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Hexasubstituierte Benzolderivate mit ultrastarken Dipolmomenten

Jakob Wudarczyk, George Papamokos, Vasilis Margaritis, Dieter Schollmeyer, Felix Hinkel,
Martin Baumgarten, George Floudas und Klaus Miillen*

Abstract: Es wurden hexasubstituierte Benzolderivate herge-
stellt, die die stirksten ladungsfreien Dipolmomente in sich
tragen, was durch dielektrische Spektroskopie und Dichte-
funktionalrechnungen bestditigt wurde. Basierend auf der
Herstellung von 4,5-Diamino-3,6-dibromphthalonitril, ver-
bunden mit einer neuen Methode zur Synthese von Dihydr-
obenzimidazolen, iiberschreiten diese Benzolderivate die
Grenze von 10 Debye. Dipolmomente dieser Grofienordnung
sind fiir eine Vielzahl von Anwendungen wiinschenswert, z. B.
in der Ferroelektrik, in der nichtlinearen Optik oder in der
organischen Photovoltaik. Der Strukturbeweis wurde mittels
Rontgenkristallstrukturen erbracht, und die optischen Eigen-
schaften wurden mithilfe von UV/Vis-Absorptions- und Fluo-
reszenzspektroskopie untersucht.

Organische Molekiile mit hohen Dipolmomenten haben
wegen ihrer potenziellen Anwendung in der Ferroelektrik!!!
und der nichtlinearen Optik (NLO)® groBes Interesse ge-
weckt. Dariiber hinaus kann der Einbau von starken Dipol-
momenten an der Grenzflaiche der Donor- zur Akzeptor-
phase in Mehrschichtsolarzellen die Ladungstrennung ver-
bessern.* Zur Polarisierung von Benzolderivaten muss man
elektronziehende und elektronenschiebende Substituenten
an gegeniiberliegenden Enden platzieren. Dabei gilt: je hoher
der Elektronenzug auf der Akzeptorseite und je hoher der
Elektronenschub auf der Donorseite, desto hoher das zu er-
wartende Dipolmoment. Daher waren bereits Aminobenzo-
nitrile mit Dipolmomenten im Bereich von 5.0-5.6 Debye
Gegenstand von NLO- und Polarisations-Untersuchungen.”!
Ultrastarke Dipolmomente konnen in Polymethinen mit
permanent geladenen funktionellen Gruppen vorkommen,
die zwitterionische Spezies bilden konnen.""! Im Unterschied
zu diesen geladenen Polyenen resultiert unser Ansatz einer
vollstandigen Funktionalisierung von Benzol mit den stérks-
ten polarisierenden Gruppen in ultrastarken ladungsfreien

[*] J. Wudarczyk, Dr. F. Hinkel, Prof. Dr. M. Baumgarten,
Prof. Dr. K. Miillen
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, 55128 Mainz (Deutschland)
E-Mail: muellen@mpip-mainz.mpg.de
Dr. G. Papamokos, V. Margaritis, Prof. Dr. G. Floudas
Department of Physics
University of loannina
451 10 loannina (Griechenland)
Dr. D. Schollmeyer
Institut fiir Organische Chemie
Johannes Gutenberg-Universitidt Mainz
55128 Mainz (Deutschland)

(@ Hintergrundinformationen und ORCIDs der Autoren zu diesem
Beitrag sind im WWW unter http://dx.doi.org/10.1002/ange.
201508249 zu finden.

Angew. Chem. 2016, 128, 32753278

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dipolaren aromatischen Systemen, die ein neues Kapitel in
der Benzolchemie aufschlagen.

Es war uns erstmals mdoglich, 4,5-Diamino-3,6-di-
bromphthalonitril (1) durch oxidative Bromierung
(Schema 1) von 4,5-Diaminophthalonitril (2) herzustellen,
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Schema 1. Synthese hexasubstituierter Benzolderivate mit ultrastarken Di-

polmomenten. a) [Pd,dba;], Zn(CN),, dppf, PMHS, DMAc oder DMSO,
100°C, 12 h, 41-62%. dppf=1,1"-Bis(diphenylphosphino)ferrocen,
PMHS = Polymethylhydrosiloxan.

wihrend geldufige Methoden, die auf der elektrophilen
Substitution griinden, sogar unter harschen Bedingungen
scheiterten. Unser Ansatz umfasst die In-situ-Bildung von
hypobromiger Sdure® als stirkerer elektrophiler Spezies, die
das aromatische System von 2 angreift. Dafiir wendeten wir
die Methode von Bedekar et al.” an, die zur Zielverbindung
1 unter milden Bedingungen in einer Ausbeute von 59 %
fithrte. Diese Funktionalisierung ermdoglichte dariiber hinaus
die Herstellung des Tetracyanderivats 5,6-Diaminobenzo-
1,2,3,4-tetracarbonitril (3). Ferner fanden wir, dass 1 eine
Ringschlussreaktion mit einem Dialkoxyalkan bei Raum-
temperatur zum Dicarbonitril 4 eingeht (Ausbeute: 72 % im
Fall der Methyl- und 81 % im Fall der n-Heptylsubstituenten),
wihrend literaturbekannte Methoden auf der Verwendung
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eines Dialkylketons aufbauen.'"”! Es war keine Umsetzung
der Bromsubstituenten des Zwischenprodukts 1 zu Cyan-
gruppen tiiber eine Rosenmund-von-Braun-Reaktion mog-
lich; dagegen fiihrte die Palladium-katalysierte Cyanierung!'!!
in Dimethylacetamid (DMAc) zur Zielverbindung 3 in 60 %
Ausbeute, wobei das reine Produkt durch simple Féllung er-
halten wurde. Das tetracyanierte 2,2-Dimethyldihydrobenzi-
midazol 5a und sein 2,2-Diheptylderivat 5b wurden nach
derselben Vorschrift in 41 bzw. 62% Ausbeute hergestellt.
Wurde die Reaktion in DMAc durchgefiihrt, enthielt der
Feststoff des Tetracarbonitrils 3 immer {iberschiissiges Lo-
sungsmittel, was mittels NMR-Spektroskopie und aus der
Kristallstruktur ersichtlich war (Abbildung S3 der Hinter-
grundinformationen). Wurde DMSO als Losungsmittel fiir
die Cyanierung gewéhlt, ergaben sich schwichere Komplexe
zwischen 3 und Losungsmittelmolekiilen (Abbildung S5).
Aus den UV/Vis-Spektren wurden die optischen Band-
liicken erhalten (Abbildung 1 und Tabelle 1). Die Einfithrung
von Alkylketten am Dihydrobenzimidazol 4b ermoglichte die
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Abbildung 1. Vergleich der UV/Vis-Spektren in THF-Lésungen

(¢=10">molL™") von 1-5a.

Prozessierung von diinnen Filmen auf Glassubstraten, wo-
durch die Absorption im Feststoff gemessen werden konnte.
Der Vergleich des Feststoffes (A, =423 nm) mit der Losung
(Amax =387 nm; Abbildung S35) zeigte eine bathochrome
Verschiebung um AA =45 nm, wihrend 5b (Abbildung S37)
lediglich eine Verschiebung um ALl =7 nm aufwies. H-Ag-
gregate, die von Cyaninfarbstoffen bekannt sind, zeigen hin-
gegen eine starke hypsochrome Verschiebung und bedingen
Fluoreszenzloschung ! Die tetracyanierten Verbindungen 3
und 5 zeigten hingegen eine starke blaue Fluoreszenz mit
Quantenausbeuten bis zu 48% (Tabelle S2), was deutlich
macht, dass sie nicht stark aggregieren.

Die Geometrien der Molekiile 1-5b (Tabelle 1) wurden
mittels enggefasster Optimierungskriterien durch DFT-
B3LYP!"*l.Theorie mit einem aug-cc-pVTZ-Basissatz!'"'#l
(Molekiile 1-5a) optimiert (DFT = Dichtefunktionaltheorie).
Diese Kombination hat kiirzlich gute Korrelationen zwischen
theoretischen und experimentellen Ergebnissen im Hinblick
auf Dipolmomente und Polarisierbarkeiten gezeigt.'”) Die
Abweichung vom quadratischen Mittel (RMSD) und der
mittlere absolute Fehler (MAE) beziiglich der experimen-
tellen Ergebnisse fiir die berechneten Dipolmomente betra-
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gen 0.12 bzw. 0.09, wihrend die berechneten Polarisierbar-
keiten eine RMSD und einen MAE von 0.30 bzw. 0.18 auf-
weisen. Uberdies hat sich gezeigt, dass die eingesetzte Me-
thode vergleichbare Ergebnisse wie MP2/aug-cc-pVTZ und
CCSD/aug-cc-pVTZ liefert.

Die Dipolmomente wurden experimentell mithilfe di-
elektrischer Spektroskopie bei 25°C mit einem Novocontrol
Alpha frequency analyzer (Frequenzbereich 1072-10" Hz)
evaluiert. Messungen der komplexen dielektrischen Permit-
tivitdt e* =¢'—ie” (wobei ¢ der Realteil und ¢” der Imagi-
nérteil ist) wurden in einer BDS1308-Fliissigkeits-Parallel-
platten-Probenzelle durchgefiihrt.””) Dazu wurden verdiinnte
Losungen in THF, und im Falle von 5b zusitzlich in Chloro-
form, angesetzt und ihre dielektrischen Permittivitdten in
Abhingigkeit von der Konzentration gemessen (Abbil-
dung 2). In Anlehnung an den Formalismus von Bottcher?' !
und unter Annahme idealer Losungen der beider Kompo-
nenten konnte das Dipolmoment des Solvats aus der Ablei-
tung von &, nach der Konzentration bei unendlicher Ver-
diinnung erhalten werden (Tabelle 1 und Hintergrundinfor-
mationen).
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Abbildung 2. Dielektrische Permittivitat in Abhangigkeit von der Kon-
zentration fiir 1-5b in THF-L3sung (rote Symbole) und fiir 5b in Chlo-
roformlésung (blaue Symbole). Die héchsten Konzentrationen geben
die Obergrenze der Léslichkeit fiir die jeweilige Verbindung wieder. Die
Geraden représentieren die lineare Regression durch die &'(c)-Mess-
werte. Aus den Achsenabschnitten wurden die jeweiligen Dipolmo-
mente berechnet.

Die theoretische Behandlung im Vakuum untermauert
die Synthesearbeiten im Hinblick auf das Dipolmoment sowie
die HOMO-LUMO-Energien. Eine generelle Erkenntnis
sowohl aus den Rechnungen im Vakuum als auch aus den
Experimenten in Losung ist, dass die Dipolmomente aller
Benzolderivate 9.6 Debye (DFT) bzw. 10.5 Debye (Experi-
ment) Uberschreiten (Tabelle 1). Das hochste berechnete
Dipolmoment wurde fiir 5b, das hochste gemessene fiir 3 (das
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Tabelle 1: Molekiilstrukturen, berechnete HOMO-LUMO-Energien (eV), experimentelle optische Bandliicke (eV), berechnete und gemessene
Dipolmomente (D) und berechnete Polarisierbarkeiten der untersuchten Verbindungen.”!
NC.  CN NC_  CN NC.  CN e, AN NG, oM B
B 5 NG o Br NC cNn  NC CN
HN_Y_NH HN_Y_NH HN_Y_NH
H,N ¥ NHp H,N § NH, H,N v NHp Pal Pal b ki
1 2 3 4a 5a 5b
CgN,H,Br, CsNyHe CoNgH, C1N4HgBr, CNgHg CasNgHso
ber. LUMO [eV] —2.4 -2.0 —34 —-23 -3.0 -2.9
ber. HOMO [eV] —6.3 —6.6 —7.4 -6.3 —6.8 —6.6
ber. AE(HOMO-LUMO) [eV] 4.4 46 4.0 4.0 3.8 3.7
exp. optische Bandliicke [eV] 3.4 3.5 3.0 3.0 3.0 2.9
ber. Dipolmoment [D] 9.6 10.0 9.6 11.5 12.3 12.7
ber. totale mol. Polarisierbarkeit 29.2 21.9 27.9 353 34.2 57.9
[x10%*Cm’) ]
exp. Dipolmoment [D] 12.3+£0.4 10.5+£0.2 14.140.7" 12+1 10.9+0.3 12.2+0.3
11.9+0.2¢
[a] Zugrundeliegende Theorie: DFT-B3LYP, Basissatz: aug-cc-pVTZ fiir 1-5a und 6-311 + 4 G(d,p) fur 5b. Die Pfeile stellen die Richtung des
berechneten Dipolmoments dar (nicht proportional zu seiner Stirke). Die experimentellen Dipolmomente wurden in THF gemessen. 5b wurde zudem
in einer L&sung in Chloroform gemessen. [b] Das hohe Dipolmoment spiegelt die Komplexbildung mit DMAc wider. [c] Gemessen in einer Lésung in
Chloroform.
mit DMAc einen Komplex bildet; Abbildung S3) erhalten.  polaren Chloroform. In dhnlicher Weise konnen die Ergeb-
Hinsichtlich der Dihydrobenzimidazole 4a, Sa und Sb er- nisse aus DFT-Rechnungen im Vakuum und in Losung im
wartet man einen Anstieg durch Substitution mit Alkylresten = Hinblick auf die elektronischen Eigenschaften, wie die Pola-
und durch Planarisierung des Molekiils nach Ringschlussre-  risierbarkeit, signifikant voneinander abweichen. Um dies zu
aktion, was durch die berechneten Werte belegt wird. Be-  priifen, wurden Rechnungen fiir 2 durchgefiihrt, in denen
merkenswerterweise iiberschreiten die untersuchten mole-  Losungsmitteleffekte mithilfe des SMD-Solvatationsmo-
kularen Dipolmomente jene von disubstituierten Benzolde-  dells””!, simuliert auf Basis der DFT-B3LYP-Theorie und des
rivaten (4-Nitro-N,N-dimethylanilin; u~7 Debye),* von  aug-cc-pVTZ Basissatzes, beriicksichtigt wurden. Die be-
Stilbenderivaten (u <7 Debye)”! und von tetrasubstituierten  rechnete Polarisierbarkeit von 2 in THF war 31.0x
Benzol-/Pyrazinderivaten mit einer Vielfalt von Donoren/ 107 C*m*J~', sprich 42%, hoher als der im Vakuum be-
Akzeptoren (1 <11 Debye).” Da die kleinsten gemessenen  rechnete Wert, wobei das berechnete Dipolmoment
Dipolmomente hoher als ca. 10 Debye sind, konnen die vor-  14.0 Debye betrug.
gestellten hexasubstituierten Benzolderivate mit einer Kom- HOMO-LUMO-Energien (ebenfalls in Tabelle 1 und den
bination aus Amino- und Cyangruppen als die ungeladenen  Hintergrundinformationen) weisen auf die Fihigkeit eines
molekularen Spezies betrachtet werden, die die hochsten bis ~ Molekiils hin, Elektronen aufzunehmen oder abzugeben, und
dato bekannten Dipole in sich tragen; auerdem sind sie die  sind daher im vorgestellten Kontext relevant. B3LYP ist ein
bisher kleinsten ungeladenen molekularen Spezies mit  Funktional, das weithin verwendet wird, um Trends in der
hohem Dipol. energetischen Modulation von Molekiilen im Hinblick auf
Die hochsten Werte fiir die statische isotrope molekulare  verschiedene Donor-Akzeptor-Gruppen zu untersuchen,
Polarisierbarkeit (Tabelle 1) wurden bei Molekillen beob-  wobei die experimentelle und theoretische Bestimmung von
achtet, die zusitzliche Methylgruppen tragen, was auch be- HOMO-LUMO-Energien Diskussionen angeregt hat.**!
zeichnend fiir die Additivitit dieser molekularen Eigenschaft Eine weitere wichtige Konsequenz dieser Arbeit ist, dass
ist.”! Die Substitution der Methylgruppen von 5a durch Al-  sie den Weg zu stark elektronenarmen Verbindungen berei-
kylketten bei 5b steigert die Polarisierbarkeit dieses Molekiils  tet, die als Bausteine in Donor-Akzeptor-Polymeren ver-
signifikant. Der Austausch der Wasserstoffatome gegen aus-  wendet werden konnen. Benzothiadiazol wurde in groffem
gewihlte funktionelle Gruppen an den o-Positionen zu den ~ Umfang als Akzeptor™ 'l verwendet, wobei eine Umsetzung
Aminogruppen setzte die molekulare Polarisierbarkeit zu Polymeren eine Funktionalisierung mit Brom in den Po-
herauf, wobei Brom sich als der effektivste Substituent erwies.  sitionen 4 und 7 voraussetzt. Zugleich ist es erstrebenswert,
Die experimentellen Werte der Dipolmomente waren im  elektronenziehende Gruppen wie Nitrile als Substituenten in
Schnitt hoher als die DFT-berechneten, was moglicherweise  den Positionen 5 und 6 einzufiihren. Die Umsetzung des Di-
aus dem Losungsmittelbeitrag zur Polarisierbarkeit resultiert. ~ aminobenzolderivats 1 mit Thionylchlorid liefert glatt das 4,7-
Um den Beitrag verschiedener Losungsmittel zu untersuchen,  Dibrombenzo-[c][1,2,5]thiadiazol-5,6-dicarbonitril (6). Die
wurde 5b mit seinen l6slichkeitsvermittelnden Alkylketten  Eignung der Methode kann durch Reaktion zum Dithienyl-
hergestellt, wodurch der Einsatz weniger polarer Losungs-  derivat 7 aufgezeigt werden (Abbildung 3). Dessen Herstel-
mittel moglich war. Die experimentellen Werte zeigen ein  lung wurde kiirzlich publiziert, wenngleich tiber eine andere,
geringfiigig hoheres Dipolmoment in THF als im weniger ~ weniger direkte Syntheseroute.” In diesem Oligoarylderivat
Angew. Chem. 2016, 128, 32753278 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 3277
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Abbildung 3. Struktur von 7 inklusive Nummerierung der Substituen-
ten.

erhohen die Cyangruppen die elektronenziehende Fahigkeit
des Akzeptors, ohne signifikantem sterischem Anspruch
durch die Thiophensubstituenten ausgesetzt zu sein. Unsere
derzeitigen Arbeiten fokussieren sich auf die Polymerisation
des Dibromderivats von 7 mit Donoren, was Gegenstand
einer zukiinftigen Publikation sein soll.

Zusammenfassend wurde hier die Synthese von neuen
Benzolderivaten mit Dipolmomenten iiber 10 Debye durch
Funktionalisierung von Diaminophthalonitril zu seinen bro-
mierten und tetracyanierten Derivaten vorgestellt. Des Wei-
teren haben wir eine neue Methode zur Synthese von Di-
hydrobenzimidazolen mit Acetalen statt Ketonen unter
milden Bedingungen vorgestellt. Dielektrisch-spektroskopi-
sche Messungen in Losung nebst DFT-Rechnungen im
Vakuum offenbarten die ultrastarken Dipolmomente der
Molekiile. Mogliche Anwendungen erstrecken sich iiber die
organische Elektronik, z.B. in der Ferroelektrik, iiber die
nichtlineare Optik bis hin zum Einsatz als Dotiermittel fiir die
organische Photovoltaik. Im Hinblick auf Letztere sollte eine
Mischung der Molekiile 1-5, die ultrastarke Dipolmomente in
sich tragen, mit organischen Halbleitern zu einer verbesserten
Ladungstrennung durch die Verringerung der Exzitonen-
Bindungsenergie fiithren.
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