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Abstract: Das Mono- und das Dianion von 6,13-Bis((tri-
isopropylsilyl)ethinyl)chinoxalino[2,3-b|phenazin wurden
durch Reduktion mit Kaliumanthracenid in THF synthetisiert
und anschlieffend charakterisiert. Sowohl das Radikalanion,
1+, als auch das Dianion, I°~, konnten isoliert sowie durch
optische Methoden und Einkristallstrukturanalyse charakteri-
siert werden. Losungen des Radikalanions 1~ sind mehrere
Stunden lang luftstabil und wurden durch EPR-Spektroskopie
charakterisiert. Das Dianion 1?~ ist hochfluoreszierend und
photostabil.

Bis(triisopropylsilylethinyl)pentacen (TIPS-pen; Schema 1)
und sein heteroaromatisches Gegenstiick, das doppelt al-
kinylierte!!! Tetraazapentacen (TAP, 1), sind wichtige halb-
leitende Materialien.”! TIPS-pen ist ein potentes p-Kanal-
Material, und der Ladungstransport erfolgt durch das Hiipfen
von Defektelektronen, d. h. Lochern, die durch die Oxidation
des elektronenreichen Molekiils entstehen. TAP ist dagegen
ein n-Kanal-Halbleiter. An der Elektrodengrenzfliche im
Diinnschichttransistor wird das TAP zu seinem Radikalanion
1 reduziert, und die injizierten Elektronen ,hiipfen” auf
benachbarte TAP-Molekiile. Dieser Prozess ist verantwort-
lich fiir den Ladungstransport in TAP. Eine wichtige und nur
schwer zu beantwortende Frage ist die nach dem Vorliegen
von ,,Charge Pinning* (Ladungsblockierung) in TAP, beson-
ders an der Grenzfliche zwischen Halbleiter und Quelle im
Diinnschichttransistor und ebenfalls moglicherweise im
Halbleiter selbst.[

In diesem spezifischen Kontext wiirde man von La-
dungsblockierung sprechen, wenn die Ladungsverteilung im
Radikalanion 1" von TAP nur auf einem oder zwei Stick-
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Schema 1. Reduktion von 1 mit [K(18-Krone-6) (THF),]-Anthracenid in
THF.

stoffatomen des Geriistes begrenzt wire. Ist die Ladung in 1~
nun lokalisiert (Schema 1) oder vollstandig iiber das gesamte
n-System delokalisiert (Form L bzw. D)?" Diese Frage ist
nicht einfach zu beantworten, wenn man sich funktionierende
Transistoren mit 1 als aktivem Material ansieht, denn selbst
wenn Charge Pinning auftrite, konnte der Ladungstransport
zwischen zwei TAP-Molekiilen entartet oder moglicherweise
ohne nennenswerte Aktivierungsbarriere sein. Moglicher-
weise konnte Charge Pinning an der Grenzfliche zwischen
Metall und 1 wihrend der Elektroneninjektion erfolgen. In
der Abwesenheit von Charge Pinning wiirde man vermuten,
dass der Ladungstransfer eine niedrigere Aktivierungsbar-
riere hitte. Viel fundamentaler noch als die Frage nach dem
Charge Pinning sind Fragen nach den Strukturen und Ei-
genschaften des Radikalanions und des Dianions von 1.
Deshalb war es von Interesse, die Bildung, Stabilitit, spek-
troskopischen Eigenschaften und Strukturen dieser anioni-
schen Spezies zu erforschen; dies auch unter dem Aspekt,
dass es sich bei 1 um ein potentes n-Kanal-Halbleitermaterial
handelt, das in Feldeffekttransistoren Anwendung findet.
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In einem ersten Experiment wurde eine Losung von 1 in
THF mit [K(18-Krone-6)(THF),]-Anthracenid (2) in THF
umgesetzt. Ein Aquivalent 2 produziert eine dunkelgriine
Losung. Langsame Eindiffusion von wasserfreiem n-Pentan
bei —30°C ergibt nahezu schwarze Kristalle des Monoanions
[K(18-Krone-6)(THF),]"1"". Bei Zusatz eines weiteren
Aquivalents von 2 dndert sich die Farbe der Lésung von Griin
nach Rot; langsames Eindiffundieren von n-Pentan (—30°C,
eine Woche) liefert dunkelrote Einkristalle von [K(18-Krone-
6)THF]*,1>". Abbildung 1 zeigt die UV/Vis-Spektren der
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Abbildung 1. UV/Vis-Spektren von TAP (1) sowie seinem Mono- und
Dianion (1 bzw. 1% in Et,0.

Losungen der isolierten Kristalle des Monoanions und des
Dianions von 1. Ausgehend von TAP (4,,,, =675 nm) ergibt
die erste Reduktion das Radikalanion mit A,,,~ 1400 nm,
d.h. einer relativ starken Absorption im Nah-IR-Bereich.
Eine kinetische Messung der Absorptionsbande bei 1=
792 nm zeigt, dass das Radikalanion in THF mehrere Stunden
an Luft stabil ist. Weiterreduktion fiihrt zu einer drastischen
Blauverschiebung des Absorptionsmaximums. Das Dianion
1>~ absorbiert bei A,,,=3592nm. Ein weiteres, schwaches
Signal A=792 nm ist dem Radikalanion von 1 zuzuordnen,
das Losungen des Dianions immer geringfiigig kontaminiert.

Das Dianion ist in Et,0O-Losung stark rot fluoreszierend
(Aem =598 nm). Das Anregungsspektrum fillt mit dem Ab-
sorptionsspektrum zusammen. Beide Spektren sowie das
Emissionsspektrum (Abbildung 2) des Dianions sind gegen-
tiber den Spektren von 1 blauverschoben. Die Fluoreszenz-
quantenausbeute des Dianions ist hoher als die von 1 (95
gegeniiber 36 %), und es hat eine kiirzere Emissionslebens-
dauer (6.1 gegeniiber 13 ns) als 1. Die Stokes-Verschiebung
von 17~ ist gering (¥ =169 cm™'), und der S,-S,;-Ubergang hat
hohen m-n"-Charakter. Zeitabhiingige (TD-)DFT-Rechnun-
gen (Gasphase, CAM-B3LYP/6-311 ++ G**) des S;-S;-
Uberganges von 1 (polarisiert entlang der kurzen Molekii-
lachse) und 1*~ (langachsige Polarisation) bestétigen dies. Die
experimentell ermittelte Absorption von 1 bei 4,,,, =675 nm
ist ein HOMO-LUMO-Ubergang mit einer berechneten
Anregungsenergie von 2.01 eV und einer Oszillatorstirke von
0.26. Die experimentell ermittelte Bande bei A,,,, =592 nm
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Abbildung 2. Anregungs- (—) und Emissionsspektren (see«s) von 1~
und 1%~ in Et,0.

fiir 17~ gehort zu dem Ubergang vom ehemaligen LUMO zum
ehemaligen LUMO +1 der Neutralverbindung und hat eine
Anregungsenergie von 2.63 eV sowie eine Oszillatorstirke
von 0.84 (fir TDDFT/CAM-B3LYP/6-311++ G**, siche
Hintergrundinformationen fiir weitere Einzelheiten). Die
Absorption im Nah-IR-Bereich von 1 stammt von der An-
regung eines Elektrons des fritheren HOMO in das frithere
LUMO von 1, das nun in 1" einfach besetzt ist. Der zuge-
horige Zustand ist also ebenfalls ein si-w*-Ubergang mit einer
berechneten Anregungsenergie von 1.06 eV. Wegen des Ra-
dikalcharakters von 1" sind seine elektronischen Zustdnde
nicht einfach intuitiv im MO-Bild zu interpretieren. In ver-
diinnter Losung ist 1*~ photostabil. Absorptions- und Emis-
sionsspektren einer in der Glovebox natiirlichem Licht aus-
gesetzten Et,0-Losung von 1°~ sind auch nach ca. einem
Monat unveréndert.

Das EPR-Spektrum (Abbildung 3) des Radikalanions 1~
zeigt eine Struktur aus Hyperfeinkopplungen infolge der
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit dem Aza-
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Abbildung 3. Experimentelle (schwarz) und modellierte (grau) CW-X-
Band-EPR-Spektren von 1~ in einer Toluol/THF-Mischung bei Raum-
temperatur. Experimentelle Parameter: Temperatur =298 K, Mikrowel-
lenfrequenz=9.38 GHz, Mikrowellenfluss=0.1 mW, Modulations-
amplitude=0.1 G, Konversionszeit=120 ms, Modulationsfre-

quenz =100 kHz.
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acenring (a("*N)=1.9 G, a(*H)=0.55 und 0.50 G) und den
Silylgruppen (a(*H)=0.48 G (Methinprotonen)). Die Spin-
dichte des ungepaarten Elektrons ist deshalb nicht auf das
Azaacengertist beschridnkt, sondern findet sich ebenfalls auf
den Silylsubstituenten.”) Als Konsequenz des ausgedehnten
ni-Systems ist die beobachtete Kopplungskonstante fiir den
Stickstoff gegentiber dem Wert verringert, der fiir das Radi-
kalanion von 1,4,5,8-Tetraazaanthracen (a(**N)=2.4 G) ge-
funden wurde.! Daher kénnen wir sagen, dass mit Bezug auf
das EPR-Spektrum das Radikalanion 1~ delokalisiert ist.
DFT-Rechnungen (Abbildung4) finden ebenfalls kein

Charge Pinning im Radikalanion, da das elektrostatische
Potential von 1'~ nahelegt, dass die zusitzliche Ladung iiber
das gesamte m-System gleichméfig verteilt ist. Dies ist auch
der Fall fiir das Dianion 1°~, zumindest wenn kein Gegenion
vorhanden ist.

Abbildung 4. Elektrostatisches Potential (DFT, identische Isowerte).
Blau: positiver Wert, rot: negatives elektrostatisches Potential. Links:
neutrales TAP, Mitte: Radikalanion, rechts: Dianion.

Die Molekiilstrukturen von 1~ und 1°~ im Kristall sind in
Abbildung 5 gezeigt. Beide kristallisieren zentrosymmetrisch,
und die Molekiile befinden sich auf einem Inversionszentrum.
Die wichtigsten Bindungslidngen des TAP-Kerns sind in Ab-
bildung 6 gezeigt. In 1° ist das K*-Ion vom Heteroacen véllig
getrennt; das K*-Ion ist durch zwei THF-Molekiile und den
18-Krone-6-Ring voll koordiniert. Das K*-Ion wechselwirkt
nicht mit der heteroaromatischen Einheit, ein Zeichen fiir das
Fehlen von Ladungsblockierung in 1'". Im Dianion sind nach

Abbildung 5. Molekiilstruktur von 17 (links) und 12~ (rechts) im festen
Zustand. Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekiile (THF) wurden
fir 1~ nicht dargestellt. Atomare Schwingungsellipsen sind mit 50%
Wahrscheinlichkeit bei 100 K abgebildet.
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Abbildung 6. Vergleich der Bindungslidngen, die durch Einkristalldaten
von 1, 1"~ und 1* erhalten wurden. Sichtbar sind die moderaten Ande-
rungen der Bindungslingen verschiedener Bindungen, allerdings ist
die Summe der Bindungslangen aller Bindungen mit 1.81 nm iden-
tisch fiir 1, sein Radikalanion und sein Dianion.

Inspektion der Kristallstruktur von 1>~ die beiden K*-Ionen
nicht vollig vom Heteroaren abgeschirmt, sondern zeigen
eine schwache Koordination des Kations mit dem rmt-System,
ohne jedoch dessen Bindungsldngen nennenswert zu beein-
flussen. Die K1-C5- (3.240(2) A) und K1-C6-Bindungslingen
(3.264(2) A) sind recht #hnlich. Die K*-Tonen zeigen keine
Wechselwirkung mit den Pyrazin-Stickstoffatomen, was auf
den ersten Blick eine erstaunliche Beobachtung ist, die aber
besser zu verstehen ist, wenn man die elektrostatische Po-
tentialverteilung betrachtet (Abbildung 4).

Wir haben TAP (1) reduziert und konnten sowohl sein
Radikalanion 1'~ als auch sein Dianion 1>~ isolieren. Beide
Spezies wurden sowohl durch UV/Vis- und EPR-Spektro-
skopie als auch durch Einkristalldiffraktionsanalyse charak-
terisiert. Bei dem Dianion handelt es sich um eine Singu-
lettverbindung, wéhrend 1 radikalischen Charakter auf-
weist. Die Reduktion von 1 fiihrt nicht zu einer Erhohung der
Summe der Bindungsldngen im aromatischen Kern, aller-
dings dndern sich einige Bindungslidngen (Abbildung 6). Die
Strukturdaten von 1" zeigen keine Wechselwirkung zwischen
dem Kaliumion und dem aromatischen Kern im festen Zu-
stand. Konsequenterweise konnen wir keine Ladungslokali-
sation in 1'~ finden, selbst wenn ein Kaliumion vorhanden ist.
Grund fiir die fehlende Ladungslokalisation in TAP ist seine
GroBe. Die negative Ladung ist einfach iiber das gesamte
Molekiilgeriist verteilt. Dies ist vielleicht nicht sonderlich
iiberraschend, da bei Betrachten der LUMO-Koeffizienten
diese vollig gleichmifig iiber das gesamte Molekiil verteilt
sind. Je groBer das konjugierte m-System ist, desto weniger
Probleme erwarten wir mit einer Ladungslokalisation, die
schédlich bei der Anwendung solcher Materialien in Diinn-
schichttransistoren wire. Dies scheint auch dann zu gelten,
wenn elektronegative Atome im Gertist vorhanden sind, z. B.
in 1.
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Experimentelles

Alle Reduktionsexperimente wurden in einer Ar-gefiillten Glovebox
durchgefiihrt. THF und Diethylether wurden durch Filtration tiber
Aluminiumoxid in einer SPS-Sdule getrocknet. n-Pentan wurde iiber
LiAlH, unter Ar destilliert. Diethylether wurde tiber NaK in einer
Ar-gefiillten Glovebox gehalten. [K(18-Krone-6)THF,|-Anthracenid
wurde nach Literaturvorschrift erhalten.!

Herstellung von [K(18-Krone-6)(THF),]"1: 1 (25 mg, 39 umol)
und [K(18-Krone-6)(THF),]-Anthracenid (21.5 mg, 35 pmol) wurden
in wasserfreiem THF (8 mL) in einem Schnappdeckelglas (20 mL)
vereinigt und 10 min geriihrt, um eine dunkelgriine Losung zu er-
halten. Dunkle Einkristalle bildeten sich binnen einer Woche infolge
langsamer Diffusion von n-Pentan in diese Losung, die wihrend
dieser Zeit bei —30°C gehalten wurde.

Herstellung von [K(18-Krone-6)THF]",1*": 1 (27 mg, 42 umol)
und [K(18-Krone-6)(THF),]-Anthracenid (55 mg, 88 umol) wurden
in wasserfreiem THF (8 mL) in einem Schnappdeckelglas (20 mL)
vereinigt und 10 min geriihrt, um eine dunkelrote, fluoreszierende
Losung zu erhalten. Dunkelrote Einkristalle bildeten sich binnen
einer Woche infolge langsamer Diffusion von n-Pentan in diese
Losung, die wihrend dieser Zeit bei —30°C gehalten wurde.

EPR-Messungen (X-Band, 9.38 GHz) wurden bei Raumtempe-
ratur mit einem Bruker-ELEXSYS-ES580-CW-EPR-Spektrometer
ausgefithrt. CW-EPR-Spektren wurden mit 0.1 mW Mikrowellen-
starke und 0.1 G Feldmodulation bei 100 kHz mit einer Konversi-
onszeit von 120 ms erhalten. Die Spektrensimulationen wurden mit
MATLAB 8.6 und dem Program EasySpin 5.0.18 durchgefiihrt.!

UV/Vis- und Nah-IR-Spektren wurden auf einem Varian-Cary-
SE-UV/Vis-Nah-IR-Spektrophotometer oder auf einem Agilent-
8453-Diodenarray-UV/Vis-Spektrophotometer erhalten. Die Emis-
sions- und Anregungsspektren wurden auf einem Edinburgh-Instru-
ments-FLSP920-Spektrometer mit Doppelmonochromator fiir An-
regung und Emission erhalten. Das Instrument misst im rechten
Winkel. Alle Losungen fiir photophysikalische Messungen zeigten
eine Konzentration von ca. 10°M in Et,O, soweit nicht anders an-
gegeben. Fluoreszenzquantenausbeuten wurden in einer kalibrierten
Ulbrichtkugel (150 mm Innendurchmesser) gemessen. Alle Messun-
gen wurden in Standard-Quarzkiivetten (1 cm x 1 cm) unter Argon
durchgefiihrt.
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