T = 293 K, ¢ = 107 M, A, = 342 nm, beide Emissionsspektren normiert
auf das Maximum des entgasten Spektrums).

Die Fluoreszenzquantenausbeute @, konnte fir die entgasten Lésungen mit 0.28 und fir die
nicht-entgasten mit 0.20 bestimmt werden (Tabelle 3-14). Dieser Unterschied stitzt ebenfalls
die Annahme, dass Luftsauerstoff zur Abschwachung der Emission beitragt.

Die Zerfdlle der angeregten Zustdnde wurden anschlieBend mittels zeitkorreliertem
Einzelphotonenzahlen (time-correlated single photon counting, TCSPC) verfolgt, um weitere
Informationen Uber die zugrunde liegenden Emissionsprozesse zu erhalten. Hierzu wurde
jeweils der Zerfall des Emissionsmaximums der entgasten und nicht-entgasten Lésung von 7x
gemessen und logarithmisch gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 3-54). Eine Ubersicht tiber

die gemessenen Lebenszeiten gibt Tabelle 3-14.

Tabelle 3-14: Ausgewahlte photophysikalische Eigenschaften (absolute Fluoreszenzquantenausbeute &g,
Fluoreszenzslebenszeit 75, strahlende Ratenkonstante k; und nicht-strahlende Ratenkonstante k,,,.) der entgasten
und nicht-entgasten Lésungen von sym-p-bTAA 7x.

O
W=
O

Probe (L) 7 [ns]®! kp [107 s1] k,, [107 s]
nicht-entgast 0.20 3.75 5.33 21.3
entgast 0.28 3.76 7.46 19.1
@ Absolute  Fluoreszenzquantenausbeute @, aufgenommen in CH2Clz, T=293K, ¢ = 107m.

bl Fluoreszenzlebenszeit tr aufgenommen in CH2Cl2, T =293 K, ¢ = 107 M, EPLED320 im TCSPC-Modus:
Aexe =314 nm).
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Die Wellenlange der verwendeten gepulsten Leuchtdiode (light-emitting diode, LED) betrug
314 nm und weicht damit von der Anregungswellenlange, die fir die Bestimmung der
Fluoreszenzquantenausbeute &, eingesetzt wurde, ab. Aus dieser Abweichung kénnen
geringflgige systematische Fehler bei der Ermittlung der strahlenden und nicht-strahlenden
Ratenkonstanten kr und k,,, resultieren. Aus der gemessenen Fluoreszenzquantenausbeute
@ und der Fluoreszenzlebenszeit 7 lieRen sich schlieRlich die Ratenkonstanten k. und k.
mithilfe von Gleichung 3-26 und Gleichung 3-27 ermitteln. Diese Parameter geben Aufschluss
Uber die Effizienz der strahlenden und nicht-strahlenden Zerfallsprozesse und ermoglichen
eine quantitative Bewertung der konkurrierenden Deaktivierungspfade des angeregten

Zustands.[3%2

()
kF = _F
T
Gleichung 3-26: Strahlende Ratenkonstante kp mit & Fluoreszenzquantenausbeute und tz =
Fluoreszenzlebenszeit.
1—-@,
knr =
T

Gleichung 3-27: Nicht-strahlende Ratenkonstante k,,, mit & = Fluoreszenzquantenausbeute und t,

Fluoreszenzlebenszeit.

Die Fluoreszenzlebenszeit T der nicht-entgasten Losung ist mit 3.75 ns geringfligig kirzer als
die der entgasten Lésung mit 3.76 ns (Abbildung 3-54). Eine weitere, verzégerte Fluoreszenz
oder Phosphoreszenz lie sich weder mit TCSPC-Messungen noch mit Vielkanalanalyse-

(multichannel scaling, MCS) Messungen im langeren Zeitbereich bei Raumtemperatur

nachweisen.
A B
nicht-entgast entgast
2 41
2 g o
41 ' ' ' ' -4 . . . .
y>=1.09 — Zerfall y?=1.06 — Zerfall
10%¢ Lebenszeit Fit 10°+ —— Lebenszeit Fit
IRF IRF
(0] (0]
% 3
2 2
D 2
100+ ' ' ' ' t 10° ' ' ' " ' {
0 25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150

Abbildung 3-54: TCSPC-Messungen der (A) nicht-entgasten und (B) entgasten Losung von sym-p-bTAA 7x

Zeit t[ns]

Zeit t [ns]

(aufgenommen in CH2Cl2, T = 293 K, ¢ = 107 M, A, = 314 nm, Zerfall der angeregten Spezies (blau), Lebenszeit
Fit (schwarz), IRF (unten, grau), gewichtetes Residuum (oben, grau) und y? als Giite des Fits.
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Des Weiteren unterscheiden sich die ermittelten Ratenkonstanten k und k,,,- der entgasten
Lésung mit einer prozentualen Abweichung von etwa 10 % bis 29 % von denen der
nicht-entgasten Losung. Diese Abweichung konnte einerseits auf die unterschiedliche
Anregungswellenlange wahrend der Messungen zuruckzufuhren sein, andererseits aber auch
ein Hinweis darauf sein, dass Triplettzustdnde beim sym-p-bTAA 7x zumindest teilweise an
der Emission beteiligt sind.

Eine Mdoglichkeit, um zu untersuchen, ob eine Singulett- oder Triplett-Sauerstoffléschung in

Dichlormethan  vorliegt, besteht in der  theoretischen Berechnung der

Fluoreszenzquantenausbeute ¢;’2 ohne Sauerstoffléschung anhand Gleichung 3-28.

1 1 k,[Q]
et
(DF Pp F

Gleichung 3-28: Theoretische Fluoreszenzquantenausbeute in Gegenwart von Sauerstoff <D§Z mit
@r = Fluoreszenzquantenausbeute ohne Sauerstoff, k, = Sauerstoffdiffusionskonstante im betrachteten
Losungsmittel (k,(CH2Cl2) = 1- 10" m's229]), [Q] = Sauerstoffkonzentration im betrachteten Losungsmittel
([Q)(CH2CI2) = 2.2 - 103 MB33) und kj = strahlende Ratenkonstante.

Die prozentuale Abweichung von etwa 26 % zwischen dem theoretischen Wert von 0.27 und
dem experimentell bestimmten Wert von 0.20 deutet darauf hin, dass neben der Léschung des
S,-Zustands durch molekularen Sauerstoff noch weitere Deaktivierungsprozesse beteiligt sind.
Dies legt eine Beteiligung des Triplettzustands nahe, da der theoretische Wert ausschlie3lich

die Léschung des angeregten Singulettzustands berlcksichtigt.

Zur Identifizierung der beteiligten Deaktivierungsprozesse wurden im nachsten Schritt
zusatzliche stationare Messungen bei tieferen Temperaturen durchgefihrt. Der Triplettzustand
organischer Verbindungen deaktiviert sich bei Raumtemperatur, neben der Léschung durch
Sauerstoff, meist auch Uber nicht-strahlende Schwingungskandle, weshalb die
Phosphoreszenz haufig nur durch das Einfrieren dieser Schwingungen bei tieferen
Temperaturen sichtbar gemacht werden kann. Ublicherweise erfolgt die Messung daher bei
77 K in fliussigem Stickstoff.[225 350 Es ist dabei hingegen zu beachten, dass durch Einfrieren
bestimmter Molekulkonformationen die Phosphoreszenzenergie leicht verfalscht werden kann,
da sie von der tatsachlichen Energie bei Raumtemperatur abweicht. Aus den Onset-Werten
der Fluoreszenz- und Phosphoreszenzbanden lassen sich jedoch die Energien des Singulett-
und Triplettzustands unmittelbar extrahieren. Die Energiedifferenz zwischen diesen beiden
Zustanden, bekannt als AEg-Wert, steht in direktem Zusammenhang mit der
Geschwindigkeitskonstante k,.;scy gemal der Arrhenius-Gleichung (Gleichung 3-17, Kapitel
3.2.4).B%0 Der AEs-Wert gilt somit als ein wichtiges Kriterium zur Bewertung der TADF-
Effizienz eines Emitters. Das Emissionsspektrum der verzégerten Fluoreszenz ist in Form und

Lage identisch mit dem der direkten Fluoreszenz, da beide aus dem gleichen §;-Zustand
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emittieren. Im Gegensatz dazu sollte das Phosphoreszenzspektrum bathochrom verschoben
sein, da es vom energetisch tieferliegenden T;-Zustand ausgeht.%"

Wahrend das entgaste Spektrum von 7x bei 293 K in Dichlormethan nur ein
Emissionsmaximum bei 442 nm aufweist, zeigt das Spektrum bei 77 K eine ausgepragtere
vibronische Feinstruktur mit drei Maxima bei 402 nm, 438 nm und 490 nm sowie einer
schwachen Schulter bei 532 nm (Abbildung 3-55). Das Fluoreszenzmaximum bei 442 nm
verschiebt sich folglich durch die Abkuhlung auf 77 K leicht hypsochrom, was typischerweise
auf eine eingeschrankte molekulare Relaxation und verringerte Schwingungsfreiheit im
angeregten Zustand zurlckzufuhren ist. Das Phosphoreszenzspektrum bei 77 K Gberlappt
teilweise mit dem Fluoreszenzspektrum bei 77 K, was eine eindeutige Zuordnung der
einzelnen Ubergdnge erschwert. AuRerdem ist das dritte Emissionsmaximum des
Fluoreszenzspektrums bei 490 nm im Phosphoreszenzspektrum nun das intensivste
Maximum. Diese bereits im Fluoreszenzspektrum bei 77 K detektierbare Emission im
langwelligen Bereich der Phosphoreszenz koénnte auf ein effizientes ISC sowie auf eine relativ
kurze bis mittlere Lebensdauer des Triplettzustands hinweisen, sodass die Phosphoreszenz
teilweise schon ohne zeitverzogerte Messung erfasst werden kann. Zeitverzogerte
Messungen, bei denen das Emissionssignal erst nach einem definierten Zeitintervall nach der
Anregung registriert wird, blenden besonders kurzlebige Fluoreszenzsignale zeitlich aus und

erlauben die selektive Erfassung langlebiger Emissionen wie der Phosphoreszenz.B*"

Wellenzahl v [cm™]

26000 24000 22000 20000 18000 16000 14000
Fluoreszenz, 293 K
1.01 —— Fluoreszenz, 77 K 1.0
Phosphoreszenz, 77 K
0.81 Q 10.8
c
o N
L2
€ 1 1
T 0.6 0.6
[0}
T
.0
S
S 047 104
c
0.2+ +0.2
0.0 ; t t i t 1 t 0.0
400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenlange A [nm]

Abbildung 3-55: Vergleich der normierten Fluoreszenzspektren bei T =293 K und bei T =77 K mit dem
Phosphoreszenzspektrum bei T = 77 K von sym-p-bTAA 7x (aufgenommen in CH2Clz, ¢ = 107 M, A¢yc = 342 nm).
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Die Spektren bei 293 K und 77 K sind nur eingeschrankt vergleichbar, da die Probe beim
Abkiihlen in einen glasartigen Zustand Ubergeht. Aus diesem Grund wurden die Onset-Werte
aus dem x-Achsenabschnitt einer linearen Extrapolation am Wendepunkt der
energiereichsten, intensivsten Emission bestimmt.?*1 Die experimentellen Energien des
S;-Zustands (367 nm, 3.38 eV) und T;-Zustands (416 nm, 2.98 eV) lassen sich auf diese
Weise direkt aus dem Fluoreszenz- und dem Phosphoreszenzspektrum bei 77 K ableiten. Der
daraus berechnete AEg-Wert betragt etwa 0.40 eV und ist fir das Auftreten von TADF bei
Raumtemperatur zu grof3. Ein Vergleich mit dem im folgenden Kapitel 3.3.2.5 berechneten
quantenchemischen AEq--Wert erscheint sinnvoll, um die Aussagekraft der experimentellen
Daten zu Uberprifen und mdgliche systematische Abweichungen zwischen theoretischer

Vorhersage und experimenteller Bestimmung zu identifizieren.

Neben den stationaren Messungen kann auch die zeitaufgeloste Spektroskopie bei 77 K
weitere Informationen Uber die Art der einzelnen Emissionsbanden liefern. Die Zerfalle der
angeregten Zustande wurden zunachst mittels TCSPC verfolgt und logarithmisch gegen die
Zeit aufgetragen (Abbildung 3-56, A). Die Messung aller Emissionsbanden im
Nanosekundenbereich ergab jeweils zwei Zeitkonstanten zwischen 1.73 — 10.3 ns, mit denen
sich der Zerfall beschreiben lasst (Tabelle 3-15). Die Notwendigkeit mehrerer Zeitkonstanten
zur Beschreibung des Zerfalls deutet darauf hin, dass neben der Ublichen S, -Fluoreszenz aus

dem schwingungsrelaxierten Zustand weitere Prozesse zur Emission beitragen.

A B
TCSPC-Messung MCS-Messung
10' 10°
Zerfall (Ay,; = 402 nm) —— Zerfall (A4 = 438 nm)
—— Zerfall (A, = 438 nm) 1054 Zerfall (A, = 490 nm)
; Zerfall (A, = 490 nm) — Zerfall (Ay; = 532 nm)
10°% —— Zerfall (A4 = 532 nm) 10t
? 3 10°
R @2
c 10 c
()] (@] 2
> 3 10
& &
1
10—2_ 10
10°
107 'I!.| ' ' " ' . 1074 ' . '
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Abbildung 3-56: (A) TCSPC-Messungen und (B) MCS-Messungen der entgasten Losung von sym-p-bTAA 7x bei
verschiedenen Emissionswellenlangen (aufgenommen in CH2Clz, T = 77 K, ¢ = 107 M, Apy = 314 nm, Zerfall der
angeregten Spezies bei 1,4, = 402 nm, 438 nm, 490 nm und 532 nm).

Des Weiteren lieRen sich die Zerfalle der angeregten Zustdande im Mikrosekunden- bis

Millisekundenbereich mittels MCS-Messungen untersuchen und ebenfalls logarithmisch
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gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 3-56, B). Wahrend im Mikrosekundenbereich keine
Lebenszeiten ermittelt werden konnten, war im Millisekundenbereich, mit Ausnahme der
Emission bei 402 nm, jeweils ein Zerfall mit zwei Zeitkonstanten im Bereich von 97.6 bis
1556 ms identifizierbar (Tabelle 3-15). Dies bestatigt, dass sich die Emission bei 77 K sowohl
aus kurzlebigen Fluoreszenzanteilen als auch aus langlebigen Emissionsprozessen
zusammensetzt. Letztere sind mit hoher Wahrscheinlichkeit der Phosphoreszenz zuzuordnen,
was sich durch den AEg--Wert und die deutliche spektrale Verschiebung bei zeitverzégerter

stationarer Messung begriindet.

Tabelle 3-15: Ermittelte Emissionslebenszeiten tz1, 755, Tr3 UNd Tz, der verschiedenen Emissionsmaxima A,4,; des
Emissionsspektrums bei 77 K von sym-p-bTAA 7x .

O
F3CN
O

Ager [NM] Tp1[ns] Tpz [ns]? Tp3 [ms]®! Tp4 [ms]®!
402 1.73 (2 = 1.188) 7.26 (x* =1.188) - -
438 1.81 (x? =1.188) 7.29 (y* = 1.188) 97.6 (y* = 1.193) 182 (x% = 1.193)
490 2.19 (x? = 0.903) 8.11 (x* = 0.903) 182 (x% = 1.147) 1546 (x? = 1.147)
532 3.66 (y% =0.973) 10.3 (2 = 0.973) 235 (x? =1.178) 1556 (y2 = 1.178)

[l Fluoreszenzlebenszeit 1 aufgenommen in CH2Cl2, T=77K, ¢ = 107 M, EPLED320 im TCSPC-Modus:
Aexe = 314 nm. Pl Fluoreszenzlebenszeit  aufgenommen in CH2Clz, T =77 K, ¢ = 107 M, EPLED320 im MCS-
Modus: Az = 314 nm).

3.3.2.5 Quantenchemische Betrachtung der sym-p-bTAA 7

Fir einen tiefergehenden Einblick in die elektronische Struktur der sym-p-bTAA 7 wurden
TD-DFT-Rechnungen mit Gaussian 16% durchgefiihrt. Es erfolgte dazu zunachst eine
umfassende Optimierung der Funktionale und Basissatze (6 Anhang, Tabelle 6-1). Als
Referenzsystem diente hierbei die unsubstituierte Verbindung 7n, da keine zuséatzlichen
sterischen oder elektronischen Effekte durch Substituenten auftreten, die das Ergebnis
beeintrachtigen konnten. Es lasst sich dadurch die Genauigkeit der Methode fiir das
Grundgertst effizienter und mit geringerem Rechenaufwand optimieren. Mit dem
PBE1PBE-Funktional®®®-3%71 und dem Pople-Basissatz 6-31+G**°8 konnte schlieBlich eine
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten erreicht werden (6 Anhang, Tabelle 6-
1, Eintrag 18). Besonders der Verlauf der berechneten Absorptionsspektren stimmte im
Gegensatz zu den mit anderen Funktionalen und Basissatzen berechneten Spektren am
besten mit dem experimentellen Uberein, was in Abbildung 3-57 anhand Verbindung 7n

veranschaulicht wird.
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Abbildung 3-57: (A) Vergleich des berechneten (Gaussian 16, PBE1PBE/6 31+G**, PCM CH2Cl2) und experimentell
bestimmten (aufgenommen in CH2Cl2 T =293 K, ¢ = 105 M) UV/Vis-Spektrums von sym-p-bTAA 7n mit den
berechneten Oszillatorstarken als Balken. (B) Berechnete Molekilorbitale (Gaussian 16 PBE1PBE/6 31+G**, PCM
CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.025 a.u.) von 7n fir die dominanten Energielibergange.

Aus diesem Grund und zur besseren Vergleichbarkeit der Verbindungen untereinander wurde
das PBE1PBE-Funktional®**¢-3%"1 und der Pople-Basissatz 6-31+G**3%¥! f{ir alle nachfolgenden
Rechnungen der bTAA verwendet. Des Weiteren lieRen sich alle Minimalstrukturen eindeutig
durch analytische Frequenzanalyse (NImag=0) bestatigen. In Ubereinstimmung mit den
Absorptions- und Emissionseigenschaften in Lésung wurden die quantenchemischen
Rechnungen unter Anwendung des polarisierbaren Kontinuummodells (PCM)

Die

mit

Dichlormethan als Dielektrikum realisiert.2% berechneten Anregungs- und
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Emissionsenergien stimmen zufriedenstellend mit

den experimentellen Daten der

ausgewahlten Beispiele Uberein, obwohl die Anregungsenergien insgesamt Uberschatzt
werden (Tabelle 3-16).

Tabelle 3-16: TD-DFT-Berechnungen zu den UV/Vis-Absorptions- und Emissionsmaxima der sym-p-bTAA 7d, 7i,
7s, 7x und 7k—o (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz).

Verbin
dung

1

R2

lmax,Abs(exp)
[nm][a]
(e [m*cm™])

Amax,Abs(ber) [nm]
(Oszillatorstarke f),
dominantester Beitrag

Amax,Em(ber) [n m]

AmaxEmeerp)  (Oszillatorstirke f),

[b]
[nm] dominantester Beitrag

7d

NMe:2

H

333 (38600)

318 (0.2356)
HOMO - LUMO+2 (86 %)

336 (0.0165)
HOMO — LUMO+1 (87 %)

343 (1.0518)
HOMO - LUMO (95 %)

398 (1.2714)

430 HOMO — LUMO (98 %)

7i

OMe

254 (17600)

278 (0.0584)
HOMO - LUMO+5 (50 %)

280 (0.0540)
HOMO — LUMO+4 (61 %)

318 (39800)

316 (0.2714)
HOMO - LUMO+2 (97 %)

334 (0.0192)
HOMO - LUMO+1 (97 %)

340 (0.7705)
HOMO - LUMO (97 %)

396 (0.9207)

390 HOMO — LUMO (98 %)

7n

238 (17500)

244 (0.2889)
HOMO-1 - LUMO (95 %)

320 (27600)

331 (0.0186)
HOMO — LUMO+1 (97 %)

313 (0.2728)
HOMO - LUMO+2 (98 %)

344 (0.6818)
HOMO — LUMO (97 %)

403 (0.7119)

404 HOMO — LUMO (98 %)

7s

239 (16400)

278 (0.0384)
HOMO — LUMO+5 (93 %)

279 (0.0486)
HOMO - LUMO+4 (87 %)

316 (27500)

313 (0.2674)
HOMO — LUMO+2 (89 %)

332 (0.0187)
HOMO — LUMO+1 (96 %)

342 (0.6761)
HOMO - LUMO (97 %)

401 (0.6905)

401 HOMO — LUMO (98 %)

[al Aufgenommen in CH2Clo, T =293 K, ¢ = 10% M. [Pl Aufgenommen in CH2Clo, T = 293 K, ¢ = 107 M.
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Tabelle 3-16 (Fortsetzung): TDDFT-Berechnungen zu den UV/Vis-Absorptions- und Emissionsmaxima der sym-p-
bTAA 7d, 7i, 7s, 7x und 7k-o (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz).

R2

&
Q

R2

Verbin
dung

R1

RZ

Amax,Abs(exp)
[nm][a]
(£[m*'em™))

Amax,Abs(ber) [nm]
(Oszillatorstarke f),
dominantester Beitrag

lmax.Em (exp)
[nm][b]

)-max,Em(ber) [nm]
(Oszillatorstarke f),
dominantester Beitrag

7x

CF3

240 (22800)

277 (0.0408)
HOMO — LUMO+5 (85 %)

H

308 (sh, 24300)

311 (0.2514)
HOMO — LUMO+2 (77 %)

342 (32800)

364 (0.7248)
HOMO — LUMO (97 %)

436

434 (0.6462)
HOMO — LUMO (98 %)

7ac

CN

249 (20400)

277 (0.0364)
HOMO — LUMO+5 (84 %)

287 (0.0702)
HOMO - LUMO+4 (93 %)

301 (14800)

310 (0.2405)
HOMO — LUMO+3 (69 %)

360 (29900)

394 (0.7731)
HOMO - LUMO (98 %)

478

461 (0.7227)
HOMO — LUMO (98 %)

7k

H

NMe:2

241 (34000)

300 (0.1463)
HOMO — LUMO+5 (81 %)

319 (49000)

316 (0.2885)
HOMO - LUMO+3 (78 %)

369 (0.0319)
HOMO — LUMO+1 (98 %)

560

374 (0.7533)
HOMO — LUMO (97 %)

560 (0.1922)
HOMO - LUMO (99 %)

71

OMe

308 (sh, 22000)

306 (0.2789)
HOMO — LUMO+3 (77 %)

328 (24400)

353 (0.7344)
HOMO - LUMO (97 %)

453

354 (0.0327)
HOMO — LUMO+1 (98 %)

453 (0.4117)
HOMO — LUMO (98 %)

7m

Bu

239 (16300)

278 (0.0557)
HOMO — LUMO+4 (65 %)

329 (26200)

315 (0.3397)
HOMO — LUMO+2 (98 %)

424

336 (0.0177)
HOMO — LUMO+1 (97 %)

349 (0.7506)
HOMO - LUMO (97 %)

418 (0.6199)
HOMO - LUMO (98 %)

70

237 (12400)

279 (0.0234)
HOMO — LUMO+4 (56 %)

288 (0.0441)
HOMO — LUMO+3 (96 %)

319 (23900)

307 (0.2548)
HOMO — LUMO+2 (98 %)

402

332 (0.6802)
HOMO - LUMO (97 %)

336 (0.0203)
HOMO — LUMO+1 (98 %)

388 (0.7263)
HOMO - LUMO (98 %)

[al Aufgenommen in CH2Clo, T =293 K, ¢ = 10% M. [Pl Aufgenommen in CH2Clo, T = 293 K, ¢ = 107 M.
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Da die Verlaufe der Absorptionsspektren der sym-p-bTAA 7 im Allgemeinen sehr ahnlich sind,
wird hier nur das berechnete Absorptionsspektrum der unsubstituierten Verbindung 7n
detailliert betrachtet (Abbildung 3-57). Die Balken in Abbildung 3-57 entsprechen den
berechneten Oszillatorstarken der Ubergéange und illustrieren, dass die beiden
Absorptionsbanden aus mehreren Ubergangen bestehen. Die Ubergange verschmelzen durch
die spektrale Linienverbreitung, die mittels einer Gau3-Kurve angenahert wird, zu jeweils einer
breiten Bande, auch wenn bei der langstwelligen Bande der HOMO—LUMO-Ubergang den
dominanten Beitrag liefert. Diese spektrale Uberlagerung mehrerer elektronischer Ubergange
fihrt vermutlich dazu, dass sich die Substituenteneffekte von R? auf die Lage des
langstwelligen Absorptionsmaximums teilweise kompensieren. Dadurch bleibt in den
konsanguinen Reihen mit konstantem Rest in Position R' eine systematische, vom
elektronischen Charakter des Substituenten abhangige Verschiebung aus. Abbildung 3-57 (B)
veranschaulicht die besetzten und unbesetzten Molekulorbitale der dominanten
Energielibergange. Die TD-DFT-Berechnungen ergaben, dass sich die angeregten Zusténde
jeweils nur aus diesen Orbitalpaaren zusammensetzen. Fir alle anderen sym-p-bTAA 7
verhalt es sich &hnlich, weshalb auf die Berechnung der natirlichen Ubergangsorbitale
(natural transition orbitals, NTO) verzichtet wurde, denn diese waren annahernd identisch mit
den Grenzmolekdlorbitalen. 5!

Fir ein tiefergehendes theoretisches Verstandnis werden im Folgenden die unterschiedlichen
Einflisse der Substituenten in den Positionen R' und R? separat analysiert. Es erfolgt eine
detaillierte Betrachtung ihrer individuellen Effekte, da sie die photophysikalischen
Eigenschaften auf unterschiedliche Weise beeinflussen (vgl. vorheriges Kapitel 3.3.2.4).
Zunachst soll der Einfluss des Arylsubstituenten R? auf das zentrale Stickstoffatom und das
Luminophorsystem anhand der konsanguinen Reihen mit konstantem Substituenten in
Position R' von 7k—0 mit einem Phenylsubstituenten im Biarylteil (R' = H) untersucht werden.
Der Einfluss von R? ist fir die Verbindungen 7k, 7n und 70 durch die Energien der
Grenzmolekulorbitale (frontier molecular orbital, FMO) in Abbildung 3-58 veranschaulicht. Mit
abnehmender Donorstarke sinkt die HOMO-Energie von —4.832 eV (7k) Uber -5.483 eV (7n)
auf -5.617 eV (70). Bei der LUMO-Energie ist dieser Effekt weniger ausgepragt. Die
berechneten FMO zeigen, dass die Koeffizientendichten der HOMO der Verbindungen 7k—o
auf der TAA-Einheit lokalisiert sind. Durch photonische Anregung kommt es bei den
HOMO—LUMO-Ubergéngen der Verbindungen 7k—o, zu einem Ladungstransfer (Charge
Transfer, CT) von der Triaryl- zur Biaryleinheit. Das LUMO ist folglich an der Biaryleinheit

lokalisiert.
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Abbildung 3-58: Ausgewahlte Kohn-Sham-FMO der sym-p-bTAA 7k, 7n und 7o unter Verwendung des PCM mit
Dichlormethan als Lésungsmittel (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, Isoflachenwert bei 0.025 a.u.).

Die experimentell ermittelten Absorptionsbanden bei kirzeren Wellenlangen bestehen aus bis
zu zwei Ubergéngen in héhere Zustdnde (> S;, HOMO-1—LUMO (7n), HOMO—LUMO+3
(7o), HOMO—LUMO+4 (7Tm und 70) oder HOMO—-LUMO+5 (7k)). Die
TD-DFT-Berechnungen zeigen zudem, dass in den experimentell ermittelten
Absorptionsmaxima bei der langsten Wellenlange drei Ubergéange und fiir 71 zwei Ubergange
Uberlappen. Die photonische Anregung des S;-Zustands entspricht im Wesentlichen einem
HOMO—LUMO-Ubergang, die des S;-Zustands basiert (berwiegend auf einem
HOMO—LUMO+1-Ubergang und die des S;-Zustands auf einem HOMO—LUMO+2-
Ubergang (fiir 7k—I: HOMO—LUMO+3). Angesichts der Oszillatorstarke tragt der Ubergang in
den S;-Zustand am starksten und der Ubergang in den S;-Zustand am zweitstarksten zur
Uberlappung in der experimentell bestimmten langstwelligen Absorptionsbande bei. Die
Auftragung der Energie des reinen HOMO—LUMO-Ubergangs AE(E yomo-ELumo), Welche der
Energie der theoretischen langstwelligen Absorptionsbande ohne Uberlappung entsprechen
wirde, mit dem Substituentenparameter o} (Abbildung 3-59) resultiert in einer guten
Korrelation (r?= 0.906). Die positive Korrelation indiziert, dass fir die langstwelligen
Absorptionsmaxima eine hypsochrome Verschiebung mit abnehmender Donorstarke des
Substituenten in Position R?, also mit steigendem o7, zu erwarten ware. Diese hypsochrome
Verschiebung wird jedoch wegen der Uberlappung von mehr als einem Ubergang
experimentell  vermutlich nicht beobachtet. Die gute Korrelation mit dem

Substituentenparameter a,;* deutet darauf hin, dass elektronenschiebende Reste die

Energiellicke AE(Egomo-ELumo) direkt durch Mesomerieeffekte beeinflussen. Donoren in R?
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destabilisieren das HOMO durch die zusatzliche Elektronendichte, da dieses am TAA-Teil und
somit direkt an R? lokalisiert ist. Im Gegensatz dazu stabilisieren Akzeptoren das HOMO,
indem sie Elektronendichte zu sich ziehen. Gemafl Abbildung 3-58 scheint die Energie des
HOMO ausgepragter beeinflusst zu werden als die des LUMO. Das LUMO wird dennoch durch
elektronenziehende Gruppen an R? destabilisiert, weil es an der Biaryl- und nicht an der
Triaryleinheit lokalisiert ist (Abbildung 3-60). Die entgegengesetzten Effekte auf die HOMO-
und LUMO-Energien flihren schlie3lich dazu, dass sich die Energielliicke mit abnehmendem
Donorcharakter vergréRert. Donoren verkleinern folglich die Energieliicke, was die Korrelation

mit den Substituentenparameter o, erklért.
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Abbildung 3-59: Korrelation des Betrags der Energiedifferenz AE zwischen der HOMO-Energie Eyopo und der
LUMO-Energie E yme mit dem Substituentenparameter 52 der sym-p-bTAA 7k—o mit einem
Phenylsubstituenten im Biarylteil (R' = H (konstant)) (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz,
|AE(EH0MO-ELUMO)| =0.275eV - O‘; +4.413 eV, 7"2 = 0906)

Der Vergleich der Jabforiski-Diagramme der Verbindungen 7k, 7n und 70 (Abbildung 3-60)
veranschaulicht, dass die Energie des schwingungsangeregten S;-Zustands mit abnehmender
Donorstarke an Position R? zunimmt. Die Elektronendichte wird im angeregten Zustand durch
elektronenschiebende Substituenten an der Position R? stabilisiert, da das LUMO an der
Biaryleinheit lokalisiert ist. Folglich verschiebt sich das Emissionsmaximum mit abnehmendem

Donorcharakter hypsochrom, was mit den experimentellen Ergebnissen ubereinstimmt.
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Abbildung 3-60: TD-DFT-berechnete Jabforiski-Diagramme und Kohn-Sham-FMO, die dem S,-S;-Ubergang
(Absorption bei der Iangsten Wellenlange) und dem S;-S;-Ubergang (Fluoreszenz) der sym-p-bTAA 7k, 7n und 70
entsprechen (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.025 a.u.).

Die Auftragung der berechneten Emissionsmaxima gegen den erweiterten
Hammett-Parameter o, ergibt in Analogie zu den experimentellen Daten die hdchste
Korrelation (Abbildung 3-167). Der positive Zusammenhang verdeutlicht, dass mit
zunehmendem Akzeptorcharakter, also steigendem o, , die Wellenzahl steigt und die
Emission hypsochrom verschoben wird.

Aus den Jabforiski-Diagrammen in Abbildung 3-60 geht dartber hinaus hervor, dass sich bei
Verbindung 7k mit dem starken N,N-Dimethylaminodonor der erste angeregte Zustand (Sy),
der direkt aus dem vertikalen Franck-Condon-Ubergang resultiert, energetisch deutlich vom
schwingungsentspannten S;-Zustand unterscheidet. Diese Differenz ist vermutlich auf eine
starkeren Geometrieanderungen verglichen mit dem elektronischen Grundzustand S,
zurlckzufuhren, die eine signifikante Stokes-Verschiebung Av; zur Folge haben. Im
schwingungsentspannten S;-Zustand liegt die Elektronendichte bei 7k deutlich strikter auf dem
Biarylteil des Molekuls. Bei den Vergleichsverbindungen 7n und 7o ist die Elektronendichte im
S,-Zustand zwar ebenfalls primar auf der Biaryleinheit lokalisiert, zeigt jedoch eine leichte
Delokalisation auf die TAA-Einheit, auf der auch das HOMO liegt. Diese geringflugig
unterschiedliche Verteilung der Elektronendichte deutet auf schwachere strukturelle
Verdrillungen bei 7n und 70 hin, was mit einer kleineren Stokes-Verschiebung A

einhergehen konnte.
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Abbildung 3-61: Korrelation des berechneten Emissionsmaximums mit dem Substituentenparameter o,/20% der
sym-p-bTAA 7k-o mit einem Phenylsubstituenten im Biarylteil (R' = H (konstant)), Gaussian 16, PBE1PBE/6-
31+G**, PCM CHzClz, gy per = 4377 cm! - ojf + 25348 cm™, r2 = 0.976).

Die starkere strukturelle Verdrillung von 7k lasst sich auch anhand der Anderung des
Torsionswinkels «a; der Triarylgruppen in Bezug auf die Ebene NCs-Einheit beim
So-S;-Ubergang bestatigen (Abbildung 3-62).

S1

aq = 52° oy = 39° oy = 408
P s L 9
3 ﬂ%/ o = 36° o = 36°
R2: NMe, (7K) H (7n) F (7o)

Abbildung 3-62: Graphische Darstellung der schwingungsrelaxierten Minimumgeometrien der S,- und S;-Zustande
der sym-p-bTAA 7k, 7n und 70 in der Seitenperspektive auf die Biaryleinheit (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**,
PCM CH2Cl).
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Der Torsionswinkel a; von 7k verringert sich nach der photonischen Anregung infolge der
Relaxation im angeregten Zustand von 52° auf 27°, wohingegen sich der von 70 nur von 40°
auf 34° reduziert. Die photonische Anregung bewirkt beim Biarylteil hingegen sowonhl fur 7k
als auch flr 7n und 70 eine Abnahme des Torsionswinkels a, zwischen beiden Arylresten,
sodass diese annahernd coplanar im schwingungsrelaxierten S;-Zustand vorliegen.

Die Auftragung der quantenchemisch berechneten Stokes-Verschiebung A¥,., gegen die
Hammett-Parameter o, 0,, 0,, og und o; ergibt analog zur Auftragung der experimentell
bestimmten Stokes-Verschiebung A7, ebenfalls die héchste Korrelation mit o, (Abbildung 3-
63).2%% Die molekulare Relaxation und strukturelle Anderung im angeregten Zustand werden
folglich durch elektronenschiebende Reste an R? beglinstigt. Die quantenchemisch
berechneten Stokes-Verschiebungen Av; ., sind jedoch deutlich kleiner als die experimentell

ermittelten Stokes-Verschiebungen Av; (AT e (Tk) = 9170 cm™ vs. A¥ig(7k) = 12600 cm™).
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Abbildung 3-63: Korrelation der berechneten Stokes-Verschiebung mit dem Substituentenparameter ¢,712%% der
sym-p-bTAA 7k-o mit einem Phenylsubstituenten im Biarylteii (R' = H (konstant)) (Gaussian 16,
PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz, AV, = =2328 cm™" - g + 5082 cm™’, r2 = 0.957).

Die konsanguine Reihe der sym-p-bTAA 7d, 7i, 7n, 7s, 7x und 7ac mit Phenylsubstituenten
am zentralen Stickstoffatom (R? = H) soll ebenfalls diskutiert werden, um den allgemeinen
Einfluss des Arylrests R auf das Luminophorsystem zu untersuchen. Der Einfluss von R auf
die Energien der FMO st fur die Verbindungen 7d, 7n und 7ac in Abbildung 3-64 visualisiert.
Mit abnehmender Donorstarke und zunehmender Akzeptorstarke sinken die HOMO-Energien
von -5.144 eV (7d) Uber -5.483 eV (7n) auf —-5.589 eV (7ac). Dieser Effekt ist noch
ausgepragter fur die LUMO-Energien, die von -0.807 eV (7d) Uber -1.123 eV (7n) auf
-1.845 eV (7ac) sinken.
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Abbildung 3-64: Ausgewahlte Kohn-Sham-FMO der sym-p-bTAA 7d, 7n und 7ac unter Verwendung des PCM mit
Dichlormethan als Losungsmittel (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, Isoflachenwert bei 0.025 a.u.).

Die berechneten FMO deuten darauf hin, dass die Koeffizientendichten der HOMO von 7i, 7n,
7s, 7x und 7ac auf der TAA-Einheit lokalisiert sind, wahrend bei Verbindung 7d die
Biaryleinheit mit dem starken N,N-Dimethylaminodonor tGberwiegend die Koeffizientendichte
tragt. Die elektronische Natur dieses Luminophors wird folglich durch die Anderung der
Dipolorientierung beeinflusst, was das abweichende Absorptions- und Emissionsverhalten der
konsanguinen Reihe 7i, 7n, 7s, 7x und 7ac in der Korrelationsstudie erklart (siehe vorheriges
Kapitel 3.3.2.4). Die photonische Anregung bewirkt einen CT von der TAA-Einheit zur
Biaryleinheit bei den HOMO—LUMO-Ubergéngen der Verbindungen 7i, 7n, 7s, 7x und 7ac.
Im Gegensatz dazu wird dieser Ubergang bei Verbindung 7d von einem CT von der
Biaryleinheit zum zentralen Stickstoffatom begleitet, was wiederum die divergente
elektronische Struktur verdeutlicht. Diese veranderte elektronische Natur von 7d lasst sich
zudem mithilfe von, aus den quantenchemischen Rechnungen abgeleiteten,
Ladungsdichtedifferenzen (Ap = p(S;) — p(Sy)) illustrieren, bei denen der Farbwechsel die Zu-
bzw. Abnahme der Elektronendichte entlang des Luminophors innerhalb der konsanguinen
Reihe widerspiegelt (Abbildung 3-65). Die aus der Ladungsdichtedifferenz des
So—S;-Ubergangs gewonnenen Darstellungen zeigen, dass bei den Verbindungen mit
Cyano-, Trifluormethyl- und Fluorsubstituent an R' sowie bei der neutralen Referenz (R' = H)
die Elektronendichte bei Anregung vom TAA-Teil auf den Biarylteil verschoben wird. Dies
aulert sich in einer Abnahme der Dichte (rot) auf der TAA-Einheit und einer Zunahme (blau)
auf dem Biarylsegment. Fir 7i (R' = OMe) bleibt dieser Trend grundsatzlich erhalten, die
Bereiche erhdhter Dichte verlagern sich jedoch bereits leicht in Richtung der TAA-Einheit. Bei

7d (R1 = NMey) verschiebt sich die Elektronendichte starker auf den zentralen Arylring der
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Biaryleinheit, wahrend der aulere Arylring an Koeffizientendichte verliert. Dies weist auf den
veranderten CT-Pfad im Vergleich zur konsanguinen Reihe hin und kann somit das
abweichende Absorptions- und Emissionsverhalten von 7d erklaren. Die experimentell
bestimmte langstwellige Absorption korreliert entsprechend nur dann gut mit den berechneten
langstwelligen Absorptionsmaxima, wenn Verbindung 7d aus der Auswertung ausgeschlossen
wird (Abbildung 3-66, A). Verbindung 7d wird angesichts des veranderten Luminophorsystems

daher bei allen nachfolgenden Untersuchungen nicht bertcksichtigt.

R2: H (konstant)

CN (7ac)

R NMe, (7d) OMe (7i) H (7n) F(7s) CF5 (7x)

Abbildung 3-65: CT-Charakter der VerbinEiungen 7d, 7i, 7n, 7s, 7Tx und 7ac im Vergleich, veranschaulicht anhand
der Ladungsdichtedifferenz des S,—S,-Ubergangs (rot = Abnahme der Ladungsdichte, blau = Zunahme der
Ladungsdichte, Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Cl2, Isoflachenwert bei 0.025 a.u.).

Die experimentell ermittelten Absorptionsbanden bei kirzeren Wellenlangen lassen sich bis
zu zwei Ubergangen in hohere Zustande zuordnen (=S;, HOMO-1—LUMO (7n),
HOMO—LUMO+4 (7i, 7s und 7x), HOMO—LUMO+5 (7i, 7s, 7x und 7ac)) (Tabelle 3-16). Die
TD-DFT-Berechnungen von 7d, 7i, 7n und 7s prasentieren dariber hinaus, dass in den
experimentell ermittelten Absorptionsmaxima bei der langsten Wellenlange drei Ubergange
uberlappen. Die photonische Anregung des S;-Zustands entspricht grotenteils einem
HOMO—LUMO-Ubergang, die des S;-Zustands einem HOMO—LUMO+1-Ubergang und die
des Sj-Zustands einem HOMO—LUMO+2-Ubergang. Die HOMO—LUMO-Ubergéange
dominieren hierbei aufgrund der héchsten Oszillatorstarke. Am zweitstarksten tragen die
Ubergange in den S;-Zustand zur Uberlappung in der experimentell bestimmten langstwelligen
Absorptionsbande bei. Bei 7x und 7ac resultiert das langstwellige Absorptionsmaximum allein
aus dem HOMO—LUMO-Ubergang, welcher der photonischen Anregungen in den S;-Zustand
entspricht.

Die Auftragung der Energie des reinen HOMO—LUMO-Ubergangs AE(Eyomo-ELumo) gegen
den Substituentenparameter o;, (Abbildung 3-66, B) resultiert, genauso wie die Auftragung der
experimentell bestimmten langstwelligen Absorption gegen o, in einer guten Korrelation (r2=
0.947). Gemal der negativen Korrelation wird die Energieliicke AE(Epomo-Erumo) mit
abnehmender  Donorstarke, also steigendem o,, kleiner. Das langstwellige
Absorptionsmaximum sollte sich folglich mit abnehmendem Donorcharakter bathochrom
verschieben, was mit den experimentellen Daten Ubereinstimmt. Aufgrund der guten

Korrelation mit dem Substituentenparameter o, wird die Energiellicke AE(Eyomo-ELymo) direkt

durch Mesomerieeffekte elektronenziehender Gruppen beeinflusst. Das LUMO ist an der
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Biaryleinheit in direkter Nahe zum Substituenten in Position R' lokalisiert, wodurch Donoren
an dieser Position eine destabilisierende Wirkung besitzen. Akzeptoren dagegen stabilisieren

das LUMO, indem sie Elektronendichte zu sich ziehen.
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Abbildung 3-66: Auftragung (A) der langstwelligen berechneten Absorptionsmaxima gegen die langstwelligen
experimentellen Absorptionsmaxima (¥ps per = 0.998 cm’™ “Vaps,exp — 2093 cm™, r?2 =0.976) und (B) Korrelation
der Energiedifferenz AE zwischen der HOMO-Energie Eyono und der LUMO-Energie E;yyoe mit dem
Substituentenparameter g, 2% (AE(Eyomo-ELymo) = 0.529 eV - o, —4.347 eV, r? = 0.947) der sym-p-bTAA 7d, 7i,

7n, 7s, 7x und 7ac mit Phenylsubstituenten am zentralen Stickstoffatom (R? = H (konstant)) (Gaussian 16,
PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz).
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Gemal Abbildung 3-64 wird die HOMO-Energie ebenfalls durch Akzeptoren abgesenkt. Diese
entziehen dem Molekil Elektronendichte, wodurch die Elektronen starker gebunden und
weniger reaktiv sind, was zu einer energetischen Absenkung des HOMO fiihrt. Akzeptoren an
R', wie die Trifluormethyl- (7x) und die Cyanogruppe (7ac), bewirken zudem eine
signifikantere Ladungstrennung entlang des m-Systems und fuhren zu einem hoheren
Grundzustandsdipolmoment z; (Abbildung 3-67, unten). Diese Polarisierung kann zuséatzlich
durch das umgebene Ldsungsmittel effektiver stabilisiert werden. Dichlormethan besitzt mit
einer Permittivitat von 8.93B%! ein schwaches permanentes Dipolmoment, das
ladungsgetrennte Zustande Uber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen beglnstigt und folglich die
Gesamtenergie des HOMO weiter verringert. Mit abnehmendem Akzeptorcharakter an R’
reduziert sich das Dipolmoment, da die Ladungssymmetrie starker ausgeglichen ist. Das
sym-p-bTAA 7d mit dem starken N,N-Dimethylaminodonor an R" weist im Grundzustand ein
Dipolmoment auf, das entgegengesetzt zu dem der Verbindungen mit Akzeptorsubstituenten
an R' gerichtet ist. Diese invertierte und zugleich schwachere Grundzustandspolarisation
verdeutlicht die veranderte Ladungsverteilung im Vergleich zur konsanguine Reihe 7i, 7n, 7s,
7x und 7ac und kann das abweichende experimentelle Verhalten von 7d erklaren. Fur 7i mit
einem Methoxysubstituenten an R’ lasst sich bereits ein leicht verandertes Dipolmoment
feststellen, welches jedoch noch keine signifikante Abweichung vom Verhalten der
konsanguine Reihe hervorruft.

Das Grundzustandsdipolmoment p; der konsanguine Reihe 7k,71, 7m, 7n und 70 (Abbildung
3-67, oben) unterliegt weiteren Einflussfaktoren, da der Substituent in Position R? aufgrund

seiner direkten Nahe zum HOMO eine starkere Wirkung ausubt.

R: H (konstant)

1, ) N
e /-,,,,",/ > a\ P —~
j { \ 4 ¢ / < "\.7(" 1 / \/ ,-‘L
[N\ NS ,{’? AR . B \ < \/ ! . /=
o — O O < ;\4/ <~ﬂ Y~ WY ‘\A{f“\
e g N Ve Ve
=~ D j‘~< \
g =5.7075D 1e=0.3980 D H=1.5187D iig = 0.4407 D i = 2.6806 D
RZ  NMe, (7k) OMe (71) Bu (Tm) H (7n) F (7o)
R2: H (konstant)
~ n o 8 /1
| X/ \ Xﬂ;/ {,\ S ‘{j a 4 V\LH‘J TN S \1 I L0 !
> Y — « < 4 A A —\4¥€—~
Gl \ <_(\—§ VA 7{/.,} < = Y~ > /} N - f'J>
g =0.8963 D G =1.8038 D g =0.4407 D G =25317D i =5.0851D g =8.0157 D
R':  NMe, (7d) OMe (7i) H (7n) F(7s) CF3(7x) CN (7ac)

Abbildung 3-67: Grundzustandsdipolmomente u; der sym-p-bTAA 7i, Tk—o, 7s, 7x und 7ac (Pfeil von positiver zu
negativer Ladung, Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz2).
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Im Gegensatz zur konsanguine Reihe 7k,7l, 7m, 7n und 7o mit variablem R? verhalten sich
die Energien von HOMO und LUMO der konsanguine Reihe 7i, 7n, 7s, 7x und 7ac nicht
gegenlaufig, sondern nehmen mit sinkendem Donorcharakter von R' gemeinsam ab. Dieser
Effekt ist jedoch bei der LUMO-Energie starker ausgepragt, da das LUMO im Vergleich zum
HOMO eine noch ausgepragtere Ladungstrennung aufweist und sich in direkter Nahe zu R'
befindet. Die LUMO-Energie reagiert daher empfindlicher auf die elektronische Natur der
Substituenten an R'. Die experimentell bestimmte langstwellige Absorption zeigt im vorherigen
Kapitel 3.3.2.4 nur eine Abhangigkeit vom elektronischen Charakter von R' aber nicht von R?.
Die quantenchemischen Rechnungen, die nicht durch iberlappende Ubergénge verzerrt sind,
weisen auch eine Abhangigkeit des HOMO—LUMO-Ubergangs von R? auf. Der Substituent
an R ibt jedoch einen deutlich starkeren Einfluss auf diese Absorptionsenergie aus als der an
R?, was sich in einer groBeren Steigung der Korrelation in Abbildung 3-66 im Gegensatz zu
Abbildung 3-59 widerspiegelt. Da R' die LUMO-Energie starker beeinflusst, lasst sich
annehmen, dass das LUMO insgesamt die Energieliicke AE(Egomo-Erymo) und damit die
Absorptionsenergie deutlich starker beeinflusst als das HOMO. R? wirkt dagegen tUberwiegend
auf die HOMO-Energie, wodurch sein Einfluss auf die Energielicke und somit auf die
Absorption vergleichsweise geringer ist. Dies erklart, warum der Einfluss von R? auf das
langstwellige Absorptionsmaximum experimentell nicht deutlich erkennbar ist und durch

andere Ubergange Uberlagert wird.

Abbildung 3-68 zeigt vereinfachte Jabtonski-Diagramme der Verbindungen 7i, 7n und 7ac,
wobei 7i als donorsubstituiertes Beispiel anstelle von 7d, wegen des abweichenden
Emissionsverhaltens, dargestellt ist. Diese Abweichung lasst sich auch deutlich in der
Auftragung der experimentell bestimmten Emissionsmaxima gegen die berechneten
Emissionsmaxima erkennen, da nur dann eine gute Korrelation erreicht wird, sofern
Verbindung 7d keine Bericksichtigung findet (Abbildung 3-69, A). Die quantenchemischen
Rechnungen geben das experimentelle Emissionsverhalten der sym-p-bTAA 7 daher nur
eingeschrankt wieder, da das Emissionsmaximum von 7d mit starkem
N,N-Dimethylaminodonor signifikant von der konsanguinen Reihe abweicht. Die Abweichung
ist vermutlich auf die effiziente Konjugation des Donors durch die para-Biarylsubstitution
zurlckzufuhren, durch die die FMO stark beeinflusst werden. Dies fihrt mdglicherweise zu
einer ausgepragten Delokalisierung, die das Luminophorsystem und damit das

Emissionsverhalten wesentlich verandert.
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Abbildung 3-68: TD-DFT-berechnete Jabforiski-Diagramme und Kohn-Sham-FMO, die dem S,-S;-Ubergang
(Absorption bei der langsten Wellenldnge) und dem S;-S;-Ubergang (Fluoreszenz) der sym-p-bTAA 7i, 7n und 7ac
entsprechen (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.025 a.u.).

Im Vergleich zur konsanguinen Reihe 7k, 7n und 70 (Abbildung 3-60) offenbaren die
Jabtonski-Diagramme in Abbildung 3-68 schlie3lich ein anderes Verhalten, da die Energien
des schwingungsangeregten s;-Zustands mit abnehmendem Donorcharakter von R' sinken
anstatt steigen. Folglich wird die Elektronendichte des angeregten Zustands durch
elektronenziehende Substituenten an der Position R' stabilisiert, da das LUMO an der
Biaryleinheit lokalisiert ist. Die Emission verschiebt sich somit bathochrom mit abnehmendem
Donorcharakter, was mit den experimentellen Ergebnissen Ubereinstimmt (vgl. Kapitel
3.3.2.4). Fur die berechneten Emissionsmaxima wird in Analogie zu den experimentellen
Maxima ebenfalls die h6chste Korrelation mit dem erweiterten Hammett-Parameter o, erreicht
(Abbildung 3-69, B). Im vorherigen Kapitel wurde mithilfe einer multilinearen Regression
herausgearbeitet, dass R' einen starkeren Einfluss auf die Emission ausUbt als R? (Abbildung
3-49, Kapitel 3.3.2.4). Dies lasst sich wahrscheinlich durch die direkte Nahe des Substituenten
R' zum LUMO erkléaren, wodurch dessen Energie empfindlicher auf die elektronische Natur

von R' reagiert.
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Abbildung 3-69: Auftragung (A) der berechneten Emissionsmaxima gegen die experimentellen Emissionsmaxima
(Vemper =0.796 cm™ - Vemexp + 4985 cm™, 2 =0.990) und (B) der Korrelation der berechneten Emissionsmaxima mit
dem Substituentenparameter a;, 2% (7, e, =-2843 cm™ - o, + 24732 cm™, 2 = 0.984) der sym-p-bTAA7d, 7i, 7n, 7s,
7x und 7ac mit Phenylsubstituenten am zentralen Stickstoffatom (R? = H (konstant)), (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**,
PCM CHzCl2)).

Die quantenchemisch berechneten Stokes-Verschiebungen A7 ., der konsanguinen Reihe
7i, 7n und 7ac sind deutlich kleiner als die experimentell ermittelten Stokes-Verschiebungen
AT (AT per (i) = 4700 cm™ vs. A¥(7i) = 5800 cm™). Fiir die konsanguine Reihe 7i, 7n, 7s, 7x

und 7ac ist keine Korrelation der quantenchemisch berechneten Stokes-Verschiebung A¥ p.,
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mit den Hammett-Parameter o, 0,,, GJ, or und g; fir den Rest R" zu beobachten. Dies steht
im Einklang mit den experimentellen Daten. Im Gegensatz zur konsanguinen Reihe 7k—o mit
variierendem Rest R? nimmt der Substituent R' nur einen marginalen Einfluss auf die
Anderung des Torsionswinkels «; der Triarylgruppen in Bezug auf die Ebene der NC;-Einheit
beim S,-S;-Ubergang (Abbildung 3-70).

51

. e33R ot

o = 34°

oy = 36° oy = 36°

R™: OMe (7i) H (7n) CN (7ac)

Abbildung 3-70: Graphische Darstellung der schwingungsrelaxierten Minimumgeometrien der S,- und S;-Zustande
der sym-p-bTAA 7i, 7Tn und 7ac in der Seitenperspektive auf die Biaryleinheit (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**,
PCM CHzCly).

Die photonische Anregung bewirkt beim Biarylteil jedoch analog zur konsanguinen Reihe 7k,
7n und 70 ebenfalls eine Abnahme des Torsionswinkels a, zwischen beiden Arylresten,
sodass diese im schwingungsrelaxierten S;-Zustand starker coplanar zueinander vorliegen.
Der Methoxydonor bewirkt dabei eine starkere Planarisierung als der Cyanoakzeptor, was den
allgemeinen Trend widerspiegelt, dass elektronenschiebende Substituenten eine starkere
Planarisierung begunstigen als elektronenziehende. Die molekulare Relaxation und
strukturelle Modifikation im angeregten Zustand hangen folglich primar vom Substituenten R?
ab, da R' nur einen Einfluss auf den Torsionswinkel «, ausibt, nicht aber auf den
Torsionswinkel a;. Dies spiegelt sich auch in den Veranderungen des Dipolmoments vom
Grundzustand zum angeregten Zustand wider (Abbildung 3-71). Fur die konsanguine Reihe
7k-o mit variierendem Rest R? I4sst sich eine ausgepragtere Anderung des Dipolmoments
beim S,-S;-Ubergang Aji beobachten. Die Dipolmomente des angeregten Zustands iz lassen

sich hierbei auch mit den Hammett-Parametern g, o, , cr,;“, og und g; in Beziehung setzen,

wobei die beste Korrelation mit dem Substituentenparameter g; erhalten wurde (Abbildung 3-
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72). Die Polaritat und damit die Stokes-Verschiebung A7, der sym-p-bTAA 7 wird daher am

starksten durch induktive Effekte des Substituenten R? beeinflusst.

R™: H (konstant)

e 3 \\/( »
— —( It bt VA
\ s \7\ s o \
{ R - < > — >~ ) S
—_—t i T 0 * > N - *,,,4
e v S \ } Y
P D }
15 =2.0048 D Hp=1.9425D ke =0.5440 D 1p=0.2263D fg = 2.8547 D
Aji =3.7027 D Ajfi =2.3405 D Aji =0.9747 D Aji =0.2145 D A =0.0260 D
R NMe, (7k) OMe (71) Bu (7m) H (7n) F(70)
R2: H (konstant)
. < —~
w \ { /7 A
- —  — o < — —
< Y= < N S _<-,_,,,{ > =< N §L> >~
< ’ ant <
s = 4.2197 D 1y =1.9020 D 5 =0.2263 D g =2.2105D #g =5.0851D ng=7.7259 D
Aji =3.3234 D Aji =0.8341D Aji =0.2145 D Afi=0.3212D Aji=0.1559 D Aji=0.2898 D
R':  NMe, (7d) OMe (7i) H (7n) F(7s) CF3(7x) CN (7ac)

Abbildung 3-71: Dipolmomente der angeregten Zusténde ji; und die berechneten Anderungen der Dipolmomente
bei den S,-S;-Ubergangen Aji der sym-p-bTAA 7i, Tk—o, 7s, 7x und 7ac (Pfeil von positiver zu negativer Ladung,
Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Clz).

Insgesamt andert sich das Dipolmoment vom Grundzustand zum angeregten Zustand der
sym-p-bTAA 7i, Tk—o, 7s, 7x und 7ac nicht signifikant, obwohl die photonische Anregung
einen CT von der TAA-Einheit zur Biaryleinheit bei den HOMO—LUMO-Ubergangen bewirkt.
Die sym-p-bTAA 7 sind anndhernd symmetrisch aufgebaut, weshalb sich vermutlich der
CT-Charakter und damit die Dipolmomentanderung innerhalb des Molekils selbst
kompensieren. Zudem findet der CT nicht vollstdndig zwischen zwei isolierten Zentren statt,
sondern Uber eine grélere delokalisierte Elektronenstruktur, wodurch die Ladung im Molekll
weiterhin verteilt bleibt und die Dipolmomente von Grund- und angeregtem Zustand nur
geringflgig variieren. Im angeregten Zustand zeigt sich ein dem Grundzustand vergleichbares
Verhalten von 7d, da sich auch hier die Polarisierung von den Verbindungen mit
Akzeptorsubstituenten an R" unterscheidet. Die Anderung des Dipolmoments Aji zwischen S,
und S;-Zustand liegt flir 7i, 7n, 7s, 7x und 7ac in einem ahnlichen Bereich, wohingegen Aji flr
das N,N-dimethylaminosubstituierte 7d deutlich groRer ausfallt. Dieses Ergebnis weist auf
einen starker ausgepragten und anders gerichteten CT hin, in dem die durch den
N,N-Dimethylaminodonor induzierte Ladungsverlagerung deutlich zunimmt. Die Kombination
aus invertierter und schwacherer Grundzustandspolarisation sowie der groReren
Dipolanderung im angeregten Zustand erklart moglicherweise das abweichende Verhalten von
7d in den experimentell bestimmten Absorptions- und Emissionskorrelationen von der
konsanguinen Reihe.

Bei polaren Luminophoren kénnen neben Geometriednderungen auch Lésungsmitteleffekte

die Stokes-Verschiebung erheblich beeinflussen. Insbesondere die Ldsungsmittelpolaritat
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kann sich, neben der natirlichen Linienverbreiterung in Ldsung, signifikant auf die
Luminophore auswirken.’™ Aus diesem Grund wird in den folgenden beiden Kapiteln auf

weitere photophysikalische Phanomene der sym-p-bTAA 7 eingegangen.
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Abbildung 3-72: Auftragung der Dipolmomente des angeregten Zustands puz der sym-p-bTAA 7k-o mit einem
Phenylsubstituenten im Biarylteil (R' = H (konstant)) gegen den Hammett-Parameter ¢,2%1 (Gaussian 16,
PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH2Cl2, u; = 4.838 D - 0; — 0.633 D, r2 = 0.857).

Die in diesem Kapitel erarbeiteten theoretischen Vorhersagemodelle mit ausgezeichneten
Korrelationskoeffizienten (r? = 0.857 — 0.998) offenbaren, dass ebenso ein rationales Design
mafgeschneiderter sym-p-bTAA 7 mit gezielt variierbaren photophysikalischen Eigenschaften

auch auf Basis quantenchemischer Rechnungen moglich ist.

Neben den =zuvor theoretisch betrachteten Singulettzustanden sollten auch die
Triplettzustande berticksichtigt werden, da sich exemplarisch an Verbindung 7x experimentell
eine Phosphoreszenz bei 77 K nachweisen lieR. Genauso wie beim S;-S;-Ubergang von 7x ist
der HOMO—LUMO-Ubergang (73 %) der dominierende Ubergang der Phosphoreszenz. Der
quantenchemisch berechnete AEq--Wert von 0.45eV Ubersteigt den experimentell
bestimmten Wert von 0.40 eV geringflgig, was ebenfalls gegen das Auftreten von TADF bei
Raumtemperatur spricht (Abbildung 3-73). Die experimentell bei 77 K detektierte
Phosphoreszenz bei 494 nm (2.51 eV) wird von den quantenchemischen Berechnungen leicht
Uberschatzt mit einem ermittelten T,-S;-Ubergang bei 451 nm (2.75eV). Die
orbitaltopologische Ahnlichkeit zwischen T;- und S;-Zustand lasst auf eine vergleichbare

Elektronenverteilung im angeregten Zustand schlief3en.
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Abbildung 3-73: Schematisches Energiediagramm und Kohn-Sham-FMO der berechneten S,-, S;- und T;-Zustande
mit dem S,-S7-Ubergang (Absorption bei der langsten Wellenlange), dem S;-S;-Ubergang (Fluoreszenz), dem
$;-T;-Ubergang (ISC) sowie dem T;-S;-Ubergang (Phosphoreszenz) von sym-p-bTAA 7x (Gaussian 16,
PBE1PBE/6-31+G**, PCM CH:Clz, Isoflachenwert bei 0.025 a.u.).

3.3.2.6 Solvatochromie Eigenschaften der sym-p-bTAA 7

Die Lage sowie Intensitat von spektroskopischen Banden eines Luminophores konnen in
verschiedenen Ldsungsmitteln divergieren. Das zugrunde liegende photophysikalische
Phanomen, bekannt als Solvatochromie, wurde erstmals von A. Hantzsch beschrieben.®' Die
Solvatochromie bezeichnet die Verschiebung der Absorptions- und/oder Emissionsbanden
einer Verbindung in Abhangigkeit von der Polaritat des Losungsmittels, die durch allgemeine
oder spezifische Lésungsmitteleffekte hervorgerufen werden kann.??! Eine starke Anderung
des Dipolmoments wahrend der elektronischen Anregung fuhrt zu einer unterschiedlichen
Stabilisierung des Grund- und angeregten Zustands durch das Lésungsmittel, wodurch sich
die Energiedifferenz zwischen diesen Zustanden verandert. Insbesondere Chromophore, die
bei der Anregung eine ausgepragte Anderung ihres Dipolmoments erfahren, zeigen eine
deutliche Solvatochromie. Die Emission ist dabei sensitiver gegeniber der
Losungsmittelpolaritat als die Absorption, da sich die umgebenden Losungsmittelmolekile
nach der Anregung in den S;-Zustand strukturell relaxieren.’'® Ein polares L&sungsmittel
stabilisiert den ersten angeregten Zustand starker als den Grundzustand, wenn das
Dipolmoment des Luminophores beim elektronischen Ubergang zunimmt (iz > 1i;). Dies flhrt
zu einer positiven Solvatochromie, die sich in einer bathochromen Verschiebung der
Emissionsbande und damit einhergehend einer Zunahme der Stokes-Verschiebung Av; mit
steigender Losungsmittelpolaritat &uRert.®%?l Im Gegensatz dazu tritt eine negative
Solvatochromie auf, wenn das Dipolmoment im angeregten Zustand geringer ist als im

Grundzustand (uz < pug), was eine hypsochrome Verschiebung der Emission und eine
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Abnahme der Stokes-Verschiebung AV; mit steigender Losungsmittelpolaritdt zur Folge
hat.®83l Neben der allgemeinen Stabilisierung durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen kénnen
auch spezifische Lésungsmittelwechselwirkungen, wie Wasserstoffbriickenbindungen oder

Komplexbildung, die Solvatochromie erheblich beeinflussen.64

Luminophore, die sensitiv auf die Umgebungspolaritat reagieren, finden breite Anwendung in
Bereichen wie Sensorik, Umweltanalytik und Materialwissenschaften.B'”: 3651 DemgemaR sollte
dieses Phanomen auch eine zentrale Rolle bei der Charakterisierung ihrer
photophysikalischen Eigenschaften spielen. Im Folgenden galt es daher, die Solvatochromie
der sym-p-bTAA 7 in einer qualitativen Reagenzglasstudie zu analysieren. Die potentesten
Verbindungen sollten anschliefiend mittels UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektroskopie
detailliert quantifiziert werden, um aussagekraftige Informationen Uber die dipolare Natur des
angeregten Zustands zu erhalten. Besonders Verbindung 7f wies dabei eine ausgepragte
Lésungsmittelabhangigkeit der Emissionsfarbe von Blau (Cyclohexan) nach Orange
(Acetonitril) auf (Abbildung 3-74). Die steigende Ld&sungsmittelpolaritdt bewirkt eine

Rotverschiebung, demzufolge handelt es sich um eine positive Emissionssolvatochromie.

THF EE CH,)Cl, DMF DMSO MeCN EtOH

Abbildung 3-74: Emissionsverhalten von sym-p-bTAA 7f in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritat (von links nach
rechts: Cyclohexan, Toluol, THF, Ethylacetat, Dichlormethan, DMF, DMSO, Acetonitril und Ethanol; T = 293 K,
¢ =107 M, Apxe = 365 NM).

Die Aufnahme von Absorptions- und Emissionsspektren in verschiedenen Lésungsmitteln
sollte den Effekt der Emissionssolvatochromie quantifizieren (Abbildung 3-75). Die Auswahl
geeigneter Lésungsmittel erfolgte hierbei auf Basis der E;(30)-Werte nach C. Reichardts
Polaritatsskala.®®? Wahrend die Polaritat des jeweiligen Losungsmittels die Lage der
Absorptionsmaxima in einem engen Bereich von 319 bis 327 nm leicht beeinflusst, weisen die
Emissionsspektren eine signifikante positive Solvatochromie auf. Die Absorptions- und
Emissionseigenschaften von Verbindung 7f in verschiedenen Lésungsmitteln sind in Tabelle

3-17 aufgelistet.
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Abbildung 3-75: Vergleich der normierten Absorptions- (aufgenommen bei T = 293 K, ¢ = 105 M (durchgezogene
Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T = 293 K, ¢ = 10" M (gestrichelte Linien)) von sym-p-bTAA 7f
in verschiedenen Lésungsmitteln.

Im unpolaren Cyclohexan liegt das Emissionsmaximum bei 429 nm und im polaren DMSO
liegt es dagegen bei 534 nm. Es ergibt sich daraus eine solvatochrome Verschiebung von
4600 cm™. Die Emission in Acetonitrii und Ethanol ist gegeniiber DMSO wieder leicht
hypsochrom verschoben. Dieses Verhalten lasst sich mdglicherweise auf spezifische
Lésungsmittelwechselwirkungen, wie Wasserstoffbrickenbindungen mit Verbindung 7f,

zurtickfUhren, die bereits das Dipolmoment im Grundzustand starker beeinflussen.4

Tabelle 3-17: E;(30)-Wertel®s2l und ausgewahlte photophysikalische Eigenschaften (Absorptionsmaxima Ay, 4ps
in Lésung mit molarem Absorptionskoeffizienten ¢, Emissionsmaxima in Lésung Apgyxem mit absoluter
Fluoreszenzquantenausbeute @ und Stokes-Verschiebung A#;) von Verbindung 7f in Abhangigkeit der
Lésungsmittelpolaritat.

Lésungsmittel [kcE:I(ri(:zI“] AE’;“’[‘;_':SC[:IT}T] A’"“"(’fp"; )[[': ]m][b] Avg [em )il
Cyclohexan 30.9 254 (24000), 321 (33700) 429 (0.31) 7800
Toluol 33.9 327 (42700) 460 (0.17) 8800
THF 37.4 325 (38700) 491 (0.44) 10400
Ethylacetat 38.1 260 (30300), 321 (42800) 490 (0.32) 10700
Dichlormethan 40.7 263 (33400), 325 (42300), 522 (0.27) 11600
DMF 43.2 323 (55300) 526 (0.14) 11900
DMSO 451 267 (25300), 319 (34100) 534 (0.12) 12600
Acetonitril 45.6 325 (33700) 525 (0.07) 11700
Ethanol 51.9 259 (29300), 318 (36200) 516 (0.08) 12100

lal Aufgenommen in verschiedenen Losungsmitteln, T =293 K, ¢ = 10 m. P! Aufgenommen in verschiedenen
Losungsmitteln, T =293 K, ¢ = 107 M. [ Absolute Fluoreszenzquantenausbeute @, aufgenommen in

verschiedenen Losungsmitteln, T = 293 K, ¢ = 1077 M. 9 Stokes-Verschiebung AV, = !

Amax,Abs Amax,E m
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Es erfolgte zudem die Untersuchung des Emissionsverhaltens von Verbindung 7v in
verschiedenen Lésungsmitteln. Es lie sich dabei ebenfalls eine starke Abhangigkeit der
Losungsmittelpolaritat auf die Emissionsfarbe von Blau (Cyclohexan) nach Gelb (Acetonitril)
(Abbildung 3-76).

Losungsmittelpolaritat verursacht eine Rotverschiebung, entsprechend liegt eine positive

in der qualitativen Reagenzglasstudie beobachten Die steigende

Emissionssolvatochromie vor.

Abbildung 3-76: Emissionsverhalten von sym-p-bTAA 7v in Abhangigkeit der Ldsungsmittelpolaritat (von links nach
rechts: Cyclohexan, Toluol, THF, Ethylacetat, Dichlormethan, DMF, DMSO, Acetonitril und Ethanol; T =293 K,
¢ =107 M, Agxe = 365 Nm).

Den Effekt der Emissionssolvatochromie von Verbindung 7v galt es durch die Aufnahme von
Absorptions-

quantifizieren (Abbildung 3-77).

und Emissionsspektren in verschiedenen Ldsungsmitteln ebenfalls zu
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Abbildung 3-77: Vergleich der normierten Absorptions- (aufgenommen bei T = 293 K, ¢ = 10° M (durchgezogene
Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T = 293 K, ¢ = 107 M (gestrichelte Linien)) von sym-p-bTAA 7v
in verschiedenen Lésungsmitteln.
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Aus Abbildung 3-77 geht hervor, dass die Polaritat des jeweiligen Losungsmittels die Lage der
Absorptionsmaxima nur geringfiigig in einem engen Bereich von 338 bis 347 nm beeinflusst,
ohne dass dabei ein eindeutiger Trend erkennbar ist. Bei den Emissionsspektren lasst sich
hingegen eine ausgepragte positive Solvatochromie beobachten. Die Tabelle 3-18 gibt einen
Uberblick Uber die Absorptions- und Emissionseigenschaften von Verbindung 7v in
verschiedenen Losungsmitteln. Mit zunehmender Lésungsmittelpolaritat wird das
Emissionsmaximum bathochrom, genauso wie bei Verbindung 7f, um etwa 4600 cm™ von
420 nm (Cyclohexan) nach 521 nm (DMSO) verschoben. Analog zu Verbindung 7f ist die
Emission in Acetonitril und Ethanol im Vergleich zu DMSO leicht hypsochrom verschoben, was

ebenfalls auf spezifische Losungsmittelwechselwirkungen zurlickzufiihren ist.54

Tabelle 3-18: E;(30)-Wertel®62l und ausgewahlte photophysikalische Eigenschaften (Absorptionsmaxima Ay, aps
in Lésung mit molarem Absorptionskoeffizienten ¢, Emissionsmaxima in Lésung Apgxrm Mit absoluter

Fluoreszenzquantenausbeute @, und Stokes-Verschiebung A¥;) von Verbindung 7v in Abhangigkeit der
Lésungsmittelpolaritat.

Loésungsmittel [kci TI(:::))“] Azr;a;;zs(!::‘rz;;a] )»max(,lz:: ;:[r:]m][b] AV [em 1]l

Cyclohexan 30.9 303 (15100), 344 (22800) 420 (0.69) 5300
Toluol 33.9 307 (sh, 26200), 347 (41800) 449 (0.94) 6500
THF 37.4 345 (24600) 484 (0.31) 8300
Ethylacetat 38.1 295 (sh, 164500), 343 (28200) 478 (0.90) 8200
Dichlormethan 40.7 305 (26000), 344 (40600) 494 (0.91) 8800
DMF 43.2 343 (33200) 514 (0.40) 9700
DMSO 45.1 288 (sh, 14400), 345 (23900) 521 (0.31) 9800
Acetonitril 45.6 338 (33000) 518 (0.22) 10300
Ethanol 51.9 272 (sh, 15100), 342 (25100) 492 (0.39) 8900

a1 Aufgenommen in verschiedenen Lésungsmitteln, T =293 K, ¢ = 105 M. P! Aufgenommen in verschiedenen

Losungsmitteln, T =293 K, ¢ = 107 m. [ Absolute Fluoreszenzquantenausbeute @, aufgenommen in

verschiedenen Losungsmitteln, T = 293 K, ¢ = 1077 M. 9 Stokes-Verschiebung AV, = !

Amax,Abs Max,E m

Des Weiteren zeigt auch Verbindung 7aa eine ausgepragte Abhangigkeit von der
Lésungsmittelpolaritat auf die Emissionsfarbe von Blau (Cyclohexan) nach Orange (Acetonitril)

in der qualitativen Reagenzglasstudie.

THF EE CH,Cl, DMF DMSO MeCN EtOH

B -

Abbildung 3-78: Emissionsverhalten von sym-p-bTAA 7aa in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritat (von links
nach rechts: Cyclohexan, Toluol, THF, Ethylacetat, Dichlormethan, DMF, DMSO, Acetonitrii und Ethanol;
T =293 K, ¢ =107 M, A,y = 365 nm).
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Mit zunehmender Lésungsmittelpolaritat tritt eine Rotverschiebung auf, wodurch eine positive
Emissionssolvatochromie vorliegt. Der Effekt der Solvatochromie von Verbindung 7aa sollte
daher ebenfalls durch Absorptions- und Emissionsspektren in verschiedenen Lésungsmitteln
untersucht werden. Aus Abbildung 3-79 geht hervor, dass die Polaritdt des jeweiligen
Losungsmittels die Absorptionsmaxima in einem engen Bereich von 358 bis 366 nm nur
geringflgig beeinflusst, wahrend bei den Emissionsspektren eine ausgepragte positive

Solvatochromie zu erkennen ist.
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Abbildung 3-79: Vergleich der normierten Absorptions- (aufgenommen bei T = 293 K, ¢ = 10 M (durchgezogene
Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T = 293 K, ¢ = 1077 M (gestrichelte Linien)) von sym-p-bTAA 7aa
in verschiedenen Lésungsmitteln.

Tabelle 3-19 gibt einen Uberblick Uber die Absorptions- und Emissionseigenschaften von
Mit

Emissionsmaximum bathochrom, um 5755 cm™ von 441 nm (Cyclohexan) auf 591 nm

Verbindung 7aa. zunehmender Ldsungsmittelpolaritdt  verschiebt sich das

(Acetonitril). Die Emission in Ethanol ist im Vergleich zu Acetonitril leicht hypsochrom

verschoben, was ebenfalls mit  spezifischen  Ldsungsmittelwechselwirkungen

zusammenhangt.%4!
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Tabelle 3-19: E;(30)-Wertel3®2 und ausgewahlte photophysikalische Eigenschaften (Absorptionsmaxima A,y aps
in Lésung mit molarem Absorptionskoeffizienten ¢, Emissionsmaxima in Lésung Apgxrm Mit absoluter
Fluoreszenzquantenausbeute @, und Sfokes-Verschiebung A7) von Verbindung 7aa in Abhangigkeit der
Lésungsmittelpolaritat.

- A ET(30) )lmax,Abs [nm][a] )-max,Em [nm][b] ~ -1[d]
Losungsmittel [kcal mol] (e [ cm-1]) (@) AV [em™]
254 (15100), 284 (13100),
Cyclohexan 30.9 365 (25100) 441 (0.64) 4700
Toluol 33.9 290 (15000), 366 (28500) 489 (0.70) 6900
THF 37.4 286 (14200), 366 (27878) 525 (0.54) 8300
258 (16000), 283 (14000),
Ethylacetat 38.1 362 (27600) 524 (0.51) 8600
Dichlormethan 40.7 256 (19600), 366 (30800) 551 (0.36) 9200
DMF 43.2 276 (16000), 364 (29900) 581 (0.05) 10300
DMSO 451 279 (13000), 366 (24200) 588 (0.05) 10300
Acetonitril 45.6 255 (15500), 358 (28600) 591 (0.03) 11000
Ethanol 519 260 (1500), 283 (sh, 13200), 565 (0.04) 8900

364 (23800)
8l Aufgenommen in verschiedenen Lésungsmitteln, T =293 K, ¢ = 105 M. P! Aufgenommen in verschiedenen

Losungsmitteln, T =293 K, ¢ = 107 m. [ Absolute Fluoreszenzquantenausbeute @, aufgenommen in
1

verschiedenen Lésungsmitteln, T = 293 K, ¢ = 107 M. [l Stokes-Verschiebung AT, =

Amax,/lbs Amax,l:‘m

Der Effekt der positiven Emissionssolvatochromie l8sst sich durch die Auftragungen der
Stokes-Verschiebungen gegen die E;(30)-Werte nach C. Reichardt®®? visualisieren
(Abbildung 3-80). Ein hoher E;(30)-Wert entspricht einer hohen Lésungsmittelpolaritat.62
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Abbildung 3-80: Auftragung der I6sungsmittelabhéngigen Stokes-Verschiebung A¥; von 7f (AT, = 298 cm™ - E,(30)
— 1029 cm, r? = 0.923), 7v (A¥, = 319 cm™ - E;(30) — 4195 cm™", r* = 0.963) und 7aa (A, = 384 cm™ - E(30) —
6444 cm™, r? = 0.957) gegen die E(30)Werte nach Reichardt.[362]
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In Abbildung 3-80 ist erkennbar, dass mit steigendem E(30)-Wert die Stokes-Verschiebungen
von 7f, 7v und 7aa zunehmen. Die Werte von Ethanol weichen am starksten von diesem
Zusammenhang ab, weshalb sie bei den Korrelationen keine Berlcksichtigung fanden und
auch bei allen weiteren Untersuchungen ausgeschlossen wurden. Die Auftragungen fuhren
jeweils zu einer guten Korrelation (r2(7f) = 0.923, r?(7v) = 0.963 und r?(7aa) = 0.957). Die
Steigungen der Korrelationsgeraden nehmen von Verbindung 7f tber 7v bis zu 7aa zu, was
darauf hindeuten kénnte, dass Verbindung 7aa am empfindlichsten auf Umgebungseinflisse

reagiert und die grote Dipolmomentanderung Aji beim S,-S;-Ubergang aufweist.

Die beobachtete Emissionssolvatochromie ist eine Folge einer erheblichen Anderung des
Dipolmoments des Luminophors bei photonischer Anregung und Dipolrelaxation der
umgebenen Molekile (vgl. Kapitel 3.3.2.4.1).%52 Eine signifikante GroRe bei der Untersuchung
der Emissionssolvatochromie von Luminophoren stellt somit das Dipolmoment dar. Je gréRer
die Anderung des Dipolmoments beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten
Zustand, desto ausgepragter ist die Emissionssolvatochromie.?? Die Dipolmomentanderung
Au lasst sich mit dem Lippert-Mataga-Modell quantifizieren.??® Es galt hierfiir zunachst die
I6sungsmittelspezifische Orientierungspolarisierbarkeit Af gemaf der folgenden Gleichung 3-
29 zu bestimmen:
_&—-1 n*-1

2, +1  2n%2+1

Af

Gleichung 3-29: Lésungsmittelspezifische Orientierungspolarisierbarkeit Af mit &, = relative Permittivitat und
n = optischer Brechungsindex des jeweiligen Losungsmittels.

Die experimentell bestimmten solvensabhangigen Stokes-Verschiebungen der Verbindungen
7f, 7v und 7aa wurden anschliellend gegen die berechnete Orientierungspolarisierbarkeit Af
aufgetragen (Abbildung 3-81). Es ergab sich hierbei jeweils eine gute Korrelation
(r3(7f) = 0.934, r%(7v) = 0.948 und r2(7aa) = 0.926), was auf die Dominanz eines allgemeinen
Lésungsmitteleffekts hindeutet.

Die Dipolmomentanderung Au vom elektronischen Grundzustand zum

schwingungsangeregten Zustand lasst sich dann mit der Lippert-Mataga-Gleichung 3-30

ermitteln.

Uaps — ¥ 24 ( )2 + const

Vaps — Vgm = : — const.

Abs Em 4'7‘['80'h'C'a3 HE He
Gleichung 3-30: Lippert-Mataga-Gleichung mit ,,, und Vg, = Absorptions- und Emissionsmaxima,
Af = Orientierungspolarisierbarkeit, &, = Permittivitatskonstante im Vakuum (8.8542 - 1072 - AsV-'m™"),

h = Plancksche Wirkungsquantum (6.6256 - 10-3* Js), ¢ = Lichtgeschwindigkeit (2.9979 - 108 ms™"), a = Radius des
vom Molekiil eingenommenen Loésungsmittelhohlraums, uz = Dipolmoment im angeregten Zustand und u; =
Dipolmoment im Grundzustand.
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Abbildung 3-81: Auftragung der I6sungsmittelabhangigen Stokes-Verschiebung von 7f (A, = 3.50 - 1053 C2 cm? -
ﬁ—’; + 8166 cm!, % = 0.934), 7v (A¥, = 3.62 - 1053 C2 cm? - i—’; + 5826 cm!, % = 0.948) und 7aa (A¥, = 3.81 -

1058 C2cm? - % + 5608 cm!, r* = 0.926) gegen die Orientierungspolarisierbarkeit Af und den Onsager-Radius a.
a

Der Radius des vom Molekul eingenommenen Ldsungsmittelhohlraums a kann mit
verschiedenen Methoden bestimmt werden. Uber die erste Methode (Tabelle 3-20, Methode 1)
lasst sich der Radius anhand der Struktur und den jeweiligen Bindungslangen abschatzen
(Abbildung 3-82). Die angegebenen Werte beziehen sich auf die Spiegelebene (blau), wobei
die o-Bindungslangen sowohl der C-C- als auch der zentralen C-N-Bindung (grau) eingehen.
Der Abstand zwischen dem Stickstoffatom und dem Mittelpunkt der beiden symmetrisch
angeordneten Arylgruppen wurde dabei aus den berechneten Einzelkoordinaten nach dem
Satz des Pythagoras berechnet. Die Berechnung erfolgte ausschlieflich fir den
unsubstituierten Molekilkern, ohne dabei den Einfluss der Substituenten zu bericksichtigen,
wodurch mdgliche elektronische und sterische Effekte auf die Geometrie und

Elektronendichteverteilung vernachlassigt werden.

A 241154 383 4.69

R
12.47 A (« = 6.24 A)
IN/Z20\ N NN
\—r/ N\ 7/

R

Abbildung 3-82: Abschatzung des Dipolmomentradius‘ a gemaf Methode 1.
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Der Radius lasst sich auch mit dem Onsager-Radius a,2%®! der aus der optimierten
Grundzustandsgeometrie abgeschatzt wurde, annahern. Es sind dabei unterschiedliche
Vorgehensweisen mdglich, die von der DFT-optimierten (PBE1PBE/6-31+G**) Geometrie des
Grundzustands ausgehen (Tabelle 3-20). Zum einen kann der Abstand zwischen zwei Atomen
an den Extremen der optimierten Geometrie gemessen und nach dem Addieren der
entsprechenden Atomradien der Onsager-Radius a Uber den Hypotenusensatz berechnet
werden (Methode 2). Diese Methode ist jedoch sehr fehleranfallig, da die Extreme der
optimierten Geometrien nicht eindeutig zu definieren sind und die Wahl von verschiedenen
Extremen zu unterschiedlichen Radien fuhrt.

Zum anderen lasst sich unter Verwendung der optimierten Geometrie des Grundzustands tber
eine nachfolgende Berechnung des Molekilvolumens in der Gasphase der Onsager-Radius a
bestimmen (Methode 3), welcher annahrend dem Volumen des Molekiils in Losung entspricht.
Bei dieser Methode ist jedoch zu bericksichtigen, dass die Verbindung als ein spharischer
Dipol betrachtet wird, folglich stellt das Ergebnis eine sehr grobe Naherung dar. Zum anderen
kann die nachfolgende Berechnung des Molekilvolumens in Gegenwart eines Losungsmittels
durchgefiihrt werden (Methode 4). Mit dem Schlisselwort SCRF (Self-Consistent-Reaction
Field) wird die Wirkung eines polarisierbaren Lésungsmittels auf das Quantensystem
beriucksichtigt. Mit dem zusatzlichen Befehl dipole (SCRF=dipole) wird eine Onsager-Modell-
Reaktionsfeldberechnung durchgefihrt und mit dem Befehl volume wird das molekulare
Volumen berechnet, welches eine Abschéatzung des Onsager-
Losungsmittelreaktionsfeldmodells  darstellt.*%6371  Bei dieser Methode muss der
Onsager-Radius a fur alle verwendeten Ldsungsmittel berechnet werden (Tabelle 3-20,
Eintrage 4-12). Der Onsager-Radius der Gasphase a, aus der Methode 3 wird au3erdem
weiterhin bei den DFT-Rechnungen bertcksichtigt.

Der Tabelle 3-20 ist zu entnehmen, dass sowohl fiir 7f und 7v als auch fur 7aa mit Methode 4
der hoéchste Korrelationskoeffizient erreicht wird. Es ergibt sich hierbei fir Verbindung 7f eine
Anderung des Dipolmoments von 17.5 D (5.83 - 10?°Cm), fiir 7v von 18.0 D (6.02 - 10 Cm)
und fir 7aa von 18.4 D (6.17 - 102 Cm). Die Dipolmomentanderungen implizieren, dass der
Lésungsmitteleffekt insbesondere bei den Verbindungen 7v und 7aa einen dominanten
Einfluss auf die Stokes-Verschiebung auslbt. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um
Push-Pull-Systeme, da sie sowohl einen Donor als auch einen Akzeptor tragen. Push-Pull-
Systeme zeichnen sich durch eine besonders starke Solvatochromie aus, da ihr ausgepragter
CT-Charakter bei Anregung eine signifikante Anderung des Dipolmoments verursacht,
wodurch polare Lésungsmittel den angeregten Zustand deutlich stabilisieren und eine
charakteristische bathochrome Verschiebung hervorrufen.®’? Da Verbindung 7aa Uber die
hochste Dipolmomentanderung verfiigt, wurde dieses Substitutionsmuster flr die

Solvatochromiestudien aller weiteren Substanzklassen ausgewahlt.
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Tabelle 3-20: Vier verschiedene Methoden zur Berechnung der Onsager-Radien a und der entsprechenden
Dipolmomenténderung Apu.

7f 7u 7aa
Eintrag Umgebung o Au [D] o Au [D] o Au [D]
a[A a[A a[A
MmO emprr P geomp
17.9 18.1 20.2
Methode 1 - 6.2  (5.97-10%) 6.2 (6.03-10%°) 62  (6.73-10%9)
r? =0.900 r?2 =0.917 r? =0.904
25.2 22.1 45.3
Methode 2 Gasphase 7.86  (8.41-10%°) 7.8 (7.37-10%) 10.7@  (1.51-102)
r? =0.900 r?2 =0.917 r? =0.904
18.0 16.3 19.5
Methode 3 Gasphase 6.3 (6.01 - 10%9) 5.8 (5.45-102%  6.1b1  (6.51-102°)
2 =0.900 r?2 =0.917 r? =0.904
Cyclohexan 6.3 6.1 5.9
Toluol 6.5 6.3l 5.7
THF 6.2[] 6.2[] 6.3
Ethylacetat 6.0 17.7 6.3 18.0 5.9 18.4
Methode 4 (5.91 - 1029) (6.02 - 1029) (6.17 - 1029)
Dichlormethan 6.0l r? =0.934 6.4l r?2 =0.948 .10 r? =0.926
DMF 6.2[] 6.4 5.9l
DMSO 6.0 6.0 5.7
Acetonitril 6.4 6.0l 5.9

B DFT-Berechnungen des Onsager-Radius a (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**) der Gasphase.
bl DFT-Berechnungen des Onsager-Radius a (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, volume) der Gasphase.
[CIDFT-Berechnungen des Onsager-Radius a (Gaussian 16, PBE1PBE/6-31+G**, dipole, volume) mit
verschiedenen Losungsmitteln.

3.3.2.7 Aggregationsinduzierte Emission der sym-p-bTAA 7

Besonders die ungewdhnlichen Aspekte von Luminophoren stellen nach wie vor groflke
Herausforderungen fur das rationale Design dar. Im Jahr 2001 wiesen B. Z. Tang et al. auf ein
Phanomen hin, das im Widerspruch zum Verhalten konventioneller Luminophore steht, da sie
bei induzierter Aggregation leuchten. B. Z. Tang et al. entdeckten dieses photophysikalische
Phanomen bei der Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften von Methylpentaphenylsilol
(Abbildung 3-83, links) und pragten erstmals den Begriff der aggregationsinduzierten Emission
(aggregation induced emission, AIE).B%43 Ein ahnliches Verhalten beobachtete G. G. Stokes
bereits im Jahr 1852 bei der Charakterisierung der photophysikalischen Eigenschaften
anorganischer Salze, deren wissenschaftliche Relevanz jedoch erst spater erkannt wurde. 2
In den letzten Jahren hat die AlIE-Forschung erheblich an Aufmerksamkeit erlangt und

AIE-Luminophore (AlEgene), wie Hexaphenylsilol (HPS) und Tetraphenylethen (TPE)
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(Abbildung 3-83), gelten als bedeutende Funktionsmaterialien mit vielseitigen

Anwendungsmaglichkeiten.[®!

Lo 0o Qp

S O oRe O

Methylpentaphenyisilol HPS TPE

Abbildung 3-83: Strukturmotive ausgewahlter AlEgene.

Luminophore finden in der Optoelektronik, etwa OLEDs und OFETs, sowie in der
biomedizinischen Forschung haufig praktische Anwendung in Form von dinnen
Festkorperfilmen und Aggregaten.’” Die Emission wird jedoch oftmals bei vielen organischen
Luminophoren in hochkonzentrierten Lésungen geschwacht oder gar geléscht. Herkdmmliche
Luminophore emittieren meist intensiv in stark verdinnten Lésungen, wahrend in aggregierter
oder geclusterter Form haufig das Phanomen der aggregationsbedingten Loschung
(aggregation caused quenching, ACQ) auftritt.®®! Nach der Aggregation befinden sich die
Luminophore in unmittelbarer Nahe zueinander, wodurch sie ausgepragte intermolekulare
n-r-Wechselwirkungen erfahren. Diese férdern strahlungslose Dissipationsprozesse und
fuhren zu einer Abschwachung der Emission. Der ACQ-Effekt begrenzt somit die
Einsatzmdglichkeiten vieler Luminophore in potenziellen Anwendungsbereichen. Im
Gegensatz dazu weisen AlEgene in verdinnter Losung meist nur eine schwache Emission

auf, wahrend sie im aggregierten oder festen Zustand intensiv emittieren.[#3-44. 374

Die Aufklarung des AIE-Mechanismus ist entscheidend fur die Entwicklung effizienter AIEgene
und deren potenzielle Anwendungen. Fir verschiedene AIE-Systeme wurden unterschiedliche
Mechanismen vorgeschlagen,*! 375 wobei heute allgemein die Einschrankung der
intramolekularen Bewegungen (restriction of intramolecular motions, RIM) als zentraler
Mechanismus zur Erklarung des AIE-Phanomens anerkannt wird. RIM umfasst sowohl die
Einschrankungen der intramolekularen Rotationen als auch die der Schwingungen. In Ldsung
erleichtern freie intramolekulare Bewegungen die nicht-strahlenden Zerfallswege, wodurch die
Emission abgeschwacht wird. Aggregation schrankt die intramolekulare Beweglichkeit
hingegen ein und verhindert dadurch den strahlungslosen Zerfall, sodass die Luminophore
intensiver emittieren. Gemal dem RIM-Mechanismus kann somit jede Modifikation, die die
intramolekulare Bewegung der AlEgene einschrankt, theoretisch eine verstarkte Emission

bewirken. 4344, 374

AlEgene gelten angesichts ihrer einzigartigen, bewegungsabhangigen Lumineszenz als

vielversprechende Strukturmotive fur diverse Anwendungsbereiche, darunter fluoreszierende
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Bildgebung, Biosonden, chemische Sensoren, photonische Medikamente und
Optoelektronik.B76-37%1 TAA weisen aufgrund der nicht-planaren propellerartigen Struktur
teilweise ausgepragte AIE auf 82284 weshalb dieses photophysikalische Phanomen der
neuartigen sym-p-bTAA 7 sowohl qualitativ als auch quantitativ erfasst werden sollte. Im
Rahmen vorheriger Arbeiten liel® sich die AlIE-Eigenschaft von Verbindung 7f durch eine
qualitative Reagenzglasstudie in einer Aceton-Wasser-Mischung nachweisen.?¥” Aceton
weist eine hohe Absorptionsgrenze (Absorptions-Cut-off) auf, die im selben
Wellenlangenbereich wie die Absorption von Verbindung 7f liegt, weshalb eine
Aceton-Wasser-Mischung fir das Aggregationsexperiment ungeeignet ist. Das AlIE-Verhalten
wurde daraufhin qualitativ.  in anderen gangigen Ldsungsmittelgemischen von
Acetonitril/Wasser, THF/Wasser bis DMSO/Wasser untersucht. In Letzterem war der Effekt
am deutlichsten zu erkennen, daher erfolgte die quantitative Studie in DMSO-Wasser-
Mischungen mit unterschiedlichen Wasseranteilen von 0 bis 95 %. Die Konzentration der
AlEgene, welche in Dimethylsulfoxid gut I6slich sind, wird in den einzelnen
Lésungsmittelgemischen konstant gehalten. Aufgrund der Unléslichkeit der AlEgene in
Wasser induziert der sukzessive Anstieg des Wassergehalts in DMSO die Bildung von
Nanoaggregaten. Die Verbindung 7f fluoresziert in reinem DMSO gelb, der steigende
Wasseranteil schwacht diese Emission zundchst ab. Bei einem Wasseranteil von etwa 50 %
wird schlieBlich eine blaue Emission induziert, was auf die Bildung von Aggregaten
zurtckzufuhren ist (Abbildung 3-84).

0% 10%20%30% 40% 50 % 60 % 70 % 80 % 90 % 95 %

-~

Abbildung 3-84: Emissionsverhalten von sym-p-bTAA 7f in bindren Lésungsmittelgemischen bestehend aus DMSO
und Wasser mit verschiedenen Wasseranteilen in Prozent (T = 293 K, ¢ = 107" M, 1., = 365 nm).

Das aufgenommene Emissionsspektrum in reinem DMSO zeigt ein Maximum bei 533 nm mit
einer Fluoreszenzquantenausbeute @, von 0.12 (Abbildung 3-85, A). Zwischen einem
Wasseranteil von 10 bis 50 % wird die Fluoreszenz zunachst abgeschwacht. Ab einem
Wasseranteil von 60 % tritt bei einer Wellenlange von 470 nm eine hypsochromverschobene,
aggregationsinduzierte, verstarkende Emission auf, die bei einem Wasseranteil von 80 % eine
Fluoreszenzquantenausbeute @ von 0.19 erreicht. Mit zunehmendem Wasseranteil steigt die

Emissionsintensitat weiter an.
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Abbildung 3-85: (A) Emissionsspektren des sym-p-bTAA 7f in DMSO/Wasser-Gemischen bei unterschiedlichen
Wasseranteilen und (B) Auftragung des Emissionsintensitatsverhaltnisses I /I, gegen den Wasseranteil (T = 293 K,
¢ = 107 M, Ao = 325nm, I = Emissionsintensitdt des betrachteten Emissionsmaximums und I, =
Emissionsintensitat des Ausgangsemissionsmaximums in reinem Lésungsmittel).

Die Auftragung des Wasseranteils gegen die relative Intensitat des Emissionsmaximums von
Verbindung 7f veranschaulicht, dass die Substanz in reinem DMSO schwach fluoresziert
(Abbildung 3-85, B). Bei Zugabe von Wasser wird diese Emission bis zu einem Wasseranteil
von 50 % geschwacht, was sich auf die ansteigende Polaritat des Losungsmittelgemisches

zuruckfuhren lasst. Ab einem Wasseranteil von 60 % tritt durch die Bildung von Aggregaten
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eine verstarkte Emission auf, die mit zunehmendem Wasseranteil bis zum Flnffachen der
Anfangsintensitat ansteigt. Die nm-m-Wechselwirkungen zusammen mit der Einschrankung der
intramolekularen Beweglichkeit flhren folglich zu einer Verstdrkung der Emission im

aggregierten Zustand.

Fur Verbindung 7v lasst sich ebenfalls ein signifikanter AIE-Effekt in DMSO-Wasser-
Mischungen beobachten (Abbildung 3-86). In reinem DMSO fluoresziert 7v schwach gelb. Der
steigende Wasseranteil schwacht zunachst diese Emission und die Bildung von blau
fluoreszierenden Aggregaten wird augenscheinlich ab einem Wasseranteil zwischen 50 und
60 % induziert.

0% 10% 20% 30 % 40 % 50 % 60 % 70 % 80 % 90 % 95 %
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Abbildung 3-86: Emissionsverhalten von sym-p-bTAA 7v in bindren Lésungsmittelgemischen bestehend aus DMSO
und W