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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Acene und TIPS-ethinyl-Acene

Als Acene werden polycyklische aromatische Kohlenwasserstoffe bezeichnet,

die aus linear anellierten Benzoleinheiten aufgebaut sind.[1, 2]

n=>53
n==6:4
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O TUN =

= =l=j=]

n

Die kleineren Acene sind leicht zugénglich. Naphtalin? 1 und Anthracen 2
werden aus Steinkohlenteer gewonnen.[5] Sie fanden schon frith Verwendung
in Mottenkugeln[6] oder als Ausgangsstoff fiir Farbstoffe.[5] Die Forschung
an Acenen hat allerdings in den letzten Jahrzehnten eine gewaltige Dynamik
erhalten durch Anwendungsmoglichkeiten in der organischen Elektronik:[3,
7-9] Einige Acene und ihre Derivate finden Verwendung als organische Halb-
leiter[3, 10, 11] in Feldeffekttransistoren (OFETs),[10, 12-15] Leuchtdioden
(OLEDs)[16-18] und in der organischen Photovoltaik (OPV).[13, 19-22] Die
Halbleitereigenschaft beruht dabei auf dem energetischen Abstand zwischen
dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) und dem niedrigsten un-
besetzten Molekiilorbital (LUMO).[23, 24] Neben dem HOMO-LUMO-Gap

20b das kurze Naphtalin zu den Acenen zéhlt, ist durchaus strittig. Wahrend beispiels-
weise ANTHONY[3] auch das kleine Naphtalin als Acen auffasst, definiert die IUPAC
Anthracen als niedrigstes Acen.[4]
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macht die hohe Ladungstragermobilitat[3, 10, 16, 25-27] die Acene zu aus-
sichtsreichen Kandidaten als "Nachfolger der traditionellen anorganischen
Halbleiter in Solarzellen und Transistoren."[28] Der Abstand der Grenzorbi-
tale nimmt mit der MolekiilgréBe ab,[23] sodass vor allem die hoheren Acene
mit ihren hochliegenden HOMOs fiir organoelektrische Anwendungen inter-
essant sind.[3, 29, 30]

Bei hoheren Acenen steigt allerdings mit zunehmender Léange auch die Re-
aktivitdt und die Loslichkeit der Verbindungen nimmt ab.[31-33] Deshalb
findet schon Hexacen 3 kaum Verwendung in OFETs.[34, 35] Auch Heptacen
4 ist zwar stabiler als erwartet, zeigt aber dennoch eine deutliche Neigung
zur Dimerisierung.[36]

Somit sind vor allem Tetracen® 5 und das etwas groSere Pentacen 6 bzw.
ihre Derivate fiir technischen Anwendungen von Interesse.[3, 16] Besonders
6 ist einer der géngigsten organischen p-Halbleiter[7, 38], vornehmlich in
diinnen Schichten.

Die Eigenschaften von 5 und 6 variieren zu kénnen war die Motivation fiir
die Synthese einer Vielzahl an Derivaten.[3, 14, 39-42] Die elektronischen
Eigenschaften lassen sich mit Heteroatomen beeinflussen.[43, 44] So gelang
es unter anderem durch Einfithrung von Fluorsubstituenten aus dem Penta-
cengrundgeriist n-Halbleiter zu generieren.[45-47] Der gleiche Effekt konnte
auch mit Nitrilsubstituenten erreicht werden.[48] Acaacene zeigen ebenfalls
Eigenschaften als n-Halbleiter.[49, 50] Ein weitere Moglichkeit, die elektro-
nischen Eigenschaften der organischen Halbleiter zu variieren, ist es, eine
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung durch eine isoelektronische Bor-Stickstoff-
Bindung zu ersetzen.[51-57]

Eine besonders bedeutendes Pentacenderivat konnten ANTHONY et al. 2001
publizieren:[58] Sie schiitzten den Acenkern an den zentralen und somit

reaktivsten Positionen 6 und 13[59, 60] durch sterisch anspruchsvolle Tri-

3Zur Bennenung der Acene gréBer als Anthracen empfahl CLAR 1939[2] auf einen Vor-
schlag von Philippi[37] aufbauend eine systematische Nomenklatur: Tetracen, Pen-
tacen, Hexacen usw. Insbesondere "...wére es doch sehr zu begriilen, wenn wenigs-
tens der 4-kernige Kohlenwasserstoff, fiir den 3 Bezeichnungen nebeneinander in
Gebrauch sind (Naphthacen, lin. Benzanthracen, Ruben) mit Tetracen bezeichnet
wiirde."Diese Nomenklatur setzte sich durch, sodass auch der Autor der vorliegen-
den Arbeit hier die Bezeichnung Tetracen verwendet und nicht das von der IUPAC
bevorzugte Naphthacen.



1.1 Acene und TIPS-ethinyl-Acene

isopropyl-Einheiten (TIPS-Einheiten). Um im Festkorper aber einen ausrei-
chenden intermolekularen Kontakt zwischen den Pentaceneinheiten zu er-
moglichen, wurde der Substituent zur TIPS-ethinyl-Einheit* erweitert.[58,
61-63]

®
tﬁﬁw&h&z T
g -\ g. d
& - he L
f C T EEE
P
L0t B 5k et o
¥| - b
s\ . . .
R ITIIPS
® ®
e

£ &
Pl cz;, P L 4 LB ETETE. B r
e ¢ 14 ¢ I |
150 52 9 S S NI 92 o ke e
& & TPs 7

Abbildung 1.1: Die Anordnung von 6,13-Bis((triethylsilyl)ethinyl)pentacen
8 und 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen 7 im Kris-
tall nach [3]. Abhéngig von der Groe des Substituenten
bilden sich entweder "slip stacked'- (8) oder "brick layer'-
Strukturen (7) aus. Zugunsten einer klareren Darstellung,
wurde bei den Strukturbeispielen auf das Abbilden der Al-
kylgruppen verzichtet.

Die Substituenten schiitzen bei 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen
7 das aromatische System effektiv vor Degenerationsprozessen. Sie bewirken
zudem eine signifikante Zunahme der Loslichkeit. Aulerdem beeinflussen sie
die Anordnung der Molekiile in diinnen Schichten. Wahrend Pentacen meist
in einer Fischgratenstruktur (herringbone structure) kristallisiert, nimmt
7 eine gestapelte Struktur ein.[3, 16] Durch die m-Stapel-Wechselwirkung

(w-stacking) kommt es dabei zu einer deutliche Zunahme der intermoleku-

4In dieser Arbeit wird der Substituent mit TIPS-ethinyl abgekiirzt. Der Ethinyl-Teil
der Schutzgruppe wird in der Literatur haufig ignoriert. Da aber fir die weitere
Arbeit die Ethinyl-Funktion von besonderer Bedeutung ist, verwendet der Autor
diese etwas eigenwillig anmutende Abkiirzung.
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laren Wechselwirkung. Empirisch zeigten ANTHONY und Mitarbeiter, dass
die Grofle der Trialkylsilylethinylsubstituenten fiir die Stapelstrukturen ent-
scheidend ist (Abbildung 1.1).[64, 65] Bei einem Verhéltnis des Durchmes-
sers der Schutzgruppe zum aromatischen System von 0.5, wie bei 7, bildet
sich eine parallel-versetzte zweidimensionalen m-Stapelstruktur (brick layer)
aus, bei kleineren Substituenten wie in 8 eine entsprechende eindimensio-
nale Anordnung (slip-stacked arrangement). Erstere Struktur wird unter
technischen Gesichtspunkten aufgrund der guten Leitfahigkeitseigenschaf-

ten favorisiert.[3]

Der grofie Erfolg von 7 motivierte zur Synthese verschiedener Derivate der
Verbindung.[66] Beispielsweise kombinierten ANTHONY und Mitarbeiter die
Substitutionen von TIPS-ethinyl an den Position 6 und 13 mit einer Fluorie-
rung der iibrigen Positionen.[67] Auch substituierte man Antiaromaten, die
iiber eine dhnliche Gréfle wie 7 verfiigen, mit TIPS-ethinyl-Schutzgruppen.
Antiaromaten haben potentiell bessere Leitfdhigkeitseigenschaften als Ace-
ne.[68-71] AuBlerdem soll der antiaromatische Charakter bei Verbindungen
wie Indeno[1,2-b]fluorenderivaten Umsetzungen wie Diels-Alder-Reaktionen
hemmen.[72-74]

Nicht zuletzt motivierte die TIPS-ethinyl-Schutzgruppe aufgrund der durch
sie hervorgerufenen positiven Eigenschaften ANTHONY und Mitarbeiter zur
Synthese analoger Derivate anderer Acene. Fiir die néchstgrofieren Acene
Hexacen 3 und Heptacen 4 zeigten sie, dass die TIPS-ethinyl-Schutzgruppe
nicht mehr ausreicht, um Cycloadditionen zweier Molekiile zu unterbin-
den.[64, 75, 76] Das Augenmerk von ANTHONY und Mitarbeitern fir die
Substitution mit TIPS-ethinyl-Einheiten lag damit bei den kiirzeren und

damit stabileren Vertretern der Verbindungsklasse.

TIPS-ethinyl-substituierte Tetracenderivate wurden aufgrund der Neigung
zur Fluoreszenz in Verbindung mit den grofien Schutzgruppen zunéchst als
potentielle Materialien fiir OLEDs diskutiert,[77] erreichten aber lange nicht
die Popularitdt von 7. Erst in jiingster Zeit stehen sie im Zusammenhang
mit dem Effekt der Singlet Fission (SF, Abschnitt 3.2) im Fokus der Wis-
senschaft.[78-84]

Zudem wurde die TIPS-ethinyl-Schutzgruppe auch fiir Anthracenderivate
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verwendet. Nach der obigen Darstellung ist Anthracen aufgrund des kleinen
m-Systems eigentlich ungeeignet fiir Anwendung in der organischen Elektro-
nik. Die kleine Orbitalausdehnung, das hohe Oxidationspotential sowie die
Neigung zur Fluoreszenz sind hierbei die limitierenden Faktoren.[16] Doch
kleine Acene sind sehr stabil. Deshalb finden sie durchaus Verwendung in
OFETs.[85] Die Acene werden hierbei allerdings héufig mit aromatischen
Gruppen substituiert[85-89] oder als Oligomer eingesetzt.[7, 85, 90, 91] Da-
neben nutzt man bei Anthracenderivaten die Neigung zur Fluoreszenz im
Sinne der Elektrolumineszenz in OLEDs.[16] Dabei sind moglichst geringe
Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren gewiinscht, um ein definier-
tes Emissionsspektrum und eine hohe Fluoreszenzausbeute zu erhalten.[16]
Es gelang ANTHONY und Mitarbeitern Anthracenderivate, deren Chromo-
phore durch die voluminése TIPS-ethinyl-Schutzgruppe abgeschirmt wer-
den, fiir einen solchen Einsatz zu synthetisieren und ihre Kristallstruktur
sowie die Photolumineszenz in Losung und Elektrolumineszenz im Fest-
korper zu untersuchen.[17] Die Abschirmung reichte dabei zwar bei den
Derivaten 9a und 9b aus,[17] bei 9¢ und 1,4-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)-
anthracen 9d kommt es jedoch zu intermolekularen Wechselwirkungen im
Festkorper.[17]

TIPS TIPS TIPS TIPS
f f
L OOO OOO . CCC
MeO' MeO OMe
f f
TIPS TIPS TIPS TIPS
9a 9b 9c 9d

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich jedoch nicht mit den technischen
Anwendungen der Acene, sondern mit ihrer elektrochemischer Charakte-
risierung. Im Zuge der Verwendung der Acenderivate in der organischen
Elektronik hat sich die Untersuchung der Verbindungen mit den Metho-
den der organischen Elektrochemie etabliert. Durch die Bestimmung des

Onset-Potentials,5[39] der Peakpotentiale der Differentialpulsvoltamogram-

5Potential in einer elektrochemischen Messkurve, ab dem es zum signifikanten Umsatz
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me[92-94] oder der Formalpotentiale aus cyclovoltammetrischen Messun-
gen[39, 95, 96] wurde das HOMO-LUMO-Gap auf elektrochemischem Weg
abgeschétzt. Dafiir werden die Potentiallagen der Oxidation beziehungswei-
se der Reduktion der neutralen Acene zu den entsprechenden Radikalionen
aus Einzelmessungen entnommen. Aus der Potentialdifferenz wird der Ab-
stand der Grenzorbitale bestimmt. Leider werde die meisten Untersuchun-
gen so durchgefiihrt, dass tiefer gehende Informationen nicht présentiert
und wichtige Schlussfolgerungen nicht belegt werden konnen.[97] In vielen
Publikationen wird dabei beispielsweise weder auf die Stabilitat der einzel-
nen Oxidationsstufen beziehungsweise auf ihre Folgereaktionen, noch auf die
Kinetik der zugrunde liegenden Redoxreaktionen eingegangen. Fiir die Be-
antwortung derartiger Fragestellungen wéren konzentrations- und geschwin-
digkeitsabhéngige Messreihen notig. Beispielsweise charakterisieren COPPO
und YEATS die Oxidation des 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen 7
als "fully reversible".[96] Diese Aussage ist nicht nur unpréizise, da die Au-
toren nicht zwischen elektrochemischer Reversibilitdt (Kinetik) und chemi-
scher Reversibilitat (Thermodynamik) unterscheiden, sie lassen auch einen
Nachweis in Form von geschwindigkeitsabhéngigen Messreihen vermissen.
Angaben iiber Geschwindigkeitskonstanten oder Gleichgewichtslagen fehlen
ebenfalls.

Auch hohere Oxidations- bzw. Reduktionsstufen sind bei Messungen, die
zur Abschétzung des HOMO-LUMO-Gaps dienen, nur von untergeordnetem
Interesse. Die Bestimmung der Potentiale der ersten Oxidation beziehungs-
weise Reduktion reicht hier vollig aus. Auf die Oxidations- bzw Redukti-
onsstufen zu den zweiwertigen Ionen wird deshalb in der jlingeren Literatur
weit weniger intensiv eingegangen: So ist beispielsweise fir 6,13-Bis((triiso-
propylsilyl)ethinyl)pentacen 7 bisher nur das Auftreten einer Oxidations-
stufe von der Neutralverbindung hin zum Acenradikalkation publiziert,[39,
96] Mehreren Berichte iiber unsubstituiertes Pentacen[98] und seine Deriva-
te[99, 100] lasst sich allerdings die Existenz einer weiteren Oxidationsstufe
entnehmen. Auch bei TIPS-ethinyl-substituierten Tetracenderivaten wurde

bisher nur ein elektrochemischer Oxidationsprozess publiziert.[77] Doch Ku-

der Analysesubstanz an der Elektrodenoberfliche kommt.
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BOTA und Mitarbeitern gelang bereits 1987 im Rahmen einer vergleichenden
Studie[101] die Erzeugung des unsubstituierten Tetracendikations. Es wéiren
also sowohl fiir 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen als auch fiir 5,12-
Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)tetracen hohere Oxidationsstufen zu erwarten.
Im Gegensatz zur Zweitoxidation wird die Zweitreduktion an Acenen sehr
hiufig cyclovoltammetrisch beobachtet: Sowohl an den Stammsystemen[101]
als auch an den Derivaten[39, 95, 101] oder den verwandten Indenofluoren-
derivaten[102, 103] sind entsprechenden Beobachtungen gemacht worden.
Eine Diskussion der zugrunde liegenden Prozesse erfolgt allerdings in den
wenigsten Fallen.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit soll daher eine detaillierte elektrochemi-
sche Studie an einigen weitverbreiteten organischen Halbleitern, insbeson-
dere der TIPS-ethinyl-substituierten Acenderivate, sein. Die Resultate sind
allerdings nicht nur fir Fragestellungen im Zusammenhang mit den Ver-
bindungen selbst von Interesse, sondern sie ermoglichen auch die Interpre-
tation des Redoxverhaltens komplexerer Systeme mit mehreren Redoxzen-
tren wie den TEMPO-substituierten Pentacenderivaten[104], Acenoligome-
ren[105-107] oder Acennanotubes[108]. In der vorliegenden Arbeit werden
sie herangezogen, um ein Verstandnis fiir das Verhalten einiger Acenophane

zu entwickeln.

1.2 Phane, Cyclophane und Acenophane

Eine weitere fiir die organischen Elektronik interessante Verbindungsklasse
stellen die Cyclophane dar.[109-112]

Zunéchst bezeichneten CRAM und STEINBERG cyclische, iiber Alkylenein-
heiten (Briicken) verkniipfte Phenylene als Cyclophane.[113] Spéter schlu-
gen VOGTLE und NEUMANN die Klassendefinition als "Phan" fiir Molekiile
vor, bei denen Arene durch aliphatischen Ketten iiberbriickt sind.[114-116]
Sie priagten den Begriff vor dem Hintergrund, eine eigene Nomenklatur fiir
solche Systeme zu entwicklen. Deshalb geht nicht nur die Bezeichnung der
Stoffklasse auf VOGLTE und NEUMANN zuriick. Auch ihre vorgeschlagene
Nomenklatur findet immer noch Anwendung.

Bei dieser steht in eckigen Klammern die Lange der einzelnen Briicken.
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Danach in runden Klammern die Bezifferung der Verkniipfungsstellen und
dann der Name des aromatische Grundkorpers. Befinden sich mehrere aro-
matische Systeme in dem Molekiil, findet eine entsprechende Erweiterung
statt. Bei der Bezeichnung des aromatischen Grundkorpers war es notig,
altere und somit bereits verbreitete Nomenklaturvorschlége[113, 117-119]
zu beachten. Das fiihrte dazu, dass die Bezeichnung "Benzeno' fiir einen
Benzolkérper haufig durch "Cyclo" ersetzt wurde. Auch wurden die Ver-
kniipfungspositionen héufig durch die Bezeichnung meta, ortho und para
definiert.

Erst seit 1998 gibt die IUPAC eine Empfehlung fiir die Bennung der Pha-
ne® heraus.[120, 121] Sie beruht wesentlich auf der Nodalnomenklatur.[122,
123] Nach dieser werden aromatischen Ringsysteme zu "Superatomen' zu-
sammengefasst und fiir sich einzeln nummeriert. Die Position von Substitu-
enten wird dann als Hochzahl geschrieben. Die IUPAC gab auch dem Begriff
"Cyclophan" eine neue Bedeutung. Da sich die Phan-Nomenklatur auch auf
ausgedehnte lineare Systeme anwenden l&sst, diente das Préfix "Cyclo" dazu
anzuzeigen, dass die Arene und Ketten ein Superringsystem bilden.

Die ITUPAC-Nomenklatur konnte die bisherige Nomenklatur allerdings nicht
verdrangen. So wird in der vorliegender Arbeit noch die Phandefinition von
VOGTLE und NEUMANN angewendet. Da die linearen Phanverbindungen fiir
die vorliegende Arbeit nicht relevant sind, ist diese Definition vollig ausrei-
chend.

Das akademische Interesse an den Cyclophanen liegt in ihrer einzigartigen
Chemie. Schon CRAM hob die transannulare elektronische Wechselwirkung
zwischen den aromatischen Ringen, die daraus resultierende Einfliisse im
Hinblick auf Substitutionsreaktionen, die Moglichkeit von intramolekularen
Charge-Transferkomplexe sowie die hohe Ringspannung hervor.[113] Spéter
konnte gezeigt werden, dass letztere zu einer Verzerrung der aromatischen
Strukturen fithrt, sodass diese héufig nicht mehr wie sonst iiblich planar,
sondern aus der Ebene herausgebogen sind (Abbildung 1.2)[124, 125] ("Bent
and Battered Benzene Rings").[126] Mittels der ESR-Spektroskopie konnte

SDer Begriff wird dabei explizit genannt. Er hatte sich mittlerweile durchgesetzt.
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Tafel 1.1: Anwendung der IUPAC-Nomenklatur auf die Phane: Das
[2.2]Paracyclophan 10 nach VOGTLE und NEUMANN wird
als sechsgliedriger Superring aufgefasst (die Aromaten werden
als Superatome durch e dargestellt) und damit als 1,4(1,4)-
Dibenzenacyclohexaphan benannt. Unten findet sich mit 13,73-
Dimethyl-1,7(1),3,5(1,3)-tetrabenzenaheptaphan 11 ein Beispiel
fiir ein lineares Phan.

gezeigt werden, dass das freie Elektron im Radikalanion des [2.2]Paracyclo-

phan delokalisiert iiber beide Phenylene vorliegt.[127]

a = 309.3pm
b = 277.8pm
¢ = 156.2pm

Tafel 1.2: Atomabstidnde im [2.2]Paracyclophan.[125]

Im Hinblick auf Anwendungen in der Elektronik synthetisierten MIisumi
und OTSUBO 1978 Verbindungen, die aus mehreren miteinander verkniipf-
ten Cyclophanschichten bestehen, beispielsweise 12. Bei diesen Molekiilen
verschmelzen die einzelnen 7-Orbitale durch Uberlappung zu einem ein-
zigen Orbital und bilden damit einen eindimensionalen molekularen Lei-
ter.[128] Die Synthesen solcher gestapelter Cyclophaneinheiten ist allerdings
sehr aufwendig. BOEKELHEIDE und Mitarbeiter verkniipften deshalb einzel-

ne Cyclophaneinheiten iiber Ubergangsmetallatome zu Sandwichstapelpo-
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lymeren, wie 13.7 [133-137]

4 BF,

QU 0OCY
0

12 13

Auch in aktuellen Arbeiten werden die Cyclophane im Kontext mit der orga-
nischen Elektronik diskutiert: Diinne Schichten von [2.2]Paracyclophan 10,
einem der bekanntesten Vertreter dieser Verbindungsklasse, zeigen eine ho-
he Stabilitéit gegen Oxidation und Licht, sowie eine Lochmobilitédt von bis zu
1072 ecm? V~'s™! bei Raumtemperatur.[138] 10 und seine Derivate haben
aufgrund der engen Kommunikation der beiden Phenyleneinheiten neben
der hohen Leitfahigkeit auch interessante optische Eigenschaften.[110-112,
139-142] Sie finden in OLEDs®[146-149] und in der OPV Verwendung.[150—
154]

CHANG et al. nutzten die enge Kommunikation zwischen den beiden Phe-
nyleneinheiten der Paracyclophanderivate, um Chromphoren in einer So-
larzelle zwar den elektronischen Kontakt zu ermdéglichen, aber diese dabei
ausreichend zu trennen, um Rekombinationsprozesse zu vermindern.[150]
Ahnliche Uberlegungen stellten MORISAKI und CHUJO an. Sie erreichten
eine iiber m-Stacking definierte Wechselwirkung einzelner optisch aktiver
Einheiten in ihren leitfadhigen Polymeren[140, 155, 156] Ebenso werden Cy-

clophanbausteine zur Verkniipfung zweier Chromophore im Hinblick auf eine

"Vergl. hierzu auch die elektrochemischen Festphasensynthese solcher Verbindun-
gen.[129-132]

8Die Paracyclophane eigenen sich hier besonders zur Nutzung der thermisch aktivierten
verzogerten Fluoreszenz (TADF).[143-146]

10
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Verwendung in der OPV verwendet.[157, 158]

Fiir die vorliegende Arbeit ist vor allem das elektrochemische Verhalten der
Cyclophane in Losung von Interesse. Durch die hohe Ringspannung und
die Wechselwirkung der beiden aromatischen Systeme gehen kleinere Ver-
treter der Verbindungsklasse wie [2.2]Metacyclophan oder [2.2]Paracyclo-
phan leicht elektrochemisch induzierte Folgereaktionen ein.[159] Die Oxi-
dation des [2.2]Metacyclophans und einiger Derivate fithrt zunéchst zum
Radikalkation. Eine anschlieende Folgereaktion ist schon in der Zeitskala
der Cyclovoltammetrie detektierbar. Als Produkte dieser Reaktion konnten
Pyrenderivate isoliert werden.[160, 161] Ebenfalls eine irreversible Oxidati-
on zeigt auch das [2.2]Paracyclophan, auch wenn hier keine Folgeprodukte
charakterisiert wurden.[162]

17 16
Schema 1.1: Oxidation des [2.2]Metacyclophan.

Die Reduktion von [2.2]Paracyclophan gelang JUND et al. bei stark nega-
tiven Potentialen (ca. -3.0 V vs. SCE in DMF-basierten Elektrolyten an
Quecksilber) durch Ubertragung zweier Elektronen.[163] Die cyclovoltam-
metrische Untersuchung zeigte, dass das Produkt nur in kurzen Zeitskalen
stabil ist. Eine generelles Ableiten des elektrochemischen Verhaltens der
Cyclophane ist allerdings nicht méglich. Beispielsweise durch Substitution
der Phenylenringe dndern sich die Eigenschaften dramatisch: NEUGEBAUER

und Mitarbeiter konnten durch Substitution mit Methoxygruppen Paracy-

11
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clophanderivate erhalten, deren Kationen sowie Dikationen in der Zeitskala

einer cyclovoltammetrischen Messung chemisch reversibel waren.[164]

1.2.1 Acenophane

Bisher konzentrierte sich in diesem Kapitel die Diskussion der Cyclophane
vor allem auf tiberbriickte Phenylene. Werden aber als aromatische Systeme
anstatt der benzoiden Ringe, Aceneinheiten eingesetzt, erhélt man Zugang
zu den Acenophanen.

Lange waren nur die kleineren Acenophane Naphthaleno- und Anthraceno-
phan sowie einige ihrer Derivate bekannt.[165-174] Auch bei diesen Syste-
men finden wir eine starke transannulare Wechselwirkung zwischen den aro-
matischen Einheiten: syn- 18 und anti-[2.2](1,4)Naphthalenophan 19[175,
176] sowie das anti-[2.2](1,4) Anthracenophan 20[177] zeigen in der Zeitskala
des ESR- bzw. ENDOR-Experiments eine Delokalisierung des freien Elek-
trons zwischen den Aceneinheiten in den entsprechenden Anionen. Auch in
Absorptions- und Fluoreszenzspektren dieser Acenophane treten Effekte der

transannulare Interaktion auf.[178-181]

2 )

Bei elektrochemischen Untersuchungen zeigte sich ebenfalls die transannula-
re Wechselwirkung: Durch die Interaktion mit einem zweiten Acenteil wird
die erste Oxidation und die erste Reduktion bei den Acenophanen ther-
modynamisch begiinstigt.[173, 174] Sie findet bei betragsméfBig niedrige-
ren Potentialwerten statt als bei den entsprechenden Acenenderivaten.[173,
174] Die Acenophane mit ihren zwei Aceneinheiten kénnen nochmals in
weiteren Prozessen oxidiert oder reduziert werden. Allerdings findet der
zweite Oxidationsprozess bei einem deutlich positiveren Potentialwert statt
als der erste.[174] Die Oxidation der zweiten Aceneinheit wird also durch

die Interaktion mit der ersten bereits oxidierten Aceneinheit thermodyna-

12
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misch erschwert. Die Potentialaufspaltung zwischen dem ersten und dem
zweiten Oxidationsprozess ist dabei ein gutes Mafl fir die Starke der in-
tramolekularen Wechselwirkung in solchen Systemen. So ist sie beim syn-
Acenophanderivat 21 grofer als beim anti-Acenophanderivat 22.[174] Ver-
gleicht man die Aufspaltung beim Naphtacenderivat 22 mit dem des An-
thracenderivats 23, so ist der Effekt im kleineren Naphtacenophanderivat
groBer.[174] Hier wirkt sich die transannularen Wechselwirkung des Cyclo-

phanbausteins starker aus.

Fir die Reduktionen kommt es zu einem &dhnlichen Verhalten wie fir die
Oxidationen: Auch hier wird die Reduktion der zweiten Aceneinheit ther-
modynamisch durch die Interaktion mit der bereits reduzierten Aceneinheit
erschwert.[173] Hier nimmt der Effekt mit dem Grad der Uberlappung der
m-Systeme zu. Die Aufspaltung ist bei 24 grofer als bei 20.[173]

24 20

Doch das elektrochemische Verhalten der Acenophane ist nicht vollstin-
dig verstanden. In einer Abbildung mit dem Cyclovoltammogramm von 21,
l&sst sich neben den Signalen der beiden bisher besprochenen Oxidationspro-
zessen das Signal eines weiteren Oxidationsprozesses erkennen.[174] Dessen

Stromintensitét ist deutlich grofler als bei den vorherigen Prozessen. Aller-
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dings zeigt das Signal Hinweise, dass das Produkt dieser dritten Oxidation
nicht stabil ist und eine Folgereaktion eingeht. Dieser dritte Oxidations-
prozess wird in der Arbeit nicht diskutiert.[174] Er konnte sich jedoch mit
folgendem Mechanismus erklaren lassen: 21 durchlduft drei aufeinanderfol-
gende Oxidationen. An die dritte schliefit sich ein chemischer Reaktions-
schritt an. Dessen Produkt kann dann ein weiteres Mal oxidiert werden und
es kdme dadurch zu der erhéhten Stromintensitét beim dritten Oxidations-
prozess. Ob dieser Mechanismus allerdings korrekt, lasst sich an dieser Stelle
noch nicht beantworten. Ebenfalls lasst sich nicht sagen, ob die dritte Oxi-
dation im Zusammenhang mit den elektrochemischen Folgereaktionen der
Cyclophane zu sehen ist, oder ob es sich um eine Reaktion der oxidierten
Acene handelt (s. aber Kapitel 6).

Wie schon bei den Acenen und Cyclophanen, bekam auch die Forschung
an Acenophanen vor dem Hintergrund der organischen Elektronik einen
weiteren Schub: BETTINGER und Mitarbeiter erkannten die potentielle Be-
deutung der Acenophanchemie in diesem Kontext:[157] Wie in Abschnitt
1.1 dargelegt, ist fiir die organische Elektronik die Interaktion der einzel-
nen Acene von wesentlicher Bedeutung. Besonders im Hinblick auf m-m-
Stapelwechselwirkungen ist dabei eine parallele Anordnung wiinschenswert.
In den Acenophanen erzwingt die Cyclophaneinheit eine solche Orientierung
der einzelnen Aceneinheiten zueinander. Die Wechselwirkung zeigt sich, wie
oben bereits dargelegt, sowohl bei spektroskopischen als auch elektroche-
mischen Untersuchungen. Als Modellsysteme koénnen die Acenophane fiir
die Entwicklungen neuer Materialien im Bereich der organischen Elektronik
hilfreich sein. Sie ermdglichen die Untersuchung von Ladungstransportei-
genschaften im Zusammenhang mit der Interaktion der beiden Aceneinhei-
ten.[157] Doch die Bedeutung geht noch weiter. Interagierende Acendimere
sind besonders fiir die organischen Photovoltaik von Bedeutung:[105] Durch
den photophysikalischen Effekt der Singlet Fission kann ein Photon beide
Aceneinheiten gleichzeitig zur Ladungstriagergenerierung anregen. Entschei-
dend hierfiir ist die richtige Stdrke der Wechselwirkung zwischen beiden

Acenen. Prinzipiell sind durch die Singlet Fission Steigerungen der Effizienz
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organischer Solarzellen maéglich. Auch in diesem Zusammenhang wird ei-
ne parallel-verschobene Anordnung der Aceneinheiten als besonders giinstig
angesehen.[182-184] Diese liegt in den Acenophanen vor. Die Acenophane
koénnten also fiir Fragestellungen im Zusammenhang mit diesem Effekt von
grofler Bedeutung sein.

Motiviert durch diesen anwendungsbezogenen Hintergrund gelang es 2013
BETTINGER und Mitarbeiter schliellich die Synthese des gréfiten bekannten
Acenophanderivats:[157] Sie verkniipften zwei 6,13-Bis((triisopropylsilyl)-
ethinyl)pentaceneinheiten mit einer Paracyclophaneinheit zu 6,6’,13,13’-Te-
trakis((triisopropylsilyl)ethinyl)-anti-[2.2](1,1’,4,4’)pentacenophan 25. 6,13-
Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen ist ein Acenderivat, das bereits weite
Verbreitung in der organischen Elektronik findet. Durch die Substituenten
erhoht sich nicht nur die Loslichkeit der Verbindung. Sie schiitzen auch den
Acenkern vor Degenerationsprozessen. Fir 25 wurden die Acene deshalb

entsprechend substituiert.[157]

Im Hinblick auf die Kommunikation der beiden Aceneinheiten wurde 25
spektroskopisch und elektrochemisch untersucht.[157] Erste Resultate cy-
clovoltammetrischer Untersuchungen zeigten, dass die Reduktionssignale der
Verbindung nur wenig aufspalten. Die Autoren fiihren das auf die geringe-
re Wechselwirkung aufgrund der grofien Aceneinheiten zuriick. Allerdings
geniigt die Interaktion fiir eine deutliche Aufspaltung der ersten beiden
Ozidationssignale. Wie schon beim methoxysubstituierten Derivat des syn-
[2.2](1,4)Naphtacenophans 21 zeigt die elektrochemische Untersuchung al-
lerdings auch das Signal einer dritten Oxidationsstufe. Im Vergleich zu den

ersten beiden Signalen, ist das Signal der dritten Oxidation deutlich in-
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tensiver. Allerdings ist dessen Oxidationsprodukt instabil. Die Autoren dis-
kutieren, dass das Produkt der dritten Oxidationsstufen eine Folgereakti-
on eingehen konnte, an die sich ein weiterer Elektronentransfer anschlief3t.
Doch wie schon bei 21, konnte auch bei 25 die Vorgange, die dem dritten
Oxidationsprozess zugrunde liegen, nicht abschlielend erkléart werden.
Auch ein Vergleich mit dem entsprechenden Acenderivat 7 konnte bisher
nicht durchgefiihrt werden. Die bisher bekannten Resultate iiber das elek-
trochemische Verhalten von 7 lassen eine solche Diskussion nicht zu. So-
mit konnte bisher weder der Einfluss der intramolekularen Wechselwirkung
auf die erste Potentiallage bestimmt werden, noch die dritte Oxidation des
Acenophanderivats im Kontext der Acenelektrochemie diskutiert werden.
Eine solche tiefergehende Diskussion des elektrochemischen Verhaltens der
TIPS-ethinyl-substituierten anti-Acenophane, wird erst im Laufe dieser Ar-
beit durch eine detaillierte Untersuchung der entsprechenden Acenderivate
moglich.

In der vorliegenden Arbeit sollen deshalb die Ergebnisse, die iiber die Elek-
trochemie der Acene gewonnen wurden, genutzt werden, um das Verhal-
ten der Acenophane zu verstehen. Vor dem Hintergrund der organischen
Elektronik und speziell der organischen Photovoltaik ist ein Ziel dabei die
Quantifizierung der Stérke der transannularen Wechselwirkungen. Es soll
aber auch die Stabilitdt der einzelnen Redoxstufen eroértert werden. Insbe-
sondere die dritte Oxidation ist dabei von Interesse. Die elektrochemischen
Untersuchung an Vertretern der TIPS-ethinyl-substituierten Acene und der

anti-Acenophane ist somit das Thema der vorliegenden Arbeit.

16



Kapitel 2

Motivation und Zielsetzung

Fiir die Anwendungen der Acene in der organischen Elektronik ist die Kom-
munikation zwischen den einzelnen aromatischen Systemen entscheidend.
Sie hat einen grofien Einfluss auf die Leitfahigkeitseigenschaften des Ma-
terials. Aulerdem konnte bei der entsprechenden Interaktion die Effizienz
der organischen Photovoltaik durch den Effekt der Singlet Fission gestei-
gert werden: Uber eine Multi-Exzitonen-Spaltung ermdoglicht dieser, zwei
Chromophore gleichzeitig zur Ladungstrégergenerierung anzuregen. Daher
ist es ein Ziel aktueller Forschung, Verbindungen mit intramolekular in-
teragierenden Aceneinheiten zu synthetisieren. FEin Beispiel dafiir sind die
TIPS-ethinyl-substituierten anti-Acenophane.[157]

Dieser anwendungsbezogene Hintergrund ist Motivation fiir eine intensive
Forschung an Acenen und Acenoligomeren. Es gibt eine Vielzahl an Arbei-
ten auf den Gebieten der Synthese, Oberflichenchemie und Quantenche-
mie der Acene. Im Gegensatz dazu finden sich nur wenige Arbeiten, deren
Schwerpunkt im Bereich der Elektrochemie liegt. Dabei sind fiir technische
Anwendungen Informationen aus elektrochemischen Messungen wie die La-
ge von Formalpotentialen, die Stabilitdt und Folgereaktionen von Oxidati-
onsstufen und die Geschwindigkeit eines Elektronentransfers von héchstem
Interesse. Zudem erlaubt es die Elektrochemie, den fiir die Singlet Fissi-
on entscheidenden Grad der Wechselwirkung der aromatischen Einheiten in
Acenoligomeren zu bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit sollen TIPS-ethinyl-substituierte Acen- und Ace-
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Kapitel 2 Motivation und Zielsetzung

nophanderivate verschiedener Lange mit Methoden der molekularen Elek-
trochemie[185] unter Nutzung der guten Loslichkeit detailliert untersucht
werden. Der Schwerpunkt liegt dabei in einem ersten Schritt auf der Oxida-
tion der TIPS-ethinyl-substituierten Acene. Es werden die Radikalkationen
der Acenderivate erzeugt und ihre chemische Stabilitdt und Folgeprodukte
untersucht.

Die Arbeiten an den Acenen erlauben dann eine fundierte Interpretation der
Ergebnisse an den untersuchten Acenophanen. Deren Cyclovoltammogram-
me werden einerseits von den elektrochemischen Eigenschaften der einzelnen
Aceneinheiten bestimmt, andererseits auch von den Wechselwirkungen der
beiden Systemteile. Der Vergleich mit den Ergebnissen, die an den einfachen
Acenderivaten gewonnen worden sind, soll es dann erméglichen, Effekte, die

auf einer Wechselwirkung der beiden Zentren beruhen, herauszuarbeiten.

In der Literatur ist es weit verbreitet, cyclovoltammetrischen Untersuchun-
gen an einer Platinelektrode in einem Elektrolyt aus Dichlormethan und
Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP) durchzufiihren.[39,
75, 77, 93, 94, 96] Um die hohe Vergleichbarkeit mit den Literaturresultaten
zu ermoglichen, findet dies auch in der vorliegenden Arbeit Verwendung. Zu-
sétzlich sollen die Untersuchungen in einem tetrahydrofuran-basierten Elek-

trolyten zur Herausarbeitung von Losemitteleffekten durchgefiihrt werden.
Um die Ergebnisse in einen gréfleren Zusammenhang setzen zu kénnen, sol-

len auch weitere organische Halbleiter untersucht und mit den Ergebnissen

der TIPS-ethinyl-substituierten Verbindungen verglichen werden.
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Kapitel 3

Grundlagen, Konzepte und

Messmethoden

3.1 Stabilitdt der TIPS-ethinyl-substituierten Acene

3.1.1 Das Clar-Sextett und die Stabilitat der Acene

CLAR gelang es, ein eingéingiges Konzept zu entwickeln, um die elektro-
nischen Eigenschaften der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
und somit auch der Acene zu erkldren. Er ging dabei zunédchst vom ein-
fachsten sechsgliedrigen Aromaten, dem Benzol 26 aus (Schema 3.1 mit
n = 0). Durch ihre Delokalisierung sind alle 7w-Elektronen dquivalent und
alle Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen haben die gleiche Lange. Um dies
zu verdeutlichen, fiihrten ROBINSON und ARMIT eine Schreibweise ein, bei
der die w-Elektronen durch einen Ring symbolisiert werden (Schema 3.1
rechts).[186] Die sechs m-Elektronen in diesem System fiihren zu einer be-
sonderen aromatischen Stabilisierung, dem "aromatic sextett".[186, 187] Die
Anwendung des aromatischen Sextetts erlaubt oft Vorhersagen iiber opti-
sche oder chemische Eigenschaften entsprechender Verbindungen.[188-191]
Besonders eindriicklich ist das beim Vergleich von Tetracen und Triphe-
nylen. Beide Verbindungen haben die gleiche Summenformel (CigHiz2). Im
Gegensatz zu Tetracen lasst sich Triphenylen jedoch auch in konzentrierter

Schwefelsédure nicht protonieren oder sulfonieren.[192] Das unterschiedliche
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Schema 3.1: Mesomere Stabilisierung der Acene mit CLAR-Sextett.

Reaktionsverhalten lasst sich mit CLARs Konzept erkldren (Schema 3.2). Fur
Tetracen ist es nicht moglich, eine mesomere Struktur aufzuzeichnen, wel-
che mehr als ein CLAR-Sextett enthélt. Fiir Triphenylen hingegen existieren
Grenzstrukturen mit drei Sextetten. Auflerdem ist noch eine Grenzstruk-
tur moglich, die nur ein Sextett enthalt. Damit ist Triphenylen weit mehr
stabilisiert als Tetracen.[193, 194]

QU0 0020~ 000~ 0

go-5c

Schema 3.2: Mesomere Stabilisierung in Tetracen und Triphenylen.

Acene verfiigen wohl iiber ein ausgedehntes m-System, doch nur tber ein
einziges Sextett (s. Schema 3.1).[195] Dessen aromatischer und damit sta-
bilisierender Charakter wird iiber Mesomerien auf die iibrigen Ringe "ver-
teilt". Je groBer das Acen, desto geringer ist der stabilisierende Einfluss des
Sextetts. Damit steigt die Reaktivitdt der Acene mit zunehmender Anzahl
der anellierten Ringe und sie verhalten sich mehr und mehr wie cyclische
Polyene.[195]

Moderne DFT-Rechnungen unterstiitzen haufig Aussagen, die aufgrund von
CLARs aromatischem Sextett getroffen wurden.[196, 197] Doch sie erlauben
auch weitergehende Aussagen. Diese sollen die bisherige Darstellung der
Acenreaktivitat ergdnzen. Der aromatische Charakter eines Acens ist am

zentralen Ring lokalisiert und nimmt nach auBen hin ab.[60, 198] Rech-
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nungen von CHENG und LI zeigen allerdings auch, dass es dabei zwischen
Acenen unterschiedlicher Lange nicht zu einer Abnahme der Aromatizitéit
kommt.[198] Mit der héchsten Aromatizitét steigt auch die Elektronendich-
te an den zentralen Ringen eines Acens.[60] Damit geht eine bevorzugte
Reaktivitdt an diesen Positionen einher.

Das CLARSCHE Konzept findet aufgrund seiner leichten Verstédndlichkeit
nach wie vor Anwendung bei entsprechenden Problemstellungen.[20, 196,
197] Auch im Laufe dieser Arbeit wird es insbesondere im Zusammenhang

mit Cycloadditionen an verschiedenen Stellen herangezogen.

3.1.2 Der TIPS-ethinyl-Substituent im Zusammenhang mit
den Degenerationsprozessen

Photooxidationen

Acene reagieren mit Sauerstoff zu Endoperoxiden. Hierfiir werden mehre-
re Mechanismen diskutiert (Schema 3.3): Ein konzertierter, Diels-Alder-
dhnlicher Mechanismus mit Singulettsauerstoff (*02)[199-201], eine Reak-
tion unter Bildung eines Peroxozwitterions mit Singulettsauerstoff[201], die
Bildung eines Superoxids unter Transfer eines Elektrons vom Acen zum Sau-
erstoff[202] und ein biradikalischer Mechanismus mit Singulett- und/oder
Triplettsauerstoff (*02).[199] Das Endoperoxid reagiert dann entweder zu
Folgeprodukten wie Chinonen ab oder stellt das urspriingliche Acen iiber
eine Cycloreversion wieder her, wie RIGAUDY et al. fiir Anthracen 2 zeig-
ten.[203]

Fiir die Erzeugung von Singulettsauerstoff kann das Acen als Sensibilisa-
tor wirken, solange dessen Triplettenergie grofler ist als die Differenz zwi-
schen Singulett- und Triplettenergie in Sauerstoff (iiber 22.5kcalmol™").
Die Bildung von Singulettsauerstoff ist damit fiir die kleineren Acene plau-
sibel. Pentacen 6 jedoch hat eine Triplettenergie von 17.9 kcal mol™' und
ist damit fiir einen Sensibilisierungsvorgang nicht geeignet.[201] Fiir 6,13-
Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen 7 (5.5 kcalmol™!) ist das noch deut-
licher.[202] Damit sind die entsprechenden Reaktionswege ausgeschlossen,

wenn Singulettsauerstoff nicht explizit zugefiithrt wird.[201] Reaktionswege,
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Schema 3.3: Mechanismen fiir die Reaktion der Acene mit Sauerstoff.



3.1 Stabilitat der TIPS-ethinyl-substituierten Acene

welche nicht iiber 'Oz ablaufen, sollten jedoch weiter moglich sein.
Folgerichtig ist 7 deutlich stabiler als 6, jedoch nicht in diinnen Schich-
ten.[202] MALIAKAL et al. fithren das auf den grofieren Molekiilabstand und
damit auf die bessere Sauerstoffdiffusion im geschiitzten Pentacen zuriick
oder durch Beeinflussung der Lebenszeit angeregter Zustédnde.[202]

Der Schutz von 7 geht vor allen Dingen auf die Acetyleneinheiten zuriick.
Zum einen wird die Triplettenergie reduziert und damit die Eignung des
Molekiils als Triplett-Sensibilisator geschwécht. Zum anderen wird das LU-
MO abgesenkt und dadurch die Aktivierungsenergie des Elektronentransfers
eines angeregten Molekiils als energetischer Abstand zwischen Ubergangs-
zustand und LUMO erhoht.[202]

Im Gegensatz zu den Peroxiden der Stammsysteme kénnen aus dem 5,12-
Endoperoxid 27 von 5,12-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)tetracen 28 und dem
6,13-Endoperoxid 29 von 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen die A-
cenderivate wieder thermisch zuriickgewonnen werden.[201] Eine solche Re-
aktion konnte allerdings auch fiir 6,13-Di(thiophen-2-yl)pentacen bzw. des-
sen Peroxid beobachtet werden und ist keine spezifische Eigenschaft der
TIPS-ethinyl-Schutzgruppe.[41]

Wiéhrend 1,4-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)anthracen und 6,13-Bis((triiso-
propylsilyl)ethinyl)pentacen im wesentlichen nur das Endoperoxid am zen-
tralen Ring bilden, ist bei 28 allerdings die Reaktion an den Positionen 6
und 11 vorherrschend.[201, 204]

TS o
\ o)

Photodimerisierung

Unter Einwirkung von Licht geeigneter Wellenlénge neigen Acene und ih-
re Derivate zur Bildung eines Dimers.[205, 206] Besonders die Anthracen-

dimerisierung, als eine der &altesten Photoreaktionen, wurde intensiv un-
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tersucht.[205, 206] Meist verlauft die Photodimerisierung dabei iiber eine
[4+4]-Cycloaddition.[205, 206] Wahrend diese bei Anthracen 2 [205, 206]
und Tetracen 5 [207, 208] unter Hitze umkehrbar ist, ist das fiir Pentacen
6 [209] nicht moglich.

o2
2 CC0 2

2 30

Schema 3.4: Dimerisierung von Anthracen

Die grofien Triisopropylsilylethinylsubstituenten erschweren eine solche pho-
tochemische Dimerisierung. Dennoch konnten CoPPO und YEATS die Reak-
tion auch fur 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen nachweisen, auch
wenn sie hierbei nicht am zentralen Ring, sondern an den nichstbenachbar-
ten Positionen stattfindet.[96]

Diels-Alder-Reaktion

Im Zusammenhang mit der Degeneration von Acenen wird héufig die Diels-
Alder-Reaktion zitiert.[3, 16, 39]

Die Diels-Alder-Reaktion gehort als [44-2]-Cycloaddition zu den pericycli-
schen Reaktionen. Sie beschreibt die konzertierte Reaktion zwischen einem
Dien und einem Dienophil unter Ausbildung eines cyclischen Ubergangszu-
standes. Klassischer Weise kommt es zur Reaktion zwischen einem elektro-
nenarmen Dienophil und einem elektronenreichen Dien. Dabei liegen das
HOMOpien und das LUMODienophit auf einem &dhnlichen energetischen Ni-
veau. Die Reaktion kann dabei auf die Uberlappung der Grenzorbitale von
Dien und Dienophil zuriickgefithrt werden®.

In Abschnitt 3.1.1 wurde das Reaktionsverhalten der Acene anhand des
CLARSCHEN Sextetts unterstiitzt von DFT-Kalkulationen diskutiert. In U-

bereinstimmung mit den dort getroffenen Aussagen findet die Diels-Alder-

9Die hier dargestellten Prinzipien sollen lediglich das Verstindnis der nachfolgenden
Kapitel ermoglichen. Eine detaillierte Darstellung der Reaktion sowie ihrer mecha-
nistischen Varianten wirde dem Umfang der Arbeit sprengen. Hierfiir sei auf die
Literatur verwiesen (beispielsweise [210, 211]).
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CLD + o< | TR

2 31 32

Schema 3.5: [4+2] Cycloaddition zwischen Anthracen 2 und Maleinsiurean-
hydrid 31.

Reaktion bevorzugt an den zentralen Ringen der Acene statt.[59] Die Elek-
tronendichte ist an diesen Positionen am hochsten.[60] Die Triebkraft der
Reaktion ist dabei die Erzeugung zweier kleinerer Aromaten mit jeweils
einem aromatischen Sextett. Ein klassisches Beispiel fiir die Diels-Alder-
Reaktion eines Acens, beispielsweise Anthracen 2, ist die Reaktion mit Mal-
einsdureanhydrid (Schema 3.5).[212]

Ebenfalls in Ubereinstimmung mit dem Konzept des aromatischen Sextetts
steigt die Diels-Alder Reaktivitit mit der GroBe.[60, 212] Allein beim Uber-
gang von Tetracen zu Pentacen erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit um
den Faktor 17.[212] Anwendung findet die Diels-Alder-Reaktion beispiels-
weise bei der Verkniipfung von Fullerenen fiir Anwendungen in der OPV.
Durch die Reaktion mit einem Acen stehen zwei Fullerene in einem engen
rdumlichen Kontakt und sind somit zu starken Wechselwirkungen gezwun-
gen.[213]

Héaufig soll die Reaktion jedoch unterbunden werden. Zunéchst wurde der
Einsatz von Alkylsilylethinyl-Schutzgruppen an Pentacen im Zusammen-
hang mit Diels-Alder-Reaktionen publiziert.[214] Die Idee fufit auf voran-
gegangenen Arbeiten, bei denen die TIPS-Schutzgruppe zum Schutz von
Acetylenen[215] vor Diels-Alder-Reaktionen eingesetzt worden waren.'°
Kurz darauf wurde die Synthese von 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pen-
tacen 7 durch ANTHONY und Mitarbeiter publiziert (Unterkapitel 1.1).[58]
Der TIPS-ethinyl-Substituent wurde zu einer Standardschutzgruppe bei A-

10 Allerdings fithrt das nicht zu einem vollstindigen Schutz. (Triisopropylsilyl)acetylen
ist mit ausreichend kleinen Dienen durchaus zu Diels-Alder-Reaktionen fahig.[216]
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cenderivaten[64, 76, 77, 104] und Analogen[73]. Es sind allerdings in der Re-
gel zwei Substituenten notig, um ein Acengeriist zu schiitzen. Eine einfache
TIPS-ethinyl-Substitution schiitzt nicht ausreichend vor einer Diels-Alder-
Reaktion.[217]

Die Abschirmung bei 7 durch die TIPS-ethinyl-Schutzgruppe reicht jedoch
bei kleinen Dienophilen nicht mehr aus (Schema 3.6).[218] Allerdings sind
fir diese Diels-Alder-Reaktionen drastischen Bedingungen und lange Reak-
tionszeiten notig. Bei Raumtemperatur ist eine Diels-Alder-Reaktion von 7

bisher nicht beobachtet worden.

TIPS
Xylol,
140 °C; 48 h
OO« 2 me=en, 50
TIPS
90 %
7 33 34
TIPS
Xylol,
— 140°C; 48 h
+ 2 MeO,C—=-CO,Me ——— ——>
TIPS
90 %
7 35 36

Schema 3.6: Diels-Alder-Reaktionen an 7.[218]

Die groBleren TIPS-ethinylsubstutuierten Hexa- und Heptacenderivate sind
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in Losung nicht mehr stabil. Es kommt zur Reaktion zwischen dem Acen-
system eines Molekiils und dem Ethinyl-Spacers eines anderen.[75, 76] Um
das zu verhindern, miissen Silylsubstituenten mit noch gréfleren Resten ver-

wendet werden.[64]

In diesem Kapitel wurden verschiedene Degenerationsprozesse der Acene
dargelegt. Durch die TIPS-ethinyl-Substituenten werden die Verbindungen
signifikant stabilisiert. Um Abbaureaktionen dennoch ausschlieflen zu kon-
nen, sind die Messungen, die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegen, un-
ter entsprechenden Reaktionsbedingungen (17 °C, Lichtausschluss, Schutz-
gasatmosphére) durchgefiihrt worden.

3.2 Singlet Fission

Der Singlet Fission-Prozess ist ein photophysikalischer Effekt: Unter Ab-
sorption von Photonen kénnen Halbleiter zur Bildung von Excitonen (Elek-
tron-Loch-Paaren) angeregt werden.[219] In Solarzellen werden diese La-
dungstragerpaare separiert und so zur Stromerzeugung genutzt. Dabei kann
jedoch nur ein Teil der Photonenenergie genutzt werden. Energie, die nicht
zur Erzeugung des Excitons genutzt wird, wird thermisch abgegeben.[219]
Bei der Multiexcitonengenerierung (MEG) werden unter Adsorption eines
Photons mehrere Excitonen erzeugt. Ein im Zusammenhang mit den Ace-
nen bekannter MEG-Prozess ist die Singulett-Spaltung (engl.: singlet fissi-
on, SF).[220, 221] Durch den Prozess der SF wird es einem Acen erméglicht,
dass bei der Absorption eines Photons nicht nur das Acen zur Bildung eines
Excitons angeregt wird, sondern auch ein weiterer Chromophor.[220, 221]
Das erlaubt einen hoheren Teil der Photonenenergie zur Excitonengenerie-
rung zu nutzen.[219, 222]

SINGH und STOICHEFF publizierten 1963 im Zusammenhang mit Belich-
tungsexperimenten an kristallinem Anthracen die Existenz eines dunklen in-
termedidren Zustandes (dark state), welcher in der Lage war, zwei Photonen
gleichzeitig aufzunehmen.[223] Die selben Autoren charakterisierten diesen
Zustand 1965 als gekoppelten Triplettzustand[224] und erkldrten iiber den

Prozess der SF die Bildung dieses Zustandes sowie die verminderte Fluores-
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zenz von kristallinem Anthracen. Ergebnisse an Tetracen bekriftigten das
Postulat kurze Zeit spater.[225-227] Heute ist die SF an vielen weiteren
Acenen und Acenderivaten beobachtet worden, daneben aber auch an Po-
lymeren, kristallinem Benzophenon oder auch als exotischeres Beispiel an
Carotinoiden.[220, 221] Neuere Acendimere erlauben die detaillierte Unter-

suchung einer internen SF (iSF) in Lésung. [106]
HANNA und NozIK erkannten 2006 den Nutzen der SF fiir die OPV.[222] Die

Effizienz einer photoaktiven Grenzschicht in Solarzellen ist durch das soge-
nannte Shockley-Queisser-Limit beschrankt.[228] Durch Absorptions- und
Reemissionsprozessen betragt der maximale Wirkungsgrad lediglich 33.7 %
(Bandliicke von 1,34eV).[229] Es wird bei diesen Uberlegungen durch ein
auftreffendes Photon hochstens eine Ladungstréagerseparation hervorgeru-
fen. Acene erlauben den Zugang zu hoheren Wirkungsgraden[222, 230] durch
Nutzung des Effekts der Singlet Fission.[220, 221]

Bei dem richtigen Grad an Wechselwirkung zwischen zwei Acenzentren kann
das Material durch den Singlet Fission-Prozess bei Adsorption eines Pho-
tons nicht nur eine Aceneinheit, sondern beide Systeme anregen. Zumindest
theoretisch sind dadurch signifikante Effizienzsteigerungen der OPV mog-
lich. Deshalb sind SF und ihre zugrundeliegenden Mechanismen Gegenstand
aktueller Diskussion. Im Verlauf dieses Abschnitts soll die Grundlage zum
Verstandnis der Arbeit im Kontext der SF gelegt werden. Fiir eine detail-
lierte Darstellung sei auf entsprechende Ubersichtsartikel[106, 219, 231-235]
verwiesen, besonders auf die Arbeiten[220, 221] von SMITH und MICHL.

Bei dem SF-Phénomen sind zwei interagierende Chromophore beteiligt.[220,
221] Durch Anregung mit einem Photon wird aus dem Grundzustand * (SoSo)
heraus ein angeregten Singulettzustand '(S1So) erreicht (Reaktionssche-
ma 3.7), in welchem ein Chromophor in ein hoéheres Niveau iibergegangen
ist. Dieser kann nun unter Erhalt der Spinmultiplizitat[220, 234] durch In-
teraktion mit dem zweiten Chromophor in ein korrelierendes Triplettpaar
Y(TyT,) iibergehen. Fiir diesen Ubergang werden verschiedene Mechanis-
men diskutiert. Der einfachste Fall - hier mit a) bezeichnet - erlaubt ei-

ne direkte innere Umwandlung (internal conversion). Daneben sind aber
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auch Wege - hier mit b) und c¢) bezeichnet - iiber einen Ladungstransfer-
zustand CT (charge transfer) moglich. An den iiber diese Mechanismen
gebildeten gekoppelten Triplettzustand 1(T1T1) kann sich dann die Bil-
dung eines Quintettzustand °(T1T1) anschlieBen (Weg d)).[107, 236, 237)
Von den Zustand 5(T1T1) oder 1(T1T1) aus, konnen dann freie Tripletts
gebildet werden (Weg e) und f)). Die Bildung dieser freien Tripletts erlaubt
schlussendlich die Energieumwandlung in einer Solarzelle.[238, 239] Anstatt
eines Mechanismus’ iiber die Einzelzustinde *(S1So), CT und schlieBlich
! (T1T1) wird aktuell ein Mechanismus, der auf der Superposition und elek-
tronische Kopplung dieser Zustdnde basiert, diskutiert (quantum coherent
mechanism).[233, 240] Der Mechanismus ist noch immer Teil der aktuellen

Debatte. Der Superposition wird momentan der Vorzug gegeben.[219]
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Schema 3.7: Reaktionsschema fiir den Singlet Fission-Prozess

Fiir eine effiziente SF ist die energtische Lage der Triplett- und Singulett-
zustédnde entscheidend.[234] Die Summe der Energien der Triplettzustdnde
sollte in etwa der Energie des angeregten Singulettzustandes entsprechen.
Ist die Summe kleiner, handelt es sich um eine exotherme SF. Liegt sie

jedoch etwas hoher wird der Prozess endotherm.

1-Es, ~2- Enp, (3.1)

Eine exotherme SF hat zwar eine thermodynamische Triebkraft, nutzt aber
die Energie, die zur Anregung in den *(S;So)-Zustand genutzt wurde, nur

zum Teil aus. Im Falle einer endothermen SF, beispielsweise beobachtet an
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Tetracen[241], wird der Prozess zwar thermodynamisch ungiinstig, aber es
kommt zu einer vollstdndigen Nutzung der Energie des angeregten Singulett-
zustandes. Als Triebkraft der endothermen SF wird dabei die Zunahme der
Entropie diskutiert.[234] Stand anfangs der exotherme Prozess im Fokus, ist
die endotherme SF samt ihrem Mechanismus Teil aktueller Diskussion.[82,
83] Hierbei sind besonders die Tetracene von Interesse.[83] Mit 1.3 eV liegt
das Bandgap von 5,12-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)tetracen 28 sehr nahe
an dem Gap von Silicium und kann dieses in gewissen Anwendungen mog-

licherweise ersetzen.[83]

Der Prozess der Singlet Fission steht in Konkurrenz zu Prozessen wie Fluo-
reszenz, thermische Aquilibrierung, Triplett-Triplett-Ausléschungen oder in-
duzierten Ladungsseparationen.[220, 221, 231] Fiir einen effizienten SF-Pro-
zess ist zundchst eine starke Wechselwirkung zwischen den beiden Chrom-
phoren nétig, um ihn schnell genug stattfinden zu lassen, sodass Konkur-
renzprozesse moglichst nicht zum Tragen kommen.[220, 221, 242] Eine starke
Wechselwirkung stabilisiert allerdings den Singulett- mehr als den Triplett-
zustand, sodass der komplette Prozess endotherm wird.[242] Ebenso wird
durch die starke Kopplung die Triplettseparation behindert.[231, 243]

Fiir den SF-Prozess wird die Starke der Wechselwirkung zwischen den Chro-
mophoren bei einer parallel-verschobene Anordnung mit 7-Stacking (slipped-
stacked), wie sie von vielen TIPS-ethinyl-substituierten Acenderivaten ein-
genommen wird, als giinstig angesehen.[182-184] Gleichzeitig verhindert die
Grofle dieses Substituenten zu starke Wechselwirkungen. Zusétzlich erhéht
er, wie bereits im Unterkapitel 1.1 diskutiert, die Stabilitdt und Loslich-
keit der Acene. Das macht ihn zu einem haufig verwendeten Substituenten
auf dem Gebiet der SF-basierten OPV. So werden auch hier TIPS-ethinyl-
substituierte Pentacene[243, 244], Tetracene[78, 82] und Anthracene[245]
im Hinblick auf Singlet Fission intensiv untersucht. Doch in einer aktuellen
Studie zeigen FOLIE et al., dass die von w-Stacking dominierte Anordnung
im 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen zu starken Triplett-Triplett-
Wechselwirkung fiihrt, sodass die SF behindert wird.[246]

Neben einem intermolekularen Prozess, kann in einem Molekiil mit meh-

reren Chromophoren auch eine interne Singlet Fission (iSF) auftreten. Vor
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diesem Hintergrund wurden eine Vielzahl an Tetracen-[247-251] und Penta-
cendimeren untersucht.[79, 105, 106, 252-256] Haufig tragen die Aceneinhei-
ten zum Schutz vor Degeneration und zur Erhéhung der Loslichkeit TTPS-
ethinyl-Substituenten. Gerade gutlésliche Dimere erlauben eine detaillierte
Untersuchung. Intramolekular ldsst sich die Stérke der Wechselwirkung der
Aceneinheiten gut untersuchen und modifzieren.[106]

Um die Stéarke der Wechselwirkungen zu bestimmen, werden neben spektro-
skopischen Methoden auch elektrochemische Methoden eingesetzt!'. HET-
ZER et al. vergleichen in einem aktuellen Ubersichtsartikel die Cyclovoltam-
mogramme mehrerer Pentacendimere:[106] Analog zur Argumentation aus
Kapitel 1.2 weist eine Peakseparation der ersten und zweiten Oxidation auf
eine starke elektronische Kopplung zwischen den aromatischen Systemen
hin, eine Uberlagerung der Peaks der Oxidationsprozesse auf eine schwache
Kopplung. Auch wenn die Ergebnisse von weiteren Faktoren wie dem Lose-
mittel abhingig sind, lassen sich doch Tendenzen erkennen. Wéhrend sich
eine starke Kopplung in einer kiirzeren Lebenszeit des Singulettzustandes
widerspiegelt, was die Autoren als Anzeichen fiir iSF interpretieren, ist eine
schwéchere Aufspaltung und damit geringere Kopplung giinstig fiir langere
Lebenszeiten der Triplettzustédnde.[106]

3.3 Elektroanalytische Charakterisierung

3.3.1 Cyclovoltammetrie

Die vorliegende Arbeit baut auf die Untersuchung der Molekiile mittels
Cyclovoltammetrie auf. Daher sollen in diesem Abschnitt zum besseren
Verstandnis der nachfolgenden Kapitel wesentliche Begriffe geklart werden.
Fiir eine detaillierte Erlauterung der Methode sei auf die Literatur verwie-
sen.[257-261]

Die Cyclovoltammetrie wird an einer meist ebenen Elektrode in der ruhen-

den Losung einer Analysesubstanz in einem Elektrolyten durchgefiihrt. Der

1 Der Autor weist auch an dieser Stelle darauf hin, dass der Vergleich zwischen photo-
und elektrochemischen Resultaten nur bedingt moéglich ist. Sowohl die physikalischen
Prozesse als auch deren Zeitskalen unterscheiden sich deutlich.

31



Kapitel 3 Grundlagen, Konzepte und Messmethoden

Elektrolyt besteht dabei in der Regel aus einem Leitsalz sowie einem wéss-
rigen oder organischen Losemittel. Besonders in organischen Losemitteln ist
die Verwendung des Leitsalzes notig, um den Stromtransport zu gewéhrleis-
ten: Der elektrische Widerstand dieser Losemittel ist sehr hoch und wiirde
fiir Messartefakte sorgen. Untersucht man das elektrochemische Verhalten
eines Elektrolyten, wird auf die Zugabe einer Analysesubstanz verzichtet.
Es wird im Hinlauf ("Hinscan") mit einer konstanten Vorschubgeschwin-
digkeit v = i—’f das Potential der Arbeitselektrode vom Ausgangspotential
bis zu einem Umschaltpotential F) variiert. Dann wird das Potential im
Riicklauf mit v = —% auf einen Endwert zuriickgefahren. Die Anderung
enspricht dabei betragsméiBig der Anderung des Hinlaufs, hat jedoch ein
negatives Vorzeichen. Das Experiment kann je nach Anforderung variiert
werden. Auch wenn das Startpotential haufig dem Endpotential entspricht,
kann es je nach Fragestellung sinnvoll sein, hierfiir verschiedene Werte vor-
zugeben. Zudem kann sich an die beschriebenen Hin- und Riickldufe eine be-
liebige Zahl weiterer Durchldufe anschlieffen. In einzelnen Féllen wird auch
nur ein Hinlauf aufgenommen (linear scan voltammetry).

Wahrend des Experiments wird die Stromantwort aufgezeichnet. Der Strom
lasst sich in verschiedene Anteile zerlegen. Zunéchst enthélt er immer den so-
genannten Grundstrom. Dieser setzt sich aus dem kapazitiven Strom durch
Aufladung der Elektrodenoberflichen und je nach Potentialbereich einem
FARADAYSCHEN Stromanteil, welcher aus der Umsetzung von Loésemittel,
Leitsalz und eventuellen Verunreinigungen herriihrt, zusammen.

Wird eine im betrachteten Potentialbereich redoxaktive Substanz zugesetzt,
kommt es noch zu einem weiteren FARADAYSCHEN Strom, der aus den Elek-
trodenreaktionen der Substanz herriithrt. Den Zusammenhang zwischen Po-
tential (hier: Elektrodenpotential) und Verhéltnis der oxidierten und redu-

zierten Substanz beschreibt die Nernstgleichung 3.2.'2

Eln Cox
nF Cred

E= ECO)x/red + (32)

12Zur Darstellung der Nernst-Gleichung in dieser Form unter Verwendung von Formal-
potentialen und Konzentrationen anstatt von Aktivitdten und Standardpotentialen
beachte man die Arbeit von PARSONS[262] sowie die Erlauterungen von BARD und
FAULKNER.[263]
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Durch die Variation des angelegten Potentials kommt es zum Stoffumsatz an
der Elektrode und damit zu einem Stromfluss. Der Stoffumsatz an der Elek-
trodenoberflache fithrt zu einem Konzentrationsgefalle fir die oxidierte und
reduzierte Spezies in die Losung hinaus. Die Diffusion entlang dieser Gra-
dienten unterstiitzt den Stoffumsatz. Gleichzeitig kommt es dadurch auch
zur Ausdehnung der Diffusionsschicht. Der Betrag des Konzentrationsgra-
dienten wird kleiner. Durch diese Effekte kommt es zunichst zur Zunahme
des Stroms in der Nihe von E°. Der Strombetrag steigt bis er schlielich
einen Extremwert erreicht. Dann jedoch sinkt der Betrag des Stroms mit Zu-
nahme der Dicke der Diffusionsschicht. Man erhélt ein peakférmiges Signal.
Das Potential, bei dem der Strom den Extremwert annimmt, bezeichnet

man dementsprechend als Peakpotential Ej,.

Der Grundstrom kann als Messartefakt, das unabhéngig von der Analy-
sesubstanz auftritt, das Erkennen der Stromanteile, die aus den Elektro-
denreaktionen der Substanz herrithren, erschweren bis unmoglich machen.
Fiir das Verstdandnis der Prozesse, die der Analysesubstanz zugeordnet wer-
den konnen, ist ausschliefllich der FARADAYSCHE Strom von Interesse, wel-
cher vom Analyten verursacht wird. Um ihn vom Grundstrom abzutrennen,
wird zunédchst eine Messung des Elektrolyten ohne zugesetzte redoxakti-
ve Untersuchungsubstanz durchgefiihrt. AnschlieBend wird in die Losung
die Analysesubstanz gegeben und ein Cyclovoltammorgamm mit den glei-
chen Parametern wie bei der Grundstromaufnahme durchgefiihrt. Der FA-
RADAYSCHE Strom kann nun durch Subtraktion des Grundstroms von der
zweiten Messung erhalten werden. Um den Grundstrom zu reduzieren, ist
die Verwendung von hochgereinigten Elektrolytbestandteilen, insbesondere
von "supertrockenen" hochreinen Lésemitteln notig. Eine Beschreibung der
Trocknungsmethoden findet sich im experimentellen Teil dieser Arbeit.

Die Form eines Cyclovoltammogrammes hingt mafligeblich von der chemi-
schen und elektrochemischen Reversibilitdt des Elektronentransfers ab (Ab-
bildung 3.1). Bei einem elektrochemisch reversiblen Prozess verlduft der
Transfer schnell im Hinblick auf die Diffusion. Empirisch ergibt sich fiir

einen solchen diffusionskontrollierten Prozess mit einem tibertragenen Elek-
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Abbildung 3.1: Elektrochemische und chemische Reversibilitdt: In der lin-
ken Teilabbildung sind Cyclovoltammogramme eines elek-
trochemisch reversiblen (—) und eines elektrochemisch qua-
sireversibler Prozesses (---) abgebildet. In der rechten
Teilabbildung sind dagegen Cyclovoltammogramme eines
chemisch reversiblen (—) und eines chemisch irreversiblen
Prozesses (---) verglichen.

tron eine Peakpotentialdifferenz AE,, von ~ 0.058 V (Gleichung 3.3)."*

AB, ~ —2 1 (3.3)

Dabei wird von planarer Diffusion in einer ruhenden Loésung ausgegangen.
Die Peakpotentialdifferenz kann zusétzlich durch Kanteneffekte[264, 265]
und Konvektion beeinflusst werden. Diese Effekte machen sich besonders
bei sehr langsamen Vorschubgeschwindigkeiten bemerkbar. Bei einem qua-
sireversiblen Prozess spielt sich der Elektronentransfer in einer dhnlichen
Zeitdauer ab wie die Diffusion. Es kommt zu einer Zunahme der Peakpo-
tentialdifferenz AE,. Der elektrochemisch irreversible Elektronentransfer-
prozess ist dann ein Extremfall, bei dem der Elektronentransfer deutlich
langsamer verlduft als die Diffusionsprozesse.

Davon zu unterscheiden ist die chemische Reversibilitédt. Bei einer chemisch

reversiblen Redoxreaktion gehen die aus der Elektrodenreaktion hervorge-

13Der Wert mag iiberraschen, da man eigentlich beide Peaks am Formalpotential erwar-
ten wiirde. Die Verzerrung ist in den Diffusionseffekten begriindet. Bei einem adsor-
bierten Teilchen wiirde die Peakpotentialdifferenz unter bestimmten Bedingungen
verschwinden.
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gangenen Produkte keine Folgereaktion ein. Beim Zuriickfahren des Potenti-
als kommt es zur Ausbildung eines gut detektierbaren Riickpeaks. Schliefit
sich an den heterogenen Elektronentransfer jedoch eine Folgereaktion an,
wird der Prozess chemisch irreversibel. Der Riickpeak verringert sich dann
oder verschwindet ganz. Das cyclovoltammetrische Experiment ist zeits-
kalenabhéngig. Bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten konnen eventuelle
Folgereaktionen gut detektierbar sein. Bei hoheren Vorschubgeschwindigkei-
ten jedoch kann die kurze Zeitskala des Experiments langsame Reaktionen

ausblenden.

Quantitative Auswertung der Voltammogramme eines

reversiblen Elektronentransfers

In der vorliegenden Arbeit liegt hdufig der Fall chemischer und elektroche-
mischer Reversibilitat bei planarer Diffusion vor. Fiir diesen sollen hier noch
die wesentlichen Auswertungen besprochen werden. Fiir die Félle chemischer
und/oder elektrochemischer Irreversibilitdt konnen die Auswertungen kom-
plex werden und wesentliche physikalische Parameter sind dann nur noch

mittels computergestiitzter Simulationsrechnungen bestimmbar.

! "

Ty :

£ E £
ENV vs. FelFc'

Abbildung 3.2: Cyclovoltammogramm eines chemisch und elektrochemisch
reversiblen Elektronentransfers mit den in diesem Kapitel
verwendeten Messgrofien.

Das Formalpotential eines chemisch und elektrochemisch reversiblen Pro-

zesses lasst sich aus den Peakpotentialen der Hin- und der Riickreaktion
berechnen (Abbildung 3.2; Gleichung 3.4).
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Ehin Erﬁck
E° = % (3.4)

Die Potentialwerte werden iiblicherweise gegen das Formalpotential von Fer-
rocen angegeben[266], um Werte verschiedener Autoren und/oder in unter-
schiedlichen Solventien miteinander vergleichen zu kénnen. Damit wird der
Einfluss experimenteller Faktoren wie Diffusionspotentialen in Fritten auf

ein Minimum reduziert.

Die chemische Reversibilitit ldsst sich iiber die Auswertung der Peakstrome
nachweisen. Auch hier gelten komplizierte Diffusionsverhéltnisse. Deshalb
kann der auf die Nulllinie bezogene Peakstrom der Riickreaktion (I5'%)o
nicht einfach in das Verhiltnis zum Strom der Hinreaktion I™® gesetzt
werden kann. Stattdessen nutzte NICHOLSON eine kompliziertere empirische
Gleichung (Gleichung 3.5).[267]

Irﬁck Irﬁck 4 T
P — ( b Jo . 0 %5 - Ix 10,086 (3.5)
Ipln Ipln Ipln

Die Randles-Sevéik-Gleichung (Gleichung 3.6, in der Darstellung von NI-
CHOLSON und SHAIN[268]) stellt einen Zusammenhang zwischen den Grofien
Diffusionskoeffizient D, Elektrodenfliche A und Strom der Hinreaktion Igi“
her.

IP™ =0.4463 - n*/* . FAC\/FvD/RT (3.6)

Sie ermoglicht es, die Elektrodenfliache bei einem bekannten Diffussionsko-
effizienten zu bestimmen. In dieser Arbeit wird so die Fliache der Arbeits-
elektroden elektrochemisch durch Messungen an Fc/Fct bestimmt, da die
elektroaktive Fliche von der geometrischen abweichen kann. Bei einer be-
kannten Fliche wiederum kann mittels der Randles-Sevéik-Gleichung der
Diffusionskoeffizient einer unbekannten Substanz bestimmt werden.

Die Gleichung bildet zudem die Grundlage fiir Geschwindigkeits- oder Kon-
zentrationsnormierungen der Peakstrome. Das ist hilfreich bei mechanisti-

schen Uberlegungen. Die Division des Stroms durch die Wurzel der Vor-
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schubgeschwindigkeit oder durch die Konzentration bewirkt eine Normie-
rung, um mechanistische Effekte, wie sie beispielsweise durch eine Folge-
reaktion héherer Ordnung auftreten, herausarbeiten zu koénnen. Eine Nor-
mierung durch beide Parameter ergibt den normierten Strom I;°™™. Er hat
laut der Randles-Sevéik-Gleichung fiir alle Geschwindigkeiten und Konzen-
trationen einer Messreihe einen konstanten Wert. Fiir die Normierungen
ist allerdings das Aufnehmen von Messreihen in Abhéngigkeit von v und ¢
notig.
hin

;o™ = 2 — = const. (3.7)

c- /v

Die Randles-Sevéik-Gleichung gilt jedoch nur fiir den schnellen, elektroche-

misch reversiblen Elektronentransfer diffundierender Teilchen (Diffusions-
kontrolle). Abbildung 3.3 zeigt die Abhingigkeit des Stroms fiir Fc/Fc' von
der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit. Bei kleinen Vorschubgeschwindig-
keiten verlduft der Strom proportional zu /v. Die Randles-Sevéik-Gleichung
gilt. Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten zeigt sich der Elektronentrans-
fer als quasireversibel, es kommt zu einer Abweichung von der Proportio-
nalitdt hin zu kleineren Stromen. Hier unterliegt die Kinetik des Prozess
einer gemischten Kontrolle von Diffusion und Elektronentransferreaktion
(gemischte Kontrolle) Die Gleichung 3.6 gilt in dieser Form nicht mehr.

Bei einem elektrochemisch quasireversiblen Prozess kann die Geschwindig-
keitskonstante ks des Elektronentransfers aus der Definition des dimensi-
onslosen Geschwindigkeitsparameters U nach NICHOLSON[269] (Gleichung
3.8) sowie dessen Abhéngigkeit von der Peakpotentialdifferenz bestimmt

werden.'*

a/2
Dox k
Dyea s
\/ WDOX%’U

Diese Bestimmung von ks kann jedoch durch den IR-Drop, ein hiufiges

U= (3.8)

Artefakt in der Cyclovoltammetrie, erschwert werden. Er beruht auf dem

14 Annahmen und Niherungsfunktionen unter Beriicksichtigung der Temperatur
(17°C): S. Schundelmeier, Diplomarbeit, Universitit Tiibingen, 2013.
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Abbildung 3.3: Abhiingigkeit des Peakstroms I (Fc/Fe™) von der Wurzel
der Vorschubgeschwindigkeit.

unkompensierten'® Widerstand zwischen der Referenzelektrode und der Ar-
beitselektrode und fiihrt zu einer Zunahme der Peakpotentialdifferenz. Er
ist proportional zur Stromstédrke. Diese steigt nach Gleichung 3.6 sowohl
mit der Konzentration, als auch mit der Vorschubgeschwindigkeit an. Eine
Zunahme der Peakpotentialdifferenz A E}, mit steigender Vorschubgeschwin-
digkeit kann somit sowohl auf den Ubergang zu einem elektrochemisch qua-
sireversiblen Vorgang zuriickgefithrt werden, als auch auf den IR-Drop, da
bei héheren Vorschubgeschwindigkeiten hohere Strome flieen. Er zeigt je-
doch aufgrund der Proportionalitdt zwischen Stromstérke und Konzentrati-
on auch eine Abhéngigkeit von c. Somit kommt es bei IR-Drop behafteten
Messungen zusétzlich auch zu einer signifikanten Zunahme der Peakpoten-
tialdifferenz mit steigenden Konzentrationen.

Bei konzentrations- und vorschubgeschwindigkeitsabhdnge Messreihen lésst
sich somit erkennen, ob die Zunahme von AFE, auf den Ubergang zu einem
quasireversiblen Elektronentransfer und/oder auf den IR-Drop zuriickzufiih-

ren ist. Tabelle 3.1 zeigt die Peakpotentialdifferenzen AE, des Peakpaares

15Moderne Potentiostaten ermdglichen den Widerstand weitestgehend (bis ca. 90 %)
durch eine elektronische Schaltung zu kompensieren.
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Tabelle 3.1: Peakpotentialdifferenzen AFE,(Fc/Fct) aus einer Beispielmess-
reihe in 0.1 M TBAHFP/CH;Cl,.

v/Vs~? ¢/mM
0.0157 0.0312 0.0465 0.0616 0.0766

0.020 0.068 0.069 0.068 0.068 0.069
0.050 0.066 0.066 0.067 0.066 0.066
0.10 0.066 0.065 0.065 0.066 0.066
0.20 0.066 0.065 0.065 0.066 0.066
0.50 0.066 0.066 0.066 0.066 0.067
1.0 0.066 0.067 0.066 0.068 0.070
2.0 0.066 0.068 0.069 0.070 0.072
5.0 0.070 0.072 0.078 0.076 0.078
10 0.080 0.078 0.081 0.084 0.086

Fc/Fc't, die in einer geschwindigkeits- und konzentrationsabhéngigen Mess-
reihe in 0.1 M TBAHFP/CH>Cl; bestimmt wurden. Bis zu einer Vorschub-
geschwindigkeit von 1.0Vs™! ist AFE, praktisch konstant. Danach nimmt
sie mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit jedoch zu. Hier kommt es
zum Ubergang von einem reversiblen zu einem quasireversiblen System. Al-
lerdings nimmt bei den Vorschubgeschwindigkeiten v > 1.0Vs™* AE, auch
in geringem Mafle mit der Konzentration zu. Die Zunahme umfasst dabei
zwar nur wenige Millivolt, dennoch ist die Zunahme von AFEj, hier nicht nur
auf den Ubergang von einem elektrochemisch reversiblen zu einem quasire-
versiblen System zuriickzufithren. In geringen Mafle ist die Messreihe auch
durch das Artefakt des IR-Drops behaftet.

3.3.2 Chronoamperometrie

Eine weitere wichtige Methode der organischen Elektrochemie ist die Chro-
noamperometrie. Wie im vorangegangegen Abschnitt 3.3.1 sei fiir eine de-
taillierte Diskussion der Messtechnik auch hier auf die Literatur verwie-
sen.[270-272]

Wie bei der Cyclovoltammetrie wird auch bei der Chronoamperometrie die

Stromantwort auf eine Potentialinderung in einer ruhenden Losung gemes-
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sen. Im Gegensatz zur Cyclovoltammetrie wird das Elektrodenpotential aber
nicht mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit auf ein Endpotential
variiert, sondern stufenartig (Abbildung 3.4). Es kommt bei entsprechender
Lage der Formalpotentiale einer Verbindung in Folge des Potentialsprungs
zu einem Materialumsatz an der Elektrodenoberfliche und in Folge des-
sen zu einer messbaren Stromantwort des Systems (s. NERNST-Gleichung
3.2). Durch Diffusionsprozesse wird Material nachgeliefert. Mit fortschrei-
tendem Experiment dehnt sich die Diffusionsschicht in die Losung hinein
aus. Der Konzentrationsgradient verlauft zunehmend flacher und der Strom-
wert strebt einem Grenzwert entgegen. Der Stromverlauf folgt dabei der
Cotrellgleichung 3.9[273] und fillt somit mit ¢~/2 ab.

2FADY?c

I():W (3.9)

EN
Iy

t/s t/s

Abbildung 3.4: Potential- und Stromverlauf bei einem Chronoamperome-
trieexperiment.

3.3.3 Staircase Cyclovoltammetrie

Viele moderne Geréte sind aufgrund der digitalen Steuerung nicht mehr in
der Lage das Potential der Arbeitselektrode mit einer konstanten Vorschub-
geschwindigkeit linear zu variieren. Stattdessen d&ndern sie E in kleinen Stu-
fen (Abbildung 3.5a)).[274, 275] Auch in der vorliegende Arbeit wurde bei

elektroanalytischen Experimenten auf diese Staircase-Cyclovoltammetrie zu-
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Abbildung 3.5: Potential- und  Stromverlauf bei der
Cyclovoltammetrie.

Staircase-

Auf jeder Potentialstufe wird ein Chronoamperometrieexperiment durchge-
fithrt und es kommt zu der typischen Stromantwort des Systems (Abbildung
3.5b)): Im Verlauf der Stufe fillt der Strom proportional zu t~'/? ab (Abbil-
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dung 3.4). Um eine Strom-Potentialkurve zu erhalten, wie sie aus den cyclo-
voltammetrischen Experimenten bekannt ist, wird fiir jede Stufe ein Strom-
und Potentialwert entnommen. Die aus diesen Strom-Potentialpaaren resul-
tierenden Cyclovoltammogramme dhneln dann den Ergebnissen der klassi-
schen Cyclovoltammetrie.[275]

Im Gegensatz zu der qualitativen Aquivalenz, kénnen sich allerdings cha-
rakteristische GroBen wie Stromwert und AFE}, deutlich unterscheiden (bis
zu 10 %).[274, 275] Nur mit der richtigen Auswahl verschiedener Parameter
(Abbildung 3.5b)) lassen sich auch bei einer quantitativen Auswertung fiir
die klassische und die Staircase-Cyclovoltammetrie identische Ergebnisse er-
zielen.[274, 275] Zunéchst kann durch ausreichend kleine Stufenhéhen AE
eine Annadherung an den Potentialverlauf eines klassischen Cyclovoltammo-
gramms erreicht werden. Verschiedene Arbeiten zeigen, dass AE < 0.008 V
sein sollte.[275] In dieser Arbeit wird eine Stufenhdhe von < 0.003V ge-
wahlt und somit eine ausreichend gute Anndherung des Potentialverlaufs
gewéhrleistet.

Eine weitere Einflussgrofle ist die Zeit At, iber die das Potential konstant
gehalten wird. Diese wird jedoch durch die Stufenhohe und die Vorschubge-
schwindigkeit definiert und l&sst sich daher nicht direkt variieren.
Auflerdem lésst sich noch bestimmen, an welchem Punkt einer Stufe der
Stromwert aufgenommen wird.'® Dies ldsst sich iiber den Parameter « ein-
stellen. a@ kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Bei a = 0 wird der
Stromwert kurz nach dem Potentialsprung am Anfang einer Stufe aufgenom-
men, bei @ = 1 wird er am Ende einer Stufe bestimmt.'” Die groBte Uber-
einstimmung zwischen klassischen Cyclovoltammogrammen und Staircase-
Cyclovoltammogrammen wird fiir einen chemisch und elektrochemisch re-
versiblen Prozess ohne Adsorptionsprozesse bei a = 0.25 erreicht.[274-276,

279, 280] Es ist zu beachten, dass der optimale Wert fiir o von der ablaufen-

16 Mittlerweile ist es auch technisch méglich pro Stufe eine Serie an Messpunkten aufzu-
nehmen und daraus einen Wert (nicht den Mittelwert) zu ermitteln.[276-278] Damit
wird eine gute Ubereinstimmung der Staircase- mit der klassischen Cyclovoltamme-
trie erreicht. Das Verfahren geht allerdings mit einem hoéheren Anspruch an den
Analog-Digital-Wandler einher und spielt fiir die vorliegende Arbeit deshalb noch
keine Rolle.

1"Diese Zuordnung wird nicht streng durchgehalten. Bei einigen Autoren beginnt eine
Stufe mit einem a-Wert von 1 und endet mit o = 0.[274]
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den Elektrodenreaktion abhéngt. In der Realitét ergibt sich dadurch damit
je nach Prozess ein optimaler Wert von 0.25 bis 0.5 fir «.[274, 279, 280]
Dennoch wird haufig mit & = 1 gearbeitet. Am Ende einer Stufe ist der An-
teil des kapazitiven Stroms am Gesamtstromsignal minimal. Die Aufladung
der Oberflache ist bereits weitestgehend abgeschlossen. Der relative Anteil
des FARADAYSCHEN Stroms ist damit gréfler. Diese Einstellung ist vor allem
fiir Messungen bei sehr hohen und sehr niedrigen Potentialen von Vorteil.
Die Einstellung o« = 1 geht allerdings mit leicht erhéhten Peakpotentialdif-
ferenzen der Cyclovoltammogramme einher, sodass anstatt AE, = 0.058 V
nach Gleichung 3.3 Werte von oft 0.060 V bis 0.065 V gemessen werden.[275]
Desweiteren wird fiir grofle « auch eine Abweichung der Stromwerte gerade
bei kleinen und mittleren Vorschubgeschwindigkeiten bis 0.5Vs™! aufge-
fithrt.[274, 275] Das verfélscht zunéchst bei Rechnungen nach der Randles-
Sevéik-Gleichung 3.6 auch den Diffusionskoeffizienten.[274, 275] Diese Ab-
weichung kommt allerdings nicht zum Tragen, wenn die Elektrodenflache
wie in der vorliegenden Arbeit durch cyclovoltammetrische Messungen an
Fc/Fct bei bekanntem Dg, g+ bestimmt wurde. Der erhdhte Stromwert
fithrt zu einem erhéhten Flichenwert A’. Wird fiir unbekannte Substanzen
nun der Diffusionskoeffizient nach Gleichung 3.6 mit A’ bestimmt, wird der
systematische Fehler eliminiert.

Fir die in dieser Arbeit bestimmten Parameter (D, ks, I"°™, AFE}) spielt
die Wahl von « nur eine geringe Rolle. Gerade bei hohen Potentialen wurde
zugunsten eines geringen kapazitiven Stromanteils ein grofler Wert fiir o

gewahlt.

3.3.4 Elektrochemilumineszenz

Die elektrochemische Charakterisierung von organischen Halbleitern fiir den
Einsatz in Solarzellen ist die Motivation der vorliegenden Arbeit. Aber auch
der Einsatz dieser Verbindungen in OLEDs ist von Bedeutung. Hierbei spie-
len Lumineszenzphdnomene eine Rolle, bei denen Photonen ausgesandt wer-
den. In organischen LEDs kommt es in diinnen Schichten durch Rekombi-

nationsprozesse negativer und positiver Ladungen zur Elektrolumineszenz.
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Davon ist unter anderem die Chemilumineszenz zu unterscheiden, bei wel-
cher es zur Lichtemission resultierend aus chemischen Reaktionen kommt.
Fir den Einsatz organischer Halbleiter in OLEDs ist die Stabilitdat der
Oxidationsstufen sowie die Wellenldnge der emittierten Strahlung entschei-
dend.[281, 282] Die Eignung organischen Halbleiter fiir den Einsatz in die-
sem Anwendungsbereich kann durch FElektrochemilumineszenzexperimenten
in Losung bestimmt werden.[281, 282] Die Resultate dieser Experimente
erlauben dabei Riickschliisse auf das Verhalten in diinnen Schichten.[283,
284]

Bei der Elektrochemilumineszenz (ECL) wird die Chemilumineszenz elek-
trochemisch hervorgerufen. Beispielweise kann Wasserstoffperoxid elektro-
chemisch erzeugt werden, welches dann mit Luminol reagiert und so eine
Lichtemission hervorruft.[285] In dieser Arbeit sind speziell Elektrochemilu-
mineszenzphédnomene von Interesse, bei denen es zur Lichtemission in Folge
eines homogenen Elektronentransfers zwischen zwei elektrochemisch erzeug-
ten Spezies in Losung kommt.[286, 287] Ein in diesem Zusammenhang gut
untersuchtes Acenderivat ist das Rubren 37.[288]

QO
O
O

37

Zunichst werden elektrochemisch die Radikalionen 37°% und 37°~ erzeugt.
Der anschlieSende Prozess ist in Schema 3.8 dargestellt. Es kommt zunéchst
zum Elektronentransfer von einem Radikalanion zu einem Radikalkation.
Dabei entsteht ein angeregtes 37", welches dann unter gelber Lichtemission
desaktiviert.

Es gibt eine Vielzahl an Beispielen sowohl fir solche Emissionsprozesse,

wie sie auch fiir einen durch Photonenanregung hervorgerufenen Fluores-
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TN
+ + 4+
37t 37°" 37 37 37 37

Schema 3.8: Elektrochemilumineszenz an Rubren

zenzprozess erwartet wiirden als auch fiir Emissionen, wie man sie fiir eine
lichtinduzierte Phosphoreszenz erhélt.[287]

Apperativ konnen solche Experimente durch verschiedene Aufbauten unter-
sucht werden.[289] Im einfachsten Fall wird eine Zweielektrodenanordnung
verwendet. Die Acenradikalionen, welche zunéchst an den Elektroden raum-
lich getrennt erzeugt werden, diffundieren aufeinander zu und rekombinieren
in der Losung. Ein solcher Prozess ldsst sich durch Riithren noch unterstiit-
zen. Eine zweite Methode nutzt nur eine Elektrode. Zunichst wird hier
ein Potential angelegt, durch welches die neutralen Acenmolekiilen vor der
Elektrode eine Redoxreaktion eingehen. Die Molekiile werden im Falle einer
Oxidation an der Elektrode zu Radikalkationen, welche dann in die Losung
hinaus diffundieren. Nach einiger Zeit wird die Elektrode umgepolt, sodass
die vor der Elektrode befindlichen Radikalkationen {iber die Neutralverbin-
dung zu Radikalanionen reduziert werden. Diese diffundieren nach auflen

und treffen auf Radikalkationen. Es kommt zur Elektrochemilumineszenz.

3.3.5 Grenzorbitalenergien und Redoxpotentiale
Bestimmung der HOMO-Niveaus

Héufig werden cyclovoltammetrische Messungen zur Bestimmung des HO-
MO-Niveaus einer Verbindung herangezogen. In einer vergleichenden Studie
beschreiben CARDONA et al. die verschiedenen géngigen Berechnungsmetho-
den und tberpriifen sie auf ihre Plausibilitdt.[290] Dabei werden mehrere

Referenzsysteme aufeinander bezogen (Abbildung 3.6). Zunachst wird der
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5,1 eV oder 5,39 eV,
(4,8 eV)

|

(0,2V)
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Abbildung 3.6: Berechnung der HOMO-Energien mit ausgewéhlte Energie- und Potentialdifferenzwerten (nach
[290] und darin enthaltenen Quellen). Die Angaben in Klammern beziehen sich auf die weitver-
breitete, aber im Widerspruch zu anderen Autoren stehende Rechenvorschrift von POMMEREHNE
et al.[291]
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aus der cyclovoltammetrischen Messung erhaltene Wert auf das Formal-
potential des Redoxpaares Fc/Fc' referenziert. Dieser Wert wiederum wird
auf die gesattigte Kalomelelektrode bezogen, um schliellich einen Bezug zur
NHE zu erhalten. Somit liegt jetzt ein Potentialwert E° vs. Exug vor. Dem
Potential von 0.0V an der NHE kann eine Fermienergie als physikalische
und nicht mehr elektrochemische Grofie zugeordnet werden und damit wird
dann die Energie des HOMOs berechenbar.

Allerdings unterscheiden sich die Potentialwerte, die fiir die einzelnen Refe-
renzierungen herangezogen werden, in der Literatur erheblich. Dementspre-
chend ist das mittlerweile beliebte Angeben von Potentialen, die in orga-
nischen Elektrolyten bestimmt worden sind, gegen Escg[72, 76, 102, 103,
292-294] nicht sehr hilfreich.

Aufgrund der groflen Differenzen der literaturbekannten Potentialwerte, ha-

ben sich fiir die Berechnung des Enomo drei Gleichungen etabliert[QQO}lS.

E nse X Vs c C

Exomo = — ( e Qe [re? 4 5.1> &V (3.10)
Eonse X VS. C C

Fromo = — ( i OlV Fo/Pet +5.39) R (3.11)
Eonse X VS. c c

Enomo = — ( 2 OlV Fo/Pe + 4.8> eV (3.12)

Sowohl die Umrechnungsfaktoren von Gleichung 3.10 als auch Gleichung
3.11 sind experimentell belegt. Der Unterschied im Umrechnungssumman-
den ist moglicherweise auf materialspezifische Effekte zuriickzufithren.[290].
Gleichung 3.12 fufit auf Berechnungen von POMMEREHNE et al.[291] und ist
weit verbreitet.[295-299] Die von ihm verwendeten Werte fiir die relativen
Potentiallagen stehen allerdings im Widerspruch zu den Ergebnissen vie-
ler anderer Autoren.[290] In Abbildung 3.6 sind sie deshalb in Klammern

angegeben.

18In die ansonsten sehr sorgfiltig und anschauliche Darlegung in dieser Arbeit hat sich
leider ein Fehler eingeschlichen. Die HOMO-Energie wird in dieser Literaturstelle
aus der Summe der Potentiale und der Fermienergie berechnet. Der Autor hat die
Einheiten in der vorliegenden Arbeit korrigiert.
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Die Berechnungen der HOMO-Energien der untersuchten Molekiile wird im
Allgemeinen nach diesen Gleichungen durchgefithrt. Allerdings wird bei die-
sen Gleichungen das "Onset"-Potential, das Potential, bei dem der Strom ei-
ner cyclovoltammetrischen Messung sich von der Grundlinie entfernt und be-
ginnt anzusteigen, herangezogen. Dieses Vorgehen fufit auf einer Arbeit von
BREDAS et al. an Polymeren.[300] In der vorliegenden Arbeit werden jedoch
Molekiile untersucht. Diese ermdéglichen die préazise Messung des Formalpo-
tentials. Deshalb wird dieses zur Bestimmung herangezogen.[290] Die Ver-
gleichbarkeit bleibt erhalten. Der Unterschied zwischen "Onset"-Potential
und Formalpotential betrdgt ungefdhr 0.02 V. Dieser Unterschied ist bei

diesen Kalkulationen nicht relevant.

Allerdings soll noch darauf hingewiesen werden, dass die Berechnung des
HOMOs aus den Potentiallagen in der Regel den Einfluss des Losemit-
tels ignoriert. Sie konnen jedoch nicht als Grenzorbitalenergien eines Mole-
kiils im Vakuum verstanden werden: Die elektrochemischen Untersuchungen
werden in fliissigen Elektrolyten durchgefiihrt, die das Potential beeinflus-
sen.[301] So betrégt der Literaturwert fiir die Referenzierung des Ep, jp.+ auf
das Potential einer SCE bezogen 0.40 V.[290, 302] Dieser Wert ist in einem
Acetonitrilelektrolyten bestimmt worden. Im Gegensatz dazu wird beispiels-
weise fiir CH2Cly ein Wert von 0.46 V erhalten.[302] Trotz dieser offensicht-
lichen Differenz wird in der Literatur der Wert fiir Acetonitril iibernommen.
Neben der Referenzierung auf das Potential der NHE ist zudem die Zuord-
nung der Fermienergie problematisch. Auch hier existiert eine Vielzahl an
Werten.

Es zeigt sich die Abhéngigkeit vom verwendeten Elektrolyten bei der Be-
stimmung sowohl eines absoluten Elektrodenpotentials[303] als auch eines
absoluten Potentialwertes fiir das Redoxpaar Fc/Fct.[304] Beide Potentiale
sind mafigeblich vom Elektrolyten abhéingig. In einer theoretischen Arbeit
zeigen NAMAZIAN et al. fiir Ferrocen/Ferrocinium Abweichungen des abso-

luten Standardreduktionspotentials von iiber 0.1V, je nach Losemittel.[304]

Als weiterer Punkt sei noch auf ein grundlegendes Problem hingewiesen.
Wahrend es sich bei den Werten des HOMOs um Energiewerte handelt,

erhélt man aus cyclovoltammetrischen Messungen Potentiale. Das ist sowohl
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deutlich an den verschiedenen Einheiten in den Gleichungen 3.10, 3.11 und
3.12 wie auch in Abbildung 3.6 zu sehen und steht in engem Zusammenhang
mit der Tatsache, dass den Grofen vollig unterschiedliche Prozesse zugrunde
liegen. Wéhrend es sich bei der HOMO-Energie um die Eigenschaft eines
Teilchens handelt, beschreibt die Potentiallage die relative Stabilitdt eines
Redoxpaares.[290, 303] Das wird aus der Nernst-Gleichung 3.2 ersichtlich.
Fiir E = E° ergibt sich cox = Cred-

Damit wird das Potential auf die Lage des Gleichgewichts Meq = Mox +€~
zuriickgefiihrt. Dessen Lage ist von der relativen Stabilitdt der reduzierten
und der oxidierten Spezies und somit von einem Redoxpaar abhéngig und
diese wieder von Losemittel bzw. der Solvatation.

Zusammenfassend ist hier also relevant, dass es zwar moglich ist, eine Grenz-
orbitalenergie aufgrund von Potentiallagen anzugeben, aber aufgrund der
gemachten Annahmen und in Kauf genommenen Unstimmigkeiten sollte

ein solcher Wert nur als Schitzwert verstanden werden.

Korrelationen Die absolute Bestimmung eines Potentials ist zwar schwie-
rig und, wie in den vorangegangenen Abschnitten dargelegt, nur bedingt
durchfithrbar, doch prinzipielle qualitative Aussagen sind durchaus mog-
lich: Ein grofieres Acen ist sicher leichter zu oxidieren, hat ein hoher lie-
gendes HOMO und ist leichter mittels UPS-Spektroskopie in der Gasphase
zu ionisieren. Doch die Korrelationen zwischen den Ergebnissen von UPS-
Experimenten und cyclovoltammetrischen Experimenten kénnen eine signi-
fikante Abweichung der Ergebnisse zeigen, aufgrund von Losemitteleffekten
oder anderen Einflussfaktoren.[305-307]

Fir 9,10-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)anthracen 9a, 5,12-Bis((triisopropyl-
silyl)ethinyl)tetracen 28 und 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen 7
zeigen GRIFFITH et al. eine gute Korrelation zwischen den Gasphasenionisa-
tionsenergien und den Potentialen in 0.1 M TBAHFP/CH>Cl,. Die lineare
Korrelation hat dabei eine Steigung von fast 1 (0.89), was die Autoren auf
geringe Losemitteleffekte zurtickfiihren.[93] Allerdings sind die Potentiale
mit einer relativ grofien Standardabweichung von +0.05V (vergl. Abbil-

dung 3 in [93]) bestimmt worden. Dadurch erscheint eine generelle Aussage
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fiir die TIPS-ethinyl-substituierten Acene in 0.1 M TBAHFP/CHCl, nicht

moglich.

Bestimmung des HOMO-LUMO-Gaps

Die Differenz der Grenzorbitale (HOMO-LUMO-Gap) ist, wie bereits in
Kapitel 1.1 dargelegt, von besonderer Bedeutung fiir die Verwendung von
organischen Halbleitern. Zur elektrochemischen Bestimmung des Gaps wird
zunéichst die Differenz der Oxidations- und Reduktionsformalpotentiale be-
stimmt. Dabei wird die Potentialskala nicht verlassen. Erst die erhaltene
Potentialdifferenz wird dann in eine Energiedifferenz umgerechnet. Im Ab-
schnitt 3.3.5 wurde dargelegt, dass die Umrechnung eines Potentials in eine
Energie problematisch ist, da unter anderem iiber verschiedene Referenzie-
rungen aus dem Potential eine absolute Energie ermittelt werden musste.
Dieses Bezugsproblem entfillt bei der Bestimmung des Gaps, da hier ei-
ne Differenz umgerechnet wird. Somit scheint die Bestimmung des HOMO-
LUMO-Abstandes zunéchst plausibler als die Herleitung der einzelnen Gren-
zorbitalenergien.

Doch grundsétzliche Schwierigkeiten bleiben bestehen. Aus der Cyclovol-
tammetrie werden Potentialwerte eines Redoxpaares in Losung bestimmt
und keine Orbitalenergien einzelner Molekiile. Zu dem ist besonders beim
Vergleich mit DFT-Rechnungen wichtig, dass die Bestimmung auf einem
Vorgang in Lésung und nicht im Vakuum handelt. Unter diesen Gesichts-
punkten bleibt die Bestimmung des HOMO-LUMO-Gaps problematisch.
Auch in der vorliegenden Arbeit werden die HOMO-LUMO-Gaps der Ver-
bindungen elektrochemisch ermittelt. Im Bewusstsein, dass nicht nur die
Bestimmung der HOMO-Energien, sondern auch das HOMO-LUMO-Gaps
sowohl grundsétzlich als auch praktisch schwierig ist, sollen diese aber eher

als grobe Abschétzung, denn als exakter Messwert verstanden werden.[301]

3.4 Elektrosynthese

Bei den bisher vorgestellten elektroanalytischen Methoden (hier: CV und

CA) werden thermodynamische und kinetische GréBen bei einem &duflerst
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geringen Stoffumsatz an der Elektrode bestimmt. Demgegeniiber stehen die
elektrosynthetischen Experimente. Thr Ziel ist ein makroskopischer Stoffum-
satz an der Elektrode.

Auch fiir die Durchfithrung einer praparativen Elektrolyse sei auf die géngige
Literatur verwiesen.[308-310] Der nachfolgende Abschnitt soll dem Leser

lediglich das Verstdndnis der vorliegenden Arbeit erleichtern.

Apparativ gibt es zwei zentrale Unterschiede zu den elektrochemischen Me-
thoden aus Abschnitt 3.3.1. Zum einen werden sehr viel groflere Elektroden
verwendet als dies fiir elektroanalytische Experimente tiblich ist. Zudem
wird die Losung geriihrt, wihrend CA- und CV-Experimente in ruhenden

Losungen durchgefithrt werden. Beides fiihrt zu einem hohen Stoffumsatz.

Die Elektrolyse kann entweder potentiostatisch (E-Kontrolle) oder galvano-
statisch (/-Kontrolle) durchgefiihrt werden. Galvanostatische Elektrolysen
(constant current electrolysis - CCE) haben zwar geringere instrumentelle
Anforderungen und kénnen schneller verlaufen als Elektrolysen bei konstan-
tem Potential. Sie sind aber ungeeignet, wenn man das Folgeprodukt einer
bestimmten Oxidationsstufe betrachtet will. Zusatzlich kann es zur Zerset-
zung der Produkte oder des Elektrolyten kommen. Im Labor werden deshalb
praparative Elektrolysen oft bei konstantem Potential (constant potential
electrolysis - CPE) durchgefiihrt.

Bei der CPE nimmt der Strom im Verlauf der Elektrolyse im Idealfall ex-
ponentiell ab (Abbildung 3.7). Der Verlauf ldsst sich mit Gleichung 3.13
beschreiben. Der Proportionalitdtsfaktor p hdngt dabei von der Flache A,
dem Loésungsvolumen V und dem Massentransferkoeffizient m, welcher wie-

derum von der Rithrgeschwindigkeit beeinflusst wird, ab.

I(t)=1Io- e = Io- e ¥ (3.13)

Eine Auftragung von In(I/Iy) gegen t ergibt dann eine Gerade.

Die Integration der Strom-Zeit-Kurven (Gleichung 3.14) liefert die iiber-
tragene Ladung Q. Setzt man diese in Bezug zur eingesetzten Stoffmenge,
erlaubt dies wiederum die Bestimmung der Elektronenstochiometrie (An-

zahl der iibertragenen Elektronen pro Molekiil).
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I
In (V1)

Abbildung 3.7: Potentiostatische Elektrolyse: Zeitabhéngigkeit des Stromes
und der Ladung.

Qt) = / t I(t)dt (3.14)

Die Elektrosynthese zeichnet sich unter anderem durch ihre milden Reakti-
onsbedingungen wie Raumtemperatur und neutrale Losungen aus. Das hat
nicht nur Vorteile im Hinblick auf eine nachhaltige und 6kologische Chemie,
sondern kann auch den Zugang zu komplexen Verbindungen, welche auf
klassischem Weg nicht oder nur schwer synthetisierbar wéaren, eréffnen.[311,
312]
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3.5 Radikalinduzierte (442)-Cycloaddition

In Abschnitt 3.1.2 wurde bereits die Diels-Alder-Reaktion besprochen. Wie
den dort besprochenen Beispielen zu entnehmen ist, benotigt sie teilweise
recht drastische thermische Bedingungen. Fiir die Bildung von Diels-Alder-
Produkten existiert jedoch neben dem Reaktionsweg iiber eine pericyclische
Cycloaddition auch ein Weg iiber eine radikalische Cycloaddition. Letztere
kann auch bei niedrigeren Temperaturen durchgefiihrt werden, selbst wenn
die Edukte einen &hnlichen Elektronenbedarf besitzen.[313] Dafiir wird zu-
néchst ein Edukt durch einen Einelektronentransfers (SET) zum Radikal-
kation oxidiert. Die Cycloaddition schliefit sich dann als Folgereaktion an.
Die Erzeugung der Radikalkationen iiber einen Einelektronentransfer kann
elektrochemisch oder photochemisch[294, 314-317] erfolgen. STECKHAN et
al. konnten Indol durch Oxidation mittels eines Katalysators unter Belich-
tung oder durch elektrochemische Oxidation zu einem hervorragenden Die-
nophil umpolen.[318-321] Daneben gibt es weitere Beispiele fiir eine photo-
chemische[319, 320, 322-324] oder elektrochemische Induktion[324, 325] der
Cycloaddition.

+ © 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat, hv
| 15h, Ar NTQ
/N !

38 39 40

Schema 3.9: Durch photochemisch induzierten Elektronentransfer kataly-
sierte (4+2)-Cycloaddition an N-Methylindol.[320]

Fiir die oxidativ induzierte Reaktion zwischen einem Dien und einem Alken
werden sowohl ein konzertierter als auch radikalische, stufenweise Mecha-
nismen diskutiert. Dabei wird den Radikalmechanismen sowohl aufgrund
experimenteller Befunde[325] als auch theoretischer Rechnungen[326-328]
der Vorzug gegeben. Fiir die Reaktion zwischen dem Butadienradikalkation
und Ethylen vergleichen WIEST und Mitarbeiter die Ergebnisse theoreti-
scher Rechnungen fiir einen konzertierten, sowie zwei stufenweise Reakti-

onsmechanismen (Schema 3.10). Sowohl der konzertierte Mechanismus a),
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als auch der Mechanismus {iber ein Cyclobutanderivat b) haben eine deut-

lich hohere Aktivierungsenergie als der Weg c).

[37.5]

[0.0]
(0.0)

Schema 3.10: Reaktion des Butadienradikalkations mit Ethylen nach [327].
Die Energiewerte sind in kcal/mol relativ zum Produkt ange-
geben (in runden Klammern: QCISD(T)//QCISD; in eckigen
Klammern: B3LYP).

Die radikalinduzierte Cycloaddition wird durch die Oxidation eines Edukts
eingeleitet. Literaturbeispiele sind sowohl fiir die Oxidation des Diens ([342]-
Cycloaddition)[324, 329, 330] als auch des Dienophils ([4+1]-Cycloaddition)
[320, 321, 325] bekannt.'® Entscheidend ist dabei, welches der beiden Sys-
teme das niedrigere Oxidationspotential hat und dadurch selektiv oxidiert
werden kann.

CHiBA und Mitarbeiter untersuchten die radikalinduzierte Cycloaddition
zwischen 9-Methylanthracen 41 und trans-Anethol 42.[330] Beide Verbin-
dungen haben praktisch das gleiche Oxidationspeakpotential (|AER*| =

19Es findet in der vorliegenden Arbeit die IUPAC-Empfehlung Verwendung, nach der
bei Cycloadditionen in runden Klammern die Anzahl derjenigen Atome der beteilig-
ten Molekiile angegeben wird, zwischen welchen die Cycloaddition ablauft, wahrend
in eckigen Klammern die Anzahl der an der Cycloaddition beteiligten Elektronen
der einzelnen Molekiile definiert wird.[331] Héaufig findet man auch fiir die radikal-
induzierte formalen Diels-Alder-Reaktionen des Typs [34+2] und [4+1] die an die
klassische Diels-Alder-Reaktion angelehnte Schreibweise [4+2]. Das kann aber nur
als formale Beschreibung aufgefasst werden, da in diesen System nach der Oxidation
nur noch finf Elektronen zur Verfiigung stehen.
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0.03V).[330] Durch Immobilisierungsexperimente konnten sie gezielt nur
eines der beiden Edukte oxidieren. Die (4+42)-Cycloaddition fand in bei-
den Féllen statt. Ob hier allerdings sowohl eine [4+1]- als auch eine [342]-
Cycloaddition durchgefiihrt wurde, lasst sich so nicht beantworten. Bei der
dhnlichen Potentiallage kommt es zur Einstellung eines Gleichgewichts zwi-
schen 41 und 42°Teinerseits sowie 41°" und 42 andererseits. Die Reaktion
konnte also durch einen homogenen Elektronentransfer in Lésung in beiden
Fallen nach dem gleichen Mechanismus ablaufen. Die Autoren gehen auf ein
ein solches Gleichgewicht nicht ein, sodass diese Frage an dieser Stelle nicht

beantwortet werden kann.

»
CCD + 0 — oA

41 42 43

Schema 3.11: Cycloaddition zwischen 9-Methylanthracen 41 und trans-
Anethol 42.

Daneben wurde bei einem komplexen Indolderivat ein [4+42]-Cycloadditions-
mechanismus diskutiert.[332] Doch auch in diesem Beispiel verlduft der Me-
chanismus stufenweise und nicht als klassische pericyclische Reaktion (Sche-
ma 3.12).

Wie auch bei anderen Elektrosynthesen, ermdéglicht die radikalinduzierte
(44-2)-Cycloaddition die Herstellung der entsprechenden Produkte auf sehr
milde Weise. Das bedeutet jedoch nicht, dass diese nicht auch eventuell
unter deutlich drastischeren Bedingungen iiber eine klassische pericyclische
[4+2]-Cycloaddition darstellbar wéren.[320, 333, 334]
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H

Schema 3.12: Radikalinduzierte [4+2]-Cycloaddition an einem Derivat des
Indols.[332]
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Kapitel 4

Elektrochemische Redoxreaktionen
von Acenen und

Vergleichsverbindungen

4.1 Pentacene und Indenofluoren

4.1.1 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen

6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen 7 wurde in dieser Arbeit sowohl
in THF- als auch CH2Clsz-basierten Elektrolyten untersucht. Die Cyclovol-
tammogramme der Verbindung in Abbildung 4.1 zeigen alle in den elektro-
chemischen Fenstern der Elektrolyten zugénglichen Peaksignale®°.

Die Cyclovoltammogramme sind in zwei getrennten Cyclen von einem Start-
potential in der Nihe des Ruhepotentials®* (—0.21V?? in 0.1 M TBAHFP/
CH2Clz; —0.25V in 0.2 M TBAHFP/THF) ausgehend zu den negativen und
positiven Umkehrpotentialen hin aufgenommen worden. Die Pfeile geben die
Richtung der Hinscans der einzelnen Cyclen an. In CH2Cly zeigen sich bei

positiven Potentialwerten die Peakpaare zweier Oxidationsprozesse Ol und

20In THF ist zwar ein Potentialbereich bis rund —3.5V zugénglich, doch bei diesen
stark negativen Potentialwerten treten keine weiteren Signale auf.

21Das Ruhepotential ist das Potential, welches eine Elektrode in Lésung einnimmt,
wenn der Potentiostat keine Spannung anlegt.

2230weit nicht anders angegeben, sind die Potentialwerte in der vorliegenden Arbeit
gegen FC/FC+ referenziert.
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OII;. Prozess Olr ist bereits literaturbekannt[39, 96], Prozess OIl; wurde
bisher nicht beschrieben. Der Hinpeak von OII7 ist intensiver als das ent-
sprechende Signal von OI7. Im Gegensatz dazu ist der Riickpeak von Olr
deutlich starker ausgeprégt, als der Riickpeak von OIlz.

Im gleichen Losemittel zeigt Abbildung 4.1 bei negativen Potentialwerten
neben den Peakpaaren der Reduktionsprozessen RI7z und RII7 auch das
Signal eines weiteren Prozesses Rllaz im Riickscan.

In THF zeigt sich bei positiven Potentialwerten nur das Peakpaar von Ol.
Der zweite Oxidationsprozess kann, abgeleitet aus den Potentialdifferenzen
der Prozesse OI7 und OIl7 in 0.1M TBAHFP/CH:Cls, rund 0.5V héher
als Prozess Ol erwartet werden. Dieser Bereich liegt allerdings selbst in
supertrockenem THF (s. Kapitel 8) weit auflerhalb des zugénglichen elek-
trochemischen Fensters, da die Zersetzung des Elektrolyten nur Messungen
bis ca. 0.8 V zuldsst. Bei negativen Potentialwerten zeigen sich die Peakpaa-
re RI7 und RII7. Signal RIlar fehlt jedoch.

Fir eine detaillierte Analyse dieser Prozesse sind artefaktfreie Messungen,
insbesondere ohne IR-Drop (s. Abschnitt 3.3.1), unbedingt erforderlich. In
dem weitverbreiteten Elektrolyten 0.1 M TBAHFP/CH2Cl, gelang es, Mess-
reihen zu erhalten, deren Peakpotentialdifferenz praktisch nicht von der
Konzentration abhing. Die Messungen wiesen keinen signifikanten /R-Drop
auf. Im Gegensatz dazu konnte dies in 0.1 M TBAHFP/THF nicht erreicht
werden. Erst durch eine Verdopplung der Leitsalzkonzentration konnte der
Widerstand so stark gesenkt werden, dass der IR-Drop praktisch keinen
Einfluss mehr hatte. Allerdings erschwerte das die Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse in den beiden Losemitteln. Aus diesem Grund wurde die Verbin-
dung auch in einem dritten Elektrolyten, 0.2 TBAHFP/CH2Cl, untersucht,

um die logische Liicke zwischen beiden Elektrolyten zu schlielen.

Oxidation

Erste Oxidationsstufe Fir die quantitative Auswertung der Daten fiir
den Oxidationsprozess Ol7; wurde dieser in CH2Cly zundchst durch ent-
sprechende Wahl des Potentialbereichs (0.1 V bis 0.6 V) unabhéngig von

der zweiten Oxidationsstufe untersucht. In THF wurden die Untersuchun-
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EN vs. FelFe*

b
1
Ol;
- =
5] RI;
RII;
'10 T T T T T
-1.8 -1.2 -0.6 0.0 0.6

EN vs. Fe/Fc*

Abbildung 4.1: Cyclovoltammogramme von 7 bei v = 0.2Vs™! in a) 0.1 M
TBAHFP/CH2Cly (¢ = 0.17mM) und in b) 0.2M TBA-
HFP/THF (¢ = 0.20mM); Pfeile zeigen die Richtung der
Hinscans der einzelnen Cyclovoltamogramme an.
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gen im Potentialbereich von 0.35V bis 0.65V durchgefiihrt. Dafiir wurden
iitber 20 unabhéngige Messreihen mit Vorschubgeschwindigkeiten von 0.02
bis 50 Vs ! ausgewertet. Jede Messreihe umfasste mindestens vier Konzen-

trationen im Bereich von 0.034 bis 0.50 mmol.

50

254

-254

0.2 04 06
EINV vs. FclFc”

Abbildung 4.2: Cyclovoltammogramme des 7 im Potentialbereich der ersten
Oxidation in 0.1 M TBAHFP/CH;Cl; (¢ = 0.31 mmol, v =
0.02, 0.2, 2 und 10Vs™).

Abbildung 4.2 zeigt das Peakpaar des Prozesses Ol7 bei einer solchen Kon-
zentration aber verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten. Die Peaks sind
bei allen Messungen klar zu erkennen und erlauben eine detaillierte Analyse
(Tabelle 4.1). Bei der Auswertung wurden dabei nur Messungen beachtet,
bei denen die Vorschubgeschwindigkeit v > 0.050 Vs~! ist. Bei langsame-
ren Vorschubgeschwindigkeiten unterliegen die Messungen dem merklichen
Einfluss der Konvektion und des Kanteneffekts. Eine Auswertungen mit den
Gleichungen aus Abschnitt 3.3.1 ist dann nicht mehr moglich.

Bei geringen Vorschubgeschwindigkeiten liegen die gemittelten Peakpoten-
tialdifferenzen fiir Messungen in allen drei Elektrolyten nur knapp iiber
0.058 V. Nach Gleichung 3.3 wird daraus auf einen elektrochemisch rever-

siblen Finelektronentransfer geschlossen. Das Peakpaar wird somit auf das
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Tabelle 4.1: Cyclovoltammetrische Charakterisierung des Elektronentrans-

fers 7/7°7.

Losemittel CH2Cl, THF
crBAHFP [M] 0.1 0.2 0.2
E°(OI,) [V]© 0.367 %+ 0.003 0.371 % 0.001 0.522 + 0.002

AFE,(OI7) [V], rev.l’] 0.068 + 0.003 0.065 = 0.002 0.069 = 0.007
AEL(OI7) [V], (20Vs™1)  0.099 & 0.012 0.095 + 0.011 0.118 £ 0.013
159 (Ol7) / IS*(O1) ] 0.98 + 0.04 0.97 4+ 0.03 1.00 £ 0.04

I9%(Ol7)/(c - /) 1.49 £ 0.04 1.40 4 0.06 1.25 4+ 0.11
[ mA S }[d]
M-vmV
Devy - 10° [em?s~ 1] 7.840.4 7.04+0.4 5.3 4 0.02
ks(OI7) [em?s— 1]l 0.06 £ 0.02 0.06 + 0.01 0.040 + 0.005

[a] nach Gleichung 3.4 [b] fiir geringe Vorschubgeschwindigkeiten: 0.05 < v < 1.0 Vs~1!.
Die Bestimmung erfolgte durch Mittelwertbildung aller Konzentrationen aller Messrei-
hen. [c] nach Gleichung 3.5; 0.05 < v < 5.0V s™?! [d] nach Gleichung 3.6; 0.05 < v <
1.0Vs™t [e] v >5.0Vs™t

Redoxpaar 7/7*" zuriickgefithrt. Bei v = 20Vs™ ! sind die Peakaufspal-
tungen dagegen deutlich erhoht. Diese Erhohung von AE}, ist dabei von der
Vorschubgeschwindigkeit abhéngig, jedoch nur wenig von der Konzentration
(Tabelle 4.2). Es handelt sich somit nicht um das Artefakt des in Abschnitt
3.3.1 diskutierten IR-Drops. Die Zunahme der Peakpotentialdifferenz tritt
aufgrund des Ubergangs von einem elektrochemisch reversiblen Elektronen-
transfer bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten hin zu einem quasirever-
siblen Elektronenentransfer bei gréfleren v auf.

Der Ubergang wird in Abbildung 4.3 deutlich. In der Graphik ist der Zu-
sammenhang zwischen den Mittelwerten der Peakpotentialdifferenzen und
den Vorschubgeschwindigkeiten dargestellt.?®. Fiir eine gute Vergleichbar-
keit, enthilt sie die Werte fiir die Elektrolyten mit einer Leitsalzkonzentra-
tion von 0.2M TBAHFP. Bei ca. 1.0 Vs™! beginnt der Elektronentransfer
elektrochemisch quasireversibel zu werden.

In Ubereinstimmung mit den Resultaten in Tabelle 4.1 zeigt sich fiir bei-
de Elektrolyten bis zu Vorschubgeschwindigkeiten von 1000 mVs™! (-1.5 =
log(1/4/1000)), dass die Peakpotentialdifferenzen nahe 0.058 V liegen. Dar-

iiber kommt es zum Ubergang zu einem quasireversiblen Elektronentrans-

23Die Abbildung fuBt in dieser Form auf einem Vorschlag von NICHOLSON.[269]
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Abbildung 4.3: Abhéngigkeit von AE,(OI7) von v. Die Ergebnisse aus
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0.2M TBAHFP/CH;Cl; sind durch schwarze Quadrate dar-
gestellt. Die grauen Dreiecke beruhen auf Messungen in
0.2M TBAHFP/THF. Die gestrichelten Verlaufslinien die-
nen der Veranschaulichung und beruhen nicht auf physikali-
schen Grundlagen. Zur Bildung der Mittelwerte wurden fir
0.2M TBAHFP/CH>Clz Messungen bei 15 Konzentrationen
(0.037 < ¢ < 0.19mM) aus drei unabhéngigen Messreihen
herangezogen. In 0.2M TBAHFP/THF wurden Messungen
bei 33 Konzentrationen (0.052 < ¢ < 0.50mM) aus sieben
Messreihen herangezogen.



4.1 Pentacene und Indenofluoren

Tabelle 4.2: Peakpotentialdifferenzen AE,(Ol7) einer exemplarischen Mess-
reihe von 7 in 0.1 M TBAHFP/CH2Cl,.

v [Vs™! c7 [mM]

0.040 0.080 0.120 0.198

0.02 0.066 0.067 0.068 0.068
0.05 0.065 0.065 0.067 0.067
0.1 0.065 0.065 0.065 0.068
0.2 0.065 0.066 0.067 0.068
0.5 0.065 0.067 0.068 0.069
1.0 0.067 0.067 0.071 0.072
2.0 0.067 0.068 0.071 0.077
5.0 0.074 0.075 0.082 0.087
10 0.078 0.084 0.089 0.092
20 0.085 0.089 0.091 0.098
51 0.118 0.118 0.125 0.130

fer. Bei diesen Vorschubgeschwindigkeiten beginnt die Kinetik des Elektro-
nentransfers die Elektrodenreaktion zu beeinflussen und die Peakpotential-
differenz nimmt zu. Wird das Verhalten in CH2Cl2 und THF verglichen, so
kommt es in THF schon bei kleineren v zu einer signifikanten Zunahme von
AFEy. Zudem ist die Zunahme mit grofler werdenden Vorschubgeschwindig-
keiten ausgepragter als in CHyCls. In den CH2Cle-basierten Elektrolyten be-
trigt AE, bei 20Vs™! rund 0.10V (Tabelle 4.1). In 0.2M TBAHFP/THF
liegt die Peakpotentialdifferenz unter diesen Bedingungen jedoch um knapp
0.02V hoher. In THF ist der Elektronentransfer somit etwas langsamer als
in CH2Cly. Die Peakpotentialdifferenz fiir die beiden CH2Cla-Elektrolyten
sind wiederum auch bei hohen v praktisch identisch. Der Konzentrations-

unterschied des Leitsalzes hat keine signifikante Auswirkung.

Da es sich bei Prozess OIr bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten um
einen elektrochemisch reversiblen Elektronentransfer handelt, lasst sich das
Formalpotential des Prozesses iiber Gleichung 3.4 bestimmen. Auch hier
unterscheiden sich die Werte fiir die CH2Clz-basierten Elektrolyten kaum
(Tabelle 4.1). Das Formalpotential in THF liegt jedoch nach einer Referen-
zierung gegen Fc/Fct um rund 0.16 V héher als in den anderen beiden Elek-
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trolyten. Auch dieser Wert ist praktisch unabhéngig von der Leitsalzkonzen-
tration. In 0.1 M TBAHFP/THF wurde ein Wert von 0.517V gemessen. In
einer "extrathermodynamischen Annahme" wird davon ausgegangen, dass
das Potential des Redoxpaares Fc/Fct lssemittelunabhingig ist[266] und
die Formalpotentiale nach der Referenzierung vergleichbar sein sollten. Der
Shift des Formalpotentials muss deshalb durch eine Wechselwirkung von 7

und/oder 7*" mit einem der beiden Losemittel hervorgerufen werden.

Ein Schliisselfaktor fiir die Stabilisierung von Pentacenkationen ist die Po-
larisierbarkeit der chemischen Umgebung.[92] Allerdings fithrt ein Vergleich
der Polarisierbarkeit oo von CH2Cly (v = 6.52 AJ) und THF (a = 7.97 AB)
zu dem Schluss, dass THF die Radikationen besser stabilisieren sollte.[335]
Damit wiirde in THF ein niedrigeres Formalpotential als in CH2Cly erwar-
tet werden. Die Differenz der Dielektrizitédtskonstante der beiden Losemit-
tel (ecuocl, = 9.1; erar = 7.6)[336] ist gering und erklért deshalb ebenfalls
nicht die unterschiedlichen Formalpotentiale. Die Donorzahlen (DNc,c1, =
0; DNtur = 10) [336} sprechen wiederum sogar fiir eine hoher Stabilisierung
von 7°" in THF und demzufolge fiir ein niedrigeres Formalpotential als in
CH2Cls. Allein diese physikalischen Eigenschaften der Loésemittel kénnen
die Tatsache, dass das Formalpotential in THF deutlich hoher ist, nicht
erkliaren. Die Stabilisierung muss somit durch einen spezifischen Losemittel-
effekt auf 7 und/oder 7°t in CH,Cl; oder THF hervorgerufen werden, der

allerdings in dieser Arbeit nicht gekldrt werden konnte.

Das Peakstromverhiltnis I3°4(OI7)/I5*(OI7) (Tabelle 4.1; Zeile 4) betrigt
praktisch 1. Die Oxidation ist damit chemisch reversibel und in der Zeits-
kala der cyclovoltammetrischen Exrperimente lasst sich keine Folgereaktion

ausmachen.

Der normierte Strom ist fiir kleine Vorschubgeschwindigkeiten in allen Elek-
trolyten konstant (Tabelle 4.1). Dementsprechend steigt in Abbildung 4.4
der konzentrationsnormierte Oxidationspeakstrom I3*(OI)e™" bis zu einer

! in Ubereinstimmung mit der Randles-

Vorschubgeschwindigkeit von 1.0 Vs~
Sevéik-Gleichung 3.6 proportional zu v/v. Die Steigung ist in THF geringer
als in CH2Clz, was auf einen kleineren Diffusionskoeffizienten hinweist. Bei

héheren Vorschubgeschwindigkeiten nimmt der Strom nicht mehr mit /v zu
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Abbildung 4.4: Abhéngigkeit

4.1 Pentacene und Indenofluoren
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V1/2/v1/25-1/2

des  konzentrationsnormierten  Oxida-
tionspeakstroms ~ I3*(Olz)e™"  von o (Mittelwerte
und Standardabweichungen). FErgebnisse aus 0.2M

TBAHFP/CH2Cly sind durch schwarze Quadrate dar-
gestellt. Die grauen Dreiecke beruhen auf Messungen in
0.2M TBAHFP/THF. Die durchgezogenen Linien zeigen
die lineare Abhéngigkeit von /v bei niedrigen Vorschubge-
schwindigkeiten und ihre Extrapolation. Die gestrichelten
Kurvenverlaufslinien dienen der Veranschaulichung und
beruhen nicht auf physikalischen Grundlagen. Zur Bildung
der Mittelwerte wurden fiir 0.2M TBAHFP/CH2Cl,
Messungen bei 15 Konzentrationen (0.037 < ¢ < 0.19mM)
aus drei unabhédngigen Messreihen herangezogen. In 0.2M
TBAHFP/THF wurden Messungen bei 12 Konzentrationen
(0.011 < ¢ < 0.50mM) aus drei unabhéngigen Messreihen
verwendet.
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und die Werte weichen von der extrapolierten Geraden nach Gleichung 3.6
nach unten ab. Ursichlich ist dabei der Ubergang zu einem quasireversiblen
Elektronentransfer, wie er schon bei der Interpretation der Peakpotential-

differenz diskutiert wurde.

Zusammenfassend wird das Peakpaar des Prozesses I auf die Oxidation von
6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen zu 7°% und die entsprechende
Riickreaktion zuriickgefiihrt. In der Zeitskala der CV-Experimente ist die
Reaktion chemisch reversibel. Bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von
1.0Vs~! liegt dabei elektrochemische Reversibilitét vor. Bei héheren Vor-
schubgeschwindigkeiten zeigt sich elektrochemische Quasireversibilitét.

Da bei einem chemisch und elektrochemisch reversiblen Einelektronentrans-
fer die Randles-Sevéik-Gleichung gilt, kann bei langsamen v aus den Oxi-
dationspeakstromen der Diffusionskoeffizient berechnet werden. Die aus Ip*
errechneten Diffusionskoeffizienten finden sich in Tabelle 4.1. Der Diffusi-
onskoeffizient ist in THF deutlich kleiner als in den CH3Clz-Elektrolyten.
Zusatzlich lasst sich beim Vergleich der beiden CH2Cle-Elektrolyten auch
ein geringer Effekt der Leitsalzkonzentration ausmachen. Beide Resultate

lassen sich durch die Stokes-Einstein-Beziehung 4.1 erkliren.[337]

D— kT

6mnr

Sowohl beim Wechsel von CH2Cly (n = 0.413mPa bei 25 °C)[338] zu THF
(n = 0.456 mPa bei 25°C)[338] als auch bei Erhohung der Leitsalzkonzen-

tration steigt die dynamische Viskositét . Damit sinkt der Diffusionskoef-

(4.1)

fizient.

Neben den elektrochemischen Methoden ermdéglicht auch die NMR-Spektro-
skopie die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten mittels Puls-Gradient-
Spin-Echo-Experimenten (PGSE). Die NMR-Technik bietet hier noch einen
zusétzlichen Vorteil. Im Gegensatz zu den elektrochemischen Experimenten
kann der Diffusionskoeffizient auch im reinen Lésemittel ohne entsprechen-
de Leitsalzzugabe bestimmt werden. In CH2Cly ist Dnwvr bei Verzicht auf
die Leitsalzzugabe am hochsten. Mit steigender Leitsalzkonzentration sinkt

der Diffusionskoeffizient. Bei einer Leitsalzkonzentration von 0.2 M ist der
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Tabelle 4.3: Aus PGSE-NMR-Messungen bestimmte Diffusionskoeffizienten
bei unterschiedlichen Leitsalzkonzentrationen.

Losemittel CH->Cls THF
crBAHFP [M] 0.0 0.1 0.2 0.2
Dxwr - 10° [em?s™ 1] 82 7.7 7.0 5.6

Fir die Auswertung wurden die Signale der aromatischen Protonen herangezogen. In den
Messungen in Elektrolyten konnten die Signale des Acens klar separiert werden. Der Dif-
fusionskoefizient von 7 unterscheidet sich um Grélenordnungen von dem des Leitsalzes.
Aulerdem enthilt TBAHFP keine aromatischen Protonen und ergibt dementsprechend
keine Signale im aromatischen Verschiebungsbereich. So war es moglich, ausschliellich
die Signale von 7 auszuwerten.

Diffusionkoeffizient in CH2Cly grofler als in THF.

Die Werte stimmen sehr gut mit den Resultaten der elektrochemischen Mes-
sungen iiberein. Das ist zundchst verwunderlich, da sich die Diffusionsbedin-
gungen in beiden Experimenten wesentlich unterscheiden. Im elektrochemi-
schen Fall verlauft die Diffusion entlang eines Konzentrationsgradienten vor
der Elektrode. Im Gegensatz dazu wird im NMR-Experiment die "Selbstdif-
fusion" in einer homogenen Losung beobachtet. Doch bei stark verdiinnten
Losungen, wie sie auch hier vorliegen, nahern sich die Diffusionsmechanis-

men einander an[339] und die gute Ubereinstimmung der Werte ist plausibel.

Mit den Diffusionskoeffizienten, die aus den Peakstromen bei langsamen
Vorschubgeschwindigkeiten bestimmt worden sind, kénnen aus den Peakpo-
tentialdifferenzen AFE, im quasireversiblen Bereich bei hohen Vorschubge-
schwindigkeiten die Geschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektro-
nentransfers ks bestimmt werden (s. Abschnitt 3.3.1). Die bisherige Dis-
kussion zeigte in THF hohere Werte fir AFE, als in CH2Cl. Der Elek-
tronentransfer ist in THF somit langsamer. Das spiegelt sich auch in den
Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 4.1) wieder. Zur Erklarung heteroge-
ner und homogener Elektronentransfers entwickelte MARCUS eine umfas-
sende Theorie. Danach ist die heterogene Geschwindigkeitskonstante eines
adiabatischen Elektronentransfers hauptsachlich durch die Losemittelreor-
ganisation kontrolliert. ks ist dabei inversproportional zur longitudinalen

Relaxationszeit 71, des Losemittels.[340]
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ks ~ TEl (4.2)

Die Literaturwerte fiir 71, unterscheiden sich jedoch stark.[341, 342] Eine
direkte Auswertung der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten mit Riick-
sicht auf die MARCUS-Theorie ist so nicht moglich. Allerdings wird eine Pro-
portionalitdt zwischen 71, und der Losemittelviskositét vorgeschlagen.[340,
341] Das deckt sich mit den hier diskutierten Ergebnissen. ks wird mit stei-

gender Viskositat des Losemittels kleiner.

ESR-Spektroelektrochemie Der Oxidationsprozess Ol7 wurde durch
die Auswertung von AE, auf die Einelektronenoxidation von 7 zu 7°* zu-
riickgefithrt. Allerdings werden aus der Cyclovoltammetrie nur thermody-
namische und kinetische Parameter erhalten. Ein Strukturnachweis fiir 77"
ist dagegen nicht zu bekommen.

Ein spektroskopischer Beleg fiir 7°7 ist zwar im Kontext von Experimenten
mit der Gasphasenphotoelektronenspektroskopie publiziert worden.[343] Bei
den elektrochemischen Experimenten liegen allerdings andere Bedingungen
vor. In der Cyclovoltammetrie wird das Radikalkation an einer Elektrode
in einem organischen Losemittel unter Anwesenheit von Leitsalzgegenionen

erzeugt.

Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen zeigen, dass in der Zeitskala
der Experimente chemische Reversibilitdt vorliegt. Die damit einhergehen-
de relativ lange Lebensdauer der Teilchen kénnte den Weg fiir einen Nach-
weis von 7°*" ermoglichen: Durch die Kombination der elektrochemischen
mit ESR-spektroskopischen Methoden kénnten die Radikalkationen in situ
nachgewiesen werden.

Die Untersuchung wurde in einer Flachzelle mit einer Zweielektrodenanord-
nung in einem ESR-Spektrometer durchgefithrt. Aus den cyclovoltammetri-
schen Experimenten ist zu entnehmen, dass vor der Oxidation von 7 zu 7°"
keine Redoxprozesse stattfinden. Dadurch reicht die Untersuchung mit ei-
ner Zweielektrodenanordnung aus. Die Klemmenspannung wurde wahrend

des Experiments erhoht, bis es an der Oberfliche der Arbeitselektrode zur
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Oxidation kam.

a) b)

3465 3470 3475 3480 3485 3490 3465 3470 3475 3480 3485 3490
BIG B/G

c)

3465 3470 3475 3480 3485 3490
BIG

d) e)

3465 3470 3475 3480 3485 3490 3465 3470 3475 3480 3485 3490
BIG BIG

Abbildung 4.5: ESR-Spekten des TIPS-ethinyl-Pentacenradikalkations 7°%;
a) in 0.1M TBAHFP/CH,Cl; nach 6min (0.95mmol,
1.8 V); b) Simulation von a), Parameter siehe Tabelle 4.4; c)
in 0.1 M TBAHFP/CH2Cl; nach 9min (0.95mmol, 1.8 V);
d) in 0.2M TBAHFP/THF nach 75min (1.3 mmol, 1.9 V);
e) Simulation von d). Parameter siche Tabelle 4.4.
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Die spektroelektrochemischen Experimente wurden sowohl in 0.1 M TBA-
HFP/CH2Cl; als auch 0.2 M TBAHFP/THF durchgefiihrt. Die Auswertung
der experimentellen Spektren erfolgte durch Simulationen und anschlieen-
de Kurvenanpassung. Die angegebenen Kopplungskonstanten wurden den
Simulationen, die die gréBte Ubereinstimmung mit den Experimenten ha-
ben (Methode der kleinsten Fehlerquadrate), entnommen. Dabei handelt
es sich nur um Kopplungen des ungepaarten Elektrons mit den aroma-
tischen Protonen. Die Annahme einer Wechselwirkung mit den Spins der
Siliciumatome erhohte die Qualitiat der Simulation nicht signifikant. Kon-
sequenterweise wurde deshalb in den hier gezeigten Simulationen auf die
Benutzung dieser Kopplung verzichtet. Die durch Simulation bestimmten
Werte fiir ag stimmen mit computergestiitzten Rechnungen von BETTIN-
GER praktisch iiberein?*. Die Kopplungskonstanten in beiden Losemitteln
unterscheiden sich nicht signifikant. Wie auch bei 6°" [345] und dem 6,13-
Dimesitylpentacenradikalkation 47°% [346] handelt es sich dabei um eine
groBe und zwei kleinere Kopplungskonstanten. In Ubereinstimmung mit
der Literatur wird die gréfite Kopplungskonstante Wechselwirkungen mit
den Spins der innersten Protonen (H®, H7,H'?, H14) zugeordnet. Die kleins-
te Kopplungskonstante wird dementsprechend auf die dufleren Protonen
(A%, H? H°, H'"°) zuriickgefiihrt.

Der g-Faktor entspricht sowohl den Werten, die fiir das unsubstituierte Pen-
tacenradikalkation 6°" in konzentrierter Schwefelsiure bestimmt worden
sind[347], als auch denen des freien Elektrons. Dies zeigt ebenfalls den ver-
nachlassigbaren Einfluss der Kopplung mit den schweren Siliciumkernen.
Die Linienbreite befindet sich in der gleichen Gréflenordnung wie in den
analogen Literaturbeispielen, wobei geringe Verbreiterungen aufgrund von
Sauerstoffspuren nicht ausgeschlossen werden kénnen.

Waiéhrend in THF bei ldngeren Elektrolysezeiten zwar die Signalintensitit
zunimmt, sonst aber keine Verdnderung im Spektrum zu beobachten ist,
lassen sich in CH2Clz nach rund 10 min Signale einer zweiten paramagne-
tischen Spezies erkennen. Der zeitliche Ablauf legt nahe, dass es sich um

ein Folgeprodukt handelt. Dessen Bildung ist dabei so langsam, dass sie in

24Dje Ergebnisse der Rechnungen finden sich in der aus diesem Kapitel hervorgegange-
nen Publikation.[344]
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Tabelle 4.4: ESR-Parameter fiir 7°% sowie fiir Vergleichsverbindungen aus
der Literatur.

R 1
Cooo
I 5

7o+ 6 e+[a] a7 o+ [b]
0.1M TBAHFP/ 0.2M TBAHFP/
CH:Cl2 THF

ay1 /G 0.85 0.89 0.98 1.0

ap2 /G 0.61 0.61 0.76 0.5

ays /G 3.04 3.08 3.55 3.5

ays /G - - 5.08 -
g-Faktor 2.0026 2.0025 2.0061 -
Linienbreite/G  0.263 0.153 0.1 0.65

[a] Kopplungskonstanten in SO»/BF3[345], g-Faktor und Linienbreite in konzentrierter
Schwefelsdure[347] [b] Durch Oxidation des 6,13 Dimesitylpentacens 47 mit AgSbFg in
CH;Cl3.[346]
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der Zeitskala der cyclovoltammetrischen Experimente nicht auftritt. Uber
langere Zeitskalen ist 7°" jedoch bei Erzeugung in CH2Clz nicht stabil. Die

Details der Folgereaktion werden in Kapitel 5 besprochen.

Dass die Signale eines Folgeprodukts in THF nicht beobachtbar sind, kann
zum einen an einem stabilisierenden Effekt des Losemittels auf 7 liegen.
Ein weiterer Grund ist der Tatsache geschuldet, dass die Oxidation von
7 in einem Potentialbereich ablduft, in der es auch zu einer merklichen
Zersetzung des Losemittels THF kommt. Eventuell reagiert 7°" mit den
Produkten der Losemittelzersetzung zur einem diamagnetischen Produkt,

das in der ESR-Spektroskopie nicht nachgewiesen werden kann.

Zweite Oxidationsstufe Im elektrochemischen Fenster von CH>Cly ist
neben dem Oxidationsprozess Ol7 auch noch ein weiterer Prozess Olly zu-
génglich. Bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten weisen die Cyclovol-
tammogramme, wie schon in der Einleitung zu diesem Abschnitt diskutiert,
auf eine nicht triviale Kombination chemischer und elektrochemischer Re-
aktionen in der Diffusionsschicht vor der Elektrode hin (Abbildung 4.6a)).

L zwei

Dagegen zeigen sich bei Vorschubgeschwindigkeiten von v > 5.0 Vs™
aufeinanderfolgende chemisch reversible Peakpaare (Abbildung 4.6b)). Zur
Interpretation der Elektrodenvorgidnge wird deshalb zunéchst der Fall bei
hohen Vorschubgeschwindigkeiten diskutiert. Diese Resultate werden dann
genutzt, um die Cyclovoltammogramme, die bei langsamen Geschwindigkei-
ten aufgenommen wurden, zu interpretieren.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchung des zweiten Oxi-
dationsprozesses findet sich in Tabelle 4.5. Bei hohen Vorschubgeschwin-
digkeiten betragt das Peakstromverhaltnis I*(OIl7)/I5*(OI7) praktisch 1.
Unter Annahme gleicher Diffusionskoeffizienten fiir 6,13-Bis((triisopropylsi-
lyl)ethinyl)pentacen 7, fiir das entsprechenden Radikalkation 7°% sowie fiir
das Oxidationsprodukt von 7*" wird hieraus geschlossen, dass bei beiden
Oxidationsstufen die gleiche Anzahl an Elektronen tibertragen wird. Prozess
Ol7 ist aufgrund von elektrochemischen und spektroskopischen Daten auf
einen Einelektronentransfer zuriickgefiihrt worden. Damit wird im zweiten

Oxidationsschritt ebenfalls ein Elektron iibertragen. Folglich ist das Pro-
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6_
a)
N Oll,
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EIV vs. Fc/Fc”
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OlI,
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-20_
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EIV vs. Fc/Fc'
Abbildung 4.6: Cyclovoltammogramme der Prozesse OI7 und OIl7 in 0.1 M

TBAHFP/CH,Cls. a) v = 0.02Vs™'; ¢ = 0.32mM b) v =
50Vs™' c=0.32mM
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Tabelle 4.5: Cyclovoltammetrische Charakterisierung des Elektronentrans-
fers 7°% /72T,

Losemittel CH2Cls
crBAHFP [M] 0.1 0.2
E°(OlI7) [V]@ 1.022 + 0.004 1.022 + 0.002
AE,(OII7) [V], quasirev.’!  0.117 4 0.017 0.088 + 0.009
ks(OII7) [em?s™ 1]l 0.04 4 0.02 0.05 % 0.02
IS5 (O117) /I5¥ (Ol) ] 0.97 +0.06 1.05 + 0.08

[2] nach Gleichung 3.4; v > 5.0Vs™, [b]v=5.0Vs™ [c] v > 5.0Vs™*, [d]
aus Messungen mit einem Potentialbereich von 0.089 V bis 1.14 V. I7*(OII7)
wurde relativ zu einer Extrapolation des Abfalls von I5*(Ol7) bestimmt.

dukt der zweiten Oxidation 7°T. Die Peakpotentialdifferenz AE, (OIly)
liegt deutlich hoher als man es fiir einen reversiblen Einelektronentransfer
(Gleichung 3.3 mit n = 1) erwartet. AuBlerdem steigt AE}, (OIl7) mit zuneh-
mender Vorschubgeschwindigkeit. Wie schon bei Prozess Olr ist der Elek-
tronentransfer bei den héheren Vorschubgeschwindigkeiten elektrochemisch
quasireversibel. Damit kann aus den Peakpotentialdifferenzen, ebenfalls un-
ter Verwendung von D7, ks bestimmt werden. Auch wenn die Peakpoten-
tialdifferenz bei diesen Vorschubgeschwindigkeiten schon erhoht ist, erlaubt
sie doch die Bestimmung des Formalpotentials E°(OII7) als Mittelwert aus
den Peakpotentialen fiir Oxidation und Rereduktion. Der zweite Elektro-
nentransfer liegt damit energetisch hoher als der erste. Das entspricht der
klassischen Reihenfolge.[348] Es gibt allerdings Literaturbeispiele[100], bei
denen es zu einer Inversion der Potentiallagen durch Strukturdnderungen
im Molekiil wahrend des Oxidationsprozeese kommt. Solche Effekte sind,

wenn iberhaupt vorhanden, bei 7 jedoch nur gering ausgeprigt.

Der Riickpeak von OIl; wird mit Verringerung der Vorschubgeschwindig-
keit kleiner, bis er bei 0.020 Vs™! nahezu vollstéindig verschwindet (Abbil-
dung 4.6a)). Bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten ist der zweite Oxi-
dationsschritt chemisch nicht mehr reversibel. Es schliefit sich eine Folge-
reaktion an. Mit Abnahme der Vorschubgeschwindigkeit steigt zudem das
Peakstromverhaltnis I;*(Oll7)/I5*(OI7) an und néhert sich bei kleinen Ge-
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schwindigkeiten einem Wert von 2 an (Abbildung 4.7a)). Dies wird darauf
zurilickgefiihrt, dass sich ein Folgeprodukt X bei Potentialen in der N&he
von E°(OII7) ebenfalls oxidieren lisst. Bei mittleren Vorschubgeschwindig-
keiten kommt es nur zu einem Teilumsatz von 7>*. Damit stehen fiir die
dritte Oxidation auch weniger Molekiile zur Verfligung und es resultieren
fir 15 (O117) /1% (OI7) Werte zwischen 1 und 2.

Die Elektrodenereaktion ist also eine Kombination aus chemischen und elek-
trochemischen Schritten. Zur Unterstiitzung mechanistischer Uberlegungen
konnen normierten Cyclovoltammogramme hilfreich sein. Abbildung 4.7b)
enthilt Cyclovoltammogramme, die in einer Losung bei mehreren Vorschub-
geschwindigkeiten aber bei einer einzigen Konzentration gemessen wurden.
Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der einzelnen Cyclovoltammogramme und
damit einer leichteren Interpretation wurden die Peakstrome durch /v di-

vidiert.

Durch die Normierung sind die Oxidationsstréme des ersten Peakpaares
17%(Ol7), das der Randles-Sevéik-Gleichung folgt, praktisch deckungsgleich.
Bei diesen Vorschubgeschwindigkeiten ist der Elektronentransfer elektroche-
misch reversibel. Das stimmt mit den Resultaten aus Abschnitt 4.1.1 tber-
ein. Wie im vorliegenden Abschnitt bereits dargelegt, wird das Verhéltnis
der Oxidationspeakstrome der Peakpaare Ip*(Oll7)/I;*(Ol7) mit zuneh-
mender Vorschubgeschwindigkeit kleiner und néhert sich 1 an. Gleichzeitig
wird der Riickpeak des Peakpaares II grofler. Beide Phdnomene stehen im
Einklang mit dem bereits diskutierten Ubergang von einem chemisch irre-
versiblen zu einem chemisch reversiblen Prozess. Die Abbildung ermdéglicht
jedoch auch Beobachtungen, die iiber die bisherigen Aussagen hinausgehen.
E5* und sogar in starkerem Mafe Effd wandern bei langsamen v hin zu
weniger positiven Potentialwerten. Bei geringen Vorschubgeschwindigkeiten
reagiert wahrend der Oxidation 7*T bereits weitestgehend ab. Der Riick-
peak von OIl7 bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten gehoért somit zu
dem entstandenen Folgeprodukt. Bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten ist
Prozess OIly chemisch reversibel. Der Riickpeak ist dann auf die Redukti-
on von 7T zuriickzufiihren. Das Peakpaar von Prozess OlIl7 ist somit eine

Kombination aus den Peakpaaren zweier Redoxreaktionen. Der Anteil, den
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Abbildung 4.7: a) Abhéangigkeit des Peakstromverhéltnisses

I7*(OIl7)/Ig*(Ol7)  von der Vorschubgeschwindigkeit
(0.02Vs™t < v < 50Vs™'). Mittelwerte und Stan-
dardabweichungen aus vier Messreihen mit insgesamt
24 Konzentrationen von 7 (0.042mM < ¢ < 0.44mM),
b) vorschubgeschwindigkeitsnormierte Cyclovoltam-
mogramme v = 0.05Vs™' (—), 0.1Vs'(---),
0.5Vs™!(---),5.0Vs™!(— - —); c = 0.16 mM.
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beiden Peakpaare beisteuern, ist dabei abhingig von der Vorschubgeschwin-
digkeit.

AufBlerdem lasst die geschwindigkeitsabhéngige Potentialverschiebung einen
weiteren Schluss zu. Das Formalpotential des Redoxprozesses des Folgepro-
dukt ist etwas geringer als das Formalpotential des Peakpaares 7°7 /7 2T.
Bei langsamen v handelt es sich um den Riickpeak des Folgeprodukts, bei
schnelleren Vorschubgeschwindigkeiten um den Riickpeak des Redoxpaares
7°F /7 2 bei hoheren Potentialwerten. Zudem schlieft sich, aufgrund der
Tatsache, dass der Riickpeak bei sehr geringen Geschwindigkeit kaum detek-
tierbar ist, an die Bildung des priméren bisher diskutierten Folgeprodukts,
eine weitere chemische Folgereaktion an, welche zu einem in diesem Poten-
tialbereich elektrochemisch inaktiven Sekundérprodukt fiihrt.

Insgesamt ergibt sich somit fiir die oxidative Elektrodenreaktion ein EECEC-
Mechanismus®®. Dabei ist es allerdings mittels cyclovoltammetrischen Un-
tersuchungen nicht moglich, Strukturinformationen iiber die Produkte zu
erhalten. Die Methode liefert nur kinetische und thermodynamische Daten.
Deshalb werden in Schema 4.1 die unbekannten Produkte nur mit X und
Y dargestellt.

—e” —e —e”
{N—e—7"" 7" s X—=—XT—Y
+e™ +e +e

Schema 4.1: Gesamte oxidative Elektrodenreaktion des 6,13-Bis((triisopro-
pylsilyl)ethinyl)pentacens 7 in 0.1 M TBAHFP/CH;Cl,.

Simulationen Auf Basis der numerischen Berechnung der Konzentrati-
onsprofile vor der Elektrode sind Computerprogramme[349, 350] in der La-
ge, die resultierenden Cyclovoltammogramme zu einem vorgegebenen Reak-
tionsmechanismus zu simulieren.[351] Ein klassischer Anwendungsbereich
solcher Rechnungen ist das Uberpriifen eines postulierten Mechanismus.
Durch Vergleich der berechneten Cyclovoltammogramme mit den experi-
mentellen Daten ist es moglich, einen postulierten Mechanismus zu stiitzen

oder zu widerlegen.[351] Um eine moglichst grofie Aussagekraft zu erreichen,

25E = elektrochemischer Schritt; C = chemischer Schritt
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Abbildung 4.8: Simulation der ersten und zweiten Oxidation von 7. Simu-
lierte Cyclovoltammogramme sind als durchgezogene Linie
dargestellt (schwarz: kleiner Potentialbereich; grau: grofer
Potentialbereich). Einzelne Datenpunkte aus den gemesse-
nen sind als schwarze Quadrate (kleiner Potentialbereich)
oder graue Dreiecke (grofier Potentialbereich) dargestellt.
Fiir die Simulationen wurden Messungen verschiedener Kon-
zentrationen (a, d, g: 0.16 mmol; b, e, h: 0.22 mmol; c,f,i:
0.27mmol) und verschiedener Vorschubgeschwindigkeiten
(a,b,c: 0.1Vs™!; dyef: 0.5Vs™'; g, h, it 5.0Vs™') heran-
gezogen.
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sollte ein solcher Vergleich fiir eine Serie an Cyclovoltammogrammen un-
terschiedlicher Konzentration und Vorschubgeschwindigkeiten durchgefiihrt
werden.[351]

Abbildung 4.8 enthéalt sowohl berechnete als auch experimentelle Daten ei-
ner ausgewahlten Messreihe in 0.1 M TBAHFP/CHQCIQ. Dabei wurden so-
wohl Cyclovoltammogramme im Potentalbereich des Oxidationsprozesses
Ol7, als auch Cyclovoltammogramme, die einen Potentialbereich umfassen,
bei dem die Peakpaare der Prozesse Ol7 und OIl; auftreten, herangezo-
gen. Die fiir die Rechnungen notwendigen Parameter wurden dabei weitest-
gehend aus den bisher durchgefithrten Analysen entnommen (Tabellen 4.1
und 4.5). Lediglich E°(OII7) musste um 5mV auf 1.017 V verringert werden.
Desweiteren wurde postuliert, dass die Kationen sowie die Dikationen von
7 praktisch den gleichen Diffusionskoeffizienten haben wie die Neutralver-
bindung. Fiir die unbekannten Folgeprodukte wurde ebenfalls vom gleichen
Diffusionskoeffizienten ausgegangen.

Zusatzlich zu den elektrochemisch bestimmten Parametern, war die Defi-
nition weiterer Konstanten fiir die Durchfithrung der Simulationen nétig
(Tabelle 4.6). Die Werte der Gleichgewichtskonstanten K der chemischen
Reaktionsschritte?, sowie die dazugehérigen Geschwindigkeitskonstanten,
wurden so optimiert, dass fiir einzelne Messungen durchaus geringe Abwei-
chungen auftreten, dass es aber in Summe tiber alle Cyclovoltammogramme
zu einer bestmdoglichen Ubereinstimmung mit den gemessen Daten kommt.
Fiir Prozess Ol7 zeigen Simulation und Messung eine gute Ubereinstim-
mung, wenn von einem chemisch und elektrochemisch (quasi)reversiblen
Elektronentransfer ausgegangen wird. Fiir Prozess Oll; war die Simula-
tion erfolgreich, wenn man von zwei Einelektronentransfers bei dhnlichem
Potential ausging. Aufgrund des Potentials des Riickpeaks von OIl7, muss
jedoch das Formalpotential des Elektronentransfers des Folgeprodukts et-
was niedriger liegen, als das vorherige. Auch das stimmt mit der bisherigen

Argumentation tiberein.

26 In Schema 4.1 sind diese Reaktionen nicht als Gleichgewicht aufgefithrt. Fiir die
Simulationen mit dem Programm DigiSim muss allerdings jede chemische Reakti-
on als Gleichgewichtsreaktion formuliert werden. Man behilft sich hier durch eine
Gleichgewichtsreaktion mit einer sehr groien Gleichgewichtskonstante.
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Tabelle 4.6: Parameter fiir die Simulationen

Startpotential 0.091V
Umkehrpotentiale 0.641V
1.141V
Temperatur 290.2K
Elektrodenfliche 0.063 cm?
Diffusionskoeffizienten 7.8 x 107 %cm?s™!
By qes 0.367V
kg o+ 0.06cms™!
E$.+/72+ 1.017V
kg ot jrot 0.04cms™"
EY jxo+ 0.966 V
kx xe+ 0.04cms™!
KX x 10"
k72+/x 5.5 571
[a] 10
Kx+ . 10
kx+ /v 0.35s~"
Transferkoeffzient « 0.5

[a] fiktive Werte, siehe Fufinote 26.
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Der Riickpeak von Prozess Ol7 zeigt eine plausible Abhéngigkeit vom durch-
fahrenen Potentialbereich: Aufgrund der Folgereaktionen nach der Oxida-
tion zu 72" bei ca. 1V stehen in der Diffusionsschicht weniger Molekiile
fiir die Reduktion von 7°% zur Verfiigung. Beim kleineren Potentialbereich
werden diese Reaktionen ausgeblendet. Der Riickpeak ist intensiver.
Desweiteren ist der Riickpeak von II bei langsamen Geschwindigkeiten sehr
klein und weist damit auf eine Folgereaktion hin, die sich an den letzten
Elektronentransfer anschliefft. Simulationen ohne diese Folgereaktion zeig-
ten einen Rickpeak mit viel zu grofler Intensitdt. Die Geschwindigkeiten
der vorgelagerten Reaktionen sind somit fir die geringe Intensitdt nicht
ausschlaggebend. Desweiteren zeigen die Simulationen, dass der Riickpeak
von IT bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten der Rereduktion von 72T zu-
geordnet werden kann. Bei geringen v wird er jedoch auf die Rereduktion
des oxidierten priméren Folgeprodukts zuriickgefiihrt.

Die Simulationen stiitzen die Hypothese eines EECEC-Mechanismus. Eben-
so wird die Annahme bestérkt, dass es sich bei den chemischen Reaktionen,
um Reaktionen erster Ordnung handelt. Die angenommenen Diffusionskoef-
fizienten, Geschwindigkeitskonstanten und Gleichgewichtskonstanten liegen
aufgrund der guten Ubereinstimmung ebenfalls in der Nihe der realen Wer-
te.

Reduktion

THF Bei negativen Potentialwerten zeigen sich die Signale zweier Re-
duktionsprozesse RI7z und RII7. Da die Peakpaare einen Hin- und einen
Riickpeak &hnlicher Intensitdt haben, wird auf einen in der Zeitskala des
CV-Experimentes chemisch reversiblen Elektronentransfer geschlossen. Die
Peakpotentialdifferenz des Peakpaares von Prozess RI7 betragt rund 0.07V
bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.2V s™!. Nach Gleichung 3.3 wird
daraus auf einen elektrochemisch reversiblen Finelektronentransfer geschlos-
sen. Die Annahme wird durch die Tatsache, dass der Hinpeak von Ol7 eine
ahnliche Intensitdt hat, bestirkt?”. Fiir Prozess Oly war im vorangegan-

genen Abschnitt ein Einelektronentransfer elektrochemisch und spektrosko-

2TI9%(017) /I (RI7) = 0.94 in Abbildung 4.1b).
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Tabelle 4.7: Formalpotentiale der Prozesse RI7 und RII~.

Losemittel CH,Cl»
CTBAHFP/mM 0.1
[352]
E°(RI;)/V —1.480 =+ 0.002 —1.478 =+ 0.003
E°(RII7)/V —1.971 + 0.003 —1.972 + 0.002
|AER mul/V 0.491 0.494
Losemittel THF
crBAHFP/mMM 0.2 0.1
[352] [353](21
E°(RIZ)/V —1.427 £ 0.002 —1.430 + 0.003 —1.45
E°(RII;)/V —1.918 £ 0.004 —1.919 =+ 0.002 -1.93
|AER mul/V 0.491 0.489 0.48

[a] als Halbstufenpotential des Hinpeaks bestimmt.

pisch nachgewiesen worden. Das Produkt der ersten Reduktion ist somit das
Radikalanion von 7. Das Formalpotential E°(RI7) wurde als Mittelwert der
Peakpotentialwerte bestimmt (Tabelle 4.7).

Bei Prozess RII7 wird aus der Peakpotentialdifferenz AFE, (RII7) (= 0.070 V
bei 0.2 Vs™!) ebenfalls auf einen elektrochemisch reversiblen Einelektronen-
transfer geschlossen. Der Hinpeak von RII7 weist, wie auch in einer anderen
Arbeit zu 7 in 0.2M TBAHFP/THF [352] gezeigt, einen Peakstrom auf,
der etwas geringer ist als der entsprechende Stromwert von RI7. Ein &hn-
liches Verhalten zeigt sich auch bei der Reduktion des Anthracenophans
20 in einem THF-basierten Elektrolyten. Auch hier ist der Peakstrom der
zweiten Reduktion geringer als der Peakstrom der ersten Reduktion.[173]
Im Rahmen dieser Arbeit konnte fiir 7 nachgewiesen werde, dass schon ge-
ringste Spuren an Oz im Elektrolyt zu einer Verringerung des Peakstroms
Ir*4(RII7) fithren. Der Prozess RIIz wird auf die Reduktion des 7°~ und

die Reoxidation des 72~ zuriickgefiihrt.

DCM Abbildung 4.9a) zeigt ein Cyclovoltammogramm von 7 im Po-
tentialbereich von —1.015V bis —1.815V in 0.1 M TBAHFP/CH:Cls. Es
zeigt ausschliefllich das Peakpaar von RI7. Es handelt sich augenschein-
lich um einen chemisch reversiblen Prozess (I;°(Rl7)/Ig*(RIz) = 0.96).
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4.1 Pentacene und Indenofluoren

Seine Peakpotentialdifferenz liegt bei rund 0.07 V. Es wird somit nach Glei-
chung 3.3 wie fiir den analogen Prozess in THF auf einen Einelektronen-
transfer geschlossen. Bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten ist der Pro-
zess elektrochemisch reversibel. Das Verhalten bei hohen Vorschubgeschwin-
digkeiten wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Das Produkt
des Einelektronentransfers ist das Radikalanion 7°~. Neben den Hinweisen
aus der Cyclovoltammetrie, konnte das Produkt der Reduktion auch ESR-

spektroskopisch nachgewiesen werden.

0.07{
o @) b)

0.00{
= -0.074

1 RI RIy

7
6 -0.144 RII7
18 16 14 12 10 20 15 10 05
ENV vs. FelFc EN vs. FclFc"

Abbildung 4.9: a) Cyclovoltammogramm im Potentialbereich —1.015V bis
—1.815V in 0.1M TBAHFP/CHCl; (¢ = 1.1mM, v =
0.05Vs™!) b) Cyclovoltammogramm im Potentialbereich
—0.4V bis —2.0V in feuchtem 0.1M TBAHFP/CH,Cly
(c=89mM, v=0.1Vst).

Abbildung 4.10 zeigt das ESR-Spektrum des Radikalanions, sowie seine Si-
mulation. Wie schon bei 7°% wurde auch hier durch die Hinzunahme der
Kopplung zwischen dem freien Elektron und den Siliciumkernen keine si-
gnifikante Verbesserung der Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Simulation erreicht und daher auf die Beriicksichtigung dieser Kopplung in
den Simulationsrechnungen verzichtet. Das Radikalanion geht im Gegensatz
zum Radikalkation auch iiber lange Zeit permanenter Elektrolyse keine im
ESR detektierbare Folgereaktionen ein.

Das Cyclovoltammogramm in Abbildung 4.1a) zeigt bei negativen Potenti-
alwerten noch ein weiteres Peakpaar des Prozesses RIIy sowie einen Peak des

Prozesses RIlar. Bei RII ist der Riickpeak etwas schwécher als der Hinpeak.
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Abbildung 4.10: ESR-Spektrum des 7°~. a) Experimentelles Spektrum in
0.1M TBAHFP/CH;Cl; nach 86 min (0.95mM; 2.9V) b),
Simulation von a) (2.28 G, 0.71G, 0.52G).

Es tritt also eine Folgereaktion ein. Diese ist jedoch so langsam, dass gerade
bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten die Bestimmung des Formalpoten-
tials nach Gleichung 3.4 moglich ist (Tabelle 4.7). Der Peakstrom I5°*(RII7)
hat einen #hnlichen Betrag wie die Peakstrome I3*(OI7) und I5°¢(RI7)
(bei dem Cyclovoltammogramm in Abbildung 4.1a): I;*(RI7) /1Y (RIl7) =
0.96). Es wird deshalb auch im zweiten Reduktionsschritt auf einen Einelek-
tronentransfer geschlossen. Der Vergleich von Abbildung 4.1a) und 4.9a)
zeigt zudem noch, dass der Peak von Rllay durch ein Folgeprodukt des Dia-
nions hervorgerufen wird. Nur bei Cyclovoltammogrammen, die das Peak-
paar von RII7 zeigen, kann das Signal von Rllaz in trockenem 0.1 M TBA-
HFP/CH2Cl; detektiert werden. Interessanterweise taucht RlIla nicht bei
den verdffentlichten Untersuchungen[39] von 7 in 0.1 M TBAHFP/CH:Cl;
(CH2Clz, HPLC-grade) auf.

MURRAY fiithrt das Auftreten von RITa-dhnlichen Peaks verschiedener Pen-
tacenderivate auf eine Reaktion der Pentacendianionen mit Restwasser im
Losemittel (3:1 Benzol/Acetonitril) zuriick, allerdings ohne experimentellen
Nachweis.[354] Auch PARKER postuliert einen solchen Mechanismus fiir 2 in
0.1 M TBAHFP /DMSO.[355] Dieser Mechanismus wird auch bei Messungen
von Acenderivaten in 0.1 M TBAHFP/CH;Cl; zitiert.[356]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde deshalb das Verhalten von 7 in
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nicht-trockenem 0.1 M TBAHFP/CH>Cl; im Hinblick auf RIla untersucht.
Die Wasserzugabe dndert das Peakmuster durchaus. Allerdings fithrt die Zu-
gabe zu einer Verringerung der Signalintensitdt von Rllaz. Auf Restwasser

lie} sich das Auftreten von RlIlay daher nicht zurtckfiithren.

Prozess Rlla konnte auch durch eine intramolekulare Reaktion des 72~ her-
vorgerufen werden. Allerdings ist eine solche Reaktion in THF nicht detek-

tierbar. Eine solche Reaktion scheint also ebenfalls unwahrscheinlich.

Ein weiterer Erklirungsansatz beruht auf der Reaktion des 7?7 mit dem
Losemittel. Hier ergeben sich zwei mogliche Mechanismen. Der erste be-
ruht darauf, dass in dem Potentialbereich, in dem Prozess RII7 ablauft,
das Losemittel nicht mehr stabil ist.?® An der Elektrode wird CHzCly bei
diesen Potentialen iiber einen dissoziativen Elektronentransfer (DET)[359]
unter Chloridabspaltung umgesetzt. Als Produkte werden dann beispielswei-
se Chlormethanid [CH>C1]™ und Methylen CH>2° diskutiert.[357, 360, 361]
Diese Verbindungen sind instabil und neigen zu Folgereaktionen, sodass aus
der Reduktion von CH2Cl; schlussendlich Methan gewonnen wird.[357, 358]
Bezogen auf die Messungen an 6,13-Bis((triisopropylsilyl)ethinyl)pentacen
ist plausibel, dass die reaktiven Zwischenprodukte der Dichlormethanreduk-

tion mit 7 bzw. seiner reduzierten Spezies reagieren konnten.

Der zweite hypothetische Mechanismus geht von einer Reaktion des 7%~ mit
dem neutralen Dichlormethan aus. Das 7~ greift im Sinne einer nukleophi-

len Substitution ein Losemittelmolekiil an.

FEine tiefergehende Diskussion tiber die chemischen Folgereaktionen, die sich
an die Bildung von 7%~ in CH,Cly anschlieflen, kann im Rahmen dieser Ar-
beit nicht durchgefithrt werden, da die Struktur moglicher Zwischen- oder
Endprodukte nicht aufgekliart wurden. Erste massenspektrometrische Un-
tersuchungen weisen allerdings auf ein Dimerisierungsprodukt (ESI: 1289
m/z) als Folge der zweimaligen Reduktion von 7 in CH2Cl; hin.

28 Halbstufen- und Peakpotentiale fiir den Reduktionsprozess von CHyCly werden in
Acetonitril im Bereich von -2.2 bis —2.5V vs. SCE[357, 358], also -2.6 bis —2.9V vs.
Fc/FcT[302] angegeben. Doch bei hohen Konzentrationen ist die Reduktion des Di-
chlormethans schon bei deutlich geringeren Potentialen (ca. —2.2V vs. Fc/Fct[357])
feststellbar.

29¢infachstes Carben
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Vergleich der Formalpotentiale von 7 in DCM und THF Beim
Wechsel des Elektrolyten zeigte sich fiir das Formalpotential E°(Ol;) eine
Verschiebung von ungefdhr 0.15V (Abschnitt 4.1.1). Auch die Formalpoten-
tiale der Reduktionen zeigen eine Abhéngigkeit vom Losemittel. Mit einer
Differenz von rund 0.05V sind die Unterschiede in den verschiedenen Elek-
trolyten aber deutlich geringer.

Die Differenzen zwischen den Formalpotentialen E°(RI7) und E°(RII7) sind
in beiden Losemitteln weitgehend identisch.

Insgesamt sind im reduktiven Bereich in CH2Cl: alle Peakpaare bei ne-
gativeren Potentialwerten zu finden als in THF. Die Oxidationen fanden in
CH>Cls bei weniger positiven Potentialen als in THF statt. Da die Verschie-
bung somit sowohl bei der Oxidation als auch bei der Reduktion auftritt,
scheint eine spezifische Interaktion der Losemittelmolekiile mit den Radi-
kalionen weniger wahrscheinlich als eine entsprechende Wechselwirkung mit

dem neutralen Acen.
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4.1.2 7,15-bis(tri(isopropyl)silylethinyl)-
benzo[b]benzo|[5,6]indeno[2,1-h]-fluoren

Neben den Acenen und ihren Derivaten kommen auch weitere Verbindun-
gen fiir den Einsatz in der organischen Elektronik in Betracht. Ein Beispiel
hierfir sind die Indeno[1,2-b]fluorenderivate[73] (s. Kapitel 1). Fiir diese
Arbeit ist aufgrund der TIPS-ethinyl-Substituenten besonders das 7,15-
bis(tri(isopropyl)silylethinyl)-benzo[b]benzo[5,6]indeno[2,1-h]-fluoren 48 [72]
von Interesse. Die identischen Substituenten sowie die &hnliche Ausdehnung
der m-Systeme ermdglichen einen Vergleich des elektrochemischen Verhal-
tens von 48 mit dem von 7. Die Ergebnisse an 7 waren vom Loésemittel ab-
héngig. Um eine bestmogliche Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu erzielen,
werden fiir die Messungen an 48 die gleichen Elektrolyten wie im vorange-

gangenen Kapitel verwendet.

Die Cyclovoltammogramme in Teilabbildung 4.11a) zeigen alle in dem elek-
trochemischen Fenster von 0.1 M TBAHFP/CH2Cl, zugénglichen Peaksi-
gnale, die durch 48 hervorgerufen werden. Teilabbildung b) zeigt die ent-
sprechenden Signale in 0.2 M TBAHFP/THF.

Die Cyclovoltammogramme wurden in zwei getrennten Cyclen von einem
Startpotential in der Ndhe des Ruhepotentials (—0.21V in 0.1 M TBAHFP/
CH2Clp; —0.25V in 0.2M TBAHFP/THF) ausgehend zu den negativen
und positiven Umkehrpotentialen hin aufgenommen. In CH2Cl> zeigt sich
bei positiven Potentialwerten das Peakpaar des Oxidationsprozesses Olas.
Bei hoheren Potentialwerten zeigt sich das Signal eines weiteren Prozesses
Ollss. Dieses hat einen Hin-, aber keinen Riickpeak. Zuséatzlich zeigt sich

bei Cyclovoltammogrammen, die die Signale von Prozess Oll4g zeigen, beim

87



Kapitel 4 Elektrochemische Redoxreaktionen von Acenen
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Abbildung 4.11: Cyclovoltammogramme von 48 bei v = 0.2Vs™'. a) in
0.1M TBAHFP/CH;Cl; (¢ = 0.23mM) und b) in 0.2M
TBAHFP/THF (c = 1.36 mM); Pfeile an den Kurven zei-
gen die Richtung der Hinscans der einzelnen Cyclovolta-
mogramme an.
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Zuruckfahren des Potentials der Peak eines weiteren Prozesses Ollass. Die-
ser wird auf die Reduktion eines Produkts einer Folgereaktion, die sich an
den Prozess Ollag anschlieft, zuriickgefiihrt. Im gleichen Losemittel zeigt
Abbildung 4.1 bei negativen Potentialwerten neben den Peakpaaren der
Prozesse Rlas und RlIl4g auch ein weiteres Signal eines Prozesses Rllasg im

Riickscan.

In THF zeigt sich dagegen bei positiven Potentialwerten nur ein Hinpeak
des Prozesses Olas. Ein Riickpeak fehlt. Allerdings ist der Peak deutlich
intensiver als alle anderen Hinpeaks in der Teilabbildung. Das spricht da-
fiir, dass die oxidierte Form von 48 (beispielsweise 48°") chemisch nicht
stabil ist und ein Folgeprodukt hervorbringt, welches beim gleichen Poten-
tial wiederum oxidiert werden kann. Die Signale von Prozess Oll4sg werden,
abgeleitet aus der Analogie der Potentialdifferenzen von Olss und Ollasg
in 0.1M TBAHFP/CH2Cly, rund 0.4V hoher als das Peakpaar Olss bei
ca. 1V erwartet. Dieser Bereich liegt allerdings selbst in super-trockenem
THF weit auflerhalb des zugénglichen elektrochemischen Fensters, da die
Zersetzung des Elektrolyten nur Messungen bis ca. 0.8 V zulédsst. Bei ne-
gativen Potentialwerten zeigen sich die Peakpaare der Prozesse Rlss und

RIl4s ohne Anzeichen einer chemischen Folgereaktion.

Bisher wurden die Elektrodenreaktionen im oxidativen und reduktiven Po-
tentialbereich in getrennten Experimenten diskutiert. Doch es kénnten durch
einen Elektrodenprozess bei stark negativen Potentialwerten Folgeprodukte
entstehen, die erst bei sehr positiven Potentialwerten Elektrodenreaktionen
eingehen. Deshalb wurde vom gleichen Startpotentialen wie zuvor ausge-
hend die Potentiale in einem einzigen Experiment zunéchst zu negativen
(CH2Cla: Ex = —1.908V; THF: E) = —1.922V) und anschlieflend zu posi-
tiven Potentialen (CH2Cle: Ex = 1.088 V; THF: E) = 0.778 V) hin variiert.
In diesem Cyclovoltammogramm traten keine zusétzlichen Peaks auf und
auch die Potentiallagen und die relative Intensitét der Signale &nderten sich
nicht. Auch Cyclovoltammogramme, bei denen das Potential zunéichst zu
positiven und dann zu negativen Potentialwerten variiert wurde, enthalten
die selben Signale wie in Abbildung 4.11. Oxidation und Reduktion kénnen

somit getrennt untersucht werden.
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Die vorliegende Arbeit legt den Fokus auf die Oxidation und die entspre-
chende Rereduktion der Molekiile. Bei 48 wird in den néchsten Abschnitten
detailliert auf das Verhalten in 0.1 M TBAHFP/CHCl, eingegangen. Die
Arbeit fufit dabei auf cyclovoltammetrischen Messungen aus der vom Au-
tor der vorliegenden Dissertation betreuten Bachelorarbeit von GRAF.[362]
Diese Messungen ermdglichen die hier vorgestellten Simulationsrechnungen
fiir die chemischen und elektrochemischen Prozesse und schliefilich den Ver-

gleich mit 7.

Erste Oxidationsstufe Fiir die quantitative Auswertung des Peakpaa-
res von Prozess Ol4s wurde dieses in CH2Clz durch entsprechende Wahl des
Potentialbereichs (0.240 V bis 0.740 V) unabhéngig von der zweiten Oxidati-
onsstufe untersucht. Es wurden drei unabhéngige Messreihen mit Vorschub-
geschwindigkeiten von 0.02 Vs™* bis 50 Vs~* durchgefiihrt. Jede Messreihe

umfasste 5 Konzentrationen im Bereich von 0.018 mmol bis 0.1 mmol.

164
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ENV vs. Fe/Fc'
Abbildung 4.12: Cyclovoltammogramme von 48 im Potentialbereich der

ersten Oxidation in 0.1M TBAHFP/CH:Cly (¢ =
0.082mM;v = 0.05,0.5,2 und 35Vs™1).

Abbildung 4.12 zeigt das Peakpaar des Prozesses Olsg bei der gleichen

Konzentration, aber verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten. Die Peaks
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Tabelle 4.8: Cyclovoltammetrische Charakterisierung des Peakpaares Olag
in 0.1M TBAHFP/CH;Cl,.

E°(Olag) [V]® 0.504 + 0.002
AE,(Olgg) [V], rev.lP] 0.068 £ 0.003
AE,Olsg [V], (20Vs™1) 0.130 + 0.002
15°4(0las) /IS (Olas), (0.05V s~ 1)l 0.86 + 0.05
I7°9(Olag) / I9* (OTag) ] 0.96 + 0.04
I9%(Olag)/(c - +/v) 1.42 + 0.06
[ mAVE ][c]
M-vmV
Doy - 108 [em?s~ 1]l 72 4+ 0.5
D - 10% [em?s 1] 7.6
NMR .
ke (Olgg) [cm2s~1]l8] 0.04 &+ 0.01

[a] nach Gleichung 3.4, 0.05 < v < 10Vs~! [b] fiir geringe Vorschubgeschwindig-
keiten: 0.05 < v < 1.0Vs~!. Die Bestimmung erfolgte durch Mittelwertbildung al-
ler Konzentrationen aller Messreihen. [c¢] nach Gleichung 3.5 [d] nach Gleichung 3.5;
0.1 €< v < 5.0Vs~! [e] nach Gleichung 3.6; 0.05 < v < 1.0Vs~! [f] Aus PGSE-
Experimenten; gemessen in 0.1 M TBAHFP/CH:Cly [g] 20Vs™! < v < 5.0Vs™L

sind bei allen Messungen klar zu erkennen und erlauben eine quantitative
Analyse (Tabelle 4.12). Bei der Auswertung wurden dabei nur Messungen
beachtet, bei denen die Vorschubgeschwindigkeit > 0.05 Vs™! ist. Bei lang-
sameren Vorschubgeschwindigkeiten unterliegen die Messungen dem merk-
lichen Einfluss von Konvektion und Kanteneffekt. Eine Auswertungen mit

den Gleichungen aus Abschnitt 3.3.1 ist dann nicht mehr moglich.

Bei geringen Vorschubgeschwindigkeiten liegen die gemittelten Peakpoten-
tialdifferenzen nur knapp iiber 0.058 V. Nach Gleichung 3.3 wird daraus auf
einen elektrochemisch reversiblen Finelektronentransfer geschlossen. Das
Peakpaar wird somit auf das Redoxpaar 48/48°" zuriickgefiihrt. Bei v =
20V s~ ! sind die Peakaufspaltungen dagegen deutlich erhéht. Diese Zunah-
me von AFE), ist dabei von der Vorschubgeschwindigkeit abhéngig, jedoch
praktisch nicht von der Konzentration (Tabelle 4.9). Es handelt sich somit
nicht um das Artefakt des in Abschnitt 3.3.1 diskutierten /R-Drops. Da-
mit zeigt die Zunahme der Peakpotentialdifferenz den Ubergang von einem
elektrochemisch reversiblen Elektronentransfer bei langsamen Geschwindig-

keiten hin zu einem quasireversiblen Elektronentransfer bei gréfleren v an.

Bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 1Vs™' (log(1/y/1) = 0) liegen
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Abbildung 4.13: Abhéngigkeit von AFE,(Olgg) von v in 0.1M TBA-
HFP/CH2Cl,. Die gemittelten Peakpotentialdifferenzen
sind durch schwarze Quadrate dargestellt. Die gestrichelte
Kennlinie, dient der Veranschaulichung des Verlaufs und
beruht nicht auf physikalischen Grundlagen. Zur Bildung
der Mittelwerte wurden Messungen bei 15 Konzentrationen
(0.018 < ¢ < 0.1 mM) aus drei unabhéngigen Messreihen
herangezogen.
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Tabelle 4.9: Peakpotentialdifferenzen AFE, einer exemplarischen Messreihe
von 48 in 0.1 M TBAHFP/CHCls.

v [Vs™! cag [mM]

0.042 0.062 0.082 0.101

0.02 0.069 0.068 0.068 0.068
0.05 0.067 0.066 0.067 0.067
0.1 0.067 0.067 0.067 0.067
0.2 0.067 0.068 0.067 0.068
0.5 0.072 0.071 0.072 0.071
1.0 0.073 0.074 0.076 0.078
2.0 0.080 0.081 0.082 0.085
5.0 0.092 0.093 0.095 0.097
10 0.103 0.105 0.108 0.108
21 0.129 0.129 0.129 0.129
35 0.150 0.153 0.156 0.153
49 0.170 0.170 0.170 0.170

die Peakpotentialdifferenzen nahe 0.058 V. Bei hoheren v kommt es durch
den Ubergang zu einem quasireversiblen Elektronentransfer zu einer konti-
nuierlichen Zunahme der Werte (Abbildung 4.13). Bei diesen Vorschubge-
schwindigkeiten beginnt die Kinetik des Elektronentransfers die Elektroden-
reaktion zu beeinflussen. Die geringen A E,-Werte erlauben die Bestimmung
des Formalpotentials (Tabelle 4.8). In Abschnitt 4.1.1 wurde fiir den ersten
Oxidationsprozess von 7 eine signifikante Abhéngigkeit des Formalpotenti-
als vom Elektrolyten aufgezeigt. Das Formalpotential in CH,Cls-basierten
Elektrolyten war deutlich geringer als im THF-Elektrolyten. Bei 48 zeigt
sich eine dhnliche Situation. Auch hier finden die Redoxprozesse in THF
erst bei hoheren Potentialwerten statt (Abbildung 4.11b): ca. 0.68 V). Die
chemisch irreversible Oxidation in 0.2 M TBAHFP/THF macht allerdings
eine Bestimmung des Formalpotentials unmdoglich, sodass hier das Verhalten

zwischen 48 und 7 nur bedingt verglichen werden kann.

Das Peakstromverhiltnis I5°%(Olas)/I5*(Olas) wiirde fiir einen chemisch
reversiblen Prozess einen Wert von 1 annehmen. Laut Tabelle 4.8 ist der

Wert bei langsamen Vorschubgeschwindigkeit etwas geringer. Das Radikal-
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kation ist in der Zeitskala der cyclovoltammetrischen Messungen nicht stabil
und geht eine sehr langsame, aber detektierbare Folgereaktion ein, die mit

zunehmender Vorschubgeschwindigkeit an Einfluss verliert.
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Abbildung 4.14: Abhéngigkeit des konzentrationsnormierten Oxidati-
onspeakstroms 5%(Olgs)c™! von /v (Mittelwerte und
Standardabweichungen). Die durchgezogene Linie zeigt
die lineare Abhéngigkeit von /v bei niedrigen Vorschub-
geschwindigkeiten und ihre Extrapolation. Die gestrichelte
Kurvenverlaufslinie dient der Veranschaulichung und be-
ruht nicht auf physikalischen Grundlagen. Zur Bildung der
Mittelwerte wurden Messungen bei 15 Konzentrationen
(0.018 < ¢ <0.1mM) in 0.1 M TBAHFP/CH;Cl, aus drei
unabhéngigen Messreihen herangezogen.

Der normierte Strom ist nur fiir kleine Vorschubgeschwindigkeiten in 0.1 M
TBAHFP/CH:Cl; konstant (Tabelle 4.8). Abbildung 4.14 demonstriert, wie
es bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten zu einer Abweichung des kon-
zentrationsnormierten Oxidationspeakstrom I9*(Olss)c™' kommt. Bis zu

! steigt der Strom in Uberein-

einer Vorschubgeschwindigkeit von 1.0 Vs~
stimmung mit der Randles-Sevéik-Gleichung 3.6 proportional zu /v an. Bei
héheren Vorschubgeschwindigkeiten entféllt die Proportionalitdt und der

Strom nimmt geringe Werte an. Urséchlich ist dabei der Ubergang zu ei-
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nem quasireversiblen Elektronentransfer, wie er schon bei der Interpretation
der Peakpotentialdifferenz diskutiert wurde.

Zusammenfassend wird der Prozess Olsg in 0.1 M TBAHFP/CH2Cly auf
die Oxidation von 48 zu 48°" und die entsprechende Riickreaktion zuriick-
gefithrt. Schon in der Zeitskala der CV-Experimente zeigt sich der Einfluss
einer Folgereaktion. Bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 1.0 Vs~ liegt
elektrochemische Reversibilitdt vor. Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten
zeigt sich elektrochemische Quasireversibilitét.

Bei einem chemisch und elektrochemisch reversiblen Elektronentransfer kann
iiber die Randles-Sevéik-Gleichung aus den Oxidationspeakstréomen der Dif-
fusionskoeffizient berechnet werden. Fiir langsame Vorschubgeschwindigkei-
ten verlduft die Oxidation von 48 zu 48°" elektrochemisch reversibel. Auch
wenn bei der Oxidation von 48 keine vollstdndige chemische Reversibilitat
vorliegt, wird die Gleichung zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten her-
angezogen. Die Folgereaktion verlduft langsam, sodass hier von einer Giiltig-
keit der Gleichung ausgegangen wird. Der aus I7* errechnete Diffusionsko-
effizient findet sich in Tabelle 4.8. Analog zum Vorgehen in Abschnitt 4.1.1
wurde der Diffusionskoeffizient auch mittels NMR-PGSE-Experimenten be-
stimmt, um den aus den elektrochemischen Daten bestimmten Wert zu un-
terstiitzen. Die Werte stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit und Re-
produzierbarkeit sehr gut {iberein®°. Der iiber die Randles-Sevéik-Gleichung
bestimmte Wert ist trotz der Folgereaktion plausibel. Mit dem Diffusionsko-
effizienten wird aus den Peakpotentialdifferenzen AFE}, im quasireversiblen
Bereich bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten die Geschwindigkeitskonstan-
ten des heterogenen Elektronentransfers ks bestimmt. Der Wert liegt in der

gleichen Groenordnung wie ks(7).

Zweite Oxidation des 48 In dem grofien elektrochemischen Fenster von
CH2Cl3 sind neben dem Peakpaar von Prozess Olsg auch noch Signale eines
weiteren Prozesses Ollsas zugénglich (Abbildung 4.15). Diese wurde in einer
Messreihe mit 5 Konzentrationen (0.021 mM < ¢ < 0.1 mM) bei Vorschub-

geschwindigkeiten zwischen 0.02 Vs™! und 20 Vs™* im Potentialbereich von

30Fiir eine Diskussion der verschiedenen Diffusionsbedingungen in den elektrochemi-
schen und den NMR-Experimenten: s. Abschnitt 4.1.1
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0.24V bis 1.09 V ndher untersucht.

Bei den Cyclovoltammogrammen in Abbildung 4.15 wurden die Stromwerte
konzentrations- und geschwindigkeitsnormiert. In Ubereinstimmung mit der
Diskussion im vorangegangenen Abschnitt iiber den ersten Oxidationspro-
zess von 48 unterscheiden sich die normierten Cyclovoltammogramme in den
Teilabbildungen 4.15a) und b) im Bezug auf das Peakpaar von Olsg nur ge-
ringfiigig. Abbildung 4.15a) zeigt allerdings, dass konzentrationsunabhéngig
bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten (in der Abbildung: v = 0.1Vs™!)
fiir Peakpaar Ollsg praktisch kein Riickpeak auftritt.

Bei den vorschubgeschwindigkeitsnormierten Cyclovoltammogrammen aus
Abbildung 4.15b) steigt die Intensitiat des Riickpeaks mit zunehmendem v.
Bei v > 5.0Vs ™! zeigen sich zwei aufeinanderfolgende praktisch chemisch
reversible Oxidationsprozesse. Die Folgereaktion wird bei diesen Geschwin-

digkeiten weitestgehend maskiert.

Die Cyclovoltammogramme in Abbildung 4.15b) zeigen zusatzlich das Si-
gnale eines Reduktionsprozesses Ollass. Dieses trat im vorangegangenen
Abschnitt iiber Prozess Olsg nicht auf. Es resultiert folglich aus Reaktionen
im Zusammenhang mit Prozess Ollss. Seine relative Intensitét ist bei mitt-
leren Vorschubgeschwindigkeiten am héchsten. Bei langsamen Vorschubge-
schwindigkeiten (Abbildung 4.15a)) und sehr schnellen (Abbildung 4.15b))

ist es dagegen kaum zu erkennen.

Bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten ist Oxidationsprozess Ollsg che-
misch irreversibel, doch mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit nimmt
der Einfluss der entsprechenden Folgereaktion ab. Die Cyclovoltammogram-
me nédhern sich dem Signalmuster zweier chemisch reversibler Elektronen-
transfers an (EE-Mechanismus). Zur Interpretation der Elektrodenvorgén-
ge wird zunéchst der einfachere Fall bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten
diskutiert. Diese Resultate werden dann genutzt, um die Cyclovoltammo-
gramme, die bei langsamen Geschwindigkeiten aufgenommen wurden, zu

interpretieren.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchung des zweiten Oxi-

dationsprozesses findet sich in Tabelle 4.10. Bei allen Vorschubgeschwindig-
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Abbildung 4.15: Cyclovoltammogramme im Potentialbereich der Prozes-
se Olsg und Ollgg in 0.1M TBAHFP/CH:Cly mit
konzentrations- und vorschubgeschwindigkeitsnormierten
Strémen; a) Stréme normiert mit ¢, v = 0.1Vs™; ¢ =
0.42mM(~ — —), 0.062mM (- - -), 0.082mM (—), 0.1 mM
(-++); b) Strome normiert mit /v, ¢ = 0.10mM; v =
0.5Vs™t (—),1.0Vst (---),20Vs ™ (---),5.0Vs?
(—- =), 10Vs (= —- ).

97



Kapitel 4 Elektrochemische Redoxreaktionen von Acenen

Tabelle 4.10: Cyclovoltammetrische Charakterisierung des Elektronentrans-
fers 48°1/ 487+,

Losemittel CH»Cls
crBAHFP [M] 0.1
E°(Ollgg) [V]™ 0.972 + 0.008
AFE,(OIlgg) [V], quasirev. 0.104 + 0.008
ks(Ollgg) [em?s™1)lc! 0.03 £ 0.01
I9%(OTlag) /I3 (Olag ) 1.1 + 0.1

[2] nach Gleichung 3.4; v > 10Vs™" [b] v = 5.0Vs™* [c] v > 5.0Vs™! [d]
I*(OlIlss) wurde relativ zu einer Extrapolation des Abfalls von I5*(Olag)
bestimmt. Angegeben ist der Mittelwert iiber alle Vorschubgeschwindigkei-
ten (0.020Vs~! bis 10Vs™1).

keiten betrégt das Peakstromverhaltnis I5*(OIlsg)/I5*(Olag) praktisch 1.
Unter Annahme des gleichen Diffusionskoeffizienten fiir 48, 48" sowie des
Oxidationsprodukts von 48°" wird darauf geschlossen, dass bei beiden Oxi-
dationsschritten die gleiche Anzahl an Elektronen tibertragen wird. Peak-
paar Olyg ist auf einen Finelektronentransfer zuriickgefiihrt worden. Damit
wird im zweiten Oxidationsschritt ebenfalls ein Elektron iibertragen. Das
Produkt der zweiten Oxidation ist somit 482+,

Die Peakpotentialdifferenz AE, (Ollss) liegt deutlich hoher als man es fiir
einen reversiblen Einelektronentransfer (Gleichung 3.3 mit n = 1) erwartet.
AuBlerdem steigt AE, (Ollsg) mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit.
‘Wie schon bei Prozess Olag ist der Elektronentransfer bei den hoheren Vor-
schubgeschwindigkeiten elektrochemisch quasireversibel. Damit kann aus
den Peakpotentialdifferenzen, ebenfalls unter Verwendung von D(48), ks
bestimmt werden. Auch wenn die Peakpotentialdifferenz bei diesen Vor-
schubgeschwindigkeiten schon erhoht ist, erlaubt sie doch die Bestimmung
des Formalpotentials EO(OH48) als Mittelwert aus den Peakpotentialen fir
Oxidation und Rereduktion. Das Formalpotential des zweiten Elektronen-
transfers liegt wie bei 7 hoher als der erste und folgt damit ebenfalls der
klassischen Reihenfolge aufeinander folgender Oxidationsstufen eines Mole-
kiils.[348]

Der Riickpeak von OlIlsg wird mit Verringerung der Vorschubgeschwindig-
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keit kleiner, bis er bei 0.5 Vs™! nahezu vollstandig verschwindet (Abbildung
4.15b)). Somit ist der zweite Oxidationsschritt bei langsamen Vorschubge-
schwindigkeiten chemisch irreversibel. Es schliefit sich eine Folgereaktion
an. Das Produkt der Folgereaktion konnte im Falle von 7 ein weiteres Mal
oxidiert werden. Der Peakstrom des zweiten Oxidationsprozesses I;*(Oll7)
war dadurch doppelt so hoch wie I;*(Ol7) des ersten Oxidationsprozesses.
Doch bei 48 betrigt das Peakstromverhéltnis I5*(OIlag)/I5*(Olsag) auch
bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten ungefahr 1. Auflerdem sind keine
weitere Oxidationssignale erkennbar. An die chemische Folgereaktion schlie-
Ben sich somit keine weiteren Ozidationsprozesse an. Aus der Folgereaktion
des zweiten Oxidationsprozesses geht jedoch ein Produkt X hervor, dass
im Riickscan bei ca. 0.3V wieder reduziert werden kann (Prozess Ollags).
Bei geringen Vorschubgeschwindigkeiten hat dieses Produkt allerdings die
Diffusionsschicht bereits wieder verlassen und kann nicht mehr detektiert
werden. Das Signal ist auch bei mittleren v sehr klein. Zusétzlich muss somit
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