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Kohlenstoff-Nanopunkte: supramolekulare Elektronendonor-Akzep-

tor-Hybride mit Perylendiimiden™*

Volker Strauss, Johannes T. Margraf, Konstantin Dirian, Zois Syrgiannis, Maurizio Prato,
Cordula Wessendorf, Andreas Hirsch, Timothy Clark und Dirk M. Guldi*

Abstract: Wir beschreiben die Bildung eines Ladungstrans-
ferkomplexes mit elektronendonierenden Kohlenstoff-Nano-
punkten (CNDs; carbon nanodots) und Perylendiimiden
(PDIs) als Elektronenakzeptoren. Die Funktionalisierung der
PDIs wurde so gewdhlt, dass sie mit den CNDs sowohl elek-
trostatisch durch gegensitzlich geladene Kopfgruppen als auch
durch m-m-Stapelung iiber ausgedehnte m-Systeme in Wech-
selwirkung treten konnen. Der Beitrag der elektrostatischen
Wechselwirkungen wurde durch Referenzexperimente besti-
tigt, in denen weniger starke Wechselwirkungen mit negativ
geladenen PDI-Kopfgruppen gefunden wurden als bei den
gleichen PDIs mit positiv geladenen Kopfgruppen. Die elek-
tronischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Kompo-
nenten wurden im Grundzustand und im angeregten Zustand
durch komplementire Absorptions- und Fluoreszenztitrati-
onsexperimente mit Bindungskonstanten in der Groflenord-
nung von 8x10°m~" (25 Lg') quantifiziert. Die Untersu-
chungen wurden durch selektive Anregung der beiden Kom-
ponenten in ultraschnellen Pump-Probe-Experimenten abge-
rundet, bei denen ein ladungsgetrennter Zustand mit 210 ps
nachgewiesen wurde.
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Kohlenstoff ist ein Schliisselmaterial in diversen Anwen-
dungen, von Medikamenten bis hin zu synthetischen Mate-
rialien, die unverzichtbar in unserem tiglichen Leben sind.!
Die strukturelle Vielfalt der organischen Verbindungen und
Molekiile hilt praktisch endlose chemische und physikalische
Eigenschaften bereit.>’! Die Veridnderung der periodischen
Bindungsmuster in sp’-, sp>- und sp-hybridisierten Netzwer-
ken aus Kohlenstoffatomen stellt hierbei einen Ansatz zur
Entwicklung einer breiten Palette von Kohlenstoffallotropen
dar.™ In diesem Sinne wirkten die in den letzten zwei Jahr-
zehnten gefundenen Fullerene (0D), Kohlenstoffnanoréhren
(1D), Graphene (2D) und Kohlenstoff-Nanopunkte (0D/2D)
als ,,Priifstand” fiir die Erforschung der physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften von niederdimensionalen Kohlenstoff-
spezies.! Diese Spezies sind nun im Begriff, in groBer Breite
zur Anwendung gebracht zu werden.[!!

Die Gestaltung von neuen, einfachen und kostengiinsti-
gen Photosensibilisatoren ist besonders fiir die Solarenergie-
umwandlung in aufstrebenden Bereichen wie Lichtsamm-
lung, Energiespeicherung und Sensorik sehr wichtig.>*1!
Hierbei wird der Entdeckung von neuartigen Kohlenstoff-
materialien, die auf lichtabsorbierenden und lichtemittieren-
den Ladungstransferzustdnden basieren, eine Schliisselrolle
zugeschrieben.['”! Eine vielseitige Strategie hin zu Ladungs-
transferzustédnden stellt die Kombination von molekularen
Bausteinen dar, die sich elektronisch und hinsichtlich ihrer
Bindungsmuster erginzen.>®  Kohlenstoff-Nanopunkte
(CNDs, carbon nanodots) sind eine Klasse von molekularen
Verbindungen, die ein vielversprechendes Potential fiir die
Solarenergieumwandlung gezeigt haben.'¥! CNDs sind
stark lichtemittierende Strukturen mit breiter und, noch
wichtiger, durchstimmbarer Absorption im sichtbaren Be-
reich des Lichtspektrums."”! Die Grundlagen fiir ein umfas-
sendes Verstdndnis der photophysikalischen Eigenschaften
von CNDs wurden bereits in einer Vielzahl von kombinierten
experimentellen und theoretischen Studien gelegt.*”!

In den vergangenen Jahren wurden verschiedene Top-
down- und Bottom-up-Strategien zu Synthese von CNDs
beschrieben. Hiufig eingesetzte Bottom-up-Ansitze sind
thermische oder mikrowellenbasierte sowie elektrochemische
Ablagerungsverfahren, wihrend die Oxidation von Graphit
und Offnungsmechanismen von Fullerenen typische Bei-
spiele fiir Top-down-Ansétze sind.”'**) Unabhingig von der
Synthesestrategie erhédlt man CNDs in einer typischen Gro-
Benordnung von 1-10 nm mit unterschiedlicher Zahl an ge-
stapelten Graphenlagen, die mit funktionellen Gruppen an
ihrer Peripherie abgesittigt sind. Aufgrund der einfach zu
handhabenden Synthese und geringen Kosten sind CNDs ein
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vielversprechender Ersatz fiir teure organische Farbstoffe in
optoelektronischen Anwendungen.”!-2+*

Die Ladungstransferaktivitit der CNDs im Grund- und
angeregten Zustand wurde kiirzlich in Verbindung mit einer
Auswahl von Elektronendonoren und -akzeptoren unter-
sucht.?*272-3 Bejspielsweise wurden CNDs zusammen mit
komplementédren Formen von Nano-Kohlenstoffen wie Ful-
lerenen, Kohlenstoffnanorohren und Graphen in mafige-
schneiderten Ladungstransfersystemen verwendet. In einem
besonderen Fall wurden CNDs mit einwandigen Kohlen-
stoffnanorohren zu supramolekularen Nanohybriden kombi-
niert, und es wurde gezeigt, dass die Komponenten als
Elektronendonoren bzw. -akzeptoren fungieren konnen.P'
Graphenoxid/CND- und Methylviologen/CND-Nanohybride,
die iiber elektrostatische Wechselwirkungen verbunden sind,
zeigten ebenfalls bemerkenswerte Ladungstransferaktivi-
téit.[27’30]

Vor kurzem haben wir einen neuartigen Ansatz zur Her-
stellung von gleichférmigen, ca. 1 nm groBen CNDs vorge-
stellt.?®! Zudem haben wir gezeigt, dass CNDs stabile La-
dungstransferhybride sowohl mit Elektronendonoren als
auch -akzeptoren bilden. Die Elektronendonor-Akzeptor-
Wechselwirkungen konnen iiber die elektrostatischen Inter-
aktionen mit den negativ geladenen Randgruppen der CNDs
gesteuert werden. AuBlerdem verfiigen die zentralen Einhei-
ten der CNDs iiber ausgedehnte m-Systeme, die fiir m-Stape-
lung genutzt werden konnen.

Perylendiimide (PDIs) konnen als Gegenstiicke fiir CNDs
in Ladungstransferkomplexen verwendet werden, da sie
starke Elektronenakzeptoren sind und ein ausgedehntes -
System aufweisen.®>%! Ein groBer Vorteil von PDIs sind die
vielfiltigen Moglichkeiten zur Funktionalisierung, die ein
gezieltes Einstellen der strukturellen und elektronischen Ei-
genschaften ermoglichen.**! Zum Beispiel konnen PDIs an
ihren Imidogruppen leicht mit positiv oder negativ geladenen
Kopfgruppen versehen werden.**>* Wir zeigen hier, dass die
Funktionalisierung mit positiv geladenen Ammonium-Kopf-
gruppen stabile Wechselwirkungen mit negativ geladenen
CNDs ermoglicht. Wechselwirkungen zwischen CNDs und
PDIs im Grundzustand wurden mittels Voltammetrie und
stationdrer Absorptionsspektroskopie untersucht. Ergidnzend
dazu wurde die Dynamik und Reaktivitit im angeregten
Zustand mit stationdrer und zeitaufgeloster Emissionsspek-
troskopie sowie ultraschnellen Pump-Probe-Experimenten
untersucht. DFT-Rechnungen und Berechnungen mit der
Korrelations-Interaktions-Methode basierend auf semiempi-
rischer MO-Theorie wurden genutzt, um die experimentellen
Ergebnisse zu untermauern.

Die PDIs 1 und 2 wurden nach publizierten Methoden
synthetisiert.****! Die PDIs 1 und 2 weisen identische Kern-
strukturen mit positiv bzw. negativ geladenen Kopfgruppen
an den Imido-Positionen auf (Abbildung 1). PDI 1 enthélt als
Rest R zwei positiv geladene Trimethylammoniumgruppen,
PDI 2 tridgt negativ geladene Newkome-Dendronen erster
Generation. Die experimentellen Ergebnisse zu 1 werden
nachfolgend erldutert, die Referenzexperimente mit 2 finden
sich in den Hintergrundinformationen.

Das Absorptionsspektrum von 1 (siche Abbildung S1 in
den Hintergrundinformationen) gleicht einem typischen PDI-
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von PDI 1 und 2 (links) sowie eine re-
prisentative pCND-Struktur (rechts).

Absorptionsmuster mit Maxima bei 500 und 533 nm, einer
Schulter bei 470 nm und Extinktionskoeffizienten von 3.0 x
10'M~'em™'.P! Die inversen Intensititsverhiltnisse der
Schwingungszustinde von 1, also das hohere Maximum bei
500 nm im Vergleich zu dem bei 533 nm, wird intermoleku-
laren Kollisionen zugeschrieben."!! Zwei gut ausgeprigte
Maxima bei 545 nm und 587 nm, die ein Intensitdtsverhiltnis
von 2.5:1 haben, wurden im Fluoreszenzspektrum von 1 ge-
funden. Die Fluoreszenzquantenausbeuten betragen 5.9 %,
was darauf schlieBen lisst, dass die Fluoreszenz eher von
monomeren als von aggregierten PDIs stammt. Das ist im
Einklang mit den Ergebnissen von Fluoreszenzlebensdauer-
messungen, in denen nur eine Lebensdauer von 4.7 ns er-
mittelt wurde.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 2 (siche
Abbildung S2) zeigen dhnliche, allerdings leicht rotverscho-
bene Charakteristika. Zum Beispiel erscheinen die Absorp-
tionsmaxima bei 500 und 540 nm, und die Intensitdt des
langwelligeren Maximums ist deutlich geringer als die von 1.
Die Maxima der Fluoreszenzspektren erscheinen bei 548 und
589 nm mit einem Intensitidtsverhiltnis, das wieder auf einen
monomeren Ursprung der PDI-Fluoreszenz hindeutet. Die
Extinktionskoeffizienten und Fluoreszenzquantenausbeuten
von 2 (2.7 x10°M 'em ! bzw. 5.5%) #hneln denen von 1 sehr.

Die unter Druck synthetisierten Kohlenstoff-Nanopunkte
(pCNDs) wurden unter milden Reaktionsbedingungen in
einem Mikrowellenreaktor hergestellt (siche Experimental-
teil in den Hintergrundinformationen).”®*! Das Absorpti-
onsspektrum, das in Abbildung S3 gezeigt ist, zeigt ein her-
vorstechendes Maximum bei 339 nm, eine Schulter bei
410 nm und einen schwachen Auslédufer, der in den sichtbaren
Teil des Spektrums reicht. Das Fluoreszenzspektrum nach
Anregung bei 350 nm erscheint als breite Bande mit einem
Maximum bei 443 nm. Wichtig zu erwéhnen ist, dass die
Fluoreszenz der pCNDs biphasisch ist, d.h., dass eine Pho-
toanregung bei 500 nm schwache Fluoreszenzbanden mit
einem Maximum bei 592 nm erzeugt, wie in Abbildung S3
gezeigt ist.

Die elektrochemische Charakterisierung wurde mithilfe
von Zyklovoltammetrie und differenzieller Pulsvoltammetrie
vorgenommen. Die Voltammogramme von 1 und pCNDs
gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode sind in Abbildung S4
gezeigt. Weder in den Zyklovoltammogrammen noch in den
differenziellen Pulsvoltammogrammen der pCNDs sind aus-
geprigte Signale im reduktiven Spannungsbereich bis zu
—0.8 V in wissriger Losung erkennbar. Bei 1 hingegen sind
zwei deutliche Reduktionssignale bei 0.5V und 0.72V zu
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sehen, die wir der ersten bzw. zweiten Reduktion von 1 zu-
ordnen. Die Signale der Reoxidationen erscheinen bei
—0.34V und —0.27V im reversen Scan. Die Voltammo-
gramme von 2 sind in Abbildung S5 dargestellt. Es wurden
keine deutlichen Reduktionen von 2 in wissriger Losung
gefunden. Die erste Reduktion von 2 wurde in Methanol bei
—0.35V gegen Ag/AgCl detektiert.

Stationdre Absorptionstitrationen lieferten erste Infor-
mationen iiber die supramolekulare Anordnung von pCNDs
mit 1. Die Konzentration von 1 wurde dazu konstant gehal-
ten, pCND in kleinen Mengen zugesetzt und die Absorption
gemessen. Mit ansteigender pCND-Menge sinkt die Intensi-
tédt zwischen 450 und 650 nm bis auf 67 % des urspriinglichen
Wertes. Das ist ein typischer Hinweis fiir die nicht-kovalente
Komplexierung von pCND mit 1 unter Bildung eines pCND/
1-Komplexes.”! AuBerdem deuten Verschiebungen der Ab-
sorptionsmaxima von 500 und 535 nm nach 502 bzw. 539 nm
gemeinsam mit dem Auftreten von zwei isosbestischen
Punkten bei 480 und 557 nm auf starke elektronische Wech-
selwirkungen zwischen pCND und 1 hin.¥) Demgegeniiber
weist die Konstanz der PDI-bezogenen Absorptionen von 2 in
Gegenwart von pCNDs bis zu einer Konzentration von
0.1gL™" auf die Abwesenheit von Komplexierung oder
elektronischen Wechselwirkungen im Grundzustand hin
(sieche Abbildung S7).

PDI 1 kann bei 500 nm selektiv angeregt werden. Zugabe
von pCND zu 1 fiihrt zu einer exponentiellen Loschung der
PDI-bezogenen Fluoreszenz, was sich im Stern-Volmer-Dia-
gramm (Abbildung 2), mit dem sich Bindungskonstanten von
25 Lg ' ermitteln lieBen, widerspiegelt. Die Fluoreszenzin-
derung des pCND/1-Komplexes wurde am besten mit einer
biexponentiellen Abklingfunktion angeglichen, wobei Le-
bensdauern von 0.3 und 4.7 ns mit einer Gewichtung von 0.15
zu 0.85 erhalten wurden. In analogen Titrationsexperimenten
mit 2 und variierenden pCND-Konzentrationen (Abbil-
dung S8) wurde nur sehr schwache Fluoreszenzlgschung be-
obachtet.

Fiir eine tiefergehende Analyse haben wir zusétzlich
umgekehrte Titrationen mit konstanter pCND-Konzentrati-
on und variierenden Mengen an 1 durchgefiihrt. Die auffil-
ligste Beobachtung in den Absorptionstitrationsexperimen-
ten ist die starke Abnahme der pCND-bezogenen Absorp-
tionen (Abbildung S9). Auch hier liefert die Absorptionsin-
derung einen verlésslichen Hinweis auf elektronische Wech-
selwirkungen zwischen pCND und 1 Die
Absorptionsspektren von pCND zeigen konzentrationsab-
héngige Blauverschiebungen von 339 nach 337 nm und die
Bildung einer Schulter bei 375 nm. In Ubereinstimmung mit
den vorher angefiihrten Belegen, zeigten pCND und 2 keine
Hinweise auf einen ladungsgetrennten Zustand (Abbil-
dung S10).

Stationidre Fluoreszenzanalysen ergaben, dass die Zugabe
von 1 zu pCND eine starke Loschung der pCND-Fluoreszenz
verursacht. Hierbei ist anzumerken, dass eine Anregung bei
350 nm die Fluoreszenz beider Komponenten hervorbringt,
was fiir alle weiteren Quantifizierungen berticksichtigt wurde.
Abbildung S11 zeigt das erhaltene Stern-Volmer-Diagramm,
das mit steigender Konzentration von 1 vom erwarteten li-
nearen Verhalten zu hoheren Werten abweicht. Diese Ab-
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Abbildung 2. Oben: Absorptionsspektren von 1 (orange, 10°m) im
Verlauf einer Titration mit pCND (blau > rot > schwarz, 0-0.1 gL™") in
phosphatgepuffertem D,O (pH 7.2) bei Raumtemperatur. Mitte: Fluo-
reszenzspektren von 1 (schwarz, 107> m) im Verlauf einer Titration mit
pCND (rot > blau > orange, 0-0.1 gL™") in phosphatgepuffertem D,0
(pH 7.2) bei Raumtemperatur. Unten: Abhingigkeit von /1, gegen die
pCND-Konzentration zur Ermittlung der Assoziationskonstante.

weichung weist darauf hin, dass zusétzlich zur statischen
Fluoreszenzloschung im pCND/1-Komplex (mit einer Bin-
dungskonstante von 8.0x10*m™') Loschung aufgrund von
Kollisionen zwischen pCND und 1 auftritt. Genau wie in den
Absorptionsexperimenten wurde auch hier eine deutliche
Blauverschiebung der Fluoreszenz von 443 zu 439 nm und
eine Verschmilerung der Bande gefunden (Abbildung S12).
Auch hier sind die spektralen Unterschiede in den Titrati-
onsexperimenten zwischen pCND und 2 kaum detektierbar
(Abbildung S12).

Die Rolle der ionischen Wechselwirkungen als Bin-
dungsmuster im pCND/1-Komplex wurde untersucht, indem
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die Ionenstdrke der Losung stetig durch Zugabe von Kali-
umchlorid erhoht wurde. In ungepufferter Losung wurde fiir
pCND/1 eine Fluoreszenzloschung zu 15% des urspriingli-
chen Wertes im Verhiltnis zu reinem 1 gefunden. Durch
Zugabe von KCl konnte die Fluoreszenz auf einen Wert von
23 % geringfiigig wiederhergestellt werden (Abbildung S13).
In den Absorptionsspektren des Komplexes bewirkte die
KCl-Zugabe eine Blauverschiebung der Maxima (Abbil-
dung S14). Dennoch konnten weder die Extinktion noch die
Fluoreszenz vollig wiederhergestellt werden.

Um weitere Informationen iiber die Grundzustands-
wechselwirkungen zwischen pCND und 1 zu erhalten, haben
wir Voltammogramme mit verschiedenen Mischungen von
pCND und 1 aufgenommen. Es ist wichtig zu wissen, dass die
Oxidationssignale von pCND nur in polaren organischen
Losungsmitteln wie MeOH oder Dimethylsulfoxid (DMSO)
detektierbar sind und in einem positiven Spannungsbereich
zwischen 0.6 und 1.2 V erscheinen. Daher haben wir uns auf
den kathodischen Bereich konzentriert, in dem nur die Ein-
elektronenreduktion von 1 stattfindet. Abbildung S15 zeigt
deutliche Verschiebungen der Einelektronenreduktion von
1 hin zu negativen Potentialen mit der Zugabe von pCND.
Das impliziert eine Verschiebung der Elektronendichte von
den elektronendonierenden pCNDs zu 1, da in diesem Fall
die Reduktion von 1 schwieriger wird. Die Auftragung der
Verschiebung der Reduktionspotentiale gegen die pCND-
Konzentration zeigt eine klar exponentielle Abhingigkeit,
die einer Bindungskonstante von etwa 50 gL' entspricht.

DFT-Rechnungen auf dem PBE + D/DNP-Niveau mit
einer Dispersionskorrektur von Tkatchenko und Scheffler
wurden angewendet, um die Wechselwirkungen zwischen
1 und pCND zu beleuchten.* Solvatisierung durch Wasser
wurde durch Verwendung des COSMO-Modells implizit
mitberiicksichtigt.*” Alle Berechnungen wurden mit dMol3
durchgefiihrt."** Wie in unserer vorangegangenen Arbeit zu
pCNDs legten wir Modelle basierend auf stark funktionali-
sierten Graphenfragmenten zugrunde.” In diesem Fall
haben wir zwei Carboxylatgruppen eingefiigt, um neutrale
Komplexe mit 1 zu erzeugen. Wir verwendeten drei pCND-
Modelle, die sich nur in der Position der Carboxylatgruppen
unterscheiden und infolgedessen unterschiedliche Komplexe
mit 1 bilden, wie in Abbildung 3 gezeigt.

Die Komplexe werden entweder hauptséchlich durch io-
nische Wechselwirkungen zwischen den Ammonium- und
Carboxylatgruppen gebildet (Diagonal- und Seitwirtsgeo-
metrie), oder durch eine Mischung aus ionischen und m-7t-
Wechselwirkungen (Stapelgeometrie). Die Stapelgeometrie
ist energetisch bevorzugt, mit einer Interaktionsenergie von
—51.3 kcalmol ! im Vergleich zu —30.5 bzw. —26.6 kcalmol *,
die fiir die Diagonal- und Seitwértsgeometrie ermittelt
wurden. Trotzdem stellen unsere pCND-Modelle idealisierte
Strukturen dar, was bedeutet, dass die gemischten ionischen/
n--Komplexe auch durch stidrkere sterische Abstoung im
realen Fall gehindert sein konnten.

Anschlieend fiihrten wir semiempirische Konfigurati-
ons-Interaktions-Rechnungen inklusive Einzelanregung an
diesen Systemen durch, um den Effekt der Komplexorien-
tierung auf den Ladungstransferzustand in pCND/1 zu ver-
stehen. Diese Berechnungen wurden mit VAMP mithilfe des
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Abbildung 3. a) Strukturen der pCND-Modelle. Die Carboxylatgruppen
sind mit schwarzen Kreisen markiert. b) pCND/1-Komplexe in Stapel-
(links), Diagonal- (Mitte) und Seitwértsgeometrie (rechts) entspre-
chend der Orientierung von 1 beziiglich pCND. c) Elektrostatische Po-
tentiale der pCND/1-Komplexe im Grundzustand. d) Elektrostatische
Potentiale der jeweiligen energetisch niedrigsten Ladungstransferzu-
stande. Farbcodierung von —0.2 (blau) zu 0.2 Hartreee™ (rot).

PM6-Hamiltonoperators ausgefiihrt.”*” Mit den Rechnun-
gen konnten die experimentellen UV/Vis-Spektren von 1 sehr
gut reproduziert werden (Abbildung S16). Der energetisch
niedrigste Ladungstransferzustand zeigt in allen Fillen eine
Ladungsverschiebung von den pCNDs zu 1, wie in Abbil-
dung 3 gezeigt. Die Anregungsenergien zeigen dhnliche Ab-
hédngigkeiten von der Komplexgeometrie auf die Interakti-
onsenergien. Die berechneten vertikalen Anregungsenergien
betragen 2.9 eV fiir die Stapelgeometrie und 4.0 bzw. 3.8 eV
fiir die Diagonal- und Seitwirtsgeometrie.

Wir schlieBen, dass die photoinduzierte Ladungstrennung
unabhidngig vom Bindungsmuster ein wahrscheinlicher
Grund fiir die Fluoreszenzloschung in den pCND/PDI-
Komplexen ist. Der rdaumliche Kontakt zwischen den 7t-Sys-
temen in der Stapelgeometrie stabilisiert den ladungsge-
trennten Zustand.

Fluoreszenzlebensdauermessungen mittels zeitkorrelier-
ter Einzelphotonenzédhlung zeigen, dass die Zugabe von
pCND betrichliche Auswirkung auf die Lebensdauer des
angeregten Zustands von 1 hat (Abbildung S17). Ohne
pCND deaktiviert der angeregte Zustand monoexponentiell
mit einer Lebensdauer von 4.7 ns. In Anwesenheit von pCND
wurden zwei Lebendauern von 4.7 und 0.2 ns gefunden. Im
Experiment wurden Massenverhéltnisse von pCND und
1 von weniger als 1:5 gewéhlt, um volle Fluoreszenzloschung
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zu vermeiden. Wir weisen die lange Lebensdauer dem PDI
1 im freien, unkomplexierten Zustand zu, und die kurze 0.2-
ns-Komponente der Deaktivierung im pCND/1-Komplex
iber Ladungstransfer. Analoge Messungen mit PDI 2 erga-
ben, dass die Lebensdauern von 2 bei pCND-Zugabe in
einem Konzentrationsbereich von bis zu 0.05 gL' unverin-
dert bleiben (Abbildung S18).

Femtosekunden-Transientenabsorptionsmessungen — mit
Anregungspulsen bei entweder 387 oder 500 nm ermdoglich-
ten die selektive Anregung von pCND bzw. 1 oder 2. Anre-
gung bei 500 nm fiihrt bei 1 zur unmittelbaren Entstehung
eines starken Minimums bei 498 nm und einigen Maxima bei
543, 590, 735 und 963 nm (Abbildung S19). Das Minimum
reprasentiert das Ausbleichen des Grundzustands, da es um-
gekehrt zum stationdren Absorptionsspektrum erscheint. Die
positiven Transienten im Bereich zwischen 543 und 1200 nm
ordnen wir den Absorptionen der angeregten Zustdnde zu.
Eine Multiwellenlédngen-Lebensdaueranalyse bringt zwei
dominierende Lebensdauern von 150 und 300 ps hervor. Die
Ergebnisse der Pump-Abfrage-Experimente mit 2 in Abbil-
dung S20 zeigen ein dhnliches Deaktivierungsverhalten an.
Lebensdauern von 20 und 330 ps unterstreichen nochmals die
Ahnlichkeit zur elektronischen Struktur von 1.

In entsprechenden Femtosekunden-Transientenabsorp-
tionsmessungen mit pCND/1 wurden typische Signale von
reduziertem 1 bei 703, 825 und 990 nm gefunden (Abbil-
dung 4). Zudem erscheint das Ausbleichen des Grundzu-
stands bei 500 nm deutlich schwicher, und die Gegenwart von
pCND beeinflusst stark die Lebensdauern der transienten
Absorptionen. Ein globaler Angleich der transienten Ab-
sorptionen ergibt eine kurze Lebendauer von 4 ps und eine
langere von 210 ps. Die langlebige Komponente bleibt bei
verschiedenen pCND-Konzentrationen unverdndert. Daher
kann die langlebige Komponente mit Sicherheit den Anio-
nen-bezogenen Signalen zugeordnet werden. Im Einklang mit
den Beobachtungen aus den stationdren spektrophotometri-
schen und voltammetrischen Titrationen weist das unmittel-
bare Entstehen der Anionen-Signale auf eine unverzogerte
Komplexbildung hin. Analoges Verhalten wurde bei Anre-
gung mit 387-nm-Laserpulsen beobachtet (Abbildungen S22
und S23). Dennoch werden die Spektren von starken Uber-
lagerungen der Absorptionen der angeregten pCND-Zu-
stinde dominiert. In den Referenzexperimenten mit 2 und
pCND wurden keine Anionen-bezogenen Signale detektiert
(Abbildungen S21 und S25); das Absorptionsmuster von 2
bleibt nach Zugabe steigender pCND-Mengen unverédndert.
Zudem bestétigt die Multiwellenldngen-Lebensdaueranalyse,
dass die Anwesenheit von pCND keine Auswirkung auf die
Deaktivierung der angeregten Zustdnde von 2 hat.

Zusammengefasst wurden neuartige Kohlenstoff-Nano-
punkte mit elektronendonierenden Eigenschaften und nega-
tiv geladenen Randgruppen in selbstorganisierten Elektro-
nendonor-Akzeptor-Hybriden mit Perylendiimiden unter-
sucht. Die Komplexbildung mit dem elektronenakzeptieren-
den und positiv geladenen PDI 1 erfolgt iiber ionische und -
n-Wechselwirkungen mit Bindungskonstanten von 8 x 10*m™"
und/oder 25 Lg™". Im Fall des pCND/1-Komplexes wurden
die ionischen Wechselwirkungen zwischen den Carboxylat-
und Ammoniumgruppen sowie die m-m-Wechselwirkungen
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Abbildung 4. Oben: Differenzielle Absorptionsspektren nach Femtose-
kunden-Pump-Probe-Experimenten (500 nm) mit pCND/1 (1x107° m)
in phosphatgepuffertem D,O (pH 7.2) nach mehreren Verzégerungs-
zeiten zwischen 0 und 12 ps (grau > rot > blau > orange > gelb) bei
Raumtemperatur. Unten: Absorptions-Zeit-Profile der oben gezeigten
Spektren bei 500 nm (schwarz), 591 nm (grau), 850 nm (griin) und
1000 nm (magenta), die Ladungstrennung und Ladungsrekombination
anzeigen.

durch DFT-Rechnungen bestitigt. In Referenzexperimenten
mit dem negativ geladenen PDI 2 bewirkte pCND-Zugabe
keine nennenswerten spektralen Verdanderungen. Konfigura-
tions-Interaktions-Rechnungen ergaben eine betrichtliche
Ladungsverschiebung von pCND zu 1 im Grundzustand. Im
angeregten Zustand des pCND/1-Komplexes, der mithilfe
von stationdrer und zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie
sowie Femtosekunden-Transientenabsorptionsspektroskopie
untersucht wurde, resultiert die Fluoreszenzloschung in einer
Ladungstrennung mit Einelektronen-oxidiertem pCND und
Einelektronen-reduziertem 1. Die Lebensdauer des ladungs-
getrennten Zustandes von pCND/1 betrdgt 210 ps und ist
somit vergleichbar mit den Werten von SWCNT/PDI-Nano-
hybriden (170-300 ps).>#

Stichworter: Donor-Akzeptor-Komplexe -

Kohlenstoff-Nanopunkte - Ladungstransfer - Perylendiimide -
Transiente Absorption

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 82928297
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