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Azaacene sind seit langem bekannt, entweder als N,N'-Dihydrover-
bindungen oder in ihrer oxidierten Form als 4n + 2n-Systeme, aber
erst seit kurzer Zeit versucht man, prozessierbare und charakterisier-
bare Derivate zu erhalten. In den letzten drei Jahren wurden neue
Synthesewege fiir grofiere N-Heteroacene entwickelt. Besonders die
Pd-katalysierten Kupplungen aromatischer Diamine mit aktivierten
aromatischen Dihalogeniden haben zahlreiche neuartige Azaacene
einfach zugdnglich gemacht. Seit 2010 konnte eine Vielzahl Azapen-
tacene und stabiler Oligoazahexacene synthetisiert werden, darunter
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Reduktionspotentials von Sauerstoff

auch ein symmetrisches Tetraazapentacen, das ein ausgezeichnetes
Elektronentransportmaterial fiir Diinnschichttransistoren darstellt.

1. Hintergrund und Abgrenzung

Dieser Ubersichtsartikel berichtet iiber neue Entwick-
lungen auf dem Gebiet groBer N-Heteroacene (Fortschritt
seit 2010) und ihren Einsatz in der organischen Elektronik.
Bis zum September 2012 sind ca. 5000 wissenschaftliche Ar-
tikel iiber Pentacen und seine Derivate publiziert worden, da
dieses (neben Rubren) das Referenzmaterial schlechthin fiir
sublimierbare Lochtransporter in organischen Diinnschicht-
transistoren ist. Pentacen zeigt eine vorteilhafte Kombination
von Molekiilstruktur und Festkorperpackung, woraus Loch-
mobilitidten bis zu 58 cm?V~'s™! resultieren.'! Allerdings ist
Pentacen unter praktischen Gesichtspunkten ein ungiinstiges
Elektronentransportmaterial.”) Einer der Griinde dafiir ist
die hohe Empfindlichkeit der entstehenden Pentacen-Radi-
kalanionen, die ihre Ladungen an Fallenzustinden oder an
den immer vorhandenen Spuren von Sauerstoff verlieren, die
selbst in verkapselten Bauteilen schwer auszuschlie3en sind.

Wie konnte man Pentacen in einen potenten Elektro-
nentransporter, d. h. einen n-Kanalhalbleiter, verwandeln? In
einem stark vereinfachten Bild miisste man Pentacen nehmen
und sowohl das HOMO als auch das LUMO stabilisieren,
sodass Radikalanionen (delokalisierte Ladungstriger im
kristallinen Festkorper) die sich nach Ladungsinjektion bil-
den, energetisch unterhalb moglicher Fallenzustinde und des
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liegen. Brauchbare Wege dazu wéren
entweder der Austausch der Pentacen-
Wasserstoffsubstituenten gegen elek-
tronegative Halogensubstituenten
oder andere Akzeptoren® oder die
Einfiihrung elektronegativer Elemente in das Molekiilgeriist.
Dabei liegt die Substitution von CH-Einheiten durch Stick-
stoffatome nahe, um Pyridin- oder Pyrazinringe einzufiihren.
Die resultierenden N-Heteroacene sollten attraktive elek-
tronische und elektrische Eigenschaften zeigen, die komple-
mentéir zu denen der ,,normalen* Acene sind.

Im Zuge der letzten fiinf Jahre waren beachtenswerte
Aktivitdten in der Synthese und Charakterisierung groB3er N-
Heteroacene zu verzeichnen, und einige Ubersichtsarbeiten
sind erschienen.” Die rasche Expansion des Gebietes macht
einen neueren Uberblick aber dringend nétig. Wichtige
Teilaspekte sind neue Syntheserouten, physikalische und
optische Eigenschaften, aber auch Anwendungen von N-
Heteroacenen in Bauteilen der organischen Elektronik. Hier
présentieren wir die Entwicklung des Gebietes seit 2010.

2. Historischer Uberblick

Pentacen wurde erstmals 1935 von Clar synthetisiert.”!
Die groBeren reduzierten N-Heteroacene (N,N'-Dihydrover-
bindungen) sind aber deutlich ilter und wurden zuerst von
Hinsberg!® sowie von Fischer und Hepp!”' unabhiingig von-
einander hergestellt wie fiir N,N'-Dihydrooligoazapentacene
3-H, gezeigt (Schema 1). Erst 1966-1967 konnten Zimmer-
mann et al.® und Leete et al.”! 3-H, zum Diazapentacen 3
dehydrieren. Dazu eignen sich Chloranil, Kupfer(II)-Salze
oder PbO,; allerdings wird 3-H, auch durch Luftsauerstoff
spontan, aber sehr langsam zu 3 oxidiert.

Ahnliche Oxidationen machten die Tetraazaacene 4 und 5
ausgehend von ihren N,N'-Dihydrovorstufen 4-H, und 5-H,
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Schema 1. Synthese des Diazapentacens 3 iiber 3-H,.
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zugénglich. Diese Azaacene wurden allerdings nur durch UV/
Vis-Spektroskopie charakterisiert. Spéater konnten Nuckolls
et al. zeigen, dass 3-H, ein moglicher Ersatz fiir Pentacen ist
und als p-Halbleiter, d.h. Lochtransportmaterial, in einem
Diinnschichttransistor funktioniert. Mobilitdten zwischen
0.30 und 0.45 cm*V~'s7'% wurden erreicht.

3. Klassifikation der N-Heteroacene und die Frage
nach ihrer Aromatizitdt

Ein wichtiger Aspekt der N-Heteroacene ist ihre Aro-
matizitat."!! Diaza- oder Tetraazapentazene sind sowohl in
ihrer reduzierten als auch in ihrer oxidierten Form persistent.
In einem rein formalen Sinne sind die N,N'-Dihydroazaacene
3-H,, 4-H, und 5-H, antiaromatisch. Kernunabhingige che-
mische Verschiebungen (NICS) und thermochemische
Rechnungen zeichnen aber ein komplexeres Bild.

Die Aromatizitit der N,N'-Dihydroazaacene ist geringer
als die der Azaacene, sie sind aber dennoch stabilisiert, da die
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Aufspaltung eines grofen aromatischen Systems in zwei
kleinere nach der Clarschen Regel energetisch vorteilhaft ist.
Allerdings ist eine weitere Reduktion von 4-H, oder 5-H, zu
4-H, bzw. 5-H, (Schema 2) kaum moglich; 3-H,—5-H, sind
unbekannt. Die N,N'-Dihydrooligoazaacene bilden also
demnach eine energetische Senke.

Eine wichtige Frage fiir Spezies wie 4-H, und 5-H, ist die
Position und Verteilung der Wasserstoffsubstituenten auf die
Stickstoffatome, da beide Verbindungen im Prinzip auch in
einer chinoiden Form existieren konnten. Allerdings zeigen
NMR-Experimente und quantenchemische Rechnungen,
dass die gezeigten Formen stabiler sind als alternative Tau-
tomere.!"”

Auch nach der Clarschen Regel sollten die Dihydropy-
razineinheiten so nahe wie moglich an der Molekiilmitte lie-
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Schema 2. Oxidationszustinde der Tetraazaacene 4 und 5.
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gen, um zwei etwa gleich grofle aromatische Systeme zu bil-
den.

Miao et al.'¥! synthetisierten die Isomere 6 und 7 (Ab-
bildung 1), mit denen gezeigt werden konnte, dass die NH-
Einheiten in 7 deutlich stirker abgeschirmt sind als die in 6,
wie durch NMR- und UV/Vis-Experimente iiberzeugend
dargelegt wurde. Beide Isomere sind allerdings persistent.

SiiPrg SiiPrs
H H
N__N N__N
N N
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NN NN
H H
SiiPrs 6 SiiPrs 7

Abbildung 1. |somere Dihydrotetraazapentacene 6 und 7.

4. Quantenchemische Rechnungen

Schon friih identifizierten Chao et al.' eine Serie von
Azaacenen, namlich 8-13 (Abbildung 2), die potenziell in-
teressante Materialien zur Anwendung als Elektronentrans-
porter in Diinnschichttransistoren darstellen. Diese Hetero-
cyclen zeigen kleine berechnete Reorganisationsenergien A
(0.15-0.2 ¢V) und attraktive Ionisationspotentiale.
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Abbildung 2. Theoretische Studie vielversprechender Azaacene von
Chao et al.

Houk und Winkler™ erweiterten dieses Thema und be-
rechneten N-Heteroacene im Detail; die Einfithrung von
Nitrilsubstituenten gibe 14-19 (Abbildung 3), welche selbst-
assoziieren diirften und niedrige LUMO-Energien aufweisen
sollten. Die berechneten A.-Werte lagen zwischen 0.13 und
0.15 eV, dhnlich denen die von Chao etal. fiir verwandte
Zielstrukturen erhalten wurden.

Kiirzlich konnten Shuai et al."® durch Rechnungen die
elektronische Struktur einer Serie von N-Heteroacenen und
ihren N,N'-Dihydroderivaten (Abbildung 4) mit und ohne
Triisopropylsilyl(TIPS)-Ethinyl-Substituenten aufkldren. Die
Oxidation der N,N’-Dihydroverbindungen fiithrt zu einer
deutlichen Stabilisierung des LUMO und des HOMO, aller-
dings wird das LUMO stirker stabilisiert beim Ubergang von
der Dihydroverbindung zum aromatischen System, was zu
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Abbildung 3. Theoretische Studie vielversprechender Azaacene durch
Houk und Winkler.
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Abbildung 4. Berechnete FMO-Lagen (B3LYP 6-31G*) ausgewihlter
N,N’-Dihydroazaacene nach Shuai et al. ====: TIPS-ethinylierte Aza-
acene; ===== : nichtsubstituierte Azaacene.'®

den beobachteten
fiihrt.

Die absolute Lage der Grenzorbitale (FMOs) ist abhingig
von der Position der Stickstoffatome innerhalb des Acensys-
tems. Dies wurde von Miao et al. fiir eine Reihe von Aza-
pentacenen bewiesen.'”! Die Verbindungen 21a und 40 mit
innenliegendem Pyrazinring weisen niedrigere FMO-Ener-
gien auf als ihre Analoga, in denen die Pyrazineinheiten
weiter auBen liegen (35a,b).

Shuai et al. fanden ebenfalls, dass die Reorganisations-
energien der N,N'-Dihydroazaacene grofler sind als die der
»echten“ Azaacene. Festkorperpackung, Ladungsinjektion
und Ladungstransport wurden ebenfalls von Chen et al.l'¥
untersucht, wihrend Kuo die Ionisationspotentiale und Re-
organisationsenergien einer Serie von Azaacenen und ihrer
Verwandten berechnete." Die 1 -Werte lagen dabei zwischen
0.19-0.24 eV. Fiir zwei Verbindungen wurden besonders at-
traktive Eigenschaften vorhergesagt, und zwar fiir Octafluor-
und Octachlortetraazapentacen (20a,b; Abbildung 5). Beide
haben laut Rechnungen kleine Reorganisationsenergien und
wiren leicht zu den entsprechenden Radikalanionen zu re-
duzieren.

Allerdings muss man sich bewusst sein, dass Ladungstra-
gerinjektion, Ladungstransport und Luftstabilitdt nicht nur
abhingig von den FMO-Lagen eines einzelnen Molekiils sind,
da die Redoxeigenschaften eines Materials in Losung nur
einen bedingten Bezug haben zu den Vielpolaronenzustin-
den, die fiir den Ladungstransport in dicht gepackten orga-

rotverschobenen Absorptionsbanden
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Abbildung 5. Strukturen verschiedener funktionalisierter Azapentacene
20 und 21.

nischen Kristallen verantwortlich sind. Das Bild einer iso-
lierten Ladung (Elektron oder Loch), die von Molekiil zu
Molekiil hiipft, ist ein tibervereinfachtes aber bequemes
Modell, das wahrscheinlich nicht einmal streng fiir ideale
Kristalle ohne Doménengrenzen gilt.

Die berechneten Azaacene stellen faszinierende Synthe-
seziele dar, allerdings gab es bis vor kurzem kaum entspre-
chende Methoden, um diese Zielmolekiile herzustellen. Dies
hat sich in den letzten Jahren gedndert.

5. Synthesen

5.1. Direkte Kondensation von Diaminen mit ortho-Chinonen
oder aromatischen 1,2-Dihydroxyverbindungen

Der dlteste Weg zu Diazaacenen ist die Kondensation von
ortho-Chinonen oder ortho-Dihydroxyarenen mit aromati-
schen ortho-Diaminen, die Azaacene wie 21 in méaBigen, aber
verlédsslichen Ausbeuten nach Oxidation der intermedidr
entstandenen N,N'-Dihydroverbindungen liefern.”?) Attrak-
tiv ist die Synthese des Tetrafluordiazatetracens 23¢ ausge-
hend von 22 und Tetrafluoranil (Schema 3).?' Die Ausbeuten
sind nur méBig, da 23c¢ mit Ethanol eine nukleophile aro-
matische Substitution eingeht (isoliert in weiteren 25%
Ausbeute).

Eine analoge Kondensation wurde fiir die Synthese von 24
durch die Reaktion von 22 mit 2,5-Dihydroxybenzochinon
angewendet (Schema 4).2! Miao et al. synthetisierten 6 (siche
Abbildung 1), indem sie ein Dihydroxyanthracenderivat
mit einem Diaminopyrazin kuppelten. Die direkte Konden-
sation funktioniert, wenn beide Partner sterisch nicht belastet
sind: Die TIPS-Ethinylgruppe ist im Ausgangsmaterial relativ
weit vom Reaktionszentrum entfernt.

Der Kondensationsweg ist generell anwendbar, die Aus-
beuten sind aber oft nur méBig. Eine Ausnahme sind 1,2-
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Schema 3. Diazatetracene durch Kondensationen.
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Schema 4. Doppelte Kondensation zur Synthese von 24.

Diketone mit Pyrengeriist, denn mit 25ab als Kupplungs-
partner gelang Mateo-Alonso et al., und vor ihnen Miillen
et al. die einfache Synthese gro3er Azaacene mit eingebauten
Pyreneinheiten (Schema 5).%*! Die Synthese von 27ab und
verwandten Verbindungen funktioniert glatt, da jedes Aza-
acen — separiert durch die Pyreneinheit — im Clarschen Sinne
isoliert von seinem Nachbarn vorliegt. Deshalb erscheinen
die NH-Verbindungen, sonst Teil einer jeden Synthese ldn-
gerer linearer Azaacene, hier nicht. Der Einsatz von Pyren-
bausteinen konnte auch den einfachen Aufbau neuartiger
konjugierter Leiterpolymere ermdoglichen, in die Pyrazin-
bzw. Phenazineinheiten eingebettet sind.

R
CL ¢
NH, N N
EtOH/HOAC < P
N O N

26a 71%
I b 57%

Il
POSH
o) O o)

25a,b
Il NH,
R
o LK
EtOH/HOACc “:\
a: R =n-Hexyl
b: R=
4?:7 27a 64%
0,
@ | | b 60%

Schema 5. Synthese pyrenhaltiger Azaacene.

5.2. Pd-katalysierte Kupplungen aromatischer Diamine an
aktivierte aromatische ortho-Dihalogenide: Synthese von
Azapentacenen und Azahexacenen

FEine neuartige Methode zur Synthese groBler Azaacene
mit bis zu sechs Stickstoffatomen im aromatischen Geriist
verwendet eine Buchwald-Kupplung.?* Die Pd-katalysierte
Kupplung von 22 mit den Dichlorchinoxalinderivaten 28 a—c
in Hiinig-Base ergibt 29-H,a—c in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten (Schema 6). Ahnlich kénnen Tetraazatetracene
erhalten werden.” Versuche, diese Kupplung ohne Pd-Ka-
talyse zu erreichen, d.h. allein oder in der Gegenwart ver-
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Schema 6. Pd-katalysierte Aminierung und folgende Oxidation zu 29.

schiedener Basen, waren wenig erfolgreich. Die Oxidation
von 29-H,a—¢ mit MnO, lieferte 29 a—c. Der Aufbau von N,N'-
Dihydroazaacenen durch Pd-katalysierte Kupplungen ist eine
einfache aber wirksame Methode. Substituierte Chinoxaline
kuppeln glatt an aromatische Diamine und liefern nach
Oxidation die entsprechenden Azaacene. Mithilfe dieser
Methode kann man auch Tetraaza- und Hexaazahexacene
herstellen.”® Statt eines substituierten Diaminonaphthalins
wird einfach ein Diaminoanthracen 30a oder 30b oder ein
Diaminophenazin 30¢ mit den entsprechenden Dichlorchin-
oxalinen umgesetzt (Schema 7).

SiRy SiR3
H
_X NH, [Pa(cba)] _X NN
+ 28a——— :[
N Hiinig-Base N P>
X NH, X N7 N
I -
SiRs SiR,
30a-c SiRs 31-Hpa-c 64-92%

o O
NS /]i/
X N N

Il

SiR3
31a-¢ 50-74 %

Schema 7. Synthese von Azahexacenen durch Pd-Katalyse.

Die Pd-katalysierte Kupplung ergibt 31a—c in guten bis
ausgezeichneten Ausbeuten nach Oxidation von 31-H,a—¢ mit
Braunstein. In den Tetraaza- und Hexaazahexacenen 31a—c
sind TIPS-Ethinylgruppen ausreichend, um den Hexacen-
Kern angemessene zu stabilisieren. Im Fall der entsprechen-
den Kohlenwasserstoffe sind Silylgruppen mit groBeren
Substituenten (fert-Butyl, Trimethylsilyl) notwendig, um die
Acene von der Dimerisierung abzuhalten.””
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Die Pd-Katalyse mit dppf als Ligand wurde von Miao
et al. verwendet, um das N,N'-Dihydrotetraazapentacen 32-
H, durch die Vereinigung von 30a mit 2,3-Dichlorpyrazin zu
erhalten (Schema 8).”® Die Oxidation von 32-H, gelang uns
allerdings nicht;!! statt dessen beobachteten wir die Bildung
terminaler Bisamide. Solche Pyridone entstehen anscheinend,
wenn Dihydroazaacene mit terminalen Pyridin-/Pyrazin-
ringen mit MnO, umgesetzt werden.”!

SiiPr3 SiiPr3
[Pdy(dba)s] H
OOO ) e OOO 1)
NH, ClI Cs,CO3
H
SiiPr3 SiiPr3
30a 32-H, 71%

Schema 8. Pd-katalysierte Bildung von 32-H,.
5.3. Andere Syntheserouten
5.3.1. Verfahren iiber Chinone
Eine brauchbare Route ist die Reaktion von Chinon-

Vorstufen"*" wie 33a,b (Schema 9), 37, 39, 42 oder 45a,b!
mit TIPS-Ethinyllithium oder TIPS-Ethinylmagnesiumsal-

SiiPry

N
N
[/

N

34a: X =CH 31%
b:X=N 54%

SnCl,
CF3CO,H

| | 35a: X = CH 42%
b: X=N 44%

SiiPry

Schema 9. Ethinylierung und Desoxygenierung von 33 in 35.

zen, gefolgt von einer Desoxygenierung entweder mit SnCl,
oder mit einer Mischung aus KI/Na,HPO, in Essigsdure,
welche z.B. 40-H, liefert (Schema 11). Diese Methode ist
analog der von Anthony entwickelten, die fiir die Synthese
groBerer Acene verwendet wird.?

Im Fall von 37 und 39 isoliert man 21-H,a und 40-H,
(Schemata 10 und 11), welche sodann durch Braunstein zu
21a bzw. 40 oxidiert wurden, wihrend fiir 33a,b (Schema 9)
und 42 die Azaacene direkt entstehen und die N,N'-Dihy-
droverbindungen nicht beobachtet werden.

FEin ,konventioneller® Zugang zu Heteroacenen wurde
von Zhang et al. entwickelt.”™ Eine Kondensation des Pyri-
dinbisaldehydes 41 mit Cyclohexandion oder einem 1,4-An-
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Schema 10. Bildung von 21a aus 36-H,a.
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Il 40
SiiPry

Schema 11. Synthese des symmetrischen Tetraazapentacens 40.

thrachinon gab die entsprechenden Vorstufen, die nach
Desoxygenierung durch Zinndichlorid 43 und 46 ergaben
(Schema 12).

5.3.2. Andere Zielstrukturen, andere Methoden

Ausgehend von den Dibromiden 47 und 49a,b ergibt eine
Sonogashira-Kupplung die NH-Verbindungen 48-H, bzw. 50-
H,a,b (Schema 13). Diese sind elektronenarm und konnen
nur noch durch Blei(IV)-oxid in die Hexaazaacene 48 bzw.
50ab iibergefiihrt werden, welche ihrerseits starke Oxida-
tionsmittel sind. Die Synthese ist beachtenswert, da hier ein
neues Strukturmotiv mit drei benachbarten Pyrazinringen
vorgestellt wird — apart, selbst wenn 48 nicht besonders stabil
ist.l3

Fleischhauer et al. synthetisierten eine Serie von N,N'-
Dihydrohexaazapentacenen und untersuchten die Eigen-
schaften der entsprechenden N-arylierten Derivate.”! Oxi-
dation ist hier natiirlich nicht mehr méglich. Ein wichtiges
Feld ist die Funktionalisierung von Heteroacenen. Sowohl 3-
H, als auch 3 werden von SO,Cl, ohne Abbau des Hetero-
acenkerns zu den tetrachlorierten Verbindungen 51-H, bzw.
51 chloriert (Schema 14).P! Dies ist eine der wenigen Reak-
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Schema 12. Syntheseroute zu den Azaacenen 43 und 46a,b.

SiiPry
S|1Pr3 H
I I Q LI
[Pd( PPh3 4], Cul Z Z
PPh;, NEt, NONON
f 48-H, 60%
SiiPr;
I SiiPry
o CLL XD
~ ~ ~
N" NN
Il 48 96%
SiiPrs
SIIPI'3
<>: I I KJ [Pd(PPhg)], Cul <:[ I I j@
PPhs, NEt;
50- H2a 23%
49a:R'=H; R2=R3=Br b: 21%
b:R?=H;R'=R%=Br
PbO, I I =H R? = R®= —==—SiiPry
?=H; R' =R =———siiPr,
50a: 97%
b: 97%

Schema 13. Synthese der stickstoffreichen Azapentacene 48 und 50.

tionen, die zur direkten Funktionalisierung von Azaacenen
dienen konnen.

Azaacene miissen nicht linear sein.””! Sarkar und Bock
(Schema 15) konnten 53 durch die elektrophile Cyclisierung
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Cl
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H N
Cl

Ho¢
3-H, 51-H,

Cl Cl
~ ~
N N
Cl Cl
3 51

Schema 14. Chlorierung von 3-H, und 3 durch Sulfurylchlorid.

Schema 15. Grofde gebogene N-Heteroacene durch siurekatalysierte
Dihydrocyclisierung.

der Vorstufe 52 erhalten. Das Acen 53 sollte Potenzial in der
organischen Elektronik zeigen, moglicherweise als Effektor
in Diinnschichttransistoren.

Ein attraktiver Weg zu den bisher unbekannten naph-
thosubstituierten Cinnolinen wurde von Haley et al. entwi-
ckelt (Schema 16).% Pyrolyse der Vorstufe 54 ergab 55, das
nach Alkinylierung und Desoxygenierung nach der Miao-
Bunz-Methode die gewiinschte Verbindung 56 ergab. Dieses
Produkt ist das erste Beispiel eines grofen substituierten
Cinnolins.

Vollhardt et al.® untersuchten, ob man viergliedrige
Ringe in lineare Azaacene einfithren kann. Die cobaltkata-
lysierte [24-24-2]-Cycloaddition von 57 mit dem Triin 58 gab
die Biphenylenvorstufe 59, die nach Desilylierung und einer
weiteren cobaltkatalysierten [2+242]-Cycloaddition nach
Desilylierung in 61 iiberfiihrt wird (Schema 17). Die Verbin-

2. Kl, NaH,PO5,
HOAc

Schema 16. Ein Cinnolin enthaltendes Heteroacen nach Haley et al.
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SiiPrs
~ I _ SiiPrg
&+ I [CPCo(COY] XX 1. TBAF
Z AT, hv = 2.[CpCo(CO)l,
NN I a X AT.hv, 1ums
57 58 59 SiiPra FZ
SiiPrs ™S

SiiPry
X S
CICTCLT e (I
N SiiPry N
60 61

Schema 17. Synthese von 61 durch doppelte konsekutive Cyclotrimeri-
sierung.

dung 61 absorbiert in Losung bei 1,,,, = 433 nm und zeigt im
Kiristall eine faszinierende Doppelnetzstruktur.

Andere Typen von Azaacenen wurden von Miillen et al.
synthetisiert.’) Ausgehend vom Xanthenyliumsalz 62 liefert
die Reaktion mit einem priméren Amin die Acridiniumsalze
63a-d, welche nach Bestrahlung in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten 64a-d ergeben (Schema 18). Einige dieser Salze
bilden Nanoobjekte (z.B. Fasern) aber auch helikale Aggre-
gate im festen Zustand.

R A
63a-d 19-35%

HoN-R, O
wasser-
O O freies THF O O
rer——— RN
N Rickfluss O ‘
Ar +
4 N
O A

62
a:R
hv b: R = CgHy3 A =Br
300 nm c:R=Cy,Hys A=BF,
N d:R

= 4-Hexylphenyl, A = BF,
R A

64a-d 43-69%

l = Phenyl, A = BF,
X

/
N

Schema 18. Synthese anellierter Acridiniumsalze durch Photocyclisie-
rung.

Ein kreativer Weg, um geknickte Azaacene zu erhalten,
ist die Oxidation von Aminoanthracenen wie 65a—c, die in
zufriedenstellenden Ausbeuten zu den Dinaphtho[2,3-a:2',3'-
h]phenazinen 66a—c fiihrt. Als Nebenprodukte werden die
ebenfalls attraktiven Azahelicene 67ab isoliert (Sche-
ma 19).*" Kristallstrukturanalysen belegen, dass 66a—c wie
erwartet flach sind, wihrend 67a und 67b eine betrichtliche
Verdrillung zeigen.

Wudl, Zhang et al. entwickelten eine attraktive Cyclo-
additionsroute, um neuartige Heteroacene mit cyclischen
Amidstrukturen herzustellen.*”! Verbindungen eines #hnli-
chen Strukturtyps kénnen aber auch durch direkte Oxidation
geeigneter Heteroacene mit Braunstein erhalten werden.
Grofle Heteroacene mit terminalen Pyridinringen sind ndm-
lich empfinglich fiir die Oxidation mit Braunstein, die zu
Sechsringlactamen #hnlicher Struktur fiihrt.”*’

Azaacene sind Motive in Hexaazatriphenylenen (HAT-
NA) wie 69-73.%%4] Diese werden durch die Kondensation
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66a—c

R 65a-c R

R
a: R= —=—SiiPr, O ‘
b: R= ———siEt, R
CF
: A S
i
N
CFs H 67ab

Schema 19. Oxidative Dimerisierung der Aminoarene 65 zu geknickten
Heteroacenen 66 und verdrillten Carbazolen 67.

geeigneter Diamine wie 68 mit Rhodizonsdure oder dem
Octahydrat des Hexaoxacyclohexans erhalten.*”! Bei kor-
rekter Durchfithrung addieren die Amine schrittweise, sodass
unsymmetrische Zielstrukturen wie 71 und 72 hergestellt
werden konnen. Solubilisierende Seitenketten machen diese
,, Tristar“-Molekiile 16slich und prozessierbar (Schema 20).

, CigHas
NH R:v\/\/o
‘; Ci2H2s
R!
R!
!H— 70: A=B=C=R2
N N 71: A=B=R% C=R®
=R%B=C=R®
=B=C=R®

;/z
z\i
z
S
z/I
@Z
~N ~
W N
> > > >

‘ OC1gH24 OC1gHa21
e
-0
0

Schema 20. Synthese sternférmiger Heteroacene durch Kondensatio-
nen.

OC1gHa4 OC1oH24
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6. Optische, elektronische und elektrochemische
Eigenschaften der N-Heteroacene

6.1. Vergleich von reduzierten und oxidierten Heteroacenen

Die N,N'-Dihydroverbindungen wie 3-H, und 5-H, haben
eine groBere HOMO-LUMO-Liicke (ablesbar aus UV/Vis-
und Emissionsspektren) als die vollstandig oxidierten Hete-
roacene 3 und 5. Die laut Rechnungen und Einkristallstruk-
turanalysen planaren Dihydropyrazineinheiten unterbrechen
die elektronische Wechselwirkung zwischen den aromati-
schen Einheiten, die sie verbinden. Als Konsequenz sind so-
wohl Absorption als auch Emission blauverschoben. Dies ist
merkwiirdig, da sich das HOMO von z. B. 3-H, (Abbildung 6)

o

3-H, 3

Abbildung 6. Berechnete HOMOs (unten) und LUMOs (oben) (B3LYP
6-311+ G**) der NH-Verbindung 3-H, (links) und des Heteroacens 3
(rechts).

iiber das gesamte Molekiil erstreckt, wihrend das LUMO aus
zwei unabhéngigen Naphthalin-Halften zusammengesetzt zu
sein scheint (siche graue Ellipsen in Abbildung 6). Nach der
Oxidation ist das HOMO der Verbindung 3 weniger stabili-
siert als das LUMO, wenn man die FMOs von 3-H, zum
Vergleich ansieht, mit einer damit verbundenen Verkleine-
rung der HOMO-LUMO-Liicke. Dies ist in guter Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen von quantenchemischen
Rechnungen, die in Abbildung 4 gezeigt wurden.!'®! Sowohl
Clarsche Regel als auch MO-Theorie sagen die im Vergleich
zu den oxidierten Spezies zu hoheren Frequenzen verscho-
bene Absorption und Emission der NH-Verbindungen vor-
aus.

6.2. Lineare Heteroacene

Die linearen Azapentacene sind Derivate des Pentacens,
in denen eine oder mehrere CH-Gruppen durch Stickstoff-
atome ersetzt wurden, um Pyridin- oder Pyrazinringe einzu-
fithren. Die Absorptions- und Emissionsspektren des sym-
metrischen Tetraazapentacens 40 dhneln deshalb auch denen
des Bis|(triisopropylsilyl)ethinyl]pentacens (TIPSPEN) sehr.
Wenn an das TIPSPEN-Geriist Halogenatome angeheftet
werden, findet man nur eine geringe bathochrome Verschie-
bung der Absorption und der Emissionsbanden. Dies ist nicht
unerwartet, da Halogensubstituenten die optischen Eigen-
schaften von Arenen und Acenen oft kaum beeinflussen.

Transposition von zwei der vier Stickstoffatome im Kern
von 40 mit den TIPS-Ethinyleinheiten fiihrt zu 29a. Dieses
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Heteroacen hat eine im Vergleich zu 40 um 67 nm rotver-
schobene Absorption (Abbildung 7) und ist kaum mehr
fluoreszierend. Diese Rotverschiebung wird noch deutlich
verstiarkt, wenn Akzeptorsubstituenten an den rechten Teil
des Azaacengeriistes angeheftet werden, wie in 29b,c (siche
Schema 6). Denselben Effekt kann man in den Diazaacenen
erkennen, die ebenfalls eine bathochrome Verschiebung der
Absorption zeigen, wenn elektronegative Substituenten an
das Gertist angebracht werden.

normierte Absorption

550 600 650 700 750 800 850
Wellenlange [nm]

Abbildung 7. Absorptionsspektren der Tetraazapentacene 29a—c und
von 40.

Quantenchemische Rechnungen bestétigen und erkldaren
diesen Trend. In 40 sind HOMO und LUMO gleichméBig
iiber das gesamte Molekiil verteilt, d. h. kongruent.*®! Das ist
nicht mehr der Fall in den Heteroacenen 29 a—c. Besonders
ausgeprigt ist der Effekt fiir die Nitroverbindung 29¢ (Ab-
bildung 8). Das LUMO von 29c¢ ist iiber das ganze Molekiil
gleichméBig verteilt, wihrend das HOMO auf der nicht ak-

LUMO: -4.07 eV HOMO: -5.78 eV

29c¢*

Abbildung 8. Berechnete FMOs von 29c¢'. Die SiiPr;-Gruppen wurden
durch TMS-Gruppen ersetzt.

zeptorsubstituierten linken Seite lokalisiert ist. Konsequen-
terweise stabilisiert die Nitrogruppe das HOMO nur wenig,
das LUMO aber sehr effizient. Daraus ergibt sich die ver-
kleinerte. HOMO-LUMO-Liicke in Ubereinstimmung mit
der beobachteten starken Rotverschiebung im Absorptions-
spektrum von 29¢. Der Extinktionskoeffizient fiir die lang-
welligste Absorption ist ebenfalls gering, da sich der HOMO-
LUMO-Uberlapp durch die Einfithrung elektronegativer
Substituenten deutlich verringert.

Organische Elektronentransportmaterialien sind weniger
erforscht als ihre lochleitenden Analoga.l’! Die n-Halbleiter

www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

U. H. F. Bunz et al.

wiren sehr wichtig fiir aktive Elemente in Diinnschichttran-
sistoren, aber auch als moglicher Cy-Ersatz in OPV-Bautei-
len attraktiv. Eine notwendige, aber nicht hinreichende Be-
dingung fiir den Erfolg solcher Materialien wire ein LUMO,
das so niedrig wie oder niedriger als bei Cg, liegt. Laut Cy-
clovoltammetrie zeigen die meisten Heteroacene diese FEi-
genschaft (Abbildung 9).

-0.9 4

-0.8 4

-0.7 4
E%v

-0.6 4

05 1

-0.4 4

-0.3 4

-0.2

32 3.4 36 38 -4 4.2 4.4
LUMO/eV — >

Abbildung 9. Empirische Korrelation zwischen theoretisch berechneter
LUMO-Lage und experimentell erhaltene erste Reduktionspotentiale
verschiedener Azaacene.

Die meisten Azaacene sind durch Cyclovoltammetrie
einfach in ihre entsprechenden Monoanionen oder sogar
Dianionen zu reduzieren. Die experimentell bestimmten
Reduktionspotentiale (Abbildung 9) korrelieren sehr gut mit
den berechneten LUMO-Energien (B3LYP 6-311+ G**).
Dabei ist die Steigung der Ausgleichsgeraden bei —0.87; eine
empirische Korrelation von fast 1:1 fiir LUMO-Energie und
Reduktionspotential resultiert. Mithilfe dieser generalisierten
Gerade kann nun das erste Reduktionspotential eines spezi-
fischen Heteroacens anhand von quantenchemischen Rech-
nungen vorausgesagt werden. Das symmetrische Tetraaza-
acen 40 zeigt beispielsweise ein erstes Reduktionspotential
von —0.79 V (gegen Ferrocen) und eine berechnete LUMO-
Energie von —3.8 eV; diese Daten legen nahe, dass es sich bei
40 um ein geeignetes System fiir die organische Elektronik
handeln konnte. Sein Radikalanion sollte nicht dazu in der
Lage sein, Sauerstoff zu reduzieren, und folglich an Luft stabil
sein. Natiirlich sind dies nur notwendige, aber keinesfalls
hinreichende Bedingungen fiir einen erfolgreichen Einsatz
von 40 in der organischen Elektronik. Die meisten Azaacene
(>4 Ringe, >2 Stickstoffatome oder 2 Stickstoffatome +
elektronegative Substituenten) geniigen diesen Bedingungen
und stellen damit zumindest mogliche Kandidaten fiir elek-
tronenhalbleitende Materialien dar.

7. Strukturen und supramolekulare Ordnung
FEin wesentlicher Aspekt der groBeren Heteroacene ist
ihre supramolekulare Ordnung und ihre Packung im Kristall.

Ariga und Hill haben die Selbstassoziation verschiedener N-
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Heteroacene und ihre Festkorperstruktur analysiert. Dabei
haben sie sich intensiv mit Vertretern mit langkettigen Alk-
oxysubstituenten beschiftigt.*!! Kiirzlich haben Lee et al. die
Selbstorganisation von 74a—c untersucht. Diese bilden aus
verschiedenen Losungsmitteln Gele mit attraktiven Struktu-
ren, wie in Abbildung 10 fiir 74 ¢ gezeigt ist.[*"!

74a: R = (CH,)oCH,

b: R = (CH,)4oCHj3

¢: R = (CHy);5CHs
Abbildung 10. Selbstorganisation (links) und Struktur (rechst) von 74.
Wiedergabe des SEM-Bilds mit Erlaubnis der American Chemical So-
ciety." MaRstab: 1 um.

In verwandten Verbindungen findet man keine Gelbil-
dung, sondern Kristallisation. So fiihrt die Kristallisation von
75e.£ zu strangformigen Morphologien (Abbildung 11).

75a; R'=—==—H, R? = OCygH33
b: R'=H, R2=0CygH33
¢ R'=F, R2=0CygH33
d: R"=1,R?2=0CgH33
e
f

. R"=NO,, R?= OCygHa3
: R"=NO,, R? = OCy,Hys

Abbildung 11. SEM-Bilder der Selbstorganisation von 75e (oben links)
und 75 f (oben rechts).*) Strukturen von 75a—f (unten). MaRstab:
10 um.

Die Bildung solcher supramolekularer Strukturen ist ein
Privileg dieser planaren aromatischen Geriiste mit mehreren
langen Alkoxysubstituenten. Meist sitzen die langen Ketten
an den terminalen Ringen des Molekiilgeriists (Abbil-
dung 11); dies scheint eine Stapelung der Arengeriiste zu
erzwingen. Sind kompakte Substituenten wie TIPS-Ethinyl
am Molekiilzentrum angebracht, findet man fast immer schon
ausgepragte Einkristalle, und es resultieren hédufig Molekiil-
packungen, die derjenigen von TIPSPEN &hnlich sind. Dies
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ist besonders der Fall, wenn die 4n + 27-Azaacene betrachtet
werden.>"

Die N,N'-Dihydrooligoazaacene weisen dieses Ziegel-
mauermotiv ebenfalls auf, es ist aber ldngst nicht so haufig. In
einigen Fillen findet man stattdessen dimere Strukturen,
Fischgriatenpackungen oder komplexere Kristallpackun-
gen.P!! Die Verbindung 3-H, bildet eine Fischgritenpackung,
die der des Pentacens erstaunlich dhnlich ist. Fiir Anwen-
dungen in der organischen Elektronik scheinen die 47+ 2mn-
Systeme aber interessanter als die N,N'-Dihydroazaacene zu
sein, da sie potenziell als Elektronentransportmaterialien
verwendet werden konnen und fast alle die bevorzugte 2D-
Packung aufweisen, die auch TIPSPEN zeigt.

8. Anwendungen der N-Heteroacene in der
organischen Elektronik: ideale Materialien fiir den
Elektronentransport?

N-Heteroacene sind von groem Interesse fiir die orga-
nische Elektronik seit Nuckolls et al. zeigen konnte, dass 36-
H,a (Abbildung 12) ein addquates Pentacensurrogat (aktiver

g2 H g1 36+ R'=R?=H
VX

R? N R cR'= JRZ=H
H BN

d R'=H,R?=0H

a , o al a
N N
N N

a " oa cl cl
51-H, 51

Abbildung 12. Strukturen der Molekiile 36-H,, 51 und 51-H,.

Lochleiter) ist. In Diinnschichttransistoren wurden Beweg-
lichkeiten u, bis 6x102cm?*V~'s™' gemessen.'”! Weitere
Derivate der NH-Reihe, z.B. das Tetrachlorid 51-H,, zeigten
beeindruckende Lochbeweglichkeiten bis 1.4 cm?*V-'s™.
Sein oxidiertes Derivat 51 war interessanterweise ebenfalls
ein akzeptabler Lochleiter mit Beweglichkeiten bis 0.1-
0.13 cm*V-'s7'.B

Zhang et al.™® beschrieben als erste die Verwendung
(oxidierter) N-Heteroacene (43 und 46 a—c, Abbildung 13) als
gute FElektronentransporter mit Beweglichkeiten u bis

Abbildung 13. Strukturen von 43 und 46.
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0.11 ecm*V~'s™ (u,) und 0.15 cm?*V~'s™! (u_, Elektronen) fiir
43 und 0.08 cm*V~'s™! (1,)/0.09 cm*V~'s! (u,) fiir das Te-
trafluorid 46b. Wenn Fluor durch Chlor ersetzt wird, erhoh-
ten sich die ambipolaren Beweglichkeiten auf 0.12 cm*V~'s™!
(10.)/0.14 cm>V~1s™! (u_) fiir 46¢.

Wie funktionieren diese Transistoren, und was ist ihr
Geheimnis? Alle Heteroacene miissen sublimiert werden,
typischerweise auf ein mit Octadecyltrimethoxysilan (OTS)
vorbehandeltes SiO,-Dielektrikum, welches sich auf einem
Si-Wafer als Gatter (,,gate“) befindet. Das Aufdampfen der
Heteroacenhalbleiter auf eine glatte vorbehandelte Oberfl4-
che fiihrt zu Filmen guter Qualitit, die spéter gute Ladungs-
tragereigenschaften aufweisen sollten. Die Substrattempera-
tur beim Aufdampfen spielt dabei eine wichtige Rolle, da sie
die Bildung guter Kristallfilme beeinflusst. Um den Transistor
fertigzustellen, wird eine Maske auf den Film gelegt und ein
Elektrodenmetall (hdufig Gold oder Silber) auf den Kris-
tallfilm aufgedampft. Dabei konnen je nach Bedarf ver-
schiedene Elektrodenkonfigurationen durch die geeignete
Masken erreicht werden (Abbildung 14). Diese BGTC-Bau-
weise (,,bottom-gate-top-contact”) wird am hiufigsten ver-
wendet, um gute Ladungstragerbeweglichkeiten zu erreichen,
selbst fiir Transistoren, bei denen die Einkristalle aus der
Losung auf dem Basisdielektrikum geziichtet werden.

Abfluss (Au-Kontakt)

Quelle (Au-Kontakt)

schitzende passivierende
x~ Siloxanschicht

Gatterdielektrikum (SiO2)
Gatter (dotiertes Si)

Abbildung 14. Aufbau eines ,Bottom-gate-top-contact“-Diinnschicht-
transistors (TFT).

Das bisher attraktivste Azaacen ist 40, welches 2009 von
uns erstmals synthetisiert® und von Miao etal. in TFTs
eingebaut wurde.’* Sublimation von 40 in ein Bauelement
wie in Abbildung 15 gezeigt ist gefolgt von Aufdampfen der
Goldkontakte. Dies liefert TFTs in denen 40 als Elektro-
nenhalbleiter mit Beweglichkeiten bis 3.3cm?V~!s™!
(0.5 cm®*V~'s™! an Luft) glinzt. Wird versucht, 40 aus Chlor-
benzol durch Schleuderbeschichtung auf eine OTS-funktio-
nalisierte Oberfldche aufzutragen, so bildet sich keine Kris-
tallschicht, da 40 die behandelte Oberfldche nicht benetzt.
Wird 40 jedoch direkt auf das SiO,-Dielektrikum aufge-
bracht, so ist die Benetzung besser, aber die Mobilitit sinkt
auf 0.003 cm*V~'s™!, da die negativen Ladungen durch die Si-
OH-Gruppen geloscht werden.

Um das Problem der Prozessierung mit Losungsmitteln zu
umgehen, wurden Einkristalle von 40 direkt auf dem OTS-
behandelten Si/SiO, gezogen und Silberstreifen zur Kontak-
tierung aufgebracht. In einer TFT-Konfiguration wurden
dann Elektronenbeweglichkeiten bis 1.8 cm?V~'s™' gemes-
sen. Dieses Resultat ist interessant, aber nur von begrenztem
Nutzen, da eine automatisierte Bauteilherstellung auf diese
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Abbildung 15. Beispielhafte Kristallpackungen: Ziegelsteinmauermotiv
fiir 40 (Links), Sandwich-Fischgratenstruktur von 35b (Rechts).

Weise kaum moglich ist. Zur praktischen Anwendung
briauchte man effiziente Losungsprozesse, oder man muss
beim Verdampfen bleiben.

Es wurde mit 35b auch ein Isomer von 40 verwendet, in
dem die vier Stickstoffatome an den terminalen Ringen sit-
zen. Durch Sublimation erhaltene Kristallschichten von 35b
die unter optimierten Bedingungen hergestellt wurden, haben
eine Mobilitit 4 in TFTs von nur 0.3-1.1 cm?V~'s 1.7 Diese
herabgesetzte Mobilitdt hat wahrscheinlich zwei Griinde:
1) Das LUMO von 35b ist um ca. 0.3 eV energiereicher (d.h.
ungiinstiger) als das von 40. 2) Die Molekiilpackung von 35b
im Kristall ist nicht das bevorzugte zweidimensionale Zie-
gelmauermotiv, wie es bei 40 und TIPSPEN auftritt, sondern
eine Sandwich-Fischgriatenstruktur, in der die intermoleku-
laren Wechselwirkungen anscheinend reduziert sind.

Die drastische Anderung im Packungsverhalten beim
Wechsel von 40 zu 35b kann erklidrt werden, wenn man an-
nimmt, dass die exponierten N-Atome der terminalen Ringe
in 35b an Wasserstoffbriicken beteiligt sind, die zu dem be-
obachteten, {iiberraschenden Packungsverhalten fiihren
(Sandwich-Fischgratenstruktur, Abbildung 15). Eine weitere
Uberraschung, was die Molekiilstruktur angeht, ist die Be-
obachtung, dass 35b ambipolar arbeitet und Lochbeweglich-
keiten u, von 0.05-0.22 cm*V 's ™! aufweist.

In der Gesamtschau ist 40 im Augenblick das mit Abstand
am besten funktionierende Elektronentransportmaterial un-
ter den N-Heteroacenen. Mit aufgedampften Goldkontakten
sowohl durch Verdampfung von 40 als auch durch Kristall-
zucht hergestellte TFTs zeigen spektakuldre Elektronen-
transportfahigkeiten.

Azapentacene mit gleicher Zahl an Stickstoffatomen im
Gertist zeigen vergleichbare Eigenschaften. Deshalb sollte es
moglich sein, durch subtile Strukturdnderungen verschiedene
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Molekiilpackungen usw. zu realisieren, und anhand entspre-
chender Untersuchungen an Bauteilen grundlegende Regeln
aufzustellen, wie die Molekiilstruktur kolligative Eigen-
schaften (Mobilitit!) beeinflusst.

9. Schlussfolgerungen und Ausblick

Azaacene kennt man seit sehr langer Zeit, entweder als
N,N'-Dihydroverbindungen oder in ihrer oxidierten Form als
4n + 2n-Systeme. Die NH-Verbindungen wurden schon Ende
des 19. Jahrhunderts synthetisiert. Es wurden aber erst seit
kurzer Zeit Anstrengungen unternommen, prozessierbare
und charakterisierbare Derivate zu erhalten. Somit konnten
die drastischen Unterschiede in den elektronischen Eigen-
schaften zwischen reduzierten und oxidierten Spezies erklart
werden. In den letzten drei Jahren wurden neue und potente
Synthesewege fiir groere N-Heteroacene entwickelt. Be-
sonders die Pd-katalysierten Kupplungen aromatischer Di-
amine mit aktivierten aromatischen Dihalogeniden haben
eine grof3e Zahl neuartiger Azaacene einfach zugénglich ge-
macht. Gleichzeitig wurden neuartige gebogene und dreiar-
mige Heteroacene beschrieben. Chemische Eigenschaften,
Selbstorganisation, Spektroskopie, Elektrochemie und Bau-
teilperformance von Azaacenen sind ganz unterschiedlich
von den Eigenschaften, die man von den Acenen her kennt.
Stabilitit gegen Oxidation, die Anwesenheit einer oxidierten
wie auch reduzierten Form sowie die prinzipielle Moglichkeit
verschiedener Tautomere weiten die Skala erhiltlicher
Strukturen und Eigenschaften weiter auf.

Die heute interessanteste Entwicklung ist der Einsatz des
symmetrischen Tetraazapentacens 40 als Elektronentrans-
portmaterial in organischen Diinnschichttransistoren, wobei
Mobilititen u_ bis 3.3 cm®>V~'s™! fiir durch Sublimation er-
zeugte diinne Schichten erhalten wurden. Das Gebiet der N-
Heteroacene ist aus seinem Dornroschenschlaf erwacht; at-
traktive Themen sind die Synthese groBier 4n + 2m-Oligo-
azaheptacene und -octacene, die Synthese substituierter De-
rivate sowie die Entwicklung neuer Synthesemethoden und
das Aufspiiren von Materialien, die in der organischen
Elektronik wichtige Anwendungen finden.

Wir bedanken uns bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir grofiziigige finanzielle Unterstiitzung (DFG-Bu771-1) und
bei der Deutschen Telekom Stiftung.
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