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Abstract: Hier wird die Synthese eines Hexa-peri-hexabenzo-
coronens (HBC) mit innerem Borazinkern beschrieben. Die
Festkorperstruktur dieses Bor-Stickstoff-dotierten HBC (BN-
HBC) ist isotyp mit derjenigen des urspriinglichen HBC.
Aufnahmen mit dem Rastertunnelmikroskop zeigen, dass BN-
HBC flach in zweidimensionalen Mustern auf einer Au(111)-
Oberfliche aufliegt.

N anographene sind wohldefinierte polycyclische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe, die einem Ausschnitt aus Graphen
entsprechen.'! Fortwihrende Entwicklungen in der syntheti-
schen und analytischen Methodik eroffneten den Zugang zu
scheibenférmigen Nanographenmolekiilen von beispielloser
GroBe. Aufgrund ihrer geometrischen und strukturellen Be-
schrinkung unterscheidet sich ihre elektronische Struktur
deutlich von der des Graphens. Nanographenmolekiile be-
sitzen energetische Uberginge von endlicher GroBe, sodass
sie in der Tat als Kohlenstoff-basierte Quantenpunkte in
Betracht gezogen werden konnen. Aufgrund ihrer hohen
thermischen und chemischen Stabilitit, ihrer guten Filmbil-
dungseigenschaften und hohen Ladungstragermobilitdt sind
Nanographenmolekiile gefragte Materialien fiir den Einsatz
in der organischen Elektronik in organischen Feldeffekt-
transistoren (OFET), organischen Solarzellen sowie organi-
schen Leuchtdioden.!

Ein beispielhafter Vertreter der Nanographenmolekiile
ist Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC), manchmal auch
,Superbenzol“ genannt.'Y) Obwohl es schon lange bekannt
ist,”! konnte sein Potential fiir die organische Elektronik erst
jingst untersucht werden, da eine Synthese mit hohen Aus-
beuten dieses Kohlenwasserstoffs, sowie dessen effiziente
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Funktionalisierung iiber einen langen Zeitraum fehlten."
Substitutionen in der Peripherie des HBC erlauben es, seine
Eigenschaften derart anzupassen, dass Fliissigkristalle erhal-
ten werden konnen, welche sich zu nanometergroflen Parti-
keln zusammenlagern und Anwendung als OFET oder in der
organischen Photovoltaik finden.

Eine alternative und reizvolle Methode, um die intrinsi-
schen elektronischen Eigenschaften von Nanographenen zu
modifizieren, ohne dabei die Molekiilgrée zu verdndern, ist
die Substitution von C-C- durch isoelektronische B-N-Ein-
heiten.”) Theoretische Untersuchungen legten nahe, dass
Dotierung mit Bor und Stickstoff den HOMO-LUMO-Ab-
stand sowie die optische Liicke des HBCP' und in hnlicher
Weise diejenigen von Graphen vergrofert. Infolgedessen
wurde die Dotierung mit Bor und Stickstoff als eine Mog-
lichkeit zur Einfithrung einer Bandliicke in Graphen unter-
sucht.”! Derartige Ansitze haben aber die unliebsame Ab-
scheidung von Kohlenstoff- und hexagonalen Bornitridpha-
sen zur Folge oder ermoglichen nur den unbestimmten und
zudem unvorhersehbaren Einbau von BN-Einheiten. Wohl-
definierte BN-dotierte Nanographene bieten sich als Alter-
native an. Zudem konnen sie geeignetes Ausgangsmaterial
fiir die CVD-Synthese von BN-dotiertem Graphen sein.”
Nur eine geringe Anzahl von Molekiilen ist bekannt, in denen
Bor und Stickstoff vollig von Kohlenstoffsechsecken umge-
ben sind, beispielsweise BN-Pyren und ein B,N,-Derivat des
Perylens, die von Piers beschrieben wurden.!

Die atomgenaue Bottom-up-Synthese von BN-dotiertem
HBC stellt ein herausforderndes Problem dar, da bislang
geeignete Strategien zur Einbettung von internen BN-Ein-
heiten in ein solches Nanographen wie HBC unbekannt sind.
Die oxidativen Cyclodehydrierungen, die sich fiir die Syn-
these des HBC als niitzlich und brauchbar erweisen, versag-
ten bei den Versuchen, BN-HBC aus Hexaphenylborazin
herzustellen.®! Das iiberfrachtete, propellerartige B;N;-He-
xabenzotriphenylen 1, welches schon drei der sechs ge-
wiinschten CC-Bindungen aufweist, ist durch Behandlung
von 10-Chlor-10,9-borazarophenanthren mit sterisch an-
spruchsvollen Basen oder durch Erhitzen von N,N',N"-Tris(2-
biphenylyl)borazin 2 auf 405 °C zuganglich. Leider waren alle
Versuche, die Bindungen von 1 zum BN-HBC durch eine
Scholl-Reaktion zu kniipfen, erfolglos. Lediglich eine der drei
fehlenden CC-Bindungen konnte durch Photocyclisierung zu
3 geschlossen werden.['")

Die Thermolyse von 2 bei 550°C ergibt laut Laserde-
sorption-Flugzeit-Massenspektrometrie (LDI-TOF-MS) das
BN-HBC (Schema 1). Das Hauptprodukt ist das Tetraaza-
tetraborozinderivat 4, welches wir bereits frither in geringen
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Schema 1. Synthese von BN-HBC und von 4 aus 2.

Mengen aus der bei 405°C gefiihrten Reaktion isolieren
konnten. Die Abtrennung des BN-HBC vom Reaktionsge-
misch erwies sich als herausforderndes Problem. Nach Ex-
traktion loslicher Bestandteile mittels Dichlormethan und
anschlieBender Hochvakuumsublimation erhélt man Proben,
die laut Massenspektrometrie, ''B-NMR-Spektroskopie und
Pulverdiffraktometrie noch etwas 4 enthalten (siche Hinter-
grundinformationen (SI).

BN-HBC fillt als gelbes Pulver an, das eine &duflerst
schlechte Loslichkeit in organischen Losemitteln aufweist.
Charakteristisch fiir den Borazin-Kern ist eine intensive
Bande bei 1384 cm™! im IR-Spektrum, die der BN-Streck-
schwingung, v(BN), zugeordnet werden kann. Die Energie
dieser Schwingung steigt in der Reihenfolge von
1 (1366 cm ) giber 3 (1375cm )" zu BN-HBC
(1384 cm™") an. Daraus folgt, dass das BN-System in dieser
Reihenfolge nicht nur ebener wird, sondern auch steifer.

Eine mikrokristalline Probe, die wie fiir die Kristallisation
des HBC beschrieben!'! aus einer Pyrenschmelze erhalten
wird, konnte mittels Pulverdiffraktometrie untersucht
werden. Eine Le-Bail-Verfeinerung mit der Raumgruppe P2,/
a und mit den Gitterkonstanten des HBC als Startparameter
zeigen, dass die Festkorperstrukturen des BN-HBC und HBC
isotyp sind (siche Hintergrundinformationen (SI)). Die An-
ordnung der HBC-Molekiile im Festkorper wurde umfassend
von Goddard et al. diskutiert."!! Wir haben schon friiher be-
richtet, dass das BN-HBC auf der Basis theoretischer Studien
(B3LYP/6-31G*-Niveau) planar sein miisste."!

Die Festkorper-""B-MAS-NMR-Spektroskopie liefert
weitere Informationen iiber die Umgebung der Boratome.
Die quadrupolare Kopplungskonstante C, (2.93(1) MHz)
und der Asymmetrieparameter 7 (0.35(1)) sind in guter
Ubereinstimmung mit den auf B3LYP/6-31G*-Niveau be-
rechneten Werten (C,=2.9 MHz und 5 = 0.38). Aus fritheren
Beobachtungen wissen wir, dass berechnete (B3LYP/6-31G*-
Niveau) NMR-Parameter fiir aromatische BN-Kohlenwas-
serstoffe in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen
sind.>*! Die isotrope "B-chemische Verschiebung d;, von
27 ppm weicht trotzdem etwas von der errechneten (31 ppm,
unter Verwendung des dhnlichen Hexaphenylborazins als
Referenz) ab. Es wurde gezeigt, dass die chemische Ver-
schiebung der Wasserstoffatome des festen HBC wegen
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Ringstromeffekten stark von seiner Stapelanordnung im
Festkorper abhingen.'"” Verwendet man Aggregate von
mindestens drei Molekiilen zur Berechnung, verbessert dies
die Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen
Werten betriichtlich.?! Verwendet man ein Trimer des HBC
aus der publizierten Einkristallstruktur,'!! findet man einen
im Mittel um 2 ppm hochfeldverschobenen Wert fiir die
Kohlenstoffatome, die den zentralen Sechsring darstellen.
Davon ausgehend, dass die gleichen Effekte auf das mt-System
durch die benachbarten Molekiile auch auf das BN-HBC
zutreffen, kann eine hinreichend gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment (27 ppm) und Theorie (29 ppm) ge-
funden werden.

Die Sublimation des BN-HBC auf eine einkristalline Au-
(111)-Oberfliche im Vakuum wurde bei annidhernd 400°C
erreicht. Hochauflosende Bilder (Abbildung 1) mit dem

0 1‘0 20 3‘0 40
Abstand (A)

Abbildung 1. STM-Bilder und Héhenprofile des BN-HBC auf Au(111)
aufgenommen im ,constant-current“-Modus bei 4 K. a) Atomar aufge-
|8ste Struktur der Au(111)-Oberfliche vor der Abscheidung

(Vi=—0.06 V; ,=1.0 nA; 90x 35 A). b) STM-Aufnahme eines BN-HBC-
Molekiils, welches der Kante der Au(111)-Fischgritenmustertiberstruk-
tur adsorbiert ist (V,=—1.7V; ,=0.8 nA; 90x 50 A). Die Struktur des
BN-HBC ist im Bild zum besseren Vergleich abgebildet. c) STM-H&-
henprofil eines BN-HBC-Molekiils, das entlang der gestrichelten Linie
in (b) registriert wurde. Es gibt eine Héhe von 1.8 A und eine Ausdeh-
nung von 15 A wieder.

www.angewandte.de

die

Chemie

8403


http://www.angewandte.de

Angewandte

8404

Zuschriften

Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop lassen die Gegen-
wart von Adsorbaten mit sechszdhliger Symmetrie und einer
Ausdehnung von 15 A erkennen. Die molekulare Topogra-
phie spiegelt die chemische Struktur des BN-HBC wider, die
zudem auch noch der beobachteten von HBC auf Au(111)
duBerst dhnlich ist.” Die gemessene elektronische Hohe der
Molekiile von 1.8 A (Abbildung 1c) ist vergleichbar mit der
gemessenen Hohe von anderen zweidimensionalen polycy-
clischen aromatischen Kohlenwasserstoffen auf Au(111)-
Oberflichen." Dies legt nahe, dass BN-HBC flach, eben und
zweidimensional aufliegt. STM-Bilder groBerer Ausschnitte
zeigen, dass sich die BN-HBC-Molekiile bevorzugt an den
Kanten der Fischgritenmusteriiberstruktur (wie in Abbil-
dung 1b zu sehen ist) adsorbieren. Ein geringer Anteil ad-
sorbiert an den fcc-Stellen der Oberfldche. Es ist augen-
scheinlich, dass die Symmetrien der Adsorbate und des Sub-
strats gut zusammenpassen, vergleichbar mit HBC auf Au-
(111).

Zusammenfassend haben wir hier einen Syntheseweg fiir
ein neuartiges, Bor-Stickstoff-substituiertes Hexa-peri-hexa-
benzocoronen, ein Nanographen mit innenliegendem sechs-
gliedrigem Borazingeriist, beschrieben. Das BN-HBC-Mole-
kiil kann niitzlich fiir die Herstellung von Bor-Stickstoff-do-
tiertem Graphen sein. Weitere Untersuchungen hinsichtlich
seiner spektralen und chemischen Eigenschaften laufen der-
zeit.

Stichworter: Arene - Graphen - Heterocyclen -
Rastersondenverfahren
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