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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Bottum-up-Synthesen von Graphennanostreifen (GNRs) mit
pra- und post-Funktionalisierungen beschrieben. Hierflr wurden vorab modifizierte Monomere
in  einer  AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation ~ und  anschlieBender  oxidativer
Cyclodehydrogenierung in GNRs umgesetzt. Die Strukturcharakterisierung der GNRs erfolgte
durch eine Kombination aus spektroskopischen Analysemethoden wie Raman, UV-vis, FT-IR,

ESR und Festkorper-NMR, sowie mittels mikroskopischer Verfahren wie AFM.

Im ersten Abschnitt dieser Arbeit werden die Synthesen zweier GNRs beschrieben, bei denen
jeweils eine Methoxy- und eine Dodecyl-Modifikation eingesetzt wurden, um eine
Geometrieveranderung in der GNR-Peripherie herbeizufiihren. Die in der Bucht positionierten
Dodecylketten fiihrten aufgrund sterischer Repulsion zu Nicht-Planaritat und einer Reduktion
der elektronischen Bandlicke auf 1,32 eV, verglichen mit dem &quivalenten GNR ohne
Dodecylketten in der Bucht (1,61 eV). Die Methoxy-Funktionalisierung bewirkte neben einer
Aufhebung der Planaritat und Reduktion der Bandlicke auf 1,46 eV auch eine 25%ige
Erhéhung der Ladungstragermobilitdt, was auf ihre elektronendonierenden Eigenschaften
zurlickzufuhren ist. Im zweiten Teil dieser Arbeit wird die Synthese eines neuartigen
Hexabenzocoronenophans vorgestellt, das mittels Ringschlussmetathese nach Grubbs tber eine
C20-Alkylkette verbriickt wurde. Es konnte gezeigt werden, dass Octenylketten ausschlief3lich
zur Bildung von [14.14](2,11)-Hexabenzocoronenophan flhrten, wohingegen die langeren
Undecylketten das gewunschte [20](2,11)-Hexabenzocoronenophan hervorbrachten. Die
NMR-Studien belegen eine durch Ringspannung induzierte Biegung der Briickenkopfatome

und eine effiziente Unterdriickung von n-n-Stacking der HBC-Scheiben in Lésung.

Im dritten Teil der Arbeit werden GNRs mit peripher installierten Kupfer(ll)- und
Lanthanid(I11)-porphyrinen in Hinblick auf ihre magnetischen Eigenschaften, insbesondere
Spin-Injektion und Relaxation untersucht. Mit Hilfe von ESR wurden in allen GNRs
magnetische  Kantenzustande mit ausreichend langen  Spin-Kohéarenzzeiten im
Mikrosekundenbereich nachgewiesen. Durch den Einsatz von SQUID-Techniken konnte in den
anisotropen Terbium-Verbindungen Einzelmolekilmagnet-Verhalten mit temperatur- und
frequenzabhéngiger, langsamer Magnetisierungsrelaxation demonstriert werden. Im letzten
Kapitel wird die Synthese eines GNRs mit l6slichkeitsfordernden Anthracen-basierten
Maleimid-Gruppen beschrieben, die eine exzellente Loslichkeit in organischen Losungsmitteln
zeigten. Die abschlieBenden Funktionalisierungen mit Anthracen-basiertem Fluoren und

Perylenmonoimid (PMI) wurden spektroskopisch im UV-vis, Raman und ESR nachgewiesen.
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Thematische Einordnung

Das Streben nach Miniaturisierung von Halbleiterbauteilen in integrierten Schaltkreisen (engl.:
integrated circuit, 1C) bei gleichzeitig wachsender Effizienz dieser Bauteile haben die elektronische
Entwicklung in den 1970er Jahren auf dem Gebiet der lichtemittierenden Dioden (engl.: light-emitting
diodes, LEDs), Feldeffekttransistoren (engl.: field-effect transistors, FETs), Solarzellen und Sensoren
stark vorangetrieben. Der stetig zunehmende Trend, immer Kleinere elektronische Bauteile
herzustellen, zeigte jedoch, dass es immer schwieriger wurde, mit dem Moore'schen Konzept, welches
die Verdopplung der Transistorzahl alle 18 Monate prognostiziert, Schritt zu halten.! Insbesondere bei
der Silizium-basierten Technologie treten verschiedene Herausforderungen, wie z. B.
Kurzkanaleffekte, Erzeugung heif3er Ladungstrager und Mobilitatsverschlechterung, auf, weshalb die
kohlenstoffbasierte Technologie im NanomaRstab als potenzielle Nachfolgerin der Silizium-basierten

komplementiren Metalloxid-Halbleiter-Technologie im Fokus steht.? 3

Als wesentlicher Bestandteil der organischen Elektronik haben organische Feldeffekttransistoren
(engl.: organic field-effect transistor, OFETS) in den letzten Jahren grofRes Forschungsinteresse auf
sich gezogen. Konjugierte Polymere, die als Duinnfilm-Ladungstransportschichten von OFETS
verwendet werden, weisen beispielsweise eine hervorragende Verarbeitbarkeit in Losung, niedrige
Herstellungskosten, ein geringes Gewicht, sowie groRflachige Flexibilitat und Dehnbarkeit gegentiber
ihren anorganischen Analoga auf. In den 1990er Jahren wurden neue Klassen von organischen
Polymeren, wie Polythiophene und Polyfluorene, erforscht, die in OFETs verwendet werden konnten.*
® Diese zeigten im Vergleich zu vorherigen Materialien verbesserte Leistungen, etwa eine hohere
Ladungstragermobilitat, und wurden verwendet, um die ersten integrierten Schaltungen mit
organischen Halbleitermaterial zu demonstrieren. Hiermit war der Grundstein der organischen
Elektronik gelegt, welche kostengunstige Herstellungsverfahren, einfache Prozessierbarkeit und die
Fabrikation mechanisch flexibler elektronischer Bauteile ermoglichten. Gegenuiber den anorganischen
Halbleitermaterialien bietet die Herstellung organischer Materialien den entscheidenden Vorteil einer
aullerordentlichen Vielfalt an Funktionalisierungsmaoglichkeiten auf atomarer Ebene, welche die
Synthese organischer Funktionsmaterialien mit mafgeschneiderten elektronischen Eigenschaften
zulasst. In den 2000er Jahren wurden daraufhin OFETS flr eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt,
darunter Sensoren, Displays und Logikgitter. Auch die Entwicklung und Verbreitung von organischen

Leuchtdioden (engl.: organic light-emitting diodes, OLEDs), organischen Solarzellen (engl.: organic

1
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solar cells, OSCs) und organischen Photodetektoren (engl.: organic photodetectors, OPDs) hatte

begonnen.

Neben dem Gebiet der Elektronik riuickte die letzten 20 Jahre ein weiteres, auf dem Elektronenspin
gestutztes, Forschungsfeld immer weiter in den Vordergrund: die Spintronik. Die Spintronik, eine
Abklrzung flr Spin-Elektronik, beschéftigt sich mit dem Spin-Zustand von Elektronen in
Festkorpersystemen. Ihr Ziel ist die Entwicklung neuer Materialien und Bauteile, die den
Elektronenspin nutzen, um die Leistung elektronischer Gerdte zu verbessern. Da die
Informationstibertragung tber den Spin und nicht Gber stark Wé&rme erzeugende Ladungstrager lauft,
ist die Warmeentwicklung drastisch reduziert und die Effizienz der Bauteile kann dadurch erhéht

werden.®

Die Idee, das immense Potenzial der Spintronik und die enormen Vorteile organischer Materialien in
flexible, tragbare Geréte zu integrieren, fuhrte zur Entstehung der organischen Spintronik. Es wurden
verschiedene Techniken entwickelt, um den Spin von Elektronen in organischen Materialien zu
kontrollieren und zu messen. Die meisten organischen Materialien bestehen aus leichten Elementen
wie C, H, O und N, die sowohl eine schwache Spin-Bahn-Kopplung (engl.: spin orbit coupling, SOC)
als auch eine geringe Hyperfeinwechselwirkung aufweisen. Diese Eigenschaften fuhren zu langen
Spinrelaxationszeiten und langen Spindiffusionslangen, die fur einen effizienten Spintransport und
eine Spin-Retention forderlich sind und sich daher fur Anwendung im Bereich der magnetischen

Speicherung eignen.” 8

Die Vereinigung von organischen Halbleitern mit der Spintronik ist ein vielversprechendes
Forschungsgebiet mit groRem Potenzial fur die Entwicklung von neuen und verbesserten
elektronischen Geréten. Allerdings ist die Entwicklung von organischen Spintronik-Bauteilen noch in
einem frihen Stadium und es gibt viele Herausforderungen, die es zu Uberwinden gilt, bevor diese

Technologie kommerziell verfugbar wird.

1.2 Graphen

Als Graphen bezeichnet man eine zweidimensionale Monolage aus sp>-hybridisierten Kohlenstoffen,
welche an ein honigwabenférmiges Netzwerk erinnert. Der ausgedehnte polycyclische
Kohlenwasserstoff (PAK, engl.: polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH)) dient als Baustein weiterer

wichtiger Kohlenstoffallotrope. Wird Graphen ,,eingewickelt” erhdlt man quasi-OD-Fullerene, rollt
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man es auf, gelangt man zu den eindimensionalen Kohlenstoffnanordhren (engl.: carbon nanotubes,

CNTs) und Schichten von Graphen flihrt zu dem dreidimensionalen Graphit (Abbildung 1).

Abbildung 1. Darstellung von Graphen-verwandten Kohlenstoffallotropen: Kohlenstoffnanoréhren, Fullerene. und Graphit.

Die ausgedehnte n-Konjugation macht Graphen zu einem thermisch wie auch mechanisch
auBergewohnlich stabilen Material mit vielversprechenden elektronischen Eigenschaften, welche
zunachst nur in der Theorie vorhergesagt werden konnten. 2004 gelang es Andre Geim und Konstantin
Novoselov durch eine mechanische Exfolierungstechnik, Graphen-Monolagen aus Graphit zu isolieren,
woraufhin das Material erstmals in reiner Form experimentell untersucht werden konnte.®
Aulergewohnliche physikalische Eigenschaften wie der Quanten-Hall-Effekt bei Raumtemperatur,
eine sehr hohe Ladungsmobilitat von 200.000 cm?/Vs und auch der ambipolare Feldeffekt zeichnen
Graphen als sehr gefragtes Material fur elektronische Halbleiterbauteile aus.*®*2 Dariiber hinaus eignet
sich Graphen aufgrund seiner ultradiinnen Beschaffenheit und Stabilitat fir die Anwendung in der
digitalen Elektronik. Fur ihre Pionierarbeit erhielten Geim und Novoselov 2010 den Nobelpreis fur
Physik.

Neben den herausragenden elektronischen Eigenschaften lasst sich Graphen allerdings nicht als
effizientes Halbleiterbauteil in elektronischen Schaltern einsetzen. In Graphen-FETs zeigt Graphen
zwar einerseits eine sehr hohe Ladungsmobilitdt, andererseits aber ein sehr niedriges An/Aus-
Verhéltnis (0,1 =~ 10), aufgrund der fehlenden Bandliicke in Graphen.'®

Um die vielversprechenden Eigenschaften von Graphen nun beizubehalten und nutzen zu kénnen,
haben Wissenschaftler versucht, Materialien auf Graphenbasis herzustellen. Diese wiesen neben einer
prazisen Struktur auch eine durch rdumliche Einschrankung der Ladungstréager (engl.: quantum
confinement) auftretende, elektronische Bandliicke auf. Dieser Ansatz konnte tber verschiedene Wege
nach Top-down- und Bottom-up-Verfahren umgesetzt werden, in dem man Graphenausschnitte
verschiedener GroRe und Form generiert und auf ihre elektronischen Eigenschaften hin untersucht hat.
Diese ,,Graphene lassen sich beispielsweise anhand ihrer lateralen Extension unterscheiden und

kategorisieren (Abbildung 2). Hierbei kdnnen sie einerseits in Graphene (Sheetes, Flakes) eingeteilt

3
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werden, insofern beide Dimensionen grof3er als 100 nm sind und andererseits in Nanographene (NGs),
wenn mindestens eine Dimension zwischen 1 und 100 nm liegt.!* 1> Letzteres schlieRt auch
Graphenquantenpunkt (engl.: graphene quantum dots, GQDs), Graphennanostreifen (engl.: graphene

nanoribbons, GNRs) und Nanographenmolekule ein.

Nanographene Graphen

Graphenmolekiile

\\\\\\

Abbildung 2. Ubersicht zur Kategorisierung von Nanographenen und Graphen nach ihrer GroRe. Angepasster Nachdruck mit
Erlaubnis von Ref [15] Copyright 2012, WILEY-VCH.

1.3 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe und Nanographene

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKS) sind feste und unpolare Verbindungen, die aus
mindestens zwei anelierten aromatischen Ringsystemen bestehen und ein delokalisiertes m-System
aufweisen. In der Natur findet man sie Uberwiegend in Rohdl, Kohle und Teer. Wahrend die
Aromatizitat monocyclischer Systeme mit Hilfe der [4n+2]-Hickel-Regel beschrieben wird, bewahrt
sich bei polycyclischen Systemen die Clar’s n-Sextett-Regel, welche auf die bedeutenden Arbeiten der
Wissenschaftler Erich Clar und Robert Robinson zuriickfiihrt.1®-18 Die Regel von Clar besagt, dass die
Kekulé-Resonanzstruktur mit der grofiten Anzahl von separaten aromatischen n-Sextetten, d. h.
benzolahnlichen Einheiten, maligeblich fir die Charakterisierung der aromatischen Eigenschaften von
PAKs ist. Aromatische n-Sextette sind definiert als sechs m-Elektronen, die in einem einzigen
benzol&hnlichen Ring lokalisiert sind, der durch formale CC-Einfachbindungen von benachbarten

Ringen getrennt ist.!’

Bekannte Vertreter sind beispielsweise die Reihe der Acene, welche mit dem einfachsten PAK, dem
Naphthalin, beginnt. Die Abfolge setzt sich mit der linearen Anelierung von weiteren Benzolringen
tber Anthracen (1-2), Tetracen (1-3) sowie Pentacen (1-4) fort (Abbildung 3). Letzteres ist eines der
bekanntesten Vertreter innerhalb der PAKs und wurde ausgiebig in organischen Feldeffekttransistoren
(OFET) untersucht.'® 2°
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CCC0 @CCCt

Naphthalin Anthracen Tetracen Pentacen
1-1 1-2 1-3 1-4
Pyren Benz[a]pyren
1-5 1-6

Abbildung 3. Ubersicht einiger bekannter Vertreter aus der Reihe der PAKs.

Ein weiteres wichtiges Beispiel ist das Benz[a]|pyren (1-6, Abbildung 3), welches als karzinogen und
mutagen eingestuft wird. Der Metabolit dieses PAKs kann zwischen Basenpaaren der DNA insertieren,
was zu DNA-Addukten und schlieflich zu Mutationen wihrend der Translation fithren kann.?!
Innerhalb des Themengebiets der Graphenforschung fungieren PAKs als eine Art Verbindungsglied
zwischen Graphen und Graphennanostreifen (Abbildung 4), auf das in den kommenden Abschnitten

genauer eingegangen wird.

Strukturell definierte
Monomere und Oligomere

PAKs :m;?é?« :
LYy Xx}gzgx
V‘
s x-3.»'<'9<'£,
‘,.

1D-Oligomer g
w»Monomer* 2D-Oligomer
Laterale Ausdehnung
GNRs > . Graphen
1D-Ausschnitt aus Honigwabenstruktur
Quasi-1D-Polymere Quasi-2D-Polymere

Abbildung 4. Dimensionaler Zusammenhang von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, Graphen und Graphen-
Nanobdindern. Angepasster Nachdruck mit Genehmigung von Ref. [22]; Copyright 2019, Springer Nature.



1. Emnleitung
1.3.1 Hexa-peri-hexabenzocoronene (HBCs)

Hexa-peri-hexabenzocoronen ist ein quasi-0D-Graphenausschnitt, der aus 42 Kohlenstoffatomen
besteht. Aufgrund seiner Grofe (1 — 2 nm) (Abbildung 4) und chemischen Eigenschaften lasst sich das
HBC in die Kategorie der PAKSs einteilen und wird aufgrund seiner erweiterten benzolartigen Struktur
mit Dey-Symmetrie auch als ,,Superbenzol“ bezeichnet.?> 2> Das HBC und seine Derivate wuchsen in
den letzten zwei Jahrzehnten als wichtige Klasse organischer funktioneller Materialien heran. Durch
mtermolekulare n-n-Stapel-Wechselwirkungen organisieren sich HBCs in Mesophasen, die hohe
mtrinsische Ladungstragermobilitaten zeigen und dadurch der Nutzung in elektronischen Bauteilen

einen bedeutenden Beitrag zum Forschungsgebiet der organischen Elektronik brachte.>*2’

Die Substitution des aromatischen Kerns durch flexible aliphatische Ketten (Abbildung 5) bietet die
Moglichkeit, die Loslichkeit und das thermische Verhalten zu kontrollieren, die fiir die Verarbeitung
dieser Materialien unerlidsslich sind. Die Prisenz aliphatischer Ketten induziert ein thermotropes
Verhalten sowie eine diskrete Selbstorganisation, die zur Bildung hochstabiler fliissigkristalliner
Phasen und einzigartiger supramolekularer Nanostrukturen, wie beispielsweise Nanofasern und

Nanorshren, fithrt.?8-33

1'73, R= C]2H25
1-7b, R = tert-Butyl

Abbildung 5. Beispiel fiir literaturbekannte HBC-Strukturen.

In Losung oder in der Schmelze bilden monomere Einheiten aufgrund von n-n-Stacking zwischen den
aromatischen Kernen eine sidulenartige Anordnung. Bei steigender Konzentration und/oder bei
sinkender Temperatur nimmt die Grofe der sdulenformigen Aggregate zu, was letztendlich zu einer
Erstarrung des Maternials fiihrt. Dieser Organisationsprozess bewirkt eine Nanophasentrennung, bei der
die hochgeordneten, starren aromatischen Kernen von den ungeordneten aliphatischen Ketten getrennt

werden und eine supermolekulare Uberstruktur entsteht. Diese enthilt eine saulenférmige Anordnung
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von scheibenfoérmigen Molekilen (Abbildung 6), die als Discotics bezeichnet werden und sich zu

einem zweidimensionalen Array zusammenfiigen.33

columnar assembly supermolecular organization
monomer :
nanophase 8024
r-interaction separation i ok

Abbildung 6. Schematische Darstellung der Selbstorganisation wéhrend der Erstarrung von alkylsubstituierten PAKs aus der Ldsungs
oder isotropen Phase. Nachdruck mit Genehmigung von [33]; Copyright 2007, American Chemical Society.

Diese Eigenschaften qualifizieren HBCs als besonders vielversprechende Kandidaten fiir organische
Halbleitermaterialien in Feldeffekttransistoren, lochleitende Schichten in Photovoltaik-Bauelementen
oder Leuchtdioden (engl.: light-emitting diode, LEDs), und molekulare Drahte in der molekularen

Elektronik im NanomaRstab.

1.3.1.1 Synthesestrategien

Polycyclische aromatischen Kohlenwasserstoffe und insbesondere HBCs kdnnen durch drei etablierte
Synthesekonzepte in zwei Stufen gewonnen werden (Abbildung 7). Generell wird zunéchst ein
Polyphenylen-Vorlaufer hergestellt, welcher dann durch anschlieRende Planarisierung zum
gewiinschten vollbenzoiden System umgesetzt wird. Am Beispiel von HBC lassen sich die
Polyphenylen-Intermediate durch Cyclotrimerisierung von (meist alkyl- oder halogenid-)
substituierten Tolanen (1-10), Uber eine Diels-Alder-Reaktion eines Cyclopentadienons (1-11) mit
einem Tolan sowie durch Aryl-Aryl-Kreuzkupplung gewinnen.?* -3¢ Die anschlieBende
Cyclodehydrierung des Hexaphenylbenzols (1-12, HPB) zum HBC (1-13) erfolgt oxidativ unter
Scholl-Bedingungen mit z.B. Eisen(l11)-chlorid oder DDQ in Anwesenheit einer organischen Sdaure,

z.B. Trifluormethansulfonsaure:3’
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Abbildung 7. Zweistufige Synthesestrategien zur Herstellung von HBCs.

Die durch Cobalt-katalysierte Cyclotrimerisierung zeichnet sich durch ihre einfache priparative
Handhabung und eine hohe Toleranz an funktionellen Gruppen aus, fiihrt aber zwangslaufig zu einem
Produkt mit C3- oder C6-Symmetrie. Folglich entsteht bei der Verwendung von asymmetrisch
substituierten Diphenylacetylenen ein Gemisch aus zwei Hexaphenylbenzol-Isomeren. Im Fall der
Synthese eines C3-symmetrischen HBCs mit drei alternierenden Methoxy- und Alkyleinheiten zeigte
sich, dass nur das meta-Methoxy-Isomer (1-15) in einer oxidativen Cyclodehydrogenierung umgesetzt
werden konnte. Trotz des Syntheseerfolges konnte die Bildung des chinoiden Nebenprodukts (1-17)
nicht vermieden werden, was die Ausbeute des HBCs drastisch reduzierte (Abbildung 8).%®



Abbildung 8. Synthese des Cs-symmetrischen HBCs 1-16 und des bis-spirocyclischen Dienons 1-17 mit R = Alkyl: i) Co2(CO)s,
Dioxan, Riickfluss, ii) FeCl3/CH:NOj, CHxCly, RT.*

Dagegen kann die [4+2]-Diels-Alder-Cycloaddition das Problem der Regioselektivitit der
Funktionalititen am HBC losen, da durch die getrennte Funktionalisierung von Dien und Dienophil
ein vielfaltigeres Substitutionsmuster erhalten werden kann. Ein weiterer Ansatz ist die Synthese eines
sterisch gehinderten 1,4-Diiod-2.3,5,6-tetraarylbenzol (1-8), welches i einer Suzuki-Miyaura-
Kupplung mit einem funktionalisierten Phenylboronsaureester (1-9) zu dem gewiinschten HPB (1-12)
umgesetzt wird (Abbildung 7). Uber diesen Weg sind nach der Planarisierung D2-symmetrische HBC-
Strukturen zugénglich.

1.4 Graphennanostreifen (GNRs)

Graphennanostreifen sind schmale quasi-eindimensionale Graphenausschnitte, die sich iiber eine
Breite von 1-100 nm und ein Lange-zu-Breite-Verhaltnis von >10 definieren lassen.!! Ein wesentliches
Merkmal von GNRs im Gegensatz zu Graphen ist das Autreten von Quantenbeschrinkung (engl.:
quantum confinement), die aus der geringen Breite und der seitlichen Begrenzung der Elektronen im
GNR herriihrt. Dies bewirkt eine Aufspaltung der Energiebinder und der Bildung endlicher
Bandliicken. Da der Einsatz als kohlenstoffbasierte Halbleiter in der Nano- und Optoelektronik,

beispielsweise als aktive Komponente in FETs, die Existenz einer Bandliicke voraussetzt, gelten GNRs
9
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als vielversprechende Kandidaten.**? Da die Eigenschaften von GNRs stark strukturabhangig sind,
ist es von besonderer Bedeutung, defektfreie und atomar prézise GNRs zu synthetisieren. Strukturell
betrachtet lassen sich GNRs zudem als Bindeglied zwischen Graphen und den zuvor beschriebenen
PAKSs einordnen (Kapitel 1.3 Abbildung 4). Die synthetischen Herstellungsmethoden von GNRs
kénnen in Top-down- und Bottom-up-Ansatze, auf die in dem folgenden Kapitel naher eingegangen

wird, unterteilt werden.

1.4.1 Synthesestrategien
1.4.1.1 Top-down-Verfahren

In sogenannten Top-down-Prozessen werden die Graphennanostreifen entweder aus Graphen
lithographisch unter Verwendung einer physikalischen Schutzmaske ,,ausgeschnitten” oder aus
Kohlenstoffnanoréhren (CNT, engl.: carbon nanotubes) in einem oxidativen Prozess in Ldsung
mentfaltet“ (Abbildung 9).> 4% Die Qualitat der so erhaltenen Materialien kann durch eine
Uberpriifung der Makellosigkeit des sp?-Kohlenstoffnetzwerkes mittels  Transmissions-
elektronenmikroskopie, Elektronenbeugung und Ramanspektroskopie untersucht werden.*® Die somit
erhaltenen GNRs erwiesen sich mit einer hohen Ladungsmobilitét (bis zu 1,500 cm?/Vs) und hohen
on-off-Verhaltnissen (bis zu 108 fur ein 2 nm breites GNR) beispielsweise als vielversprechendes
Halbleiterbauteil in FETs. Dennoch konnte bisher mit der Top-down-Methode nicht die gew(inschte
strukturelle Prézision der Kanten und Breiten der GNRs auf atomarer Ebene erreicht werden, welche

flir den Einsatz in zukunftiger Elektronik zwingend erforderlich ist.

' Electron beam

B PMMA mask

Abbildung 9. Top-down-Methoden fiir die Herstellung von GNRs: a) Lithografisch und b) Reduktion der Dimension von
Kohlenstoffallotropen. Nachdruck mit Erlaubnis von Ref. [14]; Copyright 2017, Springer Nature.

10
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1.4.1.2 Bottom-up-Verfahren

Die Bottom-up-Methode ist als die synthetische Herstellung eines polycyclischen aromatischen
Systems ausgehend von einem oder mehreren Benzoleinheiten zu verstehen. Im Gegensatz zur Top-
down-Methode ermdglicht der Bottom-up-Ansatz die losungsmittelbasierte Herstellung groRer
Mengen von schmalen, atomar prézisen Graphennanostreifen (GNRs) mit verschiedenen Breiten

(1 -2 nm) und Kantengeometrien. 22473
Zwei entscheidende Aspekte werden im Bottom-up-Strukturdesign der GNRs beriicksichtigt:

(1) Uber die Breite der GNRs lassen sich die Bandliicke und die damit verbundenen
Ladungstransporteigenschaften von Elektronen variieren.

(2) Die Art der Peripherie (armchair, zigzag, cove, fjord und gulf) ist ebenso malgeblich fur die
elektronische Natur (elektronische Bandstruktur) der GNRs (Abbildung 10).

Zigzag

Abbildung 10. Verschiedene Kantenterminologien der GNRs.

Fur eine erfolgreiche Strukturanalyse der GNRs werden sorgféltig ausgewéhlte Monomervorlaufer in
einer Mehrstufensynthese hergestellt, Gber eine Polymerisation zu longitudinal ausgedehnten
Strukturen (Polymerketten) umgesetzt und schlussendlich einer oxidativen Planarisierung auf einer
Metalloberflache oder in Losung unterzogen. In der Literatur finden sich zahlreiche auf diesem
Konzept basierende Syntheseberichte, die eine Herstellung verschiedener GNRs mit entsprechend

unterschiedlichen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen erméglichten. 2-%

Neben den Bottom-up-Verfahren in Losung wurden ebenso bahnbrechende Konzepte im Bereich der
Oberflachensynthese durch die beiden Pioniere Millen und Fasel et al. verwirklicht.>® Unter
Verwendung der entsprechend angepassten Monomervorlaufer 10,10’-Dibrom-9,9'-bianthryl (1-18)
und Dibenzo[a,j]Janthracen (1-21) konnte jeweils die Herstellung von atomar prézisen armchair-GNRs

(AGNR) und zigzag-GNRs (ZGNR) realisiert werden (Abbildung 11). Hierbei wurde erfolgreich ein
11
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halogeniertes Vorldufermonomer auf einer Metalloberfldache (Au (111)) thermisch zur Polymerisation
gebracht und schlieBlich durch weitere Temperaturerhhung in das vollbenzoide GNR umgesetzt.
Wihrend an der oxidativen Cyclodehydrogenierung des AGNRs ausschlieflich Phenyleinheiten
beteiligt sind, sind in der Erzeugung der zigzag-Form jeweils zwei hervorstehende Methylgruppen pro
Wiederholungseinheit erforderlich.

Der Strukturbeweis der beiden GNRs erfolgte durch STM- (Rastertunnelmikroskop, engl.: scanning
tunneling microscope) und AFM-Aufnahmen (Rasterkraftmikroskop, engl.: atomic force microscope).
Hierbei ist insbesondere die erfolgreiche Identifizierung lokalisierter Kantenzustinde der 6-ZGNRs

mit Hilfe von STM-Messungen von ZGNR-Segmenten hervorzuheben, welche zuvor von der Metall-

Oberfliche entkoppelt, und auf NaCl-Inseln abgeschieden wurden.?? %

Auf der Oberfliche:

(¢Y man SOSVEYCY  an Y
2010 Br Brv-- O Q "Tmc>"
DRV, YEXVEORY, 40

@

Br @ Br Au(111)
2016 O ‘ e
940

1-21

Au (111)
—_—
352°C

Abbildung 11. Oberfléichen-unterstiitzte Synthesestrategien von armchair- und zigzag-GNRs.
Neben den evidenten Vorteilen der Oberflichen-gestiitzten Synthese von GNRs sowie der
unmittelbaren Reaktionsanalyse und Strukturcharakterisierung, beispielsweise durch STM und AFM
im Ultrahochvakuum, bringt die Methode allerdings auch einige Einschrinkungen mit sich. Aufgrund
der sehr hohen Temperaturen von 200°C und einer iiberaus reaktiven Metall-Oberflache ldsst der

Prozess kaum Funktionalititen zu.

Folglich wurden neue Synthesestrategien entwickelt, welche auf einem ausschlieBlich
16sungsmittelbasierten Verfahren beruhen, bei dem mafB3geschneiderte Polyphenylen-Vorlaufer in einer

Scholl-Reaktion in die entsprechenden Graphennanostreifen umgesetzt werden konnten (Abbildung

12).

12
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In Losung:

2008

2012

2014

R =CyyHyg

Abbildung 12. Prominente Bottom-up-Synthesen von GNRs in Losung.

Die bedeutendste Methode fiir die Herstellung von longitudinal ausgedehnten GNRs wurde 2014 von
Miillen et al. vorgestellt, in welcher der Einsatz einer AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation mit
darauffolgender oxidativen Cyclodehydrogenierung zu einem GNR mit erstmals enormer Lange von
mehr als 200 nm fiihrte (Abbildung 12).> Diese Methode bringt gegeniiber den vorherigen
l6sungsmittelbasierten Polymerisationen nach AsBr-Typ-Suzuki oder AA-Typ-Yamamoto den
entscheidenden Vorteil mit sich, Polymere mit erheblich gréBerer Kettenldnge (=200 nm) erzeugen zu
konnen. Auch bei dieser Methode wird ein Vorlaufermolekiill, in Form eines

Tetraphenylcyclopentadienons 1-33, in einer Mehrstufen-Synthese generiert und in einer Diels-Alder-

13
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Polymerisation zu dem entsprechenden Polyphenylen 1-34 bei 250 —270°C umgesetzt.>? Ein
bedeutender Vorteil, auf diesem Weg Polymere zu erzeugen, ist neben dem beachtlichen
Polymerisationsgrad auch die einfache und katalysatorfreie Handhabung im Vergleich zu den
Varianten nach Suzuki oder Yamamoto.>” ° Der letzte Schritt filhrte Uber eine oxidative
Cyclodehydrogenierung mit Eisen(lll)-chlorid zu dem gewinschten GNR 1-35 mit einem
Absorptionsmaximum bei 550 nm und einer optischen Bandlicke von 1,88 eV. Mit dieser
Syntheseroute war hiermit eine Basis fiir alle weiteren aus der Literatur bekannten cove-Typ-GNRs

(CGNR) geschaffen, welche in ihrer Breite oder Kantenfunktionalisierung variieren kénnen,%-63

1.4.2 Eigenschaften in Abhangigkeit von Peripherie und Breite

Bisher sind unterschiedliche Kantentypen, welche sich in Sessel (auch: Armlehnen-, engl.: armchair),
zigzag-, cove- und fjord-Strukturen unterteilen lassen, synthetisiert worden. Die kirzlich neu definierte
gulf-Struktur entspricht der hier verwendeten cove-Form und wird weiterhin in dieser Arbeit als cove
bezeichnet (Abbildung 13a).

Die verschiedenen Kantenstrukturen sind neben der Breite einer der Hauptmerkmale, welche zu
deutlichen Unterschieden in den elektronischen, optischen und magnetischen Eigenschaften, aber auch
im Hinblick auf Geometrie-relevante Eigenschaften der GNRs fuhren. Beispielsweise lasst sich die
elektronische Bandliicke in armchair-GNRs uber die Breite der GNRs einstellen. Diese Erkenntnis
steht in direktem Zusammenhang mit der Bandlickendffnung, welche bei AGNRs durch den
Quanteneinschlusseffekt (engl.: quantum confinement) der Ladungstrdger in GNRs mit atomar
prazisen Kanten erfolgt. Durch eine Reduktion der Dimension werden die Ladungstrager rdumlich
eingeschlossen was zu einer quantenmechanischen Beschrankung ihrer Energieniveaus fuhrt und die
GroRe eines Graphenausschnitts wird vergleichbar mit der Wellenlange eines Atoms.®* Die
elektronischen Bandlicke bei GNRs mit zigzag-Kanten ist auf Spinpolarisation zurtickzufthren,
welche im Gegensatz zu AGNRs aufgrund flacher Energiebander in der N&hre des Fermi-Energielevels
zustande kommt. Die dadurch in der Nahe der zigzag-Kanten lokalisierte Elektronendichte ist ein

Hauptausloser fiir die in ZGNRs lokalisierten Randzusténde. 55 6

In den letzten Jahren wurden verschiedene AGNRs mit variierenden Breiten (N=5, 7, 9, 13)
hergestellt.®” Die Breite der GNRs wird durch die Anzahl (N) der Kohlenstoffatome, welche auf einer
Geraden im Langsschnitt liegen, definiert (Abbildung 13). Wohingegen AGNRs je nach Breite

isolierend, halometallisch oder metallisch sein kdnnen, sind ZGNRs unabhdangig von ihrer Breite stets

14
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metallisch mit einzigartigen Kantenzustanden, welche entlang der zigzag-Kanten orientiert sind. Diese
Zusténde konnen entweder antiferromagnetisch im energetischen Grundzustand oder ferromagnetisch

im metastabilen Zustand vorliegen,3% 40 66. 68,69

Wahrend AGNRs und ZGNRs planare Strukturen besitzen, induzieren Buchten®- und Fjordkanten™
durch eine erhohte repulsive AbstolRung eine Reduktion der Planaritat, was vorteilhaft ist, um die
Loslichkeit der GNRs zu verbessern, indem intermolekulare n-n-Wechselwirkungen unterdriickt
werden.”* Zusatzlich wird prognostiziert, dass die Aufhebung der Planaritat einen signifikanten
Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften von GNRs haben wird. Strukturelle Veranderungen (z.B.
Verzerrung durch Nicht-Planaritat) am GNR kdnnen Auswirkungen auf die elektronische Bandlicke

haben.8% 70

K
2
-~ 3 Breite des zigzag
n GNRs
N
1
A |
(el
. O.Q.O.Q.O.Q -4 | Breite desAGNRs
5

Abbildung 13. Definition der Breite (N) von Zigzag- und Armchair-GNRs.
Fur den Einsatz eines GNRs in einem Transistor muss ein ausreichend hohes lon/lorr - Verhaltnis
gewadhrleistet werden, um den Stromfluss auch abschalten zu kénnen. Die Abbildung 14b zeigt, dass
das Ein-/Aus-Verhéltnis umgekehrt proportional zur GNR-Breite ist. GNRs mit kleineren Breiten als
15 nm zeigen einen scharfen Anstieg in ihren Ein-/Aus-Werten, woraus sich schlussfolgern lasst, dass

GNRs mit kleineren Breiten von unter 5 nm lon/lorr Werte von >10? erreichen kénnen.”?
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Abbildung 14. a) Reziproker Wert der Bandliicke (Eg) als Funktion der Breite (W). Nachdruck mit Erlaubnis von Ref. [45]; Copyright
2007, American Physical Society, b) Beziehung zwischen lon/lorr und GNR-Breite von GNR-basierten FETs. Nachdruck mit Erlaubnis
von Ref. [72]; Copyright 2009, American Chemical Society.

1.4.3 Pra-und Post-Funktionalisierung in der Peripherie

Neben den im Abschnitt 1.4.1 vorgestellten Parameter, wie beispielsweise der Art der Peripherie oder
der Breite der GNRs, lassen sich die Eigenschaften von GNRs, darunter die elektronische und optische
Bandliicke sowie Ladungstragereigenschaften, auch gezielt durch chemische Funktionalisierungen
modifizieren. Neben den Oberflachen-gestitzten Reaktionen, hat sich die Funktionalisierung der
GNRs in Ldsung bereits in der Vergangenheit als ein effektiver Ansatz bewéhrt, um die Eigenschaften
der GNRs, wie die Bandstruktur und Ladungstragermobilitat, gezielt beeinflussen zu konnen.2252 73,74
In der Literatur finden sich Syntheseberichte tber das Einflihren von Cyano-, Fluor- und Amino-
Gruppen an GNRs uber Oberflachenmethoden, die allerdings oftmals unter partiellem Verlust der
vorinstallierten  chemischen  Gruppen wéhrend der harschen Bedingungen in einer
Cyclodehydrogenierungsreaktion ~ auf ~ Metallsubstraten  leiden.”>’®  Daneben  zeigen
I6sungsmittelbasierte Methoden weitaus vielversprechendere Ergebnisse, da hier atomar prazise

Kantenfunktionalisierungen ermdglicht werden.

Neben der konventionellen Alkylseitenketten-Substitution gibt es in der Literatur nach wie vor nur
wenige Beispiele von gezielter Funktionalisierung an der GNR-Peripherie. Darunter lassen sich
Arbeiten mit erfolgreicher Chlorierung, das Einfihren von diversen chemischen Gruppen wie

Carboxyl, NitronyInitroxid-Radikal oder organischen Akzeptormolekiilen finden.®% 62 79,80

Dabei haben sich in den letzten Jahren besonders zwei VVorgehensweisen herauskristallisiert, wobei

entweder ein vorfunktionalisierter Monomer-Baustein fur die GNR-Herstellung verwendet wird oder

16
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zunichst das GNR hergestellt und im Anschluss einer Funktionalisierung unterzogen wird (Abbildung
15). Letzteres beruht iiberwiegend auf der Synthese eines mit Halogenatomen (z.B. Brom oder Iod)
vorfunktionalisierten GNRs, welches dann in darauffolgenden Kreuzkupplungsreaktion beispielsweise
nach Swuzuki oder Sonogashira-Hagihara mit den entsprechend funktionalisierten, chemischen

Gruppen verkniipft wird.

Prii-Funktionalisierung

Monomer Polyphenylen GNR

Post-Funktionalisierung

Monomer

X = Halogen: I, Br
R = n-Alkyl
Funkt = beliebige Funktionalitiit

PP-Funkt GNR-Funkt

Abbildung 15. Schematische Darstellung von pré- und post-Funktionalisierung von cove-Typ GNRs.

Ob funktionelle Gruppen vor oder nach der GNR-Synthese eingefiihrt werden, hiangt oftmals von der
chemischen Eigenschaft und der Stabilitdt der Gruppen ab. Der Weg iiber ein vor-funktionalisiertes
Monomer bringt den bedeutenden Vorteil mit sich, dass eine vollstindige Funktionalisierung am GNR
garantiert werden kann, insofern die Funktionalitit den harschen Reaktionsbedingungen, welche
beispielsweise wihrend der oxidativen Cyclodehydrogenierung vorliegen, standhalt. Hierfiir muss zum

einen garantiert werden, dass es weder zu einer Abspaltung der Gruppe noch zu einer unerwiinschten

17
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Nebenreaktion mit den im Kantenbereich liegenden Kohlenstoffen kommt. Chemische
Funktionalisierung am GNR ermdglicht dagegen eine hohe Variabilitat an Molekulgruppen, welche
lediglich zur weiteren Verwendung mit einer Boronséaure/ester- oder Ethinylfunktionalitat hergestellt
werden mussen. Bisher leiden diese Post-Funktionalisierungsmethoden allerdings noch unter einem
geringen Reaktionsumsatz, welcher zu einer unvollstdndigen Substitution der Halogene am GNR fihrt.
Zudem besteht das Problem, dass freie, unreagierte groe Aromatengruppen oftmals durch starke n-n-
Wechselwirkungen zwischen den GNRs eingeschlossen werden und nicht mehr herausgewaschen

werden kénnen.%!

1.4.3.1 Einfluss auf Geometrie und Bandliicke

Neben einigen Beispielen fur Funktionalisierungen von GNRs, die aufgrund ihres chemischen
Charakters, etwa als Elektronenakzeptor, die elektronischen Eigenschaften der GNRs beeinflussen
kdnnen, ist das Interesse an der Untersuchung geometriebedingter Veranderungen der Bandlticke durch
chemische Funktionalisierung gewachsen. Obwohl das Hauptaugenmerk anfanglich auf den
polarisierenden Einflussen der eingefuhrten chemischen Gruppen lag, zeigte sich mit der Zeit, dass
ebenso die sterische Beschaffenheit einen bedeutenden Beitrag zu den elektronischen Eigenschaften
der CGNRs leistet. Im Gegensatz zu armchair- oder zigzag-Formen, welche Uberwiegend planar
vorliegen, zeigen cove-Typen und die kirzlich erforschten neuartigen fjord-Typ-GNRs eine Tendenz

zur Nicht-Planaritat.%3 7

Die Forschungsarbeit von Y. Hu et al. demonstriert den entscheidenden Einfluss der Positionierung
von Alkylketten im GNR auf die geometrischen und elektronischen Eigenschaften. Zur
Veranschaulichung wurden zwei 6CGNR-Strukturen 1-38 und 1-38a (wobei N fur die Anzahl der
Kohlenstoffatome in der Breite steht) hergestellt. In diesen GNRs tragt 1-38 die Alkylketten an den

aulleren Randern und 1-38a die Alkylketten an den cove-Positionen.
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R =Cy;Hys

1-36a R =Cy;Hys

Abbildung 16. Syntheseschema der 6CGNRs ausgehend von Cyclopentadienon

Die Synthese von GNR 1-38a wurde analog zu GNR 1-38 l6sungsmittelbasiert durchgefiihrt, wobei
das zuvor alkylierte Monomer (1-36a) in einer AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation zu einem
Polyphenylen (1-37a) mit erheblicher Kettenldnge (Mw= 61,000 — 121,000 g/mol) und einem PDI von
1,6 — 1,8 polymerisiert werden konnte.®® Die nachfolgende oxidative Cyclodehydrogenierung zu GNR
1-38a konnte trotz der sterisch anspruchsvollen Gruppen miihelos unter der Verwendung von
Eisen(II)-chlorid durchgefiihit werden (Abbildung 16). Die theoretische und experimentelle
Untersuchung der Systeme deutete darauf hin, dass die in der Bucht installierten Dodecylgruppen (R)
durch die Abstoung zwischen den benachbarten Protonen eine Biegung (24°) der duBleren peripheren
Ringe am GNR-Geriist hervorrufen. Die Kombination aus spektroskopischen Untersuchungen wie
UV-vis- und Photolumineszenz-Messungen, sowie theoretischen DFT-Berechnungen bestitigen eine
Reduktion der elektronischen Bandliicke um bis zu 0,27 eV 1m Vergleich zu dem GNR mit identischem
Grundgertist, aber fehlender Alkylseitenketten in der Bucht (1-38). Das UV-vis-Spektrum zeigte ein
deutlich verbreitertes Absorptionsmuster und eine Rotverschiebung des Absorptionsmaximums von
624 nm bei 1-38 zu 649 nm bei 1-38a, was eine Verkleinerung der optischen Bandliicke von 0,18 eV
bewirkte. Diese Ergebnisse bestitigen den groflen Einfluss der verschiedenen Positionierungen der

Alkylseitenketten auf die optische und elektronische Bandliicke des GNRs (Abbildung 16).9
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Eine weitere Moglichkeit der Pra- und Post-Funktionalisierung besteht in der sukzessiven Substitution
der Halogen-funktionalisierten Polyphenylenen oder GNRs, welche dann beliebig in verschiedenen

Kreuzkupplungsreaktionen durch chemische Gruppen ersetzt werden kénnen.

Die anféangliche Konzeption, ein GNR mit Akzeptorbausteinen wie Perylenmonoimid (PMI),
Anthrachinon (AQ) und Naphthalinmonoimid (NMI) zu modifizieren (Abbildung 17), um gemaf
theoretischer Berechnungen ein um 0,4 — 0,5 eV reduziertes Energieniveau zu erreichen, entpuppte
sich schliel3lich als bemerkenswertes Beispiel fur die Selbstorganisation funktionalisierter GNRs auf
supramolekularer Ebene.%! In dem vielseitigen Syntheseprotokoll konnte gezeigt werden, dass
ausgehend von einem Brom-Polyphenylen und einem Brom-GNR die verschiedenen Bausteine in
Form von Boronsaureester Uber Suzuki-Reaktionen angebracht werden konnten und ebenso den
harschen Bedingungen der oxidativen Cyclodehydrogenierung mittels Eisen(l11)-chlorid chemisch
standhielten. Allerdings zeigte sich im Infrarot (IR)-Spektrum, dass die Post-Funktionalisierung nach
der Cyclodehydrogenierung nicht so effizient wie die Pra-Funktionalisierung am Polyphenylen ist
(Abbildung 17) Eine erfolgreiche Funktionalisierung konnte durch die Analyse der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) und IR
nachgewiesen werden. Dartiber hinaus zeigten die AFM-Aufnahmen aller drei funktionalisierten
GNRs (PMI, NMI und AQ) hochgeordnete Muster, unter welchen insbesondere die PMI-Einheit am
GNR zu einem rechteckigen Netzwerk fuhrt und somit wertvolle Informationen fir zukinftige

Architekturmanipulation durch chemische Modifikationen liefert.
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FeCly

FeCl,

PP-AQ, 1-42a GNR-AQ,1-43a
PP-PMI, 1-42b GNR-PMI, 1-43b
PP-NMI, 1-42¢ GNR-NMI, 1-43¢

Abbildung 17. Syntheseroute der funktionalisierten Polyphenylene und GNRs mit Akzeptorbausteinen PMI, AQ und NML®!

1.4.3.2 Offenschalige Nanographenstrukturen

Im vorherigen Kapitel wurden strukturelle Funktionalisierungen an GNRs vorgestellt, welche eine
Feinmodulation ihrer photophysikalischen und optoelektronischen Eigenschaften durch beispielsweise
das Herabsetzen des Gesamtenergieniveaus der elektronischen und/oder optischen Bandliicke. Neben
diesen auf dem Ladungstransport basierenden Eigenschaften koénnen Nanographene und
Graphennanostreifen auch als Spin-tragendes und -leitendes Material eingesetzt werden.
Nanographene, welche spinpolarisierte Kantenzustande haben, welche in den meisten Fillen mit einer
zigzag-formigen Kantenstruktur auftreten, lassen sich in diese Kategorie einordnen. Die zigzag-Form
ahnelt nicht nur strukturell, sondern auch chemisch der Gruppe der Acene und ist somit aufgrund der
nicht vollbenzoiden Struktur und des stellenweise auftretenden Doppelbindungscharakters sehr
reaktionsfreudig gegeniiber z.B. Oxidationsreaktionen oder elektrophiler Substitution. Dieser Aspekt
macht die Synthese von Molekiilen mit zigzag-Réandern sehr anspruchsvoll. Zum Beispiel kann das
vollstandig benzoide Hexa-peri-hexabenzocoronen 1-13 um drei, vier oder sechs zusitzlichen
Benzolringen an den Bay-Regionen erweitert werden, um ein Tri-zigzag-HBC (1-44), Tetra- zigzag-
HBC (1-45) und Hexa-zigzag-HBC (1-46) zu erzeugen (Abbildung 18).%" 82 Erfolgreich synthetisiert
und charakterisiert konnten bisher allerdings nur die tri- und tetra-zigzag-HBCs.
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HBC Tri-zigzag-HBC Tetra-zigzag-HBC Hexa-zigzag-HBC
1-13 1-44 1-45 1-46

Abbildung 18. Chemische Strukturen von HBC und zigzag-HBCs (lila: eingefiihrte K-Region).51-53

In den letzten zehn Jahren wurde ein bemerkenswerter Durchbruch in der Bottom-up-Synthese von
zigzag-formigen Nanographenen und GNRs erzielt, die von der Weiterentwicklung von
Synthesemethoden und Analysewerkzeugen profitierten. Insbesondere wurden leistungsfahige und
komplementire Synthesestrategien auf der Oberflache und in der Losung etabliert. Im ersten Fall ist

derzeit die Charakterisierung von NGs auf atomarer/molekularer Ebene méglich.

Basierend auf vielversprechenden magnetischen Eigenschaften, die in der Theorie vorhergesagt
werden konnten, experimentell aber schwer zuganglich sind, besteht ein erhebliches Interesse an
synthetischen Herstellmethoden von GNRs mit zigzag-Kanten. Diese experimentellen Ansitze
beschrinkten sich jedoch auf Oberflichen-unterstiitzte UHV (Ultrahochvakuum)-Synthesen.’% 84
Dariiber hinaus zeigten die erhaltenen GNRs eine extreme chemische Instabilitit, was eine
losungsmittelbasierte Synthese dieser GNRs sowie eine erleichterte experimentelle Analyse der

Kantenzustinde bisher unmaglich gemacht hat.*
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Durch ein neues synthetisches Konzept konnte diese Problematik umgangen werden und 2018 konnten
erstmalig magnetische GNRs in Losung erfolgreich hergestellt werden. Hierfiir wurde ein stabiles
4CGNR mit spintragenden organischen Nitroxylgruppen kovalent modifiziert und es war méglich die
iiber m-n-Konjugation zwischen dem organischen NIT-(Nitrosyl)-Radikal und dem GNR erméglichte

Spininjektion — und manipulation nachzuweisen (Abbildung 19).2

=Naos, NS
0¥ ™0 149
AuPPh3
Pd(PPhs),

THE, 60°C,36 h

Br-GNR, 1-41

Abbildung 19. Synthese des literaturbekannten NIT-GNRs 1-48.

Zusitzlich konnten die in der Theorie vorhergesagten Austauschwechselwirkungen in Form einer
ferromagnetischen Kopplung entlang beider GNR-Kanten und einer antiferromagnetischen Kopplung
zwischen zwei gegeniiberliegenden Spins beobachtet werden, was sich mit den dem magnetischen
Kopplungsverhalten in GNRs mit einer zigzag-Kantenform deckt.®> 8 Diese Feststellung erlaubt
Schlussfolgerungen hinsichtlich der méglichen spinfiltrierenden Eigenschaften von GNRs, da sie eine
gezielte Separation von Elektronen mit unterschiedlichen Spinausrichtungen wiahrend ihres Transports

in GNRs ermoglichen. > %

1.5 Physikalische Anwendungsgebiete von offenschaligen Halbleiter-Nanostrukturen

In der heutigen digitalen Ara, in der Datenmengen exponentiell wachsen, ist die Entwicklung
effizienter Speichermedien und Auslesetechniken von entscheidender Bedeutung. Durch die Nutzung
der Spin-Freiheitsgrade und quantenmechanischen Eigenschaften des Elektronenspins konnen
Speichermedien mit einer hohen Datendichte, schnellem Zugriff und geringem Energieverbrauch
realisiert werden. Offenschalige Halbleiter-Nanostrukturen finden Anwendung in verschiedenen
Bereichen, darunter in der Datenspeicherung, in Quantencomputern als Qubits und in der
Molekularelektronik.®> Der Hauptzweck besteht darin, die Initialisierung, die Manipulation und das
Auslesen der Spinzustinde des Molekiils oder der Nanostruktur vollstandig zu kontrollieren und

grundlegende Quantenoperationen durchzufiihren.
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Bisher wurden zwei Arten von GNR-Bauteilen flr die Nanoelektronik untersucht. Zum einen sind das
die halbleitenden GNRs, welche ein groRes Potenzial fur nanoskalige Transistorbauelemente in
spintronischen Schaltkreisen bergen. Dabei eignen sich die GNRs insbesondere aufgrund ihrer langen
Spin-Korrelationslange, einer geringen Zustandsdichte und einer geringen Grof3e. Eine ausgedehnte
Spin-Korrelationslange bedeutet, dass der Spin uber betrachtliche Entfernungen erhalten bleibt, ohne
zu dephasieren. Dies ist ein entscheidendes Kriterium fir den Spintransport, bei welchem
Informationen durch den Spin von Elektronen iibertragen werden.®® Zum anderen bergen GNRs mit
magnetischen und spinpolarisierten Randzustdnden spannende Mdoglichkeiten fir Anwendungen
kohlenstoffbasierter Nanoelektronik und Spintronik.*> 62 87 Dabei konnten die GNRs potenziell als

Spinfilter oder Qubits in der Quantenberechnung eingesetzt werden 8-

1.6 Quantenbits

Qubits, oder Quantenbits, sind die Grundbausteine von Quantencomputern und ermdoglichen die
Verarbeitung und Speicherung von Informationen auf quantenmechanischer Ebene. Wahrend aktuelle
Computer klassische Bits verwenden, die in einem von zwei Zustanden (0 oder 1 bzw. spin-up oder
spin-down) existieren, machen sich Qubits die Natur von Quantenteilchen zunutze, die es ihnen
ermoglicht, in einer koharenten Uberlagerung von zwei oder mehr Zustanden (Superposition) zu

existieren und daher mehrere Befehle gleichzeitig auszufiihren zu kénnen.*

Der kritische Parameter fir die Quantenberechnung ist die Spin-Kohdrenzzeit (transversale
Relaxationszeit, Spin-Spin-Relaxationszeit) des Uberlagerungszustands zwischen benachbarten Spins,
welche auch als Phasenspeicherzeit Tm bezeichnet wird. Wahrend der Kohérenzzeit befindet sich das
Quantensystem in einem Superpositionszustand (Quantentberlagerung) oder Verschrankungszustand,
in dem es mehrere Zusténde gleichzeitig einnehmen kann. T gibt Auskunft dartiber, wie lange die
relative Phasenbeziehung zwischen Spins erhalten bleibt. Ausreichend hohe Kohérenzzeiten sind
ausschlaggebend fiir fehlerfreie quantenlogische Operationen.®* Fir GNRs mit organischen Radikalen
konnten fiir T bei Raumtemperatur bereits Werte im ps-Bereich (0,5 us) erreicht werden, wodurch
sich diese von den bisher untersuchten, graphenbasierten spintronischen Bauelementen, mit
Koharenzzeiten von 12 ns abheben.®? 2 Fiir den hohen Erhalt der Koharenz in GNRs sind vor allem
die niedrige Spin-Bahnkopplung und Hyperfeinwechselwirkung verantwortlich, welche die

Haupttreiber von Dekohérenz sind.®
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Eine weitere wichtige GroRe im Zusammenhang mit Qubits ist die Spin-Gitter-Relaxationszeit
(longitudinale Relaxationszeit) T1, die als Obergrenze fiir T dient.*® Die Spin-Gitter- Relaxationszeit
beschreibt die Zeitskala, auf der die longitudinale Magnetisierung eines Spins wieder zum thermischen
Gleichgewicht zuruickkehrt, nach der Einwirkung eines externen Magnetfeldes. Die grofite
Herausforderung bei der praktischen Implementierung elektronischer Elektronenspin-basierter Qubits
besteht darin, den Kollaps des Uberlagerungszustands zu verlangsamen. Dieser Prozess ist als
Dekoharenz oder Dephasierung bekannt und bedeutet den Ubergang aus der Superposition des Qubits

in den Endzustand O oder 1 bzw. spin-up oder spin-down.

In der Spintronik werden Spinrelaxationszeiten verwendet, um die Spinlebensdauer und - stabilitat in
verschiedenen Materialien zu bewerten. Dies ist wichtig fur die Entwicklung von Spintronik-Geraten
wie Spintransistoren und Spinventilen, die auf der Manipulation von Elektronenspins basieren.%
Hierbei bringen molekulare Qubits zwei entscheidende Vorteile fir eine spintronische Anwendung mit
sich: ihre Fahigkeit zur einfachen Adressierung durch gepulste Elektronenspinresonanz und ihre

signifikante chemische Prazision durch synthetische Chemie.

1.7 Einzelmolekiilmagnete

Einzelmolekilmagnete (engl.: single-molecule magnets, SMMs) oder Nanomagnete sind
hauptsachlich organische Molekiile, die ein oder mehrere Metallzentren mit ungepaarten Elektronen
besitzen.®® Unterhalb einer hinreichend tiefen Temperatur, der ,,blocking temperature* (Tg), knnen
SMMs ihre Magnetisierung fur eine gewisse Zeit aufrecht erhalten und somit als ultimative
Miniaturisierung magnetischer Materialien angesehen werden kdnnen.®® % Tg wird tblicherweise als
die Temperatur definiert, bei der die Relaxation der Magnetisierung nach Wegfall des externen

Magnetfeldes verlangsamt ist.

Oberhalb von Tg treiben thermische Fluktuationen das System in einen paramagnetischen
Gleichgewichtszustand. Die thermische Relaxationszeit, die der charakteristischen Zeit fur einen Spin-

Flip (Néel -Relaxation) entspricht, kann allgemein ausgedruckt werden als

wobei o filr die inverse Spin-Umkehr-Versuchsfrequenz steht (typischerweise 10° - 10°0s), Ues, ks
und T jeweils der magnetischen Anisotropiebarriere, der Boltzmann-Konstante und der
Systemtemperatur entsprechen. Die Energiebarriere Uesr beschreibt die effektive Energiebarriere fur
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die magnetische Relaxation in SMMs. Ues gibt die Hohe der energetischen Barriere an, die Uberwunden
werden muss, damit die Magnetisierung eines Systems ihre Richtung umkehrt und ist somit ein
entscheidender Parameter flir das Relaxationsverhalten und die thermische Stabilitdt der

Magnetisierung in solchen Systemen.

Das einzigartige Merkmal der SMMs ist eindeutig ihre Monodispersitat. Im Gegensatz zu
superparamagnetischen Nanopartikeln verhalt sich jedes magnetische Molekdl wie ein eigenstandiger
Magnet. Dahingegen weisen Nanopartikel eine GroRenverteilung auf, weshalb stochastisches
Verhalten zu beobachten ist und viele Anstrengungen unternommen werden, um diese Verteilung
einzugrenzen.®” % Zusatzlich induziert inre molekulare Natur ansprechende Quanteneffekte in ihren
statischen und dynamischen magnetischen Eigenschaften, wie beispielsweise Quantentunnelung und
Quantenphaseninterferenz. Diese physikalischen Eigenschaften konnen zusétzlich durch das

Spinzentrum und die umgebenen Liganden variieren.%: %

Jede praktische Anwendung von Einzelmolekilmagneten erfordert jedoch ihre Interaktion mit der
makroskopischen Welt, um Lese- und Schreibprozesse zu ermdglichen. Ein moglicher Ansatz hierfur
ist die Abscheidung von Einzelmolekulmagneten auf leitféhigen Oberflachen, die jedoch hdufig zu
einer Zersetzung des SMM fiihrt.2% Eine Lésung hierfiir bieten beispielsweise Kohlenstoffnanorshren,
welche den SMM umhiillen und somit nach auBen hin abschirmen, ohne dass es zu einer
Beeintrachtigung der SMM-Funktionalitdt kommt. Der Zustand des SMM in einem solchen CNT-
SMM-Hybridmaterial kann elektrisch gesteuert werden, da CNTs hervorragende elektrische Leiter
sind. Eine solche elektrische Steuerung ist fiir die lokale Adressierbarkeit von Anwendungen zur

Datenspeicher-, Spintronik- oder Quanteninformationsverarbeitung unerlasslich.% 10

Der Anspruch an einen Einzelmolekiilmagneten ist das Vorliegen einer ausreichend grofien

Anisotropiebarriere (Spinumkehr-Barriere), welche durch die folgende Gleichung definiert wird:
(2) Uetr=|D| - S?

wobei D der axiale Anisotropieparameter und S der Gesamtspin ist. Der D-Wert, auch als
Nullfeldaufspaltungsparameter bekannt, h&ngt von den elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
dem magnetischen Zentrum und den organischen Liganden ab. Bei negativen Werten wird eine grof3e
Spinprojektion bevorzugt, was eine starke Anisotropie in Richtung der leichten Achse bewirkt. Es hat
sich jedoch gezeigt, dass ein groRBer Spinzustand in der Regel mit einem kleinen axialen
Anisotropieparameter einhergeht.'% Beispielweise zeigt der Mnio-Cluster mit einem Rekordspin von
83/2 nur eine Energiebarriere Uesr = 4 cm™ 19, wihrend Mni2Ac mit S = 10 eine Barriere Ues = 51 cm”

! vorweist.2%* 195 Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich in solch groRen Clustern die einzelnen
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Anisotropie-Terme der lonen aufgrund der hohen Symmetrie gegenseitig aufheben.'%? Basierend auf
diesem Aspekt hat sich die Erkenntnis durchgesetzt, dass die Einzelionen-Anisotropie die
entscheidende Eigenschaft ist, die bei der Entwicklung von SMMs mit groRen Anisotropiebarrieren zu

berticksichtigen ist.102

Neben den Vorreitern auf dem Gebiet der SMMs wie zum Beispiel SMMs auf Basis von Mn(l1), Fe(l1)
oder Co(I1)!% 197 riickte eine weitere Elementgruppe, die Lanthanoide und Actinoide in den Fokus.
Aufgrund ihrer zusatzlichen f-Orbitale zeichnet sich insbesondere die Gruppe der Seltenerdmetalle
durch einen groRen Grundzustandsspin und eine hohe magnetische Anisotropie aus, welche die
entscheidenden Faktoren fur Einzelmolekilmagnetverhalten sind. Ein bedeutender Faktor dabei ist,
dass neben dem elektronischen Spin auch die Spin-Bahnkopplung ausschlaggebend fir den
Drehimpuls ist. Durch die Entartung der f-Orbitale kommt es zu einem ungeldschten Bahnmoment,
wodurch nicht nur die Anzahl der Valenzelektronen, sondern auch die an die Spin-Bahn-
Wechselwirkungen gekoppelte Quantenzahl J bedeutend werden.!® Diese Charakteristika
qualifizieren diese lonen als vielversprechende Optionen fiir Paramagneten, da sie eine intensivere

Reaktion auf duRere magnetische Felder aufweisen,10% 110

Im Allgemeinen vereinen sich bei SMMs die Vorteile der eingeschrankten Dimension mit den
Eigenschaften von Bulk-Materialien, was ihnen die Fahigkeit zu Speicherung von Informationen mit
hoher Dichte und lange Koharenzzeiten ermdglicht.!*t 112 Insbesondere eine ausreichend lange
Spinkohérenzzeit, welche der Zeit fur den Erhalt der Spinorientierung entspricht, ist einer der

entscheidenden Faktoren fiir den Einsatz eines Materials im Quantencomputing.*t® 114

Aufgrund der Mdglichkeit, molekulare Zentren individuell zu kontrollieren und zu manipulieren, sind
SMMs interessant flr spintronische Anwendungen. Die Mechanismen zur Kontrolle der Spins
ungepaarter Elektronen, beispielsweise durch einen physikalischen Stimulus wie Licht!'®, sind jedoch
noch nicht gut entwickelt und erfordern innovative Ansédtze. Daher konnte die Anwendung von
gepulster ESR in elektronischen Nanobauteilen eine Revolution der Quantenberechnung ermdglichen.
Die Kombination aus SMMs und dem Einsatz in Quantencomputern ist bislang noch sehr wenig
untersucht. Daher finden sich bisher nur vereinzelt Beispiele von SMMs, bei welchen Kohérenzzeiten

im ps-Bereich erzielt werden konnten.*2 116
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2. Geometrieverdnderung an GNRs durch pra-Funktionalisierung fir
Bandliicken-Kontrolle

2.1 Motivation und Strategie

In diesem Abschnitt der Arbeit wird der Zusammenhang zwischen den optoelektronischen,
photophysikalischen und geometrischen Eigenschaften, und verschiedenen Funktionalisierungen an
GNRs und Nanographenausschnitten behandelt. Wie bereits erwahnt, bietet die chemische
Funktionalisierung ein breites Spektrum an Madoglichkeiten die chemischen und elektronischen
Eigenschaften von GNRs zu beeinflussen. Neben einigen Beispielen fiir Funktionalisierungen von
GNRs, die aufgrund ihres chemischen Charakters, etwa als Elektronenakzeptor, die elektronischen
Eigenschaften der GNRs beeinflussen konnen, ist ebenso das Interesse an der Untersuchung
geometriebedingter Veranderungen der Bandlicke durch chemische Funktionalisierung stark
gewachsen. Obwohl das Hauptaugenmerk anfanglich auf den polarisierenden Einfllissen der
eingefuhrten chemischen Gruppen lag, zeigte sich mit der Zeit, dass ebenso die sterische
Beschaffenheit einen bedeutenden Beitrag zu den elektronischen Eigenschaften der CGNRs leistet.

In Kapitel 2 wird primér der Einfluss von Geometrieanderung am GNR behandelt. Dabei ergibt sich
das Ziel, cove-Typ-GNRs mit einer Breite von 4 Kohlenstoffatomen herzustellen, welche durch
unterschiedliche chemische Funktionalisierungen signifikante VVerdnderungen der Energieniveaus der
Bandstrukturen hervorrufen sollen. Die Einfuhrung von Methoxy- wie auch Dodecylgruppen ist darauf
ausgerichtet, die geometrischen Eigenschaften sowie, im Falle von Methoxygruppen, auch die
elektronischen Charakteristika der GNRs zu modifizieren. Durch den elektronenspendenden Charakter
der Methoxygruppe kénnen die Sauerstoff-(2pm)-Elektronenpaare in die GNR-Ré&nder delokalisieren,
wodurch ein Anstieg in den Energielevels der Valenzbander zu erwarten ist.!'” Im Falle der
Dodecylfunktionalisierung wurde bereits an einem 6CGNR demonstriert, dass eine Verringerung der
Bandliicke durch Dodecylketten in der cove-Region des GNRs herbeigefiinrt werden kann.%® Bei
beiden Funktionalisierungen steht der sterische Effekt durch die Abstoung benachbarter
Wasserstoffatome im Vordergrund, welcher eine Krimmung im Rickgrat des GNRs bewirken konnte.
Daher wird angenommen, dass sowohl die Methoxy- als auch die Dodecylfunktionalitat zu einer

Verringerung der Bandlticke fiihren.

Die chemische Funktionalisierung der GNRs verspricht eine umfassende Kontrolle tber die Struktur

und die elektronischen Eigenschaften der GNRs. Dadurch lassen sich neue Erkenntnisse ber die
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Zusammenhinge zwischen Struktur, Funktionalisierung und Materialeigenschaften von GNRs

gewinnen.

Fiir dieses Vorhaben wird ein bereits etablierter, Losungsmittel-basierter Syntheseansatz gewihlt. Es
sollen zundchst vor-funktionalisierte Monomere hergestellt werden, in denen das erste Monomer
bereits 4 Methoxygruppen und ein zweites Monomer die beiden zusitzlichen sterisch anspruchsvoll
platzierten Dodecylketten enthélt. Die Monomere werden dann in einer Diels-Alder-Polymerisation

und anschliessender oxidativer Cyclodehydrogenierung zu den entsprechenden GNRs 2-3 und 2-6

).52, 59,118

umgesetzt werden (Abbildung 20

Oxidative
Cyclodehydrogenierung
———

R; = OMe

Oxidative
Cyclodchydrogenierung
——

Oxidative
Polymerisation Cyclodehydrogenierung
D —

Ry = CyyHyg

Abbildung 20. Schematische Darstellung der in dieser Arbeit hergestellten GNRs 2-3 und 2-6 basierend auf der literaturbekannten
GNR-Grundstruktur 1-35.

Die optoelektronischen Eigenschaften der GNRs (insbesondere die elektronische Bandliicke und
Ladungstransport) werden anschliessend mit denen des H-GNRs verglichen, welches die gleiche Breite

und Grundstruktur aufweist.
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2.2 Modulation der Bandstruktur durch Methoxy-Funktionalisierung an GNRs
2.2.1 Synthetisches Konzept und Charakterisierung

Wie in Kapitel 1.4.1.2 beschrieben, hat sich die Methode der Diels-Alder-Polymerisation eines zuvor
modifizierten Monomers bewéhrt, um longitudinal ausgedehnte und atomar prazise
Graphennanostreifen herzustellen.> %° Hierfiir wurde ein Cyclopentadienon mit vier in meta-Stellung
positionierten Methoxy-Gruppen, unter Beibehalt der zwei Dodecylketten, welche essenziell fur die
Loslichkeit der GNRs sind, synthetisiert (Abbildung 21). In einer AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation
wird das Monomer zu dem entsprechenden Polyphenylen umgewandelt, das anschliefend durch eine

oxidative Cyclodehydrogenierung zu dem gewiinschten GNR planarisiert wird.

2.2.1.1 Monomersynthese

Das Monomer 2-1 kann ausgehend von einem modifizierten Benzylalkohol in 5 Syntheseschritten
hergestellt werden (Abbildung 21). Fur die Synthese des Monomerbausteins 2-1 wird der
Benzylalkohol 2-7 durch mit Phosphortribromid (PBrz) zu 7,2-Brom-1,3-dimethoxybenzylbromid 2-8
in einer Ausbeute von 84% umgesetzt. Anschlielend fuhrt eine Phasen-Transfer-Carbonylierung mit
Eisen(0)-pentacarbonyl (Fe(CO)s) als Carbonylquelle zu dem Diarylaceton 2-9 (46%).11% 120 Bereits
das Auftreten von geringfugigen Nebenprodukten beispielsweise durch die Bildung des unerwiinschten
Phenylessigsaure-Derivats kann eine enorme Schmdlerung der Ausbeute des Diarylacetons
verursachen, da dadurch die Phenylessigsaure fur die Dimerisierung zu dem gewunschten Keton nicht
mehr zur Verfligung steht.
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OMe OMe OMe OMe OMe OMe
Br i Br. i Br é Br iii C,Has o C12Hos
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Abbildung 21. Syntheseroute des Methoxy-Cyclopentadienons 2-1: i) PBr3, CH2Cl2, RT, 12 h, 84%, ii) Fe(CO)s, BaNEt:Cl, KOH,
CHCI>, H20, 40°C, 18 h, 46%, iii) 9-BBN, Dodecen, Pd(OAc)2, SPhos, THF/H>0, 80°C, 8 h 90%, iv) NBu4OH, t-BuOH, 80°C, 1 h,
72%, v) TBAF, CH2Cly, RT, 10 min, 93%.

Das Keton (2-9) wird dann in einer Suzuki-Reaktion zu 1,3-Bis(4-dodecyl-3,5-dimethoxyphenyl)-
aceton (2-10) mit dem zuvor durch Hydroborierung hergestellten Dodecylboran alkyliert und kann
nach sdulenchromatographischer Aufreinigung in einer Ausbeute von 90% isoliert werden. Unter der
katalytischen Einwirkung von Tetrabutylammoniumhydroxid fiihrt eine Knoevenagel-Kondensation

zwischen 2-10 und dem nach Literaturangaben hergestellten Benzil®

(2-11) zu dem gewiinschten
Tetraphenylcyclo-pentadienon (2-12), welches nach saulenchromatographischer Aufreinigung in einer
Ausbeute von 72% isoliert werden kann. SchlieBlich wird durch die Zugabe von Tetrabutyl-
ammoniumfluorid (TBAF) die Abspaltung der Triisopropylsilyl-Schutzgruppe initiiert, und das
Methoxy-funktionalisierte Monomer (2-1) wird erhalten (200 mg, 93%). Die erfolgreiche Synthese der
Monomerstruktur  kann durch eine Kombination aus !H-, *C-NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie bestitigt werden. Im 'H-NMR- Spektrum lasst sich das charakteristische
endstindige Proton der Ethinylgruppe bei einer Verschiebung von 3,1 ppm identifizieren, wobei
gleichzeitig das Verschwinden der TIPS-Schutzgruppe eine erfolgreiche Reaktion bestitigt (Abbildung
22). Das iiber APCI-MS ermittelte Masse-zu-Ladungsverhiltnis von 864,59, stimmt mit dem

kalkulierten Wert von 864,57 sehr gut iiberein.
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Abbildung 22.Gestapelte *H-NMR-Spektren von 2-12 und 2-1 (300 MHz, CD2Cl>).
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2.2.1.2 AB-Diels-Alder-Polymerisation und oxidative Cyclodehydrogenierung

Das erhaltene Monomer 2-1 wird nach bekanntem Syntheseprotokoll in einer AB-Typ-Diels-Alder-
Polymerisation in Diphenylether bei 260 — 270 °C zu dem Polyphenylen 2-2 umgesetzt (Abbildung
23).2

Abbildung 23. Diels-Alder-Polymerisation von 2-1 zu dem Polyphenylen 2-2: i) Ph20, 270°C, 36 h, 90%.

Zunachst erfolgt die Analyse des Rohprodukts mittels analytischer GPC (Gel-Permeations-
Chromatographie). Das GPC-Profil zeigt neben dem breiten Hauptpeak bei ~ 21 —28 min einen
weiteren, schmalen Peak bei ~ 28 min. Dies l&sst auf die Anwesenheit von Oligomeren schlieRen, die
nicht mehr am Polymerisationsprozess beteiligt waren (Abbildung 24 links). Es ist denkbar, dass es
sich bei diesen niedermolekularen Oligomeren um cyclische Verbindungen handelt, die durch
intramolekulare Diels-Alder-Cycloaddition gebildet wurden.’?! Die GPC-Analyse liefert ein
Molekulargewicht von (Mw) von 25000 — 44 000 g-mol, ein durchschnittliches zahlenmittleres
Molekulargewicht (Mn) von 10 000 — 13 000 g-mol™ und einen Polydispersitatsindex (PDI) von
2,5—1,7. Im Anschluss wird das Polyphenylen 2-2 préaparativ ber die Recycling-GPC aufgereinigt
und von den oligomeren Nebenprodukten befreit (Abbildung 24). Das Methoxy-Polyphenylen (2-2)
kann nach der Fraktionierung gewonnen werden (123 mg, 90%). Die nachfolgende GPC-Analyse
ergibt ein durchschnittliches Molekulargewicht (M) wvon 31000 — 54000 g-mol™?, ein
durchschnittliches zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) von 21 000 —33 000 g-mol und einen
Polydispersitatsindex (PDI) von 1,5-1,7. Diese Daten basieren auf der GPC-Analyse und der
Kalibrierung auf Poly(para-phenylen) (PPP) und Polystyren (PS) Standards. Die Schmélerung des
PDIsvon 2,5 — 1,7 auf 1,5 — 1,7 bestétigt die erfolgreiche Abtrennung der Oligomere und die daraus
resultierende Verkleinerung der Molmassenverteilung. Aus dem durchschnittlichen Molekulargewicht

(Mw) lasst sich eine Gesamtzahl von 37 — 65 Monomereinheiten pro Polymer abschéatzen.
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Abbildung 24. Normiertes GPC-Profil des Polyphenylens 2-2 vor (links) und nach der Fraktionierung (rechts); Eluent: THF,
1 mL/min, UV-Detektor 118

Die im Linear-Modus durchgefiihrte MALDI-TOF-Analyse des Polyphenylens 2-2 zeigt ein
regelmaRiges Peakmuster von m/z = 3000 bis 9000 in einem Intervall von m/z = ~ 838, was der Masse
einer Wiederholungseinheit der Polymerkette entspricht (Abbildung 25).

AM =~ 838 €t

—

2-2

Summenformel: CsgH7504
Exakte Masse: 836,57
Molekulargewicht: 837,24

| S

! I ' I ' " I N I 1
3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
m/z
Abbildung 25. MALDI-TOF-MS-Spektrum von Polyphenylen 2-2 (Matrix: DCTB, Linear-Modus).

Im finalen Schritt des Synthesepfades erfolgt die Planarisierung des Polyphenylens 2-2 durch
intramolekulare oxidative Cyclodehydrogenierung. Hierftr wird der in unstabilisiertem Dichlormethan
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geloste Vorldaufer 2-2 mit Eisen(III)-chlorid als Oxidationsmittel erfolgreich in das gewiinschte OMe-
GNR (2-3) umgesetzt (Abbildung 26).

R =OMe

OMe-GNR, 2-3

Abbildung 26. Oxidative Cyclodehydrogenierung von PP 2-2 zu OMe-GNR 2-3: i) FeCls, CH:Cl/MeNO3, RT, 42 h, 97%.
Im Anschluss an die Reaktion wird das GNR 2-3 aufgereinigt, wofir es in THF unter
Ultraschallemwirkung suspendiert und anschlieBend wihrend der Filtration griindlich mit THF,
Wasser und Methanol gewaschen wird. Dieser Prozess wird mehrfach hintereinander durchgefiihrt, bis
keine Verunreinigungen unter dem UV-Licht mehr zu detektieren sind. Dieser Waschprozess ist

essenziell, um die organischen und anorganischen Riickstdnde zu reduzieren. Nach der Aufreinigung

werden 18 mg (97%) OMe-GNR (2-3) erhalten.

2.2.2 Spektroskopische und elektronische Eigenschaften des Methoxy-GNRs

Die erfolgreiche Cyclodehydrogenierung zu OMe-GNR (2-3) wird mittels NMR-Analyse untersucht
werden, wobei die begrenzte Loslichkeit des GNRs keine losungsmittelbasierte NMR-Messung
zulasst. Folglich wird das GNR 2-3 in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Paul Blom (Max-
Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz) im Feststoff-NMR untersucht. Abbildung 27a und b
zeigt die chemischen Verschiebungen der im 'H- und *C-Festkorper-NMR erhaltenen Signale des
OMe-GNRs (2-3). Fiir das Verfahren wurde cross polarization (CP)/magic angle spinning (MAS)
verwendet, welches als eine gingige NMR-Methode fiir Feststoffe gilt. Die Spektren wurden bei 16,4 T
und einer Larmor-Frequenz von 700 MHz aufgenommen. Das 'H-MAS-NMR-Spektrum des Methoxy-
GNRs (Abbildung 27a) zeigt zwei markante Signale: Ein breites Signal im Bereich von 11 bis 14 ppm,
das den aromatischen Protonen zugeordnet wird, sowie eine Schulter bei 6 = 3,5 ppm, die auf die
Anwesenheit der Methoxygruppen hinweist. Das starkste Signal befindet sich im Bereich von
0 =2 —0 ppm und kann den aliphatischen Seitenketten zugeschrieben werden. Zudem fallt auf, dass
die aromatischen Protonen-Signale des OMe-GNRs (2-3) im Vergleich zu dem zuvor beschriebenen
H-GNR (1-35) tieffeldverschoben sind, was sich durch die zusitzlichen Entschirmung der
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Methoxygruppen erklaren lasst.>? Ein breites, strukturloses Hintergrundsignal kann zwischen 6 und
10 ppm beobachtet werden, und ist vermutlich auf Verluste der Methoxy- oder Dodecylketten wéhrend

der oxidativen Cyclohydrogenierung zurtickzuschlieRen.

Die Anwesenheit der Methoxygruppen wird zusétzlich im 3C/*H-CP/MAS-NMR-Spektrum
(Abbildung 27b) durch das markante C-Signal bei ¢ = 60 ppm bestétigt. Schlussendlich kann die
GNR-Struktur anhand der aromatischen und aliphatischen Signalen der Dodecylgruppen identifiziert
werden. GNR 2-3 zeigt im Vergleich zu dem strukturdhnlichen GNR 1-35 einerseits eine grof3e
Ubereinstimmung in den Dodecyl- und Aromatensignalen aber andererseits auch die entscheidenden
Unterschiede aufgrund zusétzlicher Protonen- und Kohlenstoffsignale, welche die Anwesenheit von

Methoxy bestatigen.5? 63

Fur eine detaillierte Analyse der intramolekularen Kopplungen wurden jeweils 2D-*H-'H- und *H-13C-
CP/MAS-NMR-Spektren mit heteronuklearer Korrelation (HETCOR) (Abbildung 27¢ und Abbildung
27d) der chemischen Verschiebungen aufgenommen. Aus dem 2D-'H-BC-NMR-Spektrum in
Abbildung 27d zeigt sich fur die chemische Verschiebung der Methoxyprotonen eine deutliche
Korrelation sowohl mit dem *C-Signal der Methoxykohlenstoffs als auch mit den benachbarten
aromatischen Kohlenstoffen bei ¢ = 158 ppm. Aufgrund dieser Beziehung kénnen diese Signale den
kovalent an die Methoxygruppen gebundenen Kohlenstoffen zugeordnet werden. Die bei 6 = 12,5 ppm
beobachteten aromatischen Protonensignale von OMe-GNR (2-3) zeigen eine eindeutige Korrelation
mit den aromatischen *C-Signalen bei 6 = 127 ppm was eine eindeutige Zuordnung der aromatischen

Signale zulasst.

Im 2D-'H-double-quantum single-quantum-(DQ-SQ)-Korrelationsspektrum (Abbildung 27c) treten
die breiten Hintergrundsignale als zwei parallele Signalstrukturen in unmittelbarer Nahe der
Spektraldiagonale auf. Dies deutet darauf hin, dass die aromatischen Protonen, die diesen Signalen
zugeordnet sind, in der Probe inhomogen verteilt vorliegen. Eine mogliche Ursache dafiir kdnnte eine

unregelmaRige Aggregation innerhalb der Probe sein.
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Abbildung 27. Festkorper-NMR-Spektren von OMe-GNR (2-3) bei 700 MHz. a) *H-MAS-NMR (60,0 kHz MAS), b) *C/*H-CP/MAS-
NMR (25,0 kHz MAS, aufgenommen mit 3,0 ms CP-Kontaktzeit und 100 kHz Hochleistungs-Swept-Frequenz mit Zwei-Puls-
Phasenmodulation (swfTPPM)-Entkopplung), ¢) 2D-H-'H-DQ-SQ-NMR-Korrelationsspektrum (60 kHz MAS, 2 Rotorperioden back-
to-back (BABA)), d) 2D-13C-*H-CP-MAS-HETCOR-NMR-Spektrum (25 kHz MAS, 3,0 ms CP-Kontaktzeit und Hochleistungs-
swfTPPM-Entkopplung bei 100 kHz).1!8

Das aromatische Signal bei 0 = 12,5 ppm zeigt keine Korrelation mit den Hintergrundsignalen, sondern
korreliert nur mit der chemischen Verschiebung der benachbarten Methoxygruppen, was mit seiner
Zuordnung zum aromatischen Proton von OMe-GNR (2-3) gut tbereinstimmt. Andererseits ist eine
schwache Korrelation der aromatischen Hintergrundsignale mit den Methoxyprotonen zu erkennen,

was auf eine teilweise Entfernung der benachbarten Dodecylketten hindeutet.

Insgesamt bestatigen die Ergebnisse der Festkorper-NMR-Analyse die erfolgreiche Einfihrung und
eine gewisse chemische Stabilitat der Methoxygruppen in der GNR-Peripherie wahrend der oxidativen

Cyclodehydrogenierung.
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Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR) und Ramanspektroskopie

Die erfolgreiche Cyclodehydrogenierung wurde zundchst mit Hilfe von Fourier-Transform-
Infrarotspektrometrie untersucht (Abbildung 28). Strukturelle Unterschiede kénnen in den folgenden
Spektren des Polyphenylens (PP, 2-2) und des OMe-GNRs (2-3) anhand signifikanter Banden
nachgewiesen werden. Im Fingerprintbereich 600 und 900 cm™ zeigt sich ein allgemeiner Riickgang
des stark frequentierten Peakmusters vom Polymervorldufer (2-2) hin zu OMe-GNR (2-3) und gilt
allgmein bei der Herstellung von GNRs als Indiz fur eine erfolgreiche Planarisierung. Insbesondere
das Verschwinden der markanten out-of-plane (opla) C-H-Deformationsbanden bei 698 und 834 cm™
spricht fur eine effiziente Cyclodehydrogenierung, in welcher mono- und di-substituierte, frei drehbare
Benzolringe durch die Planarisierung ,,verschwinden*.%® 122 In dem Spektrum des GNRs erscheint
zudem eine neue Bande bei 854 cm™, welche Gblicherweise zusammen mit einer zusétzlichen Bande
in dem Bereich als ,,solo“-Modus der drei C-H-Schwingungen innerhalb der Bucht-Region auftaucht.
Des Weiteren gibt das IR-Spektrum Aufschluss tber die Anwesenheit der funktionellen Gruppen am
Polymer und GNR. Eine scharfe Bande bei 1132 cm™ des Polymervorldufers 2-2 und eine schwachere
Bande bei 1116 cm™ des GNRs 2-3 sind jeweils der Ethergruppe (C-O-Me) zuzuordnen. Insgesamt ist
eine Schwachung und Verschiebung der Banden von PP hin zu GNR erkennbar und l&sst sich durch

die reduzierten Freiheitsgrade aufgrund der Planarisierung und Fixierung der Benzolringe erklaren.

PP.2-2

834
698

2920 “1405 698
1132
OMe-GNR, 2-3
1132 854
/ 4 720
1531 854 720
1450
111
2848 6 998
2918 1116
I L T ] T » T L/ T Y T ® 1 T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 28. FT-IR-Spektrum des Polyphenylens 2-2 (rote Linie) und GNR 2-3 (graue Linie).1!8

Zur weiteren Verifizierung der erfolgreichen Cyclodehydrogenierung von OMe-GNR (2-3) wurde ein
Ramanspektrum bei einer Wellenldnge von 532 nm aufgenommen (Abbildung 29).

GNR-Strukturen lassen sich im Ramanspektrum tber ein charakteristisches Bandenmuster analysieren.
Im Bereich zwischen 1200 und 1600 cm™ liegen die fiir GNR typischen Raman-Banden (D und G)
erster Ordnung. Die G-Bande kommt durch die Streckung der Kohlenstoffatome zustande und tritt bei
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allen sp?-hybridisierten Kohlenstoffsystemen auf.'?® Bei dem vorliegenden GNR 2-3 erscheint diese

Bande bei 1587 cm™ und liegt somit im Bereich anderer literaturbekannter GNRs.>? %9 61. 80
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Abbildung 29. Ramanspektrum von OMe-GNR (2-3) mit einer Laserstarke unter 0,1 mW (Pulver, 532 nm).18

Die D-Bande, welche hier bei 1312 cm™ auftaucht, liefert Information iiber den Deformationsgrad des
Nanographenstreifens. Im Gegensatz zu Graphen, bei dem die Bande ausschlie3lich bei Deformation
oder an der Kante zu sehen ist, wird sie bei GNRs, aufgrund der Einschrankung der m-Elektronen,
prinzipiell beobachtet.!?* 125 Fir einen Vergleich wird das Dodecyl-funktionalisierte GNR (1-35)
herangezogen, da es die grofite Strukturahnlichkeit vorweist. Wohingegen bei dem GNR 1-35 die G-
und D-Bande gleiche Intensitaten haben, wird bei GNR 2-3 eine im Vergleich zu der G-Bande
intensivere D-Bande beobachtet. Dieses Phdnomen konnte durch den geometrischen Einfluss der
zusétzlichen Methoxygruppen in der GNR-Peripherie zustande kommen. Die Banden zweiter Ordnung
2D, 2G, 2D + G, welche bei der jeweils vielfachen Wellenzahl entsprechend bei 2652, 2902 und
3107 cm™* der zuvor beschriebenen D- und G-Peaks zu finden sind, stehen ebenfalls mit den Werten
literaturbekannter GNRs in Einklang (Abbildung 29).52 5961
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Dichtefunktionaltheorie und UV-vis-Spektroskopie

In  Zusammenarbeit mit |l [ B (stituto Nanoscienze, Italien) wurden
dichtefunktionaltheoretische (DFT) Berechnungen von OMe-GNR (2-3) durchgefihrt, welche
zusatzlichen Aufschluss uber den Einfluss der Methoxygruppen auf elektronische und geometrische
Zustéande des GNRs geben sollen. Hierfur werden die theoretischen Bandstrukturen des neuen OMe-
GNRs (2-3) mit denen des strukturdhnlichen H-GNRs (1-35) ohne Methoxy-Gruppen untersucht und
verglichen (Abbildung 30).%% 2% In Abbildung 30c sind die jeweils berechneten Bandstrukturen von
OMe-GNR (2-3, blau) und H-GNR (1-35, orange), ausgerichtet auf das Vakuumniveau, abgebildet.
Der Vergleich der einzelnen Leitungs- (c) und Valenzbander (v) der beiden GNRs zeigt eindeutige
Unterschiede, die sich einerseits in der BandllckengrofRe und andererseits in der Verschiebung

einzelner Energiebander aufRern.
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Abbildung 30. a) UV-vis-Absorptions- und Photolumineszenz (PL)-spektrum von OMe-GNR (2-3) in THF und H-GNR (1-35) N-
Methyl-2-pyrrolidon, b) Mit GW-BS simulierte Absorptionsspektren fiir ideales OMe-GNR (blau) und H-GNR (orange) in der
Gasphase im Vakuum. Die vertikalen Balken zeigen die exzitonischen Ubergénge mit dem gleichen Farbcode an, ¢) Chemische
Struktur von OMe-GNR (2-3, rechts) und H-GNR (1-35, links), d) DFT-Bandstrukturen von OMe-GNR (2-3, R = Me; blau, Mitte) und
H-GNR (1-35, R = H; orange, links), verglichen mit dem verzerrten H-GNR (1-35, R = Me; lila, rechts) mit der gleichen nicht-
planaren Geometrie wie OMe-GNR (2-3). Alle drei Bandstrukturen sind auf das auf Null gesetzte Vakuumniveau ausgerichtet, )
Diagramm der Grenzb&nder v1 und c1 (Draufsicht) am I" -Punkt und f) Optimierte Geometrien (Seitenansicht) von H-GNR, OMe-GNR
und dem verzerrten H-GNR.118
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Die Bandstrukturen von OMe-GNR (2-3) zeigen im Vergleich zu GNR 1-35 eine Verschiebung der
Valenz- und Leitungsbander zu hoheren Energien um ~0,5eV, welche auf eine durch die
Methoxygruppen induzierte Ladungsumverteilung an den Kanten zuriickzufiihren ist.*'® Durch den
elektronenspendenden Charakter der Methoxygruppe kénnen die Sauerstoff-(2px)-Elektronenpaare in
den n-Raum des Benzols delokalisieren, wodurch sich die Energie des HOMOs erhoht.!!’ Gleichzeitig
bewirken die elektronegativen Sauerstoffatome eine Verringerung der Elektronendichte an den
Nachbar-Kohlenstoffatomen.'?” Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit theoretischen und
praktischen Forschungsarbeiten, welche eine Verringerung der elektronischen Bandliicke von
Nanographenen oder Graphennanostreifen mit elektronenspendenden Dotierungen bestatigen.*?8 127
Daruber hinaus l&sst sich erkennen, dass das obere Ende des Valenzbandes (v1) starker betroffen ist
als das untere Ende des Leitungsbandes (c1) und durch eine starkere Aufwartsverschiebung zu einer
Gesamtverringerung der Bandlicke um etwa 150 meV beitrdgt. Dies fuhrt zu einer Energiereduktion

von 1,46 eV (OMe-GNR) gegenuber der urspriinglichen Bandlucke 1,61 eV (H-GNR).

Theoretische und experimentelle Daten haben gezeigt, dass die Verringerung der Energiellicke
unabhéngig von der verankerten Gruppe ist, und primér auf eine Zunahme der effektiven Breite des
Nanographens oder GNRs im Vergleich zum unsubstituierten Fall (H-GNR) zuriickgefiihrt wird.*?’
Der grofite Unterschied zwischen elektronenschiebenden oder -ziehenden Gruppen liegt in der
Verschiebung der Leitungs- und Valenzbénder, welche sich bei der Anwesenheit von
elektronenziehenden Gruppen (z.B. CN) nach unten verschieben, und bei elektronenspendenden

Gruppen (z.B. OMe) nach oben verschieben.’® 77127129

Neben den Resultaten der elektronischen Eigenschaften von OMe-GNR (2-3) weisen die DFT-
Kalkulationen ebenso auf geometrische Anderungen hin. Fiir die eindeutige Unterscheidung zwischen
den elektronischen und geometrischen Effekten auf das GNR wird eine DFT-Simulation eines nicht-
planaren GNRs (1-35) ohne Methoxygruppen, aber mit der gleichen geometrischen Verzerrung des
OMe-GNRs (2-3), zum Vergleich herangezogen (Abbildung 30b, violett). Zu diesem Zweck werden
die Methoxygruppen nach der geometrischen Optimierung von OMe-GNR (2-3) durch
Wasserstoffatome ersetzt, wéhrend das verzerrte aromatische Kerngerst fixiert bleibt. Die Ergebnisse
zeigen, dass die geometrischen Verzerrungen nur fur die Hélfte der Bandlickenschrumpfung
verantwortlich sind (75 meV). Hauptverantwortlich fir die Geometriednderung ist die sterische
AbstoRBungung zwischen den in der Peripherie positionierten Methoxygruppen und den Protonen in der
Bucht, wodurch es zu einer leichten Verzerrung innerhalb der aromatischen Struktur kommt. Die
andere Halfte ist auf die bereits erwahnte Ausdehnung des -konjugierten Systems von OMe-GNR (2-

3) aufgrund der Delokalisierung der =-Elektronen (ber den Sauerstoff der Methoxygruppen,
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zuriickzufithren (Abbildung 30d).!!® Dariiber hinaus nimmt mit der Bandliickenverkleinerung auch die
effektive Masse der Ladungstriiger ab (siehe Tabelle 1), insbesondere fiir die Leitungsbander.!*° Die
reduzierte effektive Masse m* von Ladungstragern kann fiir den Ladungstransport durch die GNRs
vorteilhaft sein, da die Ladungstragermobilitit ¢ proportional zum Kehrwert der effektiven Masse von

Ladungstrégern ist.

Tabelle 1. DFT-effektive Massen der Ladungstréger fiir die Grenzbénder.118

m*, m*y m*. m*g
H-GNR -0,539 -0,279 +0,317 +1,963
OMe-GNR -0,535 -0,257 +0,2713 +0,792

Das neuartige GNR wurde weiterhin spektroskopisch in Hinblick auf seine optoelektronischen

Eigenschaften untersucht und dabei mit dem reinen H-GNR (1-35) verglichen (Abbildung 30a).

Das UV-vis-NIR-Absorptionsspektrum von OMe-GNR (2-3, blaue Linie) in THF zeigt zwei Maxima
bei 507 und 544 nm, die mit den Absorptionsmaxima von H-GNR (1-35, orangene Linie)
zusammenfallen (Abbildung 30a oben). Im Gegensatz zu H-GNR (1-35) weist das OMe-GNR (2-3)
ein starker strukturiertes Absorptionsprofil auf, was auf eine Unterdriickung der Aggregation, bedingt
durch geometrische Verzerrung, zuriickzufiihren sein kénnte. Dariiber hinaus wird fiir OMe-GNR (2-
3) ein zusitzlicher Absorptionspeak bei 614 nm beobachtet, der im Spektrum von H-GNR (1-35) nicht
auftaucht. Zur Klarung des Ursprungs dieses Peaks, wurden optische Spektren (Abbildung 30a unten)
anhand der optimierten DFT-Geometrien (Erklarung unter 6.2.13) der beiden GNRs 2-3 und 1-35
(Abbildung 30c, d und e) erstellt. Die simulierten Absorptionsspektren (Abbildung 30a unten)
demonstrieren jeweils einen Hauptpeak bei etwa ~2 eV, der hauptsdchlich auf eine lineare
Kombination von Ubergingen zwischen dem zweiten Valenzband (v2) und dem ersten Leitungsband
(c1) zuriickzufiihren ist. Dieser Peak weist fir OMe-GNR (2-3) eine Rotverschiebung von ~60 meV
auf, was als Fingerabdruck der oben beschriebenen Schrumpfung der Bandliicke zu betrachten 1st. Fiir
OMe-GNR (2-3) wird daneben ein zusitzlicher Peak, der etwa 130 meV unter dem Hauptpeak liegt,
beobachtet, welcher dem ersten exzitonischen Ubergang (lineare Kombination von vl — ¢2
Ubergéingen) zugeordnet werden, der im System ohne Methoxygruppe eine vernachlissigbare

Oszillatorstirke hat. 118
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Terahertz (THz)-Spektroskopie

Die zuvor beschriebenen DFT-Berechnungen bestarken die Annahme einer durch Methoxygruppen
stimulierte Ladungsumverteilung und daraus resultierenden Auswirkung auf den Ladungstransport in
OMe-GNR (2-3). Mit Hilfe ultraschneller THz-Spektroskopie und unter Verwendung einer optischen
Pump-THz-Sonde (OPTP) wurde das OMe-GNR (2-3) in Kooperation mit | (MPI-P,
Mainz) hinsichtlich seiner Ladungstransporteigenschaften untersucht. Die OPTP-Messtechnik, die
ausschlieBlich auf optischen Prinzipien basiert, hat sich als eine effektive und bertihrungsfreie Methode
zur nicht-invasiven Analyse der Photoleitfahigkeitsdynamik von Ladungstragern in Nanomaterialien
bewdahrt.’® 71131133 Bej den THz-Messungen werden freie Ladungstrager durch einen kurzen Laserpuls
(hier =50 fs) optisch in GNRs injiziert und ihre Leitfahigkeit durch ein oszillierendes THz-Feld
untersucht. Durch einen zweiten Puls wird die mobilisierte Ladung beschleunigt. Die Wechselwirkung
des Feldes mit den Ladungstragern bringt eine Anderung mit sich, welche direkt proportional zu der
sogenannten komplexen Leitfahigkeit o der Elektronen und Locher steht. Aufgrund der
Wechselstromnatur der Sonde bieten THz-Messungen direkten Zugang zu den intrinsischen, lokalen

Ladungstransporteigenschaften innerhalb der GNRs.

Als Vergleichsmaterial wird das strukturahnlichen H-GNRs (1-35, Abbildung 30b), welches lediglich
mit Dodecylketten funktionalisiert ist, herangezogen. Beide GNRs werden in 1,2,4-Trichlorbenzol
dispergiert und durch einen Laserimpuls mit einer Energie von 2,25 eV photoangeregt (Abbildung 31a
und b).

a b
10 —ving __1of —

2

S

i

)

Z

=

=

g 2
0o 1 2 38 4 5 0 1 2 3 4 5 6 7
Pump-Probe Verzogerung (ps) Pump-Probe Verzogerung (ps)

Abbildung 31. Darstellung der zeitaufgelésten Photokonduktivitatsdynamik (proportional zu den relativen Anderungen im
transmittierten Feld, —4E/E), normiert durch die absorbierte Photonendichte Nabs von a) H-GNR (1-35) und b) OMe-GNR (2-3). Die
Proben wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol suspendiert und bei 2,25 eV.118
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Dabei kann beobachtet werden, dass die optische Anregung beider GNRs zu einem voriibergehenden
Anstieg der realen Photoleitfahigkeit (rote Linie) fuhrt, der auf die Injektion freier Ladungstrager in
die GNRs (durch 2,25 eV-Laserpulse) zurlckzufihren ist. AnschlieBend wird ein schneller Zerfall
detektiert, der die Lokalisierung von Ladungstrdgern (durch Einfangen und/oder Bildung von
Exzitonen) darstellt.”” 13413 Hijerbei ist die Photoleitfihigkeit Ac proportional zur Anzahl der

Ladungstrager n und der Ladungstragermobilitét «, und es gilt:
(3) Ao = enp = e (Nabso) u

wobei e, Nabs und ¢ entsprechend fur Elementarladung, absorbierte Photonendichte und Photonen-zu-
Ladung-Umwandlungseffizienz steht. Bemerkenswert ist, dass flr eine gegebene absorbierte
Photonendichte Naps die Photoleitfahigkeit Ac von OMe-GNR (2-3) um ~25% héher ist als von H-
GNR (1-35). Durch die Verringerung der effektiven Elektronenmasse m* der Ladungstrager, die mit
einer Verkleinerung der Bandliicke einhergeht, steigt die Ladungstragermobilitit.®®® Dieser
antiproportionale Zusammenhang manifestiert sich in der erhéhten Photoleitfahigkeit von OMe-GNR
(2-3). Die Gegenuberstellung mit H-GNR (1-35), welches die gleiche Grundstruktur wie OMe-GNR
(2-3) hat und sich lediglich durch das Fehlen zusatzlicher Methoxygruppen unterscheidet, verdeutlicht
weiterhin, dass die erhohte Ladungstragermobilitdt auf die Funktionalisierung zurtickzufiihren ist.
AbschlieRend bekraftigen die Ergebnisse der THz-Messung die durch die DFT-Resultate gewonnene
Hypothese, dass die Reduzierung der Bandliicke durch Methoxygruppen zu einer gesteigerten
Ladungstragermobilitat in OMe-GNR (2-3) fiihrt.!18
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2.3 Cove-Dodecyl-Substitution am GNR
2.3.1 Modellstruktur
2.3.1.1 Synthesekonzept und Charakterisierung der Modellstruktur

Die erfolgreiche oxidative Cyclodehydrogenierung des Polyphenylens (2-5) zu 4CGNR (2-6) wird
durch die Entwicklung eines dreistufigen Konzepts sichergestellt, das eine geeignete Modellstruktur
einschlieBt (Abbildung 32).

Im ersten Teil (1a) der Synthese wird das Triisopropylsilyl (TIPS)-geschutzte Phenylacetylen (2-14)
unter Sonogashira-Bedingungen aus 1-Brom-3-iod-benzol (2-13) hergestellt. Da lod bereits bei einer
niedrigen Reaktionstemperatur von 40°C reagiert, wohingegen fiur die Abspaltung von Brom hohere
Temperaturen benétigt werden, ist in diesem Temperaturbereich die Selektivitat von lod garantiert.
Das Produkt kann in einer Ausbeute von 87% erhalten werden. Im zweiten Schritt folgt unter
Verwendung des zuvor hergestellten Dodecylborans und des Katalysator-Liganden-Systems,
Palladium(ll)-acetat und SPhos, eine Suzuki-Reaktion, in welcher das TIPS-geschiitzte Brombenzol
(2-14) in einer Ausbeute von 92% zu ((3-Dodecylphenyl)ethinyl)triisopropylsilan (2-15) alkyliert wird.

Die darauffolgende Abspaltung der Triisopropyl-Schutzgruppe durch TBAF liefert das Phenylacetylen
(2-16) in einer Ausbeute von 90%.

Im zweiten Teil des ersten Abschnittes (Ib) wird zundchst das Dinitrobenzol 2-17 zu 1-Brom-3,5-
Diaminobenzol (2-18) unter Einwirkung von Zinn in saurem Milieu generiert, welches dann in einer
Palladium-katalysierten Suzuki-Reaktion in einer exzellenten Ausbeute (92%) zu 5-Dodecyl-1,3-
diaminbenzol (2-19) alkyliert werden kann. Durch eine Sandmeyer-ahnliche Reaktion wird unter
Einsatz der Lewis-Sdure Bortrifluorid-Etherat (BFs-OEt2) und tert-Butylnitrit das Diazoniumsalz
gebildet, welches in situ mit Kaliumiodid und elementarem lod zu dem gewunschten Diiodbenzol 2-
20 umgesetzt wird. Die moderate Ausbeute von 21% ist hochstwahrscheinlich auf eine unvollstandige

Diazotierung der beiden Aminogruppen zurtickzufthren.
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Abbildung 32. Syntheseroute der Modelstruktur 2-26: Ia. i) TIPS-Acetylen, Pd(PPh3)s, Cul, THF, 10 h, 40°C, 87%, ii) 1. 9-BBN,
Dodecen; 2. Pd(OAc)z, SPhos, K3PO4, THF/H20, 12 h, 80°C, 92%, iii) TBAF, CH2Cl, 15 min, RT, 90%, Ib. i) 1.HCI, Sn,
Ethanol/H>0, 55°C, 1 h, 2. NaOH, 93%; ii) 1. 9-BBN, Dodecen, RT, 10 h, 2. Pd(OAc)2, SPhos, K3POys, THF, 80°C, 21 h, 72%; iii) 1.
BF30Et:, tBuONO, 0—10°C, 4 h, 2. KT, I» bei 0°C, 12 h, 50°C, 21%; II. i) Pd(PPh3)s, Cul, Toluol/DIPA, 12 h, 40°C, 79% ii) TIPS-
Acetylen, Pd(PPh3)s, Cul, Triethylamin, 10 h, 40°C, 96%, iii) TBAF, CH>Cls, 15 min, RT, 88%, III. i) Ph:0, 36 h, 250°C, 64%, ii)
FeCl3, CH2CI2/MeNO:, 4h, RT, 94%.
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In Abschnitt Il wird das Diiodbenzol (2-20) mit dem zuvor hergestellten Phenylacetylen (2-16) in einer
einseitigen Sonogashira-Reaktion in das gewinschte Diphenylacetylen (2-21) uberfiihrt. Die
Selektivitat wird hierbei erneut Uber die Stochiometrie der beiden Edukte gesteuert und das Produkt
kann in einer Ausbeute von 79% gewonnen werden. Die darauffolgende Einflihrung der Schutzgruppe
erfolgt mit TIPS-Acetylen unter klassischen Sonogashira-Bedingungen und fiihrt zu der Verbindung
2-22 (96%), welche durch die Reaktion mit TBAF in den gewtinschten Diphenylacetylen-Baustein (2-
23) Uberflhrt wird (88%).

Im letzten Syntheseabschnitt (111) wird das Diphenylacetylen (2-23) in einer Diels-Alder-Reaktion mit
dem Tetraphenylcyclopentadienon (2-24), welches bereits literaturbekannt ist, in Diphenylether bei
250°C zu dem gewiinschten Cycloadditionsprodukt (2-25) (101 mg, 64%) umgesetzt.3* Daraufhin wird
2-25 in einer oxidativen Cyclodehydrogenierung mit Eisen(lll)-chlorid zu dem funktionalisierten
Supernaphthalin (2-26) (25 mg, 94%) planarisiert.

Die hochauflosende MALDI-TOF-MS-Analyse von Molekil 2-26 zeigt ein Molekulargewicht von
m/z = 2572,0635, was mit dem theoretischen Wert von m/z = 2572,0815 (bereinstimmt und die
Bildung von 2-26 bestatigt (Abbildung 33). Das vergroRerte Spektrum zeigt auRerdem eine sehr
ahnliche Isotopenverteilung zwischen dem experimentellen und simulierten Muster. Lediglich vier
zusatzliche Linien des experimentellen Werte, die den Verlust von 4 weiteren Wasserstoffen
suggerieren, konnen nicht dem Molekil zugeordnet werden. Es ist davon auszugehen, dass die
Abspaltung der Protonen vermutlich wahrend der MALDI-TOF-Messung zustande kam. In dem
Spektrum lassen sich ebenso zwei kleine Peaks bei jeweils m/z = 2403 und 2609 erkennen. Die
verringerte Masse bei m/z = 2043 kommt durch den Verlust einer Dodecylkette zustande. Eine solche
Fragmentierung ist stark laserstarkenabh&ngig und konnte bereits in vorherigen Literaturbeispielen von
Nanographenen beobachtet werden.>?
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Abbildung 33. MALDI-TOF-MS-Spektrum von 2-26.

Der zu héheren Massen verschobene Peak entspricht dem einfach chlorierten Produkt von 2-26. Die
beobachtete Chlorierung konnte auch in Wiederholungsversuchen mit reduzierter Menge oder
verzogerter Zugabe an Eisen(lIl)-chlorid nicht unterdriickt werden. Andere chloridfreie
Oxidationsmethoden wie DDQ/TfOH wurden getestet, aber das erwiinschte Produkt 2-26 konnte nicht

erhalten werden.

Der Einsatz chlorierter Oxidationsmittel wie Eisen(l11)- oder Molybdan(V)-chlorid fur die Bildung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen kann zu unerwiinschten Chlorierungsreaktionen fiihren. In den
meisten Fallen kann eine Chlorierung vermieden werden, da die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplung
wesentlich schneller ablauft als andere Nebenreaktionen. In Gegenwart von stark elektronenreichen
Substraten oder bei langsam ablaufenden Kopplungsprozess, wird die Chlorierung jedoch zum
Problem.**” In dem vorliegenden Beispiel kénnten die zusitzlichen Dodecylgruppen in der Bucht die
Cyclodehydrogenierungsreaktion an dieser Stelle erschweren. Es ist davon auszugehen, dass die
Dodecylketten aufgrund ihrer Abstoung mit den gegenilber liegenden Wasserstoffen eine leichte
Verzerrung an den Bindungskohlenstoffen hervorrufen, und dadurch die Cyclodehydrogenierung an

dieser Stelle behindern.
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Ein 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 2-26 wurde in 1,1,2,2-Tetrachlorethan-dz2 bei 130°C
aufgenommen (Abbildung 34) und zeigt drei Sets aus stark verbreiterten Protonensignalen. Das
schwache tieffeldverschobene Signal im Bereich von 6 = 8,5 —9,8 ppm l&sst sich den aromatischen
Protonen von 2-26 zuordnen. Die aliphatischen Protonen spalten sich einmal in die benzylischen
Protonen im Bereich von ¢ = 3,0 —4,0 ppm und in die restlichen Protonen der Dodecylkette auf,
welche sich in einem breiten Signal mit einer chemischen Verschiebung bei 1,5 ppm &ufern. Die
benzylischen Protonen zeigen zwei unterschiedliche Signalhiigel, welche die unterschiedlichen
Abschirmungen der beiden Dodecylketten in der Bucht zu den duReren Dodecylketten widerspiegeln.
Trotz der geringen Auflosung der Peaks lasst sich das Verhaltnis zwischen der Integration der
aromatischen und aliphatischen Protonen von 16 zu 250 bestimmen, was mit der Moleklstruktur von

2-26 Ubereinstimmt.
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Abbildung 34. 'H-NMR-Spektrum von Dimer 2-26 von C2D2Cls (500 Hz, 130°C).

Das UV-vis Absorptionsspektrum von 2-26 zeigt ein Absorptionsmaximum bei ~ 439 nm mit einer
Schulter bei ~482nm. Insgesamt stimmt das Absorptionsprofil sehr gut mit dem des
literaturbekannten strukturdhnlichen Supernaphthalins (2-26a) (Abbildung 35b) tberein, welches
ebenso an den Kanten mit Dodecylketten funktionalisiert ist, jedoch in der Bucht-Region

Wasserstoffatomen vorweist.> Im Vergleich zu der Modellstruktur 2-26a mit einem
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Absorptionsmaximum bei 420 nm, zeigt das Produkt 2-26 ein um ~20nm verschobenes
Absorptionsmaxium in den hoherwelligen Bereich. Die bathochrome Verschiebung konnte ein
Hinweis auf eine Verkleinerung der Energieliicke zwischen HOMO und LUMO sein, welche durch

eine Verzerrung in den Randbereichen durch die zusatzlichen Dodecylketten verursacht werden

konnte.
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Abbildung 35. a) Normiertes UV-vis-Absorptionsspektrum von 2-26 (THF) und b) Molekilstruktur von 2-26 und 2-26a.
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2.3.2 Synthese und Charakterisierung von GNR 2-6
2.3.2.1 Monomer-Synthese

Die Syntheseroute des Monomers (2-4) setzt sich aus 6 Syntheseschritten zusammen und beginnt mit
der Herstellung des Diphenylacetylens (2-28), welches zum Diketon (2-29) oxidiert und schlieBlich
zum Cyclopentadienon (2-33) kondensiert wird (Abbildung 36).
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Abbildung 36. Syntheseroute des Cyclopentadienons 2-4: i) Cul, Pd(PPh3)4, Toluol/DIPA, 12 h, RT, 76%; ii) I, DMSO, 20 h, 155°C,
72%, iii) TIPS-Acetylen, Cul, PdCI2(PPhs),, Triethylamin, 40°C, 12 h, 89%, iv) 9-BBN, Dodecen, Pd(OAc)2, SPhos, K3POs, THF/H2O,
21 h, 80°C, 88%, v) NBusOH, t-BuOH, 90 min, 85°C, 63%, vi) TBAF, CH2Cl, 20 min, RT, 90%.

In einer einseitigen Sonogashira-Reaktion zwischen Diiodbenzol (2-20) und 3-Brom-phenylacetylen
(2-27) wird das Diphenylacetylen (2-28) in einer Ausbeute von 76% generiert. Die Selektivitit der
Reaktion zwischen der Iod- und der Ethinylfunktionalitit wird einerseits iiber eine niedrige
Reaktionstemperatur von 40°C gesteuert, welche die Konkurrenzreaktion mit Brom unterdriickt, und
andererseits iiber das stéchiometrische Verhaltnis der beiden Edukte. Im Anschluss wird das Acetylen
durch DMSO zum Benzil (2-29) oxidiert, welches nachfolgend mit TIPS-Acetylen in das geschiitzte
Benzil (2-30) in einer Ausbeute von 89% umgesetzt wird. Durch eine Knoevenagel-Kondensation
zwischen Aceton (2-32) und Benzil (2-31) wird das Tetraphenylcyclopentadienon (2-33) in einer
Ausbeute von 63% erhalten.?* Die darauffolgende Entfernung der Triisopropylsilyl-Gruppe liefert
schlieBlich das gewiinschte entschiitzte Monomer (2-4) in einer Ausbeute von 90% (121 mg). Die

Charakterisierung des Monomers und seiner Vorstufen erfolgt sowohl durch 'H- und *C-NMR-
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Spektroskopie sowie massenspektrometrisch. Im 'H-NMR-Spektrum wird die erfolgreiche Synthese
des Monomers (2-4) durch das neu entstandene Singulett bei einer chemischen Verschiebung von
3.0 ppm nachgewiesen. Dieses Signal lasst sich der endstandigen Ethinylfunktionalitit zuordnen. Des
Weiteren stimmt die experimentell bestimmte Masse von 7/z = 1080,9038 [M]" fiir C79H1160 mit dem
kalkulierten Wert von m/z = 1080,9026 sehr gut iiberein und bestitigt in Kombination mit dem 'H-
NMR die Cyclopentadienonstruktur.

2.3.2.2 AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation und oxidative Cyclodehydrogenierung

Das Monomer (2-4) wird in einer AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation in Diphenylether zu dem
Polyphenylen (2-5) umgesetzt (Abbildung 37).

Abbildung 37. AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation: i) Ph20, 48 h, 250°C, 71%.

Das GPC-Profil, welches aus der analytischen GPC erhalten wird, zeigt einen kleinen Peak bei
~28 min neben dem Hauptpeak bei ~ 17 —24 min (Abbildung 38 links). Das kleinere Signal
demonstriert die Anwesenheit von niedermolekularen Oligomeren, welche nicht mehr an der
Polymerisationsreaktion teilgenommen haben. Analog zu dem zuvor beschriebenen Methoxy-
Polyphenylen (2-2) sind auch bei Polyphenylen 2-5 intramolekulare Diels-A4lder-Cycloadditionen
zwischen dem Polymerkopf und —schwanz denkbar. Bei dem zusitzlichen Peak bei ~ 34 Minuten
handelt es sich um den Injektionspeak. Die GPC-Analyse des Polymer-Oligomer-Gemischs liefert ein
durchschnittliches Molekulargewicht (M) von 118 000 —263 000 g-mol™, ein durchschnittliches
zahlenmittleres Molekulargewicht (A£,) von 33 000 — 50 000 g-mol™ und einen Polydispersititsindex
(PDI) von 3,6 — 5,3. Durch die erfolgreiche priparative Abtrennung der Oligomere iiber die recycling-
GPC (Abbildung 38 rechts), kann das gewiinschte Polymer mit einem durchschnittlichen
Molekulargewicht (My) von 158 000 — 356 000 g-mol™, einem durchschnittlichen zahlenmittleren
Molekulargewicht (M) von 102 000 — 202 000 g-mol™ und einem PDI von 1,5 — 1,8 in einer Ausbeute
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von 71% isoliert werden. Die ermittelten Molekulargewichte werden auf Polystyrol (PS) und
Poly(para-phenylen) (PPP) als interner Standard kalibriert. Der nach der Fraktionierung verkleinerte
PDI bestétigt die deutlich verkleinerte Molmassenverteilung des Polymers, was flr konsistente
Eigenschaften der spateren GNRs von Bedeutung ist. Das GPC-Profil (Abbildung 38 rechts) zeigt nach
der Fraktionierung nur noch einen einzelnen Hauptpeak bei ~ 16 —25min und bestétigt die
erfolgreiche Abtrennung der Oligomerfraktion. Weiterhin lasst sich aus dem mittleren
Molekulargewicht (Mw) von 158 000 — 356 000 g-mol™ bei einer molaren Masse von 1053 g/mol pro
Monomer, eine Gesamtanzahl von 150 — 338 Wiederholungseinheiten in Polyphenylen 2-5 errechnen.
Dieses Resultat liegt im oberen Bereich vergleichbarer Diels-Alder-Produkte und gehdrt somit zu den
langeren Polymeren.5? *° Literaturberichte zeigen, dass durch Einstellen der Monomerkonzentration
oder durch eine lésungsmittelfreie Durchfiihrung in der Schmelze die Molekulargewichte der
entstehenden Polymere sehr stark variieren kénnen.>? Die GPC-Analyse deutet insgesamt darauf hin,
dass die zusatzlich eingefiihrten Alkylseitenketten keine nachteiligen Auswirkungen, wie
beispielsweise sterische Effekte, auf eine effiziente Diels-Alder-Polymerisation und die

Polymerkettenlédnge haben.
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Abbildung 38. GPC-Profil des Polyphenylens 2-5 (Eluent: THF; 1 mL/min): a) vor der Fraktionierung und b) nach der
Fraktionierung.

Die MALDI-TOF-MS-Analyse im Linear-Modus der niedermolekularen Polyphenylen-Fraktion 2-5
(Abbildung 38a) zeigt regelméllige Peaks von m/z =2000 bis 12 000 mit einem Intervall von
m/z = ~ 1053, was der Masse einer Wiederholungseinheit von 2-5 entspricht (Abbildung 39). Aufgrund
der scharf definierten Massepeaks und der sehr genauen Massentbereinstimmung lasst sich nicht
ausschlielBen, dass es sich dabei um cyclische Nebenprodukte handelt. Diese wirden keine Etinyl-

Endgruppen aufweisen und hatten daher keine offensichtliche Abweichung in der Masse.
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Abbildung 39. MALDI-TOF-MS-Spektrum von Polyphenylen 2-5 im Linear-Modus (Matrix: TCNQ).

Im letzten Syntheseschritt wird das Polyphenylen 2-5 in einer intramolekularen oxidativen
Cyclodehydrogenierung unter Verwendung von Eisen(lll)-chlorid zu dem GNR 2-6 (27 mg, 97%)
umgesetzt (Abbildung 40). Im Anschluss an die Reaktion wird das GNR 2-6 in THF unter
Ultraschalleinwirkung suspendiert und anschlieBend wahrend des Abfiltrierens weiterhin grindlich mit
THF, Wasser und Methanol gewaschen. Durch die gegebenen Reaktionsbedingungen
(Oxidationsmittel: FeCls) konnen verschiedene Faktoren wie z.B. partielle Chlorierung oder
Umlagerungen einen vollstaindigen Umsatz des Polyphenylens in das GNR stdren.'®® 13 Beide
genannten Ereignisse konnen eine unvollstandige Cyclodehydrogenierung zur Folge haben. In dem
vorliegenden Polyphenylen (2-5) kénnten ebenso die sterisch anspruchsvollen Dodecylketten zu einer
unvolistandigen Cyclodehydrogenierung beitragen. Der Cyclodehydrogenierungsschritt vom
strukturanalogen Oligophenylens (2-25) zum Supernaphthalin (2-26) liefert bereits Hinweise auf eine
unvollstandige Reaktion und eine Tendenz zur Chlorierung. Diese Beobachtungen deuten darauf hin,
dass die Cyclodehydrierung vom  Polyphenylen zum GNR  erschwert ablauft.
Es ist anzumerken, dass die unvollstandig planarisierten Polyphenylene aufgrund ihrer im Gegensatz
zum GNR guten Loslichkeit in Lésungsmitteln extrahiert werden kdnnen, sofern sie nicht als
Aggregate zwischen den GNRs eingeschlossen sind. Der Waschprozess wird in mehreren

Wiederholungen hintereinander durchgefiihrt, bis keine Nebenprodukte unter dem UV-Licht mehr
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detektierbar sind. Dieser Waschprozess ist essenziell, um alle Reagenzien zu entfernen und

Storfaktoren fiir darauffolgende Analysen zu reduzieren.

R =Cy;Hys

Abbildung 40.Oxidative Cyclodehydrogenierung: i) FeCls, CH:Cl2/MeNO>, 72 h, RT, 97%.

2.3.1 Spektroskopische und elektronische Eigenschaften von GNR 2-6

Der Zusammenhang zwischen Funktionalisierung und Bandliickenenergie (£g) wird anschlieend
anhand von DFT-Kalkulationen diskutiert. In Abbildung 41f sind die berechneten Bandstrukturen von
GNRs mit identischer aromatischer Kernstruktur, aber unterschiedlicher
Kantenpassivierung/Funktionalisierung dargestellt. Diese umfassen vollstandige Passivierung mit
Wasserstoff (cyan), zwei Methoxygruppen an jedem #uBleren C-Ring (magenta), Alkylketten, die
sowohl die cove-Region als auch den duBeren Kohlenstoff-Ring abschlieBen (orange), sowie eine
Kombination aus Methoxygruppen am dufleren C-Ring und Alkylketten in der cove-Region (violett).
Wie die kreisférmigen Einschiibe (Abbildung 41f) zeigen, fithrit die Funktionalisierung zu einer
zunehmenden Verzerrung des aromatischen Kerns und zu einer entsprechenden Verringerung der
Bandliicken (grauen Kreise, Abbildung 41e). Diese monotone Abnahme bleibt unverindert, wenn eine
genauere Beschreibung der elektronischen Eigenschaften in Betracht gezogen wird, d. h. unter
Beriicksichtigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung auf dem GW-Niveau, wie aus den
schwarzen Quadraten in Abbildung 41e ersichtlich ist, wobei sich der Wert der Bandliicke gegeniiber
den DFT-Ergebnissen insgesamt um 1,6 — 1,9 eV erhoht.!*
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Abbildung 41. a) Normierte UV-vis Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von GNR 2-6 (rot) und H-GNR (1-35) (schwarz) in
THF, b) Chemische Struktur von GNR 2-6 und Fotografie von GNR 2-6 in Lésung (THF) nach der Zentrifugation, c) Ab initio
berechnete optische Absorptionsspektren fiir die vier untersuchten Systeme (Abbildung 41f) nach dem GW-BS-Ansatz. d) DFT-

Bandstrukturen von H-GNR (1-35), GNR 2-6, OMe-GNR (2-3) und GNR X, e) Bandliickenenergien nach dem GW- und DFT-Ansatz, f)

Optimierte Geometrien (Seitenansicht) der GNRs.

Um den Ursprung der Bandstrukturveranderungen besser zu verstehen, werden dieselben GNRs, bei
denen die funktionellen Gruppen durch H-Atome ersetzt sind, die Kernverzerrung jedoch konstant
gehalten wird (farbige Kreuze,Abbildung 41e), betrachtet: Die farbigen Kreuze, die den Wert der DFT-
Bandliicke dieser Hilfssysteme angeben, zeigen im Vergleich mit dem Wert von H-GNR deutlich, dass
die sterische Behinderung fiir etwa die Halfte der Bandliickenverkleinerung im Fall der Methoxy- und
Alkylketten-Funktionalisierung in der cove-Region verantwortlich ist. Im Fall der gleichzeitigen
Besetzung von Methoxy und Alkylketten am GNR (GNR X, violettes Kreuz) zeigt sich hingegen eine
nahezu vollstandige Deckung der Bandlickenenergien, was auf eine Luckenverkleinerung
zuruckzufiihren ist, die Uberwiegend durch Verzerrung verursacht wird. Die verbleibende
Schrumpfung, die fur die voll funktionalisierten Systeme (GNRs 2-3 und 2-6) gefunden wurde, kann
hauptsachlich auf die Delokalisierung der elektronischen Dichte Giber die Methoxy- und Alkylgruppen
zurtickgefuhrt werden, wie aus der Untersuchung der Grenzzustande von Leitungs- und Valenzband
ersichtlich ist. Diese Berechnungen lassen die Schlussfolgerung zu, dass die strukturelle Verzerrung
den groRten Beitrag an der Lickenverkleinerung leistet. Insgesamt zeigt der Vergleich der
Bandstrukturen von H-GNR (1-35) und GNR 2-6 (Abbildung 41d) eine Abnahme von 0,29 eV in der
Bandliickenenergie von H-GNR (1-35) (Eq = 1,61 eV) zu GNR 2-6 (Eg = 1,32 eV). Die Schmélerung

der Energiellicke l&sst sich an den leicht verschobenen Linien der Valenz- und Leitungsbénder
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erkennen, wobei die gro3te Veranderung im zweiten Leitungsband in Form einer leichten Absenkung

zu erkennen ist.

Die verdnderte Bandstruktur spiegelt sich auch in den beobachteten optischen Eigenschaften wider.
Abbildung 41c zeigt die ab initio berechneten optischen Absorptionsspektren fir die vier untersuchten
Systeme (Abbildung 41f) gemaR dem GW-BS-Ansatz, der sowohl Quasiteilchenkorrekturen fir die
Bandstruktur als auch exzitonische Effekte berticksichtigt. Alle Spektren weisen einen Hauptpeak auf,
der den gro3ten Teil der Oszillatorstarke tragt und hauptséchlich auf eine lineare Kombination von
Ubergéangen zwischen dem zweiten Valenzband (v2) und dem ersten Leitungsband (c1)
zurlickzufuhren ist. Dieser Peak zeigt eine deutliche Rotverschiebung, wenn die GNRs an den Kanten
funktionalisiert sind, was auf die oben beschriebene Veranderung der Bandliicke zurlickzufiihren ist.
Eine zweite Anregung erscheint einige meV unterhalb des Hauptpeaks und hat fur das H-passivierte
System eine vernachlassigbare Oszillatorstarke. Dieses Doppelpeak-Merkmal ist bei allen
funktionalisierten Systemen zu beobachten, wobei GNR 2-6 einen auffallend groRen Peakabstand
zeigt, wenn sowohl die cove-Region als auch der auflere Kohlenstoff-Ring mit Alkylketten
funktionalisiert sind. Diese signifikante Veranderung ist hauptsachlich auf die Inversion der beiden
obersten Valenzbander (v1, v2) und die Variation der Bandliicke zurtickzufiihren, was den gréReren

Peakabstand erklart.

Zur UV-vis-spektroskopischen Charakterisierung wurde das GNR zundchst in THF suspendiert und
im Ultraschallbad behandelt (Abbildung 41). AnschlieRend wurde die Suspension zentrifugiert, um
ungeldste Bestandteile aus der klaren, blauviolette Losung zu separieren. Das UV-vis-Spektrum des
Referenz-GNRs 1-35 und des neuen GNRs 2-6 zeigen ihre jeweiligen Maxima bei etwa 560 nm
(2,22 eV) und eine Schulter bei etwa 507 nm, was mit vergleichbaren GNRs sehr gut tibereinstimmt.>%
118 GNR 2-6 zeigt einen weiteren Schulterpeak bei etwa 610 nm, der zu einer Signalverbreiterung zu
héheren Wellenlidngen hin im Vergleich zu 1-35 (E° = 1,88 eV)>? beitragt und einer optischen
Bandliicke von etwa 1,70 eV entspricht. Dieser Wert ist um 0,18 eV kleiner als die optische Bandliicke
von GNR 1-35, welche 1,88 eV betragt. Diese Beobachtung steht in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen an dem zuvor synthetisierten 6CGNR, welches ebenfalls eine Schrumpfung der optischen
Bandlicke um ~0,18 eV aufweist. Daraus lasst sich schliel3en, dass die strukturelle VVerzerrung der
peripheren Benzolringe und die damit einhergehende Reduktion der Bandlicke im 4CGNR analog zu
den Beobachtungen beim 6CGNR abliuft.%®

Zusétzlich wurde ein Photolumineszenz (PL)-Spektrum bei einer Anregungswellenldang von

Aexc = 450 nm in THF aufgenommen (Abbildung 41a). Die Emissionsbande ist breit und erstreckt sich
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uber einen Bereich von etwa 650 bis 1000 nm mit einem Maximum (Amax) bei etwa 795 nm (1,59 eV).
Die Differenz zwischen den Maxima der Absorptions- und PL-Banden stellt eine grolRe Stokes-
Verschiebung von ~235 nm (~630 meV) dar. Der Vergleich mit H-GNR (1-35) zeigt eine ahnlich
breite Emission zwischen 600 und 1000 nm.}*! Dies liegt daran, dass auch bei niedrigen
Konzentrationen GNR-Aggregate entstehen, die zu =n-n-Wechselwirkungen flihren. Diese
Wechselwirkungen verursachen vibronische Kopplungen und die Bildung von Excimeren (GNR-
GNR*), welche aus der Verbindung eines angeregten GNRs (GNR*) mit einem GNR im Grundzustand

resultieren. Die breitere Emissionsstruktur wird hauptsachlich durch die Excimer-Emission erklart.}4

Flr die weitere Strukturcharakterisierung von GNR 2-6 wurde in Zusammenarbeit mit |
(Universitat Tokio) eine Ramananalyse durchgefiihrt (Abbildung 42). Der linke Ausschnitt (Abbildung
42a) zeigt die fir GNRs charakteristischen D- und G- Peak bei jeweils 1319 und 1598 cm™. Beide
Peaks liegen in dem zu erwartenden Bereich dhnlicher 4CGNRs und zeigen zudem auch eine

vergleichbare Intensitat, was fiir eine defektfreie Struktur von GNR 2-6 spricht.> 63118
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Abbildung 42. Ausschnitte des Ramanspektrums von GNR 2-6: a) G- und D-Peak und b) RBLM-Modus (Pulver, 532 nm, 2,33 eV).

In der weiteren Untersuchung kdnnen im niedrigfrequenten Bereich des Ramanspektrums (Abbildung
42Db) zwei schwache Peaks bei ~ 193 und 270 cm™ detektiert werden, welche dem sogenannten radial-
breathing-like mode (RBLM), zuzuordnen sind. Durch den bei GNRs auftretenden
Quanteneinschlusseffekt wird das elektronische Verhalten in der Quer- oder Breitenrichtung stark
quantisiert. Dies hat zur Folge, dass die elektronischen und vibronischen Eigenschaften des Materials
stark von der Breite der GNRs abhangen. Der RBLM kommt durch eine senkrechte Schwingung der
Atome in Richtung der GNR-Kanten zustande. Die Amplitude nimmt zu, wenn man die Atome immer
nédher am Rand des Bandes betrachtet, wohingegen die Atome der GNR-Mitte unbewegt bleiben.
Folglich bestétigt das Auftreten scharfer RBLM-Peaks, dass die GNRs bei der gleichen Frequenz in

Resonanz sind und eine hohe Homogenitit in der Streifenbreite der GNRs vorliegt. 42
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Die Frequenz des RBLM (vreLm) hangt stark von der lateralen Breite eines GNRs (w) ab und kann mit
folgender Gleichung geschatzt werden: vreLm = 3,222 (A/cm)/w, wobei w (A) fiir die Breite des GNRs
steht.!*® Das H-GNR 1-35 wird aufgrund der identischen Grundstruktur und andererseits aufgrund der
gleichen Messbedingungen, wie der Anregungswellenlange (532 nm) und der Laserstarke (2,33 eV),
als Vergleichsmaterial herangezogen.>? Bei Betrachtung des RBLMs von GNR 2-6 kann ein Wert von
270 und 193 cm beobachtet werden, welcher im Vergleich zu dem strukturdhnlichen GNR 1-35
(235 cm™) jeweils eine Verschiebung zu héheren und niedrigeren Wellenzahlen anzeigt. Da der
Niederenergiebereich sehr empfindlich auf die Anzahl (und Art) der funktionellen Gruppen an der
GNR-Kante reagiert, lassen sich die beiden RBLM-Peaks mdglicherweise auf die zusatzliche Dodecyl-
Funktionalisierung in der Bucht, welche eine Verzerrung des GNR-Rckgrates bewirkt, zurtickfuhren.
Durch die geometrische Anderung ist anzunehmen, dass die Dodecylketten in der GNR-Bucht eine

andere Schwingung als die auReren Dodecylketten aufweisen.#

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die bei GNR 2-6 beobachteten Raman-Schwingungsmodi
mit denen strukturtypischer GNRs, wie dem H-GNR (1-35), ubereinstimmen und ein Indiz fir das
Vorliegen von GNRs mit &hnlicher Breite und Struktur sind. Neben den erwarteten D- und G-Banden
konnten RBLM-Modi beobachtet werden, die im &hnlichen Wellenzahlenbereich wie bei H-GNR (1-
35) liegen, jedoch ein leicht abweichendes Muster zeigen.>? Diese Unterscheidung ist auf den direkten
Zusammenhang mit der GNR-Breite und der in DFT-Berechnungen nachgewiesenen

Geometrieverzerrung aufgrund der zusatzlichen Dodecylfunktionalitaten zurtickzufuhren.
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2.4 Zusammenfassung und Ausblick

In Kapitel 2 dieser Arbeit wurde dargelegt, dass verschiedene sterisch anspruchsvolle
Funktionalisierungen in der Peripherie von Graphennanostreifen und Graphenausschnitten synthetisch

umgesetzt werden konnten (Abbildung 43).

CaHas CiaHas Ci2Has C2Hos

(R = OMe)

2-26 GNR, 2-6 (R = CIZHZS)

Abbildung 43. Ubersicht der synthetisierten Zielstrukturen.
Die beiden GNRs 2-3 und 2-6 wurden erfolgreich mittels einer vergleichbaren Syntheseroute
hergestellt, wobei vorab modifizierte Monomere in einer AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation zur
Anwendung kamen. Der Strukturbeweis der erhaltenen GNRs erfolgte durch Raman- und UV-vis-
Spektroskopie, sowie durch Festkorper-NMR-Analyse.

Die theoretischen Berechnungen wurden durch die spektroskopischen Untersuchungen verifiziert und
belegen, dass durch gezielte chemische Funktionalisierung signifikante Geometriednderungen am
GNR induziert werden kénnen. Insbesondere wird die Aufhebung der Planaritit in den duBBeren GNR-
Réindern von GNR 2-3 und 2-6 auf die zusitzlich installierten chemischen Gruppen (Methoxy und
Dodecyl) zuriickgefiihrt. Die dadurch verursachte strukturelle Verzerrung duBerte sich jeweils in einer
Schmélerung der elektronischen Bandliicke (H-GNR: E; = 1,61 eV, OMe-GNR: E; = 1,46 eV, cove-
GNR E;=1,32eV). Im Fall des Methoxy-GNRs konnte dariiber hinaus mit Hilfe von THz-
Spektroskopie gezeigt werden, dass die Methoxygruppen neben dem sterischen Effekt auch als

Elektronendonor einen signifikanten Beitrag zur Ladungsumverteilung im GNR leisten.
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Ausschlaggebend hierbei war die um 25% gesteigerte Ladungstragermobilitdt, die den
Ladungstransport durch das GNR enorm begiinstigt. Die vorliegenden Ergebnisse bekraftigen die
Hypothese, dass die Funktionalisierung als ein nitzliches Instrument zur Modifikation der
elektronischen Bandliicke fungiert. Zukinftig konnte der Schwerpunkt auf Funktionalisierungen
liegen, die eine noch stérkere Verringerung der elektronischen Bandlucke von 4CGNRs ermdglichen.
Eine Reduktion auf 1,12 eV wurde bereits in theoretischen Berechnungen (siehe Kapitel 2.3.1)
demonstriert, wenn Methoxygruppen in der Peripherie und Dodecylketten in der Bucht kombiniert

werden.
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3. (2,11)-Hexa-peri-hexabenzocoronenophane
3.1 Motivation und Strategie

In diesem Kapitel wird ein cyclophanartiger Makrozyklus unter Einbindung einer HBC-Einheit
hergestellt. Die Chemie gekrimmter aromatischer Molekiile bietet inshesondere neben
auflerordentlichen optoelektronischen Eigenschaften eine vielfaltige Kombination aus synthetischen
Herausforderungen und einer verlockenden Strukturasthetik. Ein einzelnes HBC soll durch eine in
para-Position installierte aliphatische Briicke gebogen werden, sodass das sonst planare HBC in eine

nicht-planare Konformation lbergeht.

Ausgedehnte aromatische Molekiile wie das HBC tendieren zu intermolekularen Wechselwirkungen,
welche eine schichtformige Anordnung der Aromaten (n-rn-Stapelung) bewirken..24>47 Die zugrunde
liegende Ursache dieses Verhaltens liegt vorwiegend in den Van-der-Waals-Wechselwirkungen, auch
als Dispersionskrafte oder London-Krafte bekannt, welche eine Bildung von Dimeren oder grofen
Oligomeren begunstigen. Die leicht parallele Verschiebung der aromatischen Scheiben reduziert die
elektrostatischen Wechselwirkungen.’*® Es besteht groRes Interesse, einzelne HBCs vorliegen zu
haben, die nicht aggregieren und somit unter Beibehaltung ihrer individuellen Eigenschaften eine
verbesserte Verarbeitbarkeit, erhohte Loslichkeit und Stabilitat aufweisen kénnen. Dabei ist das Ziel
homogenere und leistungsfahigere Materialien fur optoelektronische Anwendungen zu entwickeln.
In dem neuen 2,11-Hexa-peri-hexabenzocoronenophan, welches im weiteren Verlauf der Arbeit auch
als Monomer oder HBC bezeichnet wird, wird einerseits eine reduzierte n-n-Stapelung erwartet, sowie
eine mogliche induzierte Symmetrieveranderung im aromatischen Kern, welche Anderungen in den
Energieniveaus hervorrufen kann. Das Synthesekonzept orientiert sich an dem Literaturbeispiel des
gurtelartigen Teropyrenophans (2009, Bodwell), welches ausgehend von einem ungesattigten

Cyclophan durch Aromatisierung hergestellt werden konnte.4°

Zur Herstellung des verbriickten HBCs wird ein Synthesekonzept entwickelt, das zundchst die
Ringbildung des nicht-planaren aromatischen HPBs mittels Metathese-Reaktion und anschlieRend die

Planarisierung zum HBC umfasst (Abbildung 44).
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Abbildung 44. Retrosynthese des literaturbekannten 1,1,8,8-Tetramethyl[8] (2,11)teropyrenophans'* und des cyclischen HBCs.

3.2 Syntheseansatz des ter#-Butyl-Monomers mit C14-Verbriickung

Zunichst wird ein m para-Position zweifach Brom-alkyliertes HPB (3-2) iiber eine Palladium-
katalysierte Swuzuki-Kupplung aus dem Diiod-HPB (3-1) hergestellt und anschlieBend in einer
Eliminierungsreaktion unter Verwendung von Kalium-zerz-butanolat in das HPB 3-3 (Ausbeute: 68%)
umgewandelt. Die erfolgreiche Eliminierung kann anhand der charakteristischen Signale der
endstandigen Alkenprotonen im 'H-NMR-Spektrum und der Massenbestimmung (MALDI-TOF)
identifiziert werden. Die insgesamt vier endstandigen Protonen der Octenylseitenketten werden im
Bereich 6 =5,03 — 4,86 ppm beobachtet. Weiterhin ist das jeweils benachbarte Protonensignal bei
einer chemischen Verschiebung von 5,79 ppm erkennbar. In der MALDI-TOF-Analyse wird ein
Masse-zu-Ladungsverhiltnis von 978,8518 [M]" erhalten und spricht fiir den Syntheseerfolg.
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Abbildung 45. Synthesekonzept zur Herstellung des verbriickten HBCs 3-6M: i) 1. 9-BBN, 8-Brom-1-octen; 2. Pd(OAc)2, SPhos,
K3PO4, THF/H20, 21 h, 80°C, 84%, ii) t-BuOK, THF,12 h, 0°C — 60°C, 68%.

Im anschlieBenden Verlauf der Grubbs-Metathesereaktion werden unterschiedliche Reaktions-
bedingungen unter Variation verschiedener Katalysatoren, Temperaturen und Konzentrationen
(Tabelle 2) untersucht, um das cyclische Monomer 3-6M zu erhalten (Abbildung 45). Allerdings
erweist sich die Synthese des Monomers in allen Ansitzen als erfolglos, was durch die
Massenbestimmung (MALDI-TOF) wahrend und nach der Reaktion bestétigt wird. Trotz der hohen
Verdiinnung (Ziegler-Ruggli) des eliminierten Reaktanden 3-3 kann im Massenspektrum, wihrend und
nach der Reaktion, ausschlieBlich die Bildung des Dimers 3-7 festgestellt werden (Abbildung 46).
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Tabelle 2. Ubersicht der Reaktionsbedingungen der Metathese-Reaktion.

Losungsmittel | Konz./mM | Katalysator Ergebnis
1 Toluol, 50°C 0.5 Grubbs-I Dimer, kein Monomer
2 Toluol, 50°C 0.5 HG-II* Keine Reaktion
3 Toluol, 50°C 0.4 Grubbs-I Dimer, kein Monomer
4 Toluol, RT 0.4 Grubbs-I Dimer, kein Monomer
5 | Toluol, 50°C 0,25 Grubbs-I Dimer, kein Monomer
6 DCM, 45°C 0.4 Grubbs-I Dimer, kein Monomer
7 DCM, 45°C 0.4 HG-IT* keine Reaktion

*HG-II Hoveyda-Grubbs der 2. Generation

Die Konzentrationen der verdiinnten Reaktionslosungen bewegen sich zudem zwischen von 0,5 mM
und 0,25 mM und liegen somit unterhalb géngiger Konzentrationen fiir Metathese-Reaktionen nach
Grubbs.*®152 Basierend auf den FErgebnissen, besteht die Annahme, dass tendenziell eher
konzentrationsunabhingige Faktoren, wie die volumindse Gestalt des HBCs und/oder die
Positionierung der Alkylketten, eine erfolgreiche Reaktion verhindern. Zusitzlich wird angenommen,
dass die Linge der Alkylenbriicke von 14 Kohlenstoffatomen zu kurz ist, um die Distanz zwischen den
voluminésen HPBs zu iiberbriicken, und dass die Triebkraft fiir eine Ringbildung nicht ausreicht, um

die erwartete Ringspannung zu iiberwinden.!>?

Wie zuvor angedeutet, kann die iiberaus groBe Flexibilitit der linear ausgerichteten Alkylketten einen
weiteren Beitrag dazu leisten, dass die Enden der Ketten sich statistisch in alle Raumrichtungen
bewegen und somit die Wahrscheinlichkeit auf ein intramolekulares Aufeinandertreffen stark
reduzieren. In der Literatur findet man einige Beispiele von intramolekularen Grubbs-Metathese-
Reaktionen an aromatischen Verbindungen.!*!%? Dabei fillt auf, dass die intramolekulare Reaktion
durch begiinstigte Bindungswinkel erleichtert stattfinden kann. Die Kettenenden werden
beispielsweise durch Konfigurationselemente wie eine cis-Doppelbindung zueinander ausgerichtet und
reagieren aufgrund der raumlichen Nihe bevorzugt miteinander. Weiterhin kénnen die Alkylketten in
meta-Stellung positioniert werden, was ebenso aufgrund der Ausrichtung zueinander eine

intramolekulare Reaktion begiinstigt.!”!

Aufgrund dieses Erkenntnissstands ist das Konzept der Metathese in Kapitel 3.4 iiberarbeitet worden.
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3.3 Synthese und Charakterisierung von [14.14](2,11)-Hexa-peri-hexabenzocoronenophan

Das Dimer [14.14](2,11)-Hexabenzocoronenophan (3-7), welches aus der Metathesereaktion
hervorgeht, wird weiterhin in einer Palladium-katalysierten Hydrierung mit Wasserstoff zu 3-8

anndhrend quantitativ umgesetzt (Abbildung 46).

39D

Abbildung 46. Syntheseroute zur Darstellung der Dimerstruktur 3-9D: i) Grubbs-I, Toluol, 60 h, 50°C, 9%, ii) 1 atm H>, Pd/C, THF,
RT, 12 h, 99%, iii) FeCl3, CH2CIl2/MeNO:, RT, 4 h, 79%.

Anschlieffend wird das Produkt 3-8 durch oxidative Cyclodehydrogenierung mit Eisen(III)-chlorid zu
3-9D planarisiert. Die oxidative Cyclodehydrogenierung von 3-8 muss zweifach durchgefiihrt werden,
da nach der ersten Umsetzung, unabhéngig von Reaktionszeit und Aquivalenten an Eisen(III)-chlorid,
in allen bisherigen Versuchsdurchfithrungen nur sechs (6) der 12 Bindungen geschlossen wurden. Das
Rohprodukt wird daher nach dem ersten Durchgang mit Methanol gefallt, abfiltriert und griindlich mit
Methanol gewaschen. AnschlieBend wird es ohne weitere Aufreinigung unter denselben
Reaktionsbedingungen emeut umgesetzt, sodass 3-9D (3,1 mg, 79%) erhalten werden kann. Die
Molekiilstruktur von 3-9D wird zur Uberpriifung einer erfolgreichen Reaktion im MALDI-TOF- und
'"H-NMR-Spektrum untersucht.
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Abbildung 47. MALDI-TOF-Spektrum der dimeren Struktur 3-9D (Matrix: DCTB, Cluster kommt durch die Kalibrierung mit rotem
Phosphor zustande).

Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 48) wurde von einer Losung des Dimers 3-9D in 1,1,2,2-
Tetrachlorethan-d> bei Raumtemperatur aufgenommen und zeigt die zu erwartenden Resonanzen der
aromatischen und aliphatischen Protonen. Im Bereich ¢ = 8,87 — 8,47 ppm sind drei Singuletts zu
sehen, welche den aromatischen Protonen zuzuordnen sind. Die Substanz wurde dartiberhinaus bei
hoher Temperatur (373 K) gemessen und zeigt keine nennenswerte Verschiebung dieser Signale. Somit
lassen sich temperaturabhdangigen Abschirmungseffekte (z.B. Aufhebung von =m-n-Stacking bei
zunehmender Temperatur) in den aromatischen Bereichen ausschliel3en. Der aliphatische Bereich zeigt
mehrere Multipletts im Bereich 6 =2,1 - 1,6 ppm welche in ihrer Integration mit den Methylen-
Einheiten der Alkylkette (schwarze Punkte) Gbereinstimmen. Das Singulett bei 6 = 1,78 ppm bestatigt
die Anwesenheit der acht tert-Butylgruppen an der HBC-Peripherie. Das Singulettsignal bei
0 = 1,61 ppm lasst auf Wasserriickstande schlie3en, welche vermutlich im deuterierten Tetrachlorethan

enthalten waren.
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Abbildung 48. *H-NMR-Ausschnitte von 3-9D (293 K, 500 MHz, C2D2Cla).

3.4 Synthese und Charakterisierung von [20](2,11)-Hexa-peri-hexabenzocoronenophan

Unter Verwendung der in Kapitel 3.2 vorgestellten Syntheseroute kann ein neues cyclisches Monomer
3-20M mit einer um 6 Kohlenstoffatome erweiterten C20-Alkylenbriicke hergestellt werden. Die
Verléangerung der Alkylenbriicke und die daraus resultierende Reduktion der Ringspannung soll eine

erfolgreiche Olefinierungsreaktion ermdglichen.

Zudem werden anstelle der tert-Butylgruppen Dodecylketten gewahlt (Abbildung 49) um einheitliche
Substituentengruppen zu garantieren, die einen direkten Vergleich zwischen ,,freien” und verbriickten
CH2-Gruppen in der *H-NMR-Spektroskopie-Analyse zulassen. Der HPB-Vorlaufer 3-16 wird ebenso
in einer Metathesereaktion unter verschiedenen Reaktionsbedingungen umgesetzt, bis das Monomer
3-17  schlieBlich  massenspektrometrisch  nachgewiesen werden kann. Als geeignete
Reaktionsbedingungen haben sich Monomerkonzentration von 0,1 — 0,2 mM, eine Temperatur von

65°C und der Einsatz des Grubbs-1-Katalysators erwiesen. Aufgrund der hohen Reaktionstemperatur
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wird Toluol als Losungsmittel verwendet. Da die Stabilitat des Grubbs-I-Katalysators mit steigender
Temperatur abnimmt und dessen Zersetzung beschleunigt wird, muss in regelmiBigen Zeitabstinden
fortfithrend Katalysator zugegeben werden.!>* In einer moderaten Ausbeute von 9% kann das cyclische
Produkt 3-17 (1,9 mg) erhalten werden. Die geringe Ausbeute des Monomers kann auf
unterschiedliche Faktoren zuriickgefiihrt werden. Wie bereits in den verschiedenen Reaktionsansétzen
der Olefinmetathese in Kapitel 3.2 beobachtet werden konnte, dominiert wihrend der Cyclisierung mit
den langeren Undecenylketten die Entstehung der dimeren Struktur (3-18) (25%), welche mittels
MALDI-TOF-Analyse und NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden kann.

o 0
CIIHZS 11H15
’ o L CiHas 12Hzs i 313
_— =
CiaHas 1atas
310 CaHas 12Has

312

CiaHps 12Hzs

CiaH 12Has

Abbildung 49.Syntheseschema zur Darstellung von 3-17 und 3-18: i)t-BuNOH, t-BuOH, 85°C, 1h, 47%, ii) Ph20, 255°C, 36 h, 71%,
iii) 1. 9-BBN, 11-Brom-1-undecen; 2. Pd(OAc)2, SPhos, K3PO4, THF/H20, 70°C, 12 h, 65%, iv) t-BuOK, THF, 12 h, 60°C, 46%, v)
Grubbs-I, Toluol, 60 h, 65°C, 9%.

Das Gleichgewicht zwischen der intramolekularen Ringbildung und der intermolekularen
Kettenverlangerung (Oligomerisierung) wird iiber die Monomerkonzentration gesteuert und
iiblicherweise werden die meisten in der Literatur beschriebenen Cyclisierungsreaktionen unter
Bedingungen hoher Verdiinnung durchgefiihrt.!**!>? Die hier eingesetzte auBerst hohe Verdiinnung
von 0,1 — 0,2 mM sollte demnach eine Oligomerisierungsreaktion gegeniiber der intramolekularen

Ringbildung erschweren.

Aufgrund der gesteigerten Ringspannung im Monomer und des Gleichgewichts zwischen Ringschluss-
und Ring6ffnungsmetathese besteht auch die Moglichkeit einer Gleichgewichtsverschiebung hin zur

Ringoffnung. Dadurch wiirde die Ausgangssubstanz mit zwei Decenylketten erhalten werden, welche
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i der optional eintretenden Ringschlussreaktion eine weitere Ethyleneinheit abspalten wiirde. Die
Moglichkeit konnte massenspektroskopisch widerlegt werden, wodurch eine Ringéffiungsreaktion

ausgeschlossen werden kann.

Zwei entscheidende Faktoren, die eine intramolekulare Cyclisierung erschweren konnten, lassen sich
anhand der Molekiilstruktur des Ausgangs-HPBs (3-16) erldutern. Einerseits konnte das
hochmolekulare HPB durch seine volumindse Gestalt als ein zu groler Abstandshalter zwischen den
beiden Undecenylketten fungieren. Zusitzlich sorgt die para-Ausrichtung der Alkylketten fiir den
groBtmoglichen Abstand der endstandigen Olefine zueinander und erschwert dadurch ein
Aufeinandertreffen der Reaktionszentren.'” Eine Moglichkeit, die beiden reagierenden Termini
einander niher zu bringen, wire das Einfiihren einer cis-Doppelbindung oder die mefa-Positionierung
der Alkylketten, wodurch ihre Reaktionsbereitschaft erhoht wird.!>! Der Einbau von Sauerstoff- oder
Stickstoffatomen oder sp?-Kohlenstoff-Zentren kann hierbei ein zusitzliches Werkzeug sein, um
transannulare Spannungen im Cyclus zu verringern und gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit der

Begegnungen zwischen den olefinischen Enden zu erhéhen. !> 19

3-17 3-19 3-20M

Abbildung 50. Hydrierung und oxidative Cyclodehydrogenierung fiir die Herstellung von 3-20M: i) 1 atm H», Pd/C, THF, RT, 4 h,
93%, ii) DDQ, TfOH, CH2Cl2, RT, 3 h, 91%.

Insgesamt ldsst sich aus dieser Erorterung schlieBen, dass die Konformation der reagierenden
Kettenenden einen enormen Einfluss auf die Cyclisierungsrate hat und, dass die bestehende
Konformation des HPBs 3-16 nicht die optimalen Voraussetzungen fiir eine intramolekulare Reaktion
der Olefine bietet.”” Das Reaktionsgemisch wird im Anschluss an die Metathesereaktion
massenspektroskopisch untersucht, jedoch kann keine eindeutig identifizierbare Trimer- oder
Oligomerstruktur nachgewiesen werden. Die Syntheseroute setzt sich mit einer nahezu quantitativ
verlaufenden Hydrierung von HPB 3-17 mit Wasserstoff fort und das Monomer 3-19 wird in einer

exzellenten Ausbeute von 93% erhalten (Abbildung 50).

Im finalen Schritt wird das HPB 3-19 mit DDQ und Trifluormethansulfonsidure bei Raumtemperatur
zu dem gewiinschten [20](2,11)-Hexa-peri-hexabenzocoronenophan (3-20M) erfolgreich planarisiert
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und im Anschluss an die saulenchromatographische Aufreinigung mit Kieselgel in einer Ausbeute von

91% isoliert.

NMR- und MALDI-TOF-Spektroskopie

Das Produkt (3-20M) wird hinsichtlich seiner Zusammensetzung und Molekdilstruktur durch *H-NMR-
und MALDI-TOF-Analyse untersucht. Letzteres zeigt ein experimentell bestimmtes Masse-zu-
Ladungsverhéltnis von 1473,2077 was mit dem theoretischen Wert von m/z = 1473,1894 mit einer

Abweichung von 12 ppm in exzellenter Ubereinstimmung steht (Abbildung 51).
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Abbildung 51. MALDI-TOF-MS-Spektrum des [20](2,11)-Hexa-peri-hexabenzocoronenophans in CHzCl.

Das *H-NMR-Spektrum von HBC 3-20M (Abbildung 52) zeigt im Bereich 6 = 8,7 — 8,2 ppm jeweils
ein Multiplett und ein Singulett, welche sich den aromatischen Protonen mit einem Gesamtintegral 12
zuordnen lassen. Das Spektrum zeigt keine hochfeldverschobenen, fiir HPB typischen Signale, was fir
eine erfolgreiche Planarisierung von HPB zu HBC spricht. Bei ndherer Betrachtung der aromatischen
Signale féllt das deutlich hochfeldverschobene aromatische Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von 8,35 ppm auf. Diese Beobachtung ist vermutlich auf die Verbrickung des HBCs
zuriickzufilhren und wird oft bei strukturdhnlichen Cyclophanen beobachtet.?®® 17 158 Die

Alkylenbriicke bewirkt eine Ringspannung, durch welche die am Briickenkopf installierten,
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aromatischen Protonen (orangene Punkte) leicht aus der Ebene herausragen und somit eine leichte

Abschirmung erfahren.
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Abbildung 52. *H-NMR-Spektrum von HBC 3-20M in (300 MHz, CD2Cl>).

Im aliphatischen Bereich deuten insbesondere die vier stark hochfeldverschobenen Multipletts bei
0 =0,16, -0,55, -0,82, -1,02 ppm auf eine erfolgreiche Verbriickung des HBCs hin. Dieser Effekt ist
dem durch das ausgedehnte aromatische n-System erzeugten Ringstrom zuzuschreiben, welcher eine
starke Abschirmung der mittleren Briickenprotonen (rote Punkte) induziert.*>” 158 Andererseits heben
sich die aliphatischen Signale der vier Methylengruppen im Bereich von ¢ = 3,23 — 2,96 ppm, welche
unmittelbar am HBC gebunden sind, durch eine erkennbare Tieffeldverschiebung von den
aliphatischen Signalen der benzylischen Protonen der Briicke (0 = 3,04 ppm) ab. Dieses Resultat
bestatigt, dass die benzylischen Briickenprotonen eine leichte Abschirmung erfahren und sich dadurch
nédher am HBC befinden als die benzylischen Protonen der Dodecylketten. Zusammen mit dem
Ergebnis der aromatischen Signale l&sst sich eine durch die Alkylenbriicke induzierte Ringspannung
bestatigen. Die restlichen aliphatischen Protonensignale der vier Dodecylketten stimmen mit den
gangigen chemischen Verschiebungen von Aliphaten tberein. Die Integration der Multipletts mit einer
chemischen Verschiebung im Bereich von 0,88 bis 1,3 ppm zeigen stark erhdhte Werte, welche
vermutlich auf Hexanriickstande aus der chromatographischen Aufreinigung zuriickzufuhren sind,
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welche aufgrund starker apolarer Van-der-Waals-Wechselwirkungen, selbst im Hochvakuum nicht
entfernt werden konnten. Fiir die ldentifikation von Hexan in CD.Cl, werden in der *H-NMR-
Spektroskopie ein Triplett-Signal bei einer chemischen Verschiebung von 0,89 ppm, welches der
endstandigen Methylgruppe zuzuordnen ist, und ein Multiplett der inneren Methingruppen bei etwa
5 = 1,27 ppm gefunden.t® Diese Werte stimmen gut mit den Signalen des vorliegenden Spektrums in
Abbildung 52 (berein.

Die aromatische und planare Struktur von HBCs verleiht diesen Molekilen eine hohe Tendenz in
Losung nach einiger Zeit zu aggregieren. Dieses Phdnomen lasst sich leicht durch die Bestimmung des
hydrodynamischen Radius detektieren. Der Radius wird indirekt Giber das DOSY-NMR-Verfahren und
unter Verwendung der Stokes-Einstein-Gleichung, welche nach dem Radius umgestellt werden kann,
ermittelt:

@) D=—ET

o 6TNRy

wobei kg fir die Boltzmann Konstante (1,380 x 1022 J/K), T fiir die Temperatur in Kelvin,  fur die
l6sungsmittelabhéngige Viskositit (CD2Cly, 4,17 x 10 Pa-s; C2D,Cls, 1,77 x 102 Pa-s bei 25°C) und
D fiir den Diffusionskoeffizienten, welche aus dem DOSY-Spektrum (m?/s) entnommen werden kann,
steht.

Die Selbstdiffusionskonstanten von HBC 3-20M wurde jeweils in CD2Cl (4,59 x 10° m?/s) und in
C2D2Cls (1,23 x 10, 1,20 x 10° m?/s) bestimmt, woraus sich die folgenden hydrodynamischen
Radien (Ry) berechnen lassen: 1,14, 1,0 und 1,03 nm. Der erste Wert, welcher in CD2Cl, aufgenommen
wurde, ist geringfugig hoher als die in C2D2Cls ermittelten Werte. Dieses Ergebnis zeigt, dass die
erhaltenen Messdaten der hydrodynamischen Radien in verschieden chlorierten Ldsungsmitteln
vergleichbar sind und bestétigt, dass das cyclische HBC 3-20M in L6ésung als einzelnes, unaggregiertes
Molekil vorliegt. Die in C2D2Cls geldste Probe wurde auferdem anschliefend fiir zwei Wochen
aufbewahrt und erneut im DOSY-NMR untersucht. Fir den hydrodynamischen Radius wurde
schlieBlich ein Wert von 1,0 nm bestimmt, welcher nach wie vor mit den vorherigen Werten sehr gut
ubereinstimmt. Dieses Resultat bestétigt, dass nach 14 Tagen keine Aggregation stattgefunden hat und
das Monomer noch als einzelnes Molekil in Ldsung vorliegt. Bei einer Form der Aggregation,

beispielsweise der Bildung eines Dimers, ware ein deutlich erkennbarer Anstieg des Radius zu sehen.

Im Vergleich mit dem in der Literatur beschriebenen HBC mit sechs Dodecylfunktionalitaten (1-7a,
Abbildung 53b) lassen sich deutliche Unterschiede im Zusammenhang mit Aggregationsverhalten und

Loslichkeit erkennen. *H-NMR-Studien von HBCs mit verschiedenenen Alkylresten, wie Dodecyl-
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oder verzweigten Alkylketten, belegen stark temperatur- und konzentrationsabhéngiges
Aggregationsverhalten der HBC-Scheiben.'®® 61 Dabei konnte die Abnahme der Aggregation der
HBC-Kerne bei steigender Temperatur und abnehmender Probenkonzentration beobachtet werden,
was sich in einer stetig zunehmenden Entschirmung der Protonen &uf3erte, welche zuvor durch
Aggregation abgeschirmt waren. Im NMR-Spektrum lassen sich dann die resultierenden

Tieffeldverschiebungen der Aromaten- und auch benzylischen Protonensignale erkennen.

Im Vergleich zu HBC 3-20M zeigt das Dodecyl-substituierte HBC 1-7a eine deutlich gréRRere Tendenz
zur Aggregation. Bei Temperaturen von 60 — 120°C erreichen die aromatischen Signale bei HBC 1-7a
(gemessen in C2D2Cls) eine maximale Tieffeldverschiebung von 8,4 ppm. Durch eine zusétzlicher
Verringerung der Probenkonzentration auf 1,63 x 10> M kann eine Verschiebung von 8,9 ppm erreicht
werden, die dem ermittelten Wert eines einzelnen HBCs (etwa 9,0 ppm) am nachsten kommt.**® Da
die chemische Umgebung der betrachteten Protonen von HBC 1-7a und HBC 3-20M, welche entfernt
zum Briickenkopf liegen, als gleich angenommen wird, ist eine ahnliche chemische Verschiebung zu
erwarten. Die aromatischen Protonensignale von 3-20M weisen bereits bei Raumtemperatur eine
deutlich tiefere Verschiebung 8,6 ppm auf und liegen somit etwa in der Mitte von 8,4 und 8,9 ppm.
Schlussfolgernd deutet der Vergleich mit HBC 1-7a darauf hin, dass bei dem cyclisierten HBC (3-
20M) die Aggregation bereits bei Raumtemperatur deutlich unterdriickt ist. Allerdings kann eine
vollstdndige Vermeidung der Aggregation, mdglicherweise in Form einer Dimerisierung, nicht

ausgeschlossen werden.

UV-vis-spektroskopische Untersuchung des cyclischen HBCs

Das cyclische HBC (3-20M) wurde weiterhin UV-spektroskopisch auf seine optischen Eigenschaften
hin untersucht. Hierfir wurde die Probe in THF geldst und ein Absorption- und Emissionsspektrum im
Bereich von 300 bis 800 nm aufgenommen (Abbildung 53). Beide Spektren zeigen ein nahezu
identisches Absorption- und Emissionsprofil zu dem vergleichbaren Hexa-Dodecyl-HBC (1-7a).8!

Das Absorptionsprofil von 3-20M weist die fur strukturdhnliche HBCs charakteristischen drei Banden
mit einem gemeinsamen Absorptionsmaximum bei Amax ~ 360 nm auf, welches mit dem HBC 1-7a
sehr gut ibereinstimmt.8! Beide Absorptionsspektren zeigen die fiir PAKs deklarierte o- und f-Bande.
Die bei héheren Wellenlangen auftretende schwache a-Bande (4 ~ 391 nm) lasst sich dem Ubergang
vom zweithdchsten besetzten Molekiilorbital (HOMO—1) zum niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital
(LUMO) zuordnen. Die sehr intensive B-Bande (4 ~ 360 nm) entspricht einem Ubergang vom héchsten

besetzten Molekiilorbital (HOMO) zum zweitniedrigsten unbesetzten Orbital (LUMO+1).8! Die
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Emission von HBC 3-20M wurde mit einer Anregungswellenldnge von A = 350 nm stimuliert und
zeigt ein strukturiertes Bandenmuster, das sich um 500 nm mit einem Peakmaximum bei 485 nm
akkumuliert. Insgesamt lasst die groBe Ubereinstimmung des Absorptionsprofils von HBC 3-20M mit

Profilen ahnlicher HBCs den Riickschluss auf eine erfolgreiche Synthese zu.162 163
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Abbildung 53. a) UV-vis NIR-Absorptions- und Emissionsspektrum von HBC 3-20M in THF und Vergleichsspektrum des
literaturbekannten HBCs 1-7a,8 b) Molekiilstrukturen der HBCs 1-7a und 3-20M.

Durch die in para-installierte C20-Verbriickung wire eine Beugung des aromatischen n-Systems von
3-20M denkbar, wodurch die photophysikalischen Eigenschaften im Molekil beeinflusst werden
wirden und sich entsprechend in dem Absorptions- und Emissionsspektrum widerspiegeln wirden.
Bei dem direkten Vergleich der Photolumineszenzspektren von 3-20M und dem HBC 1-7a fallt die
fast identische Ubereinstimmung der jeweils stark strukturierten Bandenprofile der beiden Molekiile
auf (Abbildung 53). Dieses Resultat ist ein Indiz auf eine erhaltene Symmetrie in 3-20M, wie sie auch
in 1-7a vorliegt. Daraus l&sst sich schlussfolgern, dass die C20-Verbriickung keinen oder einen nur
sehr gerigen Einfluss auf die symmetrieabhangigen elektronischen Eigenschaften des HBCs 3-20M

hat.8!
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3.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die erfolgreiche Synthese von [20](2,11)-Hexa-peri-hexabenzocoronenophan
(3-20M) und [14.14](2,11)-Hexa-peri-hexabenzocoronenophan (3-9D) mittels Ruthenium-
katalysierter =~ Ringschlussmetathese = nach  Grubbs und  anschlieBender  oxidativer
Cyclodehydrogenierung prisentiert (Abbildung 54). Die anfanglich ineffiziente Cyclisierung konnte
hauptsédchlich durch die Voluminositit des HPBs und der ungiinstigen Ausrichtung bzw. der kurzen
Kettenldnge begriindet werden. Wahrend die Octenylketten ausschlieBlich zur Bildung einer dimeren
Struktur (3-9D) fiihrten, ermoglichte die Kettenverlangerung von Octenylketten (C8) zu Undecylketten
(C11) die Synthese des C20-verbriickten Monomers 3-20M. Die in der !H-NMR-Spektroskopie
beobachteten chemischen Verschiebungen sprechen fiir das Vorhandensein einer Ringspannung und

einer induzierten Biegung der benzylischen Briickenkopfatome in 3-20M.

3-9D

Abbildung 54. Ubersicht der Zielstrukturen.

Die NMR-Studien demonstrierten, dass eine Alkylenverbriickung das n-n-Stacking der HBC-Scheiben
i Losung deutlich unterdriickt. Die Aggregationseffekte, wie die Bildung von HBC-Stapeln, die bei
vergleichbaren HBCs nur bei einer sehr geringen Probenkonzentration und hohen Temperaturen

vermieden werden konnen, ist bei HBC 3-20M bereits bei Raumtemperatur auszuschlieBen.!6% 163

Zukiinftige Weiterentwicklungen cyclischer HBCs konnten insbesondere im Bereich der Wirt-Gast-
Chemie erfolgen, wobei kleine aromatische Gastmolekiile mit elektronenspendenden oder -ziehenden
Eigenschaften in Form eines Donor-Akzeptor-Systems mit dem HBC interagieren. Diese Anwendung
wire wiederrum fiir die Entwicklung der organischen Solarzellen oder auch OLEDs auf Basis von

Kohlenstoffmaterialien interessant.
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4. Magnetische GNRs fiir die Spintronik
4.1 Motivation und Strategie

Magnetische GNRs definieren sich durch lokalisierte Spinzustinde im Kantenbereich, was sie zu
potenziellen Kandidaten fiir kohlenstoffbasierte Spintronik und Qubits macht'®* 19 die den Weg fiir
die Realisierung von Hochgeschwindigkeits-Spinlogikbausteinen mit geringem Stromverbrauch fiir
die Datenspeicherung und Informationsverarbeitung ebnet.!%%- 1’ Die damit verbundene elektronische
Instabilitat kann durch das Einsetzen der magnetischen Ordnung, die durch die Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen angetrieben wird, gelindert werden und eine Bandliicke entsteht.**- % Die
sogenannten Kantenzustande (engl.: edge states) bilden sich be1 ZGNRs ab einer Breite von < 3 nm
und duBern sich in Form einer antiferromagnetischen Spinausrichtung zwischen den Kanten des GNRs,

wohingegen entlang der Kanten eine ferromagnetische Ordnung besteht. - 168

In der vorliegenden Studie ist das Ziel, diese Kantenzustinde an stabilen cove-Typ-GNRs durch spin-
tragende Metalloporphyrine zu erzeugen. In diesem Zusammenhang soll untersucht werden, ob die
spin-polarisierten Kantenzustinde der GNRs durch die kovalent gebundenen Metallkomplexe induziert

werden koénnen und ob eine Interaktion mit den ungepaarten Spins der Metallionen vorliegt.

Fiir dieses Vorhaben muss zunichst ein 4CGNR mit Halogen-Funktionalititen, die fiir die Post-
Modifikation zur Verfiigung stehen, in einem Bottom-up-Verfahren hergestellt werden. Anschliefend
wird dieses GNR durch eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktion unter Suzuki- und
Sonogashira-Reaktionsbedingungen mit den ausgewihlten molekularen Spintragern kovalent

modifiziert (Abbildung 55).

X = Halogen: I, Br

Abbildung 55. Synthesestrategie der Post-Funktionalisierung von GNRs.

Im Vergleich zu dem NIT-GNR wird die Substitution von Brom durch Iod als Abgangsgruppe
vorgeschlagen, da Iod aufgrund seiner leichteren Polarisierbarkeit die Reaktionsgeschwindigkeit des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts im Kreuzkupplungsprozess, namlich der oxidativen Addition,

beschleunigen kann.'®
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Bisher gibt es nur wenige synthetische Ansitze zu Metallkoordinationskomplexen, welche kovalent an
grof3e m-konjugierte Nanostrukturen gebunden sind oder, wie im Beispiel von Porphyrin-Lanthanid-
Arrays, in diese integriert sind.!'® Daher besteht in dem noch jungen Forschungsgebiet ein enormes

Interesse, das Potential der magnetischen Eigenschaften von Graphenmaterialien voll auszuschopfen.

Als Paramagneten eignen sich insbesondere 3d-, 4d- und 5d- Ubergangsmetallionen, sowie die Gruppe
der 4f-Seltenerdmetallionen, da diese in ihrer Elektronenkonfiguration meist iiber mehrere ungepaarte
Elektronen verfiigen, welche zu einem hohen Gesamtspin fithren und somit zu stirkeren magnetischen
Momenten beitragen konnen.!® 17° In der vorliegenden Arbeit werden die paramagnetischen 3d-
Kupfer (Cu')-ionen, sowie 4£Terbium (Tb™)- und 4fGadolinium (Gd™@)-ionen gewihlt und
zunichst mit Porphyrin-Liganden komplexiert, da diese als ideale Stabilisierungspartner dienen und
ihre Anwendbarkeit im Bereich der molekularen Spintronik, insbesondere durch die Identifizierung

von Austauschwechselwirkungen und Spinkommunikation in stark delokalisierten Strukturen, bereits

umfassend erforscht wurde (Abbildung 56).116- 171-174

OEt q? OFt

¢ NG,
EtO~ pOEt NP5 OE
w7 o E;g,(,), i .pm
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C2H,50,
L UE oo
> = CiaHy0

Abbildung 56. Ubersicht der Metall-Porphyrin-Komplexe.

Fiir die Lanthanid-Komplexverbindungen wird zusitzlich der dreibeinige Klaui-Ligand [CpCo[P(O)
(=OEt)2]3]” (Cp = Cyclopentadienyl) (Abbildung 56) als redoxstabile ,,Schutzkappe“ der Porphyrine
eingesetzt. 1”>-176 Diese anionische Kappe ist ein wichtiger Teil des Molekiildesigns, da sie zu neutralen
Komplexen fiihrt, die in unpolaren organischen Losungsmitteln 16slich, kinetisch stabil und durch

Chromatographie auf Siliziumdioxid leicht aufzureinigen sind.!”> 17

In der Literatur werden innerhalb der Gruppe der Lanthanide insbesondere das Terbium(III)-ion
vielversprechende Eigenschaften fiir den Einsatz im Bereich des Einzelmolekiilmagnetismus
beschrieben. Bei Messungen der magnetischen Wechselstrom-Suszeptibilitiat zeigt Terbium eine
temperatur- und frequenzabhingige Relaxation, die derjenigen #hnelt, die bei Ubergangsmetall-
Einzelmolekiilmagneten beobachtet wurde.!” Diese Eigenschaften, welche Aussagen iiber die
Anisotropiebarrieren und das Relaxationsverhalten erméglichen, sollen in Verbindung mit GNRs
untersucht werden, um ein tieferes Verstindnis der magnetischen und elektronischen

Wechselwirkungen in den funktionalisierten Nanostrukturen zu erlangen. Dariiber hinaus weisen
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Terbium-Komplexe im Vergleich zu Ubergangsmetall-Komplexen langere Relaxationszeiten auf, die
uber einen erweiterten Temperaturbereich gemessen werden kénnen und stellen daher den optimalen

magnetischen Spininjektor fiir GNRs dar.*°

Die neuartigen GNRs sollen abschliel3end hinsichtlich ihrer Magnetisierbarkeit untersucht werden. Bei
hinreichender Konjugation zwischen dem Paramagneten und dem GNR wird Spininjektion in das GNR
erwartet, welche mittels ESR-Spektroskopie nachgewiesen werden kann. Die dynamischen
magnetischen Eigenschaften, wie das Relaxationsverhalten werden mit Hilfe von SQUID (engl.:

superconducting quantum interference device)- Techniken evaluiert.

4.2 Synthesekonzept und Charakterisierung des lod-funktionalisierten GNRs

Die Herstellung des lod-funktionalisierten GNRs (4-5), welches in dieser Arbeit als lod-GNR (I-GNR)
bezeichnet wird, erfolgt geméaR Literatur in Analogie zur etablierten Synthesemethode des Brom-
funktionalisierten GNRs.%? Die Synthese des Monomers (4-3) erfolgt in einem dreistufigen
Herstellprozess, der mit einer einseitigen Alkylierung von Diiodphenylaceton (3-10) in einer
Palladium-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion nach Suzuki beginnt (Abbildung 57). Die Reaktion
wird bei 40°C durchgefiihrt, wobei das zuvor hergestellte Alkylboran Gber einen Zeitraum von 30

Minuten zu einer stark verdinnten Lésung des Diiodacetons (3-10) zugetropft wird.
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Abbildung 57. Syntheseschema fiir die Herstellung des Monomers 4-3: i) 1. 9-BBN, 1-Dodecen; 2. Pd(OAc)>, SPhos, K3POj,
THF/H>0, 21 h, 40°C, 14%, ii) NBusOH, t-BuOH, 80°C, 40 min, 79%, iii) TBAF, CH2CI», RT, 20 min, 67%.

SchlieBlich wird das monoalkylierte Aceton (4-1) in einer Ausbeute von 14% aus einer statistischen
Mischung isoliert, die auch das unreagierte Ausgangsmaterial und das zweifach-alkylierte Aceton
enthalt. Die erschwerte chromatographische Aufreinigung liefert neben der reinen Fraktion von 4-1
auch Fraktionen bestehend aus den Produkten 4-1 und dem zweifach-alkylierten Acetonderivat. Diese
Mischfraktion wird in einem separaten Schritt umgesetzt und im Anschluss an die Knoevenagel-
Kondensation aufgereinigt. Die gesteigerte Polaritit der Cyclopentadienone erleichtert im Vergleich
zu den weniger polaren Aceton-derivaten die chromatographische Trennung von strukturdhnlichen

Cyclopentadienonen.

In der darauffolgenden Knoevenagel-Kondensation zwischen dem Aceton (4-1) und dem Benzil (2-11)
wird das TIPS-geschiitzte Cyclopentadienon (4-2) in einer Ausbeute von 79% erhalten. Durch die
Verwendung von Tetrabutylammoniumfluorid zur Abspaltung der TIPS-Schutzgruppe kann es zu dem
gewiinschten Monomer (4-3) in einer Ausbeute von 67% umgesetzt werden. Der Syntheseerfolg von
Monomer 4-3 kann im 'H-NMR-Spektrum durch das Auftreten des charakteristischen Singuletts des
endstindigen Ethinylprotons mit einer chemischen Verschiebung von 3,05 ppm (Abbildung 58)
bestitigt werden. Die relative Signalintensitiat des doppelten Singuletts ergibt 1 und ist durch das
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Vorliegen eines Isomerengemischs aus den zwei moglichen Cyclopentadienon-Strukturen 4-3 und 4-
3a erklarbar (Abbildung 57).
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Abbildung 58. tH-NMR-Spektrum von Cyclopentadion 4-3 (300MHz, CD2Cl>).

Zusétzlich kann die Struktur von 4-3 aus der Massenfeinbestimmung mit einem Masse-zu-
Ladungsverhéltnis von 702,2361, welches sehr gut mit dem simulierten Wert von 702,2359 fiir
Ca3H4301 Ubereinstimmt, bestatigt werden (Abbildung 59).

81



4. Magnetische GNRs fiir die Spintronik

[

B

K
Z Q 0
O @ 702,2361

Hyg
43
Expenment
Summenformel: Cy;Hy310
Exakte Masse: 702,2359 [ X
5 seht 702 7205 Simulation
Molekulargew:chr; 702,7205 ’

702,2359
piioiats

702 703 704 705 706

m/z

.J_L Il (] . Ll Jd 1 I

v T T "
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

m/z

Abbildung 59. MALDI-TOF-MS-Spektrum von Cyclopentadienon 4-3 (Matrix: TCNQ).

AB-Typ-Diels-Alder-Polymerisation und Cyclodehydrogenierung

Der zuvor erhaltene AB-Monomerbaustein (4-3) wird in einer Diels-Alder-Cycloaddition zu dem

entsprechenden Polyphenylen (I-PP, 4-4) umgesetzt (Abbildung 60).

Abbildung 60. Darstellung des Polyphenylens 4-4: i) Ph20, 48 h, 250 — 270°C, 71%.

Hierfiir wird das Cyclopentadienon (4-3) in Diphenylether bei 250 — 270°C iiber 48 Stunden zum
Polyphenylen (I-PP, 4-4) polymerisiert (Abbildung 60).

Fiir eine erste Reaktionsiiberpriifung wird das erhaltene Polyphenylen (I-PP, 4-4) zunichst iiber die
analytische GPC untersucht. Das erhaltene GPC-Profil zeigt einen kleinen Peak bei ~ 28 min neben
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dem Hauptpeak bei ~ 17 — 24 min. Wie bereits bei den zuvor diskutierten Polyphenylensynthesen sind
auch bei der Polymerisation von Monomer 4-3 Oligomere entstanden, welche nicht weiter reagiert
haben. Der zusétzliche Peak bei ~ 33 min, welcher jeweils in beiden GPC-Profilen erscheint, ist dem
Injektionspeak zuzuordnen. Bei der GPC-Analyse wird ein mittleres Molekulargewicht (Mw) von
148 000 — 342 000 g-mol™, ein zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) wvon 20 000 — 26 000
g-mol-tund ein PDI von 13,3 — 7,6 ermittelt. Im Anschluss wird das Polymer praparativ mit Hilfe von
recycling-GPC aufgereinigt und von den Oligomeren befreit. Das Polyphenylen (1-PP, 4-4) wird mit
einem mittleren Molekulargewicht (Mw) von 175000 — 407 000 g-mol, einem zahlenmittleren
Molekulargewicht (M) von 84 000 — 156 000 g-mol-tund einem PDI von 2,1 — 2,6 in einer Ausbeute
von 71% (102 mg) erhalten (Abbildung 61 rechts).
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Abbildung 61. GPC-Profil des lod-funktionalisierten Polyphenylens 4-4 vor (a)) und nach (b)) der Fraktionierung (Eluent: THF;
1 mL/min).

Ein weiteres Indiz fur die erfolgreiche Darstellung des Polyphenylens (I-PP, 4-4) ergibt sich aus der
Massenanalyse im linearen Modus. Diese Analyse zeigt ein gleichmaRiges Peak-Muster mit Abstanden
von A 676 die einer wiederkehrenden Einheit im Polymer (berechnete Masse m/z = 674,2) zugeordnet
werden konnen (Abbildung 62). Insgesamt lasst sich in dem MALDI-TOF-Spektrum von 4-4
(Abbildung 62) ein Masse-zu-Ladungsverhéltnis von bis zu 7420 deutlich erkennen, was einer
Gesamtlange von 11 Wiederholungseinheiten im Polymer entspricht. Dies ist jedoch voraussichtlich
nicht der hochste vorhandene Massenwert, insbesondere unter Beriicksichtigung der Limitationen von
MALDI-TOF-MS in Bezug auf die Charakterisierung hochmolekularer Polymere mit einer breiten

Molekulargewichtsverteilung.!’8 17
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Abbildung 62. MALDI-TOF-MS-Spektrum von PP-I, 4-4 (Linear-Modus, Matrix: DCTB).

Der finale Schritt der Syntheseroute, die oxidative Cyclodehydrogenierung, wird bei Raumtemperatur
in unstabilisiertem Dichlormethan mit Eisen(lll)-chlorid durchgefiihrt, wodurch das GNR (4-5)
gewonnen wird (Abbildung 63). Mit Hilfe verschiedener Losungsmittel wird das GNR (4-5)
aufgereinigt, wozu das GNR zunéchst in THF suspendiert, dann unter Ultraschall behandelt, abfiltriert
und zuletzt mit THF, Wasser und Methanol gewaschen wird. Dieser Vorgang wird mehrfach
wiederholt, um sicherzustellen, dass Polymerriickstande sowie Eisen(lll)- oder Eisen(ll)-chlorid
effektiv aus der Probe entfernt worden sind. Das erfolgreiche Eliminieren von organischen
Rickstanden kann mittels UV-Detektion auf einer Dinnschichtchromatographie-Platte durchgefuhrt
werden. Falls dabei anorganische Riickstande nicht effizient entfernt werden, kénnten diese in der
darauffolgenden analytischen Untersuchung des GNRs identifiziert werden. Das I-GNR (4-5) wird in

Form eines dunkelvioletten Feststoffs (19 mg, 94%) gewonnen.
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I-PP, 4-4 I-GNR, 4-5

Abbildung 63. Oxidative Cyclohydrogenierung zur Darstellung von 4-5: i) FeCls, CH:Cl/MeNO», 42 h, RT, 94%.
Emme Kombination aus UV-vis-, FT-IR- und Ramanspektroskopie bestitigt die erfolgreiche
Planarisierung zu I-GNR (4-5). Das UV-vis-Spektrum wurde von einer GNR-Suspension in THF
aufgenommen und zeigt ein Absorptionsmaximum bei 543 nm, zusammen mit einer Schulter bei
~510nm (Abbildung 64a). Diese fir GNR typische Bandenstruktur, zusammen mit dem

Absorptionsmaximum, besttigt eine erfolgreiche Planarisierung % 6% 118

Im Ramanspektrum sind die fiir cove-Typ-GNRs erwarteten D- und G-Schwingungen bei jeweils 1326
und 1608 cm™ sowie die zugehorigen Banden zweiter Ordnung 2D, 2D+G und 2G bei 2662, 2876,
2939 und 3213 cm™ zu sehen (Abbildung 64b).

a b
1.0
= 084
S . 2G
= = G
g it D+G
2 0,6 1 =
< =
3] A
E 3
E 044 e 2D
S
74
0,2
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 350 700 1050 1400 1750 2100 2450 2800 3150 3500
Wellenldnge (nm) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 64. a) Normiertes UV-vis-NIR-Spektrum in THF, b) Ramanspektrum von I-GNR (4-5) mit einem Zoomausschnitt des
niederfrequenten Bereichs zur besseren Darstellung des radical-breathing-like mode bei 233 cm™ (Pulver, 532 nm).

Der Vergleich mit den beiden strukturahnlichen cove-Typ-GNRs 1-35 und 2-6, welche entweder
ausschlieBlich mit Dodecylketten oder in halbierter Aufteilung mit Brom und Dodecylketten
funktionalisiert sind, zeigt ein Peakmuster mit groBer Ubereinstimmung in einem #hnlichen
Wellenzahlenbereich.”?> Die enorme Ahnlichkeit der D- und G-Banden, welche bei gleichem
Kohlenstoffgrundgeriist der GNRs besteht, bestatigt den Erhalt des Iod-funktionalisierten GNRs (4-5).
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Bei der Betrachtung des Niedrigfrequenzbereichs ist ein weiterer Peak bei ~ 233 cm™ zu sehen,
welcher dem RBLM entspricht und ein Indiz fur die hohe Homogenitat der GNRs ist. Der Vergleich
mit literaturbekannten, strukturdhnlichen GNRs (1-35: Dodecyl und 2-6: Br, Dodecyl) bestétigt,

erganzend zu den Resultaten der G- und D-Bande, die erfolgreiche Herstellung von GNR 4-5.

4.3 Funktionalisierung von HBCs mit Lanthanid(l11)-Porphyrin-Komplexen

In den folgenden Unterkapiteln werden zunéchst Modellreaktionen am I-HBC (4-6) durchgefuhrt, um
eine effiziente Kreuzkupplungsreaktion an den Graphennanostreifen garantieren zu kdnnen. Fur diese
Anwendung wird das zuvor hergestellte I-GNR (4-5) verwendet, da die hohe Reaktivitat von lod als
Abgangsgruppe eine hohe Effizienz der Kupplungsreaktionen verspricht. Im weiteren Verlauf dieser
Arbeit werden die neuen Lanthanid(l11)-Porphyrin-HBC-Konjugate als Ln(l11)- oder Lanthanid-HBCs
(Tb- und Gd-HBC) bezeichnet.

4.3.1 Synthesekonzept und Charakterisierung

Das Tb(lI1)-Porphyrin 4-7a wurde von il N B (Universitit Oxford)
synthetisiert und flr die folgende Sonogashira-Hagihara-Reaktion mit I-HBC (4-6) zur Verfligung

gestellt. Der erste Kupplungsversuch unter klassischen Sonogashira-Hagihara-Bedingungen mit
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) scheiterte, was sich in der (berwiegenden Bildung des
Homodimers (4-8, Ausbeute >70%) &ulerte (Abbildung 65). Denkbar wére, dass der extrem
sauerstoffempfindliche Palladium(0)-Katalysator wahrend der Reaktion teilweise oxidiert wurde und
somit durch die Entstehung von Pd(Il) ausschlieRlich die unerwiinschte Homokupplung stattfinden

konnte.
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Abbildung 65. Sonogashira-Hagihara-Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Tb-HBC. i) Pd(PPh3)s, Cul, THF/NEt3, 24 h, 50°C.

Die neu konzipierten Reaktionsbedingungen sehen zum einen die Reduktion der Menge an Kupferiodid
vor, und zum anderen wird eine sterisch anspruchsvolle Base (DIEA) zusammen mit dem
Katalysatorsystem aus Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0) und  Tri-(o-tolyl)-phosphin
verwendet. Diese Bedingungen sollen die Glaser-artige Kupplungsreaktion unterbinden. Die beiden
Lanthanid-Porphyrinkomplexe 4-7a und 4-7b werden schlieBlich unter den verbesserten
Reaktionsbedingungen erfolgreich in die Lanthanid-HBCs 4-8a (19 mg, 76%) und 4-8b (19 mg, 66%)
umgesetzt (Abbildung 66). Aufgrund der hervorragenden Stabilitit konnen beide Molekiile iiber eine

Kieselgelsiule chromatographisch aufgereinigt werden.
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Gd-HBC
4-8a 4-8b

Abbildung 66. Sonogashira-Hagihara-Reaktionen fiir die Herstellung von Tb-HBC (76%) und Gd-HBC (66%): i) Tris-(o-tolyl)-
phosphin, Cul, Pd>(dba)s, Toluol/DIEA (5:1), 48 h, 50°C.

Die Verbindungen werden hinsichtlich ihrer Struktur anhand einer Kombination aus MALDI-TOF-
MS, Eimnkristallstrukturanalyse und UV-vis- und IR-Spektroskopie charakterisiert. Das Masse-zu-
Ladungsverhiltnis von jeweils 2382,9944 fiir die Terbium- und 2382,0352 fiir die Gadolinium-Spezies
bestatigt jeweils den Erhalt der Verbindungen 4-8a und 4-8b (Abbildung 67).
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Abbildung 67. MALDI-TOF-MS-Spektren von a) Th-HBC 4-8a (Matrix: TCNQ) und b) Gd-HBC 4-8b (Matrix: DCTB).
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Die Reinheit der beiden Lanthanid-HBCs wird durch die Ergebnisse aus der analytischen RP (engl.:
reversed-phase)-HPLC bestétigt (Abbildung 68). Die Molekile 4-8a und 4-8b zeigen im

Chromatogramm jeweils nur einen Peak, was fir eine hohe Reinheit der beiden Molekile spricht.
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Abbildung 68. HPLC-Chromatogramme von Terbium-und Gadolinium-HBC (Stationére Phase: C6-Phenyl; 1mL/min, Mobile Phase:
THF/Wasser mit 0,1% TFA.

Durch Abdampfen einer Toluol-Lésung wurden jeweils von Th-HBC (4-8a) und Gd-HBC (4-8b)
Kristalle in ausreichend hoher Qualitét fur eine Einkristallstrukturanalyse erhalten (Abbildung 69).

a

Abbildung 69. a) Kristallstruktur und z-z-Stapelung von Th-HBC (4-8a), b) Kristallstruktur von Gd-HBC (4-8b) in der Kugel-Stab-
Darstellung. Grau: Kohlenstoff, rot: Sauerstoff, lila: Stickstoff, orange: Phosphor, tiirkis: Terbium (a), Gadoliunium (b), blau: Kobalt
und gelb: Silizium.

Die Struktur der HBCs wie auch von Porphyrin deuten eine leichte Biegung ihrer planaren
Grundkorper an. Die n-n-Stapelung zwischen den HBC-Molekiilen, die zusatzlich in Th-HBC (4-8a)
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beobachtet wird, zeigt einen Abstand von 4,75 A auf, der im Vergleich zu &hnlichen HBC-
Verbindungen wie Hexa-tert-Butyl-HBC (3,44 A) etwas groRer ist. Diese Differenz ist vermutlich auf
die sperrigen Metalloporphyrine zurlickzufiihren, welche zudem ein entscheidender Grund fiir die
enorme Verschiebung der beiden HBC-Gerdiste zueinander sind. Zudem ist erkennbar, dass die HBC-
Molekile nicht streng planar sind, sondern aufgrund der sterischen Wechselwirkung der tert-
Butylgruppen leicht gebogen sind.*8

UV-vis-Spektroskopie

ErwartungsgeméR zeigen die beiden Porphyrin-HBC-Verbindungen Th-HBC (4-8a) und Gd-HBC (4-
8b) im UV-vis-Spektrum ein nahezu identisches Absorptionsprofil (Abbildung 70). Die fiir Porphyrin
charakteristischen Absorptionsmaxima bei jeweils 457 nm (B-/Soret-Bande, So — S2) und 655 nm (Q-
Bande, So — S1) begriinden sich aus n-n -Ubergéngen. Die B- und Q-Banden von 4-8a und 4-8b
weisen eine bemerkenswerte Verbreiterung und Rotverschiebung um etwa ~ 25 nm im Vergleich zu
denen des Th-Monomers (4-7a) auf. Dieser Effekt ist auf die ausgedehnte Konjugation durch das

zusétzliche n-System von HBC zuriickzufuhren, welche durch die Ethinylidenbriicke stark begunstigt

wird. 18!
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Abbildung 70. UV-vis NIR-Absorptionsspektrum von Th-HBC 4-8a (c = 3,8:10°¢ M), Gd-HBC 4-8b (¢ = 5,9-10% M) und Th-Monomer
4-7a (c = 5,0-10° M) in THF.
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Die Extinktionen von Verbindung 4-8a als auch 4-8b sind, wie aufgrund der strukturellen und
elektronischen Ahnlichkeit zu erwarten war, nahezu identisch. Fiir eine iibersichtlichere Darstellung
wird nur das Absorptionsprofil des Terbium(III)-porphyrins 4-7a abgebildet, da das analog aufgebaute
Gadolintum(IIT)-porphyrin 4-7b ein identisches Absorptionsmuster aufweist (Abbildung 70).

4.4 Funktionalisierung an GNRs mit Lanthanid(IIT)-Porphyrin-Komplexen
4.4.1 Synthesekonzept und Charakterisierung

Im Anschluss an die erfolgreichen Synthesen der HBC-Modellstrukturen 4-8a und 4-8b (Kapitel 4.3)
wird das I-GNR (4-5) unter den zuvor getesteten Sonogashira-Hagihara-Konditionen behandelt
(Abbildung 71). Hierfiir wird das I-GNR (4-5) zusammen mit jeweils einem der Lanthanid(III)-
porphyrine bei 50°C unter Einsatz von Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0) und Tri-(o-
tolyl)phosphin zu den entsprechend funktionalisierten GNRs 4-9a und 4-9b umgesetzt. Im weiteren
Verlauf dieser Arbeit werden die Lanthanid(III)-funktionalisierten GNRs als Lanthanid-GNRs oder
Ln(IIT)-GNRs (Tb-GNR, Gd-GNR und Y-GNR) bezeichnet.
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Abbildung 71. Sonogashira-Hagihara-Reaktion zur Darstellung der Lanthanid-GNRs 4-9a, 4-9b und 4-9c: i) Tris-(o-tolyl)-phosphin,
Cul, Pdx(dba)s, Toluol/DIEA, 48 h, 50°C.

Neben den paramagnetischen Tb(III)- und Gd(I)-Porphyrin-Komplexen wird auch ein
Referenzmaterial mit dem diamagnetischen dreiwertigen Yttrium hergestellt. Das hierfiir benstigte

Yttrium(I1I)-porphyrin 4-7¢ wurde ebenfalls von Dr. Dimitrios Alexandropoulos (Universitit Oxford)
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synthetisiert. Das Yttrium(111)-GNR (4-9c) dient als nicht-magnetische Referenzsubstanz, um ein ESR-
Signal von in der Reaktion verwendeten oder entstandenen Nebenprodukten (z.B. Cul, welches zu
Cu(ll) oxidiert wird) ausschlieBen zu koénnen. Da Yittrium in seiner dreiwertigen Form Kkein

magnetisches Moment aufweist, ist keine magnetische Resonanz im ESR-Spektrum zu erwarten.

Im Anschluss an die jeweiligen Reaktionen werden die Ln(I111)-GNRs 4-9a, 4-9b und 4-9c aufgereinigt.
Hierfur werden die GNRs in THF unter Ultraschalleinwirkung fir 10 Minuten suspendiert, abfiltriert
und nochmals grundlich mit THF, Wasser und Methanol gewaschen. Dieser Prozess wird mehrfach
hintereinander durchgefiihrt, bis keine organischen Nebenprodukte (z.B. homogekuppelte oder
zersetztes Porphyrin) oder ungebundenes Porphyrin (Edukt) unter dem UV-Licht mehr detektierbar
sind. Dieser Waschprozess ist essenziell, um insbesondere die ESR-aktiven Lanthanid(l11)-porphyrine
zu entfernen. Die Effizienz des Waschvorgangs kann an dieser Stelle aufgrund begrenzter
Analysemethoden nicht vollstandig beurteilt werden. Es besteht die Mdglichkeit, dass freies,
unreagiertes Porphyrin aufgrund seiner planaren Molekdlstruktur durch starke n-n-Wechselwirkungen
zwischen den GNRs eingeschlossen wird und nicht mehr herausgewaschen werden kann. Dies gilt auch
fur andere aromatische Neben- oder auch Abbauprodukten der Metalloporphyrine. Im Vergleich zu
den l6slichen HBC-Modellstrukturen sind die Aufreinigungsmethoden fir GNR-Analoga stark
begrenzt. Ungebundene Metalloporphyrine koénnen erst in den darauffolgenden ESR-
spektroskopischen Untersuchungen identifiziert, aber auch von den GNR-Produkten unterschieden

werden. Nach der Aufreinigung werden je 17 mg der Ln(I11)-GNRs erhalten.

Eine Kombination aus spektroskopischen Methoden wie UV-vis, FT-IR, Raman und ESR bestatigt die
kovalente Bindung der Ubergangsmetall-Porphyrinkomplexe an I-GNR (4-5).
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Abbildung 72. UV-vis NIR-Absorptionsspektrum in THF von Th- (orange), Gd- (rot), Y- (griin)- und I-GNR (- -).

Die normierten UV-vis-Absorptionsspektren der funktionalisierten GNRs weisen im Vergleich zum I-
GNR (4-5) mit einem Absorptionsmaximum bei 549 nm eine leichte bathochrome Verschiebung (A24,
11 und 21 nm) in den jeweiligen Absorptionsmaxima bei 573 nm (Tb), 560 nm (Gd) und 570 nm (Y)
auf (Abbildung 72). Dies bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima und die
Peakverbreiterung sind auf die Erweiterung des konjugierten m-Systems durch die zusétzlichen
elektronenreichen Ubergangsmetall-Porphyrinkomplexe zuriickzufiinren und sind ein Indiz fir die
erfolgreichen Kupplungsreaktionen. Die Peakverbreiterung flhrt zu einer Verringerung der optischen
Bandliicke von 1,90+0,05 eV bei I-GNR auf 1,70+0,05 eV bei Tbh-GNR, Gd-GNR und Y-GNR. Dies
kann auf die kovalent gebundenen Metallkomplexe zurtickgefiihrt werden und liefert einen weiteren
strukturellen Beweis flr die Funktionalisierung der GNRs. Weiterhin weisen Tb-GNR, Gd-GNR und
Y-GNR je zwei Schultern bei ~445 nm fir die Soret-Bande und bei ~ 662 nm entsprechend der Q-
Bande auf, welche den charakteristischen Absorptionsbanden der Porphyrine zuzuordnen sind
(Abbildung 72).

Im Ramanspektrum von Th-GNR, Gd-GNR und Y-GNR (Abbildung 73a) findet man die typischen D-

und G-Banden bei jeweils 1324 und 1603 cm™, welche im Wellenzahlenbereich der &quivalenten

Banden des Ausgangs-GNRs 4-5 (1326 und 1608 cm™) liegen. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass

die zusatzliche, sperrige Porphyrinfunktionalitdt im Vergleich zu lod keine Auswirkung auf die

Intensitat oder Verschiebung der D- und B-Banden hat. Dieses Ergebnis wird durch theoretische und
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experimentelle Angaben aus der Literatur gestiitzt, welche besagen, dass hauptséchlich der
niedrigenergetische Bereich sensitiv fir Funktionalisierungen mit sperrigen Molekilgruppen an der
GNR-Kante ist.14
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Abbildung 73. a) Ramanspektren von Tbh-, Gd- und Y-GNR, b) Ausschnitt der Ramanspektren im niedrigfrequenten Bereich zur
Darstellung der RBLM-Modi, gemessen bei 532 nm.

Die zugehdrigen Banden zweiter Ordnung (2D, D+G, 2G) sind bei allen Lanthanid-GNRs bei gleicher
Wellenzahl zu finden und zeigen eine exakte Ubereinstimmung in ihren Peakmustern. Die groRe
Ubereinstimmung der Banden zweiter Ordnung der Lanthanid-GNRs mit denen von GNRs gleicher

Breite und Kantenform (4CGNRs), bestétigt das Vorliegen einer GNR-typischen Struktur, 2 118 182

In der weiteren Analyse sind im niedrigfrequenten Bereich der Ramanspektren von Th-, Gd- und Y-
GNR RBLM-Peaks erkennbar (Abbildung 73). Alle RBLM-Werte liegen in einem ahnlichen
Wellenzahlenbereich, beginnend mit Th-GNR bei 243 cm™, Gd-GNR bei 236 cm™ und Y-GNR bei
241 cmt. In der Literatur wird anhand theoretischer und experimenteller Beispiele der Einfluss der
chemischen Funktionalisierung im Kantenbereich der GNRs auf den RBLM gezeigt. Der RBLM kann
Aufschluss tber die Breite, aber auch iiber die ,,Besetzung™ der Kanten von GNRs geben.!® Das
Spektrum der Lanthanid-GNRs zeigt im Vergleich zu dem des Ausgangs-GNRs (4-5)
(vreLm = 233 cmY) eine leichte Verschiebung in den Bereich hoherer Wellenzahlen. Das Auftreten des
RBLMs bestatigt die hohe Homogenitat der GNRs in ihrer Breite, welche trotz der Funktionalisierung
erhalten wurde. Die Verschiebungen konnten auf die Porphyrin-Komplexe zurlickzuftihren sein,
welche durch ihre sperrige Molekiilstruktur eine Verzerrung in den GNR-Kanten hervorrufen.’** Da es
sich um eine geringfiigige Verschiebung von maximal 8 cm™ handelt, ist von einer minimalen
Verzerrung auszugehen. Durch die voluminésen Porphyrin-Komplexe an den Randern der GNRs ist

eine betrachtliche Abstofung mit den arylischen Protonen zu erwarten. Durch die
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Kohlenstoffdreifachbindung, welche wie ein Abstandshalter zwischen dem GNR und dem Komplex

fungiert, wére die AbstofRung allerdings minimiert und die Verschiebung des RBLMs entsprechend
geringfugig.

Die vorab erfolgreiche Herstellung der HBC-Modellstrukturen und die spektroskopischen Analysen
der GNRs bestétigen das Vorliegen einer GNR-typischen Struktur sowie die Tatsache, dass Porphyrine
an GNR kovalent gebunden sind. Auch wenn die Kupplungsreaktionen am HBC eine sehr hohe
Reaktionseffizienz gezeigt haben, kann dieselbe Effizienz nicht auf die Kupplungsbedingungen am
GNR uUbertragen werden. Aufgrund strukturbedingter Faktoren wie groRerer Konjugationsléange,
héherer molekularer Masse, stérkerer n-n-Wechselwirkungen und einer groRerer Oberflache verhalten
sich GNRs grundsétzlich anders als HBCs.'® Ein wesentliches Problem ist die starke Tendenz zu
Aggregation von GNRs, welche eine moderate Loslichkeit in organischen Losungsmitteln verursacht
und dadurch die Reaktionszentren blockiert.

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, wie viele lodatome am GNR durch die Lanthanid(l11)-
komplexierten Porphyrine ersetzt werden konnten. Diese Art von Analyse bringt groRe
Herausforderung mit sich, da die meisten verfligbaren analytischen Methoden (IR, Raman, UV-vis)
primér einer Strukturcharakterisierung oder Qualitatsbeurteilung der GNRs dienen und sich nicht fir
quantitative Aussagen eignen. Die komplexere Struktur von GNRs im Vergleich zu kleinen
Nanographenmolekiilen erfordert spezialisierte Analysetechniken mit einer hohen Tiefenauflésung.
Diese sind erforderlich, um nicht nur die Oberflache, sondern auch die innere Struktur des polymeren
Materials charakterisieren zu konnen. Daneben bietet die Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie
(XPS) eine gute Mdglichkeit, Uber relative Peakintensitaten der Bindungsenergien Aussagen Uber die
Anwesenheit funktioneller Gruppen am GNR machen zu kdnnen. Jedoch ist diese Methode auf relative
Angaben und die Anwesenheit polarer Bindungen, wie z.B. Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen,

beschrankt.

In der XPS-Untersuchung des Th-GNRs wurde versucht, den Porphyringehalt auf zwei Arten zu
ermitteln: Zum einen durch die Bestimmung des Phosphorgehalts, welcher Bestandteil des
Porphyrinkomplexes ist, und zum anderen durch die indirekte Bestimmung des lodgehalts, welcher
Aufschluss Uber unreagierte Zentren am GNR gibt. Hierfir wurde eine Doppelbestimmung (2
Positionen der GNR-Probe) durchgefiihrt und die Konzentration von 0,1 — 0,2% fur | 3d, 82,0 — 79,1%
fir C 1s und 0,4 — 0,2% fiir P 2p ermittelt.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich schlie3en, dass die Probe noch unreagiertes lod enthélt und die durch

Phosphor représentierte Porphyrinkonzentration sehr gering ist. Die ermittelten Werte fir lod deuten
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darauf hin, dass ein gewisser Anteil des lods nicht an der gewiinschten Reaktion beteiligt war. Der
geringe Anteil an Phosphor legt nahe, dass die Funktionalisierung mit Porphyrin nur in sehr geringem
Umfang erfolgt ist. Beide Ergebnisse deuten auf eine unvollstdndige Sonogashira-Reaktion am GNR
hin, was sich mit der eingangs aufgestellen Annahme der erschwerten Reaktion am GNR durch

beispielweise Aggregation deckt.

4.5 ESR-Spektroskopie und Suszeptibilitdtsmessung

In diesem Abschnitt werden die magnetische Resonanz im statischen Magnetfeld sowie das
temperaturabhangige Relaxationsverhalten der Lanthanid(I11)-porphyrin-GNRs mit Hilfe der ESR-
Techniken untersucht. Zu diesem Zweck wurden sowohl zur Analyse des statischen Magnetismus (dc-
Messungen, engl.: direct current) als auch zur Analyse des dynamischen Magnetismus (ac-Messungen,
engl.: alternating current) SQUID-Messungen (engl.: superconducting quantum interference device)

durchgefihrt.

Die funktionalisierten HBCs und GNRs werden in den anschliefenden Analysen auf ihre Eignung fur
die Quanteninformationsverarbeitung hin untersucht, wobei Schllsselparameter wie die Spin-Gitter-
Relaxationszeit T: und die Spin-Spin-Dephasierungszeit (oder Phasengedachtniszeit) Tm evaluiert

werden.

AbschlieRend werden die statischen und dynamischen Suszeptibilitaten der HBCs und GNRs anhand
magnetischer Parameter, wie der Anisotropiebarriere Uef analysiert, um die Eignung der Verbindungen

als Einzelmolekilmagnete zu tberpriifen.
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45.1 ESR-Spektroskopie an Lanthanid(111)-GNRs

Im Q-Band-ESR-Spektrum (Abbildung 74a), welches von | (Universitat Oxford)
aufgenommen wurde, sind zwei Hauptsignale zu erkennen. Das leicht anisotrope, scharfe Signal bei
1,2130 T l&sst sich dem GNR zuordnen und ist auf das Vorhandensein magnetischer Kantenzustéande
im GNR zuruckzufiihren. Das zweite, deutlich schwéachere Signal bei etwa 1,1775 T kann dem
Terbium(l)-ion zugewiesen werden, wobei die markante Linienbreite typisch fiir Pulver-ESR-
Spektren von Metallionen ist. Insbesondere, wenn hohe Spin-Zustéande (wie J = 6 fur Th(lll)-lonen)
vorhanden sind kann folglich eine Fiille von Ubergangen moglich werden. Fur den Kantenzustand des
GNRs wird ein leichtes anisotropes g = (2,0043; 2,0005; 2,0013) ermittelt. Diese Werte stimmen sehr
gut mit den Ergebnissen des literaturbekannten NIT-GNRs (Nitrosylradikal) mit g = (2,0024; 2,0041)
iiberein und liegen im Bereich der g-Werte fiir Kohlenstoffe (g =2,0022 — 2,0035).6% 18418 Dje
Anisotropie liefert einen Hinweis auf die verschiedenen Magnetisierungsausrichtungen im GNR,
welche bereits im NIT-GNR beobachtet wurden und essentiell fiir Spin-Polarisationseffekte
(Ferromagnetische Kopplung, Richtungsabhangigkeit) ist.? Diese anisotropen Randzustinde sind der
Ursprung der Spin-Polarisation, da sie eine unterschiedliche Besetzung von Spin-up- und Spin-down-
Zustanden begunstigen. Wegen der schwach ausgeprdgten Spin-Bahn-Wechselwirkungen in
Kohlenstoffmaterialien, ist lediglich eine minimale Anisotropie in Graphennanostreifen zu erwarten,
weshalb das Ergebnis den zu erwartenden anisotropen Eigenschaften in Graphennanostreifen

entspricht.*8’

Im Vergleich zu Th-GNR zeigt das Spektrum des Gd-GNRs eine sehr &hnliche Signatur: ein breites
Spektrum, das von dem durch die Kléaui-Liganden erzeugten Kristallfeld und der entsprechenden
Nullfeldaufspaltung herriihrt, und einen scharfen Peak, der auf den durch Spininjektion induzierten
magnetischen Kantenzustand des GNRs zuriickgeht.!’® Weiterhin besteht eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten (blaue Linie) und der Simulation (schwarze

Linie), welche mittels einer EasySpin-Software erstellt wurde. %
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Abbildung 74. a) Echo-detektiertes Q-Band-ESR-Spektrum von Th-GNR und Gd-GNR, aufgenommen bei 5 K. Fir Gd-GNR stellt die

schwarze Kurve einen Fit der Daten dar, b) Temperaturabhéngigkeit der Spin-Phonon-Relaxationszeit, c) Temperaturabh&ngigkeit der
Phasengedéchtniszeit T fiir alle Th- und Gd-Spezies.

Fur den Kantenzustand des Gd-GNRs wird ebenfalls ein anisotroper g-Wert g = (2,0039 2,0010
2,0013) erhalten, welcher dem des Th-GNRs sehr dhnlich ist. Das EDFS (engl.: echo-detected field
swept) -Spektrum liefert einen ersten Hinweis auf die gewinschte Spin-Injektion und die Bildung von
magnetischen Kantenzustanden (Abbildung 74a). Fir die Bewertung der Spinlebensdauer und
- stabilitat in magnetischen Materialien werden Spinrelaxationszeiten (siehe Kapitel 1.6) ermittelt. Die
Phasenspeicherzeiten (Tm, engl.: phase-memory time) der GNRs wurden anhand einer Hahn-Echo-
Sequenz bestimmt (das Vorgehen wird im Experimentalteil genauer erldutert) und werden in
Abhéngkeit von der Temperatur (3 K —20 K) in Form des Echozerfallsignals dargestellt (Abbildung
74c). Sowohl Tm des Thb(lll)-Porphyrins wie auch Tm des Kantenspins von Tbh-GNR fallen mit
steigender Temperatur stetig ab, wohingegen der Abfall des Kantenspin-Signals deutlich steiler ist.
Daraus ist schlusszufolgern, dass der Kantenzustand des GNRs stérker temperaturabhéngig als der des

Terbiumkomplexes ist.

Insgesamt liegen alle Tm-Werte im Sub-Mikrosekunden-Bereich und die GNRs 4-9a und 4-9b
erreichen bei etwa 3 K Kohérenzzeiten von 0,5 ps, was vergleichbar mit den Werten des NIT-GNRs
99



4. Magnetische GNRs fur die Spintronik

ist.%2 Allerdings fallen die Tm-Werte bereits ab 20 K unterhalb von Tm = 0,1 ps ab, was im Vergleich
zu dem GNR mit radikalischer Funktionalisierung (NIT-GNR) eine deutlich frihere Dekohérenz des

magnetisierten Zustands demonstriert.®2

Dieses Resultat verdeutlicht, dass die Lanthanid-GNRs im Vergleich zu den GNRs mit organischen
Radikalen tendenziell niedrigere Temperaturen bendétigen, um ihre Magnetisierung aufrechtzuerhalten.
Obwohl aufgrund des insgesamt groRen Spins eine héhere Stabilitat gegeniiber duReren Einfllissen
erwartet wurde, scheint dies kein alleinstehender Faktor fur langere Koharenzzeiten zu sein.
Mdoglicherweise  spielen andere  Umgebungsfaktoren wie  m-n-Wechselwirkungen  und
Hyperfeinwechselwirkungen eine groflere Rolle und tragen starker zur Dekohérenz bei. Die
Einwirkung von Elektronenspins durch Verunreinigungen kann nicht vollstandig ausgeschlossen
werden. Ungebundene Lanthanid(l11)-porphyrinkomplexe konnten zwischen GNRs eingeschlossen
vorliegen und somit ungewollte Spin-Spin-Wechselwirkungen verursachen. Verunreinigungen mit
paramagnetischen Metallionen sind im ESR-Spektrum nur schwer zu identifizieren, da sie ein
vergleichbar breites Signal erzeugen, das aufgrund der vermutlich geringen Konzentration schwach
waére. Dies wurde dazu fiihren, dass sie vom Hauptsignal Gberlagert werden und somit schwer zu

erkennen waren.

Die Spin-Phonon-Relaxationszeiten T: (Abbildung 74b) wurden mit der Picket-Fence-Technik
ermittelt, einer Technik zur Minimierung von Spindiffusionsbeitragen.!® % Im untersuchten
Temperaturbereich liegt T1 fur beide Spinarten im gleichen Millisekundenbereich und damit weit tber
Tm, wodurch Ti keinen begrenzenden Faktor fur die Spin-Dephasierung darstellt. In diesem

Temperaturbereich ist demnach die direkte Relaxation von entscheidender Bedeutung.

Ein signifikanter Unterschied zeigt sich bei den T1-Zeiten der Gd(111)-Porphyrin-Spins, die etwa zwei
GroRenordnungen kleiner als bei den Th(l11)-Porphyrin-Spins und den Kantenzustanden beider GNR-
Proben sind. Daraus lasst sich schlieBen, dass die Spins des Gd(lIl)-Porphyrins ein ahnliches
temperaturabhéngiges Verhalten zeigen, aber insgesamt geringere Spin-Gitter-Relaxationszeiten als
die Th(I11)-Porphyrin-Spins und die Kantenspins des Gd(I11)-GNRs vorweisen.

Zusammenfassend bestatigen die ESR-Messungen sowohl die Spininduktion durch die Lanthanid(111)-
ionen Terbium und Gadolinium in das GNR als auch die Spinrelaxation. Die Spin-Gitter-Relaxations-
und Spinkohdrenzzeiten von Th(l11)- und Gd(111)-GNR liegen in einem vergleichbaren Bereich wie die
der NIT-GNRs, was die Lanthanid(ll1l)-GNRs zu einer attraktiven Alternative zu organischen

Radikalen macht.
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4.5.2 Statische und dynamische magnetische Eigenschaften der GNRs

Statische magnetische Eigenschaften

Die statische magnetische Suszeptibilitat der in Kapitel 4.3 und 4.4 beschriebenen Lanthanid-
Verbindungen wird unter Variation der Temperatur (in der Regel Abkihlung von 300 auf 2 K) in einem
angelegten Gleichstromfeld unter Verwendung eines MPMS-XL-SQUID-Magnetometers gemessen.
Der Wert von 300 K entspricht dem ungekoppelten System (wobei keine magnetischen
Wechselwirkungen zwischen den Metallionen berticksichtigt werden, da die Warmeenergie
dominiert). Die Reaktion bei niedrigen Temperaturen gibt Aufschluss tber die magnetische Kopplung
zwischen den Metallionen. Die Gesamtform des XmT vs. T-Plots (Abbildung 75) gibt ebenfalls
Aufschluss Gber die Art der Kopplung (paramagnetisch, ferromagnetisch, ferrimagnetisch und

antiferromagnetisch).

Abbildung 75. Verhalten der magnetischen Suszeptibilitat in Abhangigkeit der Temperatur.t%t

Die Abhangigkeit der statischen magnetischen Suszeptibilitdt ym von der Temperatur T ist in
Abbildung 76 als Produkt ym T fir die Verbindungen Th-Monomer 4-7d, Tb-HBC 4-8a, Th-GNR 4-
9a, Gd-Monomer 4-7e, Gd-HBC 4-8b und Gd-GNR 4-9b dargstellt, wobei ym dem Verhéltnis
zwischen der Magnetisierung M und dem externen Magnetfeld B entspricht. In den nachfolgenden
Analysen dienen die Lanthanid(l11)-Monomere 4-7d und 4-7e als Referenzmolekile, um die
Eigenschaften einzelner Lanthanid(l11)-Kationen mit denen der Hybridverbindungen vergleichen zu

kdnnen.
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Abbildung 76. Temperaturabhangigkeit der statischen magnetischen Suszeptibilitat der Lanthanid-funktionalisierten
Nanographenstrukturen: a) Th, Th-HBC- und Th-GNR (oben) und Gd, Gd-HBC und Gd-GNR (unten). Alle Kurven wurden in einem
statischen Feld B = 0,1 T aufgenommen, b) Struktur der Porphyrinmonomere 4-7d und 4-7e mit Ln= Th, Gd.

Die ymT-Produkte der Monomere 4-7d und 4-7e ergeben 12,0 und 8,4 emu K mol? bei 300 K
(Abbildung 76, Tabelle 3). Diese Resultate stimmen gut mit den theoretischen Werten von 11,82 und
7,88 fiir jeweils ein einzelnes Th%*-lon ("Fs, S =3, L =3, g = 3/2) und Gd**-lon (8S72, S=7/2, L =0,

g = 2) tiberein. "’

Die Gesamtform jeder Kurve liefert weitere Informationen Uber die magnetischen Eigenschaften der
unterschiedlichen Komplexverbindung (Abbildung 76). Gadolinium(l1)-ionen haben einen 8Sy-
Grundzustand und verhalten sich aufgrund ihres verschwindend geringen Bahndrehimpulses in einem
auBeren Magnetfeld isotrop, was durch den linearen Verlauf des Gd-Monomers (4-7e) bestétigt wird.
Gd-HBC und Gd-GNR zeigen einen fast identischen Kurvenverlauf, welcher im Vergleich zu dem Gd-
Monomer deutlich linearer verlauft. Terbium(lll)-ionen haben einen ’Fe-Grundzustand und

beherbergen aufgrund der vorliegenden Spin-Bahn-Kopplung eine erhebliche Anisotropie.l’” Dieses
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Phinomen demonstriert sich im Ubergang von einem linearen in einen exponentiell abnehmenden
Kurvenverlauf. Das Tb-Monomer (4-7d) zeigt einen unerwarteten leichten Anstieg des yaT-Produktes
unterhalb von 10 K. Dieser Effekt ist wahrscheinlich auf das Vorhandensein intramolekularer ferro-
magnetischer Wechselwirkungen zwischen benachbarten Terbium(IIl)-ionen zuriickzufiihren
(ndchster intermolekularer Abstand Tb-Tb 9.9 A). Solche magnetischen Wechselwirkungen kénnen

dipolarer oder austauschgekoppelter Natur sein.!”’

Sowohl Tb-HBC als auch Tb-GNR weisen einen exponentiell abnehmenden Kurvenverlauf bei
sinkender Temperatur auf. Das GNR geht bei 150 K von einem linearen Verlauf langsam in einen
exponentiell abnehmenden Verlauf bis 30 K iiber, und féllt schlieBlich sehr steil bis 0 K ab (Abbildung
76). Das HBC zeigt bis 100 K einen leicht exponentiellen Abfall, welcher sich in einer nahezu linearen
Abhingigkeit bis 0 K fortsetzt. Diese unterschiedlichen Verlaufe lassen darauf schlieBen, dass die
Magnetisierbarkeit von Tb-GNR bei deutlich niedrigeren Temperaturen als bei Tb-HBC einsetzt, dort

allerdings in gréBere Magnetisierungsanderungen bei kleinen Temperaturspriingen tibergehen.

Insgesamt wird bei den Verbindungen Tb-HBC und Tb-GNR ein sehr dhnliches anisotropes Verhalten
im Vergleich zu dem Tb-Monomer, welches sich in dem ausgeprigten Riickgang im niedrigen
Temperaturbereich #uBert, festgestellt.!”” Die bei 300 K ermittelten ym7-Werte aller Verbindungen

sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3. Ubersicht der statischen Suszeptibilitéiiten yuT bei 300 K.

Struktur Th- Tb-HBC | Th-GNR Gd- Gd- Gd-
Monomer Monomer | HBC GNR
ymT (emu K mol™?) 12,0 11,8 11,6 8.4 7.9 7,7

Die ermittelten ym7-Produkte 11,8 emu K mol? (Tb-HBC) und 11,6 emu K mol! (Tb-GNR), sowie
7.9 emu K mol™! (Gd-HBC) und 7,7 emu K mol! (Gd-GNR) stimmen sehr gut mit den theoretischen
Werten 11,82 und 7,88 emu K mol™! fiir jeweils ein einzelnes Tb**- und Gd**-Ion iiberein.!”” Die
Suszeptibilititen der HBC- und GNR-Lanthanidverbindungen befinden sich somit in einem dhnlichen
Bereich, weisen jedoch im Vergleich zu den Werten der Tb- oder Gd-Monomeren (11,8 bzw. 7,9 emu
K mol?) insgesamt kleinere Werte auf. Folglich kann bestitigt werden, dass die magnetische
Anisotropie der Lanthanid(IIl)-ionen in den neuen Hybridverbindungen erhalten bleibt und die
zusitzlichen n-Substituenten (HBC und GNR) Einfluss auf die Magnetisierbarkeit haben.
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Dynamische magnetische Suszeptibilitatsstudien

Durch das Anlegen eines geringen oszillierenden Magnetfeldes an einen SMM ist es mdglich,
Relaxationsprozesse zu beobachten. Im Fall einer hinreichend langsamen Relaxation kann die
Magnetisierung der Probe der Frequenz dieses Wechselfeldes nicht mehr folgen, und eine sogenannte
out-of-phase-Suszeptibilitat y"” kann gemessen werden, die nicht mehr in Resonanz zum oszillierenden
Magnetfeld steht.

Die y"-Wechselstromsignale eines SMMs sind sowohl temperatur- als auch frequenzabhéangig. Bei
SMMs mit einer ausreichenden Energiebarriere steigt das y" vs. v mit abnehmender Temperatur
zundchst an, um ein Spitzenmaximum zu erreichen, und fallt dann ab, um den Abschluss der
Magnetisierungsrelaxation anzuzeigen. Wahrenddessen wird die Position der y"- Maxima verschoben,
wenn die  Wechselstromfrequenz geédndert wird. Um die Energiebarriere fur die
Magnetisierungsumkehr zu quantifizieren, wird »" als Funktion der Frequenz bei verschiedenen
Temperaturen aufgetragen. Aus jeder y"(v)-Kurve lasst sich eine durchschnittliche Relaxationszeit (z)

bei einer bestimmten Temperatur berechnen.

Die Energiebarriere Uess kann anschlieBend durch die Auswertung tber die lineare Regression einer
Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziproken Relaxationszeit In (z) gegen die reziproke

Temperatur 1/T durch die Arrhenius-Gleichung berechnet werden:
-1 _ -1 _ Uerr
(B) T = 1, exp ( kBT)

mit der Relaxationszeit z, der inversen Versuchsfrequenz zo, der Energiebarriere Uesr, der Boltzmann-
Konstante ks und der Temperatur T. Durch die Steigung der Geraden erhélt man die negative effektive

Energiebarriere der magnetischen Anisotropie in Kelvin (Abbildung 77d).

Das Relaxationsverhalten der anisotropen Verbindungen Th-HBC (4-8a) und Th-GNR (4-9a) wird
analysiert, um zu prifen, ob die beabsichtigte langsame Relaxation der Magnetisierung, die beim Th-
Monomer (4-7d) beobachtet wird, auch bei diesen Verbindungen autritt (Abbildung 77a-c). Zu diesem
Zweck wurde die magnetischen Suszeptibilitdt mit Wechselstrom (ac) unter Verwendung eines
0,2 mT-Feldes gemessen, das Uber den Frequenzbereich v = 1 — 1000 Hz oszilliert. Alle Verbindungen
zeigten keine Wechselstromsignale bei einem angelegten Gleichstromfeld von Null, aber starke
temperatur- und frequenzverschobene Signale beim Anlegen eines optimalen Gleichstromfeldes (dc,
engl.: direct current) bei B=0,12 T (Abbildung 77). Diese Beobachtung wurde ebenso bei

Dysprosium(111)-porphyrinkomplexen festgestellt und kann auf signifikantes Quantentunneln der
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Magnetisierung zurtickgefuhrt werden, das beim Anlegen einen Gleichstromfeldes unterdriickt werden

kann.116

Da einzelne SMM-Molekule ihr eigenes magnetisches Moment haben, hinkt die Magnetisierung des
SMMs dem treibenden Wechselstromfeld hinterher, wenn es tUber die Probe wechselt, so dass die
tatsdchlich gemessene magnetische Suszeptibilitit eine Phasenverschiebung beinhaltet. Diese zeigt
sich in dem sogenannten out-of-phase Suszeptibilitat-Signal (") und liefert den ersten Hinweis auf
SMM-Verhalten.
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Abbildung 77. Frequenzabhéngigkeit der phasenverschobenen Suszeptibilitét in Abh&ngigkeit von der Temperatur: a) Tb, b) Th-HBC
und c) Th-GNR; d) Darstellung des natiirlichen Logarithmus der Relaxationszeit (In(t)) aufgetragen gegen die inverse Temperatur
(1/T) von Th, Th-HBC und Th-GNR. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung an die Arrhenius-Gleichung.

Alle Verbindungen zeigen Peaks, deren Maximum sich bei zunehmender Temperatur zu kleineren y"-
Werten verschiebt (Abbildung 77a-c). Diese Beobachtung deutet auf eine langsame Relaxation der
Magnetisierung und Einzelmolekilmagnet-Verhalten hin, welches durch das Vorhandensein einer
magnetischen Anisotropiebarriere erzeugt wird, welche die Umkehrung des Spins auf
einzelmolekularer Ebene behindert. Dariber hinaus verschiebt sich proportional mit der Anderung der

Wechselfrequenz auch die Position des Maximums im y"(T)-Diagramm. Dieses magnetische
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Relaxationsverhalten dhnelt dem des Terbium(IIT)-Monomers 4-7d und erfiillt somit die Erwartung,

ein dhnlich langsames Relaxationsverhalten, wie es bet SMMs vorliegt, zu zeigen.

Die aus der obigen Anpassung erhaltenen Relaxationszeiten (7) wurden gegen 1/T aufgetragen, um die
Arrhenius-Diagramme von Tb (4-7d), Tb-HBC (4-8a) und Tb-GNR (4-9a) zu erhalten (Abbildung
77d), aus welchen die effektiven Energiebarriere U.s und die Relaxationszeiten 7o unter Verwendung
der Arrhenius-Gleichung extrahiert werden konnen (Tabelle 4). SMMs verfiigen iiber eine axiale
Nullfeldaufspaltung, die zu einem Doppelminimumpotential mit einer Energiebarriere zwischen Spin-
up (S:=S) und Spin-down (S:=—S) Zustanden fithrt. U i1st die Energiebarriere, die iiberwunden

werden muss, um den Spin von dem einen in den anderen Zustand umzukehren.

Tabelle 4. Ubersicht der Energiebarrieren Uegund der Relaxationszeiten .

Struktur 70 (S) Uesi (K)
Tb-Monomer 3,4 x 107 7,0
Th-HBC 71%107 4.8
Tb-GNR T0XT10* 45

Die Energiebarrieren (U.g) der HBC- und GNR-Verbindungen zeigen ebenso wie das Tb-Monomer
kleine Werte, sind insgesamt jedoch niedriger. Tb-HBC hat mit Ueg= 4.8 K bei 70 = 7,1 x 10~ s eine
groBe Ahnlichkeit zu Tb-GNR mit Ueg=4,5K bei 0=1,0 x 10*s und beide Verbindungen
unterscheiden sich deutlich von dem Tb-Monomer mit einer Usgvon 7,0 K bei 70 = 3,4 x 1072 s. Dieser
geringfiigige Unterschied in der Energiebarriere zwischen der monomeren Struktur und den neuen
Hybriden ist wahrscheinlich auf die Anderung in der zweiten Koordinationssphére zuriickzufiihren, bei
welcher eine TIPS-Gruppe jeweils durch HBC oder GNR ersetzt wird.!”” Dabei konnen bereits kleine
Veranderungen in der Koordinationsumgebung erhebliche Auswirkungen auf die magnetischen

Eigenschaften von Lanthanidionen haben.!*?

Die Untersuchung der mit Tb(ITI)-Porphyrin-funktionalisierten HBCs und GNRs zeigen das fiir SMMs
charakteristische langsame Relaxationsverhalten mit ausreichend hohen Energiebarrieren (Ues). Diese
liegen im Bereich der Referenzmaterialien, unterscheiden sich jedoch leicht von ihnen, was auf
abweichende Magnetisierungsrelaxation der Hybridverbindungen im Vergleich zu den Referenz-
SMMSs hindeutet. In diesem Fall wire die Reduktion der Anisotropiebarriere auf subtile Unterschiede
in der chemischen Umgebung zuriickzufiihren, wie beispielsweise die Erweiterung des konjugierten n-

Systems durch die Substituenten (HBC, GNR) oder die Wechselwirkung der Lanthanidionen mit dem
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Graphenmaterial. Eine starkere Delokalisierung der Elektronen tber eine groRere Flache kann die
Anisotropie verringern, indem sie die Elektronendichte um das zentrale Metallion reduziert und das

Ligandenfeld veréndert.

Diese Ergebnisse bestatigen, dass sowohl die langsame Relaxation der Magnetisierung als auch die
Quantenspinkohérenz in den funktionalisierten GNRs und HBCs erhalten bleiben, wie sie fur die
Speicherung und Verarbeitung von Informationen auf Einzelmolekilebene erforderlich sind. Die
Fahigkeit dieser neuen Materialien, unter variablen Bedingungen stabile magnetische Zusténde zu
zeigen, eroffnet vielversprechende Perspektiven flr zukinftige Anwendungen in der Spintronik und

Quanteninformationsverarbeitung.

4.6 Cu(11)10-[5,15-bis{3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl}porphyrinyl]ethinyl-hexabenzocoronen
und Cu(I1)10-[5,15-bis(phenyl)porphyrinyl]-hexabenzocoronen

Analog zu den in Kapitel 4.3.1 hergestellten Porphyrin-Modellverbindungen werden auch an dieser
Stelle zunédchst Vergleichsstrukturen (HBC mit Metalloporphyrin) hergestellt, damit zum einen die
erfolgreiche Synthese am GNR garantiert werden kann und zum anderen die neuen spektroskopischen
Eigenschaften zum Vergleich herangezogen werden konnen. Hierfiir wird das lod-funktionalisierte
HBC (4-6) mit 5 tert-Butyl-Gruppen in jeweils zwei unterschiedlichen Palladium-katalysierten
Kreuzkupplungen (Suzuki und Sonogashira-Hagihara) umgesetzt. Zur Vereinfachung werden die
Metalloporphyrin-HBC-Konjugate ~ Cu(I1)10-[5,15-bis{3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl}porphyrinyl]-
ethinyl-hexabenzocoronen und  Cu(l1)10-[5,15-bis(phenyl)porphyrinyl]-hexabenzocoronen im
weiteren Verlauf dieser Arbeit als Kupfer(I1)-porphyrin-HBCs bezeichnet.

4.6.1 Synthetisches Konzept und Charakterisierung

Fir die spatere Funktionalisierung am HBC werden zunédchst die beiden meso-funktionalisierten
Porphyrinbausteine 4-11 und 4-16 hergestellt. Fir die Synthese des borylierten Porphyrins (4-11) wird
das einseitig bromierte Porphyrin (4-10) anhand der Literaturvorschrift erzeugt (Abbildung 78).1% In
einer Palladium-katalysierten Miyaura-Borylierung wird der erste Porphyrinbaustein 4-11 in einer
moderaten Ausbeute von 79% erhalten.'®* 1% Die erfolgreiche Synthese des Porphyrins 4-11 wird

mittels Feinmassenbestimmung durch ein Masse-zu-Ladungsverhéltnis von 649,1851 bestatigt.
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i i
J J

4-10 4-11

Abbildung 78. Synthesevorschrift zur Darstellung des borylierten Kupfer(Il)-porphyrins 4-11: i) Pinacolboran, PdCI2(PPh3)2, Et3N,
18 h, RT, 79 %.

Der zweite Porphyrinbaustein (4-16) wird ausgehend von dem freien Porphyrin 4-12 gemaf etablierter
Literaturvorschrift synthetisiert (Abbildung 79).1%5- 197

Abbildung 79. Syntheseroute zur Herstellung des Kupfer(II)-porphyrins 4-16: i) NBS, CH2Cl2, 2 h, 0°C, 64%, ii) Cu(OAc)2, DMF, 1 h,
155°C, 95%, iii) TIPS-Acetylen, Pd(PPh3)s, Cul, THF/Et:N (2:1), 6 h, 70°C, 67%, iv) TBAF, THF, RT, 5 — 10 min, 87%.
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Das Porphyrin 4-12 wird durch eine sdurekatalysierte Kondensation von Dipyrrolmethan mit 3,4,5-
Tridodecyloxybenzaldehyd analog zu einem literaturbekannten Verfahren in 62%iger Ausbeute
hergestellt.’®” Die Zugabe von stochiometrischen Mengen N-Bromsuccinimid (NBS) ergeben das
gewtiinschte mono-bromierte Porphyrin (4-13) in 64%iger Ausbeute, das dibromierte Nebenprodukt
(Ausbeute: 18%) und das nicht umgesetzte Porphyrin 4-12 (18%), die sich chromatographisch leicht
voneinander trennen lassen. Die Ausbeute und Verteilung der Produkte liegt im Bereich anderer Mono-

Bromierungen an Porphyrinen in meso-Position (~60 — 73%).1% 198

Im *H-NMR-Spektrum sind die Signale der in das Ringinnere gerichteten N-H-Protonen von 4-13, die
eine flr metallfreie Porphyrine charakteristische Hochfeldverschiebung (6 =-3,05 ppm) zeigen, zu

beobachten (Abbildung 80).
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Abbildung 80. *H-NMR-Spektrum von Br-Porphyrin 4-13 in CD2Cl2.(300 MHz).
Des Weiteren sind auch die fur Methin- und Pyrrolgruppen typisch tieffeldverschobenen Signale
zwischen ¢ = 9,09 und 10,20 ppm, sowie die Phenylprotonen bei ¢ = 7,44 ppm zu identifizieren. Die
Integration der Multipletts mit einer chemischen Verschiebung im Bereich von 0,88 bis 1,45 ppm
zeigen erhohte Werte, welche vermutlich auf Hexanruckstande zuriickzufihren sind, die aufgrund
starker apolarer Van-der-Waals-Wechselwirkungen, selbst im Hochvakuum nicht entfernt werden
konnten. Fur die Identifikation von Hexan in CD,Cl, werden in der *H-NMR-Spektroskopie ein

Triplett-Signal bei einer chemischen Verschiebung von 0,89 ppm, welches der endstdndigen
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Methylgruppe zuzuordnen ist, und ein Multiplett der inneren Methingruppen bei etwa ¢ = 1,27 ppm

gefunden.t™®

Die Syntheseroute wird durch die Chelatisierung von Br-Porphyrin (4-13) mit Kupfer(l)-acetat analog
zur Literaturvorschrift fortgesetzt, wodurch der Kupfer(I1)-porphyrinkomplex (4-14) in einer Ausbeute
von 95% gewonnen wird (Abbildung 79).1%° Die darauffolgende Alkinylierung mit TIPS-Acetylen
fihrt zu der Zielverbindung 4-15, welche massenspektroskopisch (MALDI-TOF) mit einem Masse-
zu-Ladungs-Verhaltnis von 1808,3467 bestatigt werden kann. Im letzten Schritt wird dann durch
Abspaltung der TIPS-Schutzgruppe 209 mg (87%) des gewilinschten Porphyrinmonomers (4-16) in
Form eines hellroten Feststoffes erhalten, welcher sdulenchromatographisch tber Kieselgel isoliert
werden kann. Aufgrund der Anwesenheit magnetischer Kupfer(ll)-ionen kénnen fir die Verbindung
4-14, 4-15 und 4-16 keine *H-NMR-Spektren aufgenommen werden. Die Massenbestimmung von 4-
16 liefert ein Masse-zu-Ladungsverhaltnis von 1652,1986 fiir CiosH164CuN4Og (Abbildung 81).
Daneben zeigt das MALDI-TOF-MS-Spektrum eine perfekte Ubereinstimmung  der
Isotopenverteilung mit dem simulierten Muster, was fir die erfolgreiche Synthese des alkinylierten

Porphyrins (4-16) spricht.
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Abbildung 81. MALDI-TOF-MS-Spektrum von 4-16 (Matrix: DCTB).

Die hergestellten Kupfer(ll)-porphyrine 4-11 und 4-16 werden anschlieBend in den entsprechenden
Kreuzkupplungsreaktionen mit lod-HBC (4-6) zu den Zielmolekilen 4-17a und 4-17b umgesetzt
(Abbildung 82).
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4-17a OC),Hys 4-17b

Abbildung 82. Syntheseschema zur Herstellung der Porphyrin-HBCs 4-17a und 4-17b. i) Pd(PPh3)s, Cs2CO3, THF/DMF, 19 h, 80°C,
53%, ii) Cul, Pd(PPh3)s, THF/NE#;, 10 h, 60°C, 48%.

Fiir die Synthese der Modellverbindung 4-17a wird das Porphyrinboronat (4-11) mit Iod-HBC (4-6)
bei 80°C nach Suzuki umgesetzt und nach saulenchromatographischer Aufreinigung in einer Ausbeute
von 53% (6 mg) erhalten. Das Produkt wird mit einem Masse-zu-Ladungsverhiltnis von 1323,5314
fiir CoaH76CulN4 (calc. m/z = 1323,5365) identifiziert. Das Isotopenmuster stimmt mit dem simulierten
Muster sehr gut iiberein und bestitigt zuséatzlich den Erhalt des Porphyrin-HBCs 4-17a (Abbildung
83a).

Der zweite Porphyrinbaustein 4-16 wird in einer Sonogashira-Hagihara-Reaktion bei 60°C mit dem
Iod-HBC (4-6) zu dem Ethinyliden-verbriickten HBC (4-17b) umgesetzt und nach
saulenchromatographischer Aufreinigung in einer Ausbeute von 48% (26 mg) isoliert. Der
Syntheseerfolg kann mittels Massenbestimmung bei einem Wert fiir das Masse-zu-Ladungsverhéltnis

von 2452,6370 fiir C16sH220CuN4Og (calc. m/z = 2452,6329) verifiziert werden (Abbildung 83b).
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Abbildung 83. MALDI-TOF-MS-Spektrum von a) 4-17a und b) 4-17b (Matrix: DCTB).
Fur die Einkristallstrukturanalyse wurden durch langsames Verdampfen der Losung von Verbindung
4-17a in Chloroform/Methanol bei Raumtemperatur Kristalle in ausreichend hoher Qualitat erhalten
(Abbildung 84). Die Kristallstruktur zeigt die Bildung von Dimeren (typische n-rn-Stapelung der HBC-
Ebenen) mit einem Mindestabstand von 3,35 A. Dieser Wert liegt im Bereich von Graphit?®® %! und
ist im Vergleich mit &hnlichen HBC-Strukturen (3,44 A fiir Hexa-tert-butyl-HBC) geringfiigig kleiner

(A~9 A) 180, 202, 203

Abbildung 84. Kristallstruktur und z-z-Stapelung von HBC 4-17a in der Kugel-Stab-Darstellung. Dunkelgrau: Kohlenstoff, hellgrau:
Wasserstoff, lila: Stickstoff und grin: Kupfer. Die Losungsmittelmolekule (CHsCIl, MeOH) wurden der Ubersichtlichkeit wegen
weggelassen.

112



4. Magnetische GNRs fir die Spintronik

Rastertunnelmikroskopie

Die hochaufgelsten STM-Bilder, welche in Kooperation mit | on der KU
Leuven aufgenommen wurden, ermdglichen die Visualisierung der Porphyrin-Verbindung 4-17b
(Abbildung 85).
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Abbildung 85. Hochaufgeldste STM-Bilder von HBC 4-17b auf einer HOPG/Heptansaure Oberflache in unterschiedlich stark
aufgeldsten Ansichten.

Zur Probenvorbereitung wurde eine verdinnte Lésung von HBC 4-17b in Heptansdure aus einer
gesattigten Heptansaure-Losung hergestellt und als Substrat wurde HOPG (engl.: highly oriented
pyrolytic graphite) verwendet. In den Aufnahmen lassen sich deutlich die einzelnen Porphyrin-HBC-

Einheiten inmitten einer hoch-geordneten Ansammlungen erkennen (Abbildung 85a, b). Es entsteht

113



4. Magnetische GNRs fir die Spintronik

ein Muster, in welchem sich die HBC- sowie die Porphyrin-Einheiten jeweils face-to-face ausrichten.
Zu einer besseren Ubersicht ist die Molekulstruktur (rot: HBC, blau: Cu-Porphyrin) in dem Zoom
(Abbildung 85a) mit abgebildet. Die sehr hellen Spots sind dem Kupfer-Porphyrin, der jeweils
dunklere Part dem HBC zuzuordnen. Der dunkle Bereich erscheint durch die adsorbierten Dodecyloxy-
Ketten schwarz. Da dieses spezielle Anordnungsmuster bisher bei HBCs nicht beobachtet wurde, ist
davon auszugehen, dass es ausschlieflich auf die Porphyrinfunktionalitat zurtickzufihren ist. Es ist
bekannt, dass zwischen langen Alkyl-/Alkoxyketten Van-der-Waals-Kréfte wirken, welche eine
Phasenbildung und eine parallele Anordung fordert. Daher ist anzunehmen, dass sich die parallele
Ausrichung der Alkoxygruppen hauptverantwortlich fiir die Anordnung der HBCs sein konnte.

UV-vis-Spektroskopie

Zur weiteren Untersuchung der Porphyrin(I1)-HBCs 4-17a und 4-17b wurden verschiedene
Absorptionsmessungen im UV-vis-NIR-Bereich durchgefiihrt (Abbildung 86). Zunachst zeigen sich
Absorptionsprofile, die analog zu den in Kapitel 4.3.1 beschriebenen, porphyrinspezifischen
Charakteristika verlaufen: Die Soret- und Q-Bande von 4-17a (Abbildung 86a) zeigen
Absorptionsmaxima bei 412 und 533 nm. Flr 4-17b sind die entsprechenden Absorptionsmaxima bei
428 nm (Soret-Bande) mit einer zusatzlichen Schulter im hoéherwelligen Bereich sowie bei 553 und
598 nm (Q-Bande) zu erkennen. Die Maxima der beiden HBC-Absorptionen liegen bei etwa 357 nm
und stimmen mit den Literaturangaben &hnlicher HBC-Strukturen (iberein. 2 183 Trotz der groRen
Ahnlichkeit der beiden Spektren lassen sich feine Unterschiede in den Absorptionen erkennen, welche
in direktem Zusammenhang mit der jeweiligen Molekulstruktur stehen. Das Absorptionsprofil von
Verbindung 4-17b zeigt im Vergleich zu dem Profil von 4-17a eine bathochrome Verschiebung. Einen
wesentlichen Beitrag zu diesem Effekt leistet das Vorhandensein der Ethinylgruppe in der meso-
Position des Porphyrins, welche als sterische Barriere flr die Rotation des HBCs zu dem Porphyrinkern
wirkt und somit die effektive Uberlappung der jeweiligen n-Orbitale begiinstigt.®* Dadurch entsteht
ein erweitertes n-System, was zu kleineren Bandliicken fiihrt.2%* In Verbindung 4-17a hingegen kommt
es zu einer AbstolRung der ortho-Phenylprotonen am HBC und den Porphyrin-Wasserstoffen in S-
Position. Dies fuhrt zu einer verdrillten Anordnung zwischen HBC und Porphyrin (siehe
Kristallstruktur in Abbildung 84), wodurch eine Uberlappung der n-Orbitale nur erschwert stattfinden

kann.204

Bei genauerer Betrachtung der Absorptionsprofile féallt weiterhin auf, dass die beiden Kupfer-
Porphyrin-Verbindungen markante Unterschiede in ihrem Soret- und Q-Bandenprofil aufzeigen, was

vermutlich durch unterschiedliche Anregungsenergien der n-n"-Ubergénge zustandekommt. Da beide
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Verbindungen Kupfer enthalten, kdnnten einerseits die Art der Verbrickung zum HBC (Einfach- bzw.
Dreifachbindung), und andererseits die Alkoxysubstituenten und somit eine wesentlich héhere
Elektronendichte von 4-17b die Ursache fur die energetischen Unterschiede sein. Die
Absorptionseigenschaften der Porphyrine sind in der Regel stark strukturabhangig und lassen sich
demnach von den jeweiligen Substituenten am Porphyrinring und dem Metallzentrum beeinflussen.2%
206 Bej Verbindung 4-17b wird beispielsweise eine geringere Extinktion im Vergleich zu 4-17a
beobachtet, welche durch eine kleinere Oszillatorstarke zustande kommt. Die Ursache dieses Effekts
liegt in der Ethinylidenbriicke und der damit einhergehenden verstarkten Konjugation entlang der
coplanaren C2-Molekiilachse. 181207
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Abbildung 86. a) UV-vis NIR-Extinktionsspektrum von 4-17a (c = 1,08*10¢ M) und 4-17b (c = 1,7*10% M) in THF, b)
Molekulstrukturen von 4-17a und 4-17b, Losungsmittelabhangige UV-vis Absorptionsspektren in DCM, Toluol und THF (c = 105 M):
c) 4-17a, d) 4-17h.

Ebenso zeigt die Soret-Bande von Verbindung 4-17b einen weiteren Schulterpeak bei etwa 460 nm,
der maoglicherweise auf einen zusatzlichen, geringfiigigen energetischen Ubergang neben dem
S0 — S2-Ubergang zuriickzufiihren ist. Die Q-Bande der beiden Kupfer-Verbindungen unterscheidet
sich in der Anzahl der Absorptionsbanden und ihrer Absorption. Die Q-Bande spiegelt primér die
energetische Umgebung der gebundenen Metallspezies im Porphyrin wider und kann daher durch

zusatzliche Substituenten beeinflusst werden. Das Auftreten einer zusatzlichen Q-Bande bei 4-17b,
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welche bei 4-17a nicht zu sehen ist, lasst sich durch eine Herabsetzung der Symmetrie durch die

Dodecylketten und einer Zunahme der schwingungszugénglichen Modi erklaren.?%®

Die Abbildung 86¢ und d zeigen die optischen Eigenschaften der Ubergangsmetall-Porphyrin-HBCs
in Abhéngigkeit unterschiedlich polarer Losungsmittel (DCM, THF, Toluol). Da Metall-Porphyrine
insbesondere flr ihre Funktion als Chromophor bekannt sind, wére bei den vorhandenen Verbindungen
ein durch Photonen stimulierter Ladungstransfer (engl.: charge transfer, CT) von dem Porphyrin in
das HBC denkbar.?%* Aufgrund dieser Annahme wird ein normiertes Absorptionsspektrum der Metall-
Porphyrin-HBCs in verschiedenen Lésungsmitteln (DCM, THF, Toluol) aufgenommen (Abbildung
86¢c, d). Beginnend mit der Verbindung 4-17a (Abbildung 86b) ist zu erkennen, dass sich von der
Messung in DCM zu THF kein Unterschied im Absorptionsmaximum der Soret-Bande, jedoch eine
leichte Bandenverbreiterung hin zu hoheren Wellenlédngen zeigt, welche dann in Toluol schliellich
eindeutig als Schulter erkennbar wird. Dieser zusitzliche energetische Ubergang wird
hdchstwahrscheinlich in Anwesenheit polarer Losungsmittel unterdriickt, da diese beispielsweise tber
Wasserstoffbriickenbindungen am freien Elektronenpaar des Porphyrin-Stickstoffs (n-n*-Ubergang)
oder durch dipolare Wechselwirkungen Einfluss auf die Elektronenverteilung im Porphyrinring
nehmen konnen, was zu einer Verdnderung der Energiezustdnde in den Molekulen fuhrt. Aus
theoretischen und experimentellen Daten in der Literatur ist bekannt, dass ein effizientes Intersystem
crossing, welches durch das paramagnetische d° Cu(ll)-Zentrum induziert werden kann, die
Lebensdauer des angeregten Sing-Dublett-Zustands auf <350 fs verkirzt und der anfanglich angeregte
Zustand des Sing-Dubletts in energiearmere Trip-Dublett (°T) und Trip-Quartett (*T) Zustinde zerfallt,
deren Lumineszenzeigenschaften sowohl l16sungsmittel- als auch temperaturabhangig sind.'®* GemaR
den vorliegenden Erkenntnissen aus der Literatur sind mehrere Ladungstransferiibergange innerhalb
der betrachteten Systeme maglich. Erstens sind (r, d)-Ubergange vom Porphyrinring aiy () oder azy
(r) zu dem Metallorbital dxy» denkbar. Dieser Ubergang wird als Ring-Metall-Ubergang (engl.:
ligand-to-metal charge transfer, LMCT) bezeichnet. Zweitens ist ein (d, n*)-Ubergang von Metall zu
Ring (Ligand)- (engl.: metal-to-ligand charge transfer, MLCT) mdglich, welcher einen Ubergang
zwischen dem dxz-y2-Metallorbital und den leeren eg*-Porphyrinorbitalen beschreibt und ebenso wie

(d,d)-Ubergange wie d, zu dxz-y> energetisch hoher liegen?*®

Aus dem Absorptionsspektrum der Verbindung 4-17b l&sst sich ein &hnliches Phdnomen wie bei 4-17a
in der Soret-Banden-Absorption erkennen, da auch in THF eine leichte Bandenverbreiterung in den
energetisch niedrigeren Bereich zu erkennen ist und schlieBlich in Toluol eindeutig als separierte
Schulter der Soret-Bande auftritt (Abbildung 86d). Es ist denkbar, dass die zusatzlichen

elektronenschiebenden Dodecyloxy-Gruppen zu einer Stabilisierung des Porphyrinkomplexes
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beitragen und ein energetisch glnstigerer Zustand erzeugt wird, welcher im Absorptionsspektrum als
bathochrom verschobene Schulter erscheint. Aus diesen Ergebnissen lasst sich ein leicht

solvatochromes Verhalten der Verbindungen 4-17a und 4-17b schlussfolgern.

4.6.2 ESR-Spektroskopie und Spindynamiken an Kupfer(11)-Porphyrin-HBCs

In Zusammenarbeit mit | (MP!-P, Mainz) wurden ESR-spektroskopische
Untersuchungen an den HBC-Strukturen 4-17a und 4-17b durchgefihrt, um die Anwesenheit des

komplexierten Kupfers (I1) anhand seines charakteristischen ESR-Profils nachzuweisen.

Hierfir wurden die beiden Kupfer(11)-porphyrin-HBCs 4-17a und 4-17b in Toluol gel6st und bei 140 K
im X-Band (9,3 GHZ) gemessen (Abbildung 87). Die beiden Molekiile zeigen eine ahnliche
Aufspaltung und das typische Aufspaltungsmuster von Kupfer mit 4 Stickstoff-Liganden, welches sich
in einem Bereich von 260 —360 mT erstreckt. Die Wechselwirkung zwischen dem ungepaarten
Kupfer(I1)-d-Elektron mit seinem Kernspin (I = 3/2) resultiert in insgesamt vier Linien, wobei zwei
dieser Linien auf der Niedrigfeldseite des Spektrums (auf3erhalb der Ebene/z-Orientierung) in einer
deutlichen Auflosung erscheinen. In der Porphyrinebene (xy) flhrt die Wechselwirkung des
ungepaarten Elektronenspins mit den vier Stickstoffatomen mit =1 zu einer zusétzlichen (nur
teilweise aufgeldsten) Hyperfeinstruktur. Diese Hyperfeinwechselwirkung ist in der Regel stark
ausgepragt, da sich der Elektronenspin innerhalb des d,?- y>-Orbitals und somit in der Ebene der
Stickstoffatome aufhilt.?!® Die markante g- und A-Tensor-Anisotropie filhrt zu einem verbreiterten,
achsensymmetrischen Spektrum. Es fallt auf, dass die Verbindung 4-17a eine bessere Auflésung, als
die Alkin-verbriickte Spezies im ESR-Spektrum zeigt (Abbildung 87).

Fur die Verbindung 4-17a werden die g-Werte gx = gy = 2,05 und g, = 2,19 fiir Kupfer(Il) sowie die
Hyperfeinwechselwirkungen Acy = 0,0019, 0,0203 cm™ und Ax =0,00145, 0,0017 cm™!, die jeweils
den Kupferkernspin und die Stickstoffatome betreffen, bestimmt. In der Literatur werden
beispielsweise fiir das Kupfer(II)-TPP (Tetraphenylporphyrin) die g-Werte gx~gy=2,049 und
2:=2,192 bei einer Temepratur von 77K und die Hyperfeinwechselwirkungen
Acu=0,0021; 0,0205 cm™ und 4n = 0,0014; 0,0017 cm™! angefiihrt, welche eine Ubereinstimmung
mit den vorliegenden Ergebnissen aufweisen. Zusammen mit den vorherigen Ergebnissen aus der
Massenbestimmung kann die erfolgreiche Synthese der beiden Kupfer-HBCs 4-17a und 4-17b

bestitigt werden 172211212
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Abbildung 87. ESR-Spektren der Kupfer-HBC-Strukturen: a) 4-17a (schwarz) und Simulation (rot), b) 4-17b in Toluol bei 140K.

4.7 Funktionalisierung an GNRs mit Kupfer(I1)-Porphyrin-Komplexen

Im Anschluss an die erfolgreiche Herstellung der HBC-Modellstrukturen werden die experimentellen
Bedingungen auf die Funktionalisierung der GNRs Ubertragen, um die gewiinschten Hybridstrukturen
zu erzeugen. Zur Vereinfachung werden die GNRs mit Kupfer(l1)-porphyrinen als Kupfer(l11)-GNRs

bezeichnet.

4.7.1 Synthese und Charakterisierung

Fur die Herstellung der Kupfer(ll)-GNRs werden die in Kapitel 4.6.1 beschriebenen Kupfer(ll)-
porphyrine 4-11 und 4-16 in der entsprechenden Kreuzkupplungsreaktion mit dem I-GNR (4-5)

umgesetzt (Abbildung 88).
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Abbildung 88. Synthetische Darstellung der Kupfer(II)-GNRs 4-18a und 4-18b: i) Pd(PPh3)s, K2CO3, Toluol/EtOH/H:20, 48 h, 120°C,
ii) Pd(PPh3)s, Cul, Toluol/NEts, 48 h, 110°C.

Fiir die Herstellung von GNR 4-18a wird der borylierte Vorlaufer (4-11) fiir 48 Stunden be1 120°C
durch eine Swuzuwki-Kreuzkupplung mit dem I-GNR (4-5) zur Reaktion gebracht. Die
Reaktionsbedingungen, basierend auf den HBC-Modellstrukturen, wurden hinsichtlich der
Reaktionstemperatur (von 60°C auf 120°C), der Verwendung eines hoher siedenden Losungsmittels
(Toluol) und erhéhter Mengen an Kupfer(II)-porphyrin (von 1 —2 Aquivalenten auf 5 Aquivalente)
angepasst. Aufgrund der geringen Loslichkeit des GNRs sind hohere Reaktionstemperaturen und ein
groBeres Angebot an Kupplungspartnern sinvoll, um einerseits eine ausreichende Loslichkeit des

GNRs und einen guten Reaktionsumsatz garantieren zu konnen.

Das I-GNR (4-5) wird weiterhin unter Verwendung von Sonogashira-Bedingungen mit ethinyliertem
Kupfer(IT)-porphyrin (4-16) zu GNR 4-18b umgesetzt. Im Unterschied zum Einsatz von THF, wie es
beim HBC der Fall ist, wird zur Erreichung einer Reaktionstemperatur von 110°C Toluol verwendet.
Die beiden GNRs 4-18a und 4-18b werden anschliefend in THF unter Ultraschalleinwirkung fiir 10
Minuten suspendiert, abfiltriert und nochmals griindlich mit THF, Wasser und Methanol gewaschen.
Dieser Prozess wird mehrfach hintereinander durchgefiihrt, bis keine Verunreinigungen bzw.
ungebundenes Porphyrin unter dem UV-Licht mehr detektierbar sind. Dieser Prozess ist essenziell, um
insbesondere ESR-aktives Kupfer(Il)-porphyrin zu entfernen. Wie auch bei den zuvor beschriebenen
Lanthanid-GNRs sind die Aufreinigungsmoglichkeiten der GNRs aufgrund ihrer Unléslichkeit und
Tendenz zur Aggregation begrenzt. Es besteht in der Tat die Moglichkeit, dass frei vorliegende

Metalloporphyrine zwischen GNRs eingeschlossen werden und im Aufreinigungsprozess nicht
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herausgewaschen werden konnen. Nach der Aufreinigung werden 3 mg von 4-18a und 9 mg von 4-
18b erhalten.

UV-vis-Spektroskopie

Das UV-vis-Spektrum (Abbildung 89) zeigt die Absorptionsprofile der GNRs 4-18a und 4-18b, welche
mit der Absorption des Ausgangs-GNRs (4-5) verglichen werden. Aus diesem Vergleich kann bereits

eine erste Auskunft tber eine kovalente Bindung der Porphyrine an das GNR erhalten werden.
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Abbildung 89. Normiertes UV-vis-NIR-Absorptionsspektrum der Kupfer(l1)-GNRs 4-18a und 4-18b und des I-GNRs (4-5).

Die Kupplung bestatigt sich einerseits in der bathochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima von
GNR 4-18a und GNR 4-18b im direkten Vergleich mit dem Absorptionsmaximum des Ausgangs-
GNRs 4-5 (543 nm) und andererseits in den deutlich erkennbaren, charakteristischen

Porphyrinabsorptionen (Soret- und Q-Bande).

Bei 4-18b zeigt sich im Vergleich zu I-GNR (4-5) eine geringere Rotverschiebung von 11 nm (Amax
554 nm) im Vergleich mit der signifikant hoheren Rotverschiebung von 31 nm (4max 574 nm) bei 4-
18a. Diese Ergebnisse deuten auf erfolgreich durchgefiihrte Kupplungsreaktionen hin. Die verstéarkete

Konjugation uber die Etinylidenbriicke, welche am HBC-Modell 4-18b in Form einer ausgepréagten
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Rotverschiebung beobachtet werden konnte, bestétigt sich in den GNR-Strukturen vorerst nicht. Wenn
angenommen wird, dass in den GNR-Verbindungen, ebenso wie in den HBC-Modellen, eine
effizientere Konjugation (ber die Ethinylidenbricke stattfindet, lasst sich die gerringere
Rotverschiebung in 4-18b auf andere Ursachen zurlickfuhren. Neben den verschiedenen Arten der
Kupplungsreaktionen unterscheiden sich auch die Molekulstrukturen der Porphyrinsubstituenten. Das
Porphyrin 4-11 tragt im Vergleich zu Porphyrin 4-16 sechs (6) zusatzliche Dodecyloxygruppen an
beiden Phenylenresten, welche wahrend der Kupplungsreaktion zu sterischen AbstoRungen mit den
aromatischen Protonen im GNR-Kantenbereich fiihren und somit diese behindern kénnten. Daher ist
nicht auszuschliel3en, dass die Diskrepanz in den Absorptionsmaxima durch die unterschiedlich stark

ausgepragte Besetzung von Kupfer(l1)-porphyrinen an den GNRs zustandekommen.

Die am GNR gebundenen Porphyrinsubstituenten zeigen jeweils die erwarteten Soret-Banden mit
einem Absorptionsmaximum bei jeweils ~418 nm (4-18a) und 428 nm (4-18b). Die Q-Banden,
welche normalerweise im Bereich von 500 — 600 nm sichtbar sind, werden vermutlich durch die bis
etwa 730 nm verbreiterte Absorptionsbanden der GNRs Uberlagert. Der Verlauf der Absorptionslinie
von GNR 4-18b bei 670 nm weist jedoch eine geringfliigige Abweichung des fast linearen
Linienverlaufs auf, was auf das Vorhandensein eines Schulterpeaks hindeutet und moéglicherweise auf

die verborgene Q-Bandenabsorption hinweist.

Raman-, IR- und Rdéntgenphotoelektronenspektroskopie

Die GNR-Strukturen werden zusatzlich durch FT-IR- und Raman-Spektroskopie untersucht und
identifiziert. Insbesondere der Fingerprintbereich des FT-IR-Spektrums liefert eindeutige Hinweise flr
die an GNR gebundenen Porphyrinkomplexe. Die charakteristischen Banden bei 751, 718 und 699 cm’
! kommen durch drei benachbarte, schwingende C-H-Gruppen der unsubstituierten Phenyl-Gruppen
am Porphyrinring von GNR 4-18a zustande, welche als TRIO-Modus zusammengefasst werden
kénnen (Abbildung 90 a+b).®® Neben der out-of-plane-(opla)-Bande bei 699 cm? ist auch ein Signal
bei 795 cm® zu sehen, welches ebenso typisch fiir mono-und disubstituierte Benzolringe ist.1?? Diese
Gruppe von Signalen ist bei dem lod-GNR (4-5) nicht zu sehen, da durch die lod- und Dodecyl-
Substitutionen an den Randern keine derartigen aus der Ebene ragenden C-H-Gruppen vorliegen
kdnnen. Die Verbindung 4-18b zeigt ebenso die charakteristischen opla-Banden im Fingerprintbereich
bei 718, 795 und 699 cm™. Im Gegensatz zu GNR 4-18a tritt bei GNR 4-18b kein TRIO-Modus auf,
welcher durch den Verlust von lod im Austausch mit einem Wasserstoffatom entstehen wirde. Da

dieses spezifische Bandenbild nicht beobachtet wird, ist ein hoher lod-Verlust wéhrend der Reaktion
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ausgeschlossen. Weiterhin sieht man ausschlie3lich bei der Verbindung 4-18b eine ausgeprégte Bande
der C-O-Streckschwingung bei 1105 cm™, die einen Beweis fiir die an Porphyrin installierten

Alkoxygruppen liefert.

Im Allgemeinen lassen sich im Bereich zwischen 750 — 900 cm™, in welchem uiberwiegend opla-C-H-
Schwingungen zu sehen sind, deutlich mehr Banden bei den Porphyrin-haltigen GNRs im Vergleich
zu dem Ausgangs-GNR (4-5) erkennen, was ein weiteres Indiz fir zusétzlich vorliegende

unsubstituierte Phenylreste ist.
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Abbildung 90. a) FT-IR-Spektrum der GNRs 4-5, 4-18a und 4-18b, b) Strukturelle Darstellung der TRIO- und opla-C-H-Gruppen im
FT-IR-Spektrum.

Das Ramanspektrum der Kupfer(l)-GNRs 4-18a und 4-18b (Abbildung 91) zeigt die
charakteristischen D- und G-Banden bei jeweils 1329 und 1609 cm™, welche in groRer
Ubereinstimmung mit den aquivalenten Banden des Ausgangs-GNRs 4-5 (1326 und 1608 cm™1)
stehen. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass die zusétzliche Porphyrin-funktionalitat im Vergleich zu
lod keine Auswirkung auf die Intensitat oder Verschiebung der D- und B-Bande hat. Dieses Ergebnis
wurde bereits bei den Lanthanid-funktionalisierten GNRs beobachtet und kann durch theoretischen

und experimentellen Angaben aus der Literatur gestiitzt werden.'#*

122



4. Magnetische GNRs fur die Spintronik

1329 1609

3218
2944

2668 4-18a TR Wi A AW T

4-18a
3206

2932 4-18b

Intensitit (a.u.)

1325 1605

Intensitét (a.u.)

2654

T T T T T T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 100 200 300 400 500 600 700

Wellenzahl (cm!) Wellenzahl (cm)

Abbildung 91. a) Normiertes Ramanspektrum, gemessen mit einer Laseranregungswellenlédnge von 532 nm (Pulver) von GNR 4-18a
und 4-18b, b) Ausschnitte der Ramanspektren bei niedriger Wellenzahl fiir die Darstellung des RBLMs.

In Abbildung 91 ist der vergrofRerte Ausschnitt des niedrigen Wellenzahlenbereichs von GNR 4-18a
und 4-18b dargestellt. Wahrend das GNR 4-18b einen RBLM bei 239 cm™ zeigt, ist bei dem GNR 4-
18a kein Peak zu beobachten. Die beobachtete Variation konnte auf die unterschiedliche
Bindungsgeometrie zwischen dem Porphyrin und dem GNR zurlckzufiihren sein. In GNR 4-18b
erfolgt die Bindung Uber eine Kohlenstoffdreifachbindung, wéhrend in GNR 4-18a eine
Kohlenstoffeinfachbindung vorliegt. Die Dreifachbindung wirkt aufgrund ihrer Lange wie ein
Abstandhalter auf das Porphyrin, wodurch der sterische Einfluss an der GNR-Kante verringert wird.
Im Gegensatz dazu befindet sich das volumindse Porphyrin bei GNR 4-18a naher an der GNR-
Peripherie, wodurch die Schwingungsfrequenz entweder unterhalb der detektierbaren Grenze sinkt

oder durch die strukturelle Verformung im GNR-Kern ausgeléscht wird.5 182

Neben der spektroskopischen Analyse, die vorrangig Aussagen uber die Struktur und Qualitat der
neuen GNRs ermdglicht, bleibt die Frage, wie effizient die Kupplungsreaktionen an den GNRs
durchgefihrt wurden, weiterhin offen. Zu diesem Zweck wurde das GNR 4-18a einer XPS-Analyse
unterzogen. Hierbei wurde die relative Zusammensetzung der Elemente Sauerstoff und Kupfer zu
Kohlenstoff bestimmt. Die Probe wurde an 5 verschiedenen Positionen gemessen (Tabelle 5). Dabei
konnte Kupfer in drei Féllen nicht detektiert werden, da die Konzentration vermutlich unterhalb der
Nachweisgrenze lag. In zwei weiteren Fallen wurden Konzentrationen von 0,1% bzw. 0,2% gemessen
und das Spektrum zeigte lediglich einen schwachen Cu 2p-Peak bei einer Bindungsenergie von

~931 eV, was ebenfalls fur einen sehr geringen Kupfergehalt in der Probe spricht.
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Tabelle 5. Zusammenfassung der mit XPS bestimmten Elementzusammensetzung (%)

Cu2p O1s Cls
Pos. 1.1 0,0 16,9 83,1
Pos. 1.2 0,0 295 70,5
Pos. 1.3 0,2 22.1 771
Pos. 2.1 0,1 14,8 85,1
Pos. 2.2 0,0 17,9 82,1

Die XPS-Resultate stehen im Einklang mit den bisherigen Ergebnissen dhnlicher Kupplungsreaktionen
an GNRs (z.B. NIT-GNR, Lanthanid-GNRs), welche ebenfalls unter einer niedrigen Substitutionsrate
leiden. Wie bereits eingangs erwahnt, konnen Faktoren wie Aggregation und geringe Loslichkeit der
GNRs die Effizienz der Kupplungsreaktion beeintrachtigen. Daher ist anzunehmen, dass diese Aspekte
die Effektivitit der Kupplungsreaktionen in diesem Fall negativ beeinflusst haben konnten. Aufgrund
der destruktiven Natur von XPS und der begrenzten Probenmenge von 4-18a wurde keine XPS-
Analyse bei diesem GNR angewendet. Aufgrund der identischen Strukturen der Porphyrine und GNRs,
mit Ausnahme des Lanthanids, kann von einer vergleichbaren Reaktionseffizienz ausgegangen

werden.
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Fllssig-Rasterkraftmikroskop (AFM)-Bilder

Zur Visualisierung der GNRs 4-18b wurden in Zusammenarbeit mit | aus der
Arbeitsgruppe von Il B B B (KU Leuven) hochaufgeloste flissig-AFM-Bilder
aufgenommen. Die AFM-Bilder wurden an der flussig/fest-Grenzschicht unter Verwendung von 1-
Phenyloktan als Ldsungsmittel und HOPG als Substrat erzeugt und in einigen Ausschnitten in
Abbildung 92 dargestellt.

Height Phase Height
e Vs ARl

C Height Phase d

Abbildung 92. Fliissig-AFM-Aufnahmen von GNR 4-18b an einer flissig/fest-Grenzflache (1-Phenyloktan/HOPG).

Insgesamt ist ein hochgeordnetes Muster aus zwei verschiedenen Lamellenformen zu sehen. Neben
den einerseits auftretenden geordneten Lamellen (Abbildung 92c: blau), welche eine Breite von ~ 5 nm
und eine Lange von ~ 1 um aufweisen, lassen sich auch wellenférmige Lamellen (Abbildung 92b, c:
grin und d) mit einer Breite von ~ 8 nm beobachten. In Abbildung 92a lésst sich eine ibergeordnete
Struktur aus hochgeordneten Lamellen in einem Winkel von 60 ° zueinander erkennen. Der Ursprung
der Wellenform ist noch nicht vollstandig geklért. Einerseits ware denkbar, dass es durch Dynamik
zustande kommt, andererseits kdnnten die Knicke auch durch die volumindse Porphyrinseitengruppe
induziert werden. GNRs &dhnlicher Breite und Struktur, welche Alkylseitenketten oder kleineren
Gruppen an der Peripherie tragen, zeigen nicht diese beobachtete Wellenform in AFM-
Visualisierungen, woraus sich ein direkter Zusammenhang zwischen dem Selbstorganisationsverhalten

der GNRs und der Porphyrinfunktionalisierung ableiten lasst.5% 6

Zusammenfassend bestétigen die spektroskopischen und miskroskopischen Analysen der GNRs 4-18a
und 4-18b gemeinsam mit der erfolgreichen Herstellung der HBC-Modellstrukturen das VVorliegen von

GNR-Strukturen mit ausreichend hoher Qualitdt. Die Untersuchungen belegen eine partielle
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Funktionalisierung der GNRs mit Porphyrinsubstituenten. Wie bereits bei den strukturanalogen
Lanthanid-GNRs diskutiert wurde, kann eine hohe Kupplungseffizienz bei den Reaktionen am HBC
nicht auf die Reaktionseffizienz am GNR (Ubertragen werden. Die einzige vorsichtige
Schlussfolgerung, die gezogen werden kann, ist, dass zwischen den Sonogashira- und Suzuki-
Reaktionen am HBC keine Unterschiede in der Ausbeute festgestellt wurden. Folglich kann von
ahnlichen Effektivitaten der beiden Reaktionstypen am GNR ausgegangen werden. Die XPS-Analyse
von GNR 4-18b ergab eine sehr niedrige Kupferkonzentration, was auf eine geringe Effizienz der

Sonogashira-Reaktion am GNR hindeutet.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen, dass die Funktionalisierung
an den GNRs partiell stattgefunden hat, jedoch muss von einer sehr geringen Konzentration an
Substituenten ausgegangen werden. Ahnlich wie bei den Lanthanid-GNRs war auch bei den Kupfer-
GNRs keine Verdiinnung der Messprobe fir die ESR-Messungen notwendig. Dies deutet auf eine
niedrige Spindichte an den GNRs 4-18a und 4-18b hin und impliziert zusatzlich eine geringe
Kupplungsrate waéhrend der Sonogashira- und Suzuki-Reaktionen. Dennoch ist der niedrige

Porphyrinanteil ausreichend fur eine ESR-Messung.

4.7.2 ESR-Spektroskopie und Spindynamiken der Kupfer(I1)-GNRs

Im Anschluss an die Charakterisierung der Metalloporphyrin-HBCs 4-17a und 4-17b wurden die
magnetischen Eigenschaften der Metalloporphyrin-GNRs 4-18a und 4-18b in Zusammenarbeit mit i
I 2 der Universitdt Oxford untersucht. Die erfolgreiche Spininjektion von den Kupfer(I1)-
porphyrinen in die Kanten der GNRs, uber verschiedene Konjugationsmoglichkeiten (C-C-Einfach-
oder Dreifachbindung), konnte anhand von gepulster Elektronenresonanzspektroskopie demonstriert

werden.

Die statischen ESR-Spektren (Abbildung 93), welche nach Integration des Echo-detektierten Signals
erhalten werden, zeigen die jeweils voneinander separierten magnetischen Signale des Kupfer(l1)-ions
und den durch Spininjektion induzierten Kantenzustand der GNRs 4-18a und 4-18b bei unterschiedlich
starken Frequenzen. Im ersten ESR-Spektrum (Abbildung 93a, X-Band) des GNRs 4-18a ist eine breite
Schulter zwischen 290 und 360 mT neben einem sehr schmalen Peak bei 350 mT zu sehen. Das breite
Signal ist typisch fur Metallionen und kann zweifelsfrei dem Kupfer(ll)-ion mit dem Spin %
zugeordnet werden. Daneben lasst sich der vom Kupfersignal separierte schmale Peak dem

magnetischen Kantenzustand des GNRs zuordnen.
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Abbildung 93. ESR-Spektren von a) 4-18a (blau) und Simulation (schwarz) im X-Band bei 85 K und b) GNR 4-18a (blau), GNR 4-18b
(rot) und Simulation (schwarz) im Q-Band bei 5 K.

Im zweiten ESR-Spektrum, welches bei einer hoheren Frequenz (Abbildung 93b, Q-Band 34 GHz)
aufgenommen wurde, sind die beschriebenen Strukturmerkmale in einer deutlich besseren Auflosung
erkennbar. Hervorzuheben sind die vier gleich groBen Linien, welche die Hyperfeinwechselwirkung
des ungepaarten Kupferelektrons mit dem Kernspin | = 3/2 zeigen, und darlber hinaus lasst sich das
Signal des Kantenzustands eindeutig separiert von dem Kupfersignal erkennen. Die Simulationen
(erstellt mit EasySpin'®) der jeweiligen Kupfer-GNRs sind durch schwarze Linien gekennzeichnet und
zeigen insbesondere bei der Q-Band-Messung mit den experimentellen Werten eine sehr gute
Ubereinstimmung (Abbildung 93).

Die Physik magnetischer Systeme wird mit dem Spin-Hamiltonian beschrieben und modelliert, der alle
relevanten Wechselwirkungen berlicksichtigt. Durch die Anpassung von ESR-Spektren kénnen diese
Wechselwirkungsparameter der Elektronenspins mit einer hohen Genauigkeit ermittelt werden. Zur
Simulation wird fir das vorliegende System die Hamiltonian-Gleichung unter Beriicksichtigung des
Elektronen-Zeeman-Effekts vom Kanten- und Kupfer(Il)-spin und der Hyperfeinwechselwirkung,

verwendet:
(6) H = ugBgeSe + UpBYgcuScu t SculAlcy

in welcher Scy als Cu(Il)-Spin % Zentrum, Se =% als der Kantenspin, gcu und ge als die Landé

gyromagnetischen Faktoren jeweils von Cu(ll) und der GNR-Kante definiert sind.
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In dem angepassten Modell wird der Randzustand von GNR 4-18a als isotropes Signal mit S = 1/2
behandelt und der Cu-Spin-1/2 mit seinen Kernen, | =3/2 gekoppelt unter Berlicksichtigung der
natiirlichen Haufigkeit der Isotope ®3Cu und ®°*Cu (I = 3/2). Die angepassten Ergebnisse der jeweiligen
g- und A-Werte von GNR 4-18a sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Der Hyperfein-Tensor besteht aus
einem isotropen und einem dipolaren Teil, welche aus dem natirlichen VVorkommen der beiden
Kupferisotope %3Cu und %Cu (I = 3/2) resultiert und zusammen einen uniaxialen Hyperfein-Tensor
ergeben (Ax= Ay #A,).?® Bei der X-Band-Frequenz werden die Hyperfeinwechselwirkungen von
Kupfer A; =634 MHz und Ax=Ay=111 MHz in exzellenter Genauigkeit (R?>>0,986) erhalten.
Vergleichsweise ist durch die Anwendung hoherer Frequenzen (Q-Band) eine erheblich bessere
Auflosung der Signale moglich und es werden im Temperaturbereich von Fliissighelium (5 K) die
Hyperfeinwechselwirkungen A4,=618 MHz und Ax=A,=85MHz (R>>0,999) ermittelt. Die
vorliegenden g- und A- Tensorwerte stimmen mit den Werten anderer molekularer Kupfer(Il)-
porphyrine sehr gut iiberein.!7% 211-212.214 Dje starke Hyperfeinkopplung an Kupfer(ll) Giberschattet die
Kopplung an Stickstoff, daher wurden an dieser Stelle keine Werte fur Hyperfeinkopplungen fir
Stickstoff erhalten.

Die fir Kupferspins typische g-Anisotropie kann in den beiden Frequenzen (X- und Q-Band) nicht
aufgel6st werden, was zu gx = gy fahrt. Folglich ergeben sich fir Kupfer(ll) die g-Werte g, = 2,204
Ox~Qy=2,04-2,05 (X-Band) und g,=2,185, g«~g,~=2,045 (Q-Band). Die g-Anisotropie im
Randzustand der GNRs konnte bei der Q-Band-Frequenz nicht aufgeldst werden und wird als isotroper
Wert gedge = 2,002 ermittelt.

Fur eine genauere Identifikation des Elektronenspins werden dartiber hinaus die g-Werte der neuen
Materialien bei verschiedenen Frequenzen bestimmt. Der g-Faktor ist flr jede paramagnetische
Substanz charakteristisch und gibt durch seine Abweichung von dem Wert des freien Elektrons
(g=2,0023) Auskunft ber die Umgebung des Elektronenspins bzw. der Teilchenart. Der
Kantenzustand wird im X- sowie im Q-Band als isotropisch mit einem Wert von gedge = 2,0045
identifiziert und ist somit deutlich kleiner als der von Cu(Il), aber merklich gréfer als der durch
organische Radikale induzierte g-Wert (gedee = 2,0021) des Kantenzustands.®® Eine Verschiebung des
g-Wertes von 2,0021 auf 2,0045 kann auf eine erhohte Spininduktion in das GNR hindeuten.
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Tabelle 6. Ergebnisse der EDFS-Spektren von GNR 4-18a im X- und Q-Band bei verschiedenen Temperaturen.

4. Magnetische GNRs fiir die Spintronik

X-Band /85K | Q-Band /3K | Q-Band /10 K
8x =gy 2,0455 2,0445 2,0451
8z 21973 2,1848 2,1865
Ax= Ay 110,52 MHz 85,07 MHz 91,60 MHz
Az 634,19 MHz 618,44 MHz 602,07 MHz
Zedge 2,0045 2,0019 2,0025

Dariiber hinaus erfolgt die Untersuchung der paramagnetischen Substanzen durch den Einsatz von
Puls-ESR-Techniken mit dem Ziel, Einblicke in ihre Spindynamik zu gewinnen. Durch diese
Methoden ist es moglich, die Spin-Gitter-Relaxationszeit (71) und die Phasengedichtniszeit (7o)

indirekt zu ermitteln.

Fiir die Bestimmung von 77 wird die Probe einer bestimmten Pulssequenz (Abbildung 94a) ausgesetzt
und anschlieBend anhand eines Echo-Signals (Abbildung 94b), welches aus der Prizession der Spins
und somit ihrer Riickkehr in den Ausgangszustand resultiert, detektiert. Abbildung 94b zeigt jeweils
das Echo-Signal des Kupferporphyrins und des Kantenzustands der Verbindung 4-18b bei T = 20 K.
Die beiden Kurven zeigen einen dhnlich exponentiellen Verlauf, jedoch zeitlich verschoben, sodass
das Echo-Signal der Kupfer(II)-spezies vor dem Signal der Kantenspins einsetzt, was bedeutet, dass
die Spins der Kupfer(I)-ionen schneller in ihre urspriingliche Ausrichtung zuriickkehren als die

Kantenspins.
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Abbildung 94. a) Pulssequenz fiir die Detektion von Spinumkehr und Spinkohdirenzzeiten bei Q-Band-Sequenz (34 GHz), b)
Signalriickbildung von 4-18b bei 20 K fiir den Kantenspin (graue Hexagons) und Cu(II)-Spins (orangene Dreiecke) als Funktion der
Zeit t. Die schwarzen Linien dienen als Fits um die T,-Werte zu extrahieren, c) Temperaturabhéingigkeit von T{* fiir die Kantenspins

(Hexagons) und Cu(Il)-Spins (Dreiecke). Offene Symbole sind der Struktur 4-18a und gefiillte Symbole 4-18b zuzuordnen.
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Zudem lésst sich eine Temperaturabhingigkeit der Relaxationsrate (1/77) der Kanten- und Kupfer(II)-
spins bei beiden GNRs 4-18a und 4-18b erkennen (Abbildung 94c¢). Die Temperaturabhéngigkeit der
extrahierten Spin-Gitter-Relaxationszeiten demonstrieren einen markanten Unterschied im Verhalten
des Kantenspins zu den lokalisierten Kupfer(II)-zentren und die jeweils dhnlichen Spin-Spezies der
beiden Verbindungen zeigten einen zueinander dhnlichen Kurvenverlauf auf (Abbildung 94c).
Wohingegen der Kurvenverlauf der Kantenspins bei beiden GNRs linear verlduft, was auf einen
direkten Relaxationsmechanismus hindeutet, findet man bei den Kupfer(II)-spins oberhalb von 30 K
einen Ubergang von einem zunichst linearen in einen steileren Kurvenverlauf. Der etwas stirkere
Anstieg der Relaxationsrate kann mit einer Hochtemperaturaktivierung von Raman-Prozessen oder der
Anregung lokaler Schwingungsmodi erklért werden.?!® Der Raman-Prozess ist ein Zwei-Phononen-
Ereignis und dominiert oft in &hnlichen molekularen Porphyrinkomplexen im Temperaturbereich von
20 bis 100 K.!® Fiir eine genaue Beschreibung der Prozesse, die bei Raumtemperatur ablaufen, wire

der Zugang zu hoheren Temperaturen erforderlich.

Neben Ti wird durch eine Zwei-Puls-Technik nach Hahn auch die Phasengedachtniszeit Tm der
Verbindungen 4-18a und 4-18b bestimmt (Abbildung 95).
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Abbildung 95. a) Signalriickbildung als Funktion des Pulsabstandes z, b) Temperaturabhéngigkeit von Tm im Q-Band, flr den
Kantenspin (Hexagons) und Cu(ll)-Spins (Dreiecke) von 4-18a und 4-18b.
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Abbildung 95b zeigt einen exponentiellen Abfall der transversalen Magnetisierung der Kupfer(II)-
spins und der Kantenspins. Die Experimente wurden durchgefiihrt, indem unabhingig voneinander
Kupfer(Il)- und Kantenspinzustinde bei Q-Band-Frequenz untersucht wurden. Die fiir Kupfer(II)-
porphyrin ermittelte 7m ist vergleichbar mit neueren Beispielen in der Literatur z.B. in
metallorganischen Geriistverbindungen (engl.: metal organic frameworks, MOFs).!”? Im Vergleich zu
dem literaturbekannten NIT-GNR zeigt sich bei Temperaturen oberhalb von 100 K, dass 7 der
Kantenspins von 4-18a und 4-18b deutlich niedriger ist als 7m des Kantenspins bei der
Funktionalisierung mit organischen Radikalen.®? Generell ist eine starke Temperaturabhiingigkeit von
Tm festzustellen, welche sich in der Zunahme von 7y, bei sinkender Temperatur duBert. Dieses
Phinomen ldsst sich durch die Prisenz restlichen Spin-Bahn-Charakters, welcher durch Spininjektion
aus den d-Orbitalen von Kupfer(Il) zustande kommt, erkldren. Es kann zu stirkeren Wechselwirkungen
zwischen den Spins und dem Bahndrehimpuls kommen, welche insbesondere durch einen
Temperaturanstieg oder -abfall entsprechend begiinstigt oder erschwert werden. In der radikalischen
Komponente (NIT-GNR) ist dieses temperaturunabhingige Verhalten aufgrund sehr geringer Spin-

Bahn-Wechselwirkungen hingegen nicht vorzufinden.

4.8 Funktionalisierung am GNR und HBC mit organischen Radikalen

In den vorherigen Kapiteln konnten die erfolgreiche Spininjektion und Spinmanipulation durch
verschiedene Ubergangsmetall-Komplexe am GNR demonstriert werden. Neben den anorganischen
Komponenten kénnen ebenso organische Molekiile mit einem freien Elektron (Radikal) eine effiziente
Spininjektion in die GNRs und auBerordentliche Koharenzzeiten bei Raumtemperatur zeigen.®? Diese
Eigenschaften sind entscheidend fir die zukinftige Entwicklung der Spintronik von
Quantennanostrukturen wie beispielsweise der Datenspeicherung und -verarbeitung. Bisher wurden in
dieser Arbeit ausschliellich 2-Qubit-Systeme vorgestellt und betrachtet, in welchem das GNR-Gertist
und die paramagnetische Funktionalisierung jeweils ein Qubit darstellen. Die Leistungsstéarke eines
guantenmechanischen Prozessors hangt proportional mit der Anzahl der vorhandenen Qubits in einem
System zusammen, was bedeutet, dass sich aus einem n-Qubit-System, bestehend aus 3 Qubits,
entsprechend der Formel 2" (n =3) 8 verschiedene Dateninformationen zuverléssig speichern und

auslesen lieRen.

Fur ein 3-Qubit-System an GNR sollen zwei verschiedene Spininjektoren an GNR gebunden werden.
Neben dem in der Literatur bekannten stabilen Nitrosyl-Radikal soll ein Phenoxyradikal eingesetzt

werden. Aufgrund seiner in ortho-Position installierten tert-Butylgruppen ist das Radikal ausreichend
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abgeschirmt und zahlt somit zu den stabilen organischen Radikalen. Es werden zunichst zwei
verschiedene HBC-Radikal-Spezies hergestellt, um die Generierung des Phenoxy (PhO)- und Nitrosyl
(NO)-Radikals zu iiberpriifen. Es muss sichergestellt sein, dass beide Radikale in den Folgeversuchen
am GNR erfolgreich gebildet werden kénnen. Da die beiden Radikale spiter in einem Schritt

gleichzeitig erzeugt werden sollen, wird eine auf beide zugeschnittene synthetische Methode gewihlt.

4.8.1 Synthese und Charakterisierung der Nitrosyl- und Phenoxylradikal-funktionalisierten
HBCs

Zunichst wird die Radikalvorstufe HBC-NO (4-21) in drei Schritten anhand von Literaturprotokollen
hergestellt (Abbildung 96).2'7 Die borylierte Radikalkomponente 4-19, welche in unserer
Arbeitsgruppe hergestellt wurde, wird in einer Suzuki-Kupplung an I-HBC (4-6) gebunden und durch
eine anschliefende Entschiitzung der Nitrosogruppe und oxidative Radikalgenerierung zu dem HBC-

NO Radikal 4-22 umgesetzt.

Abbildung 96. Syntheseschema zur Herstellung von HBC-NO 4-22: i) Pd(PPh3)4, K2CO3, Toluol/Ethanol/H20, 16 h, 85°C, 54%, ii)
HCI, THF, RT, 12 h, iii) Ag20, CH2CI, RT, 3 h, 28%.
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Im ersten Schritt der Syntheseroute wird iiber eine Suzuki-Kupplung zwischen I-HBC (4-6) und dem
tert-Butyldimethylsilyl (TBDMS)-geschiitzten Phenylnitrosylbaustein (4-19) das funktionalisierte
HBC (4-20) in einer Ausbeute von 54% synthetisiert. Das Kupplungsprodukt kann
saulenchromatographisch aufgereinigt werden, und die Molekiilstruktur wird anhand einer
Kombination aus 'H-NMR- (Abbildung 97) und MALDI-TOF-Spektroskopie (m/z=1079,6590)
bestitigt. Im 'H-NMR-Spektrum sind die fir HBC charakteristischen tieffeldverschobenen
aromatischen Protonen zwischen 8,9 und 9.3 ppm mit einem Gesamtintegral von 12 zu sehen. Die
aromatischen Protonensignale des Phenylsubstituenten weisen zwei Doublets auf, die mit etwa 8,10

und 7,70 ppm weiter hochfeldverschoben sind.

Darauthin wird die TBDMS-Schutzgruppe von 4-20 unter sauren Bedingungen abgespalten und das
Rohprodukt (4-21) wird ohne weitere Aufarbeitung mit Silber(Il)-oxid in einer Ein-Elektronen-
Oxidation in das Nitrosyl-Radikal (4-22) iiberfiihrt.>!8
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Abbildung 97. 'H-NMR-Spektrum von HBC-SiNO 4-20 in CD:Cl>.

Der wihrend der Reaktion auftretende Farbumschlag von Gelb zu Dunkelgriin/Schwarz gilt als
Indikator fiir die Bildung des Radikals (Abbildung 98).2'° Die Existenz des Radikals wird ESR-
spektroskopisch bestitigt (siehe Kapitel 4.8.3).
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Abbildung 98. Syntheseschema zur Herstellung von Radikal 4-25: i) Pd(PPh3)s, SPhos, K2CO3, Toluol/EtOH/H?0, 16 h, 85°C, 60%, ii)
Ag20, CH:Cl>, CH3CN, RT, 3 h, 15%.

Die zweite funktionalisierte Modellstruktur HBC-PhOH (4-24) wird ebenfalls durch eine
Kreuzkupplungsreaktion zwischen dem I-HBC (4-6) und dem Phenoxybaustein (4-23) unter Swuzuki-
Bedingungen in einer Ausbeute von 60% hergestellt (Abbildung 98). Das modifizierte HBC zeigt im
'H-NMR-Spektrum ein Singulett der beiden Protonen der Phenylgruppe, welches sich einerseits mit
einer chemischen Verschiebung von 797 ppm deutlich von den charakteristischen
tieffeldverschobenen Protonen des HBCs abgrenzen lidsst und andererseits das phenolische Proton eine

chemische Verschiebung von 5,52 ppm zeigt (Abbildung 99).
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Abbildung 99. 'H-NMR-Spektrum von HBC-PhOH (300 MHz, CD:Cl3).
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Erganzend kann durch ein Masse-zu-Ladungsverhéltnis von 1006,6666 (calc. m/z = 1006,6053) die
erfolgreiche Synthese von HBC-PhOH (4-24) bestatigt werden. Im letzten Schritt kommt es wie bei
der HBC-Nitrosyl-Verbindung zu einer oxidativen Radikalgenerierung durch Silber(l11)-oxid. Der
intensive Farbumschlag von Gelb nach Rot signalisiert die Umwandlung der Hydroxy-Gruppe in das
energiereiche Phenoxyradikal. Das Radikal 4-25 kann ausschlieBlich anhand einer Kombination aus
Kristallstrukturanalyse (Abbildung 100) und ESR-Spektroskopie (Abbildung 105) charakterisiert

werden.

Fur die Kristallstrukturanalyse wurden von HBC-PhO (4-25) durch Abdampfen einer Losung aus
Chloroform/Methanol rote Kristalle in ausreichend hoher Qualitat erhalten (Abbildung 100). Der
kleinste gemessene Abstand der m-n-Stapelung betragt 3,58 A, welcher im Bereich dhnlicher HBCs
wie des Hexa-tert-Butyl-HBCs (3,44 A) liegt.!®° Die Kristallstruktur kann an dieser Stelle nicht als
vollwertiger Strukturbeweis des Sauerstoffradikals herangezogen werden, da ein Sauerstoffradikal
nicht von einer Wasserstoffbindung in der Auflésung der Einkristall-struktur unterschieden werden
kann. Allerdings lasst sich die Molekdlstruktur HBC-PhO(H) erkennen und liefert in Kombination mit
dem Ergebnis der ESR-Analyse (Kapitel 4.8.3) den hinreichenden Beweis fir die erfolgreiche Synthese
von HBC-PhO (4-25).

Abbildung 100. Kristallstruktur (links) und z—zStapelung in der Kristallstruktur (rechts) von HBC-PhO (4-25, Chloroform/Methanol).
Grau: Kohlenstoff, rot: Sauerstoff, weil: Wasserstoff.
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4.8.2 Synthese und Charakterisierung der GNRs 4-26, 4-27 und 4-28

Basierend auf den zuvor beschriebenen und erfolgreich durchgefiihrten Modellreaktionen am HBC soll
ein GNR mit den jeweiligen organischen Radikalen (PhO und NO) hergestellt werden. Hierfiir wird
das Iod-funktionalisierte GNR 4-5 verwendet und in einer Eintopfreaktion nach Suzuki bei 100°C muit
den beiden borylierten Molekiilbausteinen 4-19 und 4-23 umgesetzt (Abbildung 101).

OH
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Abbildung 101. Suzuki-Eintopfreaktion zur Darstellung des gemischten GNRs 4-26: i) Pd(PPh3)s, SPhos, K2CO3, Toluol/H>0/EtOH,
48 h, 100°C.

Im Anschluss an die Reaktion wird das GNR 4-26 aufgereinigt, indem es in THF unter
Ultraschalleinwirkung suspendiert, abfiltriert und anschlieBend griindlich mit THF, Wasser und
Methanol gewaschen wird. Dieser Prozess wird mehrfach durchgefiihrt, bis keine ungebundenen
Phenylbausteine unter dem UV-Licht detektierbar sind. Dieser Waschprozess ist essenziell, um alle
Reagenzien zu entfernen und Storfaktoren fiir darauffolgende ESR-Messungen reduzieren zu kénnen.
Die zweifache Funktionalisierung wird anschlieBend in einer Kombination aus UV-vis- und FT-IR-
Spektroskopie iiberpriift (Abbildung 102). Im Vergleich zum Ausgangsmaterial 4-5 (Amax = 543 nm)
zeigt die neue Verbindung 4-26 eine deutliche Bandenverbreiterung und Rotverschiebung des
Absorptionsmaximums von 543 nm zu 567 nm. Die Verschiebung zu niedrigeren Absorptionsenergien
be1 GNR 4-26 und 4-27 lisst sich durch die Phenylfunktionalitdten in der GNR-Peripherie erkliren,
wodurch eine Erweiterung der n-Konjugation am GRN entsteht. Hochstwahrscheinlich wird dieser
Effekt durch die zusitzlich in para-Position am Phenyl installierten Hydroxy- und Nitrosyl-Gruppen
und deren elektronenschiebenden Eigenschaften weiter verstirkt. >>° Die IR-Spektren von GNR 4-5
und 4-27 offenbaren im Wesentlichen im Fingerprint-Bereich zwischen 900 und 1300 cm™ ein
unterschiedliches Muster von Peaks. Die deutlichste Bande bei 1065 cm™ sowie eine Schulter bei etwa
1156 cm! lassen sich jeweils C-O-Valenzschwingungen zuordnen, die iiblicherweise im Bereich von

1000 bis 1260 cm™! auftreten.

In einer XPS-Analyse wird bei GNR 4-5 ein deutlicher, aber schwacher Peak bei einer

Bindungsenergie von ~ 622 eV beobachtet, welcher eindeutig der Kohlenstoff-Iod-Bindung
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zugeordnet werden kann. Im Fall von GNR 4-26 ist an dieser Stelle lediglich ein sehr schwaches Peak-
Signal zu erkennen. Dieses Ergebnis, das auf einen signifikant reduzierten lodgehalt in GNR 4-26
hinweist, bestatigt einerseits, dass hauptsachlich die erwiinschten Kupplungsreaktionen stattgefunden
haben. Andererseits zeigt es, dass lodatome am GNR verblieben sind. Dieses Resultat spricht fiir eine
partielle Substitution der lodatome am GNR durch die funktionellen Gruppen und bestatigt, dass es
keinen oder nur einen minimalen Verlust von lod ohne Kupplungsreaktion wahrend der Reaktion gab.
Weiterhin kann die Anwesenheit einer Kohlenstoff-Stickstoffbindung durch ein schwaches Signal bei
etwa 402 eV beobachtet werden, was zusatzlich die Existenz der Nitrosyleinheit bestétigt. Da das
Verfahren auf relativen Intensitdten von Bindungsenergien polarer Bindungen und C-C-Bindungen
beruht, war die Bestimmung der zweiten funktionellen Gruppe, welche lediglich Uber eine C-C-
Bindung verknipft war, nicht mdglich. Dies erschwert zusatzlich die Beurteilung der prozentualen
Verteilung der beiden funktionellen Gruppen am GNR. Eine quantitative Beurteilung des lodgehalts
in GNR 4-26 ware notig gewesen, um eine Aussage Uber die Effizienz der Suzuki-Reaktion am GNR
zu tatigen. Allerdings wére diese Bewertung unspezifisch in Bezug auf die funktionellen Gruppen und

hatte nicht die Kernfrage der tatsachlichen Verteilung beider Gruppen am GNR beantworten kénnen.
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Abbildung 102. UV-vis-Absorptionsspektrum von I-GNR (schwarze Linie), GNR 4-26 (orangene Linie) und GNR 4-27 (grune Linie)
(links) und FT-IR-Transmissionsspektrum von 4-5 (schwarze Linie) und 4-27 (griine Linie) (rechts).
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4-27

Abbildung 103. Entfernung der Silyl-Schutzgruppe: i) HCI, THF, 12 h, RT.
Das GNR 4-26 wird iiber Nacht in THF unter sauren Bedingungen (HCl) geriihrt, um die
Silylschutzgruppe abzuspalten. Das GNR wird nach der Reaktion mit THF und Methanol gewaschen.
Letztlich wird 4-27 analog zu den HBC-Modellstrukturen mit Silber(II)-oxid bei Raumtemperatur fiir
5 Stunden umgesetzt und in das gewiinschte GNR 4-28 iiberfiihrt (Abbildung 104).

Abbildung 104. Radikalgenerierung von 4-28: i) Ag20, CH2CIy, 3 h, RT.

Aufgrund der ausschlieBlichen Detektion des Nitrsoylradikals in den folgenden ESR-Messungen (siehe
Kapitel 4.8.3) von GNR 4-28 werden keine weiteren IR- oder UV-spektroskopischen Untersuchungen
angestellt. Die Ursache der erfolglosen Herstellung von GNR 4-28 liegt vermutlich in der
Radikalgenerierung und wird 1m Rahmen der ESR-Ergebnisse (Kapitel 4.8.3) diskutiert.
Basierend auf den umfassenden spektroskopischen Untersuchungen des funktionalisierten GNRs 4-26
und 4-27 durch UV-vis, FT-IR und XPS in Kombination mit der erfolgreichen Herstellung der HBC-
Modelle 4-22 und 4-25 kann auf eine gelungene Suzuki-Kupplung am GNR geschlossen werden.
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4.8.3 ESR-Spektroskopie an HBC und GNR

Die beiden Radikal-Spezies 4-22 und 4-25 wurden jeweils in Toluol gel6st und bei Raumtemperatur
ESR-spektroskopisch untersucht (Abbildung 105). Das ESR-Spektrum des Sauerstoffradikals 4-25
wurde von der kristallinen Probe aufgenommen und zeigt eine extrem breite Linie im Bereich von
280 — 720 mT, welche selbst fiir Feststoffmessungen eher ungewdhnlich ist. Der experimentell
bestimmte g-Wert (g ~ 2,004) und die Hyperfeinwechselwirkung (Ax ~ 2,5 G) stimmen mit den aus
der Literatur bekannten Werten fiir Phenoxyradikale berein.?? 222 Das Spektrum zeigt keine
Hyperfeinaufspaltung, welche durch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Radikals an den meta-
standigen Protonen zustande kommen wirde. Daher ist anzunehmen, dass die groRte Spindichte auf

dem Sauerstoffatom lokalisiert ist.
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Abbildung 105. ESR-Spektrum von HBC-NO (4-22) und HBC-PhO (4-25) in Toluol bei Raumtemperatur.
Im ESR-Spektrum von HBC-NO (4-22) sind drei Linien in regelméRigem Abstand zueinander
erkennbar, die alle drei eine zusatzliche Linienaufspaltung aufweisen (Abbildung 105). Das
Linienprofil und der g-Faktor von 2,0068 zeigen eine groRe Ubereinstimmung mit den Literaturwerten

eines strukturell &hnlichen Nitrosylradikals und bestatigen somit die erfolgreiche Synthese von HBC-

NO (4-22).27
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ESR-Spektroskopie von GNR 4-28

Aufgrund der sauerstoffempfindlichen Gruppen am GNR 4-28 wird zundchst eine nur kurze
Aufreinigung durch Waschen mit THF und Wasser vorgenommen. Ein Teil der Probe wird
anschlieBend mit einer gesattigten Na»S20s-LOsung gewaschen, um mdogliche Silber(I1)-oxid-
Riickstande zu entfernen. Im Anschluss an die Aufreinigung wird die Anwesenheit der Radikale mit
Hilfe der ESR-Spektroskopie Gberprift (Abbildung 106). Ein FID-detektiertes Spektrum von 4-28 wird
jeweils vor (a) und nach dem Waschprozess (b) mit NaS>03 aufgenommen, um den méglichen
reduktiven Einfluss auf die Radikale ausschlie3en zu kdnnen (Abbildung 106).
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Abbildung 106. Feststoff-ESR-Spektren von GNR 4-28: a) Messung Rohmaterial, b) Messung nach dem Waschprozess mit einer
gesattigten Na2S20s-Ldsung, ¢) Messung des gewaschenen Materials bei Temperaturen zwischen 3 und 85 K und d) Struktur des
gewtiinschten GNRs.

Das Spektrum zeigt im ungewaschenen Zustand ein schmales Signal bei 3400 G und aufRerdem starke
Hintergrundsignale (Abbildung 106a). Im direkten Vergleich hierzu lasst sich bei der mit Natriumsulfit
gewaschenen GNR-Probe ein Signal mit deutlich reduziertem Hintergrundrauschen erkennen, und ein
Peakmaximum bei 3410 G wird bestimmt (Abbildung 106b). Beide Signale zeigen eine konstante
Stabilitat in einem Temperaturbereich von 3 K bis 20 K, was einen direkten Rickschluss auf die
Radikalstabilitat in Abhangigkeit von der Temperatur der Probe zul&sst. Allerdings ist auch ein leichter
Abfall der Satellitenpeaks ab einer Temperatur von 85 K zu beobachten (Abbildung 106¢). Zunéachst

wird angenommen, dass dieses Phdnomen auf das unterschiedliche Verhalten der zwei Radikalspezies
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zurtickzufuhren sein konnte, allerdings zeigen die Ergebnisse der Phasengedéchtniszeit (Tm), dass nur

ein Radikaltyp detektiert wird.

Diese Resultate bestarken die Annahme, dass unter den gewéhlten Bedingungen ausschlie3lich das
Nitrosylradikal erfolgreich generiert werden kann. Durch den zuvor beschriebenen Waschprozess mit
Na2S203 konnen potentielle Verunreinigungen, wie Silberionen, die durch Bindung an das
Phenoxyradikal zur Signalléschung fiihren wirden, ausgeschlossen werden. Der Nachweis des
Nitrosylradikals deutet ebenso darauf hin, dass im Allgemeinen keine oder wenige Storfaktoren fur
eine erfolgreiche Radikalbildung vorgelegen haben. Die angefiihrten Analysen (UV-vis, XPS, IR),
insbesondere der GNR-Struktur 4-28, zusammen mit den erfolgreichen Strukturnachweisen der HBCs
4-22 und 4-25 liefern ausreichenden Belege fir die erfolgreiche Suzuki-Kupplung am GNR. Unter
Anwendung der Elektronenspinresonanz wurde erfolgreich das Hydroxylradikal am HBC
nachgewiesen, wodurch die erfolgreiche Generierung von Radikalen bestétigt werden kann und somit
als potentieller Storfaktor ausgeschlossen werden kann. Folglich ist eine zu geringe Stabilitat des
Phenoxyradikals am wahrscheinlichsten und es ist davon auszugehen, dass das Radikal bereits vor der

Messung durch Umgebungssauerstoff oxidiert ist.

Aufgrund stark begrenzter analytischer Methoden (MALDI-TOF und FT-IR erfolglos) flr einen
Strukturnachweis am GNR wurden keine weiteren Messungen durchgefihrt. Die erfolglosen Versuche
zwei unterschiedliche Radikale an der GNR-Peripherie zu integrieren, welche sich einerseits in
geringer Stabilitat der Radikale und komplexen Synthesestrategien &ul3erten, haben die Entscheidung
flr den Einsatz deutlich stabilerer Metalloporphyrine (Kapitel 4.4 und 4.7) bestéarkt.
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4.9 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen von Kapitel 4 wurde die erfolgreiche Synthese einer neuen Klasse Spin-tragender cove-
Typ-GNRs beschrieben. Mit Hilfe der etablierten Herstellungsmethode, die auf der Diels-Alder-
Polymerisation mit nachfolgender oxidativer Cyclodehydrogenierung basiert, wurden atomar prazise
GNRs mit Iod-Funktionalititen in der Peripherie erzeugt. Die erfolgreiche ,,Graphitisierung® des
Polyphenylens (4-4) zum I-GNR (4-5) wurde durch eine Kombination analytischer Verfahren wie
MALDI-TOF-MS, FT-IR-, Raman-, sowie UV-vis-Spektroskopie verifiziert. An den GNR-Kanten
wurden anschlieBend durch gezielte Palladium-katalysierte = Kreuzkupplungsreaktionen
Metallporphyrinkomplexe installiert, was zur Bildung neuartiger, quasi-eindimensionaler
magnetischer Systeme fithite. Unter Verwendung von ESR konnte die Spin-Injektion der
Metalloporphyrine in die GNRs nachgewiesen werden, welche die Bildung magnetischer

Kantenzustinde im GNR ermoglicht.

Im initialen Abschnitt dieses Kapitels wurden die Lanthanid(IIT)-Modellstrukturen 4-8a (76%), 4-8b
(66%) sowie die Kupfer(Il)-Modellstrukturen 4-17a (48%), 4-17b (50%) erfolgreich in guten
Ausbeuten und ausreichender Reinheit synthetisiert (Abbildung 107).
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Abbildung 107. HBC-Modellstrukturen mit Lanthanid- und Kupferporphyrinkomplexen.

Die jeweilige Molekiilstruktur der Kupfer(Il)-basierten HBCs 4-17a und 4-17b wurde durch eine
Kombination aus Einkristallstrukturanalyse (4-17a), Rastertunnelmikroskopie (STM) (4-17b) und
MALDI-TOF-MS bestitigt. Die im UV-vis-Spektrum beobachteten bathochromen Verschiebungen
belegen die Erweiterung des n-Systems durch die gebundenen Metalloprophyrinkomplexe.
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4. Magnetische GNRs fiir die Spintronik

Basierend auf dem Synthesekonzept der HBC-Modelle wurden die Lanthanid(IIT)-haltigen GNR-
Hybridverbindungen 4-9a-c, sowie die Kupfer(Il)-haltigen GNR-Hybridverbindungen 4-18a und 4-
18b in dhnlicher Weise hergestellt (Abbildung 108).
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4-18b

Abbildung 108. Ubersicht der hergestellten GNR-Metalloporphyrin-Hybridstrukturen.
Hierbei konnten die Metallkomplex-Porphyrine unter Anwendung von Palladium-katalysierten
Kreuzkupplungsreaktionen nach Sonogashira-Hagihara und Suzuki an der GNR-Peripherie gebunden
werden. Die Identitat der Verbindungen 4-9a-c, 4-18a und 4-18b als GNR-Material und der Nachweis
der jeweiligen Metalloporphyrine wurden durch eine Kombination aus IR-, UV-vis- und Raman-

Spektroskopie bestitigt. Die funktionalisierten GNRs zeigten signifikante bathochrome
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Verschiebungen im Bereich von 11 bis 31 nm, die durch die Erweiterung des n-Systems durch die an
den GNRs gebundenen Metalloporphyrine erklart werden konnen. Insgesamt lassen die
nachgewiesenen Kupplungsreaktionen anhand spektroskopischer und mikroskopischer Analysen der
HBCs (Abbildung 107) darauf schlie3en, dass die Kupplungsreaktion an den GNRs (Abbildung 108)
stattgefunden hat und eine partielle Besetzung mit Metalloporphyrinen an den GNRs angenommen
werden kann. Eine guantitative Bestimmung der Substitution von lodatomen durch Kupfer(ll)- und
Lanthanid(I11)-Porphyrinen wurde in dieser Arbeit teilweise versucht. Aus den XPS-Analysen ergeben
sich neben lod-Ruckstanden sehr niedrige Konzentrationen der fur die Porphyrinsubstituenten
reprasentativen Elemente Kupfer und Phosphor, was auf eine geringe Funktionalisierungsrate am GNR
hindeutet. Weiterhin ist anzumerken, dass fur hoch empfindliche ESR-Messungen eine Verdinnung
der Probe zur Reduktion der Spin-Dichte erforderlich ist. Bei den in dieser Arbeit untersuchten GNR-
Proben war dies nicht notwendig. Diese Beobachtung weist auf eine geringe Spin-Dichte in der Probe
hin, was auf eine niedrige Kupplungseffizienz schliefen lasst. Dennoch erfordert die ESR-Messung
nur eine geringe Besetzung des Porphyrins am GNR, weshalb dies keine wesentliche Einschrankung

flir die Spin-Charakterisierung darstellt.

Zur Untersuchung des magnetischen Verhaltens (Spin-Injektion und Relaxation) der funktionalisierten
GNRs wurden Spin-resonante Analysen unter Anwendung von ESR- und SQUID-Techniken
durchgefuhrt. Die EDFS-Spektren lieferten den entscheidenden Hinweis flr die gewinschte Spin-
Injektion und die Bildung magnetischer Kantenzusténde bei den untersuchten GNRs 4-9a, 4-9b, 4-18a
und 4-18Db, was sich in einem eindeutig vom Metall-ESR-Signal separierten Kantenspinsignal dulRerte.
Fur den Kantenzustand der Lanthanid-GNRs wurden jeweils ein leicht anisotroper g-Wert von
g = (2,0043; 2,0005; 2,0013) fir Th-GNR (4-9a) und g = (2,0039; 2,0010; 2,0013) fir Gd-GNR (4-9b)
erhalten. Fir das Kupfer(ll)-GNR 4-18a wird ein isotroper g-Wert von g =2,0054 fir den
Kantenzustand ermittelt. Die erhaltenen Spin-Kohéarenzzeiten der GNRs 4-9a, 4-9b, 4-18a und 4-18b
lagen bei einer Temperatur von 3 K im Mirkosekundenbereich (Tm ~ 0,5 ps). Insgesamt zeigen die
Spin-Kohérenzzeiten des Kantenspins der Kupfer(I1)-GNRs 4-18a, 4-18b oberhalb von 100 K eine
deutlich starkere Abnahme in ihrer Kohédrenz und benétigen somit niedrigere Temperaturen flr den
Erhalt ihrer Magnetisierung im Vergleich zu dem literaturbekannten NIT-GNR mit radikalischer
Funktionalisierung.®> Im Rahmen der dynamischen Suszeptibilitdtsmessungen an den anisotropen
Verbindungen Th-HBC 4-8a und Th-GNR 4-9a konnte weiterhin klassisches Einzelmolekiilmagnet-
Verhalten beobachtet werden, welches sich einerseits in temperatur- und frequenzabhangiger und

andererseits in der langsamen Relaxation der Magnetisierung duf3erte.
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In Kapitel 4.8 sollte ein GNR mit zwei unterschiedlichen organischen Radikaltypen (Nitrosyl und
Phenoxy) hergestellt werden, um ein 3-Qubit-System zu erzeugen. Trotz der erfolgreichen Synthese
der HBC-Modelle konnte bei der ESR-spektroskopischen Untersuchung von GNR 4-28 neben dem
Signal des Kantenzustands ausschlielich das Stickstoffradikal (Nitrosylradikal) detektiert werden.
Dies deutet auf eine verringerte Stabilitat des Sauerstoffradikals (Phenoxyradikal) hin, wodurch sich
dieses fir dieses Synthesevorhaben als ungeeignet erwiesen hat. Um die Stabilitat der funktionellen
Gruppen zu gewabhrleisten, wurde der Fokus auf die deutlich stabileren metallbasierte Spininjektoren

gerichtet.

Insgesamt zeigten die Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen, dass alle mit Spintrdgern
kovalent modifizierten GNRs ausreichend lange Koharenzzeiten im Mikrosekundenbereich besitzen
und die Mdoglichkeit der Spin-Manipulation aufweisen. Diese Eigenschaften qualifizieren die GNRs
fur den Einsatz in der Quanteninformationsverarbeitung, beispielsweise als Qubits in
Quantencomputern. Zukinftig waére wichtig die Austauschkopplung zwischen den kovalent
gebundenen Metallzentren am GNR zu verstehen. Dies ist entscheidend, um ein verbessertes
Verstandnis fir die Spinkommunikation entlang des Nanographensystems zu erlangen und die Spins
gezielt adressieren zu konnen. Insgesamt bietet die chemische Funktionalisierung von
Graphennanostreifen zur Erzeugung magnetischer Kantenspins ein vielseitiges Forschungsfeld mit
erheblichem Potenzial, die Zukunft der Spintronik und anderer Hochleistungstechnologien mafgeblich
zu beeinflussen. Fur diese Anwendungen ist eine prézise und homogene Struktur des GNRs
vorausgesetzt, was einer Optimierung der Funktionalisierungsstrategie bedarf, in der sichergestellt
werden kann, dass die Besetzung der GNRs mit funktionellen Gruppen zu 100% stattfindet und
Defekte, wie unbesetzte Stellen am GNR vermieden werden konnen. Hierfir ware ein
vielversprechender Ansatz eine Pra-Funktionalisierung, bei der das Monomer bereits die gewiinschte
Modifikation aufweist, die wahrend der nachfolgenden Schritte zur Bildung des GNRs chemisch stabil
bleibt.
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5. Lo6sliche Graphennanostreifen und ihre Anwendungen
5.1 Motivation und Strategie

In diesem Teil der Arbeit wird die Synthese eines l6slichen GNRs beschrieben, welches in den
Folgeabschnitten fir verschiedene Anwendungszwecke mit entsprechenden chemischen Gruppen
funktionalisiert wird. Hierfur soll zun&chst ein GNR mit 16slichkeitsfordernden Gruppen und einer
zusatzlichen Halogen-Funktionalitat, welche fir weitere Kupplungsreaktionen zur Verfligung steht,

hergestellt werden.

Die Loslichkeit der Materialien spielt eine entscheidende Rolle bei der Analyse physikalischer
Gegebenheiten, da intrinsische Eigenschaften oft durch die Aggregationseffekte tiberlagert werden.%®
59,223 Dije moderate Loslichkeit von GNRs ist ein fiir groBe n-konjugierte Spezies bekanntes Phinomen
und auf die starke Tendenz zu =n-n-Wechselwirkung zwischen den Graphenbasisflachen
zuriickzufiinren.’8% 18 In einer Reihe von Verdffentlichungen wurde (iber Untersuchungen von
aggregationsbezogenen Phénomenen in Ldsungen anderer graphenadhnlicher Materialien und
verschiedenen Ansétzen zur Verringerung der Selbstaggregation dieser Materialien berichtet, 33 224-226
In diesem Zusammenhang wurde beispielsweise festgestellt, dass Hexabenzocoronen, unterschiedliche
Absorptionsspektren erzeugt, wenn es in verschiedenen organischen Losungsmitteln dispergiert wird,
was auf die HBC-Aggregation zuriickgefiihrt werden konnte.??”22 In ahnlicher Weise kénnen sich die
Eigenschaften von GNR-Aggregaten stark von denen einzelner GNRs unterscheiden. Fir die
Untersuchung der Ladungstransporteigenschaften, Schwingungszustdnde oder Spin-Dynamik kann
eine direkte Korrespondenz zwischen den Schwingungsmodi der spezifischen Kantenstruktur und den
beobachteten elektronischen Merkmalen hergestellt werden.??® Daher sind Untersuchungen zur
Aggregation von Graphenstreifen nicht nur fur ihre Verarbeitung bei praktischen Anwendungen

wichtig, sondern auch fiir das grundlegende Verstandnis der physikalischen Eigenschaften von GNRs.

2018 wurde erstmalig ein GNR mit rdumlich anspruchsvollen Anthryl-basierten N-
Hexadecylmaleimid-Gruppen (AHM) in der GNR-Peripherie synthetisiert (Abbildung 109).2%° Die
Anthryl-modifizierten Maleimidbausteine fungieren aufgrund ihrer dreidimensionalen und extrem
sperrigen Anordnung als optimale Abstandshalter und kénnen das bevorzugte n-n-Stapelungsverhalten
zwischen den einzelnen GNRs in organischen Losungsmitteln unterbinden. Es zeigte sich, dass diese
Art der chemischen Funktionalisierung von Graphenmaterialien einen positiven Einfluss auf die
Loslichkeit hat und die Existenz einzeln und separiert vorliegender Graphennanostreifen anhand von

Absorptions- und Photolumineszenzmessungen nachgewiesen werden konnten. 2%
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Abbildung 109. Struktur des ersten GNRs mit loslichkeitsfordernden Anthryl-basierenden N-Hexadecylmaleimid (AHM)-Gruppen.?3°

Eine darauffolgende bedeutende Forschungsarbeit, welche aus der Zusammenarbeit der
Forschungsgruppen von Prof. Xinliang Feng (Technische Universitiat Dresden) und Prof. Lapo Bogani
(Universitat Oxford) entstand, zeigt die erfolgreiche Synthese von CGNRs mit beidseitiger Anthryl-
Maleimid-Besetzung, die fiir eine exzellente Loslichkeit der GNRs sorgt (Abbildung 110).2%°

AOM-GNR, 5-2

Niu, 2023
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Abbildung 110. Literaturbeispiel eines loslichen cove-Typ-GNRs.?3
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Dieses Synthesekonzept dient in der vorliegenden Arbeit als Vorlage, um ein gemischt
funktionalisiertes GNR mit jeweils einer volumindsen Anthryl-basierten Octadecylmaleimid-Gruppe
(AOM) und einer gegenuberliegender lod-Abgangsgruppe pro Wiederholungseinheit herzustellen.
Weiterhin werden die darauffolgenden chemischen Funktionalisierungen an dem neuen l6slichen GNR
beschrieben, welche tber verschiedene Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen eingefiihrt

werden.

Im ersten Teil soll ein GNR mit stabilen Fluorenylradikalen in der Peripherie hergestellt werden. Das
Fluorenylradikal stellt neben den im vorangegangenen Kapitel gezeigten Spintrdgern eine weitere
vielversprechend Alternative als stabiles organisches Radikal dar und als Spininjektor in Frage kommt.
231,232 Hierfiir ist das Fluorenylradikal als tertidres Kohlenstoffradikal eine geeignete Wahl, da es durch
seine strukturelle Umgebung ausreichend abgeschirmt ist und somit die gewdnschte Stabilitét,
beispielweise gegeniiber Oxidationen durch Sauerstoff, mitbringt.

Des Weiteren wird das l6sliche GNR mit PMI-Einheiten in der Peripherie funktionalisiert. Der
Literatur zufolge sind bereits verschiedene Auswirkungen der PMI-Modifikation auf die molekulare
Ordnung des GNRs dokumentiert. DFT-Berechnungen prognostizieren, dass Elektronenakzeptoren
wie PMI bei GNRs zu n-Typ-Charakter mit verringerten Leitungs- und Valenzbandenergieniveaus
fiihren.®* Diese Eigenschaft konnte bisher jedoch nur theoretisch vorausgesagt werden. Die
Anderungen in der Bandliicke konnten nicht direkt aus ihren optischen Absorptionsspektren bestimmt
werden, da sich diese mit der Kantensubstitution nicht signifikant &nderten. Daher bedarf es alternative
Methoden, wie beispielsweise transiente Absorptionsmessungen, um den Ladungstransfer sichtbar zu
machen und zu messen. Fir eine prazise Messung ist eine gute Loslichkeit der Materialien
entscheidend. Die spezielle molekulare Anordnung des literaturbekannten PMI-GNRs zeigt, dass PMI
aufgrund seiner planaren, aromatischen Struktur fiir n-r-Stacking verantwortlich und somit Triebkraft
fiir eine hochgeordnete Struktur der einzelnen GNR-Stringe ist.®* Die starke Tendenz zur Aggregation
von GNRs tragt zu einer schlechten Loslichkeit dieser GNRs bei und kann die elektronischen und
optischen Eigenschaften stark beeinflussen. Um dieses Problem zu umgehen, sollen in dieser Arbeit
die beiden Charakteristika, Loslichkeit und Bandltckenkontrolle durch elektronenziehende Gruppen,

in einem GNR kombiniert werden.

Im Gegensatz zum literaturbekannten PMI-GNR, welches eine Kohlenstoff-Einfachbindung fur die -
Konjugation nutzt, wird in dieser Arbeit ein alkinyliertes PMI gewéahlt. Dadurch soll PMI in der Ebene
des GNRs fixiert werden, wodurch eine bessere Konjugation zwischen PMI und GNR erwartet wird.

Weiterhin erscheint eine Etinylidenbricke im Vergleich zu einer Kohlenstoff-Einfachbindung in
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diesem Fall als besser geeignet, da dadurch die PMI-Einheit einen gréBeren Abstand zu den
benachbarten Maleimid-Gruppen gewinnt und somit sterische Effekte, die in diesem GNR eine grofe
Rolle spielen kénnten, reduziert werden. Diese raumliche Nahe zu den AOM-Gruppen und die daraus
resultierenden geometrischen Veranderungen konnten zu Abweichungen von den theoretisch

berechneten Bandliickenwerten fiihren.

5.2 Synthese und Funktionalisierung von GNRs mit N-Octadecylmaleimid-Gruppen
5.2.1 Synthetisches Konzept und Charakterisierung von Monomer, Polymer und GNR

Die Syntheseroute beginnt mit einer einseitigen Anthracen-Funktionalisierung, wofiir dquivalente
Mengen an Anthracen-9-yl-boronsiure in einer Suzuki-Kreuzkupplung mit dem Aceton 3-10 eingesetzt
werden (Abbildung 111). Das mono-funktionalisierte Produkt 5-3 kann neben dem beidseitig

reagierten Nebenprodukt (~ 10%) in einer Ausbeute von 47% isoliert werden.
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Abbildung 111. Syntheseroute zur Herstellung des Monomers 5-5. i) Anthracen-9-yl-boronséure, Pd(PPh3)s, K2CO3, THF, 12 h, 60°C,
47%, ii) NBu4OH, 1,5 h, 65°C, t-BuOH, 79%, iii) TBAF, RT, CH2Cl2, 20 min, 67%.
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Die darauffolgende Knoevenagel-Kondensation zwischen dem Aceton 5-3 und dem Benzil 2-11 liefert
das TIPS-geschitzte Cyclopentadienon (5-2) in einer Ausbeute von 79%. Zuletzt erfolgt die
Abspaltung der TIPS-Schutzgruppe mit Hilfe von TBAF und das gewiinschte Monomer 5-5 wird in
einer Ausbeute von 67% (190 mg) erhalten. Im *H-NMR-Spektrum des Monomers 5-5 und seiner
Vorstufe 5-4 ist das fur endstdndige Alkine charakteristische Protonensignal bei einer chemischen
Verschiebung von 3,10 ppm zu sehen, was ein Indiz fir den Erhalt des erfolgreich entschiitzten

Cyclopentadienons (5-5) ist (Abbildung 112).
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Abbildung 112. *H-NMR-Spektrum von 5-5 in CD2Cl>.

Das Singulett erscheint in dem Spektrum als Doppelpeak, was durch das zusétzlich vorliegende Isomer
5-5a zustande kommt. Das uber MALDI-TOF ermittelte Masse-zu-Ladungsverhaltnis von 710,1113
bestétigt zusatzlich den Syntheseerfolg des Monomers 5-5 (Abbildung 113).
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Abbildung 113. MALDI-TOF-MS-Spektrum des Monomers 5-5 (Matrix:DCTB).

Fur die weitere Synthese des I6slichen GNRs (5-9) wird das funktionalisierte Cyclopentadienon (5-5)
in einer Polymerisationsreaktion zu dem Polyphenylen 5-6 umgesetzt, welches dann mit dem N-
Octadecyl-Maleimid modifiziert und schlieBlich zu dem gewinschten GNR planarisiert wird
(Abbildung 114).

Hierfur wird das Monomer zun&chst in einer Diels-Alder-Polymerisation in Diphenylether bei 250°C
fur 36 Stunden zu der Anthracen-haltigen Polymerstruktur 5-6 umgesetzt. Das Rohpolymer wird mit
Methanol gewaschen und (ber konsekutive Soxhlet-Extraktion unter Verwendung verschiedener
Losungsmittel (Methanol, Aceton, Ethylacetat, THF) fraktioniert. Die niedrig molekularen Oligomere
kdnnen dadurch allerdings nicht vollstdndig abgetrennt werden und das Gemisch wird ohne weitere

Aufreinigung im néchsten Schritt eingesetzt.
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Abbildung 114. Polymerisation und Diels-Alder-Cycloaddition zur Herstellung des Polymers 5-8: i) Ph20, 250°C, 36 h, 79%, ii) o-
Xylol, 36 h, 150°C, 92%.

In einer weiteren Diels-Alder-Cycloaddition werden das Maleimid (5-7) und das Vorldufer-Polymer 5-
6 schlieBlich in das gewiinschte Zielpolymer 5-8 umgesetzt und in einer analytischen GPC-Analyse
untersucht (Abbildung 115 links). Das GPC-Profil zeigt neben einem Hauptpeak bei ~ 14 — 24 min
zwel weitere Peaks bei jeweils 28 und 32 min. Der Peak bei 28 min ist den niedermolekularen
Oligomeren zuzuordnen, welche im vorherigen Syntheseschritt nicht abgetrennt werden konnten. Der
zweite Peak bei 32 min ist auf das unreagierte Maleimid (5-7) zuriickzufiihren, welches aufgrund der
im Uberschuss eingesetzten Menge nach der Reaktion zuriickbleibt. Nach der erfolgreichen Soxhlet-
Extraktion (Methanol, Aceton, THF) des Reaktionsgemischs kann das Polymer 5-8 mit einem
Molekulargewicht (Ms) von 125 000 — 278 000 g-mol™ und einem zahlenmittleren Molekulargewicht
(M,,) von 54 200 — 92 200 g-mol™! und einer Polydispersitit von 2,3 — 3,0 in einer Ausbeute von 92%
(103 mg) gewonnen werden. Die Effizienz der Aufreinigung von Polymer 5-8 wird durch eine

analytische GPC-Messung tiberpriift, in welcher die Abwesenheit der niedrigmolekularen Oligomere
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und Maleimidreste im GPC-Spektrum eine erfolgreiche Isolierung des reinen Polymers bestatigt
(Abbildung 115).
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Abbildung 115. GPC-Profil des Polyphenylens 5-8 vor (links) und nach (rechts) der Fraktionierung (Eluent: THF; 1 mL/min).

Das MALDI-TOF-Spektrum der aufgereinigten Polyphenylene 5-6 (Abbildung 116) und 5-8
(Abbildung 117) zeigt jeweils ein in regelmaRigen Abstdnden angeordnetes Peakmuster. Aus den
Spektren l&sst sich fur das Anthracen-Polyphenylen (5-6) eine Differenz von 683 (Abbildung 116) und
daneben flr das Ocadecylmaleimid-Polyphenylen (5-8) ein Peak-Abstand von 1034 (Abbildung 117)
ermitteln, was jeweils in sehr guter Ubereinstimmung mit den kalkulierten Werten einer
Wiederholungseinheit des jeweiligen Polymers steht. In dem Spektrum des Ziel-Polymers 5-8 lasst
sich zudem neben jedem Hauptpeak einen zu kleineren Werten verschobener Peak beobachten, welcher
genau einer Octadecylmaleimid-Einheit (m/z = ~ 348) entspricht. Es ist denkbar, dass wahrend der
MALDI-TOF-Messung eine durch ElektronenstéfRe initiierte  Retro-Diels-Alder-Reaktion

stattgefunden haben kénnte und dadurch das Ocatdecylmaleimid abgespalten wurde.
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Abbildung 116. Im Linear-Modus aufgenommenes MALDI-TOF-MS-Spektrum von Polymer 5-6 (Matrix: DCTB).
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Abbildung 117. Im Linear-Modus aufgenommenes MALDI-TOF-MS-Spektrum von Polymer 5-8 (Matrix: DCTB).

Im letzten Schritt wird das Polymer 5-8 einer oxidativen Cyclodehydrogenierungsbedingungen
unterzogen und 60 mg des GNRs 5-9 kdnnen erhalten werden (Abbildung 118). Das Polyphenylen 5-
8 wird unter Verwendung von Eisen(l11)-chlorid in unstabilisiertem DCM bei Raumtemperatur fur 72
Stunden behandelt und das gewtinschte AOM-GNR (5-9) kann in Form eines schwarzen Feststoffs mit
metallischem Glanz in einer Ausbeute von 92% (60 mg) isoliert werden. Das neu gewonnene GNR
wird in THF unter Einwirkung von Ultraschall suspendiert und abfiltriert. Dabei wird das GNR mit
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THF und Methanol gewaschen, um mogliche Eisen(III)-chlorid-Riickstiande zu entfernen. Dieser
Prozess wird so lange wiederholt, bis das Filtrat farblos ist und keine UV-aktiven Riickstinde mehr
anzeigt werden. Durch die gegebenen Reaktionsbedingungen sind keine organischen Nebenprodukte
zu erwarten, allerdings ist nicht auszuschliefen, dass die harschen Bedingungen mit Eisen(III)-chlorid

zu Nebenreaktionen mit den Maleimidresten fithren kénnen und es zu Abspaltungsprodukten kommt.

‘3 0 AOM-PP, 5-8 3 0 AOM-GNR, 5-9

Abbildung 118. Oxidative Cyclodehydrogenierung zur Darstellung von AOM-GNR (5-9) i) FeCls, CH:Cl/MeNO, 72 h, RT, 92%.
Die optischen Eigenschaften des neuen AOM-GNRs (5-9) sind in Abbildung 119 (UV-vis-Spektrum)
und Abbildung 120 (Ramanspektrum) dargestellt. Zur Probenvorbereitung wurde das GNR (5-9) in
THF suspendiert (1 mg/mL) und fir 10 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Nach dem
Zentrifugieren blieb ungelostes GNR zuriick und der klare, leuchtend rosafarbener Uberstand (~
0,2 mg/mL. GNR-Gehalt) wurde fiir die UV-vis-Messung abgenommen. Das AOM-GNR (5-9) zeigt
m Gegensatz zu I-GNR (4-5) ein stirker definiertes Absorptionsprofil mit einem

Absorptionsmaximum bei 542 nm und zwei Schultern bei jeweils 500 und 558 nm (Abbildung 119a).
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Abbildung 119. a) Normiertes UV-vis-Absorptionsspektrum von AOM-GNR (5-9) und I-GNR (4-5) in THF. Fotografie des AOM-GNRs
in THF, b) Normiertes Photolumineszenzspektrum in THF.
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Im Vergleich zu I-GNR (4-5) ist bei AOM-GNR (5-9) neben einem gemeinsamen
Absorptionsmaximum eine deutlich erkennbare hypsochrome Schmalerung der Bande zu sehen.
Dieses Phanomen konnte bereits bei den strukturdhnlichen GNRs 5-1 (Abbildung 109) und 5-2
(Abbildung 110), aber auch bei perchlorierten Nanographenen beobachtet werden, und ist auf eine
reduzierte Selbstaggregation der GNRs zuriickzufithren.8 22% 230 Dje bei I-GNR auftretende
Verbreiterung der Absorptionsbande ist ein bekanntes Phdnomen, welches bei GNRs mit hoherer
Tendenz zur Aggregation beobachtet wird.> 118 161183 \weijterhin wird fiir das AOM-GNR (5-9) ein
Photolumineszenz (PL)-Signal mit einem Maximum bei etwa 675 nm beobachtet (Abbildung 119b),
was mit einem groRen Stokes-Shift von ~ 133 nm in sehr guter Ubereinstimmung mit anderen 4CGNRs
steht.!* Es fallt auf, dass das Photolumineszenz-Anregungsspektrum nicht direkt das
Absorptionsspektrum widerspiegelt. Die PL-Bande geht ab ~ 730 nm in eine starke Verbreiterung bis
etwa 900 nm (ber. Diese Beobachtung konnte auf multiexponentiellen Zerfall durch Excimer-
Emission, welche typischerweise bei n-n-Stapelungen einzelner GNRs auftreten, zurtickzufuhren
sein.’*! Ein Excimer entspricht der Kopplung zwischen einem einzelnen GNR im Grundzustand und
einem GNR in seinem angeregten Zustand, die zusammen ein angeregtes GNR-Dimer bilden. Das
System kehrt ins Gleichgewicht zurlick, wenn das angeregt Dimer im Grundzustand dissoziiert, was
zu einem breiten, strukturlosen PL-Signal bei viel geringerer Energie als der Absorption eines
einzelnen GNRs fiihrt.2%

Im Ramanspektrum sind die typischen D- und G-Werte bei 1327 und 1604 cm™, sowie die zugehorigen
2D, D+G und 2G- Banden bei 2672, 2927 und 3210 cm™ zu finden, welche ebenso mit den
literaturbekannten und den in dieser Arbeit demonstrierten GNRs ibereinstimmen.!t® 229 |m
niedrigfrequenten Bereich ist ein weiterer Peak bei 250 cm™ zu sehen, welcher dem RBLM zuzuordnen
ist und die Homogenitit der GNRs bestatigt. Im Vergleich mit dem GNR 4-5 (vreum = 233 cm™),
welches jeweils zur Halfte mit lod und Dodecylketten besetzt ist, zeigt das GNR 5-9 eine Verschiebung
zu héheren Wellenzahlen. Da GNR 5-9 anstelle der Dodecylketten mit sperrigen Anthryl-basierenden
Octadecyl-Maleimid (AOM)-Gruppen besetzt ist, kann es zu einer Deformation in den GNR-Kanten

kommen, welche sich in einer Verschiebung des RBLMs &ulert.
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Abbildung 120. Ramanspektrum des AOM-GNRs (5-9, Pulver, 532 nm).
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5.3 Fluorenylradikal-Funktionalisierung am GNR und HBC
5.3.1 Synthese und Charakterisierung des Fluorenyl-HBCs

Wie aus den vorherigen Kapiteln bereits hervorgeht, bietet die HBC-Modellstruktur eine gute Basis,
um Reaktionsbedingungen vorab zu testen, um eine erfolgreiche Umsetzung am GNR zu
gewihrleisten. Insbesondere bei kritischen Parametern wie Stabilitit und Reaktivitit, welche bei
organischen Radikalen eine groBle Rolle spielen, ist eine vorherige Reaktionsiiberpriifung an einer

Modellverbindung sinnvoll.

5.3.1.1 Synthesekonzept und Charakterisierung des Fluorenylbausteins 5-16

Ausgehend von Dibrom-fluorenon (5-10) und dem literaturbekannten 9-Brom-10-(4-(fert-
butyl)phenyl)anthracen (5-12)*** kann in vier Synthesestufen das borylierte Fluoren (5-16) mit einer
Ausbeute von 73% hergestellt werden (Abbildung 121).

®
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Abbildung 121. Syntheseweg zur Herstellung des Fluorenbausteins 5-16: i) Pd(PPh3)s, K2CO3, THF/H20, 65°C, 12 h, 44%, ii) BuLi,
THF, -78°C, RT, 1 h, 84%, iii) BF30Et;, Et3SiH, CH2Cl, 0°C — RT, 88%, iv) (BPin)2, KOAc, Dioxan, 85°C, 14 h, 73%.

Zunachst wird das 3,6-Dibrom-9H-fluoren-9-on (5-10) unter Suzuki-Bedingungen mit dem 4-fert-
Butyl-phenylboronsaure (5-11) zum Fluorenon 5-12 umgesetzt. Die einseitige Funktionalisierung wird
durch das stochiometrische Verhiltnis der Edukte gesteuert und kann in einer Ausbeute von 44%
realisiert werden. Im néchsten Schritt erfolgt eine Lithiierung von 9-Brom-anthracen (5-13) worauthin

ein nucleophiler Angriff am Fluorenon (5-12) stattfindet. Das resultierende Fluorenol 5-14 kann in
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einer Ausbeute von 84% gebildet werden.?*? Darauffolgend findet eine saure Dehydratisierung unter
Einwirkung von Bortrifluoridetherat und Triethylsilan statt, wodurch das Anthracenyl-Fluoren (5-15)
in einer sehr guten Ausbeute von 88% gewonnen werden kann. Nach anschlieBender Borylierung und
sédulenchromatographischer Aufreinigung wird schliellich der gewtinschte Fluorenbaustein 5-16 in
einer Ausbeute von 73% (53 mg) isoliert und hinsichtlich seiner Struktur im *H-NMR-Spektrum
verifiziert. Die erfolgreiche Synthese wird dartber hinaus mit Hilfe eines durch MALDI-TOF-
Spektrometrie bestimmten Masse-zu-Ladungsverhéltnis von 732,4174 fur Cs3Hs3BO2 bestétigt
(Abbildung 122).
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Abbildung 122. MALDI-TOF-MS-Spektrum von 5-16 (Matrix: DCTB).
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5.3.1.2 Synthese und Charakterisierung von Fluorenyl-HBC

Fiir die Herstellung des Fluorenyl-HBCs (5-17) wird der borylierte Fluorenylbaustein 5-16 mit dem
Iod-HBC (4-6) in einer Suzuki-Kreuzkupplung bei 100°C in einer guten Ausbeute von 61% (14 mg)
umgesetzt (Abbildung 123).

Abbildung 123. Syntheseweg zur Herstellung von HBC 5-18. i) Pd(PPh3)s, SPhos, K2CO3, Toluol/EtOH/H20, 100°C, 24 h, 61%, ii) 1.
BulLi, -78°C, 1 h, 2. D, -78°C — 0°C, CH2Cl>, 10 min.

Die erfolgreiche Funktionalisierung kann im Anschluss an die sdulenchromtographische Aufreinigung
von HBC 5-17 mittels 'H-NMR-Spektroskopie (Abbildung 124) und MALDI-TOF-MS (Abbildung
125) bestitigt werden. Nach der Suzuki-Kupplung weist das H-NMR-Spektrum von 5-17 vier
Singulett-Signale im aromatischen Bereich bei 9,59, 947, 9,40 und 9,38 ppm mit einem
Gesamtintegral von 12H auf, was in Ubereinstimmung mit der HBC-Struktur steht. Weiterhin werden
eine Vielzahl an Signalen zwischen 9,0 bis 6,9 ppm beobachtet, welche aufgrund ihrer

Gesamtintensitiat von 22H dem Anthryl-geschiitzen Fluorenyl zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 124. *H-NMR-Spektrum von Fluorenyl-HBC 5-17 (300 MHz, CD2Cl2).

Im letzten Syntheseschritt wird durch eine Lithiierung am C1-Kohlenstoff der Fluorenylgruppe

zundchst ein reaktives Anion gebildet, welches dann mit lod zu dem entsprechenden HBC 5-18 oxidiert

wird.
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Abbildung 125. MALDI-TOF-MS-Spektren: a) Zoom von HBC 5-17 (schwarz) und HBC 5-18 (gold) im Vergleich mit simulierten

Werten und b) HBC 5-18 und die oxidierten Nebenprodukte.

Das entstandene Radikal wird mit Hilfe einer kurzen Sdule tber Aluminiumoxid aufgereinigt. Die

Substanz  kann im hochaufgelosten Massenspektrum  mit  einem
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Ladungsverhéltnis von 1405,7683 bestatigt werden (Abbildung 125). Die eindeutige Unterscheidung
des Produktes (5-18) von der Ausgangsverbindung (5-17) wird in den Massenspektren deutlich, welche
ein gegeneinander verschobene Peakmuster mit dem Abstand eines Protons anzeigen (Abbildung
125a). Zur weiteren ldentifikation des Fluorenylradikals wird ein X-Band-ESR-Spektrum in
sauerstofffreiem Toluol bei Raumtemperatur gemessen. Das Radikal (5-18) zeigt ein gut aufgel6stes
Mehrlinienspektrum, welches mit dem Simulationsspektrum (rot gestrichelt) eines Fluorenylradikals
(erstellt mittels EasySpin) sehr gut tbereinstimmt (Abbildung 126a). Bei der Simulation wurden die
Hyperfeinwechselwirkungen aller 6 Protonen am Fluorenyl berticksichtigt (Abbildung 126c¢). Von den
zu 6 Protonen weisen jeweils 4 (blau und griin, an = 0,25) und 2 Protonen (rot, a4 = 2,0) die gleichen
Konstanten auf, was mit den Ergebnissen aus der Literatur einhergeht.?® Insgesamt lassen sich die
beiden Spektren (Experiment und Simulation) sehr gut zur Deckung bringen und liefern zusammen mit
dem ermittelten g-Wert (g = 2,0033) und der charakteristischen Protonen-Hyperfeinwechselwirkungs-
Konstanten den eindeutigen Beweis fiir die Existenz der Fluorenylradikale in Lésung.?%
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Abbildung 126. a) Experimentelles (schwarz) und simuliertes (rot gestrichelt) ESR-Spektrum von HBC 5-18 in Toluol, b)

Molekilstruktur von 5-18 mit farblich markierten Protonen fiir Hyperfeinwechselwirkungen, c) Literaturbeispiel fir
Hyperfeinkopplungskonstanten eines Fluorenyl-Radikals (FR-G1).2%
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5.3.2 GNR mit Fluorenylradikal-Funktionalisierung
5.3.2.1 Synthese und Charakterisierung

Nach der vielversprechenden Erzeugung der funktionalisierten Fluorenyl-Modellverbindung (5-18)
wird diese Synthesesequenz analog am GNR angewandt. Fiir die Kupplungsreaktion wird das neu
synthetisierte AOM-GNR (5-9) aufgrund seiner deutlich verbesserten Loslichkeit eingesetzt. Der
borylierte Fluorenbaustein 5-16 wird mit AOM-GNR (5-9) durch eine Suzuki-Kreuzkupplung bei 75°C
fiir 36 Stunden zu dem Fluorenyl-GNR (FL-GNR, 5-19) umgesetzt (Abbildung 127).

Y

FL-GNR, 5-19

“Hrn

0,

AOM = @"O

Abbildung 127. Suzuki-Kupplung zur Darstellung von FL-GNR (5-19): i) Pd(PPh3)s, SPhos, K2CO3, THF/H20, 75°C, 36 h.
Aufgrund der hohen Sauerstoff-Sensitivitat des Palladium-Katalysators wird dieser alle 12 Stunden
erneut der Reaktion hinzugefiigt. Das so gewonnene GNR (5-19) wird zunéchst griindlich mit
organischen Losungsmitteln (THF, DCM, MeOH) gewaschen, bis iiber UV-Detektion keine
Fluorenriickstande mehr nachzuweisen sind. AbschlieBend wird das GNR hinsichtlich seiner optischen

Eigenschaften mit Hilfe einer Kombination aus UV-vis-, FT-IR- und Ramanspektroskopie untersucht.

Es wurden 17 mg des Fluorenyl-funktionalisierten GNRs (5-19) erhalten.

Abbildung 128 zeigt das Absorptionsprofil des neuen FL-GNR (5-19) und des Ausgangs-GNRs (5-9),
welche sich ein Absorptionsmaximum bei ~ 540 nm teilen. Ein signifikanter Unterschied wird in den
Absorptionsbanden zwischen ~350 und 420 nm deutlich, welche dem charakteristischen
Absorptionsmuster des Anthracens zuzuordnen sind. Des Weiteren ist eine Schulter bei ~ 655 nm zu

beobachten, welche wahrscheinlich auf n-n-Stapelung von Anthracengruppen zuriickzufiihren ist.?3
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Abbildung 128. UV-vis-NIR-Absorptionsspektrum von FL-GNR (5-19) und AOM-GNR (5-9) in THF.

Eine Verdnderung der optischen Bandlicke im Vergleich zu GNR ohne Fluorenyl (5-9) ist nicht
festzustellen, was fir eine geringe Konjugation der Fluorenyleinheit mit dem GNR spricht. Die
Konjugation ist sehr wahrscheinlich durch die verdrillte Stellung der Fluorenylgruppe zur GNR-
Peripherie beeintrachtigt, da die Uberlappung der p-Orbitale zwischen den direkt verkniipften
Benzolringen vermutlich klein ist. Obwohl der Besetzungsgrad an dieser Stelle nicht bestimmt werden
kann, bestatigen die UV-vis-spektroskopischen Ergebnisse, dass zumindest eine Teil-

Funktionalisierung am GNR stattgefunden hat.

Im letzten Reaktionsschritt wird das GNR 5-19 Uber eine Lithiierung mit BuLi und darauffolgende
Oxidation mit lod zu dem Fluorenylradikal 5-20 umgesetzt (Abbildung 129). Die Reaktion wird analog
zu der in Kapitel 5.3.1.1 dargestellten Synthesemethode des Fluorenyl-HBCs (5-18) durchgefihrt.
Nach Abfiltrieren des GNRs aus der Reaktionslésung und mehrfachem Waschen mit THF und Wasser
kann GNR 5-20 in Form eines schwarzen Pulvers erhalten werden (12 mg, 75%). Auf eine weitere
Aufreinigung unter Verwendung von Ultraschall wird verzichtet, da bereits die geloste HBC-
Modellstruktur 5-18 innerhalb von 30 Minuten teilweise von Sauerstoff oxidiert wird (Abbildung 125).
Weiterhin kann die Anwendung von Ultraschall in organischen Losungsmitteln freie Radikale

erzeugen, welche in einer sekundaren Reaktion mit den Fluorenylradikalen wechselwirken wiirden.?®
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AOM =

Abbildung 129. Oxidative Radikalgenerierung zur Herstellung von GNR 5-20. i) 1. BuLi, -78°C, 1 h; 2. I», -78°C, 10 min.

Das GNR 5-20 wurde im Anschluss mittels ESR-Spektroskopie untersucht, um die Identitit des
Fluorenylradikals priifen zu koénnen. Hierfir wurde das GNR als Feststoff im X-Band bei
Raumtemperatur gemessen und ein Linienspektrum (Abbildung 130) erhalten. Im direkten Vergleich
mit dem Linienprofil der Modellstruktur 5-18 (Abbildung 126a), die zwei Hauptlinien aufweist, zeigt
das GNR 5-20 lediglich eine Hauptlinie mit einer zusitzlichen Linienaufspaltung. Dieses Phdanomen
lasst sich auch bei anderen, strukturdhnlichen Fluorenyl-Radikalen beobachten und koénnte auf
anisotrope Hyperfeinwechselwirkungen zuriickzufiihren sein, die bei Feststoffmessungen im ESR
verstarkt auftreten.”?> 2% Diese Richtungsabhingigkeit der Hyperfein-Tensoren kann zu einer
Verbreiterung und Verringerung der Signalintensitit fiilhren. Weiterhin legt die Strukturanalogie zu
dem Fluorenyl-HBC nahe, dass die hochste Spin-Dichte des Fluorenylradikals 5-20 ebenso an der C9-
Position liegt (Abbildung 126b).2*> Es wurde ein g-Wert von ~ 2,0047 bestimmt, welcher mit anderen

g-Werten von Fluorenylradikalen aus der Literatur (~ 2,003) gut iibereinstimmt.?!-232
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Abbildung 130. ESR-Spektrum von GNR 5-20 (Feststoff, X-Band).

Die Ermittlung des Besetzungsgrades von Fluorenylgruppen am GNR wurde in diesem Fall nicht
vorgenommen. Eine quantitative Analyse mittels XPS ware in diesem Fall nicht moglich gewesen, da
das GNR ausschliellich tber Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen verfiigt. Denkbar ware eine
mikroskopische AFM-Analyse, in welcher die Besetzung am GNR visuell abgeschatzt werden konnte,
wenn sich ein durch die Fluorenylgruppen bedingtes Anordnungsmuster bilden wirde. Diese Methode
ist allerdings mit einer groen Ungenauigkeit behaftet und andererseits nur moglich, wenn das GNR
mit den Substituenten anndhrend coplanar verhélt. Daher I&sst sich festhalten, dass der Schwerpunkt
dieser Arbeit auf der Synthese und Spininjektion von einem Kohlenstoffradikal in das GNR lag und
die Analyse des Substitutionsgrades den Rahmen dieser Arbeit Uberschritten hatte.
Die spektroskopische Analyse von GNR 5-19 bestatigte die kovalente Bindung von Fluorenylresten
am GNR, indem sie deutlich die charakteristischen Absorptionsbanden von Anthracen im UV-vis-
Spektrum zeigte. Diese Annahme wird weiterhin bestarkt durch die erfolgreiche Durchfuihrung der

aquivalenten Suzuki-Kupplung am HBC.

Zusammenfassend liefern die Ergebnisse der UV-vis-Spektroskopie Hinweise darauf, dass zumindest
eine  partielle  Besetzung am  GNR  durch  Fluorenylreste  stattgefunden  hat.
Die Weiterreaktion zum Fluorenylradikal 5-20 wird einerseits durch das charakteristische ESR-Signal

und andererseits durch die zuvor durchgefuhrte beispielhafte Umsetzung am HBC bestétigt.
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5.4 Perylenmonoimid (PMI)-Funktionalisierung am GNR
5.4.1 Sonogashira-Hagihara-Kreuzkupplung am GNR und Charakterisierung

Zur Herstellung von PMI-GNR (5-22) wird das zuvor beschriebene 16sliche AOM-GNR (5-9) mit dem
Perylenmonoimid (PMI) (5-21) unter Sonogashira-Hagihara-Bedingungen bei 120°C fiir 24 Stunden
umgesetzt (Abbildung 131). Das neu gewonnene PMI-GNR (5-22) wird durch mehrere Waschschritte
mit THF und Methanol nach vorheriger Behandlung im Ultraschallbad in einer sehr guten Ausbeute
von 75% (12 mg) erhalten. Wahrend des Waschprozesses wird deutlich, dass das neu synthetisierte
Material 5-22 eine erheblich verbesserte Loslichkeit aufweist im Vergleich zum Ausgangs-GNR (5-9).
Diese Feststellung wird durch das Ergebnis der Waschprozedur gestirkt, bei der erstmals gelostes GNR
die Filtermembran (Porengrofle: 0,45 pm) passiert hat, ausfillt und im Filtrat spektroskopisch
nachgewiesen werden kann. Das GNR prézipitiert unmittelbar und kann aufgrund identischer
Ergebnisse aus der UV-vis- und Ramanspektroskopie als GNR 5-22 nachgewiesen werden. Die
gesteigerte Loslichkeit im Vergleich zum Ausgangsmaterial konnte mit der zusétzlichen Phenyleinheit
am Maleimid-Stickstoffatom in Verbindung stehen. Diese kénnte durch ihre gegeniiber dem planaren

PMI verdrehte Ausrichtung das normalerweise vom PMI bevorzugte n-n-Stacking unterdriicken.5!

THF/NEt,

PMI-GNR, 5-22

Abbildung 131. Sonogashira-Hagihara-Reaktion zur Darstellung von PMI-GNR (5-22): i) Cul, Pd(PPh3)s, THF/NEt3, 24 h, 120°C.
Das neue PMI-GNR (5-22) lasst im festen pulverartigen Zustand eine dunkelgriine glanzende
Oberfliache erkennen, was es von vorherigen GNRs, die schwarz bis dunkelviolett erschienen

unterscheidet. Die erfolgreiche Funktionalisierung und damit verbundenen neuen optischen
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Eigenschaften werden im Anschluss UV- sowie schwingungsspektroskopisch anhand eines
Ramanspektrums untersucht (Abbildung 132, Abbildung 133). Fir die UV-vis-Messung wurde das
GNR in THF gelost, fur einige Minuten im Ultraschallbad behandelt und schlielRlich abfiltriert. Dieser
Prozess garantiert eine klare Losung und reduziert den Anteil an stark aggregierten GNRs in der
Messprobe. Das UV-vis-Spektrum zeigt jeweils die Absorptionslinien des Vorlaufer-GNRs (5-9) und
des modifizierte PMI-GNRs (5-22), welche ein gemeinsames Absorptionsmaximum bei 542 nm
aufzeigen (Abbildung 132 links). Die Absorption von PMI liegt im Bereich zwischen 450-550 nm und
kann hier aufgrund der Signaliiberlagerung der GNR-Absorption nicht beobachtet werden.?3%: 240

Insgesamt unterscheiden sich die beiden Absorptionsprofile nur unwesentlich, es fallt allerdings auf,
dass PMI-GNR (5-22) im Vergleich zu AOM-GNR (5-9) eine Verschmélerung der Bande in Richtung
niedrigeren Wellenlangen aufweist. Aufgrund der starren Ethinylidenbriicke zwischen PMI und GNR
ist keine Verdrillung des PMIs zum GNR maglich. Daher wére eine sterische Abstoliung zwischen den
aromatischen Protonen des PMIs mit den benachbarten Anthracen-Protonen denkbar, was eine
Verzerrung des GNRs hervorrufen kénnte. Es ist anzunehmen, dass diese durch sterische Hinderung
hervorgerufene geometrische Verénderung zu einer hypsochromen Verschiebung der GNR-Bande
fihren konnte. Fur eine validierte Aussage misste eine theoretische Berechnung der elektronischen

Bandliicke durchgefthrt werden.

Die beiden in THF gelosten GNR-Proben 5-9 (AOM) und 5-22 (PMI) werden zudem mit einer
Anregungswellenldnge von 365 nm bestrahlt. Bereits mit bloRem Auge lassen sich farbliche
Unterschiede in ihrer Emission erkennen (Abbildung 132 rechts), was ein weiteres Indiz fur eine

erfolgreiche Kupplung von PMI an GNR liefern kénnte.
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Abbildung 132.a) UV-vis-NIR-Absorptionsspektrum von PMI-GNR (5-22) und GNR-AOM (5-9) in THF, b) Fotografie des gel6sten
GNR-PMIs (~ 0,8 mg/mL, links) mit einer THF-L&sung zum Vergleich (rechts), c) Fotografien von 5-9 und 5-22 in THF bei Anregung
(365 nm).

Fur die weitere Strukturanalyse wurde das PMI-GNR (5-22) mittels Ramanspektroskopie untersucht.
Das Ramanspektrum (Abbildung 133) zeigt zum einen die fur GNR charakteristischen D- und G-
Banden (1334 und 1609 cm™?), welche die groRte Intensitat vorweisen und in groRer Ubereinstimmung
mit den Werten des Ausgangs-GNRs 5-9 stehen. In Nachbarschaft, aber leicht versetzt zu der D- und
G-Bande, sind drei weitere Banden mit groBer Intensitat bei 1294, 1358 und 1570 cm™ (rot) zu
erkennen. Diese lassen sich den charakteristischen Schwingungen des Perylens zuordnen. Da Perylen
zu den polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen zéhlt und somit als GNR-Ausschnitt
betrachtet werden kann, ist es nicht verwunderlich, dass zu GNR &hnliche Schwingungsmuster
auftreten. Weiterhin ist im niedrigeren Energiebereich ist eine weitere Bande bei 532 cm™ zu sehen,
welche auf eine Perylen-Deformationsschwingung zuriickzufuihren ist und somit die Anwesenheit des

Perylens am GNR zusétzlich bestatigt.?4! 242
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Abbildung 133. Ramanspektrum von PMI-GNR (5-22) (Feststoff) bei 532 nm.

Die Ergebnisse aus den spektroskopischen Untersuchungen und die verbesserten

Loslichkeitseigenschaften sprechen fur eine erfolgreiche Funktionalisierung des GNRs mit PMI.

Nach der Synthese und Charakterisierung des PMI-GNRs (5-22) stehen die Ergebnisse ergdnzender
Untersuchungen von den jeweiligen Kooperationspartnern aus. Zum einen sollen fur die Prifung auf
Photonenleitfahigkeit THz-Messungen durchgefihrt werden. Und zum anderen soll das PMI-GNR (5-
22) AFM-spektroskopisch hinsichtlich seiner (ibergeordneten Struktur untersucht werden.

5.5 Zusammenfassung und Ausblick

Im letzten Kapitel dieser Arbeit wurde die erfolgreiche Synthese eines GNRs mit verbesserten
Losungsverhalten gezeigt. Durch die Einfuhrung dreidimensional anspruchsvoller Anthryl-Octadecyl-
Maleimid-Gruppen demonstrierte das AOM-GNR (5-9) eine deutlich bessere Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln gegeniber analogen VVorgangern. An dieser Stelle ist hervorzuheben, dass
im Vergleich mit dem l6slichen GNR aus der Literatur bereits eine 50%ige Besetzung mit
I6slichkeitsfordernden  Gruppen am GNR einen ausreichend hohen Effekt auf das
Loslichkeitsverhalten hat.??® Die zusatzliche lod-Funktionalisierung am GNR 5-9 ermdglichte die
Einflihrung weiterer chemischer Molekulgruppen durch Palladium-katalysierte
Kreuzkupplungsreaktionen, wodurch 16sliche GNRs mit Fluorenyl- (5-19) und PMI-Besetzungen (5-
22) in der Peripherie hergestellt werden konnten (Abbildung 134). Die Kupplung der Anthryl-
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Fluorenyl- und PMI-Gruppen am GNR konnte einerseits durch die charakteristischen
Absorptionsbanden der chemischen Gruppen UV-vis-spektroskopisch (Anthracen: ~ 350 und 420 nm)
und andererseits durch spezifische Banden im Ramanspektrum (PMI 1294, 1358 und 1570 cm™)
nachgewiesen werden. Fiir das Fluorenyl-GNR (5-19) wurde weiterhin die Oxidation zu 5-20 mittels
ESR-Spektroskopie demonstriert. Das PMI-GNR (5-22) zeigte ein zusitzlich verbessertes
Loslichkeitsverhalten im Vergleich zu seinem Vorganger-GNR (5-9).

O
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AOM-GNR, 5-9 PMLGNR, 522 GNR, 5-20

Abbildung 134. Ubersicht der funktionalisierten loslichen GNRs: AOM-GNR, PMI-GNR und Fluorenyl-GNRs.

Das Vorhaben, eine vollstindige Analyse der optoelektronischen Eigenschaften des PMI-GNRs
durchzufiihren, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht fertig gestellt werden, da die Ergebnisse der
transienten Absorptionsmessungen aus der Kooperation noch ausstehen. Daher bleibt die Frage offen,

wie PMI das GNR in Bezug auf den Ladungstransport beeinflusst.

Der Fokus zukiinftiger Arbeiten konnte auf die detaillierte Analyse der Ladungstransporteigenschaften,
Schwingungszustinde und Spin-Dynamiken der peripher funktionalisierten GNRs mit exzellenten
Loslichkeitseigenschaften gerichtet werden. Die Untersuchung einzelner, isolierter GNRs 1st dabei von
besonderer Bedeutung, da sie eine prizise Kontrolle iiber die elektronische und physikalische
Umgebung erméoglicht und somit die fundamentalen Eigenschaften der GNRs in elektronischen
Bauteilen besser verstindlich macht. Aufgrund ihrer geringen Neigung zur Aggregation kénnten diese

GNRs fiir die Verwendung als Einzelelektronen-Feldeffekttransistoren besonders geeignet sein.
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6.1 Allgemeine Methoden
6.1.1 Chemikalien und Lésungsmittel

Alle kommerziell erh&ltlichen Chemikalien und Lésungsmittel wurden von den Firmen Fisher
Scientific, ABCR GmbH, VWR International GmbH, TCI Deutschland GmbH, chemPUR GmbH, Carl
Roth GmbH + Co. KG und Merck KGaA erworben und ohne vorherige Aufreinigung verwendet. Die
Durchfiihrung und Lagerung von Reaktionen, welche gegeniber Sauerstoff und Wasser empfindlich
sind, erfolgten in einer Schutzgasatmosphare bestehend aus Argon und Stickstoff. Zur Gewahrleistung

optimaler Bedingungen wurden trockene Lésungsmittel verwendet

6.1.2 Sdulen- und Dunnschichtchromatographie (DC)

Reaktionskontrollen wurden auf Kieselgeldiinnschichtplatten ALUGRAM® SIL G/UV 254 des
Herstellers Macherey-Nagel GmbH & Co. KG mit einer Schichtdicke von 0,2 mm durchgefiihrt. Die
Detektion erfolgte unter Einsatz einer UV-Lampe bei 254 nm und 366 nm sowie gebréuchlicher

Anférbereagenzien.

Zur sdulenchromatographischen Aufreinigung der niedermolekularen Verbindungen wurde Kieselgel
Geduran Si 60 (KorngroRe 63 — 200 um) der Firma Merck KGaA sowie deaktiviertes Aluminiumoxid
(10 % Wasseranteil) der Firma Macherey-Nagel GmbH & Co. KG verwendet. Bei komplexeren
Trennproblemen wurden Kieselgel 60 A (Korngrofie 35— 70 um) der Firma Acros Organics (jetzt
Thermo Fisher Scientific Inc.) oder ein Flash-Chromatographie-System der Firma W.R. Grace & Co
(Modell Reveleris-X2) genutzt.

6.2 Gerate und Parameter
6.2.1 NMR-Spektren

Die 'H- und 3C-NMR-Spektren wurden an einem Avance 300 MHz- bzw. Avance Il 400 oder
500 MHz bzw. 700 MHz-NMR-Spektrometer der Firma Bruker unter Einsatz deuterierter
Losungsmittel als internem Standard aufgenommen. Zur Auswertung wurden die chemische
Verschiebung in ppm sowie die Kopplungskonstante J in Hz angegeben. Hierzu wurde als Referenz
das *H- bzw. ¥C-NMR-Signal des deuterierten Losungsmittels verwendet. Bei der Zuordnung der

Spinmultiplizitdten wurden die folgenden Abkirzungen verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t
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(Triplett), q (Quartett), quint (Quintet), m (Multiplett), dd (Dublett von Dublett), dt (Dublett von
Triplett), dq (Dublett von Quartett). Die jeweiligen Lésungsmittel konnen den Reaktionsvorschriften

entnommen werden.

'H-MAS-NMR- und 2C-CP/MAS-NMR-Messungen wurden mit einer Bruker Avance I11-Konsole bei
700,25 MHz *H-Larmor-Frequenz durchgefiihrt, wobei eine MAS-Doppelresonanzsonde verwendet
wurde, die MAS-Rotoren aus Zirkoniumdioxid mit einem Aufiendurchmesser von 2,5 mm tragt, die

sich bei einer MAS-Frequenz von 25 kHz drehen.

6.2.2 Elektronenresonanzspektroskopie (ESR)

Die ESR-Messungen wurden an einem Bruker E680 im X/W-Band zwischen 3 und 293 K, bei einer
Frequenz von 9,5 - 9,7 GHz, und an einem Bruker E580 im Q-Band (ca. 34 GHz) durchgefuhrt. Flr
die Messungen wurden alle GNR-Proben in der Pulverform verwendet. Es wurde zudem ein FID-
detektiertes und echo-detektiertes Spektrum aufgenommen. Daneben wurden die Spin-Gitter-
Relaxationszeiten T: und Phasengedéchtniszeit Tm bestimmt. Simulierte Spektren wurden mittels

EasySpin erstellt.

FID-detektiertes Spektrum

Das Spinsystem wurde mit einem 800 ns langen n-Puls angeregt, und der freie Induktionszerfall (engl.:
free induction decay, FID) wurde gemessen. Der zeitliche Verlauf dieses Zerfalls wurde integriert.
Durch  Auftragen des integrierten Signals gegen das Magnetfeld erhdlt man ein
Mikrowellenabsorptionsspektrum, das sehr ahnlich zu dem Spektrum aus einem entsprechenden CW-

ESR (engl.: continous wave) Experiment ist.?*3

Echo-detektiertes Spektrum (EDFS, engl.: echo-detected field swept)

Fur Proben mit geringer Empfindlichkeit kann die Methode Spektren liefern, bei denen die FID-
Detektion ausschlieRlich Rauschen erzeugt. Fir die Detektion wurde ein 8-ns-Puls als 7/2-Puls und ein

16-ns-Puls als n-Puls verwendet, welcher ein Echo wie bei der Hahn-Echosequenz erzeugt.*®
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Untersuchung von Spin-Gitter (T1)- und Spin-Spin (Tm)-Relaxationszeit

Fur die Untersuchung von T: und Tm wurden eine Picket-Fence-Pulstechnik oder die Inversion-
Recovery-Pulstechnik angewandt. In der Picket-Fence-Sequenz wurden durch eine Serie von m/2-
Pulsen zundchst die Spinorientierungen entlang der z-Richtung eliminiert und die Signalerholung nach
einer variablen Zeitspanne r anhand einer Hahn-Echo-Sequenz gemessen. Eine Hahn-Echo-Sequenz
besteht aus einem w/2-Puls, gefolgt von einem darauffolgenden n-Puls. T: kann dann aus dem

Pulsabstand der Signalriickbildung ermittelt werden.%

n T T Recovery /2 Free precession n Free precession Echo

S >

YY)

T, measurement sequence T_, measurement sequence

Abbildung 135. Pulssequenz, die zum Extrahieren der Spinrelaxationszeiten und der Bloch-Kugeldarstellung verwendet wird. Eine
Reihe von m-Impulsen (blau) l6scht die Spinpolarisation (roter Pfeil), die sich nach einer Zeit t1 wahrend des Intervalls der freien
Evolution tiny erholt. Die Spins werden dann mit einem n/2-Puls (violett) in die x-y-Ebene gedreht und fiir eine Zeit t préizediert. Eine ©
Umkehrung in der Mitte der freien Prazession bewirkt ein Echosignal, wenn sich die Spins neu gruppieren (violette Glockenkurve).5?

Ein Doppel-Exponentialansatz, welcher Spin-Gitter-Relaxation und Spektraldiffusion berticksichtigt,
eignet sich sehr gut fir die vorliegenden Daten. Fir eine Verbesserung der Datenqualitat, wie
beispielweise das Entfernen unerwiinschter Effekte wie DC level offset des Instrumentes, wurde ein 4-
Schritt-Phasenzyklusprozedere ausgefiihrt. Die Hahn-Echo-Sequenz ermdglicht die Untersuchung der
Phasengedéchtniszeit Tm, welche ein oberes Limit fir die Kohdrenzzeit T» darstellt, da Effekte wie
unmittelbare und spektroskopische Diffusion die Messung beeintrachtigen. Die Pulszeiten wurden je
nach Spinspezies und Bandfrequenz fiir den n/2- und n-Puls festgelegt und das Signal phasenweise

uber die zweite Hélfte des Echos integriert.

Die Phasengedachtniszeit Tm wurde aus der Hahn-Echo-Sequenz, welche auch als Zwei-Puls ESEEM-
Sequenz (engl.: electron spin-echo envelope modulation)?** bekannt ist, extrahiert. Durch Variationen
der Zeitrdume zwischen den =n/2- und m-Pulssequenzen wurden dann unter Verwendung des

Exponentialansatzes Trm erhalten:

(7N Y() = Yoe_(Tz_;)x[l +K1Sin (2wtt+e1) + k2 sin (Ao+¢2)]

wobei 4 den Streckungsfaktor darstellt, der den exponentiellen Zerfall manipuliert.%? Sein Wert dndert

sich abhdngig von den Prozessen, die die Dekohérenz im System verursachen, wie spektrale Diffusion
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oder Librationen.!®® Die Frequenz « entspricht der Wechselwirkung eines Elektronenspins mit
Kernspins oder anderen Elektronenspins. Die konstante Verschiebung c¢ korrigiert die Basislinie der
Daten. Um die die Datenqualitdt zu verbessern, wurde ein 2-stufiges Phasenwechselverfahren
durchgefiihrt. Wenn keine Modulation sichtbar ist, wird die Anpassung nur Uber ein gestrecktes
Exponential durchgefiinrt.%?

6.2.3 SQUID-Magnetometrie

Die Anwendung von SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) wird als SQUID-
Magnetometrie bezeichnet. Diese Technologie nutzt die extrem hohe Empfindlichkeit von SQUIDs
zur Messung schwacher Magnetfelder. Die Daten zur magnetischen Suszeptibilitat bei variabler
Temperatur und Gleichstrom (DC) wurden mit Hilfe eines Quantum Design MPMS-XL SQUID-
Magnetometers erfasst, das mit einem 7-T-Magneten ausgestattet ist und im Bereich von 2 bis 300 K
arbeitet. Die Pascalschen Konstanten wurden zur Schatzung der diamagnetischen Korrekturen
verwendet, die von den experimentellen Suszeptibilitdten abgezogen wurden, um die molaren
paramagnetischen Suszeptibilititen (ym) zu erhalten. Magnetisierungsdaten wurden bei 2 bis 300 K in
Magnetfeldern von 0,1 T gesammelt. Wechselstrom-Suszeptibilitdtsdaten wurden in einem 0,2 mT-

Feld gesammelt, das mit einer Frequenz von 1-1000 Hz oszilliert.

6.2.4 Massenspektrometrie

HRMS: Hoch aufgeldste Massenspektrometrie (HRMS) wurde an einem SYNAPT G2 Si (Waters
Corp., Manchester, UK) mittels Matrix-Assistierte Laser-Desorption-lonisierung (MALDI) mit der
Flugzeitanalyse (engl.: time-of-flight (TOF)) durchgefuhrt.

APCI: Zur Determinierung der Massen mit Hilfe von APCI (engl.: atmospheric-pressure chemical
ionization) wurde ein Massenspektrometer der Marke Advion Expression (engl.: compact mass

spectrometer, CMS) benutzt.
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6.2.5 Gelpermeationschromatographie

Zur Bestimmung der Molmassenverteilungen der Polymere wurde mittels analytischer GPC mit einer
SDV PSS GPC Séule unter Einsatz von THF als Eluenten bei einer Temperatur von 303 K gearbeitet.
Die Absorption wurde von einem UV S-3702 Detektor (SOMA) bei einer festgelegten Wellenlédnge
von 270 nm ermittelt. Die Proben wurden auf die Standards Polystyrol (PS) und Poly-para-phenylen
(PPP) kalibriert. Agilent SECurity GPC System mit einem Diodenarray-Detektor (ALS G1329A) und
einem Brechungsindex-Detektor (G1362A) wurden verwendet. Es wurde ein Sdulensatz bestehend aus
2 PSS SDV Linear S (8 x 300 mm, Partikelgrof3e: 5 um) und einer PSS SDV Vorsdule (8 x 300 mm,
PartikelgroBRe: 5 um) bei Raumtemperatur mit THF oder Chloroform als Eluenten verwendet. Die
verwendete Flussrate betrug hierbei 1 mL/min, und die molaren Massen wurden auf Polystyrol als

interner Standard kalibriert.

6.2.6 IR-Spektroskopie

Die Messung der IR-Spektren wurden an einem FT/IR-4200 Fourier-Transdorm-Spektrometer mit
ATR-Einheit der Firma Jasco durchgefihrt.

6.2.7 Ramanspektroskopie

Ramanspektren wurden mit einem Bruker RFS 100/S Ramanspektrometer gemessen, das mit mehreren
Anregungslinien im sichtbaren und nahen IR-Bereich ausgestattet ist (Laserquelle: YAG:Nd (1064 nm,

500 mW)). Fur die Messung wurden die Proben als Feststoff auf eine Glasplatte gelegt.

6.2.8 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer Lambda 900 Spektrometer der
Firma Jasco bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Proben wurden zuvor in entsprechenden

organischen Losungsmitteln gelost.

Die Bandliicke Eg beschreibt die Differenz zwischen dem niedrigsten unbesetzten (LUMO) und dem

hochsten besetzten Molekilorbital (HOMO) und kann u.a. aus dem Festkorper- Absorptionsspektrum
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des Materials (E¢°") bestimmt werden. Die Vorgehensweise zur Abschatzung der optischen Bandliicke

Eg%"ist in Abbildung 136 dargestellt.
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Abbildung 136. Darstellung zur Bestimmung der optischen Bandliicke anhand des Absorptionsspektrums von GNR 2-6.

Durch Anlegen einer Tangente an die rechte Flanke des langwelligsten Absorptionsmaximums wurde
aus dem Schnittpunkt mit der Wellenldngenachse bzw. der Verlangerung der Grundlinie die
Wellenl&nge 14 der optischen Bandliicke bestimmt. Die Energie der Photonen ist im Allgemeinen durch
Gleichung (3) beschrieben, wobei h = 4,135667516 10°° eVs fiir das Planck'sche Wirkungsquantum
und ¢ = 299792458 m/s fir die Lichtgeschwindigkeit steht.

(8) E[eV] = % = 124‘;’125 eV-nm

6.2.9 Photolumineszenzspektroskopie

Die Photolumineszenzspektren wurden an einem J&M TIDAS FL3095SL Spektrofluorometer der

Firma Horiba Scientific bei Raumtemperatur in geeigneten Lésungsmitteln aufgenommen.

177



6. Experimentalteil

6.2.10 Terahertzspektroskopie (THz)

Die optische Pump-THz-Sonde (OPTP) wird mit einem verstarkten, modengekoppelten Ti:Saphir-
Femtosekundenlasersystem betrieben. Der Ausgangslaserpuls hat eine zentrale Wellenldnge von
800 nm, eine Pulslange von ~50 fs und eine Wiederholfrequenz von 1 kHz. Der THz-Puls mit einer
Bandbreite von ~2 THz wird durch optische Gleichrichtung in einem ZnTe-KTristall erzeugt und durch
elektrooptische Abtastung in einem zweiten ZnTe-Kristall untersucht. Durch Steuerung der Pump-
Probe-Zeitverzdgerung kénnen die photoinduzierte THz-Feldabschwéchung (proportional zur realen
Photoleitfahigkeit) und die Phasenverschiebung (bezogen auf die imagindre Photoleitfahigkeit)

verfolgt werden.

6.2.11 STM-Visualisierung und AFM-Flissig-Mikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde mit dem Cypher VRS-System von Asylum Research bei
32°C an der Grenzflache zwischen 1-Phenyloctan und hochorientiertem pyrolytischem Graphit
(HOPG) durchgefiihrt. Die Messungen wurden im Tapping-Modus unter Verwendung von FS-1500
AuD-Sonden mit einer Federkonstante von etwa 6 N/m und einer Resonanzfrequenz von etwa
1500 kHz von Oxford Instruments durchgefuhrt. Die Datenanalyse wurde mit der Software Scanning

Probe Imaging Processor 5.1.4 (SPIP, Image Metrology ApS) durchgefihrt.

6.2.12 Kiristallstrukturanalyse

Alle Einkristalle wurden an einem Gerdt des Typs Bruker APEX Il Diffraktometer unter
monochromatischer Graphit-Mo-K,-Strahlung durch il N T Vermessen. Die
Strukturlosung erfolgte mit Hilfe von direkten Methoden bzw. Dual Space Methoden. Fir die
Verfeinerung der Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter kam die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate zur Anwendung. Verwendete Programme: SIR2019, SHELXT, SHELXL-2018-122.

Alle erhaltenen Kristallstrukturen wurden tber Mercury 2020.1 graphisch visualisiert.
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6.2.13 DFT-Berechnungen

Alle Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Berechnungen wurden von il I B (Istituto
Nanoscienze, Italien) durchgefuhrt. Die strukturellen, elektronischen und optischen Eigenschaften der
GNRs wurden mit einem ab initio-Schema simuliert, das auf DFT und Vielkorper-Storungstheorie
(MBPT) basiert.2*° Die optimierten Grundzustandsgeometrien und elektronischen Eigenschaften im
Grundzustand wurden mit Hilfe eines DFT-Ansatzes mit Gesamtenergie und Kraften auf der
Grundlage von Pseudopotentialen und ebenen Wellen berechnet, wie diese im Quantum ESPRESSO-
Paket implementiert ist.2*> 24 Zur Vereinfachung der Modellierung wurden die Alkylketten durch -H
oder -Me ersetzt, da sich gezeigt hat, dass diese Naherung die Charakterisierung der interessierenden
Eigenschaften nicht wesentlich beeintrachtigt.5® Quasiteilchen-Energiekorrekturen wurden im Rahmen
der GOWO-Naherung an die Elektronenselbstenergie berechnet, um die bekannte Unterschatzung der
DFT-Bandlucken und -Dispersionen zu vermeiden. Das optische Absorptionsspektrum wurde dann als
Imaginarteil der makroskopischen dielektrischen Funktion berechnet, indem die Bethe-Salpeter-
Gleichung (BS) fir die GW-korrigierten Quasi-Elektronen und Quasi-Lécher im Rahmen der Tamm-
Dancoff-Naherung geldst wurde. Sowohl die GW- als auch die BS-Berechnungen wurden mit dem
Yambo-Code durchgefiinhrt.24’

6.2.14 Schmelzpunktmessungen

Die Schmelzpunktmessungen wurden an einem Buchi B-545 Gerét durchgefiihrt.
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6.3 Synthesevorschriften
6.3.1 Synthese des Methoxy-GNRs und dessen Vorlaufer

2-Brom-5-(brommethyl)-1,3-dimethoxybenzol (2-8)

Br

MeO OMe
Br

Phosphortribromid (9,5 mL, 93,0 mmol, 2,3 eq) wurde zu einer Ldsung aus (4-Brom-3,5-
dimethoxyphenyl)methanol (2-7) (9,24 g, 40,0 mmol, 1,0 eq) in Dichlormethan (250 mL) unter Rihren
zugetropft. Nachdem die Reaktion ber Nacht bei Raumtemperatur gerlhrt wurde, konnte sie einer
geséttigten Na-Bicarbonat Losung neutralisiert und drei Mal mit Dichlormethan extrahiert werden. Die
vereinigten organischen Phasen wurden dann tiber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel in vacuo
entfernt. Die Aufreinigung mittels Saulenchromatographie (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: 50%
Dichlormethan in Hexan) lieferte das Produkt in Form farbloser Kristalle (12,4 g, 84%): Smp.: 84,0-
84,4°C, 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) § = 6,00 (s, 2H), 3,82 (s, 2H), 2,98 (s, 6H), *C NMR (75 MHz,
CDCl,) ¢ = 157,41, 138,74; 105,63; 101,03; 56,68; 33,70; HRMS (MALDI-TOF, positiv): m/z calc.
fur CoH10Br.0. 307,9048; gefunden 307,9034 [M]".

1,3-Bis(4-brom-3,5-dimethoxyphenyl)propan-2-on (2-9)

OMe OMe
Br Br
MeO OMe

Zunéchst wurden 2-Brom-5-(brommethyl)-1,3-dimethoxybenzol (2-8) (2,0 g, 6,4 mmol, 1,0 eq) und
N-Benzyl-N,N-triethylammoniumchlorid (44,1 mg, 0,193 mmol, 0,03 eq) in trockenem Dichlormethan
(10 mL) gel6st. Dann wurde Natriumhydroxid (1,11 g, 27,7 mmol, 4,3 eq) in 1 mL Wasser gel6st und
der Mischung unter Ruhren hinzugefiigt. Die L6ésung wurde nach Entgasen mit Argon (10 min) auf

40°C erhitzt, Eisen(0)-pentacarbonyl (669 mg, 3,42 mmol, 0,53 eq) wurde innerhalb von 5 Minuten

180



6. Experimentalteil

langsam zugetropft und die Reaktion wurde Uber Nacht gertihrt. Zur weiteren Aufarbeitung wurde der
Rickstand mit 2 M HCI neutralisiert und die Mischung mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden drei Mal mit Wasser gewaschen und tber NaxSO4 getrocknet. Nachdem
das Losungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt wurde, konnte das Rohprodukt
sédulenchromatographisch (Stationdare Phase: Kieselgel, Eluent: 30% Dichlormethan in Hexan) als
farbloser Feststoff (300 mg, 46%) isoliert werden: Smp >165°C (Zersetzung); *H NMR (300 MHz,
CD,Cly) 6=6,34 (s, J = 1,0 Hz, 4H), 3,83 (s, 12H), 3,72 (s, 4H), *C NMR (75 MHz, CDCls)
0 =204,42; 156,93; 133,99; 105,74; 56,18; 49,17; HRMS (MALDI-TOF, positiv): m/z calc. fur
C19H20Br205 485,9677; gefunden: 485,9677 [M]".

1,3-Bis(4-dodecyl-3,5-dimethoxyphenyl)propan-2-on (2-10)

OMe OMe
C12H25C 12Hos
MeO OMe

9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN, 0,5 M in THF, 6,1 mL 3,1 mmol, 3 eq) und 1-Dodecen (515 mg,
3,06 mmol, 3 eq) wurden in THF (5 mL) gel6st, entgast und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.
1,3-Bis(4-brom-3,5-dimethoxyphenyl)propan-2-on  (2-9) (498 mg, 1,02mmol, 1 eq), 2-
Dicyclohexylphosphin-2',6'-dimethoxybiphenyl  (Sphos, 20,9 mg, 0,051 mmol, 5 mol%) und
Palladium(ll)-acetat (11,5 mg, 0,051 mmol, 5 mol%) wurden in einem Schlenkrohr in THF (25 mL)
geldst und eine Losung aus Kaliumphosphat (866 mg, 4,08 mmol, 4 eq) in Wasser (2 mL) wurde
hinzugefugt. Das Gemisch wurde dann zu der zuvor hergestellten Alkylboran-Ldsung gegeben und fir
21 Stunden bei 80° C gerlhrt. Zur Aufarbeitung wurde die Mischung mit Dichlormethan extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen tber Na;SO4 getrocknet und in vacuo konzentriert. Nach der
sédulenchromatographischen Aufreinigung (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: 10% Ethylacetat in
Hexan) konnte das gewiinschte Produkt als farbloser Feststoff gewonnen werden (600 mg, 90%): 'H
NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 = 6,29 (s, 4H), 3,74 (s, 12H), 3,67 (s, 4H), 2,56 (t, J = 7,5 Hz, 4H), 1,47 —
1,18 (m, 40H), 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 6H); *C NMR (75 MHz, CD.Cl,) ¢ = 206,01; 158,82; 133,01;
118,32; 105,49; 55,96; 49,37; 29,70; 23,08; 14,25; HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir
C43H7005 666,5223; gefunden 666,5226 [M]".
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2,5-Bis(4-dodecyl-3,5-dimethoxyphenyl)-3-phenyl-4-cyclopenta-2,4-dien-1-on (2-12)2%8

MeO OMe
CioHys Q o O CioHss
MeO O OMe
TIPS

Zu einer entgasten Losung von 1,3-Bis(4-dodecyl-3,5-dimethoxyphenyl)propan-2-on (2-10)
(700,0 mg, 1,05 mmol, 1 eq) und 1-Phenyl-2-{3-(triisopropylsilylethinyl)phenyl}ethan-1,2-dion® (2-
11) (809mg, 1,11 mmol, 1,06eq) in tert-Butanol wurde eine Ldsung aus
Tetrabutylammoniumhydroxid in Methanol (40%, 55 mg, 0,21 mmol, 0,2 eq) langsam zugetropft.
Nachdem die Reaktion fir 40 Minuten bei 80°C geriihrt wurde, konnte sie anschlieRend durch die
Zugabe von 2 M HCI neutralisiert werden. Anschlieend wurde die Mischung drei Mal mit
Dichlormethan extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und mit einer gesattigten NaCl-Ldsung
gewaschen. Nach dem Trocknen der Losung tber Na;SO4 wurde das Losungsmittel abdestilliert und
das Rohprodukt mittels sdulenchromatographischer Aufreinigung (Stationére Phase: Kieselgel, Eluent:
25% Dichlormethan in Hexan) als violettfarbenes viskoses Ol isoliert (514 mg, 72%): *H NMR
(500 MHz, CD.Cl2) 6 = 7,34 -7,32 (m, 1H), 7,27 - 7,21 (m, 3H), 7,18 — 7,12 (m, 2H), 7,05 - 7,01 (m,
2H), 7,0 (d, J =7,7 Hz, 1H), 6,48 (s, 2H), 6,47 (s, 2H), 3,59 (s, 6H), 3,54 (s, 6H), 2,58 — 2,50 (m, 4H),
1,32 — 1,22 (m, 40H), 1,12 (s, 18H), 0,91 (t, J = 6,7 Hz, 9H); 13C NMR (75 MHz, CD.Cly) J = 200,93;
158,16; 158,04; 154,73; 153,38; 134,09; 133,78; 131,81; 130,20; 129,57; 129,42; 128,80; 128,55;
125,81; 106,73; 106,19; 106,13; 91,75; 55,82; 32,30; 32,09; 29,73; 23,06; 18,73; 14,27; 11,61; HRMS
(MALDI-TOF, positiv): m/z calc. fiir CesHosOsSi 1020,7027; gefunden 1020,7013 [M]".
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2,5-Bis(4-dodecyl-3,5-dimethoxyphenyl)-3-(3-ethinylphenyl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dien-1-on
(2-1)

MeO OMe
CioHps Q ? O CioHys
MeO Q OMe

Zu einer Losung aus 2,5-Bis(4-dodecyl-3,5-dimethoxyphenyl)-3-phenyl-4-{3-(triisopropylsilyl-
ethinyl)phenyl}cyclopenta-2,4-dien-1-on (2-12) (266 mg, 0,26 mmol, 1,0 eq) in Dichlormethan
(15 mL) wurde eine Lésung von tetra-n-Butylammoniumfluorid (1 M, 0,27 mL, 0,27 mmol, 1,1 eq)
langsam zugetropft. Die Reaktion wurde fir 20 Minuten bei Raumtemperatur unter Rihren
durchgefuhrt und anschlielend durch die Zugabe von Wasser beendet. Die Suspension wurde drei Mal
mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen tber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel in vacuo entfernt. Der Rickstand wurde dann mit Hilfe einer kurzen Saule (Stationare
Phase: Flash Kieselgel, Eluent: Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt und das Produkt konnte in Form
eines violetten, viskosen Ols erhalten werden (200 mg, 93%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,43 —
7,37 (m, 1H), 7,33 — 7,14 (m, 3H), 7,12 — 6,93 (m, 5H), 6,45 (s, 4H), 3,59 (s, 6H), 3,56 (s, 6H), 3,09
(s, 1H), 2,64 — 2,51 (m, 4H), 1,38 — 1,20 (m, 40H), 0,92 (t, J = 7,0 Hz, 6H); *C NMR (75 MHz,
CD2Cl,) 6 = 200,85; 158,17; 154,60; 153,37; 132,94; 132,19; 129,19; 128,57; 125,79; 106,18; 77,96;
55,79; 32,31; 30,10; 30,04; 23,19; 14,25; MS (APCI): m/z calc. fir CsoH7605 864,57, gefunden 864,59
[M]".
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Polyphenylen (2-2)

OMe

MeO

R= ”'CleZS

Eine entgaste Losung des Monomers (2-1) 2,5-Bis(4-dodecyl-3,5-dimethoxyphenyl)-3-(3-
ethinylphenyl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (140 mg, 0.5 mM) in Diphenylether (0,28 mL)
wurde flr 36 Stunden unter Ruckfluss geriihrt. Der Farbumschlag von violett zu hellgelb wurde als

Anhaltspunkt fur den vollstandigen Umsatz der Monomere genutzt.

Nachdem die Reaktion auf Raumtemperatur abgekihlt wurde, konnte das Rohpolymer durch die
Zugabe von Methanol ausgefallt und filtriert werden. Das Produkt wurde mit Methanol gewaschen und
anschlieBend mittels fraktionierter Gelpermeationschromatographie (Japan Analytical Industry Co.,
Ltd., JAIGEL-1H+2H, Eluent: Chloroform, 3,0 mL/min) aufgereinigt. Die niedrigmolekularen
Oligomere konnten von dem Hauptprodukt abgetrennt werden und das Polymer wurde in Form eines
gelblichen Feststoffs erhalten (123 mg, 90%): GPC (THF): Mw = 31 000 — 54 000 g-mol™?, My =21
000 — 33 000 g-mol. PDI=1,5 — 1,7. FT-IR (Pulver): 2921, 2851, 1604, 1577, 1455, 1405, 1233,
1186, 1132, 914, 895, 833, 793, 699, 647 cm™.
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OMe-GNR (2-3)

Das Polyphenylen 2-2 (20,0 mg, 24 umol) wurde in unstabilisertem Dichlormethan (125 mL) gel6st
und fir 15 Minuten entgast. Eine Suspension von Eisen(lll)-chlorid (325 mg, 202 umol, 7 eq pro
Wasserstoff) in Nitromethan (2 mL) wurde in einer Portion hinzugegeben, und die Reaktion wurde fir
42 Stunden unter kontinuierlichem Argonstrom bei Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung wurde
die Reaktion durch die Zugabe von Methanol beendet und das ausgefallte Préazipitat wurde abfiltriert.
Der Rickstand wurde mehrmals mit Methanol und THF gewaschen, dann erneut in THF suspendiert
und die Losung im Ultraschallbad behandelt. Der Feststoff wurde abfiltriert und der gesamte Prozess
mehrmals wiederholt, um das aufgereinigte Produkt in Form eines schwarzen Pulvers zu gewinnen
(17,6 mg, 97%): UV-vis (THF), Amax/nm: 544; FT-IR (Pulver): 2918, 2848, 1594, 1,530, 1450, 1331,
1271, 1118, 1043, 995, 855, 719 cm™*; Raman (Pulver, 532 nm): 1313, 1589, 2647, 2899, 3169 cm™,
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6.3.2 Synthese des cove-Alkyl-GNRs und des Supernathalins

1-Brom-3-ethinylbenzol (2-14)

1=Q

Br

1-Brom-3-iodbenzol (2-13) (3,09, 1,4 mL, 10,6 mmol) wurde zusammen mit Pd(PPhz)s (368 mg,
0,318 mmol, 3%) und Cul (60,6 mg, 0,318 mmol, 3%) in einem Lésungsmittelgemisch aus Toluol
(60 mL) und Triethylamin (30 mL) gel6st. TIPS-Acetylen (2,22 g, 2,78 mL, 12,2 mmol, 1,15 eq)
wurde hinzugegeben und die Reaktionslosung wurde 10 Stunden bei 40°C geruhrt. Nach
Reaktionsende wurde das Produkt mit Dichlormethan extrahiert, mit Wasser gewaschen und die
vereinigten  organischen  Phasen Uber Na;SO; getrocknet. Das Rohprodukt wurde
sédulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 33% Dichlormethan in Hexan)
aufgereinigt und konnte als farbloses Ol isoliert werden (3,1 g, 87%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl,)
§=17,71-7,60 (m, 1H), 7,56 — 7,37 (m, 2H), 7,20 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 1,26 — 1,10 (m, 21H). 3C NMR
(75 MHz, CD2Cl») ¢ = 136,61; 135,01; 131,91; 130,93; 130,20; 122,33; 105,63; 92,86; 18,81; 11,69.

Die analytischen Daten stimmen mit den Werten aus der Literatur iiberein.?*
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(3-Dodecylphenyl)ethinyl)triisopropylsilan (2-15)

1-Dodecen (1,9 mL, 1,42 g, 8,45 mmol, 1,5eq) und 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN, 0.5 M in
THF, 16,9 mL, 8,45 mmol, 1,5 eq) wurden in THF (5 mL) geldst und tiber Nacht bei Raumtemperatur
geruht.

Dann wurden ((3-Bromphenyl)ethinyl)triisopropylsilan (2-14) (1,99, 5,6 mmol, 1leq), 2-
Dicyclohexylphosphin-2',6'-dimethoxybiphenyl  (SPhos, 116 mg, 0,281 mmol, 5 mol%) und
Palladium(ll)-acetat (63,2 mg, 0,282 mmol, 5 mol%) in THF (10 mL) gel6st und eine Lésung aus
Kaliumphosphat (4,78 g, 22,5 mmol, 4 eq) in Wasser (11 mL) hinzugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde entgast und die separat hergestellte Alkylboran-Lésung wurde hinzugefiigt. Die Reaktion wurde
fir 18 Stunden bei 80°C geruhrt. Nach Abkihlen der Lésung auf Raumtemperatur wurde das
Rohprodukt mit DCM extrahiert, die organischen Phasen vereint und Gber Na.SO4 getrocknet. Nach
sédulenchromatographischer Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) wurde das
Produkt in Form eines farblosen Ols isoliert (2,2 g, 92%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,34 (s,
1H); 7,33 — 7,27 (m, 1H); 7,20 — 7,08 (m, 2H); 2,58 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 1,59 (t, J = 7,0 Hz, 1H); 1,38
—1,20 (m, 18H); 1,10 (s, 21H); 0,95 — 0,83 (m, 3H).23C NMR (126 MHz, CD,Cly) ¢ = 143,68; 132,27;
129,65; 129,12; 128,55; 123,69; 107,90; 90,28; 36,11; 32,40; 31,88; 30,15; 30,12; 30,11; 30,06; 29,95;
29,83; 29,76; 23,17; 18,90; 14,35; 11,81. MS (ASAP, positiv): m/z calc. fir C17H2sBrSi 426,4;
gefunden 427,0 [M]".
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1-Dodecyl-3-ethinylbenzol (2-16)

}Q

CioHys

Zu einer Losung aus ((3-Dodecylphenyl)ethinyl)triisopropylsilan (2-15) (1,28 g, 3 mmol) in
wasserfreien DCM (7 mL) wurde Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF, 1 M, 0,88 mL, 3,03 mmol,
1,01 eq) zugetropft. Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur fur 15 Minuten geriihrt und dann mit der
Zugabe von Wasser beendet. Die Mischung wurde mit DCM extrahiert, die organischen Phasen
vereinigt und (Uber NaxSOs getrocknet. Das gewinschte Produkt konnte dann nach
saulenchromatographischer Aufreinigung mit Hexan in Form eines viskosen, farblosen Ols isoliert
werden (730 mg, 90%): *H NMR (250 MHz, CD:Cl,) 6 = 7,37 — 7,09 (m, 4H), 3,09 (s, 1H), 2,58 (t, J
=7,7Hz, 2H), 1,76 (p, J = 6.8 Hz, 2H), 1,67 — 1,54 (m, 18H), 0,95 — 0,81 (m, 3H).13C NMR (75 MHz,
CD2Cl,) 6 = 143,80; 132,46; 129,72; 129,58; 128,65; 122,22; 84,23; 76,98; 36,03; 32,38; 31,77; 30,13;
30,10; 30,02; 29,91; 29,81; 29,67; 23,14; 14,33. Fir das Molekill konnte massenspektrometrisches kein

Ergebnis erhalten werden.

5-Brom-1,3-diaminobenzol (2-18)

HzN\Q/ NH2

Br

Zu einer Suspension aus 1-Brom-3,5-dinitrobenzol (2-17) (2,09, 8,1 mmol) und Sn (3,84 g,
32,4 mmol) in Ethanol (32 mL) wurde eine in Wasser (5 mL) verdinnte HCI-Ldsung (5 mL) zugetropft
und bei 55°C fir 1 Stunde gerthrt. Die Reaktionslosung zeigte einen Farbumschlag von Griin nach
Schwarz und letztendlich Gelb. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 2M NaOH-L6sung (30 mL)
auf 8 eingestellt. Nachdem das Prézipitat abfiltriert wurde, folgte eine dreifache Extraktion mit
Diethylether. AnschlieBend wurde das Losungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt und
das Rohprodukt saulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel. Eluent: 50% Dichlormethan/
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1% Methanol in Hexan) aufgereinigt. Das gewiinschte Produkt wurde in Form von orangenen Nadeln
isoliert (1,4 g, 93%). Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein:?*® HRMS
(MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fiir CsH7N2Br 185,9793; gefunden 185,9790 [M]".

5-Dodecyl-1,3-diaminobenzol (2-19)

H,N NH,

C 12H25

Eine Losung aus 1-Dodecen (3,60 g, 4,74 mL, 21,4 mmol) und 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN,
0,5M in THF, 2,619, 42,8 mL, 21,4 mmol) in THF (8 mL) wurde fir 30 Minuten entgast und
anschlieBend fiir 10 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde eine zuvor entgaste wassrige
K3POs-Losung (9,08 g, 42,7 mmol, 4 eq) in Wasser (21 mL) der separat hergestellten Alkylboran-

Losung hinzugefugt.

Die Mischung wurde fur 5 Minuten geriihrt und eine Suspension aus 5-Brom-1,3-diamino-benzol (2-
18) (2,09, 11 mmol, 1eq), 2-Dicyclohexylphosphin-2',6’-dimethoxybiphenyl (SPhos, 220 mg,
0,535 mmol, 5 mol%) und Palladium(ll)-acetat (120 mg, 0,53 mmol, 5 mol%) in THF (40 mL) wurden
bei Raumtemperatur zugegeben. Nachdem bei 80°C fur 21 Stunden geriihrt wurde, folgte die
Extraktion des Rohproduktes mit DCM. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber Na;SO4
getrocknet und das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt. Das Rohprodukt wurde
séulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 25% Dichlormethane/1%
Methanol in Hexan) und in Form eines orangenen Ols erhalten (2,1 g, 72%): *H NMR (300 MHz,
CDCl,) 6 =5,91 (s, 2H), 5,83 (s, 1H), 3,57 (s, 4H), 2,38 (t, J = 7,9 Hz, 2H), 1,92 — 1,77 (m, 2H), 1,39
— 1,19 (m, 18H), 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 3H). °C NMR (75 MHz, CD,Cl,) § = 147,92; 142,66; 137,30;
94,90; 35,45; 32;33; 31;47; 30;10; 29;91; 29;49; 23;11; 14;29. MS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc.
fur C1gH32N2 276,3316; gefunden 276,2565 [M]".
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1-Dodecyl-3,5-diiodbenzol (2-20)

CioHys

Eine Losung von 5-Dodecyl-1,3-diaminobenzol (2-19) (2,7 g, 9,8 mmol) in 30 mL THF wurde auf 0°C
gekuhlt und Borontrifluorid-diethyletherat (6,38 g, 5,54 mL, 44,9 mmol) wurde langsam zugetropft.
Nachdem die Losung 3 Minuten geriihrt wurde, folgte die Zugabe von tert-Butyl-nitrit (6,83 g,

7,87 mL, 59,6 mmol) und die Reaktion wurde langsam auf 10°C erwéarmt.

Nach 4 Stunden wurde die Reaktion auf 0°C gekuhlt und eine Ldsung aus lod (7,4 g, 29,3 mmol) und
Kl (16,2 g, 97,7 mmol) in 3 mL Acetonitril und 9 mL Wasser langsam zugetropft. Nach Ende der
Gasentwicklung wurde die Reaktion fur 12 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach Reaktionsende wurde die
Losung mit DCM extrahiert, mit Wasser gewaschen und ber Na>SO4 getrocknet. Die Lésungsmittel
wurden unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt konnte mittels saulenchromatographischer
Aufreinigung (Stationére Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) als farbloser wachsartiger Feststoff isoliert
werden (1 g, 21%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,88 (s, 1H); 7,52 (s, 2H); 2,49 (t, J = 7.8 Hz,
1H); 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H). °C NMR (75 MHz, CD,Cl,) § = 147,92; 142,66; 137,31; 94,90; 35,45;
32,33; 31,47; 30,06; 30,04; 30,02; 29,91; 29,76; 29,49; 23,10; 14.29. HRMS (MALDI-TOF, positiv)
m/z calc. fiir C1gH2sl2 498,0280; gefunden 498,0293 [M]*.
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1-Dodecyl-3-((3-dodecyl)phenylethinyl)-5-iodbenzol (2-21)

CoHys
I CioHys

1-Dodecyl-3-ethinylbenzol (2-16) (160 mg, 0,592 mmol), 1-Dodecyl-3,5-diiodbenzol (2-20) (737 mg,
1,48 mmol, 2,5 eq), Pd(PPh3)4 (34 mg, 0,03 mmol, 5 Mol-%) und Cul (5,6 mg, 0,03 mmol, 5 Mol-%)
wurden in einer Mischung aus Diisopropylamin (DIPA, 1,9 mL) und Toluol (6,5 mL) gel6st und fiir
21 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Im Anschluss wurde das Rohprodukt mit DCM extrahiert
und Uber Na>SO4 getrocknet. Die Losungsmittel wurden destillativ im Rotationsverdampfer entfernt
und das Produkt konnte nach sdulenchromato-graphischer Aufreinigung mit Hexan als farbloser
Feststoff gewonnen werden (300 mg, 79%): *H NMR (500 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,70 (s,1); 7,53 (s, 1H);
7,38 — 7,35 (m, 1H); 7,35 — 7,30 (m, 2H); 7,30 — 7,24 (m, 1H); 7,19 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 2,61 (t, J =
7,7 Hz, 2H); 2,56 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 1,61 (g, J = 7,5 Hz, 4H), 1,38 — 1,20 (m, 36H), 0,88 (t, J = 6,9
Hz, 6H).2*C NMR (126 MHz, CD,Cl,) § = 145,86; 143,85; 137,87; 137,69; 132,79; 131,97; 131,31;
130,14; 130,11; 129,34; 129,23; 128,78; 128,72; 125,44; 122,96; 93,99; 90,85; 87,78; 36,06; 35,68;
32,36; 31,76; 31,54; 30,10; 30,07; 30,00; 29,96; 29,90; 29,84; 29,78; 29,66; 29,57; 23,12; 14,31.
HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fiir CsgHs71 640,3505; gefunden 640,3504 [M]*.
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((3-Dodecyl-5-((3-dodecylphenyl)ethinyl)phenyl)ethinyl)triisopropylsilan (2-22)

Ci2Hys
// Ci2Hys
TIPS

Triisopropylsilylacetylen (86 mg, 0,104 mL, 0,47 mmol, 1,01 eq) wurde zu einer Ldsung aus 1-
Dodecyl-3-((3-dodecyl)phenylethinyl)-5-iodbenzol (2-21) (300 mg, 0,47 mmol, 1 eq), PdCl>(PPhs)
(16,4 mg, 0,0234 mmol, 5 Mol-%) und Cul (4,5 mg, 0,023 mmol in Triethylamin (3,6 mL) bei 40°C
zugetropft und fur 12 Stunden geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde anschliefend auf
Raumtemperatur abgekihlt und das Ldsungsmittel in vacuo entfernt. Das Rohprodukt konnte
sédulenchromatographisch (Stationare Phase: Flash Silica, Eluent: Hexan) in Form eines viskosen,
farblosen Ols isoliert werden (312 mg, 96%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,46 (s, 1H); 7,36 (s,
1H): 7,32 (s, 2H); 7,30 — 7,22 (m, 2H); 7,18 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 2,67 — 2,53 (m, 4H); 1,69 — 1,55 (m,
4H); 1,42 — 1,21 (m, 36H); 1,14 (s, 21H); 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 6H). 3C NMR (126 MHz, CD,Cl,)
0 = 143,61; 143,40; 132,22; 131,73; 131,53; 128,78; 128,27; 123,57; 123,29; 122,72; 106,41; 90,80;
89,69; 88,21; 35,63; 35,42; 31,91; 29,66; 29,63; 29,55; 29,46; 29,44; 29,34; 29,23; 29,20; 22,68; 18,43;

13,88; 11,32. Fur das Molekul konnte massenspektrometrisch kein Ergebnis erhalten werden.
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1-Dodecyl-3-((3-dodecyl)phenylethinyl)5-ethinylbenzol (2-23)

CioHys
// Ci2Hys

Zu einer Losung aus ((3-Dodecyl-5-((3-dodecylphenylethinyl)phenyl)ethinyl)-triisopropylsilan
(135 mg, 0,19 mmol) (2-22) in DCM (1 mL) wurde Tetra-n-butylammoniumfluorid (51 mg, 0,06 mL,
0,2 mmol) in einer Portion zugegeben und bei Raumtemperatur fir 15 Minuten gerlhrt. Zur
Aufarbeitung wurde die Reaktion mit Wasser versetzt, mehrmals mit DCM extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen Uber Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels konnte
das Produkt mittels Sdulenchromatographie (Stationdre Phase: Flash Kieselgel, Eluent: Hexan) in
Form eines viskosen, farblosen Ols isoliert werden (91 mg, 88%): ‘H NMR (500 MHz, CD,Cl.)
0=17,46 (s, 1H); 7,38 — 7,31 (m, 3H); 7,30 — 7,24 (m, 2H); 7,18 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 3,13 (s, 1H);
2,64 —2,56 (m, 4H); 1,66 — 1,57 (m, 4H); 1,27 (s, 36H); 0,88 (m, J = ,6H). 1*C NMR (126 MHz,
CD:Cly) 6 = 144,15; 143,84; 132,62; 132,48; 132,39; 131,96; 129,26; 129,22; 128,70; 123,88; 123,07,
122,59; 90,25; 88,44; 83,31; 77,57; 36,05; 35,78; 32,34; 31,76; 31,52; 30,08; 30,05; 29,98; 29,95;
29,88; 29,85; 29,76; 29,65; 29,56; 23,10; 14,29. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir CzsHs?
538,4539; gefunden 538,4568 [M]".
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Oligophenylen (2-25)

Eine Losung aus 1-Dodecyl-3-((3-dodecyl)phenylethinyl)5-ethinylbenzol (33 mg, 0,061 mmol, 1 eq)
(2-23) und 2,3,4,5-Tetrakis(4-dodecylphenyl)cyclopenta-2,4-dien-1-on** (2-24) (143 mg, 0,135 mmol,
2,2 eq) in Diphenylether (0,9 mL) wurde zunéchst fur 20 Minuten entgast und anschliefend 18 Stunden
bei 220°C gerihrt. Die Reaktion wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und der z&hflissige, gelbliche
Rickstand mit wenig THF geldst und anschlieBend in Methanol geféllt. Der abfiltrierte Niederschlag
wurde mit Methanol gewaschen und dann sdaulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel,
Eluent: 10% Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt. Das gewtinschte Produkt konnte in Form eines
farblosen, wachsartigen Feststoffs isoliert werden (101 mg, 64%): HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z
calc. fur C192H290; 2596,2693; gefunden 2596,2598 [M]".
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Supernaphthalin (2-26)

Der Oligophenylen-Vorlaufer 2-25 (14 mg, 0,005 mmol) wurde in unstabilisiertem DCM (40 mL)
gelost und fur 20 Minuten entgast. Dann wurde eine Suspension aus Eisen(lIl)-chlorid (85 mg,
0,52 mmol, 96 eq) in Nitromethan (0,5 mL) zlgig zu der Lésung zugetropft und es wurde bei
Raumtemperatur fur 6 Stunden gertihrt. Die Reaktionslosung wurde wéhrend der gesamten
Reaktionszeit mit Argon entgast. Durch die darauffolgende Zugabe von Methanol wurde die Reaktion
beendet, und das Ldsungsmittel wurde in vacuo entfernt. Der Rickstand wurde in wenig THF
aufgenommen, in Methanol gefallt und abfiltriert. Nachdem der Rickstand mit ausreichend Methanol
gewaschen wurde, konnte das Produkt in Form eines braunen, klebrigen Feststoffs gewonnen werden
(13 mg, 94%): *H NMR (500 MHz, C2D,Cls) 6 = 9,43 — 8,34 (m, 16H), 4,12 — 3,04 (m, 20H), 2,73 — -
0,98 (m, 230H). HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fur C192H266 2572,0815; gefunden 2572,0635
[M]".
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1-((3-Bromphenylethinyl)-3-dodecyl-5-iodbenzol (2-28)

I

C12H25 Br

1-Dodecyl-3,5-diiodbenzol (2-20) (1,0 g, 2,1 mmol, 2,5 eq), 1-Brom-ethinylbenzol (2-27) (145 mg,
96,9 pL, 0,802 mmol), Pd(PPhz)s (46,4 mg, 0,04 mmol) und Cul (7,7 mg, 0,04 mmol) wurden in
Diisopropylamin (2,2 mL) und Toluol (8,8 mL) geldst und Gber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt.
Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionsmischung in eine wassrige Ammoniumchlorid-Lésung (50 mL)
gegeben und mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit einer
geséattigten NaCl-Losung gewaschen und Uber M@.SOs getrocknet. Die Ldsungsmittel wurden
destillativ am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wurde nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Stationire Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) als farbloses Ol isoliert. (341 mg, 76%): 'H
NMR (300 MHz, CD2Clz) 6 =7,71 (s, 1H); 7,69 (s, 1H); 7,56 (s, 1H); 7,53 — 7,43 (m, 2H); 7,33 (s,
1H): 7,25 (t, J = 7,9 Hz, 1H); 2,56 (t, J = 7,8 Hz, 2H); 1,60 (t, J = 7,6 Hz, 2H): 1,40 — 1,21 (m, 18H);
0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H). 3C NMR (75 MHz, CDCly) ¢ = 145,93; 138,33; 137,76; 134,62; 132,07;
131,41; 130,62; 130,38; 125,29; 124,75; 122,52; 93,96; 89,44; 88,79; 35,64; 32,34; 31,50; 30,07; 30,05
29,94; 29,81; 29,77; 29,53; 23,11; 14,30. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir CasHs2Brl
550,0732; gefunden 550,0740 [M]".
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1-(3-Bromphenyl)-2-(3-dodecyl-5-iodphenyl)ethan-1,2-dion (2-29)

0] O

CioHys

Zu einer Losung aus 1-((3-Bromphenylethinyl)-3-dodecyl-5-iodbenzol (2-28) (392 g, 0,711 mmol) in
DMSO (4 mL) wurde lod (36,1 mg, 0,142 mmol) in fester Form zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde entgast und dann 20 Stunden bei 155°C geruhrt. Anschliefend wurde die Reaktion auf
Raumtemperatur abgekihlt und mit einer gesattigten wassrigen Lésung aus Natriumsulfit neutralisiert.
Dann wurde das Gemisch mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit
Wasser gewaschen und mit NaxSO4 getrocknet. Nach dem Entfernen der Losungsmittel in vacuo wurde
das Produkt nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: 30%
Dichlormethan in Hexan) in Form eines gelben Ols gewonnen (298 mg, 72%): *H NMR (300 MHz,
CDCl,) 0 = 8,11 (s, 1H); 8,08 (s, 1H); 7,92 — 7,78 (m, 3H); 7,72 (s, 1H); 7,43 (t, J = 7,9 Hz, 1H); 1,67
—1,53 (m, 2H), 1,36 — 1,21 (m, 18H); 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) § = 192,89;
192,78; 147,11; 144,52; 138,43; 136,41; 135,04; 134,85; 133,01; 131,28; 129,70; 129,21; 123,79;
94,99; 35,81; 32,49; 31,65; 30,20; 30,18; 30,08; 29,92; 29,67; 23,26; 14,45. HRMS (MALDI-TOF,
positiv) m/z calc. fiir C26H32Brl02582,0630; gefunden 582,0627 [M]".

1-(3-Bromphenyl)-2-(3-dodecyl-5-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)ethan-1,2-dion (2-30)

(0) 0]
=iy o
C12H25

Ethinyltriisopropylsilan (102 mg, 0,122 mL; 0,558 mmol) wurde zu einer entgasten Lésung aus 1-(3-
Bromphenyl)-2-(3-dodecyl-5-iodphenyl)ethan-1,2-dion (2-29) (310 mg, 0,53 mmol), Cul (2,53 mg,
0,013 mmol) und PdCI>(PPhs3). (18,7 mg, 0,027 mmol) in Triethylamin (7,5 mL) gegeben. Die

Reaktionsmischung wurde bei 40°C 12 Stunden gertihrt. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt
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und das Losungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt konnte nach
séulenchromatographischer Aufreinigung (Stationére Phase: Kieselgel, Eluent: 25% Dichlormethan in
Hexan) in Form eines gelben Ols erhalten werden (300 mg, 89%): *H NMR (300 MHz, CD,Cly)
5=18,12 (s, 1H), 7,92 — 7,79 (m, 3H), 7,71 (s, 1H), 7,60 (s, 1H), 7,43 (t, J = 7,9 Hz, 1 H), 2,65 (t, J =
7,8 Hz, 2H), 1,68 1,55 (m, 2H), 1,29 — 1,22 (m, 18H), 1,90 — 1,06 (m, 21 H), 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CD.Cl,) 6 = 193,54; 192,71; 144,99; 138,76; 138,17; 135,02; 133,21; 132,85;
131,09; 130,85; 129,94; 129,05; 124,93; 123,60; 105,81; 92,81; 35,82; 32,34; 31,58; 30,07; 30,04;
29,95; 29,80; 29,76; 29,59; 23,11; 18,81; 14,29; 11,69. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir
C37H53BrO,Si 636,2998; gefunden 636,3058 [M]".

1-(3-Dodecyl-5-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)-2-(3-dodecylphenyl)ethan-1,2-dion (2- 31)

0] O

=y O

CioHys

9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN, 0,5M in THF, 25mL, 1,3 mmol, 2,7 eq) und 1-Dodecen
(1,69 mL, 1,27 mmol, 2,7 eq) wurden in THF (2 mL) gel6st und Uber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Kaliumphosphat (399 mg, 0,002 mmol, 4 eq) wurde in entgastem Wasser (0,9 mL) gel6st und
der zuvor hergestellten Alkylboran-Lésung zugefugt. Die Mischung wurde fir 5 Minuten bei
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurde eine Mischung aus 1-(3-Bromphenyl)-2-(3-dodecyl-5-
((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)ethan-1,2-dion ~ (2-30) (300 mg, 0,47 mmol, 1leq), 2-
Dicyclohexylphosphino-2’,6'-dimethoxybiphenyl (SPhos, 9,65 mg, 0,024 mmol, 5 mol%) und
Palladium(ll)-acetat (5,3 mg, 0,02 mmol, 5 mol%) in entgastem THF (10 mL) dem Reaktionsgemisch
hinzugefuhrt. Es wurde bei 80°C 21 Stunden geriihrt.

Die Mischung wurde mit Dichlormethan extrahiert und mit Wasser gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen wurden dann uber Na>SOs; getrocknet und das Produkt konnte nach der
saulenchromatographischen Aufreinigung (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: 25% Dichlormethan in
Hexan) in Form eines gelben Ols isoliert werden (301 mg, 88%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl) § = 7,84
(s, 1H); 7,79 — 7,69 (m, 3H); 7,58 (s, 1H); 7,54 — 7,48 (m, 1H); 7,47 — 7,39 (m, 1H); 2,74 — 2,56 (m,
2H); 1,70 — 1,54 (m, 4H); 1,37 — 1,21 (m, 38 H); 1,17 — 1,09 (m, 21H); 0,92 — 0,83 (m, 6H). *3C NMR
(126 MHz, CD2Clz) 6 =194,91; 194,71; 144,87; 144,73; 138,46; 135,66; 133,60;133,34; 130,75;
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129,89; 129,29; 127,84, 124,82; 105,95; 92,63, 36,04, 35,83; 32,34, 31,75; 31,60, 30,07; 30,06; 30,05;
29,97; 29,96; 29,84; 29,96, 29,84; 29,81, 29,77; 29,63; 29,60; 23,11, 14,29; 11.70. Fir das Molekdl

konnte massenspektrometrisch kein Ergebnis erhalten werden.

3-(3-Dodecyl-5-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)-4-(3-dodecylphenyl)-2,5-bis(4-
dodecylphenyl)cyclopenta-2,4-dien-1-on (2-33)

Zu einer Losung aus 1,3-Bis(4-dodecylphenyl)propan-2-on (2-32) (104 mg, 0,19 mmol, 1 eq) und 1-
(3-Dodecyl-5-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)-2-(3-dodecylphenyl)ethan-1,2-dion (2-31) (140 mg,
0,192 mmol, 1,01 eq) in 5 mL tert-Butanol wurde eine Ldsung aus Tetrabutylammoniumhydroxid in
Methanol (40% wi/w, 0,027 mL, 24,7 mg, 0,038 mmol, 0,2 eq), bei 75°C zugetropft. Die Reaktion
wurde fur 1,5 Stunden bei 85°C geruhrt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dann wurde
die Mischung drei mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Gber
NaSO4 getrocknet und die Loésungsmittel in vacuo entfernt. Nach s&ulenchromatographischer
Aufreinigung (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: 20% Dichlormethan in Hexan) wurde das Produkt
als purpurfarbenes Ol erhalten (150 mg, 63%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl,) § = 8,05 — 6,68 (m, 15H),
2,79 -2,14 (m, 8H), 1,78 — 1,45 (m, 8H), 1,44 — 1,18 (m, 72H), 1,17 — 0,97 (m, 21H), 0,94 — 0,79 (m,
12H). ¥C NMR (75 MHz, CD,Cl,) ¢ = 201,31; 154,83; 153,69; 143,28; 143,22; 143,08; 142,86;
133.81, 133,60; 131,95; 130,80; 130,30; 130,18; 129,80; 129,02; 128,74; 128,45; 128,39; 128,21;
126,76; 125,73; 125,24; 123,21; 107,28; 90,76; 36,13; 35,83; 32,36; 31,85; 31,82; 31,80; 31,57; 30,20;
30,17; 30,14; 30,11; 30,07; 30,02; 29,99; 29,93; 29,89; 29,87; 29,81; 29,78; 29,60; 29,48; 23,12; 18,81;
14,30; 11,70. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fiir CggH13s0Si 1237,0360; gefunden 1237,0359
[M]".
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3-(3-Dodecyl-5-ethinylphenyl)-4-(3-dodecylphenyl)-2,5-bis(4-dodecylphenyl)cyclopenta-2,4-
dien-1-on (2-4)

3-(3-Dodecyl-5-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)-4-(3-dodecylphenyl)-2,5-bis(4-dodecyl-phenyl)-
cyclopenta-2,4-dien-1-on (2-33) (153 mg, 0,124 mmol) wurde in trockenem Dichlormethan gel6st und
Tetra-n-butylammoniumfluorid (1 M, 0,27 mL, 0,27 mmol, 1,1 eq) langsam zugetropft. Nachdem fir
20 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt wurde, konnte die Reaktion mit Wasser beendet werden.
Darauf folgte eine dreifache Extraktion mit Dichlormethan. Die organischen Phasen wurden vereinigt
und anschlieBend mit Mg2SOs getrocknet. Das Losungsmittel wurde destillativ. am
Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand sdaulenchromatographisch (Stationdre Phase:
Kieselgel, Eluent: 25% Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt, sodass das Produkt als violettfarbenes
Ol isoliert werden konnte (121 mg, 90%): *H NMR (500 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,19 — 7,12 (m, 5H), 7,12
— 7,04 (m, 6H), 6,89 (s, 1H), 6,78 — 6,72 (m, 3H), 3,00 (s, 1H), 2,62 — 2,52 (m, 4H), 2,44 — 2,34 (m,
4H),1,65 - 1,55 (m, 4H); 1,38 — 1,09 (m, 76H), 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 12H). 3C NMR (126 MHz, CD.Cl,)
0 =201,25; 154,74; 153,61; 143,51; 143,26; 143,09; 142,91; 134,26; 133,53; 132,38; 130,61; 130,32;
130,29; 129,79; 129,03; 128,71; 128,50; 128,42; 128,23; 126,82; 125,83; 125,25; 121,99; 83,64; 77,33;
36,16; 36,11; 35,78; 32,40; 32,38; 31,83; 31,82; 31,80; 31,50; 30,21; 30,18; 30,13; 30,09; 30,06; 30,03;
30,00; 29,95; 29,89; 29,84; 29,81; 29,54; 29,42; 23,14; 14,32. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc.
fur C79H1160 1080,9026; gefunden 1080,9038 [M]".
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Polyphenylen (2-5)

R = n—C12H25

Das  Monomer  3-(3-Dodecyl-5-ethinylphenyl)-4-(3-dodecylphenyl)-2,5-bis(4-dodecylphenyl)-
cyclopenta-2,4-dien-1-on (2-4) (65 mg) wurde in Diphenylether (0,1 mL) gel6st und flir 72 Stunden
bei 250°C geruhrt. AnschlieBend wurde die Reaktion auf Raumtemperatur abgekihlt. Zur weiteren
Aufarbeitung wurde der Ruckstand mit wenig THF gel6st und in Methanol geféllt. Der gelbliche
Ruckstand wurde abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Das sandfarbene Rohpolymer wurde mittels
Recycling-GPC aufgereinigt. (SEC, Waters Ultrastryagel, 19 x 300 mm Sdaule Eluent: THF,
1,0 mL/min), um niedermolekulare Oligomere abzutrennen. Das gewinschte Polyphenylen wurde als
sandfarbener Feststoff (60 mg, 71%) mit Myw= 158 000 — 356 000 g-mol™?, M,= 102 000 — 202 000

g-mol™ und einem PDI 1,5 —1,8 erhalten.
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GNR (2-6)

R= n-C12H25

In einem Einhalskolben wurde das Polyphenylen (2-5) (25 mg) in unstabilisierten Dichlormethan
(150 mL) gel6st und fur 20 Minuten zusammen mit einem zusatzlich Uber eine Transfernadel
verbundenem Einhalskolben, welcher Dichlormethan (150 mL) enthalt, mit Argon entgast.
Anschlieend wurde eine Suspension von FeClz (323 mg, 84 eq) in Nitromethan (2,5 mL) in einer
Portion bei Raumtemperatur zu der Lésung gegeben. Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur fir 72
Stunden unter kontinuierlichem Entgasen mit Argon geritihrt. Dann wurde die Reaktion zur Zugabe
von Methanol abgebrochen und das schwarze Prézipitat konnte abfiltriert und mit Methanol und THF
gewaschen werden (25 mg, 97%): UV-vis (THF), Amax/nm: 560 ; PL (THF), Amax/nm (Jexc :450 nm):
795; FT-IR (Pulver, cm™): 2918, 2848, 2339, 2113, 1598, 1454, 1342, 1299, 1168, 1037, 869, 719,
455 ; Raman (Pulver, cm™): 1313, 1592, 1641, 2618, 2907; Bandliickenenergie: Eq (eV): 1,32.
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6.3.3 Synthese von [20](2,11)-Hexa-peri-hexabenzocoronenophan und [14.14](2,11)-Hexa-peri-
hexabenzocoronenophan

4-(8-Bromoctyl)-4'-(4-(8-bromoctyl)phenyl)-4"-(tert-butyl)-3',5°,6-tris(4-(tert-butyl)-phenyl)-
1,1":2",1"-terphenyl (3-2)

Unter Schutzgas wurde 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN, 0,5 M in THF, 4,3 mL, 2,14 mmol, 6 eq)
und 8-Bromoct-1-en (408,3 mg, 2,14 mmol, 6 eq) in THF (1 mL) gel6st, anschlielend fiir 30 Minuten
entgast und Uber Nacht geriihrt. Dann wurden 4-lod-4'-(4-iodphenyl)-4"-(tert-butyl)-3',5',6'-tris(4-
(tert-butyl)phenyl)-1,1":2",1"-terphenyl (360 mg, 0,36 mmol, 1eq) (3-1), 2-Dicyclohexylphosphin-
2',6’-dimethoxybiphenyl (SPhos, 10,2 mg, 0,0249 mmol, 7 mol-%) und Palladium(ll)-acetat (5,6 mg,
0,025 mmol, 7 mol-%) in THF (4mL) suspendiert und zusammen mit einer Losung Kaliumphosphat
(378 mg, 0,0018 mmol, 5eq) in Wasser (0,9 mL) hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde erneut
entgast und die separat angesetzte Alkylboran-Losung wurde bei 50°C hinzugegeben. Anschliefend
wurde das Gemisch bei 80°C 21 Stunden gerlhrt und zur Aufarbeitung mit Dichlormethan extrahiert.
Weiterhin wurde die organische Phase mit NaxSOs getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt.
Der Rickstand wurde dann s&ulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 5%
Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt und das Produkt konnte in Form eines farblosen Feststoffs
isoliert werden (365 mg, 90%): *H NMR (300 MHz, CD-Cl,) 6 = 6,89 — 6,77 (d, 8H), 6,76 — 6,59 (m,
16H), 3,41 (t, J = 6,9 Hz, 4H), 2,35 (t, J = 7,5 Hz, 4H), 1,81 (quint, J = 7,0 Hz, 4H), 1,44 — 1,32 (m,
10H), 1,29 — 1,20 (m, 10H), 1,11 (s, 36H). MS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fiir C7sHe2Br2
1138,5566; gefunden 1138,7057[M]".
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4,4"-Di-tert-butyl-4',5'-bis(4-(tert-butyl)phenyl)-3,6'-bis(4-(oct-7-en-1-yl)phenyl)-1,1":2",1"-
terphenyl (3-3)

Eine Suspension aus Kalium-tert-butanolat (283 mg, 2,52 mmol, 8 eq) in THF (2,5 mL) wurde
langsam zu einer Suspension aus 4-(8-Bromoctyl)-4'-(4-(8-bromoctyl)phenyl)-4"-(tert-butyl)-3',5',6'-
tris(4-(tert-butyl)phenyl)-1,1":2',1"-terphenyl (3-2) (360 mg, 0,32 mmol, 1 eq) in THF (25 mL) bei 0°C
zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend bei 60°C 12 Stunden gerlhrt. Nach Ende der
Reaktion wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und das Ldsungsmittel unter reduziertem Druck
entfernt. Der Rickstand wurde erneut in wenig THF geldst und in Ethanol gefallt. Nach Abfiltrieren
des gelblichen Niederschlags wurde mit Methanol gewaschen und anschlieRend
sédulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 10% Dichlormethan in
Hexan) und das Produkt konnte als farbloser Feststoff gewonnen werden (170 mg, 55%): *H NMR
(300 MHz, CDCls) 6 = 6,80 (d, 8H), 6,73 — 6,57 (m, 16H), 5,79 (ddt, J = 16,9, 10,3, 6,6 Hz, 2H), 5,03
— 4,86 (m, 4H), 2,34 (t, J = 7,5 Hz, 4H), 2,00 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,44 — 1,19 (m, 18H), 1,10 (s, 36H).
MS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fiir C7aHg 978,7043; gefunden 978,8518 [M]".
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(10Z,272)-22,23,25,26,192,19%,19°,19%-Octakis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2,3,18,19,20(1,4)-

hexabenzoacyclotetratriacontaphan-10,27-dien (3-7)

Die Metathesereaktion wurde nach dem zuvor beschriebenen Syntheseprotokoll ,,Allgemeine
Versuchsvorschrift der Cyclisierungsreaktionen nach Grubbs* durchgefuhrt. Der feste Rickstand
wurde mittels Séulenchromatographie aufgereinigt (Eluent: 5% Dichlormethan in Hexan) und das
Produkt konnte in Form eines transparenten 6ligen Feststoffs gewonnen werden (25 mg, 9%): *H NMR
(300 MHz, CDCl3) 6 = 6,89 — 6,48 (m, 48H), 5,41 — 5,20 (m, 4H), 2,34 (t, J = 7,3 Hz, 8H), 2,05 — 1,81
(m, 8H), 1,47 — 1,17 (m, 32H), 1,16 — 0,99 (m, 72H). 3C NMR (75 MHz, CDCI3) ¢ = 147,45; 140,56;
140,18; 139,05; 138,42; 138,22; 131,67; 131,58; 131,37; 131,26; 130,50; 126,59; 123,17; 35,57; 34,19;
31,42; 31,36; 29,44; 29,07; 28,72. MS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fur CiasHi72 1901,3459;
gefunden 1901,6128 [M]".
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22,28,25,26,192,193,19° 198-octakis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2,3,18,19,20(1,4)-

hexabenzoacyclotetratriacontaphan (3-8)

Eine  Mischung aus  (10Z,27Z2)-22,23,25,26,192,193,195,196-Octakis(4-(tert-butyl)phenyl)-
1,2,3,18,19,20(1,4)-hexabenzoacyclotetratriacontaphan-10,27-dien (3-7) (15 mg) und Palladium auf
Kohlenstoff (23 mg, 10%) in THF (2,4 mL) wurde bei Raumtemperatur 12 Stunden unter
Wasserstoffatmosphére (Atmospharendruck) gerthrt. Unter Verwendung von Celite wurde der
Katalysator abfiltriert und das Lésungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde
sédulenchromatographisch (Stationdare Phase: Kieselgel, Eluent: 5% Dichlormethan in Hexan)
aufgereinigt und das Produkt konnte in Form eines transparenten Ols isoliert werden. (10 mg, 99%):
'H NMR (300 MHz, CDCls3) 6 =6,80 (d, J = 8,4 Hz, 16H), 6,74 — 6,57 (m, 32H), 2,36 (t, J = 7,0 Hz,
8H), 1,45 — 1,15 (m, 4H), 1,10 (s, 72H). C NMR (75 MHz, CDCls) ¢ = 147,46; 140,57; 140,15;
139,03; 138,39; 138,21; 131,59; 131,29; 126,69; 123,19; 35,40; 34,19; 31,74; 29,93; 29,66; 29,45;
28,40; 22,81; 14,27. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir CiasH176 1905,3772; gefunden
1905,3061 [M]".
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15,18,114117 16°,168,164,16"-octa-tert-butyl-1,16(2,11)-

dihexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,gr]coronenacyclotriacontaphan (3-9D)

Eine Losung aus Eisen(l11)-chlorid (20,4 mg, 0,009 mL, 0,126 mmol) in Nitromethan (0,1 mL) wurde
langsam zu einer Losung aus 22,23,25,26,192,193,195,196-octakis(4-(tert-butyl)-phenyl)-
1,2,3,18,19,20(1,4)-hexabenzolacyclotetratriacontaphan (3-8) (4 mg, 0,002 mmol) in unstabilisertem
Dichlormethan (12 mL) bei Raumtemperatur zugegeben. Nach 4 Stunden wurde mit Methanol
neutralisiert und das Ldésungsmittel in vacuo entfernt. Das Rohmaterial wurde Uber eine Celite-
Filtration von unl6slichen Bestandteilen befreit und in einem zweiten Ansatz erneut mit Eisen(l11)-
chlorid (48 eq) umgesetzt. Im Anschluss wurde mit Methanol neutralisiert und das Losungsmittel unter
leichtem Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde dann saulenchromatographisch (Stationdre Phase:
Aluminiumoxid, Eluent: 15% Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt und das gewiinschte Produkt
konnte in Form eines orangenen Feststoffs isoliert werden. (3,1 mg, 79%): *H NMR (500 MHz,
C2D2Clys) 6 = 8,85 (s, 8H), 8,78 (s, 8H), 8,47 (s, 8H), 3,12 (t, J = 8,0 Hz, 8H), 2,1 — 2,01 (m, 8H), 1,85
— 1,81 (m, 8H), 1,78 (s, 72H), 1,77 — 1,73 (m, 16H), 1,70 — 1,65 (m, 16H). HRMS (MALDI-TOF,
positiv) m/z calc. fiir C144H15, 1881,1894; gefunden 1881,2085 [M]".
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3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-bis(4-iodphenyl)cyclopenta-2,4-dien-1-on (3-12)

11
. O

CiaHps C,Hps

Eine Losung aus 1,3-Bis(4-iodphenyl)propan-2-on’* (3-10) (750 mg, 1,62 mmol, 1eq) und 1,2-Bis(4-
dodecylphenyl)ethan-1,2-dion®* (3-11) (897 mg, 1,64 mmol, 1,01 eq) wurde in tert-Butanol (50 mL)
geldst und bei 80°C geruhrt. Dann wurde eine Losung aus Tetrabutylammoniumhydroxid in Methanol
(40% wiw, 211 mg, 0,32 mmol, 0,2 eq) zugetropft und bei 85°C 1 Stunde geruhrt. Zur Aufarbeitung
wurde die Reaktion auf Raumtemperatur abgekuhlt und mit 2M HCI neutralisiert. Die
Reaktionsmischung wurde mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen uber
Na>SOs getrocknet und die Losungsmittel in vacuo entfernt. Das Rohprodukt wurde
sédulenchromatographisch (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: 20% Dichlormethan in Hexan)
aufgereinigt und das gewiinschte Produkt konnte in Form eines violetten Ols isoliert werden (742 mg,
47%): 'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,61 — 7,54 (m, 4H), 7,03 — 6,93 (m, 8H), 6,84 — 6,76 (m, 4H),
2,56 (t, J=7,6 Hz, 4 H), 1,63 — 1,50 (m, 4H), 1,37 — 1,17 (m, 36 H), 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 6H); 3C NMR
(126 MHz, CD.Cly) 6 =199,87; 156,01; 144,52; 137,53; 132,24; 131,08; 130,31; 129,52; 128,49;
124,52; 93,67; 36,08; 32,35; 31,52; 30,12; 30,08; 29,89; 29,79; 29,56; 23,11; 14,30. HRMS (MALDI-
TOF, positiv) m/z calc. fiir CssHesl20O 972,3203; gefunden 972,3176 [M]".
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4,4"-Didodecyl-4',5'-bis(4-dodecylphenyl)-3',6'-bis(4-iodphenyl)-1,1":2",1"'-terphenyl (3-14)

I

CioHys O O O CioHys

CioHys O CioHys

I

Eine zuvor entgaste Losung aus 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-bis(4-iodphenyl)cyclopenta-2,4-dien-1-
on (3-12) (685 mg, 0,704 mmol, 1eq) und 1,2-Bis(4-dodecylphenyl)ethin (366 mg, 0,711 mmol,
1,01 eq) (3-13) in Diphenylether (5 mL) wurde bei 255°C 36 Stunden gerlihrt. Nachdem die Reaktion
auf Raumtemperatur abgekuhlt war, wurde Methanol zugegeben und das Prazipitat wurde abfiltriert.
Der Feststoff wurde vorsichtig mit Methanol gewaschen, dann in wenig THF geldst und erneut in
Methanol gefallt. Dieser Vorgang wurde zwei Mal wiederholt, bis keine Verunreinigung mittels
Dinnschichtchromatographie mehr festgestellt werden konnte. Das Produkt wurde in Form eines
farblosen Feststoffs isoliert (661 mg, 71%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,16 (d, J = 8,3 Hz, 4H),
6,73 — 6,63 (m, 16H), 6,58 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 2,38 (t, J = 7,5 Hz, 8H), 1,41 (p, J = 7,6 Hz, 8H), 1,33
~1,88 (m, 72H), 0,88 (t, 12H). 3C NMR (75 MHz, CD.Cl,) 6 = 143,97; 141,19; 140,73; 140,37,
139,84; 138,02; 135,94; 133,85; 131,72; 131,54; 128,92; 127,16; 90,99; 35,66; 32,37; 31,65; 30,18;
30,15; 30,10; 30,06; 29,94; 29,81; 29,22; 23,12; 14,30. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir
CooH12412 1458,7792; gefunden 1458,7798 [M]".
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4,4'-Bis(4-(11-bromundecyl)phenyl)-4'*-dodecyl-3',5",6'-tris(4-dodecylphenyl)-1,1":2",1"'-
terphenyl (3-15)

Unter Schutzgas wurde 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN, 0,5 M in THF, 4,5 mL, 2,3 mmol, 6 eq)
und 11-Bromundec-1-en (527 mg, 0,002 mmol, 6 eq) in THF (1 mL) geldst, anschlieBend fur 30
Minuten entgast und Uber Nacht geriihrt. Dann wurden 4,4"-Didodecyl-4',5'-bis(4-dodecylphenyl)-
3',6'-bis(4-iodphenyl)-1,1":2",1"-terphenyl (3-14) (500 mg, 0,377 mmol, 1eq), 2-
Dicyclohexylphosphin-2',6'-dimethoxybiphenyl  (SPhos, 7,7 mg, 0,019 mmol, 5 mol%) und
Palladium(ll)-acetat (4,2 mg, 0,019 mmol, 5 mol%) in THF (4mL) suspendiert und zusammen mit
einer wassrigen (0,75 mL) Kaliumphosphat-Lésung (320 mg, 0,002 mmol, 4 eq) hinzugefligt. Die
Reaktionsldsung wurde erneut entgast und die separat angesetzte Alkylboran-Ldsung wurde bei 50°C
hinzugegeben. AnschlieBend wurde das Gemisch bei 80°C 21 Stunden geriihrt und zur Aufarbeitung
mit Dichlormethan extrahiert. Weiterhin wurde die organische Phase mit Na2SOa getrocknet und das
Losungsmittel in vacuo entfernt. Der Rickstand wurde dann séulenchromatographisch (Stationare
Phase: Kieselgel, Eluent: 5% Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt und das Produkt konnte in Form
eines farblosen Feststoffs isoliert werden (478 mg, 84%): *H NMR (300 MHz, CDCls) § = 6,67 (d, J
= 8,2 Hz, 12H), 6,61 (d, J = 8,3 Hz, 12H), 3,40 (t, J = 6,9 Hz, 4H), 2,34 (t, J = 7,4 Hz, 12H), 1,86 (p,
J=6,9 Hz, 4H), 1,48 — 1,34 (m, 12H), 1,34 — 1,16 (m, 100H), 0,89 (t, J = 6,7 Hz, 12H). 3C NMR (75
MHz, CDCls) 6 = 140,43; 139,14; 138,43; 131,55; 126,59; 35,51; 34,12; 33,02; 32,10; 31,41; 29,94;
29,91; 29,87; 29,86; 29,79; 29,72; 29,65; 29,55; 29,03; 28,98; 28,37; 22,86; 14,28. MS (MALDI-TOF,
positiv) m/z calc. fur C112H16sBr2. 1671,1513; gefunden 1671,0143 [M]".
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4"-Dodecyl-3',5",6'-tris(4-dodecylphenyl)-4,4'-bis(4-(undec-10-en-1-yl)phenyl)-1,1":2",1"'-
terphenyl (3-16)

Eine Suspension aus Kalium-tert-butanolat (279 mg, 2,48 mmol, 8 eq) in THF (2,5mL) wurde
langsam zu einer Suspension aus 4,4'-Bis(4-(11-bromundecyl)phenyl)-4"-dodecyl-3',5',6'-tris(4-
dodecylphenyl)-1,1":2',1"-terphenyl (3-15) (520 mg, 0,31 mmol, 1eq) in THF (25 mL) bei 0°C
zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend bei 60°C 12 Stunden gerlhrt. Nach Ende der
Reaktion wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und das Ldsungsmittel unter reduziertem Druck
entfernt. Der Rickstand wurde erneut in wenig THF gelost und in Ethanol gefallt. Nach dem
Abfiltrieren des gelblichen Niederschlags wurde mit Methanol gewaschen und anschlieRend
sédulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: 10% Dichlormethan in Hexan). Schlussendlich konnte
das Produkt als farbloser Feststoff gewonnen werden (320 mg, 68%): *H NMR (300 MHz, CDCls) § =
6,66 (d, J = 8.2 Hz, 12H), 6,61 (d, J = 8.3 Hz, 12H), 5,81 (ddt, J = 16,9, 10,1, 6,6 Hz, 2H), 5,04 — 4,88
(m, 4H), 2,34 (t, J = 7,4 Hz, 12H), 2,03 (q, J = 7,0 Hz, 4H), 1,47 — 1,31 (m, 12H), 1,31 — 1,16 (m,
84H), 1,16 — 1,01 (m, 12H), 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 12 H). *C NMR (75 MHz, CDCls) 6 = 140,43; 139,17;
138,43; 131,55; 126,60; 114,25; 77,58; 77,16; 76,74; 35,51; 34,00; 32,10; 31,40; 29,94; 29,91; 29,87;
29,85; 29,79; 29,74; 29,72; 29,68; 29,55; 29,36; 29,14; 29,03; 22,86; 14,28. MS (MALDI-TOF,
positiv) m/z calc. fiir C112H166 1511,2990; gefunden 1511,3536 [M]".
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Allgemeine Versuchsvorschrift der Cyclisierungsreaktionen nach Grubbs-Bedingungen

Zu einer entgasten Losung aus Benzylidendichlor-bis(tricyclohexyl-phosphanyl)ruthenium (Grubbs-I,
8,2 mg, 0,01 mmol, 0,15 eq) in Toluol (300 mL) wurde eine stark verdunnte Losung aus 4"-Dodecyl-
3',5',6'-tris(4-dodecylphenyl)-4,4'-bis(4-(undec-10-en-1-yl)phenyl)-1,1":2",1"-terphenyl (3-16)

(100 mg, 0,066 mmol) in Toluol (50 mL) tropfenweise bei 65°C Uber 5 Stunden zugegeben. Aufgrund
der partiellen Zersetzung des Katalysators bei erhéhten Temperaturen'®, wurde jeweils nach 1,5
Stunden erneut Katalysator unter Argongegenstrom zugegeben. Nach 60 Stunden wurde die Reaktion
auf Raumtemperatur abgekihlt und das Losungsmittel unter reduziertem Vakuum entfernt.

(E/Z)-2?,23,25,25-Tetrakis(4-dodecylphenyl)-1,2,3(1,4)-tribenzoacyclotricosaphan-13-en (3-17)

CioHss O O O
CioHss O

Der feste Rickstand wurde mittels Sdulenchromatographie aufgereinigt (Stationdre Phase: Kieselgel,
Eluent: 5% Dichlormethan in Hexan) und das Produkt konnte in Form eines transparenten éligen
Feststoffs gewonnen werden (9 mg, 9%): *H NMR (700 MHz, CDCls) 6 = 6,94 — 6,28 (m, 24H), 5,50
— 5,17 (m, 2H), 2,45 — 2,29 (m, 12H), 1,47 — 1,34 (m, 12H), 1,34 — 1,05 (m, 100H), 0,88 (t, J = 7,0 Hz,
12H). 3C NMR (176 MHz, CDCls) 6 = 140,42; 139,21; 138,44; 131,61, 126,60; 131,53; 35,55; 32,09;
31,38; 29,90; 29,85; 29,73; 29,54; 29,09; 22,85; 14,23. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir
C110H162 1483,2677; gefunden 1483,3079 [M]".
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22,2825 25-Tetrakis(4-dodecylphenyl)-1,2,3(1,4)-tribenzoacyclotricosaphan (3-19)

CioHys O O ‘
®
CioHss O O O
Eine Mischung aus (E1Z)-22,23 25 25-tetrakis(4-dodecyl-phenyl)-1,2,3(1,4)-tribenzo-
acyclotricosaphan-13-en (3-17) (7 mg) und Pd/C (8 mg, 10% Pd) in THF (4 mL) wurde bei
Raumtemperatur 12 Stunden unter Wasserstoffatmosphare geriihrt. Der Katalysator wurde
anschlieBend ber Celite abfiltriert und das Filtrat im Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit.
Das Rohprodukt wurde séulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 5%
Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt und das Produkt wurde als transparenter 6liger Feststoff isoliert
(7 mg, 100%): *H NMR (300 MHz, CDCls) J = 6,80 — 6,44 (m, 24H), 2,46 — 2,18 (m, 12H), 1,48 —
1,07 (m, 116H), 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 12H). *C NMR (75 MHz, CDCls) 6 = 140,42; 139,19; 138,51;
131,61; 126,67; 35,55; 32,09; 31,38; 31,17; 30,74; 29,92; 29,90; 29,86; 29,83; 29,73; 29,54; 29,07;

22.85; 14,27. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir Ci1oH1es 1485,2833; gefunden 1485,2908
[M]".
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15,18,114 1V-Tetradodecyl-1(2,11)-hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen-acyclo-henicosa-phan (3-
20M)

Trifluormethansulfonséure (15,3 mg, 0,009 mL, 0,102 mmol) wurde langsam zu einer Losung aus
22,23,2° 25-Tetrakis(4-dodecylphenyl)-1,2,3(1,4)-tribenzoacyclotricosaphan (3-19) (2,1 mg,
0,001 mmol) und 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzoquinon (DDQ, 4,6 mg, 0,02 mmol) in
Dichlormethan (5 mL) bei Raumtemperatur getropft. Nach 2,5 Stunden wurde die Reaktion mit
Triethylamin neutralisiert und das Ldsungsmittel in vacuo entfernt. Nachdem das Rohmaterial
sédulenchromatographisch (Stationdre Phase: Aluminiumoxid, Eluent: 15% Dichlormethan in Hexan)
aufgereinigt wurde, konnte das gewiinschte Produkt in Form eines gelben Feststoffs gewonnen werden.
(1,9 mg, 96%): *H NMR (300 MHz, CD:Cl,) 6 = 8,60 (s, 4H), 8,57 (s, 4H), 8,35 (s, 4H), 3,13 (t, J =
7,6 Hz, 8H), 3,04 (t, J = 7,9 Hz, 4H), 2,14 — 1,85 (m, 12H), 1,76 — 0,99 (m, 100H), 0,16 (s, 4H), -0,55
(s, 4H), -0,82 (s, 4H), -1,02 (s, 4H). MS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir C110H1s2 1473,1894;
gefunden 1473,2090 [M]*.
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6.3.4 Synthese des lod-funktionalisierten-GNRs und dessen Vorstufen

1,3-Bis(4-iodphenyl)-propan-2-on (3-10) wurde anhand bekannter Literaturvorschrift hergestellt.?>°

1-(4-lodphenyl)-3-(4'-dodecylphenyl)propan-2-on (4-1)

9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN, 0,5 M in THF, 792 mg, 13 mL, 6,49 mmol, 1 eq) und 1-Dodecen
(1,09 g, 1,44 mL, 6,49 mmol, 1 eq) wurden in THF (10 mL) geldst und Gber Nacht bei Raumtemperatur
gertihrt.

1,3-Bis(4-iodphenyl)-propan-2-on?>° (3-10) (3,0 g, 6,5 mmol, 1 eq), 2-Dicyclohexylphosphino-2’,6'-
dimethoxybiphenyl (SPhos, 133 mg, 0,325 mmol, 5 Mol-%) und Palladium(ll)-acetat (72,9 mg,
0,325 mmol, 5 Mol-%) wurden in THF (180 mL) gel6st und eine wéssrige Lésung aus Kaliumphosphat
(13 mL, 5,59, 26 mmol, 4 eq) wurde hinzugegeben. Anschliefend wurde die zuvor hergestellte
Alkylboran-Ldsung entgast und in einem Zeitraum von 30 Minuten bei 40°C langsam zu der
Reaktionslosung zugetropft. Nach 21 Stunden wurde die Reaktion auf Raumtemperatur abgekuhlt und
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber Na>SO4 getrocknet,
destillativ entfernt und mittels Saulenchromatographie (Stationdare Phase: Kieselgel, Eluent: 10%
Ethylacetat in Hexan) aufgereinigt. Das gewiinschte Produkt konnte als farbloser Feststoff isoliert
werden (460 mg,14%): *H NMR (300 MHz, CD-Cl,) 6 = 7,64 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,22 — 7,00 (m, 4H);
6,88 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 3,70 (s, 2H); 3,68 (s, 2H); 2,59 (t, J = 7,8 Hz, 2H); 1,60 (t, J = 7,3 Hz, 2H);
1,42-1,17 (m, 18H); 0.88 (t, J = 6,6 Hz, 3H). *3C NMR (75 MHz, CD-Cl,) § = 205,30; 137,97; 134,50;
132,05; 131,52; 131,20; 129,80; 129,10; 92,59; 49,46; 48,59; 35,94; 32,37; 31,97; 30,12; 30,08; 30,05;
29,94; 29,80; 29,78; 23,13; 14,34. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fiir Co7H3701 504,1889;
gefunden 504,1888 [M]".

215



6. Experimentalteil

2-(4-1odphenyl)-5-(4-dodecylphenyl)-3-phenyl-4-(3-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)-
cyclopenta-2,4-dien-1-on (4-2)

1 O C1oHys
o O
\

4-lodphenyl-4’-dodecylphenylaceton (4-1) (330 mg, 0,65 mmol) und 3-((Triisopropylsilyl)-
ethinyl)benzil (2-11) (258 mg, 0,661 mmol) wurden in tert-Butanol (30 mL) geldst und auf 65°C
erhitzt. Anschliefend wurde Tetrabutylammoniumhydroxid (40% in Methanol, 170 mg, 0,19 mL,
0,26 mmol) zugetropft und die Reaktion fur 40 Minuten bei 80°C geriihrt. Daraufhin wurde die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekihlt, mit einer wassrigen HCI-Ldsung (2M, 0,13 mL)
neutralisiert und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
dann zwei Mal mit Wasser gewaschen und Uber Na»SOs getrocknet. Das Produkt wurde
sédulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 10% Dichlormethan in Hexan)
aufgereinigt und in Form eines viskosen violettfarbenen Ols erhalten (4459, 79%): *H NMR
(300 MHz, CD2Cl,) 6 =7,60 (t, J = 7,9 Hz, 2H); 7,36 — 6,86 (m, 15H9; 2,56 (t, J = 6,7 Hz, 2H); 1,58
(t, J=7,2,2H);1,37 — 1,20 (m, 18 H); 1.11 — 1.02 (m, 21 H); 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1*C NMR (75
MHz, CD2Cl,) ¢ = 200,35; 155,96; 154,75; 154.13; 152,97; 143,48; 143,25; 137,66; 137,57; 132,22;
130,90; 130,73; 130,33; 129,60; 129,44; 128,60; 128,56; 128,54; 128,50; 128; 128,08; 126,46; 124,90;
124,52; 123,72; 123,61; 106,72; 106,62; 93,98; 93,77; 91,93; 91,70; 36,16; 36,12; 32,35; 31,77; 31,73;
30,10; 30,07; 30,01; 29,90; 29,84; 29,78; 23,12; 18,79; 14,30; 11,66. HRMS (MALDI-TOF, positiv)
m/z calc. fur Cs2He310Si 858,3693; gefunden: 858,3656 [M]*.
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2-(4-1odphenyl)-5-(4-dodecylphenyl)-4-(3-ethinylphenyl)-3-phenylcyclopenta-2,4-
dien-1-on (4-3)

I O O CoHas
& O
\

2-(4-lodphenyl)-5-(4-dodecylphenyl)-3-phenyl4-(3((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)-cyclo-penta-
2,4-dien-1-on (4-2) (345 mg, 0,401 mmol, 1,0 eq) wurde in Dichlormethan (15 mL) geldst. Im
Anschluss wurde Tetra-n-butylammoniumfluorid (1M, 110 mg 0,42 mL, 0,42 mmol, 1,01 eq) bei
Raumtemperatur zugetropft und die Reaktion wurde fur 20 Minuten geruhrt. Nach Ende der Reaktion
wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen und mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden uber Mg>SOs4 getrocknet, das Lésungsmittel in vavuo entfernt und das
Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 25%
Dichlormethane in Hexan). Das Produkt wurde in reiner Form als violettes Ol isoliert (190 mg, 67%):
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 = 7,60 (dd, J = 8,3 Hz, 2H), 7,38 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,32 — 7,02 (m,
9H), 7,00 - 6,88 (m, 5H), 3,05(s, 1H), 2,57 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 1,64 — 1,53(m, 2H), 1,37 — 1,16 (m,
18H), 0,88 (t, J=6,6 Hz, 3H).3C NMR (75 MHz, CDCl) § = 200,29; 162,75; 143,47; 137,66; 134,06;
132,95; 132,73; 132,39; 132,18; 132,22; 130,85; 130,13; 129,96; 129,60; 129,45; 129,20; 128,98;
128,59; 128,51; 128,47; 122,37; 118,59; 93,80; 83,12; 78,12; 77,97; 36,11; 32,34, 31,71; 30,05; 30,0;
29,89; 29,77; 23,11; 14,29. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fiir C43H4301 702,2359; gefunden:
702,2361 [M]".
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lod-Polyphenylen (1-PP, 4-4)

Eine Losung von 2-(4-lodphenyl)-5-(4-dodecylphenyl)-4-(3-ethinylphenyl)-3-phenyl-cyclopenta-2,4-
dien-1-on (4-3) (153 mg, 0,217 mmol) in Diphenylether (1,5 mL) wurde flr 72 Stunden bei 250°C
geriihrt. Das Verblassen der stark violett gefarbten Lésung hin zu einem blassen Gelbton ist ein Indiz
fiir den vollstdéndigen Umsatz der Monomere. Nachdem die Reaktion auf Raumtemperatur abgekhlt
wurde, wurde der klebrige Ruckstand in wenig THF gel6st und in Methanol geféllt. Die gelblich
gefarbten Prazipitate wurden dann abfiltriert und mit Methanol gewaschen, um letzte Riickstande von
Diphenylether zu entfernen. Die Analyse des Rohproduktes wurde mittels analytischer GPC
durchgefihrt und zeigte neben der Polymerfraktion auch eine Fraktion an Oligomeren mit geringerem
Molekulargewicht. Die Mischung wurde im Anschuss mit Hilfe einer praparativen GPC fraktioniert
aufgereinigt (Stationare Phase: Eluent: THF, 1mL/min). Das Polymer konnte in Form eines
sandfarbenen Feststoffs erhalten werden (102 mg, 71%): GPC (THF) Mw = 175 000 — 407 000 g mol
1 Mn =84 000 — 156 000 g mol, PDI= 2,1 - 2,6.
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Synthese von I-GNR (4-5)

I C12H25 I C12H25

Das Polymer (4-4) (20,5 mg, 30,4 umol) wurde in unstabilisierten Dichlormethan (120 mL) gel6st und
im Argonstrom fir 15 Minuten entgast. Im Anschluss wurde eine Suspension aus Einsen(l11)-chlorid
(414 mg, 2,55 umol, 7 eq pro Wasserstoff) in Nitromethan (2 mL) in einer Portion hinzugefiigt. Die
Reaktionsmischung wurde flr 42 Stunden unter kontinuierlichem Entgasen gerthrt. Dann wurde die
Reaktion durch Zugabe von Methanol beendet und schwarze Prézipitate wurden mit einem
Membranfilter (PTFE, 200 nm PorengroRRe) abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Die Prézipitate
wurden erneut in THF im Ultraschallbad behandelt, in Methanol gefallt und abfiltriert. Dieser Vorgang
wurde noch zwei Mal wiederholt. Das Produkt wurde in Form eines schwarz-blaulichen Feststoffes
erhalten (19 mg, 94%): UV-vis (THF) Amax/nm: 543; FT-IR (Pulver, cm™): 2915, 2846, 2116, 2084,
1560, 1453, 1433, 1340, 850, 818, 807, 750, 717, 653, 583, 550, 462; Raman (Pulver, 532 nm, cm™):
1326, 1608, 2662, 2876, 2939, 3213.
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6.3.5 Synthese der Lanthanid(l11)-porphyrinylethinyl-HBCs- und -GNRs

Die Porphyrin-Metall-Komplexe wurden von dem Kooperationspartner il N
B o der  Universititit Oxford hergestellt und fiir die folgenden
Kreuzkupplungsreaktionen mit HBC und GNR zur Verfugung gestellt.

Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von Lanthanid(l11)-porphyrinylethinyl-HBCs

2-lod-5,8,11,14,17-penta-tert-butyl-hexa-peri-hexabenzocoronen (4-6) (10 mg, 0,01 mmol), Ln(ll1)-
Porphyrin (19 mg, 0,012 mmol, 1,1 eq), Kupfer(l)-iodid (0,2 mg, 2 pmol), Tris-(o-tolyl)-phosphin
(P(o-tol);, 3,6 mg, 11,8 umol) und Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium (1,48 mg, 1,61 pumol)
wurden in einer entgasten Mischung aus trockenem Toluol (3,5 mL) und N,N-Diisopropylethylamin
(0,7 mL) gelost. Die Reaktion wurde bei 50°C 12 Stunden gerihrt, dann wurden P(o-tol)s und Tris-
(dibenzylidenaceton)-dipalladium erneut hinzugegeben und die Reaktion wurde fur weitere 36 Stunden
gertihrt. Zur Aufarbeitung wurde das Produkt in Dichlormethan extrahiert und die vereinigten Phasen
mit Wasser gewaschen und anschlielend mit Na,SOs getrocknet. Das Rohprodukt wurde mittels
Séulenchromatographie (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent 33% Dichlormethan in Hexan)

aufgereinigt.
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2-Terbium(III)-porphyrinylethinyl-5,8,11,14,17-penta-fert-butyl-hexa-peri-hexabenzocoronen
(4-8a)

Fiir die Reaktion wurde das Terbium(III)-porphyrin (4-7a) als Ln(III)-Porphyrin verwendet. Das
Produkt konnte in Form dunkelgriiner Kristalle isoliert werden (19 mg, 76%): HRMS (MALDI-TOF,
positiv): m/z 2382,9988 calc. fiir C140H163CoN4OoP3SiTb; gefunden 2382,9944 [M]". FT-IR (Pulver,
cm™?): 586, 614, 624, 674, 702, 717, 727, 740, 768, 795, 822, 835, 867, 928, 994, 1020, 1040, 1130,
1204, 1247, 1262, 1280, 1362, 1463, 1479, 2134, 2864, 2923, 2955.
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2-Gadolinium(III)-porphyrinylethinyl-5,8,11,14,17-penta-ferf-butyl-hexa-peri-
hexabenzocoronen (4-8b)

Fiir die Reaktion wurde das Gadolinium(II)-porphyrin (4-7b) als Ln(IIT)-Porphyrin verwendet. Das
gewiinschte Produkt konnte in Form dunkelgriiner Kristalle isoliert werden (17 mg, 66%): HRMS
(MALDI-TOF, positiv): m/z cale. fiir C140H163CoGdN4O9P3Si 2382,0006, gefunden 2382,0352 [M]".
FT-IR (Pulver, cm™): 581, 614, 622, 674, 701, 717, 739, 767, 794, 822, 835, 867, 925, 994, 1018, 1037,
1133, 1203, 1247, 1261, 1279, 1360, 1461, 1477, 2123, 2863, 2900, 2952.
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Allgemeine Synthesevorschrift zur Funktionalisierung der Lanthanid(l11)-porphyrinylethinyl-
GNRs

I-GNR (4-5) (18 mg), Ln(lI1)-Porphyrin (52 mg, 3 eq), Kupfer(l)-iodid (0,16 mg, 0,96 pumol), Tris-(o-
tolyl)-phosphin (P(o-tol)s, 8,3 mg, 9,6 umol) und Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium (2,5 mg,
1,45 umol) wurden in einer entgasten Mischung aus Toluol (4,0 mL) und N,N-Diisopropylethylamin
(0,8 mL) gel6st. Die Reaktionsmischung wurde bei 55°C 12 Stunden gerthrt. Dann wurden P(o-tol)s
und Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium hinzugefugt und die Reaktion wurde flr weitere 36
Stunden gerlhrt. Nach einer Gesamtreaktionszeit von 48 Stunden wurde die Reaktion auf
Raumtemperatur abgekihlt und Methanol hinzugegeben. Die Prézipitate wurden mit Hilfe eines
Membranfilters filtriert und mit THF mehrmals gewaschen. Der Feststoff wurde in THF (10 mL)
resuspendiert und 15 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Das GNR wurde erneut filtriert und mit
ausreichend THF gewaschen Dieser Prozess wurde mehrmals wiederholt, bis das Filtrat farblos
erschien und kein freies Porphyrin mittels Dinnschichtchromatographie mehr detektiert werden
konnte. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis kein freies Porphyrin mit Hilfe von
Dinnschichtchromatographie detektiert wurde. Das Produkt enthdlt moglicherweise freies Porphyrin,
welches in Aggregaten eingeschlossen wurde und nicht durch intensives Waschen entfernt werden

konnte. Das gew(inschte Material wurde in Form eines schwarzen Feststoffes erhalten (17 mg, 35%).
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Terbium(III)-porphyrin-GNR (4-92a)
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Fiir die Reaktion wurde das Terbium(III)-porphyrin (4-7a) als Ln(III)-Porphyrin verwendet. UV-vis
(THF) Amax/nm: 573 (GNR), 445 (Soret), 662 (Q-Bande). FT-IR (Pulver, cm™): 2920, 2852, 1723,
1671, 1602, 1566, 1536, 1465, 1454, 1347, 1260, 858, 799, 754, 719, 698, 657, 615, 580, 521. Raman
(Pulver, em™): 1325, 1606, 2650, 2931, 3204.
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Gadolinium(III)-porphyrin-GNR (4-9b)
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Fiir die Reaktion wurde das Gadolintum(III)-porphyrin (4-7b) als Ln(III)-Porphyrin verwendet. UV-

vis (THF) Amax/nm: 560 (GNR), 445 (Soret), 662 (Q-Bande). Raman (Pulver, cm™): 1324, 1604, 2650,

2931, 3204.
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Yttrium(III)-porphyrin-GNR (4-9¢)
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Fiir die Reaktion wurde das Yttrium(IIT)-porphyrin (4-7¢) als Ln(IIT)-Porphyrin verwendet. UV-vis
(THF) Amax/nm: 570 (GNR), 445 (Soret), 662 (Q-Bande) FT-IR (Pulver, cm™): 2917, 2848, 1714, 1660,
1598, 1499, 1376, 1347, 1259, 1087, 1080, 1015, 924, 865, 807, 795, 754, 719, 700, 665, 584, 524.

Raman (Pulver, cm™): 1324, 1604, 2649, 2927, 3204.
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6.3.6 Synthese der Porphyrinbausteine und Kreuzkupplungsreaktionen an HBC und GNR

5-Brom-10,20-bis(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)porphyrin (4-13) 1%

H25C12\O

O
HysCy5”

5,15-Bis(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)porphyrin 4-12 (1 g, 0,64 mmol) wurde in Dichlormethan
(264 mL) und Methanol (26 mL, 9:1) gel6st. AnschlieRend wurde die Lésung auf 0°C gekihlt und N-
Bromsuccinimid (114 mg, 0,644 mmol, 1,01 eq) in fester Form zugegeben. Die Reaktion wurde bei
0°C 30 Minuten geriihrt, auf Raumtemperatur erwdarmt und dann weitere 4 Stunden gerihrt. Zur
Aufarbeitung wurde die Reaktion durch Zugabe von Aceton (5 mL) abgebrochen, das Lésungsmittel
destillativ am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt sdulenchromatographisch (Stationére
Phase: Flash-Kieselgel, Eluent: 33 % Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt. Das Produkt wurde in
Form eines roten Feststoffs erhalten (672 mg, 64 %): *H NMR (300 MHz, CD,Cl) § = 10,20 (s, 1H),
9,75 (d, J = 4,8 Hz, 2H), 9,33 (d, J = 4,3 Hz, 2H), 9,10 (d, J = 5,0 Hz, 4H), 7,44 (s, 4H), 4,29 (t, J =
6,4 Hz, 4H), 4,12 (t, J = 6,6 Hz, 8H), 2,03 - 1,81 (m, 12H), 1,73 -1,59 (m, 6H), 1,59 — 1,16 (m, 102H),
0,97 — 0,77 (m, 18H), -3,05 (s, 2H). *3C NMR (126 MHz, CDCls) ¢ = 151,52; 138,30; 136,42; 120,56;
114,62; 105,64; 73,93; 69,55; 32,13; 32,04; 30,04; 30,00; 29,92; 29,83; 29,79; 29,66; 29,61; 29,48;
26,49; 26,30; 22,88; 22,81; 14,28; 14,22. HRMS (MALDI-TOF, positiv): m/z calc. fir C19H20Br20s
1645,1913; gefunden 1645,1914 [M]".
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Cu(11)5-brom-10,20-bis(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)porphyrin (4-14) 1%

Hy5C o

H25C12\O

HysCy”

Eine Suspension von Porphyrin (4-13) (650 mg, 0,39 mmol) und Kupfer(ll)-acetat (358 mg,
1,97 mmol, 5 eq) in trockenem DMF (59 mL) wurde bei 155°C 1 Stunde geriihrt. AnschlieRend wurde
das Gemisch auf Raumtemperatur abgekihlt und das Lésungsmittel destillativ im Vakuum entfernt.
Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: 33%
Dichlormethan in Hexan) wurde das gewtinschte Produkt als roter Feststoff erhalten (450 mg, 95%):
MS (MALDI-TOF, positiv): m/z calc. fur C104H163BrCuN4Os 1706,1052; gefunden 1706,0503 [M]".
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Cu(I)5-tri(isopropylsilylethinyl)-10,20-bis(3,4,5-tris(dodecyloxy)-phenyl)porphyrin (4-15)

Das Porphyrin (4-14) (243 mg, 0,142 mmol) wurde in trockenem THF (6 mL) und Triethylamin
(3 mL) geltst und mit Stickstoff fur 30 Minuten entgast. Danach wurden Pd(PPh).Cl> (4,0 mg,
0,006 mmol), Cul (1 mg, 0,006 mmol), und Triisopropylsilylethin (0,093 mL, 78 mg, 0,43 mmol)
zugegeben und die Reaktion wurde bei 80°C flr 24 Stunden geruhrt. Es wurde auf Raumtemperatur
abgekihlt und die Losungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde nach
sédulenchromatographischer Aufreinigung (Stationére Phase: Kieselgel, Eluent: 50% Dichlormethan in
Petrolether) in Form eines roten Ols erhalten (243 mg, 94%). HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc.
fur C11sH184CuN4O6Si 1808,3281; gefunden: 1808,3467 [M]".
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Cu(l1)5-ethinyl-10,20-bis(3,4,5-tris(dodecyloxy)-phenyl)porphyrin(4-16)

H,5Cia~

Zu einer Losung des Porphyrins (4-15) (243 mg, 0,134 mmol) in Dichlormethan (4 mL) wurde bei
Raumtemperatur unter konstantem Rduhren, Tetra-n-butylammoniumfluorid (0,13 mL, 35 mg,
0,13 mmol) zugetropft. Die Reaktion wurde nach 10 Minuten durch Zugabe von Wasser abgebrochen
und das Produkt mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
Na>SOs getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt. Das Rohprodukt wurde
sédulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 33% Dichlormethan in
Hexan), sodass ein rotes Ol in reiner Form erhalten wurde (209 mg, 87%). HRMS (MALDI-TOF,
positiv) m/z calc. fir C19H20Br.0s 1652,1947; gefunden 1652,1986 [M]".
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Cu(11)10-[5,15-bis(phenyl)porphyrinyl]-hexa-peri-hexabenzocoronen (4-17a)

tBu

2-lod-5,8,11,14,17-penta-tert-butylhexa-peri-hexabenzocoronen (4-6) (8 mg, 9 umol, 1 eq), Porphyrin
(4-11) (11,2 mg, 17,2 pmol, 2,1 eq), Cs.CO3 (8,4 mg, 26 pmol, 3 eq) und Pd(PPhz)4 (2,0 mg, 1,7 pmol,
0,2 eq) wurden in einer zuvor entgasten Mischung aus trockenem Toluol (1 mL) und DMF (0,5 mL)
geldst. Das Gemisch wurde bei 80°C 19 Stunden geriihrt. Die Reaktion wurde auf Raumtemperatur
abgekihlt und das Ldsungsmittel in vacuo entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch
aufgereinigt (Stationére Phase: Kieselgel, Eluent: 25 % Dichlormethan in Hexan). Das Produkt wurde
in Form eines roten Feststoffs erhalten (6 mg, 53 %). HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. flr
CosH76CUN4 1323,5366, gefunden 1323,5314 [M]*. ESR (298 K, ~ 10 M in Toluol): vier Linien,
2x~gy=2,05, g,=2,19, Acy=0,0019, 0,0203 cm™', Ax=0,00145, 0,0017 cm™.
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Cu(11)10-[5,15-bis{3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl}porphyrinyl]ethinyl-hexa-peri-

hexabenzocoronen (4-17b)

tBu

2-lod-5,8,11,14,17-penta-tert-butylhexa-peri-hexabenzocoronen (4-6) (20 mg, 0,02 mmol, 1eq),
Porphyrin 4-16 (77 mg, 0,046 mmol), Cul (1,2mg, 0,0011 mmol) und Pd(PPhs)s (0,41 mg,
0,0022 mmol) wurde in einem entgasten Ldsungsmittelgemisch aus THF (2 mL) und Triethylamin
(1 mL) gel6st. Die Reaktionsmischung wurde fur 10 Stunden bei 60°C geriihrt.

Anschlielend wurden die Lodsungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt und das
Rohprodukt mittels praparativer Dunnschichtchromatographie aufgereinigt (Eluent: 50 %
Dichlormethane in Hexan). Das Produkt konnte als griiner viskoser Feststoff isoliert werden (26 mg,
48%): HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir CiesH220CuN4Os 2452,6329, gefunden 2452,6370
[M]".
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Cu(11)10-[5,15-bis(phenyl)porphyrinyl]-GNR (4-18a)

Zu einer Suspension von I-GNR (4-5) (2,5 mg) und Cu(Il)-Porphyrin-BPin (4-11) (7,4 mg, 0,11 mmol,
5eq pro lod) in Toluol (0,05 mL) wurde eine wassrige Losung K>.COsz (39 mg, 75 eq) und Ethanol
(0,08 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde mit Argon entgast und Pd(PPhs)s (0,44 mg, 10
Mol-%) wurden zusammen mit SPhos (0,15 mg, 10 mol%) unter Argongegenstrom zugegeben. Das
Gemisch wurde dann flr 48 Stunden bei 100°C geriihrt. Nachdem die Reaktion auf Raumtemperatur
abgekuhlt wurde, konnte die Suspension filtriert werden (PTFE, Porengrof3e: 200 nm), um das
Rohmaterial zu isolieren. Das Filtrat wurde dann wiederholt in THF (10 mL) suspendiert und mit
Ultraschall fur 15 Minuten behandelt. Nach dem Abfiltrieren wurde nochmals mit THF gewaschen.
Dieser Prozess wurde mehrmals wiederholt, bis das Filtrat farblos erschien und keine UV-aktive
Substanz mittels Dunnschichtchromatographie mehr detektiert werden konnte. Nach der dritten
Wiederholung wurde das GNR als schwarzer Feststoff erhalten (3 mg). Es ist darauf hinzuweisen, dass
das Produkt freies Cu-Porphyrin-BPin (4-11) enthalten kann, welches in méglichen GNR-Aggregaten
eingeschlossen worden sein konnte, und wéhrend des griindlichen Waschvorgangs nicht entfernt
werden konnte. FT-IR (Pulver, cm™): 2921, 2851, 1726, 1683, 1603, 1565, 1456, 1442, 1348, 1207,
1152,1114, 1066, 1005, 867, 850, 819, 795, 780, 751, 720, 700, 586, 546, 502. UV-vis (THF), Amax/nm:
580, 417 (Soret-Bande); Raman (Pulver, cm™): 1326, 1606, 2676, 2870, 2938, 3213. ESR (3 K, Pulver,
Q-Band): g.=2,185, gx=gy=2,045, sowie gedge 2,002, 4,600 MHz und 4x=4,=85 MHz.
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Cu(11)10-[5,15-bis{3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl}porphyrinyl]ethinyl-GNR (4-18b)

OC12H25
R = § OC12H25

OC12H25

I-GNR (4-5) (9,6 mg), Porphyrin (4-16) (84 mg, 0,051 mmol), Cul (0,28 mg, 0,0015 mmol, 10 mol%)
und Pd(PPhs)s (1,7 mg, 0,0015 mmol) wurden in Toluol (2 mL) und Triethylamin (1 mL) suspendiert.
Die Mischung wurde dann fiir 24 Stunden bei 110°C gertihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde die Suspension unter Verwendung eines Membranfilters (PTFE, 200 nm Porengrof3e) abfiltriert
und griindlich mit THF gewaschen. Das Filtrat wurde dann erneut in THF (10 mL) suspendiert und im
Ultraschallbad fir 15 Minuten behandelt. Die Prézipitate wurden abfiltriert und anschlielend erneut
mit THF gewaschen. Dieser Prozess wurde mehrmals wiederholt, bis das Filtrat farblos erschien und
keine UV-aktive Substanz mittels Dunnschichtchromatographie mehr detektiert werden konnte. Nach
der dritten Wiederholung wurde das GNR als schwarzer Feststoff erhalten (9 mg). FT-IR (Pulver, cm™
1Y: 2921, 2849, 1717, 1609, 1570, 1493, 1463, 1455, 1435, 1417, 1376, 1338, 1232, 1211, 1182, 1105,
1063, 1001, 947, 865, 852, 821, 794, 783, 759, 751, 717, 697, 666, 657. UV-vis (THF), Amax/nm:
556 nm, 428 nm; Raman (Pulver, cm™): 1323, 1604, 2657, 2874, 2929, 3202.
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6.3.7 Synthese von HBC-NO (4-22) und HBC-PhO (4-25)

HBC-SINO (4-20)

>Ler‘NJ<
/ \

tBu

2-lod-5,8,11,14,17-penta-tert-butylhexa-peri-hexabenzocoronen (4-6) (70 mg, 0,075 mmol, 1 eq) und
N-(tert-butyl)-O-(tert-butyldimethylsilyl)-N-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yl)phenyl)hydroxylamin (4-19) (61 mg, 0,151 mmol, 2 eq) wurden zusammen mit K>COsz (42 mg,
0,301 mmol, 4 eq), Pd(PPh3)s (4,4 mg, 0,0038 mmol, 5 mol-%) und SPhos (1,5 mg, 0,0038 mmol, 5
mol-%) in einem Losungsmittelgemisch aus Toluol (5,5 mL), Ethanol (0,8 mL) und Wasser (0,8 mL)
flr 16 Stunden bei 85°C gerlhrt. Nach dem Abkihlen der Reaktion auf Raumtemperatur wurde mit
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen tiber Na,SO4 getrocknet. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels via Rotationsverdampfer wurde der feste Ruckstand
sédulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 25% Dichlormethan in Hexan)
aufgereinigt, und das Produkt in Form eines orangenen Feststoffs gewonnen (44 mg, 54%): *H NMR
(300 MHz, CD2Cl,) 6 = 9,19 (s, 2H), 9,12 (s, 4H), 9,07 — 8,94 (m, 6H), 8,11 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,70
(d, J = 8,0 Hz, 2H), 1,88 (s, 9H), 1,86 (s, 18H), 1,81 (s, 18H), 1,44 (s, 24H). HRMS (MALDI-TOF,
positiv) m/z calc. fir C7sHgsNOSi 1079,6400; gefunden 1079,6569 [M]*.
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HBC-NO (4-22)

HBC-SINO (4-20) (10 mg, 0,009 mmol, 1 eq) wurde in THF (1,4 mL) gel6st. Dann wurde konz. HCI
zugegeben und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur Uber Nacht unter Argon gerlhrt. Das
Reaktionsgemisch wurde in Dichlormethan extrahiert und die organischen Phasen wurden mit Wasser
gewaschen. Dann wurden die vereinigten organischen Phasen mit Na>SOs getrocknet und das
Losungsmittel unter reduziertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Der getrocknete feste
Rickstand wurde dann mit einem Uberschuss an Ag.O (20 mg, 0,088 mmol) in trockenem DCM
(4 mL) dispergiert, kurz mit Argon entgast und bei Raumtemperatur 3 Stunden geruhrt. Die
resultierende Losung wurde durch Celite filtriert und das Losungsmittel unter reduziertem Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wurde durch S&ulenchromatographie (Stationdre Phase: Aluminiumoxid,
Eluent: 33% Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt, und das Produkt konnte in reiner Form erhalten
werden (2,4 mg, 28%). Das Molekil konnte massenspektrometrisch nicht nachgewiesen werden. ESR
(298 K, ~ 10 M in Toluol): drei Linien, giso = 2,0068, an = 12,2, an = 2,7.
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HBC-PhOH (4-24)

tBu

2-lod-5,8,11,14,17-penta-tert-butylhexa-peri-hexabenzocoronen (4-6) (80 mg, 0,086 mmol, 1 eq) und
2,6-Di-tert-butyl-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenol (4-23) (57 mg, 0,172 mmol,
2 eq) wurden zusammen mit K>COz (47,6 mg, 0,344 mmol, 4 eq), Pd(PPhs)s (5 mg, 0,004 mmol,
5 mol-%) und SPhos (1,8 mg, 0,0043 mmol, 5 mol-%) in einem Losungsmittelgemisch aus Toluol
(6 mL), Ethanol (1 mL) und Wasser (1 mL) fiir 16 Stunden bei 85°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen der
Reaktion auf Raumtemperatur wurden mit Dichlormethan extrahiert, die organischen Phasen vereinigt
und dann uber Na;SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer
wurde der feste Rickstand saulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 25%
Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt und das Produkt konnte in Form eines orangenen Feststoffs
gewonnen werden (52 mg, 60%): *H NMR (300 MHz, CD,Cl.) ¢ = 9,48 (s, 2H), 9,45 (s, 2H), 9,40 (s,
8H), 7,99 (s, 2H), 5,55 (s, 1H), 1,94 — 1,79 (m, 45H), 1,71 (s, 9H), 1,56 (s, 9H). HRMS (MALDI-TOF,
positiv): m/z calc. fiir Cz6H7s0 1006,6053; gefunden 1006,6666 [M]*.
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HBC-PhO-Radikal (4-25)

HBC-PhOH (4-24) (7,3 mg, 0,0073 mmol, 1 eq) wurde in einem Ldsungsmittelgemisch aus DCM
(4 mL) und Acetonitril (0,6 mL) geldst. Unter Argonstrom wurde Ag20 (336 mg, 1,45 mmol, 200 eq)
zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur 3 Stunden gerihrt. Das
Losungsmittel wurde unter reduziertem Vakuum entfernt, und der getrocknete Ruckstand
sédulenchromatographisch (Stationdre Phase: Aluminiumoxid, Eluent: 33% Dichlormethan in Hexan)
aufgereinigt. Das Produkt wurde in Form eines roten Feststoffs isoliert (1,1 mg, 15%): ESR (298 K,

6. Experimentalteil

0

tBu

~10° M in Toluol): eine Linie, giso = 2,004, a = 2,5 G.
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6.3.8 Synthese des GNRs mit Anthryl-basierender N-Octadecylmaleimid-Funktionalisierung und
dessen Vorstufen

1-(4-(Anthracen-9-yl)phenyl)-3-(4-iodphenyl)propan-2-on (5-3)

I g
T U
1,3-Bis(4-iodphenyl)propan-2-on (3-10) (2,5 g, 5,4 mmol, 1 eq), Anthracen-9-yl-boronséure (1,2 g,
5,4 mmol, 1 eq) und Pd(PPh3)4 (125 mg, 0,108 mmol, 0,02 eq) wurden in THF (50 mL) gel6st und eine

wassrige Losung aus K.COz (10 mL, 3,0 g, 21,6 mmol, 4 eq) wurde hinzugefiigt. Die Mischung wurde
uber Nacht bei 60°C geriihrt.

AnschlieBend wurde die Reaktion abgekihlt und die organischen Bestandteile mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden ber Na SO4 getrocknet, die Lésungsmittel
destillativ am Rotationsverdampfer entfernt, und das Rohprodukt sdulenchromatographisch (Stationére
Phase: Kieselgel, Eluent: 33% Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt. Das gewiinschte Produkt konnte
als gelblicher Feststoff isoliert werden (1,3 g, 47%). *H NMR (300 MHz, CD2Cl,) 6 = 8,52 (s, 1H);
8,07 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,73 — 7,62 (m, 4H); 7,51 — 7,44 (m, 2H); 7,41 — 7,33 (m, 6H); 7,00 (d, J =
8,2 Hz, 1H); 3,93 (s, 2H); 3,84 (s, 2H). 3C NMR (75 MHz, CD:Cl,) ¢ = 205,10; 138,07; 137,84;
136,93; 134,44; 133,72, 132,11; 132,01; 131,80; 130,57; 130,04; 128,71; 127,01; 126,96; 125,83;
125,54; 92,68; 49,66; 48,88. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir Cy9H2110 512,0637;
gefunden 512,0644 [M]".
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2-(4-(Anthracen-9-yl)phenyl)-5-(4-iodphenyl)-3-phenyl-4-(3-((triisopropylsilyl)ethynyl)-
phenyl)cyclo-penta-2,4-dien-1-on (5-4)

O
4O
G0
A\

1-(4-(Anthracen-9-yl)phenyl)-3-(4-iodphenyl)propan-2-on  (5-3) (330 mg, 0,65 mmol) und 3-
((Triisopropylsilyl)ethynyl)benzil (2-11) (258 mg, 0.661 mmol) wurden in tert-Butanol (30 mL) gelost
und auf 65°C erhitzt. AnschlieBend wurde Tetrabutylammoniumhydroxid (40% in Methanol, 170 mg,
0,19 mL, 0,26 mmol) zugetropft, und die Reaktion fir 1 Stunde bei 95°C gerlhrt. Die
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, anschlielend mit einer wéssrigen HCI-
Losung (2M, 0,13 mL) neutralisiert und mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden dann zwei Mal mit Wasser gewaschen und tiber Na,SO4 getrocknet. Das Produkt wurde
sédulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 10% Dichlormethan in Hexan)
aufgereinigt, und konnte in Form eines viskosen, violetten Ols erhalten werden (445 g, 79%): *H NMR
(700 MHz, CD,Cl,) 6 = 8,51 (s, 1H), 8,06 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,73 — 7,59 (m, 4H), 7,53 — 7,44 (m,
4H), 7,42 — 7,16 (m, 9H), 7,14 — 6,95 (m, 6H), 1,13 — 1,05 (m, 21H).*C NMR (176 MHz, CD.Cl,)
0 = 200,28; 200,25; 156,00; 155,34; 154,68; 154,21; 138,63; 138,47; 137,74; 137,65; 136,97; 136,93;
133,63; 133,45; 133,37; 133,34; 133,31; 133,19; 132,29; 132,20; 131,79; 131,51; 131,39; 130,85;
130,68; 130,48; 130,43; 130,22; 129,79; 129,71; 129,62; 129,51; 129,34; 129,29; 128,70; 128,66;
128,61; 127,05; 126,07; 125,88; 125,84; 125,76; 125,55; 125,30; 124,82; 123,82; 106,70; 106,64;
94,14; 93,94; 92,03; 91,81; 18,82; 11,69. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir CssHa710Si
866,2441; gefunden: 866,2463 [M]".
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2-(4-(Anthracen-9-yl)phenyl)-4-(3-ethinylphenyl)-5-(4-iodphenyl)-3-phenylcyclopenta-2,4-dien-
1-on (5-5)

O
04O
s
\}

Tetra-n-butylammonium fluorid (1M, 110 mg 0,42 mL, 0,42 mmol, 1,01 eq) wurde zu einer Lésung
aus 2-(4-(Anthracen-9-yl)phenyl)-5-(4-iodphenyl)-3-phenyl-4-(3-((triisopropylsilyl)-ethinyl)phenyl)-
cyclopenta-2,4-dien-1-on (5-4) (345 mg, 0,401 mmol, 1,0 eq) in Dichlormethan (15 mL) getropft.
Nach 20 Minuten wurde die Reaktion mit Wasser versetzt und mit Dichlormethan extrahiert.
Anschlieend wurde Giber MgSO4 getrocknet, das Losungsmittel in vacuo entfernt, und der Ruckstand
saulenchromatographisch (Eluent: 25% Dichlormethan in Hexan) aufgereinigt. Das Produkt konnte in
Form eines violetten, zahflussigen Feststoffs erhalten werden (190 mg, 67%): *H NMR (400 MHz,
CDCl,) 6 = 8,51 (s, 1H), 8,06 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,69 — 7,62(m, 4H), 7,49 — 7,22 (m, 13H), 7,13 -
6,99 (m, 6H), 3,11 (s, 1H).2*C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 = 200,16; 200,08; 155,52; 155,57; 154,58;
154,14; 138,63; 138,43; 137,70; 137,26; 136,90; 136,85; 133,77; 133,68; 133,34; 133,09; 133.0;
132,75; 132,70; 132,60; 132,25; 132,22; 131,72; 131,45; 131,37; 131,37; 130,74; 130,42; 130,39;
130,32; 130,25; 130,13; 130,0; 129,70; 129,50; 129,31; 129,23; 128,78; 128,64; 128,60; 128,57;
127,01; 126,99; 126,97; 126,96; 126,53; 125,84; 125,81; 125,65; 125,67; 125,53; 125,32; 124,85;
122,53; 122,45; 94,18; 93,97; 83,11, 83,01; 78,19; 77,94. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. flr
CasH2710 710,1113; gefunden: 710,1107 [M]".
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Anthracen-Polyphenylen (PP-A, 5-6)

In einem Schlenkrohr wurden 2-(4-(Anthracen-9-yl)phenyl)-4-(3-ethynylphenyl)-5-(4-iodphenyl)-3-
phenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (5-5) (334 mg, 0,47 mmol, 10°® mM) in Diphenylether (1 mL) geldst
und die Losung wurde mit Argon entgast. Die Reaktionsmischung wurde auf 250°C erhitzt, und fir 36
Stunden geruhrt. Zur Aufreinigung wurde der gelbliche Rickstand in wenig THF gel6st und in
Methanol ausgeféllt. Der Rickstand wurde mit ausreichend Methanol gewaschen, dann erneut in THF
gelost, und wiederum in Methanol gefallt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen
und mittels Soxhlet-Extraktion (Methanol, Aceton, Ethylacetat, THF) aufgereinigt. Die
niedrigmolekularen Oligomere konnten dadurch allerdings nicht vollstandig abgetrennt werden, daher

wurde das Gemisch ohne weitere Aufreinigung im nachsten Schritt eingesetzt (255 mg, 79 %).
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AOM-Polyphenylen (5-8)

i<
- l

Das Polyphenylen (5-6) (100 mg, 0,147 mmol, 1eq) und N-Octadecylmaleimid (5-7) (512 mg,
1.46 mmol, 10 eq) wurden in wasserfreien und sauerstofffreien o-Xylol (9 mL) gel6st und fur 36
Stunden bei 150°C gertihrt. Zur Aufreinigung wurde die Reaktionsmischung abgekuhlt und in
Methanol (100 mL) gegeben. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen und mittels
Soxhlet-Extraktion (Methanol, Aceton, THF) aufgereinigt. Das Polymer wurde in Form eines rot
glanzenden Feststoffs isoliert (103 mg, 92 %). GPC (THF) THF-Fraktion: My =125 000 - 278
000 g-mol™; M, =54 200 — 92 200 g-mol?, PDI = 2,3 - 3,0.
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AOM-GNR (5-9)

Das Polymer (5-8) (66 mg, 0,066 mmol, 1 eq) wurde in unstabilisiertem Dichlormethan (280 mL)
gelost. Dann wurde eine Suspension aus Eisen(l11)-chlorid (894 mg, 5,51 mmol, 84 eq) in Nitromethan
(2mL) zugegeben, und die Mischung bei Raumtemperatur 72 Stunden gerlhrt. Die
Reaktionsmischung wurde mit der Zugabe von Methanol beendet und die Prazipitate wurden mit einem
Membranfilter (PTFE, 200 nm) abfiltriert. Es wurde mit Methanol und THF gewaschen. Zur
Aufreinigung wurde der Feststoff erneut in THF im Ultraschallbad behandelt, in Methanol geféllt und
abfiltriert. Dieser Vorgang wurde mehrmals wiederholt woraufhin das Produkt in Form eines
dunkelvioletten Feststoffes mit metallischem Glanz gewonnen wurde (60 mg, 92 %): UV-vis (THF),
Amax/nm: 542 (GNR) ; FT-IR (Pulver, cm™): 2921, 2914, 2846, 2221, 2210, 2204, 2199, 2191, 2187,
2176, 2171, 2160, 2153, 2146, 2136, 2127, 2110, 2095, 2075, 2066, 2058, 2044, 2032, 2026, 2016,
2005, 1997, 1998, 1981, 1978, 1972, 1962, 1695, 1652, 1559, 1458, 1396, 1343, 1134, 852, 817, 763,
749, 717, 644, 620, 558; Raman (Pulver, cm™): 1327, 1604, 2672, 2927, 3210.
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6.3.9 Synthese von Fluorenyl-GNR (5-20) und -HBC (5-18)

3-Brom-6-(4-(tert-butyl)phenyl)-9-(10-(4-(tert-butyl)phenyl)anthracen-9-yl)-9H-fluoren-9-ol  (5-
14)

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde eine Lésung aus 9-Brom-10-(4-(tert-butyl)phenyl)anthracen
(5-13) (250 mg, 0,64 mmol, 1 eq) in THF (11 mL) auf -78°C gekdhlt und n-BuLi (1,6 M in n-Hexan,
41,5 mg, 0,405 mL, 0,649 mmol, 1,01 eq) wurde langsam zugetropft. Die Reaktion wurde bei -78°C 1
Stunde gerlhrt und eine Losung aus 3-Brom-6-(4-(tert-butyl)phenyl)-9H-fluoren-9-on (5-12) (188 mg,
0,482 mmol, 0,75 eq) in THF (3 mL) wurde hinzugefiigt. Dann wurde die Reaktionsmischung langsam
auf Raumtemperatur erwarmt und Gber Nacht geriiht. Zum Beenden der Reaktion wurde mit Wasser
neutralisiert, mit Dichlormethan extrahiert, und dann mit wassriger NaCl-Losung gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen wurden anschliellend (iber Na,SO4 getrocknet und in vacuo entfernt.
Nach séulenchromatographischer Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 33 %
Dichlormethan in Hexan) wurde das gewiinschte Produkt in Form eines gelben Feststoffs erhalten
(284 mg, 84%): *H NMR (300 MHz, CD.Cl,) § = 9,76 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 8,12 — 8,07 (m, 2H), 7,68
— 7,46 (m, 10H), 7,44 — 7,30 (m, 5H), 7,21 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,11 — 7,01 (m, 2H), 6,86 — 6,76 (m,
1H), 2,85 (s, 1H), 1,47 (s, 9H), 1,38 (s, 9H). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) ¢ = 151,17; 142,79; 131,87;
128,90; 128,63; 128,26; 127,99; 127,12; 126,32; 125,99; 125,83; 125,37; 124,82; 124,74; 124,55;
124,34; 121,60; 120,23; 84,69, 54,56; 54,40; 54,20; 54,04; 53,84; 53,68; 53,48; 53,12; 35,31; 31,71;
31,49. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fiir C47H4:BrO 700,2341; gefunden: 700,2337 [M]".
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9-(3-Brom-6-(4-(tert-butyl)phenyl)-9H-fluoren-9-yl)-10-(4-(tert-butyl)phenyl)anthracen (5-15)

3-Brom-6-(4-(tert-butyl)phenyl)-9-(10-(4-(tert-butyl)phenyl)anthracen-9-yl)-9H-fluoren-9-ol  (5-14)
(90 mg, 0,128 mmol, 1 eq) wurde in Dichlormethan (12,5 mL) geldst und auf 0°C gekiihlt. Dann wurde
aufeinanderfolgend BF3-OEt; (91 mg, 0,079 mL, 0,641 mmol, 5 eq) und Et.SiH (89,5 mg, 0,123 mL,
0,77 mmol, 6 eq) bei 0°C langsam zugetropft. Die Reaktion wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt und anschlieRend mit einer gesattigten, wassrigen Na,COs-Lésung neutralisiert. Es wurde mit
Dichlormethan extrahiert, mit Wasser gewaschen und die vereinigten organischen Phasen iber Na2SO4
getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde destillativ entfernt, der Rickstand saulenchromatographisch
(Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 15 % Dichlormethan in Hexan) aufgereingt und das Produkt
konnte in Form eines blaulichen Feststoffes gewonnen werden (77 mg, 88 %): *H NMR (300 MHz,
CD2Cl,) 6 =8,75 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 8,26 — 8,20 (m, 2H), 7,83 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 7,72 — 7,58 (m,
5H), 7,55 — 7,31 (m, 7H), 7,19 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,15 — 7,07 (m, 1H), 7,02 (d, J = 8,0 Hz, 1H),
6,91 — 6,82 (m, 1H), 6,72 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 6,61 (s, 1H), 1,48 (s, 9H), 1,38 (s, 9H). 3C NMR (75
MHz, CDCls) ¢ = 150,48; 148,44; 142,42; 140,58; 139,56; 138,65; 138,37; 136,06; 132,06; 130,97;
130,42; 129,27; 128,72; 127,95; 127,38; 127,06; 126,44; 126,17; 125,96; 125,58; 125,39; 125,11;
124,91; 124,74; 124,68; 123,87; 123,77; 121,26; 119,37; 48,72; 31,69; 31,54. HRMS (MALDI-TOF,
positiv) m/z calc. fir Ca7Ha1Br 684,2932; gefunden: 684,2526 [M]".
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2-(6-(4-(Tert-butyl)phenyl)-9-(10-(4-(tert-butyl)phenyl)anthracen-9-yl)-9H-fluoren-3-yl)-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5-16)

9-(3-Brom-6-(4-(tert-butyl)phenyl)-9H-fluoren-9-yl1)-10-(4-(tert-butyl)phenyl)anthracen (5-15)
(66 mg, 0,096 mmol, 1eq) wurde unter Schutzgasatmosphéare zusammen mit Kaliumacetat (28 mg,
0,29 mmol, 3eq), 4,4,4,4'5,5,5'5-Octamethyl-2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolan) (26,9 mg, 0,106 mmol,
1,1 eq) und [1,1'-Bis(diphenylphosphin)-ferrocen]palladium(ll)dichlorid (3,1 mg, 3,9 pmol, 4 Mol-%)
in einem Schlenkrohr vorgelegt und in wasserfreien Dioxan (6 mL) gel6st. Das Reaktionsgemisch
wurde bei 85°C uber Nacht geruhrt, und zur Aufarbeitung auf Wasser gegeben. Die Phasen werden
mehrfach mit Dichlormethan extrahiert, die organischen Phasen dann vereinigt und mit gesattigter,
wassriger NaCl-Losung gewaschen. Zuletzt wird ber MgSOs getrocknet und die organischen
Losungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt konnte dann Uber eine
kurze Séule (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 20% Dichlormethan in Hexan) in Form eines
blaulich-violetten Feststoffs isoliert werden (52 mg, 73 %).:H NMR (300 MHz, CD-Cl,) 6 = 8,78 (d,
J=9,1Hz, 1H), 8,52 (s, 1H), 8,34 (s, 1H), 7,83 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 7,73 — 7,34 (m, 12H), 7,24 — 7,05
(m, 3H), 6,89 — 6,63 (m, 3H), 1,56 — 1,51 (m, 7H), 1,51 — 1,45 (m, 7H), 1,43 — 1,35 (m, 17H). 3C
NMR (75 MHz, CDCl,) ¢ = 153,36; 150,89; 150,84; 148,40; 141,15; 140,55; 140,11; 138,75; 138,62;
136,36; 134,43; 132,46; 131,54; 131,24; 131,15; 130,96; 129,51; 128,72; 128,12; 127,32; 127,14;
126,71; 126,67; 126,23; 125,88; 125,71; 125,09; 125,03; 124,88; 124,81; 124,31; 124,17; 119,55;
84,33; 49,48; 31,67; 25,17. HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir CssHs3BO2 732,4139;
gefunden: 732,4174 [M]".
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Synthese von Fluorenyl-HBC (5-17)

2-lod-5,8,11,14,17-penta-tert-butylhexa-peri-hexabenzocoronen (4-6) (15mg, 16 umol, 1eq),
Fuorenyl-Boronséureester (5-16) (12 mg, 16 pumol, 1,01eq), Cs2CO3 (8,42 mg, 25,8 umol, 3 eq) und
Pd(PPhs)s (0,9 mg, 1,7 umol, 5%) wurden in einer zuvor entgasten Mischung aus trockenem Toluol
(3 mL), Wasser (0,3 mL) und Ethanol (0,3 mL) gel6st und 19 Stunden bei 80°C geruhrt. Die Reaktion
wurde dann auf Raumtemperatur abgekihlt und das Losungsmittel in vacuo entfernt, sodass das
Rohprodukt sdulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: 5% THF in Hexan)
aufgereinigt werden konnte. Das Produkt wurde in Form eines gelben Feststoffs erhalten (14 mg, 61%):
'H NMR (300 MHz, CD,Cl) 6 = 9,59 (s, 2H), 9,47 (s, 2H), 9,39 (d, J = 6,7 Hz, 8H), 8,83 (s, 1H), 8,55
(s, 1H), 8,02 (d, J = 7,7 Hz, 1H), 7,90 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 7,82 — 7,40 (m, 14H), 7,31 (d, J = 7,8 Hz,
1H), 7,04 (s, 2H), 6,89 (s, 1H), 1,90 — 1,71 (m, 45H), 1,51 (s, 9H), 1,39 (s, 9H), HRMS (MALDI-TOF,
positiv) m/z calc. fiir CoaH76CuNa4 1406,7669, gefunden 1406,7754 [M]".
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Herstellung des Fluorenylradikal-HBCs (5-18)

Fluorenyl-HBC (5-17) (4,8 mg, 3,4umol) wurde in THF (1 mL) geldst, dann auf -78°C gekihlt und
1,6 M BuLi (0,22 mmol, 2,2 pL, 1,01 eq) wurde langsam zugetropft. Die Reaktionslosung wurde 1
Stunde bei -78°C gertihrt. Es wurde lod (865 pg, 3,21pumol, 1 eq) zugegeben und fir weitere 10
Minuten gerihrt und anschlieBend druch die Zugabe von Isopropanol beendet. Unter Stickstoff-Strom
wurde der Filterkuchen abgesaugt und unter Vakuum in Stickstoffatmosphére getrocknet. Das
Rohprodukt wurde (ber eine kurze Aluminiumoxid-Sdule gereinigt und konnte in Form eines
orangenen Feststoffs gewonnen werden: HRMS (MALDI-TOF, positiv) m/z calc. fir CosH76CuN4
1405,7590, gefunden 1405,7683 [M]*. ESR (298 K, ~ 10° M in Toluol): drei Linien, giso = 2,0033, an
=0,25G,an=2,0G.
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Synthese von Fluorenyl-GNR (5-19)

AOM-GNR (5-9) (15mg) wurde zusammen mit 2-(6-(4-(Tert-butyl)phenyl)-9-(10-(4-(tert-
butyl)phenyl)anthracen-9-yl)-9H-fluoren-3-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5-16)
(21 mg), Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (2,6 mg,), SPhos (0,93 mg,) in einem Schlenkrohr
vorgelegt und in Toluol (3 mL) gel6st. Es wurde weiterhin eine Lésung von K>COz in Wasser (1,4 mL)
und Ethanol (0,5 mL) hinzugefugt und das Reaktionsgemisch bei 80°C 48 Stunden geriihrt. Nach 12
Stunden Reaktionszeit wurde erneut Katalysator zugegeben, um eine ausreichende Katalysatoraktivitat
zu gewdhrleisten. Nach Ende der Reaktionszeit wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, Methanol
zugegeben und die Reaktionsmischung filtriert. Das Prazipitat wurde mit THF gewaschen,
anschliefend in THF suspendiert und im Ultraschallbad 15 Minuten behandelt. Nach Zugabe von
Methanol wurde der Feststoff abfiltriert und erneut mit THF gewaschen. Dieser VVorgang wurde so
lange wiederholt, bis mit Hilfe von Dinnschichtchromatographie kein ungebundenes Fluorenyl mehr
detektiert wurde (17 mg): UV-vis (THF), Zmax/nm: 540 (GNR), 350 und 420 nm (Anthracen); Raman
(Pulver, cm~1): 1326, 1606, 2676, 2870, 2938, 3213.
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Synthese des Fluorenylradikal-GNRs (5-20)

Das Fluorenyl-GNR (5-19) (5,7 mg, 3,88 umol) wurde in THF (1 mL) gel6st und auf -78°C gekdhlt.
Es wurde 1M BulLi (1,24 mg, 19,38 L, 5 eq) zugetropft und fur eine Stunde bei -78°C gerthrt. Dann
erfolgte die Zugabe von 10M lod (4,92 mg, 1,94 pL) und die Reaktion wurde druch Zugabe von
Isopropanol beendet und dann langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Aufgrund der erwarteten
Sensitivitat gegeniiber Sauerstoff wurde das Lésungsmittel vorsichtig unter Vakuum entfernt. Der
Rickstand wurde mit THF gewaschen, dann in THF suspendiert und abfiltriert. Dieser Prozess wurde

lediglich zwei Mal wiederholt, um die Sauerstoffexposition des Radikals moglichst gering zu halten.
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6.3.10 Synthese von PMI-GNR

PMI-GNR (5-22)
g OO

o £
N
O
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In einem Schlenkrohr wurden AOM-GNR (5-9) (12 mg, 12 pumol), PMI (5-21) (30,5 mg, 60,3 pmol,
5eq), Cul (0,2mg, 0,1eq) und Pd(PPhs)s (2,0 mg, 0,15eq) unter Schutzgasatmosphdare in
Triethylamin (1 mL) und THF (2 mL) gelost. Die Reaktionsmischung wurde fiir 72 Stunden bei 80°C
gertihrt. AnschlieBend erfolgte eine Abkiihlung auf Raumtemperatur, gefolgt von der Filtration des
Ruckstands und wiederholten Waschvorgangen mit THF. Fir die weitere Aufreinigung wurde der

Filterriickstand in THF suspendiert und fir 15 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Nach Zugabe von
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Methanol wurde das Prazipitat erneut abfiltriert. Dieser Vorgang wurde wiederholt, bis kein PMI mehr
nachgewiesen werden konnte (UV-Detektion). Das Produkt wurde in Form eines dunkelgriinen
Feststoffs erhalten (12 mg): UV-vis (THF), imax/nm: 542; FT-IR (Pulver, cm™): 2918, 2847, 2111,
1770, 1700, 1664, 1589, 1572, 1456, 1456, 1436, 1398, 1353, 1290, 1240, 1056, 904, 870, 809, 762,
750, 718, 464, 444; Raman (Pulver, cm™): 532, 1294, 1334, 1358,1570, 1609.
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7. Anhang

7.1 Daten der Kristallstrukturen

HBC-PhO (4-25)

Summenformel
Molgewicht
Raumgruppe
Absorption
Kristallgroiie
Gitterkonstanten
(berechnet aus
11435 Reflexen mit
2.5°< 0 < 25.0°
Temperatur
Dichte

Diffraktometer
Strahlung

Scan—Typ
Scan — Breite

MeRbereich

Reflexzahl:
gemessen
unabhéangige
beobachtete

7. Anhang

tBu

C76H770, CHCl3 + Losungsmittel
1005.60 gmol

P 21/n (monoklin)

i =0.19 mm?

0.02 x 0.21 x 0.3 mm3 brauner Block
a=14.8173(8)A

b =27.9476(12)A R = 113.354(3)°

¢ =16.5804(8)A

V = 6303.6(5)A° z=4 F(000) = 2396
120K

dron = 1.186 gcm™®

Datensammlung

STOE IPDS 2T
Mo-K, Graphitmonochromator

o scans
1°

2°<0<28°
-19<h<19 -36<k<33 -17<1<21

31895

14975 (Rinc = 0.0639)
5655 (|F)/o(F) > 4.0)
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Datenkorrektur, Strukturldésung und -verfeinerung

Korrekturen Lorentz- und Polarisationskorrektur.
Losung Programm: SHELXT-2014
Verfeinerung Programm: SHELXL-2018 (VVollmatrixverfahren). 782

verfeinerte Parameter, gewichtete Verfeinerung:

w=1/[6%(Fo?) + (0.1609*P)2+10.39*P]

wobei P=(Max(Fo?,0)+2*F?)/3. Wasserstoffatome geometrisch
eingefligt und reitend verfeinert, Nichtwasserstoffatome
anisotrop verfeinert.

Diskrepanzfaktor WR2 =0.3981 (R1 = 0.1246 flr beobachtete Reflexe, 0.2602 fiir
alle Reflexe)

Fitglte S=1.022

maximale Anderung

der Parameter 0.001 *e.s.d

maximale Peakhdhe in

diff. Fouriersynthese 0.52,-0.55eA?

Bemerkung t-Butylgruppen sind fehlgeordnet, ein weiteres

Losungsmittelmolekil konnte nicht verfeinert werden
(SQUEEZE). H am O nicht bestimmbar
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Tb-HBC (4-8a)

Substanzkode
Summenformel
Molekiilformel
Formelgewicht

Temperatur

Wellenlénge, Strahlungsart
Diffraktometer
Kiristallsystem
Raumgruppenname, Nummer

Gitterkonstanten

Volumen
Reflexanzahl und

Messbereich fiir Gitterkonstanten

7. Anhang

tBu

tbhbe

C140H163CoN4O9P3S1Tb + Lsgm.
C140H163CoN4O9P3S1Tb + Lsgm.
2384.58

120(2) K

1.54178A, CuKa

STOE IPDS 2T

Monoklin

C 2/c, (15)

a=79.1943) A

b=17.0903(4) A B=96.185(3)°
¢ =39.0020(15) A

52480(3) A3

103120

2.65°<=0<=65.69°
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Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

Methode der Absorptionskorrektur
Max. und min. Transmission
F(000)

KristallgroRe, Form und Farbe
Theta Bereich der Messung

Index Bereich

Zahl der Reflexe:

gemessen

unabhéngig

beobachtet [I1>2sigma(l)]
Vollstindigkeit bei Omax= 67.7°
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
Fitglte fir F?

AbschlieBende R Werte [I>2sigma(l)]
R Wert (alle Daten)

Maximum und Minimum der diff. Map

7. Anhang

16

1.207 Mg/m?

4.477 mmt

Integration

0.8116 und 0.3629

20064

0.050 x 0.060 x 0.360 mm?, griine Nadel
2.245 bis 68.733°.

-95<=h<=94, -19<=k<=19, -46<=I<=45

161389

46655 [Rin: = 0.1868]

18180

98.0 %

Full-matrix least-squares on F2
46655 /31 /1396

1.898

R1=0.2720, wR2 = 0.5773
R1 =0.3878, wR2 = 0.6507

2.057 und -4.523 eA3

Bemerkung Kristall enthélt zwei unabhangige Molekile, die
fehlgeordnet sind, Losungsmittel konnte nicht lokalisiert werden. Daten nur als
Synthesebeweis. C-Atome isotrop verfeinert.
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Gd-HBC (4-8b)

Substanzkode
Summenformel
Molekiilformel
Formelgewicht

Temperatur

Wellenlénge, Strahlungsart
Diffraktometer
Kiristallsystem
Raumgruppenname, Nummer

Gitterkonstanten

Volumen

Reflexanzahl und

Messbereich fiir Gitterkonstanten

7. Anhang

tBu

al12021

C140H163CoGdN4O9P3Si1
C140H163CoGdN4O9P3S1

238291

1202) K

1.54178A, CuKa

STOE IPDS 2T

Triklin

P-1,(2)

a=17.4279(5) A a=86.225(2)°
b=17.6844(5) A B=70.217(2)°
c=21.6431(6) A y = 83.774(2)°
6236.7(3) A3

70377

207117 <=09<=65.62°

258



z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

Methode der Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
F(000)

KristallgroRe, Form und Farbe
Theta Bereich der Messung
Index Bereich

Zahl der Reflexe:

gemessen

unabhéngig

beobachtet [I1>2sigma(l)]
Vollstindigkeit bei Omax= 67.7°
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter

Fitglte fir F?

AbschlieBende R Werte [I>2sigma(l)]

R Wert (alle Daten)

Maximum und Minimum der diff. Map

Bemerkung

7. Anhang

2

1.269 Mg/m?

5.360 mm!

Integration

0.8378 und 0.4800

2506

0.030 x 0.040 x 0.160 mm?, griiner Quader
2.514 bis 68.081°.

-20<=h<=20, -19<=k<=19, -25<=I<=25

62897

21386 [Rin = 0.0750]

12466

94.8 %

Full-matrix least-squares on F2
21386 /138 /1544

1.559

R1=0.1499, wR2 = 0.3618
R1=0.2160, wR2 = 0.4433
2.979 und -1.224 eA

OEt und tBu-Gruppen sind fehlgeordnet
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Cu(1)-HBC (4-17a)

Substanzkode
Summenformel
Molekiilformel
Formelgewicht

Temperatur

Wellenlidnge, Strahlungsart
Diffraktometer
Kristallsystem
Raumgruppenname, Nummer

Gitterkonstanten

Volumen

Reflexanzahl und

Messbereich fiir Gitterkonstanten
Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

Methode der Absorptionskorrektur
Max. und min. Transmission
F(000)

Kristallgroe, Form und Farbe
Theta Bereich der Messung
Index Bereich

Zahl der Reflexe:

gemessen

7. Anhang

tBu

cuporphhbce

Co7H30.50Cl7 50CuN4Oo.50

(Cos4H76CuNy), 2.5(CHCI3), 0.5(CH40)
1639.56

120(2) K

1.54178A, CuKa

STOE IPDS 2T

Triklin

P-1,(2)

a=11.3553(7) A a=102.012(5)°
b=14.5072(11) A B =96.652(5)°
c=25.2026(16) A v =94.602(6)°
4010.1(5) A3

29985

3.26° <=0<= 66.57°

2

1.358 Mg/m?

3.087 mm-!

Integration

0.9104 und 0.7017

1702

0.030 x 0.050 x 0.130 mm?, rote Nadel
3.132 bis 68.428°.

-13<=h<=13, -17<=k<=14, -30<=1<=30

34727
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unabhingig 13733 [Rine = 0.0525]
beobachtet [[>2sigma(])] 7322

Vollstandigkeit bei Omax= 67.7° 94.4 %

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F?
Reflexe / Restraints / Parameter 13733 /3 /1034

Fitgiite fiir F? 1.028

AbschlieBende R Werte [[>2sigma(])] R1=0.1765, wR2 =0.4150

R Wert (alle Daten) R1=0.2458, wR2 =0.5192
Maximum und Minimum der diff. Map 1.803 und -1.256 eA-

Bemerkung Methanol und ein CHCI; sind 'z besetzt und fehlgeordnet
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7.2 Abkurzungsverzeichnis

a.u.
Abb.
Abs.
AFM
AGNR
APCI
APCI
AQ
Aq.
ASAP
ASE
CNT
CP

Cp
CPP
DCM
DFT
DIEA
DMF
DQ-SQ
EDS
ESEEM

ESR

7. Anhang

arbitrary unit (willkurliche Einheit)
Abbildung

Absorption

Rasterkraftmikroskopie

Armchair GNR (Armlehnen-GNR)
Athmospheric-pressure chemical ionization
Atmospheric pressure chemical ionization
Anthrachinon

Aquivalent/e

Atmospheric solids analysis probe
Aromatische Stabilisierungsenergie
Carbon nanotube

Cross-polarization

Cyclopentadienon

Cycloparaphenylen

Dichlormethan

Dichtefunktionaltheorie
N,N-Diisopropylethylamin
Dimethylformamid

Double-quantum single-quantum
Energiedispersive Rontgenspektroskopie
electron spin-echo envelope modulation

Elektronenspinresonanz
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FL Fluorenyl

FT-IR Fouriertransform-Infrarot

GNR Graphene nanoribbon (Graphennanostreifen)

HBC Hexabenzocoronen

HG Hoveyda-Grubbs

HOPG Highly oriented pyrolytic graphite

HPLC High-performance liquid chromatography

IC Integrated circuit (Integrierter Schaltkreis)

Konz. Konzentration

LED light-emitting diode (Lichtemittierende Diode)

LMCT ligand-to-metal charge transfer

MALDI Matrix-assisted laser desorption/ionization

MAS Magic angle spinning

MBPT Many-body perturbation theory (Vielkdrper-Stérungstheorie)
MLCT metal-to-ligand charge transfer

MPI-P Max-Planck-Institut fir Polymerforschung

NBS N-Bromsuccinimid

NG Nanographen

NIR Nahinfrarot

NMI Naphtalinmonoimid

OFET organic field-effect transistor (Organischer Feldeffekttransistor)
OLED organic ligth-emitting diode (Organische Leuchtdiode)
OPD organic photodiode (Organische Photodiode)

OPTP optische Pump-THz-Sonde
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PDI
PMI

PP

ppm

RP

RT
SMM
Smp
SOC
SPM
SQUID
ST™M
SWNT
TBAF
TBDMS
THF
THz
TPP
UV-vis
XPS

ZGNR

7. Anhang

Polydispersitatsindex

Perylenmonoimid

Polyphenylen

Parts per million

Reversed-phase

Raumtemperatur

Single-molecule magnet (Einzelmolekilmagnet)
Schmelzpunkt

Spin-orbit coupling (Spin-Bahn-Kopplung)
Scanning probe microscopy

Superconducting quantum interference device
Scanning tunneling microscope (Rastertunnelmikroskop)
Single-walled carbon nanotubes
Tetra-n-butylammoniumfluorid
tert-Butyldimethylsilyl

Tetrahydrofuran

Terahertz

Tetraphenylporphyrin

Ultravioletter-sichtbarer Spektralbereich

X-Ray photoelectron spectroscopy

Zigzag-GNR
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