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1.5 Hz,2H), 7.33(dd, J = 7.3,1.5 Hz, 2H), 7.23-7.33 (br., AA’XX’, 8 H), 7.17 (dd,
J =173,1.5Hz,2H),7.09-7.15 (br,, AA'’XX’, 8 H), 4.09 (br. 5, 6H),4.07 (br. s, 6H).

Alle neuen Verbindungen gaben zufriedenstellende analytische Daten und IR- sowie
Massenspektren.
Eingegangen am 4. November 1996 [Z9726]

Stichworte: Carbokationen + Elektrochemie < Farbstoffe -
Redoxreaktionen
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Gestaffelte und verdrillte Difluormethylengruppen
in Perfluoralkylketten — die Struktur von
M[C4F9$OzNSOzC4F9] (M - Na, K)**

Lixin Xue, Darryl D. DesMarteau* und
William T. Pennington*

Im Gegensatz zu n-Alkanen mit ihrer perfekt gestaffelten
Konformation nimmt das Kohlenstoffriickgrat eines perfluo-
rierten n-Alkans eine Helixkonformation ein.!*! Dies liegt wahr-
scheinlich an dem verglichen mit Wasserstoff groBeren van-der-
Waals-Radius von Fluor; durch Rotation um die C-C-Bindung
wird der Abstand zwischen Fluoratomen benachbarter C-Ato-
me vergroflert.[?!

Polytetrafluorethen hat unter Normalbedingungen eine He-
lixstruktur, bei hoheren Driicken findet jedoch ein Fest-fest-
Phaseniibergang zu einer planaren Zickzack-Konformation
statt.’» 4 Ahnliche Uberginge treten bei perfluorierten n-Alka-
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nen auf, allerdings bei betridchtlich niedrigeren Driicken.’!
Kiirzlich wurde postuliert, daB3 kurze perfluorierte Kohlenstoff-
ketten unter Normalbedingungen eher eine planare Zickzack-
Struktur als eine Helixstruktur einnehmen, wenn sie an der
Oberfliche eines Substrats dicht gepackt sind.!®! Dabei wurden
Strukturen diinner, auf Glas aufgebrachter Filme aus Perfluor-
decansdure mit einer Kombination aus Rontgenkleinwinkel-
streuung, Beugung unter streifendem Einfall und Molecular
Modeling untersucht. Die Verbindung liegt in Form von zwei
Phasen vor, und das beste Modell fiir beide enthielt nicht ver-
drillte Kohlenstoffketten.

Na[C,F,,.,S0,NSO,C,F,,,,] 1,m=n=4;

2 m=n=6,3, m=4,n==6

Roéntgenstrukturanalysen der Natriumsalze 1-3 von Bis(per-
fluoralkyl)sulfonylimiden lieferten konkretere Beweise dafiir,
daB die Seitenketten dieser perfluorierten Verbindungen dhnli-
che Strukturen aufweisen. Hier berichten wir iiber die Kristall-
struktur von 1, einer reprdsentativen Verbindung dieser Rei-
he,!” und stellen diese der Struktur des Kaliumderivats von 1,
der Verbindung 4, gegeniiber.'® Eine umfassendere Diskussion
all dieser Verbindungen wird folgen.™®

Die bemerkenswerte Aciditdt von Bis[(perfluoralkyl)sul-
fonylJimiden*© 11 beruht zum Teil auf der Resonanzstabilisie-
rung der konjugierten Sdurest-Anionen. Sie konnen wegen der
ausgedehnten Ladungsdelokalisierung iiber das -SO,-N-SO,-
Geriist als mehrzédhnige Liganden dienen, die an viele Metall-
zentren binden und so ein Optimum an elektrostatischen Wech-
selwirkungen erreichen kénnen.!?# Diese fithren zur Bildung
ionischer, hydrophiler und perfluorierter, hydrophober Berei-
che, die sich typischerweise zu Schichten zusammenlagern und
aus einem ionischen Kern sowie einer perfluorierten Oberfldche
bestehen.['3: 141 Dies trifft auch auf 1 zu; das Natriumion
(Abb. 1 links) steht in starker Wechselwirkung mit dem Stick-

Abb. 1. Links: Struktur von 1 im Kristall (Schwingungsellipsoide fiir 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Atombezeichnungen, die einen Kleinbuchstaben enthal-
ten, wurden durch folgende Symmetrieoperationen generiert: a) 1 — x, y, 1/2 — z;
by x,y—1,z; 9l -x,y—1;12—z; &) 1—x,—y, —z; &) x, —y, 12 + 2z
Rechts: Darstellung der Kristallpackung in 1; Blickrichtung entlang der b-Achse.
Der Ursprung befindet sich an der unteren linken hinteren Ecke. Richtungen: + x
weist nach oben, + y nach vorne, + z nach rechts. Die Schwefelatome sind als
Ellipsoide mit Kreuzen, die Natriumionen als groBe offene Kreise, die Fluoratome
als mittelgroBe Ellipsoide, die Sauerstoffatome als schattierte Kreise, die Stickstoff-
atome als schwarze sowie die Kohlenstoffatome als kleine weille Kreise abgebildet.
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stoffatom des Anions (2.531(7) A) und wird von einem Paar
von Sauerstoffatomen der Sulfonylgruppe eines Anions unter
Chelatbildung komplexiert (Na1-O1b, Olc 2.331(5) A). Die-
ses Anion ist entlang der b-Achse so verschoben, daB sich
Ionenpaar-Ketten bilden. Inversionssymmetrisch dquivalente
(1/2, 0, 0) Ketten sind durch zusétzliche Wechselwirkungen zwi-
schen dem Natriumion und Sulfonylsauerstoffatomen ver-
kniipft (Na1-02d, O2¢ 2.356(4) A), so daB Schichten entstehen,
die entlang der a-Achse gestapelt sind (Abb. 1 rechts). Wegen
der starken Wechselwirkungen, an denen die Natriumionen be-
teiligt sind, sind die aus dem hydrophilen Kern herausragenden
Perfluoralkylketten zu dicht gepackt, um eine helicale Verdril-
lung zu ermdglichen (Abb. 2 links). Die Ketten haben eine

Abb. 2. Links: Raumerfiillendes Modell von 1, Blickrichtung entlang der Schicht-
normalen. Rechts: Raumerfiillendes Modell von 4, Blickrichtung entlang der
Schichtnormalen.

nahezu ideale, planare, gestaffelte Konformation. Die groBten
F-C-C-F-Torsionswinkel entlang der Kette liegen zwischen
174.3 und 178.1°. Im Gegensatz dazu hat 4 zwar auch eine
Schichtstruktur mit einem ionischen Kern und Perfluoralkyl-
oberfldchen, doch sind die Schichten viel komplexer. Die Per-
fluoralkylketten in 4 sind wegen der betréchtlich gréere Ab-
stinde zu den Kaliumionen lockerer um den hydrophilen Kern
gepackt — die K -+ - O-Abstinde liegen zwischen 2.624(12) und
2.979(12) A, im Durchschnitt bei 2.8(1) A. Im Gegensatz zu den
Ketten in 1 nehmen in 4 viele Ketten eine verdrillte Konforma-
tion ein (Abb. 2 rechts), wobei die gréBten F-C-C-F-Torsions-
winkel entlang der Ketten zwischen 156.5 und 179.9° liegen.!*3!
Wie bei anderen Verbindungen mit Perfluoralkylgruppen wird
die AbstoBung der Fluoratome durch VergréBern der C-C-C-
Bindungswinkel in den Ketten vermindert (Durchschnittswerte
fiir 1 und 4 117.8(8)° bzw. 119(4)°).

Ein weiterer Unterschied zwischen den Strukturen von 1 und
4 besteht in der Konformation des Anions. In 1 nimmt das
Anion eine trans-Konformation ein, in der die zwei Perfluor-
alkylketten zu entgegengesetzten Seiten des hydrophilen Kerns
der Schicht ausgestreckt sind. In 4 haben zwei der Anionen in
der asymmetrischen Einheit eine dhnliche trans-Konformation,
die anderen beiden aber cis-Konformation, und die Perfluoral-
kylketten eines Anions weisen vom hydrophilen Kern weg auf
dieselbe Seite der Schicht. Wir haben die Strukturen vieler Salze
des verwandten Anions [CF,SO,NSO,CF,]” bestimmt und
festgestellt, daB dieses Anion typischerweise cis-Konformation
einnimmt, wenn es einen Komplex mit einem Kation bildet, in
unkomplexiertem Zustand aber liegt es hdufiger in der trans-
Konformation vor.['®!
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Verbindungen dieser Art sind unter anderem deshalb von In-
teresse, weil sie moglicherweise als Strukturmodelle fiir perfluo-
rierte lonomer-Membranen dienen kdnnen, die wegen ihrer ex-
zellenten Leistungsfdhigkeit in Chlor-Alkali- und Brennstoffzel-
len von Bedeutung sind.[*7 Diese Materialien bestehen aus drei
Phasen: Einer kristallinen Phase, die durch geordnetes Packen
des perfluorierten Riickgrats entsteht, ionischen Bereichen, die
typischerweise als ,,Cluster** bezeichnet werden und aus stabilen
Coulomb-Assoziaten der polaren Seitengruppen bestehen sowie
einer amorphen Phase.!*® Die lonentransporteigenschaften die-
ser Membranen hingen stark von der ,,Clusterbildung* ab. Zur
Beschreibung der Clusterbildung in Kohlenwasserstoff-lono-
meren sind viele Modelle entwickelt worden, darunter eins, das
sphérische Cluster in einem parakristallinen Gitter verwen-
det,!’®! ein ,,Schalen-Kern-Modell*“?°! und ein Lamellenmo-
dell.1?'1 Es herrscht keine Einigkeit dariiber, welches dieser Mo-
delle die Clusterbildung in Kohlenwasserstoff-Ilonomeren am
besten beschreibt, und die Situation bei perfluorierten Ionome-
ren ist sogar noch komplizierter.??! Jedes erfolgreiche Modell
wird aber die hier diskutierten Einfliisse beriicksichtigen miis-
sen, d. h. die sterischen Beschriankungen, die auf und durch die
Packung des perfluorierten Riickgrats der Polymerkette ausge-
ubt werden.

Eingegangen am 10. September 1996 [Z 9546]

Stichworte: Alkane + Festkorperstrukturen « Fluor - lonomere -
Konformation
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Elektrochemisch induzierte Lumineszenz und
protonengesteuerte Fluoreszenzloschung
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s-indacenen**

Matthias Kollmannsberger, Thomas Gareis,
Stefan Heinl, Josef Breu und Jorg Daub*

Professor Fabian Gerson gewidmet

Funktionelle Fluoreszenzfarbstoffe haben eine zentrale Be-
deutung als aktive Komponenten fiir licht- und elektronentrans-
fergesteuerte Prozesse vornehmlich im Bereich der Materialfor-
schung und der Analytik.!!! Insbesondere die Kombination von
reversibler Elektroneniibertragung mit effizienter Lichtabsorp-
tion und -emission ist unabdingbar fir die Prozesse, die in
lichtemittierenden und photovoltaisch/photoelektrochemischen
Bauelementen eine entscheidende Rolle spielen.!”) Difluorbora-
diaza-s-indacene haben wegen ihrer hohen Absorptionskoeffi-
zienten und hohen Fluoreszenzquantenausbeuten ein sehr giin-
stiges photochemisch/photophysikalisches Eigenschaftsprofil.[3!
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Bisher waren nach unseren Kenntnissen Untersuchungen iiber
das Elektronentransferverhalten dieser Farbstoffe nicht be-
schrieben. Wir berichten hier iiber maBgeschneiderte Verbin-
dungen, die einerseits gut fluoreszieren und andererseits persi-
stente Radikalkationen und -anionen bilden. Ein Nahziel dieser
Untersuchungen besteht darin, elektrochemilumineszente Ver-
bindungen zu erhalten, die als aktive Komponenten in organi-
sche lichtemittierende Dioden (OLEDs) eingebaut werden kon-
nen™ Im Verlauf dieser Untersuchungen wurde auch ein
donorsubstitutiertes Derivat hergestellt, dessen Fluoreszenz
durch photoinduzierte Elektroneniibertragung (PET)P! ge-
16scht wird. Mit dieser Verbindung steht ein effizienter proto-
nengesteuerter Fluoreszenzschalter zur Verfiigung.

Einfache Difluorboradiaza-s-indacene wie 1! sind fiir opto-
elektrochemische Anwendungen ungeeignet, weil sie keine sta-
bilen Radikalionen bilden. Um die Mdéglichkeit der Stabilisie-
rung der Radikalionen durch Substituenten am Chromophor zu
untersuchen, synthetisierten wir unter anderem die Verbindun-
gen 2—4. Wir gingen dabei von Pyrrolen aus, die mit den ent-
sprechenden Aldehyden zu Dipyrromethanen kondensiert,
dann oxidiert und mit BF;-Et,0 zu den Zielverbindungen um-
gesetzt wurden.®!

1 2a: R=Me
2b: R=H
2c: R=COZEt

3 4a: X=N Me2
4b: X=H

Es stellte sich heraus, daB fiir die Stabilisierung der Radikal-
anionen wegen der zu erwartenden, starken Spinlokalisation die
meso-Position des Indacengeriists von entscheidender Bedeu-
tung ist. Das Cyclovoltammogramm des Indacens 1 zeigt eine
irreversible Reduktion, die unter Diinnschichtbedingungen ei-
nen chemisch reversiblen Cyclus mit einer Peakpotentialsepara-
tion von Uber 900 mV bildet. Diese Verschiebung der Riickoxi-
dation zu deutlich positiverem Potential deutet auf eine schnelle
chemische Folgereaktion der primér gebildeten Radikalanionen
hin; vermutlich handelt es sich dabei um eine Dimerisierung
iber die meso-Position. Blockiert man diese mit Phenylsubsti-
tuenten, so sind die Radikalanionen unter aprotischen Bedin-
gungen stabil. Spektroelektrochemische Messungen ergaben,
daB die Radikalanionen im Vergleich zu den Neutralspezies bei
groBeren Wellenldngen (560-630 nm) absorbieren, wihrend
diese charakteristische Bande beim Reduktionsprodukt von 1
fehlt, weshalb es sich hierbei offenbar nicht um eine Radikalspe-
zies handelt (Tabelle 1). Die Lage der Reduktionspotentiale
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