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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Funktions- und Leistungsféhigkeit organischer Elektronik ist in hohem Malle von der
Morphologie der darin verarbeiteten Materialien abhéngig. Um den technologischen
Fortschritt zu fordern, ist es daher wichtig, Wege zu finden, die Filmbildung organischer
Halbleiter gezielt und zuverldssig zu beeinflussen. Die supramolekulare Aggregation der
Molekiile im Festkdrper und damit auch die makroskopische Morphologie der diinnen
Filme wird im Wesentlichen bereits von der molekularen Struktur festgelegt. Eine
bottom-up-Strategie durch die Synthese maBigeschneiderter Molekiile mit geeigneten,
kontrollierbaren Eigenschaften ist daher ein vielversprechendes und gegeniiber
aufwindigen Templatierungsmethoden attraktives Mittel zur Optimierung der
Festkorpereigenschaften. Squaraine eignen sich angesichts ihrer einfachen strukturellen
Modifizierbarkeit hervorragend fiir Ansétze strategischen molekularen Designs. Thre
aullerordentlich starke Absorption im sichtbaren bis nahinfraroten Wellenldngenbereich
sowie ihre exzellente photochemische Stabilitit machen sie zu idealen Kandidaten fiir
optoelektronische Bauteile. Eine chirale Funktionalisierung dieser halbleitenden
Verbindungen kann der Steuerung ihrer supramolekularen Ordnung dienen und fiihrt den
zirkularen Dichroismus (CD) als zusétzlichen Designparameter ein, der die Entwicklung

innovativer und einzigartiger technologischer Anwendungen ermoglicht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden symmetrische Anilinosquaraine fiir die Anwendung als
Komponenten in optoelektronischen Bauteilen synthetisiert. Ein besonderes Augenmerk
lag auf der Beurteilung des Einflusses der Alkylkettenldnge auf deren supramolekulare
Organisation in Losung und im Festkorper, welche mittels diverser spektroskopischer und
mikroskopischer Methoden untersucht wurde. Hierbei ist es unter anderem gelungen, in
Losung stabile, stark CD-aktive chirale Aggregate mit auBBergewdhnlicher doppelbandiger
Absorption zu erzeugen, deren Ursprung anhand quantenchemischer Berechnungen
aufgekldrt werden konnte. Durch systematische Variation der Molekiilstruktur wurde die
optimale Alkylkettenldnge fiir eine maximale CD-Antwort ermittelt und hierbei ein
extrem grofer, maximaler Dissymmetrie-Faktor von —0.23 in &quilibrierten Losungen

und —1.17 in getemperten diinnen Filmen erreicht.
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Summary

Summary

The functionality and performance of organic electronics is highly dependent on the
morphology of materials from which they are built up. For further technological progress,
it is important to establish ways to influence and control thin film formation in a
deliberate and reliable manner. The supramolecular aggregation of molecules in the solid
state, and thus the macroscopic morphology of thin films, is to a large extent already
essentially determined by the molecular structure. Compared to cumbersome templating
methods, a bottom-up strategy comprising the synthesis of tailored molecules with
suitable and controllable characteristics is a promising approach for optimizing of the
solid-state properties. Squaraines are well suited for such a strategic molecular design
given their easy modifiability. Due to their exceptionally strong absorption ranging from
the visible to the near infrared region of the electromagnetic spectrum and their excellent
photostability, squaraines are ideal candidates for optoelectronic devices. The
supramolecular order of these semiconducting molecules can be controlled by chiral
functionalization leading to circular dichroism (CD) as an additional design parameter for

the development of novel and innovative technological applications.

In this study, symmetrical anilino squaraines were synthesized for application as
components in optoelectronic devices. Special attention was paid to the influence of the
alkyl chain lengths on the supramolecular organization in solution and in the solid state
which was analysed with various spectroscopic and microscopic methods. Thereby,
strongly CD-active aggregates with a special dual-band absorption were established
which were stable in solution. The origin of the absorption pattern was elucidated by
quantum-chemical calculations. By systematic variation of the molecular structure, the
optimum alkyl chain length for a maximum CD response was determined and
exceptionally large maximum dissymmetry factors of —0.23 in equilibrated solution and

of —1.17 in tempered thin films were achieved.







Kapitel 1 Motivation und Aufgabenstellung

1. Motivation und Aufgabenstellung

Elektronische Gerite sind ein fester und allgegenwértiger Bestandteil der digitalen Welt
von heute. Kontinuierlicher und rasanter technischer Fortschritt hat in den letzten
Jahrzehnten weltweit zu einem starken Wandel in Industrie und Wirtschaft, aber auch in
Politik, Bildung und Gesundheit gefiihrt. Die zunehmende Miniaturisierung elektronischer
Bauteile bei gleichzeitig steigender Leistungsfahigkeit und sinkenden Kosten, auch als
Moorsches Gesetz bekannt, ermdglicht die vermehrte Integration der Mikroelektronik in
unseren Alltag.!!  Wihrend Haushaltsgerite, Computer, Autos und Handys in
Industrienationen ldngst zum Lebensstandard gehoren, werden immer héufiger auch
tragbare Computersysteme und Sensoren wie Activity Tracker und Smartwatches genutzt,
um das eigene Leben gesiinder oder effizienter zu gestalten. Elektronische Implantate
treiben diesen Trend auf die Spitze, wobei sie bisher iiberwiegend zu medizinischen
Zwecken, beispielsweise in Form von Herzschrittmachern oder Hor- und Sehimplantaten,
entwickelt und genutzt werden. Dieser Einsatz im menschlichen Korper stellt besondere
Anforderungen, da neben begrenzter Grofe und kleinem Gewicht auch die

Biovertrédglichkeit der verwendeten Materialien eine entscheidende Rolle spielt.

Der rapide Wandel bringt ungeahnte Moglichkeiten, aber auch neue Herausforderungen
mit sich. Der weltweit drastisch wachsende Energiebedarf wird {iberwiegend durch einen
zunehmenden Abbau der fossilen Energietriiger Kohle, Erdol und Erdgas gedeckt,?! was
verheerende Folgen fiir die Umwelt und das globale Klima hat. Um dem
entgegenzuwirken, miissen erneuerbare Energieformen wie Wind- und Wasserkraft sowie
Bio- und Solarenergie viel stirker ausgebaut und genutzt werden. Sinkende Kosten,
geringer Umwelteinfluss und eine hervorragende Energiebilanz machen vor allem

Solarstrom zur vielversprechendsten regenerativen Energiequelle.!!!

Organische Halbleitermaterialen als Komponenten in organischen Solarzellen
revolutionieren derzeit die Solarenergiebranche.®! Organische Photovoltaik (OPV) ist diinn
und leicht, sie punktet gegeniiber konventionellen Siliclum-basierten Solarzellen
insbesondere durch deutlich geringere Produktions- und Installationskosten, den
weitestgehenden Verzicht auf toxische und umweltbelastende Materialien sowie neue
Einsatzmdglichkeiten.[*! Flexible OPVs konnen auf gebogenen und weniger tragfihigen
Flichen wie Windkraftanlagen aber auch Gebédudefassaden und Leichtbaudidchern

angebracht werden.’! (Semi)transparente und farbige Solarmodule bieten zudem die
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Moglichkeit verschiedene Verglasungen wie Fenster und Autodicher® oder
Gebiudefassaden zu funktionalisieren und Design und Nutzen zu vereinen.’) Durch die
leichte, schnelle und energiesparende Verarbeitung mittels Rolle-zu-Rolle-Druckverfahren
ist eine kostengiinstige Massenproduktion moglich.®! Bislang beeintrichtigen ein
geringerer Wirkungsgrad und die kiirzere Lebensdauer der organischen Solarzellen ihre
direkte Konkurrenzfahigkeit mit anderen Technologien, doch die erheblich geringeren
Material- und Produktionskosten wie auch die ErschlieBung neuer Einsatzgebiete kdnnten
diesen Nachteil mit der Zeit aufwiegen.*! Schon jetzt sind organische Solarfolien
kommerziell erhéltlich und die Entwicklung neuer organischer Solarzellen ist rasant,
sodass immer wieder neue Rekord-Wirkungsgrade bekannt werden. Mittlerweile liegt der

Rekord bei 17.3% fiir eine organische 15sungsprozessierte Tandemsolarzelle.[!

Bei organischen Halbleitern handelt es sich um Polymere und kleine Molekiile mit einem
mehr oder weniger gro3en konjugierten n-Elektronensystem. Ihre Halbleitereigenschaften
resultieren aus ihrer kleinen HOMO-LUMO-Liicke, die typischerweise bei 1.5 bis 3 eV
liegt, sodass auch weniger energiereiche Strahlung im sichtbaren und nahen UV-Bereich
ausreicht, um Elektronen anzuregen und Ladungstriger zu erzeugen.!'”) Gegeniiber
anorganischen Materialien bieten sie den Vorteil, die molekulare Struktur und damit die
chemischen und elektronischen Eigenschaften der Materialien prézise anpassen zu konnen.
Durch die Ausdehnung des konjugierten m-Elektronensystems und das Einbringen von
Heteroatomen sowie elektronenschiebenden und -ziehenden Gruppen kann die
energetische Lage und Grofle der Liicke zwischen HOMO und LUMO zugunsten einer
besseren Ladungstrennung angepasst oder die Absorption optimal auf das Sonnenspektrum

abgestimmt werden.!!”!

Die Herausforderung besteht jedoch nicht nur darin, neue organische Halbleiter zu
entwickeln, sondern auch deren Filmbildung gezielt und zuverlédssig zu kontrollieren: Die
relative Anordnung und Wechselwirkung der organischen Molekiile im Festkorper hat
Auswirkungen auf den Ladungstrigertransport und damit einen maf3geblichen Einfluss auf
die Funktions- und Leistungsfdhigkeit organischer Elektronik. Um den technologischen
Fortschritt zu fordern, ist es daher wichtig, die Zusammenhinge zwischen der
Molekiilstruktur, den zwischenmolekularen Wechselwirkungen, der molekularen Packung,
der Diinnschichtmorphologie sowie den photophysikalischen und Solarzelleneigenschaften

aufzuklaren.P!




Kapitel 1 Motivation und Aufgabenstellung

Squaraine stellen in diesem Zusammenhang eine vielseitige und vielversprechende
Materialklasse dar. Sie weisen eine charakteristische scharfe Absorptionsbande auf, die in
der Regel im roten bis nahinfraroten Spektralbereich liegt, wobei auBerordentlich grofie
Absorptionskoeffizienten erreicht werden (¢ > 10° L mol™! cm™), welche die Herstellung

(11 Thre hohe photochemische und thermische Stabilitit, die

sehr diinner Filme zulassen.
sich ebenfalls aus ihrer zwitterionischen Donor-Akzeptor-Donor-Struktur ergibt,
ermdglicht ihren Einsatz in der Photovoltaik.!'?l Als niedermolekulare Verbindungen
besitzen sie im Gegensatz zu Polymeren eine definierte chemische Struktur, sind
reproduzierbar herstellbar und kénnen nicht nur aus der Losung, sondern auch unter
Vakuum aus der Gasphase in elektronischen Bauteilen verarbeitet werden.®) Zudem
konnen sie leicht, ohne die Verwendung teurer, giftiger und schwer abtrennbarer
Katalysatoren, durch Kondensation elektronenreicher (Hetero-)Aromaten und Amine mit
Quadratsiure synthetisiert werden.!'!l Nebenprodukte kénnen meist problemlos entfernt

werden, indem das ausfallende Produkt aus der Reaktionsmischung abfiltriert und

gegebenenfalls umkristallisiert wird.

In den 1960er Jahren wurde die Synthese von Squarainen erstmals beschrieben,!!¥! seither
werden sie insbesondere aufgrund ihrer herausragenden photophysikalischen und
chemischen Eigenschaften sowie ihrer leichten strukturellen Modifizierbarkeit fiir den
Einsatz in diversen Anwendungen untersucht. Wegen ihrer starken Fluoreszenz und
geringen Toxizitdt werden sie als funktionelle Luminophore in Sensoren und Biosensoren
sowie im Bioimaging, aber auch als Sensibilisatoren in der photodynamischen Therapie
und in Neuroprothesen eingesetzt.!'¥] Dariiber hinaus sind sie als Zweiphotonen-Absorber
in der nichtlinearen Optik von Interesse.!!>) Ihrer starken Absorption im langwelligen
Bereich verdanken sie neben den biomedizinischen Anwendungen auch ihre Attraktivitét
als lichtsammelnde Komponenten in rein organischen und Hybrid-Solarzellen. Eingesetzt
in organischen BHJ-Photodioden konnten bereits Wirkungsgrade von 8.3% erreicht

werden.[!6]

Infolge ihrer planaren und hydrophoben Donor-Akzeptor-Donor-Struktur neigen Squaraine
dazu, supramolekulare Aggregate zu bilden. Wiahrend fiir viele Anwendungen Wege
gesucht werden, diese Eigenschaft zu unterdriicken,'* stellte sich diese als besonders
vorteilhaft fiir die Herstellung organischer BHJ-Solarzellen heraus.!'!! Durch Aggregation
entstehen in diinnen Filmen teilkristalline Bereiche, die fiir die Funktionsfdhigkeit

optoelektronischer Bauteile unbedingt notwendig sind und sich, je nach Beschaffenheit,
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unterschiedlich auf die Solarzelleneigenschaften auswirken.[’! Das Aggregationsverhalten
und damit die Morphologie diinner Filme kann bis zu einem gewissen Grad anhand
duBerer Bedingungen wihrend der Verarbeitung zu diinnen Filmen kontrolliert werden,
jedoch wird es groBtenteils bereits durch die molekulare Struktur festgelegt. Gerade
Squaraine eignen sich angesichts ihrer einfachen strukturellen Modifizierbarkeit fiir
Ansitze strategischen molekularen Designs. Dank ihrer scharfen Absorptionsbande sind
sie zudem hervorragend geeignet, das Aggregationsverhalten sowie Struktur-Wirkungs-

Beziehungen mithilfe spektroskopischer Methoden zu studieren.!!”!

Chirale Molekiile konnen sowohl als strukturgebende Komponente dienen als auch neue
Funktionalitit einbringen und so faszinierende Anwendungsmdglichkeiten erdffnen.[!®]
Durch den Einsatz einer optisch aktiven Schicht in BHJ-Photodioden ist es unter anderem
moglich, Photodetektoren herzustellen, die zwischen links- und rechts-zirkular
polarisiertem Licht unterscheiden kdnnen, wie bereits an chiralen Polymeren!!®! und vor

Kurzem auch am Beispiel eines Squarains>”! demonstriert werden konnte.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese fiir optoelektronische Anwendungen
geeigneter, symmetrischer Anilinosquaraine, die Untersuchung ihrer supramolekularen
Organisation in Losung und im Festkorper sowie deren Auswirkung auf
leistungsbestimmende  Eigenschaften  16sungsprozessierter BHJ-Photodioden. Ein
besonderes Augenmerk lag auf der systematischen Variation terminaler n-Alkylgruppen,
um die Aggregation und die damit einhergehenden (chir)optischen Eigenschaften zu
optimieren.  Hierbei  spielte die  gezielte  Beeinflussung  dissymmetrischer

Absorptionseigenschaften chiraler Squarain-Aggregate eine besondere Rolle.
Kapitel 1 legt die Motivation und Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit dar.

Kapitel 2 verschafft einen Uberblick iiber den gegenwirtigen Kenntnisstand in Bezug auf
die Stoffklasse der Squaraine, thre Synthese, molekularen Eigenschaften und mdglichen
Anwendungsgebiete, insbesondere in organischen Photodioden. Zudem werden die
Zusammenhdnge zwischen supramolekularer (chiraler) Aggregation von Chromophoren
und den resultierenden Absorptionseigenschaften erldutert, wie auch die Funktionsweise,

der Aufbau und die Charakterisierung organischer Photodioden.

Kapitel 3 beschreibt die Ergebnisse, die bei der Synthese der Squaraine erzielt wurden.




Kapitel 1 Motivation und Aufgabenstellung

Kapitel 4 und Kapitel 5 enthalten Ergebnisse, Diskussion und Interpretation der
experimentellen Daten in Losung und im Festkorper untersuchter Squaraine. Dabei stehen
die molekulare Organisation und deren Auswirkung auf die optischen Eigenschaften im

Mittelpunkt.

Kapitel 6 beschiftigt sich mit der Anwendung der Squaraine in ldsungsprozessierten
organischen Photodioden. Es enthdlt die Ergebnisse der Charakterisierung sowie die

Diskussion und Interpretation der erhaltenen Daten.

Kapitel 7 fasst die Ergebnisse abschlieBend zusammen und gibt einen Ausblick auf

zukiinftige Forschungsvorhaben.

Kapitel 8 enthilt Informationen zu den verwendeten Materialien und Methoden sowie die
detaillierten  Synthesevorschriften und die Charakterisierung der synthetisierten

Verbindungen.
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2. Kenntnisstand: Squaraine,  Aggregation &

organische Photodioden

2.1. Squaraine

2.1.1. Struktur und molekulare Eigenschaften

Squaraine werden in der Regel als Kondensationsprodukte aus zwei Aquivalenten einer
oder zwei verschiedenen elektronenreichen Verbindungen mit Quadratsdure beschrieben,
womit bereits ihre strukturelle Vielseitigkeit und einfache Zuginglichkeit deutlich wird.
Ihr Name vereint die zwei markantesten Strukturmerkmale: das Quadratsdurezentrum
(engl.: squaric acid) und das zwitterionische Verhalten analog zu dem der Betaine.[?! Als
reprasentatives Beispiel ist in Abb. 2-1 die Struktur des ersten in der Literatur
beschriebenen Squarains gezeigt, das 1965 von Treibs und Jacob durch einfaches Erhitzen

einer Mischung aus Quadratsdure und 2,4-Dimethylpyrrol in FEthanol synthetisiert
[22-24]

wurde.

Abb. 2-1: Mesomere Grenzstrukturformeln des ersten in der wissenschaftlichen Literatur
beschriebenen Squarains von Treibs und Jacob.** 4

Die drei moglichen mesomeren Grenzformeln verdeutlichen die Aquivalenz der beiden
Pyrroleinheiten und die Symmetrie des Squarains, wobei die letzte Resonanzstruktur fiir
die Beschreibung der elektronischen Gegebenheiten eine untergeordnete Rolle spielt.[*”!
Durch den aromatischen Charakter des elektronenarmen Vierrings sind die Elektronen
vollstdndig {iber das planare, rigide Chromophorgeriist delokalisiert, die positive und
negative Ladung bleiben dabei separiert. Das so entstehende Donor-Akzeptor-Donor-
System (D-A-D) weist sowohl im angeregten als auch im Grundzustand signifikanten
intramolekularen Ladungstransfer (engl.: charge transfer) auf, woraus eine extrem starke,
scharfbandige Absorption (¢ > 10° L mol! cm™) im roten bis infraroten Bereich und eine

mehr oder weniger effiziente Emission mit sehr kleiner Stokes-Verschiebung

resultieren. 2320
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Strukturell gehoren Squaraine zu der weitgefacherten Gruppe der Polymethinfarbstoffe, die
abhédngig von ihrer Ladung in vier Klassen untergliedert werden (Abb. 2-1): Cyanine
(kationisch), = Oxonole  (anionisch), = Merocyanine (neutral) und  Squaraine
(zwitterionisch).?”! Der Chromophor der Methinfarbstoffe besteht aus einem konjugierten
Doppelbindungssystem mit einer ungeraden Anzahl Methingruppen, die von einem
Elektronendonor und einem Elektronenakzeptor eingegrenzt werden. Die konjugierten
Doppelbindungen konnen hierbei als Streptopolymethineinheit (altgriech.: streptos =
kettenformig, gedreht, Halskette)®®! oder als Teil aromatischer Systeme vorliegen.
Ahnliches gilt fiir die Endgruppen, die offenkettig oder oft auch als Teil eines

Heterozyklus auftreten.

©
Cyanin ® X @O Oxonol
(kationisch) R2N MN HR; M OMO (anionisch)
O ®

; NHR, :
Squarain / x Merocyanin

(zwitterionisch) - R2NM\O (neutral)

Ro;N O@

Abb. 2-2: Strukturformeln einiger Vertreter verschiedener Klassen der Polymethinfarbstoffe (mit
X =Br, I, C104 und M = Na, K).["

Charakteristisch fiir diese Farbstoftklasse ist ihre meist intensive Farbigkeit, die dank des
internen push-pull-Systems trotz einer geringen Chromophorgrofle im sichtbaren
Wellenlingenbereich liegt.*”) Obwohl Squaraine wie Merocyanine nach auBen elektrisch
neutral sind, besteht aus spektroskopischer Sicht eine deutlich engere Verwandtschaft mit
den kationischen Cyaninen. Durch den symmetrischen Aufbau und die starke
Delokalisierung der m-Elektronen geht der Dipolcharakter gegen null und eine intensive,
scharfe und rotverschobene nicht-solvatochrome Absorption wird beobachtet.**] Im
Vergleich zu Cyaninen profitieren Squaraine von ihrem relativ starren Grundgeriist, das
neben schmaleren Absorptionsbanden und groBeren Extinktionskoeffizienten zu einer

erhdhten thermischen und photochemischen Stabilitit fiihrt.[3!-32!

Das Repertoire elektronenreicher aromatischer und heteroaromatischer Verbindungen, die
mit Quadratsdure direkt umgesetzt werden konnen, ist enorm. Grob kénnen diese zwei
Klassen zugeordnet werden: Zum einen handelt es sich um Derivate aktivierter Arene, wie

Pyrrol, Indol, Indolizin oder Dialkylanilin. Zum anderen kénnen auch Anhydrobasen
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eingesetzt werden, die durch Deprotonierung aus den entsprechenden Methylazinium-
Vorldufern erhalten werden (beispielsweise Benzothiazolium, Indoleninium, Pyridinium
oder Chinolinium).** Die entsprechenden Squaraine unterscheiden sich in der An- oder
Abwesenheit einer Methinbriicke zwischen dem Quadratsédurekern und den Donorgruppen
(Abb. 2-3, oben).

1,3-symmetrisch
methinverbriickt

@] @]
LI s D)
N N
I l
1,3-asymmetrisch 1,2-symmetrisch
methinverbrickt methinverbriickt

1,3-asymmetrisch

1,3-symmetrisch
kernsubstituiert

1,3-Polysquarain

Abb. 2-3: Strukturformeln einiger Squaraine verschiedener Klassen.*!
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In der Regel besitzen methinverbriickte Squaraine ein héheres HOMO-Level und eine
kleinere HOMO-LUMO-Liicke, die sich in einer vergleichsweise weiter rotverschobenen

Absorptionsbande bemerkbar macht, neigen jedoch auch zur Photoisomerisierung.**!

Mit hoherem synthetischen Aufwand verbunden konnen unsymmetrische Squaraine
hergestellt werden, deren Donoreinheiten entweder einer oder beiden eben erwéhnten
Klassen angehdren. Uber die jeweilige Donorstiirke kann die ideale Delokalisierung der -
Elektronen (auch als Cyanin-Limit bekannt) und das starke charge-transfer-Verhalten
gezielt beeinflusst werden.[**! Generell hat dies einen zunehmenden Dipolcharakter und

eine Verbreiterung der Absorptionsbande zur Folge.

Die Zweitsubstitution der Quadratsidure erfolgt typischerweise am gegeniiberliegenden
Kohlenstoffatom zum 1,3-Squarain, jedoch sind auch 1,2-Squaraine mdoglich. Letztere
unterscheiden sich deutlich von ihren 1,3-Analoga. Durch die kiirzere Konjugation
verlieren sie ihren Cyanincharakter und damit einen groBen Teil ihrer extremen
Farbigkeit.!> Ihre photophysikalischen Eigenschaften #hneln denen der Merocyanine: sie

besitzen ein niedrigeres HOMO-Level und eine groBere HOMO-LUMO-Liicke.*!

Abgesehen von der Art und Position der zwei Donorgruppen kann auch der
Quadratsidurekern durch Substitution verindert werden.*®! Solche Derivate weisen eine
zusétzliche hoherenergetische Bande auf in einem Bereich, in dem Squaraine fiir
gewohnlich nicht absorbieren. Zusétzlich bieten sie die Moglichkeit die Lage von HOMO
und LUMO durch die Wahl mehr oder weniger elektronenziehender oder -schiebender

el3%40] gind bekannt.

Gruppen feinzujustieren.*”) Auch Bis-,['! Oligo*®- und Polysquarain
Durch die lingere Konjugation ist die Absorption breiter und zu groBeren Wellenlédngen

verschoben.

2.1.2. Synthese

Symmetrische 1,3-Squaraine, zu denen auch die in dieser Arbeit thematisierten Squaraine
gehoren, bilden die élteste und zugleich mit Abstand am héufigsten untersuchte

Squarainklasse. Ein Grund dafiir ist ihre sehr einfache synthetische Zugénglichkeit.

Wie bereits zuvor erwihnt werden fiir die Synthese zwei Aquivalente einer

elektronenreichen  Verbindung mit einem Aquivalent Quadratsiure in einer
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Kondensationsreaktion miteinander umgesetzt. Als Losungsmittel werden {iiblicherweise
hochsiedende Alkohole wie Butanol verwendet, alternativ eignen sich auch Sduren wie
Essigsdure. Zur azeotropen Entfernung des entstehenden Wassers werden aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Benzol zugesetzt. Im Fall hochreaktiver
Verbindungen wie 2,4-Dimethylpyrrol (Abb. 2-1) allerdings reicht es die Reagenzien in

Ethanol unter Riickfluss zu erhitzen.?>33]

Die allgemeine Syntheseroute eines symmetrischen 1,3-Squarains ist in Abb. 2-4 am
Beispiel eines Bis(V,N-dialkylanilino)-Squarains gezeigt. Zundchst reagiert die
Quadratsdure mit einem Aquivalent des Nukleophils zum Halbsquarain. Dieses
Zwischenprodukt kondensiert anschlieBend mit dem zweiten Aquivalent des Nukleophils

zum Endprodukt, wobei als Nebenprodukt das regioisomere 1,2-Squarain gebildet wird.[*!]

@] 0

R. -R
N

O
HO©  OH R
P w8
R
OH

azeotrope Entfernung
von Wasser

Halbsquarain

Y.
O
R R !
e, e O S
R R
OG) R-N N-R
\ !

1,3-Squarain R 1,2-Squarain R
(Nebenprodukt)

Abb. 2-4: Allgemeine Syntheseroute symmetrischer 1,3-Squaraine am Beispiel eines
Anilinosquarains (R = Alkyl).[*!!

Ein moglicher Mechanismus des ersten Kondensationsschritts ist in Abb. 2-5 dargestellt.
Die Quadratsdure wird analog zu anderen a,B-ungeséttigten Carbonylverbindungen im
Sinne einer 1,4-Addition nukleophil vom Dialkylanilin angegriffen. Durch anschlieende
Protonenwanderung wird die Aromatizitit des Phenylrings wiederhergestellt.

Siurekatalysierte Wasserabspaltung fiihrt schlieBlich zum Halbsquarain.[**

10
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o)
0] -0
R R HO
YN — N Do
R HO OH R H o
0 0
-H* R HO +H R HO
2N N
R R
OH OH
OG)O - H0 9
+H" R 205 - H* R
o 2 S
R R
OH OH

Halbsquarain

Abb. 2-5: Vorgeschlagener Mechanismus des ersten Kondensationschritts der Squarainsynthese am
Beispiel eines Anilinosquarains (R = Alkyl).!**

Die Kondensation zum 1,3-Squarain erfolgt durch einen nukleophilen Angriff am
Carbonylkohlenstoffatom in 3-Position des Quadratsdurerests (Abb. 2-6 links). Diese ist
durch Konjugation mit der Anilinogruppe die elektronenreichste der zwei
Carbonylgruppen und wird daher durch katalytische Protonierung fiir den Angriff aktiviert.
Durch die hohe Aciditidt der Quadratsdure und der Halbsquaraine sind sie selbst in der

[43] Eine anschlieBende Abspaltung von Wasser fiihrt

Lage diese Reaktion zu katalysieren.
zum 1,3-Produkt. In Konkurrenz dazu wird bei einer vorausgehenden Veresterung des
Halbsquarains der Quadratsdurekern in der elektronendrmeren 2-Position angegriffen
(Abb. 2-6 rechts). Unter Abspaltung des entsprechenden Alkohols wird so das 1,2-

Squarain erhalten.?!

Quadratsdureester und Halbsquarainester sind deutlich unreaktiver als Quadratsdure und
Halbsquaraine. Aus diesem Grund ist die Nebenreaktion zum 1,2-Squarain nur im Fall
besonders reaktiver Nukleophile, hohen Temperaturen und langen Reaktionszeiten von
Bedeutung.!*}! Zudem kann die Bildung der Halbsquarainester durch die Wahl sekundirer
oder tertidrer Alkohole als Losungsmittel unterdriickt werden. Eine gezielte Synthese der
1,2-Squaraine gelingt umgekehrt unter Verwendung sehr reaktiver Nukleophile, trockener
Losungsmittel und Dialkylestern der Quadratsiure.[**] Unter wasserfreien Bedingungen

wird die Hydrolyse der Ester vermieden, sodass die Reaktion allein der Esterroute folgt.

11
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(@]
R\
v~
Kondensation R Veresterung
/ OH \

0] 0]
R )
O
R
OR'
R
| O
R
@
O 0
H
~
RO’ R
(2 o
R
R-
R “ - R'OH
1,3-Squarain 1,2-Squarain

Abb. 2-6: Vorgeschlagener Mechanismus der beiden Reaktionswege vom Halbsquarain zum 1,3-
(links) bzw. 1,2-Squarain (rechts) am Beispiel eines Anilinosquarains (R = Alkyl).*

Bei der Kondensation handelt es sich typischerweise um eine Gleichgewichtsreaktion. Das
entstehende Wasser muss durch azeotrope Destillation, in der Regel unter Einsatz eines
Wasserabscheiders, entfernt werden, um das chemische Gleichgewicht auf die Produktseite
zu verschieben. Die geringe Loslichkeit des 1,3-Squarains unterstiitzt diesen Prozess: das
zwischenzeitlich ausfallende Produkt scheidet aus dem Gleichgewicht aus und treibt dieses
weiter in Richtung Produkt. Aus diesem Grund wird die Ausbeute hoher, je geringer die
Loslichkeit des Produkts im verwendeten Losungsmittelgemisch ist. Bei der Synthese sehr
unldslicher Squaraine werden so Ausbeuten iiber 80% erreicht. Das 1,2-Squarain ist
generell 16slicher als das entsprechende 1,3-Isomer und verbleibt daher beim Abfiltrieren
des 1,3-Produkts zusammen mit anderen Nebenprodukten, nicht umgesetzten

Zwischenstufen und Verunreinigungen in Lésung.**)

Die Squarainsynthese kommt ohne die Verwendung teurer Metallkatalysatoren aus. Eine
aufwindige Abtrennung und Entsorgung der giftigen, halogenierten oder
schwermetallhaltigen Verbindungen, wie sie hédufig in synthetisch anspruchsvolleren

Kreuzkupplungsreaktionen zur Herstellung vergleichbarer organischer

12
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Halbleitermaterialien zum Einsatz kommen, entfillt..'!! Selbst kleinste Verunreinigungen
mit diesen Verbindungen haben in der Regel einen schlechten Einfluss auf die Effizienz
der elektronischen Bauteile und miissen daher riickstandslos entfernt werden.** Zudem
sind Squaraine als niedermolekulare Verbindungen, im Gegensatz zu Polymeren,
intrinsisch monodispers, ihre Synthese ist daher besser reproduzierbar.’! All diese

Faktoren machen ihre Herstellung auch im groBtechnischen MaBstab praktikabel.['!]

Inzwischen wurden neue Synthesemethoden entwickelt, die vor allem fiir die industrielle
Forschung und Entwicklung von Interesse sind. 2015 berichteten Barolo et al. von einer
mikrowellenunterstiitzten Variante, die nicht nur die Reaktionszeit erheblich senkt,
sondern auch die Ausbeuten signifikant verbessert.[*”! Shankarling et al. wiederum
entwickelten 2018 eine besonders umweltfreundliche Methode durch die Verwendung
einer Mischung aus Cholinchlorid und Harnstoff, die als biologisch abbaubares und
wiederverwendbares, stark eutektisches Losungsmittel und zugleich als Katalysator
fungiert.**) Auch in diesem Fall konnten die Reaktionszeit verringert und die Ausbeuten

gesteigert werden, wobei zudem die Reaktionstemperatur erniedrigt wurde.

2.1.3. Nomenklatur der Anilinosquaraine

Zur Benennung der verschiedenen Squaraine und ihrer Verbindungsklassen werden in der
Literatur haufig Abkiirzungen verwendet. Hierbei werden verschiedene Prinzipien
angewandt, die mitunter zu widerspriichlichen Bezeichnungen fiihren konnen. Um dem
Leser einen Uberblick zu verschaffen und Missverstindnisse zu vermeiden, werden
einleitend die relevanten Nomenklatursysteme der in dieser Arbeit diskutierten

Anilinosquaraine kurz erldutert und an Beispielen illustriert.

Anilinosquaraine besitzen typischerweise ein symmetrisches Grundgeriist aus einem 1,3-
diphenylsubstituierten Quadratsdurezentrum, wobei die Phenylgruppen je eine para-
stindige Aminogruppe tragen. Tian et al*’! und Chen et al!*® differenzieren zwischen
drei Verbindungsklassen der symmetrischen Anilinosquaraine, die sich in der Anzahl der
an der Phenylgruppe und in direkter Nachbarschaft zum Quadratsdurezentrum befindlichen
Hydroxygruppen unterscheiden: SQ, SQ(OH)2 und SQ(OH)4 (Abb. 2-7). Das Kiirzel SQ
steht hierbei flir das Anilinosquarain-Grundgeriist und die Gesamtanzahl der zusétzlichen

Hydroxygruppen (OH) wird durch einen Subskript (2 oder 4) angegeben.

13
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0 OH O
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Abb. 2-7: Verbindungsklassen der Anilinosquaraine nach Tian et al.*”) und Chen et al*®! am
Beispiel symmetrischer Bis-N,N-dialkylsubstituierter Anilinosquaraine (R = Alkyl).

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen symmetrische Anilinosquaraine mit einem tetra-
hydroxylierten Grundgeriist (Typ SQ(OH)4). Die Benennung der Squaraine dieser
Unterkategorie orientiert sich an den terminalen (Alkyl-)Substituenten, die sich jeweils an
den beiden Aminogruppen befinden — Tabelle 2-1 bietet eine Ubersicht iiber die
verschiedenen, nachfolgend diskutierten Abkiirzungen.

Tabelle 2-1: Strukturformeln und Abkiirzungen einiger symmetrischer Anilinosquaraine mit tetra-

hydroxyliertem Grundgeriist (Typ SQ(OH)4) mit Angabe der jeweiligen, in dieser Arbeit zitierten
Literaturquellen.

Strukturformel Abkiirzung Literatur
> OH O HQ % SQIB Balzer et al. 2017
W (O
e \_< DIBSQ [50]
OH O HO oder DIB-SQ Chen et al. 2012

nBSQ Zablocki et al. 202051

g OH O HO %
DBSQ Chen et al. 20172
é OH Oe HO §

Hestand et al. 201553
DBSQ(OH) Zheng et al. 201754
Zheng et al. 201505

nHSQ Zablocki et al. 20201%!
‘\—\_\ OH O HO /_/—/7
® NN DHSQ
S

DHSQ(OH);

Zheng et al. 201754
Zheng et al. 2016!%°

14
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Chen et al. verwenden fiir ein beidseitig N,N-Di-n-butyl-substituiertes fetra-hydroxyliertes
Anilinosquarain die Abkiirzung DBSQ (DB = Dibutyl)."?! Das entsprechende n-Hexyl-
substituierte Derivat kann, diesem Schema folgend, als DHSQ (DH = Dihexyl) bezeichnet
werden. Ein dhnliches Prinzip verwenden Zheng et al., jedoch beriicksichtigt ihre Notation
auch die Anzahl der an einer Phenylgruppe des Grundgeriists befindlichen
Hydroxygruppen.’*% Nach diesem Nomenklatursystem erhilt das N,N-Di-n-butyl-
substituierte tetra-hydroxylierte Anilinosquarain die Abkiirzung DBSQ(OH)2*%! (und
das n-Hexyl-Derivat DHSQ(OH)2%)). Das Analogon mit einem nicht-hydroxylierten
Grundgeriist wird von Zheng et al. hingegen als DBSQ bezeichnet,*>! was leicht zu
Verwechslungen mit der von Chen et al. benutzten Notation!®*! fithren kann. Hestand et al.

verwenden ebenfalls die Nomenklaturregeln von Zheng et al..>!

Aus den bisher vorgestellten Abkiirzungen ist nicht direkt ersichtlich, ob es sich bei den
Alkylgruppen um lineare oder verzweigte Gruppen handelt. Chen et al. 16sen dieses
Problem, indem sie fiir das N,N-Di-iso-butyl-substituierte fefra-hydroxylierte
Anilinosquarain die Abkiirzung DIBSQ beziehungsweise DIB-SQ (DIB = Di-iso-butyl)
verwenden.[*”! In dieser Arbeit (sowie in einer im Rahmen dieser Arbeit entstandenen
Publikation®!) wird eine neue Nomenklatur eingefiihrt, um diesem Umstand besser
gerecht zu werden. Das Prifix DB fiir Dibutyl in DBSQ wird durch nB fiir n-Butyl ersetzt
und so die Abkiirzung nBSQ generiert. Die Benennung des n-Hexyl-Derivats erfolgt
analog als nHSQ. Eine identische Bezeichnung des n-Propyl- (Alkylketten mit je drei
Kohlenstoffatomen) und n-Pentyl-Derivats (Alkylketten mit je fiinf Kohlenstoffatomen)
wird vermieden, indem im ersten Fall das resultierende Prafix nP um den zweiten im Wort

enthaltenen Buchstaben erginzt wird (nPrSQ).1!1

Um den Lesefluss zu verbessern, wird im Kenntnisstand zur Benennung der n-Alkyl-
Anilinosquaraine das Nomenklatursystem von Chen et al., bei der Beschreibung der
eigenen FErgebnisse jedoch das neu eingefiihrte System verwendet. In deutlicher
Abgrenzung hierzu wird das  N,N-Di-iso-butyl-substituierte  tetra-hydroxylierte
Anilinosquarain, in Anlehnung an eine zitierte Publikation von Balzer et al., durchgehend

als SQIB bezeichnet.!*”]

Ein  zentrales Thema dieser Arbeit sind symmetrische, fefra-hydroxylierte
Anilinosquaraine mit heterocyclischen, chiralen Substituenten. Zwei der am intensivsten

untersuchten Squaraine sind in Abb. 2-8 gezeigt und werden hier als Beispiel der auf alle

15
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hergestellten chiralen Squaraine angewendeten Nomenklatur herangezogen. Die
Stickstoffatome des Grundgeriists sind nicht direkt mit den linearen Alkylgruppen
substituiert, sondern sind Teil einer zyklischen Einheit, die diese Gruppen tragt. Aus
diesem Grund wird als Prifix eine dreibuchstabige Abkiirzung des zugrundeliegenden
heterozyklischen Systems verwendet und die terminale Alkylgruppe als Suffix der
Form -CX (mit X = Anzahl der Kohlenstoffatome der linearen Alkylgruppe) angehéngt.
Fir ein Prolinol-basiertes Anilinosquarain (Abb. 2-8 links) mit terminalen n-
Heptylgruppen ergibt sich demnach die Abkiirzung ProSQ-C7, fiir ein Methyl-Pyrrolidin-
basiertes Anilinosquarain (Abb. 2-8 rechts) wird die Abkiirzung PyrSQ-C1 erhalten. Die

stereochemischen Deskriptoren werden der Abkiirzung vorangestellt.

(S,5)-ProSQ-CX OR (R,R)-PyrsQ-C1

Abb. 2-8: Strukturformeln von zwei symmetrischen, tetra-hydroxylierten Anilinosquarainen (Typ
SQ(OH)4) mit heterocyclischen, chiralen Substituenten.

2.1.4. Anwendungen

Ihre einfache Synthese und ihre herausragenden chemischen und optoelektronischen
Eigenschaften, die leicht auf molekularer Ebene angepasst werden konnen, machen
Squaraine zu vielseitigen Verbindungen mit diversen Anwendungsmdglichkeiten. Bis
heute sind sie Gegenstand zahlreicher Forschungsvorhaben in Arbeitsgruppen weltweit
(Abb. 2-9). Obwohl Squaraine bereits seit den 1960er Jahren bekannt sind, fanden sie
zundchst wenig Beachtung. Dies dnderte sich schlagartig, als sie durch ihre hohe Tendenz
zum Sammeln statischer Ladung in den frithen 1980er Jahren auf dem damals schnell
wachsenden Gebiet der Xerographie Aufmerksamkeit erregten.°”! Seither hat das Interesse
an dieser Farbstoftklasse nie wirklich nachgelassen. Die ndchste Welle wissenschaftlicher
Publikationen folgte in den spédten 1990er Jahren, als Squaraine aufgrund ihrer starken
Hyperpolarisierbarkeit sowohl auf molekularer Ebene als auch als Komponenten diinner
Schichten im Zusammenhang mit nichtlinearer Optik intensiv erforscht wurden.®>] Dank
threr zentrosymmetrischen, planaren D-A-D-Struktur und extrem starken und

scharfbandigen Absorption zdhlten Squaraine damals wie heute zu den effizientesten Zwei-
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Photonen-Absorbern.[®”) Zum Ende der 2000er explodiert die Zahl neuer Publikationen, als

Squaraine zu populdren Materialien in rein organischen und Hybrid-Solarzellen der dritten

[47,61-63 [11,12,64,65]

Generation werden. I Der hohen Nachfrage geschuldet, die bis heute anhilt,

sind einige Squaraine fir den Gebrauch in organischer (Opto-)Elektronik sogar

kommerziell erhiltlich.!*”)
H [ ]
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c
[1}]
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E 1509 Solarzellen
e
>
o
5 100 - o
© Nichtlineare PDT/PTT
5 Optik A o
g 50 - Xerographie . Bioimaging
< ] .r‘/l. \“"’. Sensoren
0 .* - —-‘—.-.‘)/l

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Jahr
Abb. 2-9: Jéhrliche Anzahl wissenschaftlicher Publikationen iiber Squaraine von 1960 bis 2020.
Einbezogen wurden fachliterarische Berichte, die die Worte ,squaraine” oder ,,squarylium®

enthalten (Quelle: SciFinder®, abgerufen am 15.01.2021). Der Stern markiert den Zeitpunkt der
ersten verdffentlichten Squarainsynthese durch Treibs und Jacob 32224

Neben den genannten gibt es eine Vielzahl weiterer aktiver Forschungsfelder, die sich die
photophysikalischen Eigenschaften der Squaraine zu Nutze machen. Infolge ihrer hohen
Fluoreszenz-Quantenausbeute kombiniert mit geringem Photobleaching sowie kleiner
Chromophorgrofle eignen sich Squaraine als Fluoreszenzmarker in biomedizinischen
Bildgebungsverfahren (bioimaging)!®®, als Sensoren fiir verschiedene Analyten!®’ oder als
elektrolumineszente Materialien in OLEDs!®8). Uber die Jahre haben sich einige Squaraine
zudem als vielversprechende Sensibilisatoren in der photodynamischen (PDT)!"! und
photothermischen Therapie (PTT)7%"! erwiesen. Eine groBe Hiirde fiir die Anwendung in
vivo oder allgemein in Losung stellen auch heute noch ihr meist fluoreszenzquenchendes,
starkes Aggregationsverhalten in polaren Losungsmitteln sowie ihre Anfilligkeit fiir

32 Einkapselung in Micellen, Liposome

nukleophile Angriffe am Quadratsdurekern dar.
oder Rotaxane und 16slichkeitsfordernde Substituenten sind Moglichkeiten, diese Probleme
zu umgehen. Trotz dieser Einschrinkungen wird Squarainen bis heute wegen ihrer
einfachen Synthese und leichten Modifizierbarkeit ein hohes kommerzielles und klinisches

Potenzial zugesprochen.['%!!
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2.2. Aggregation & resultierende optische Eigenschaften

Unter einem Aggregat versteht man eine Zusammenlagerung mehrerer Molekiile, die
durch nichtkovalente supramolekulare Wechselwirkungen wie Van-der-Waals-Krifte,
Wasserstoffbriickenbindungen oder n-Stapelung zusammengehalten werden.!”?! In solchen
molekularen Verbdnden funktionaler Farbstoffe kann es durch die geringen Distanzen zu
elektronischen Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren kommen, wodurch
photophysikalische und optoelektronische Eigenschaften in hohem Malle beeinflusst
werden. In der Regel &uBlert sich das in einer deutlichen Verschiebung der
Absorptionsbanden gegeniiber der Absorption isolierter Molekiile. Bei einer Verschiebung
zu kiirzeren Wellenlédngen spricht man von einer Blau- oder hypsochromen Verschiebung.
Die entsprechenden Aggregate werden H-Aggregate (H fiir hypsochrom) genannt und sind
nicht-fluoreszent.!”¥] Tritt eine Verschiebung zu groBeren Wellenlingen auf, handelt es sich
um eine Rot- beziehungsweise bathochrome Verschiebung. Solche Aggregate werden nach
ihren Entdeckern E. E. Jelley und G. Scheibe!”! als J-Aggregate oder seltener auch als
Scheibe-Aggregate bezeichnet und weisen eine starke Fluoreszenz mit kleiner Stokes-
Verschiebung auf.®! In den 1960er Jahren entwickelten 4. S. Davydov’® und M.
Kasha'"”-78! Theorien, die es erlauben, aus dem Absorptionsverhalten Riickschliisse auf die
relative Anordnung der Chromophore zu ziehen. Bis heute hat die sogenannte molekulare
Exzitonentheorie ihre Giiltigkeit behalten und wird, manchmal erweitert, um besonderen

intermolekularen Wechselwirkungen gerecht zu werden, regelméfig angewendet.

2.2.1. Die molekulare Exzitonentheorie

Bei der Absorption von Licht durch ein Molekiil wird ein Elektron aus dem Grundzustand
in einen angeregten Zustand angehoben. Hierbei kommt es zu einer Umverteilung der
Elektronendichte, wodurch ein oszillierendes elektronisches Ubergangsdipolmoment # mit
spezifischer Orientierung und Intensitét erzeugt wird. Befinden sich zwei Chromophore in
riumlicher Nihe, konnen ihre Ubergangsdipolmomente durch starke Coulomb-Krifte
miteinander koppeln und zu einer Aufspaltung des angeregten Zustands fithren. Unter der
Punkt-Dipol-Nédherung wird die Exziton-Aufspaltungsenergie D (Davydov-Splitting) fiir

ein Dimer aus zwei identischen Chromophoren anhand folgender Gleichung berechnet:
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1 2|ul?
D= 2|
dmte, 13

(cosa — 3 cos 6, cos,) (2-1)

wobei & flir die Permittivitdit des Vakuums und r fiir den Abstand zwischen den
Chromophorschwerpunkten steht.’””) Die Winkel a und @ beschreiben den rotatorischen

beziehungsweise translatorischen Versatz der Dipolmomente im Dimer (Abb. 2-10).

Abb.  2-10:  Schematische Darstellung der Variablen, die die Anordnung der
Ubergangsdipolmomente im Dimer beschreiben.

Bei einer koplanaren, parallelen Anordnung (a=0, 61=62) wird abhidngig vom
Gleitwinkel @  zwischen zwei  Grenzfillen  unterschieden.  Liegen  die
Ubergangsdipolmomente stapelfdrmig Seite-an-Seite beieinander (6 =90°), spricht man
von einem H-Aggregat. Sind sie hingegen in einer Linie, also Kopf-an-Kopf
beziehungsweise Kopf-an-Schwanz angeordnet (@ = 0°), handelt es sich um ein J-
Aggregat. Zwischen diesen zwei Grenzzustinden nimmt die Aufspaltung bis zu einem
»,magischen Winkel“ von 54.7° ab, der den Wendepunkt zwischen dem H- und J-
Aggregatzustand markiert.””) Die relative Lage der zugehdrigen Energieniveaus abhéngig

vom Gleitwinkel @ bei einem konstanten Abstand r ist schematisch in Abb. 2-11 gezeigt.

Die zwei exzitonischen Energieniveaus unterscheiden sich in der Phasenbeziehung der
gekoppelten Ubergangsdipolmomente, die bei einer parallelen Anordnung in die gleiche
Richtung oder in entgegengesetzte Richtungen weisen konnen. Das elektronische
Gesamtiibergangsdipolmoment ~ uges kann als Linearkombination der beiden
Ubergangsdipolmoment-Vektoren verstanden werden. Sind diese gleichgerichtet (in
Phase), ist pges#0 und ein optischer Ubergang erlaubt, sind sie entgegengesetzt
(gegenphasig), dann ist gges = 0 und der Ubergang ist verboten. Elektrostatische Anziehung
und AbstoBung der Ubergangsdipolmomente bestimmen die energetische Lage der
exzitonischen Zustdnde. Im J-Aggregat liegt der erlaubte Zustand unterhalb des
verbotenen, sodass fiir die Anregung weniger Energie bendtigt wird und es zu einer

bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande relativ zur Monomerbande kommt. Im
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H-Aggregat hingegen ist der erlaubte Zustand hoherenergetisch und die Absorptionsbande

fiir gewohnlich hypsochrom verschoben.[”*7”]

NN
Y

So

Q0° 54.7° 0° ¢

Abb. 2-11: Schematisches Energiediagramm der exzitonischen Zustinde im Fall einer koplanaren,
parallelen Anordnung (=0, 6; = 6,) der Ubergangsdipolmomente und konstantem Abstand r
abhingig vom Gleitwinkel . Der erlaubte und verbotene Zustand werden jeweils durch eine
durchgezogene beziehungsweise gestrichelte Linie dargestellt. Die violetten Pfeile verdeutlichen
die entsprechende Orientierung und relative Anordnung der Ubergangsdipolmomente.’>7”

In der Nihe des magischen Winkels kommt es zur Abweichung von dieser Regel, da das
Niveau der Anregungszustinde (S1) relativ zum Grundzustand (So) im Dimer verglichen
mit dem Monomer um den Betrag AEvaw herabgesetzt ist. Diese Energiedifferenz ergibt
sich aus der iiblicherweise grofleren Polarisierbarkeit des angeregten Molekiils, woraus
eine hohere Stabilisierung durch Van-der-Waals-Krifte resultiert.””) Nach der Anregung
relaxiert das Elektron schnell in den niedrigsten elektronisch angeregten Zustand und von
diesem aus zuriick in den Grundzustand, wobei dieser letzte Ubergang unter Emission von
Licht erfolgen kann (Kasha-Regel).”>%") In H-Aggregaten wird diese Fluoreszenz
gequencht, da strahlende Ubergéinge nur aus fiir optische Ubergiéinge erlaubten Zustiinden

moglich sind.

Die obere Darstellung (Abb. 2-11) wird héufig benutzt, um die Absorptionseigenschaften
von H- und J-Aggregaten zu erkldren, ldsst jedoch die tatsdchlichen strukturellen
Gegebenheiten der Molekiile aufler Acht. Wihrend in H-Aggregaten durch n-Stapelung
Abstiinde von 3.3 bis 3.5 A iiblich sind, kommen sich die Ubergangsdipolmomente in einer

linearen Anordnung der Molekiile nicht so nahe und die Exzitonen-Aufspaltungsenergie D
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fallt kleiner aus. Nicht selten riihren die J-Aggregateigenschaften aus einer versetzten
n-Stapelung der Chromophoreinheiten. Abb. 2-12 zeigt schematisch die energetische Lage
der exzitonischen Zustinde bei einer parallelen Verschiebung der Ubergangsdipolmomente
mit konstantem Achsenabstand d. Unter diesen Bedingungen ist die Aufspaltungsenergie
im J-Aggregat deutlich kleiner, da sie mit der dritten Potenz des Abstands r zwischen den
Chromophorzentren abfillt (siche Formel (2-1)). Die bathochrome Verschiebung der
Absorptionsbande wird jedoch durch den Beitrag der Van-der-Waals-Wechselwirkungen

AEvaw verstarkt.

N
=) @ @
—_— .
E — T
r/ \ —=_
S1 _‘“_\\ iAEVdW ”’ D H A - .
\\ X 4 :
\\\ " : —
} L4 ' —_—
4—\h‘r - ™ - '
— :
¥ ?
Sy :
90° 54.7° 0 @

Abb. 2-12: Schematisches Energiediagramm der exzitonischen Zustinde im Fall einer koplanaren,
parallelen Anordnung (& = 0, 1 = 6,) der Ubergangsdipolmomente und konstantem Achsenabstand
d abhingig vom Gleitwinkel @. Der erlaubte und verbotene Zustand werden jeweils durch eine
durchgezogene beziehungsweise gestrichelte Linie dargestellt. Die violetten Pfeile verdeutlichen
die entsprechende Orientierung und relative Anordnung der Ubergangsdipolmomente.[®!]

Ein anderer Fall, in dem die Ubergangsdipolmomente zwar in einer Ebene liegen
(koplanar, a = 0), jedoch nicht parallel zueinander, tritt ein, wenn sich die Gleitwinkel &
unterscheiden (61 # 62). Das Gesamtiibergangsdipolmoment ist dann fiir beide
exzitonischen Zustinde ungleich Null und somit ein optischer Ubergang in beide Zustiinde
erlaubt (Abb. 2-13). Die Oszillatorstirke, die proportional zum Quadrat des
Ubergangsdipolmoments |u[? ist und ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs
darstellt,®>83]  verteilt ~ sich  entsprechend der  GroBe des  jeweiligen
Gesamtiibergangsdipolmoments auf die beiden Zustinde. Im Absorptionsspektrum sind
infolgedessen zwei Absorptionsbanden zu sehen. Die hoherenergetische Bande wird der

oberen Davydov-Komponente (engl.: upper Davydov component = UDC) und die
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niederenergetische Bande der unteren Davydov-Komponente (engl.: lower Davydov

component = LDC) des Davydov-Splittings zugeordnet.!¢)
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Abb. 2-13: Schematisches Energiediagramm der exzitonischen Zustdnde im Fall einer koplanaren,
schiefwinkligen =~ Anordnung (a¢=0, 6:#6,) der Ubergangsdipolmomente.  Das
Gesamtiibergangsdipolmoment puges (gestrichelte violette Pfeile) ist fiir beide exzitonischen
Energieniveaus # 0, sodass ein optischer Ubergang in beide Zustinde erlaubt ist.!”)

SchlieBlich gibt es noch die Moglichkeit, dass die Ubergangsdipolmomente gegeneinander
verdreht und somit nicht mehr in einer Ebene sind (a # 0). In Abb. 2-14 wird dieser Fall
ausgehend vom idealen H-Aggregat (61 =62 = 90°) schematisch aufgezeigt. Bei einer
Rotation der Dipole um ihre Verbindungsachse nimmt die Stirke der Exzitonenkopplung
und damit auch die Aufspaltung der Anregungsniveaus ab, bis bei einer Rotation um 90°
keine Aufspaltung mehr vorhanden ist. Gleichzeitig nimmt die Wahrscheinlichkeit eines
optischen Ubergangs in das untere exzitonische Energieniveau zu in Richtung einer

gleichmiBigen Verteilung der Oszillatorstirke auf beide Energieniveaus.””!

Alle behandelten Félle wurden der Einfachheit halber am Beispiel eines Dimers illustriert.
In groBeren Aggregaten wird jeder exzitonische Zustand mit jedem weiteren koppelnden
Chromophor zusétzlich aufgespalten, wobei die jeweilige Stirke der Davydov-Aufspaltung
aufgrund der grofler werdenden Abstinde abnimmt. Die Differenz zwischen dem hochsten
und niedrigsten Anregungsniveau nimmt hierbei zu, wodurch die relative Verschiebung

einer H- oder J-Bande groBer wird.[”®!

Die einfache Exzitonentheorie nach Davydov und Kasha hat sich fiir die Beschreibung
spektroskopischer Phdnomene als iiberaus niitzlich erwiesen und bildet noch heute den

Ausgangspunkt der meisten Interpretationen. Die hier angewendete Punkt-Dipol-Néherung
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hat jedoch zur Folge, dass die Stirke der Kopplung iiberschitzt wird, sobald
intermolekularen Abstinde kleiner oder ebenso groB sind wie der Chromophor.®*! Dieses
Problem kann gelost werden, indem die Punktdipole durch einzelne Ladungen oder
Ladungsdichten ersetzt werden.®>86871 Zudem werden alle Kopplungen, die nicht auf
elektronischen Coulomb-Wechselwirkungen beruhen, vernachléssigt, obwohl sie ebenso
dramatische Auswirkungen auf das spektrale Absorptionsverhalten haben konnen.
Beispielsweise wird die vibronische Bandenstruktur durch starke Kopplungen zwischen
vibronischen und elektronischen Zustidnden auf charakteristische Weise beeinflusst,

wodurch sie fiir die Identifizierung des Aggregattyps herangezogen werden kann. 8]
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Abb. 2-14: Schematisches Energiediagramm der exzitonischen Zustdnde im Fall einer Rotation der
Ubergangsdipolmomente um ihre Verbindungsachse abhingig vom Rotationswinkel a ausgehend
vom idealen H-Aggregat (61 =6,=90°). Bei zunehmendem rotatorischen Versatz nimmt die
Exzitonen-Aufspaltungsenergie ab bis bei a=90° die Aufspaltung verschwindet. Gleichzeitig
nimmt die Wahrscheinlichkeit einer Anregung in das untere exzitonische Energieniveau zu.!””!

Noch komplexer wird die Vorhersage des Absorptionsverhaltens, wenn weitere
Phénomene wie starke Polarisations- oder intramolekulare charge-transfer-Effekte
auftreten, welche bei dipolaren D-A- und quadrupolaren D-A-D-Molekiilen iiblich sind.
Fiir solche leicht polarisierbaren Molekiile bietet das von Painelli und ihren Mitarbeitern
aufgestellte essential states model (ESM) eine relativ simple aber dennoch prizise
Alternative zu aufwindigeren quantenchemischen Berechnungen.®°! In diesem Model
wird die elektronische Struktur der Molekiile durch eine Basis mehrerer diabatischer
Zustinde beschrieben, die den mesomeren Grenzstrukturen entsprechen. Diese flieBen

unterschiedlich stark in die Beschreibung des Grund- oder angeregten Zustands ein, wobei
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die lokale elektronische Umgebung berticksichtigt wird. Das ESM ist daher in der Lage,
auch solvatochromen Effekten®) und Idsungsmittel-induzierten Anderungen der
vibronischen Bandenstrukturl®*¥l Rechnung zu tragen. Selbst drastische Abweichungen
des spektralen Verhaltens vom klassischen Kasha-Model konnen mit diesem Ansatz erklart
und auf einen hohen Beitrag intra- und manchmal auch intermolekularen Ladungstransfers

zuriickgefiihrt werden.>390%3]

2.2.2. Aggregation am Beispiel der Squaraine

Die Aggregation eines Molekiils kann auf unterschiedlichen Ebenen und durch vielfiltige
Faktoren beeinflusst werden.[®* Die Molekiilstruktur bildet hierbei die Grundlage, durch
die mogliche supramolekulare Wechselwirkungen und Orientierungen bereits in hohem
MalBle vorgegeben werden. Lineare Alkylketten konnen iiber Van-der-Waals-Krifte
zusammenlagern, wihrend verzweigte Alkylgruppen eher zu sterischer Abstoung fiihren.
Insbesondere polare Gruppen konnen iiber attraktive Wasserstoftbriickenbindungen,
ionische und Dipol-Wechselwirkungen in hohem Malle dirigierend wirken. Die
Ausprigung der jeweiligen supramolekularen Wechselwirkungen hingt dabei stark vom
Losungsmittel und seiner Polaritdt ab. In schlechten Losungsmitteln mit meist hoher
Polaritdt begiinstigen zudem solvophobe Effekte eine Aggregation. Zuletzt kann die
Aggregation auch liber die Temperatur und Konzentration der Losung gesteuert werden.
Unterhalb einer kritischen Aggregationskonzentration verbleiben die Molekiile als
Monomere in Ldsung, ist die Konzentration hingegen zu hoch, kommt es zur Fillung der
Aggregate. Unter kinetischer Kontrolle konnen metastabile Aggregate erzeugt und
gegebenenfalls durch FErhitzen in stabilere thermodynamische Aggregate iiberfiihrt

werden. [

Fiir die Aggregation in diinnen Filmen spielen die Priparationsmethode und die hierbei

gewihlten Parameter eine entscheidende Rolle.l*®%”)

Bei der Abscheidung aus der
Gasphase haben die Aufdampfrate sowie Struktur und Temperatur des Substrats Einfluss
auf die Filmmorphologie. In ldsungsprozessierten Verfahren ist die Aggregation unter
anderem von der Art des Ldosungsmittels, seiner Verdampfungsgeschwindigkeit und der

Zugabe von Additiven abhingig.[%>%

Durch Tempern oder Behandlung mit
Losungsmittelddmpfen (engl.: thermal/solvent annealing) kann die Filmbeschaffenheit

auch im Nachgang manipuliert werden.[**%”]
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Die Aggregation organischer Farbstoffe wie den Squarainen kann leicht mittels UV-Vis-
Spektroskopie untersucht und auf Grundlage der (erweiterten) Exzitonentheorie
interpretiert werden. Trotz ihrer strukturellen Vielfalt liegt das Ubergangsdipolmoment der
Squaraine iiblicherweise entlang der langen Molekiilachse, sodass die Theorie direkt auf
die relative Anordnung der Squarainmolekiile iibertragen werden kann 25491001 Wie die
meisten Farbstoffe tendieren Squaraine dazu stapelfdrmige H-Aggregate zu bilden,!'%!-102!
grundsétzlich ldsst ihr planares D-A-D-Geriist aber auch eine versetzte n-Stapelung zu, bei
der die Donor- und Akzeptoreinheiten des Chromophors {iibereinander liegen. Fiir
gewohnlich sind die elektrostatischen und Ladungstransfer-Wechselwirkungen zwischen
den beiden Einheiten allerdings schwiécher als die Summe der Van-der-Waals-Krifte in
einer kofacialen Seite-an-Seite-Anordnung!'®* oder die planparallele Verschiebung nicht

53

groBl genug,>3! sodass bisher nur wenige Publikationen zu J-aggregierten Squarainen zu

finden sind, die sich tliberwiegend mit der Aggregation in diinnen Schichten wie

beispielsweise Langmuir-Blodgett-Filmen befassen,[398:104.105.106]

Ein spezieller Fall ist das Bis(2,4,6-trihydroxylphenyl)squarain (Abb. 2-15). Unter
Erh6éhung der Konzentration des Squarains in trockenem Acetonitril beobachteten Das et
al. eine rotverschobene Absorptionsbande, die sie auf die Bildung eines {iber
Wasserstoffbriickenbindungen Kopf-an-Kopf zum J-Aggregat arrangierten Dimers
zuriickfiihrten.['971%] Eine solche Anordnung von Squarainen in Lésung ist in der Literatur
einzigartig und konnte bisher allenfalls durch kovalente Bindungen erzeugt werden.!1%%1%]
Vor kurzem jedoch gelang es Shen aus dem Arbeitskreis Wiirthner durch die Verkniipfung
eines kernsubstituierten, methinverbriickten Squarains zum Bissquarain in einer
Toluol/1,1,2,2-Tetrachlorethan-Mischung auch intermolekulare m-gestapelte J-Aggregate

zu induzieren.['03]

Abb. 2-15: Struktur des von Das et al. untersuchten Bis(2,4,6-trihydroxylphenyl)squarains.!?7-1%%]

Squaraine aggregieren generell nicht sonderlich gut in rein organischen L&sungsmitteln,
weswegen die meisten Untersuchungen in wissrigen und wissrig-organischen Medien
erfolgen.>>!1%!11] Einige Berichte zeigen, dass die Zugabe von Tensiden zu wissrigen

Losungen J-artige Aggregation begiinstigen kann."%!''L121 Belfield et al. beobachteten,
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dass unter Zusatz von PAA-Na (Natriumsalz der Polyacrylsdure) zu einer wéssrigen
Losung eines H-aggregierten Squarains die hypsochrome Absorptionsbande rasch

t.113 Sie begriindeten dies durch

zugunsten einer scharfen, rotverschobenen Bande abnimm
einen Templatierungseffekt des anionischen Polymers, das mit den kationischen
Pyridiniumeinheiten des Squarains wechselwirkt. Ungewohnlich war jedoch, dass das
vermeintliche J-Aggregat nicht fluoreszierte. Spéter konnte diese Beobachtung auf
Grundlage des ESM durch das Auftreten eines rot-verschobenes H-Aggregat erklart
werden, das bei stark koppelnden D-A-D-Molekiilen unter bestimmten Gleitwinkeln

auftreten kann,[*%-%]

Symmetrische Anilinosquaraine gehdren zu den am intensivsten untersuchten Squarainen.
Dies gilt auch in Bezug auf ihr Aggregationsverhalten in Losung und vor allem in fester
Phase. Doch gerade diese Squarainklasse zeigt ein auBergewohnliches, bis heute nicht
vollstindig verstandenes spektrales Absorptionsverhalten, das in der Vergangenheit zu

umstrittenen und heute teils widerlegten Interpretationen fiihrte.

Wojtyk et al. untersuchten die Aggregation von Anilinosquarainen des Typs SQ(OH)2
(Abb. 2-16) mit linearen Alkylketten in einer Ldsungsmittelmischung aus
Dimethylsulfoxid (DMSO) und Wasser.!'!* Hierbei beobachteten sie eine hypsochrom
verschobene Absorptionsbande in Losungen mit kleinem Wasseranteil und eine breite, nur
geringfiigig bathochrom verschobene Bande, wenn der Wasseranteil hoch war. Allein
aufgrund ihrer spektralen Verschiebung ordneten sie die Banden H- beziehungsweise J-
Aggregaten zu. Lédngere Alkylketten beglinstigten die Bildung des vermeintlichen J-
Aggregats.

OH O

R R
S
R o R
O HO
SQ(OH),

Abb. 2-16: Struktur der von Wojtyk et al¥ untersuchten Anilinosquaraine mit zwei
Hydroxygruppen (R = n-Butyl, n-Octyl, n-Dodecyl).

Wenig spiter befassten sich Chen et al. mit dem Einfluss der Hydroxygruppen auf die
Aggregation in diinnen Filmen.[*®5%%) pn.Butyl-Derivate mit vier (SQ(OH)4), zwei
(SQ(OH)2) und keinen (SQ) Hydroxygruppen (Abb. 2-17) wiesen klare Unterschiede in
der Form und Verschiebung ihrer Absorptionsbanden auf. Die Schichten des SQ(OH):
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absorbierten iiber einen breiten Bereich liberwiegend bei kiirzeren Wellenldngen (éhnlich
wie in Losung!''¥), wihrend SQ- und SQ(OH)s-Schichten Absorptionsbanden mit zwei
stark ausgeprédgten Hiigeln aufwiesen, die insgesamt blau- beziehungsweise rotverschoben
waren. Im Fall des nicht-hydroxylierten Squarains wurde die hypsochrome Bande dem
Monomer und die bathochrome Bande J-Aggregaten zugeordnet, beim vierfach
hydroxylierten Squarain wurde trotz fehlender Photolumineszenz die Anwesenheit von H-

und J-Aggregaten vermutet.

0]
R R
SO
R o R
0]
sQ SQ(OH),

Abb. 2-17: Strukturen der von Chen et al“®*° und Zheng et al®*% untersuchten
Anilinosquaraine ohne (SQ) und mit vier (SQ(OH)4) Hydroxygruppen (R = n-Alkyl).

Zheng et al. publizierten kurz darauf eine detaillierte, theoretisch fundierte Analyse des
Aggregationsverhaltens beider Squaraine und stellten eine Verbindung zwischen
Molekiilstruktur, Aggregation in Losung und in Schichten, als auch der Kristallstruktur
her.>! In DMSO/Wasser-Mischungen wurden fiir das SQ zwei thermodynamisch stabile
Spezies beobachtet, eine mit starkem H-Charakter und eine mit stirkerem J-Charakter,
wobei ihre Bandenstrukturen durch Davydov-Splitting erkldrt wurden. Eine solche
schiefwinklige Anordnung legt auch ihre Fischgrat-artige Kristallstruktur!®® nahe. Es
wurde angenommen, dass Schichten aus beiden Davydov-Spezies bestehen, entgegen der

[48,98

von Chen et al.*®®] yorgeschlagenen Zuordnung zu Monomer und J-Aggregat.

Die diinnen Schichten des SQ(OH)4 schienen ebenfalls aus zwei in Losung gefundenen
Aggregaten zusammengesetzt zu sein, einem metastabilen H-Aggregat und einer
thermodynamisch stabilen zweihiigligen Spezies. Aufgrund der fehlenden Fluoreszenz und
der dichten, parallel verschobenen kofacialen Packung im Einkristall*®] schlossen sie eine
Davydov-Spezies aus und vermuteten, dass die ungewohnliche Absorption durch
zusétzliche intermolekulare charge-transfer-Effekte (ICT) erklart werden kann. Noch im
selben Jahr bestitigten Hestand et al.>¥) diese Annahme durch theoretische Berechnungen
auf Grundlage des ESM. Die Anordnung der Molekiile in einem versetzten Stapel, in dem
sich Donor- und Akzeptoreinheiten nahekommen, ermoglicht einen intermolekularen

Ladungstransfer, der zu ladungsseparierten Zustinden fiithrt. Durch Kopplung des oberen
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(erlaubten) exzitonischen Zustands mit einem ladungsseparierten Zustand wird dieser

aufgespalten und die charakteristische doppelhiiglige Absorption beobachtet (Abb. 2-18).

A A
E| monomer aggregate Jy | @bsorbance
H+CS
LI % CS
; ", —
“_':'. Y K
* D H-CS

Abb. 2-18: Schematische Darstellung des Ursprungs der fiir Squaraine vom Typ SQ(OH)4
charakteristischen doppelhiigligen Absorptionsbande. Durch Coulomb-Wechselwirkungen spaltet
der angeregte Zustand auf, im Fall von H-Aggregaten in einen hoherenergetischen, optisch
erlaubten (H) und einen niederenergetischen ,,dunklen* Zustand (D). Die relative Anordnung der
Molekiile in einem versetzten Stapel (rechts!>¥) ermoglicht intermolekularen Ladungstransfer, ein
so erzeugter ladungsseparierter Zustand (CS) koppelt mit dem ,.hellen*, neutralen Zustand H unter
erneuter Aufspaltung in zwei optisch erlaubte Zustinde (H+CS und H-CS).’ Links: Nachdruck
mit Genehmigung aus C. Zheng, D. Bleier, 1. Jalan, S. Pristash, A. R. Penmetcha, N. J. Hestand, F.
C. Spano, M. S. Pierce, J. A. Cody, C. J. Collison, Sol. Energ. Mater. Sol. Cells 2016, 157, 366-
376. © 2016, Elsevier. Rechts: Adaption mit Genehmigung aus N. J. Hestand, C. Zheng, A. R.
Penmetcha, B. Cona, J. A. Cody, F. C. Spano, C. J. Collison, J. Phys. Chem. C 2015, 119, 18964—
18974. © 2015, American Chemical Society.

Weitere Untersuchungen zeigten, dass Derivate mit ldngeren linearen Alkylketten das
gleiche Packungsmotiv im Einkristall und ein sehr &hnliches Absorptionsverhalten in

[5456.115] Verzweigte Alkylketten hingegen verhindern durch

diinnen Schichten aufweisen.
sterische Effekte eine so dichte Packung der Molekiile.*®) Balzer et al. analysierten die
Aggregation des iso-Butyl-Derivats (SQIB, Abb. 2-19) in diinnen Schichten und konnten
durch lokal auflosende mikroskopische und spektroskopische Methoden die Morphologie
der Filme genau untersuchen.*”) Sie entdeckten zwei verschiedene kristalline Phasen, die
sie unter anderem durch Rontgenbeugung den zwei bekannten Kristallstrukturen!*3-62:116]
des SQIB zuordneten. Auf diese Weise konnten sie die recht breiten und hiigeligen
Absorptionsbanden der beiden Polymorphe jeweils auf ein verschobenes H-
beziehungsweise verdrehtes J-Aggregat zuriickfiihren, die beide durch zusitzliche
Kopplung mit benachbarten Molekiilen auch Davydov-Splitting erkennen lieBen. Durch
Tempern der Proben konnten die zu Beginn amorphen Filme erst in das H- und bei noch

hoheren Temperaturen in das J-Aggregat umgewandelt werden.
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>_®\N_ Oi O HO 4N§
§70H HO \_<

saQiB

Abb. 2-19: Struktur des von Balzer et al.*” untersuchten Dihydroxyanilinosquarains SQIB mit
verzweigten iso-Butylgruppen.

2.2.3. Chiralitat und optische Aktivitat

Chiralitdit ist vom griechischen Wort yeip (,,Hand) abgeleitet und bedeutet
,Hindigkeit“.''7 Es handelt sich um eine fundamentale Symmetriceigenschaft eines
Objekts, das, dhnlich einem Paar Hénde, nicht deckungsgleich ist mit seinem eigenen
Spiegelbild.""'®!  Ein chirales Objekt besitzt weder Spiegelebenen noch ein
Inversionszentrum und kann auch durch andere Arten der Drehspiegelung nicht auf sich
selbst abgebildet werden. In der Chemie wird die spiegelbildliche Form eines chiralen

Molekiils als Enantiomer (aus dem Griechischen évdvriog, ,,Gegenstiick*) bezeichnet.!8]

Chirale Molekiile kommen in der Natur in lebenden Organismen fast ausschlielich mit
nur einer Héndigkeit vor (linkshidndige Aminosduren und rechtshindige Zucker), ein
Phénomen, das als biomolekulare Homochiralitdt bekannt und dessen Ursprung immer
noch ungeklirt ist.!'”) Diesem Umstand geschuldet sind viele Biomolekiile heute in ihrer
enantiomerenreinen Form kostengiinstig und in grolen Mengen verfligbar (chiral pool)
und ermdglichen die Synthese neuer, sonst nur schwer zuginglicher enantiomeren- und
diastereomerenreiner Verbindungen. Dies spielt insbesondere in der Arzneimittelforschung
eine entscheidende Rolle, da das Enantiomer eines Pharmazeutikums eine wesentlich
geringere Wirksamkeit und schlimmstenfalls sogar toxische Eigenschaften aufweisen

kann.[2%]

Seit kurzem gewinnt Chiralitdt auch im Design n-konjugierter Systeme an Bedeutung, vor
allem auf dem Gebiet der Optoelektronik.®”) Sie ermdglicht die Kontrolle der

supramolekularen Ordnung in einem Film!'?!

, welche wiederum die Leistung eines
Bauteils signifikant beeinflusst (sieche Kapitel 2.3). Andererseits 6ffnet sie aber auch die
Tiir zu einer Reihe innovativer und einzigartiger technologischer Anwendungen, wie

chiralen elektrochemischen Sensoren!'??!, Elektronenspin-Filtern!'>*), enantiomerenreinen
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chiralen Magneten!'?*], Emittern und Detektoren zirkular polarisierten Lichts!'®! und
chiroptischen Schaltern in der Informationstechnik!'®!231. Dioden, die zirkular polarisiertes
Licht emittieren (CP-OLED), konnten beispielsweise genutzt werden, um energieeffiziente

s[126]

und brillante nicht-spiegelnde Display zu produzieren, oder in der 3D-

127 Anwendung finden. Detektoren hingegen, die zirkular polarisiertes

Displaytechnologiel
Licht intrinsisch, ohne zuséitzliche lichtmodulierende und -filternde Elemente erkennen
konnen, ermdglichen eine  kompaktere  Bauweise und damit  flexiblere
Einsatzmdglichkeiten — optischer, auf =zirkular polarisiertem Licht basierender

Kommunikationstechnologien.[!128]

Die inhédrenten optischen Eigenschaften chiraler Molekiile werden unter dem Begriff
optischer Aktivitdt zusammengefasst. Hierzu zdhlen zirkulare Doppelbrechung (engl.:
circular birefringence, CB) und zirkularer Dichroismus (engl.: circular dichroism, CD).
Zum einen besitzt ein chirales Medium unterschiedliche Brechungsindizes fiir rechts-
beziehungsweise links-zirkular polarisiertes Licht. Folglich wird das durchtretende zirkular
polarisierte Licht unterschiedlich stark verlangsamt und die Phasenbeziehung hierbei
verindert. Da linear polarisiertes Licht als eine Uberlagerung aus rechts- und links-zirkular
polarisiertem Licht verstanden werden kann, wird es bei Durchgang eines chiralen
Mediums rotiert. Zum anderen wird zirkular polarisiertes Licht abhingig von der
Polarisationsrichtung auch unterschiedlich stark absorbiert. Eine Uberlagerung rechts- und
links-zirkular polarisierten Lichts unterschiedlicher Intensitét ergibt elliptisch polarisiertes
Licht. CB ist demnach fiir die Rotation linear polarisierten Lichts verantwortlich, wihrend

CD das linear polarisierte Licht in elliptisch polarisiertes Licht transformiert.['>”]

Die optische Aktivitdt kann mittels optischer Rotationsdispersionsspektroskopie (ORD)
und CD-Spektroskopie als Funktion der Wellenldnge analysiert werden. Die Spektren
beider Methoden stehen iiber die Kramers-Kronig-Beziehung in direktem Zusammenhang,
sodass bereits eine der zwei Spektroskopiearten gentigt, um relevante Informationen iiber
die Molekiil- oder Aggregatstruktur zu gewinnen. Heutzutage werden iiblicherweise CD-
Spektren gemessen, da hier dichroische Eigenschaften einzelner elektronischer Uberginge

leichter zu unterscheiden sind.[!?*]
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Einheiten der CD-Spektroskopie in Losung

Zirkularer Dichroismus (CD) ist definiert als die Differenz zwischen der Absorbanz links-

(Absr) und rechtszirkular (4bsg) polarisierten Lichts bei einer bestimmten Wellenldnge
:[82,130]

AAbs®P (1) = Abs;, — Absy (2-2)

und kann demzufolge nur in Spektralbereichen gemessen werden, in denen
Absorptionsbanden auftreten. Er kann sowohl positive als auch negative Werte annehmen,
abhéngig davon, ob links- oder rechtszirkular polarisiertes Licht stirker absorbiert wird.
Gemall des Lambert-Beerschen Gesetzes ist es moglich den CD bei bekannter
Konzentration ¢ [M] und optischer Wegldnge / [cm] auch als Differenz zwischen den
Extinktionskoeffizienten fiir links- (&) und rechtszirkular (gr) polarisiertes Licht

auszudriicken:[8%130]

AAbs©P

As(A) =g — &g = ]

(2-3)

Der so erhaltene molare zirkulare Dichroismus Ae wird in der Einheit [M™ cm™'] oder
[cm? mmol!] angegeben. Aus historischen Griinden geben CD-Spektrometer den CD
zumeist als Elliptizitidt € in Grad [°] aus, mithilfe eines Umwandlungsfaktors konnen die

beiden GroBen @ und AAbsCF leicht ineinander tiberfiihrt werden:!8%!
0(1) = AAbs®P - 32.982 (2-4)

Da die Elliptizitat fiir gewohnlich sehr klein ausfillt, wird sie oft in tausendstel Grad
[mdeg] notiert. Analog zum molaren CD kann auch eine molare Elliptizitit [#] mit der
Einheit [° M™! m™!] oder [° cm? dmol™'] formuliert werden:[3?!

0
B12) =~

= Ae-3298.2 (2-5)

Eine solche Normierung der gemessenen Werte auf molare Einheiten macht es moglich,
den CD einer Probe mit dem einer anderen Probe zu vergleichen, selbst wenn sich ihre

Herstellungs- und Messparameter unterscheiden.
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Einheiten der CD-Spektroskopie in diinnen Filmen

Konventionelle CD-Spektropolarimeter messen immer die Summe der verschiedenen
Effekte.®”] Damit sind sie vor allem auf die Untersuchung von Lésungen oder anderen
isotropen Medien ausgelegt. Der intrinsische CD anisotroper Filme kann an diesen Gerdten
allenfalls durch Drehen und Wenden der Probe und anschlieBendes Mitteln der Spektren
beurteilt werden. Eine bessere Methode, um den ,,wahren® CD sowie die einzelnen
Pseudo-CD-Effekte voneinander zu isolieren und akkurat zu quantifizieren, stellt die

B31-133] dar — eine besondere Form der Ellipsometriemessung,

Miiller-Matrix-Spektroskopie!
die auf der Grundlage eines mathematisch anspruchsvollen theoretischen Models die
vollstindige Analyse der optischen Eigenschaften einer Probe an nur einem Gerit

ermdglicht,13413]

Die vollstindige Miiller-Matrix M besteht aus sechzehn reellwertigen Elementen (4 x 4-
Matrix). Nach Berechnung des natiirlichen Logarithmus von M wird die differenzielle
Miiller-Matrix L erhalten, welche fiir homogene Proben durch folgende Gleichung

ausgedriickt wird:[!31-132]

loo lo1 loz los A —-LD -LDr CD

_ _{lio l11 liz lis ) _ [ -LD A-LDP CB LB/

L =In(M) = loo lz1 lzp I3 | — \ -LDr —CB A—-LDP' —LB (2-6)
l30 131 l32 l33 CD —LB/ LB A—CDP

wobei LD‘ und LB‘ den linearen Dichroismus beziehungsweise die lineare
Doppelbrechung in einem Winkel von 45° beschreiben. A steht hier fiir die isotrope
Absorption, auf deren Wert die Matrix fiir gewohnlich normiert wird. Die Werte entlang
der Hauptdiagonalen beschreiben die Depolarisationseigenschaften der Probe: horizontale
lineare Depolarisation LDP, lineare Depolarisation im 45°-Winkel LDP¢ und zirkulare

Depolarisation CDP. Fiir nicht-depolarisierende Proben vereinfacht sich die Matrix zu:!!3¢!

0 —-LD —-LDr CD
) (2-7)

_ _[-LD 0o <cB LB/
L=In(M) = (—LD/ -CB 0 -LB
CD —-LB' LB 0

Der zirkulare Dichroismus CD einer Probe wird aus den Elementen /o3 und /30 der

differenziellen Miiller-Matrix extrahiert:!'3¢]

CD = (lpz + l30)/2 (2-8)

Hieraus kann die Elliptizitit anhand folgender Gleichung berechnet werden:!!3¢]
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e® —1
0 = arctan (W) (2-9)

Fiir CD-Werte unter 0.5 rad wird fiir gewohnlich folgende Niherung verwendet:[!3¢]
6 = CD/2 (2-10)

Wihrend CD linear mit der Weglange (beziehungsweise Schichtdicke) skaliert, ist dies fiir
Elliptizitdt @ nur innerhalb der Niherung fiir kleine Werte zutreffend.!'3¢! Aus diesem
Grund werden die an Ellipsometern gemessenen CD-Spektren in der vorliegenden Arbeit
stets in CD (in mdeg) und nicht in Elliptizitit € (ebenfalls in mdeg) angegeben. Der CD
kann hingegen leicht in differenzielle Absorbanz AAbs‘? umgerechnet werden. Diese

ergibt sich zu:[1*¢]

AAbsP(Q) = In(10) -CD 2-11)

Um den CD mit dem anderer Proben und Materialien vergleichen zu konnen, ist es
sinnvoll, die gemessenen Werte zu normieren. Allerdings konnen die Konzentration ¢ und
die optische Weglange / diinner Filme nicht genau ermittelt werden. Deshalb hat sich eine
weitere niitzliche Grof3e etabliert, die auch ohne Kenntnis dieser beiden Werte sowohl fiir
Losungen als auch fiir diinne Filme bestimmt werden kann.!'3% Der sogenannte g-Faktor,
auch als chiraler Anisotropie- oder Dissymmetriefaktor bekannt, ist definiert als das

Verhiltnis der differenziellen Absorbanz zirkular polarisierten Lichts AAbs? zur

Absorbanz unpolarisierten Lichts 4bs:[130:136]
) = AAbsCP _ Abs, — Absg
I = Tabs . T 1 (Abs; + Absg) (2-12)

Der g-Faktor ist somit nicht nur unabhéngig von der Konzentration ¢ und der optischen
Wegldnge ! (oder der Schichtdicke eines Films), sondern ist zudem auf die Absorbanz
normiert, wodurch er als ein Mal} fiir die Stirke des intrinsischen CD-Effekts verstanden
werden kann. Der CD einer Probe wird jedoch durch viele weitere Faktoren beeinflusst,
wie Temperatur und pH-Wert einer Losung oder Morphologie eines Films. Aus diesem
Grund sollten AAbs? und Abs an derselben Probe unter den gleichen Bedingungen

bestimmt werden, idealerweise an einem Gerit, das beide Werte simultan misst.[8>3%130]

33



Kapitel 2 Kenntnisstand: Squaraine, Aggregation & organische Photodioden

Fiir stark reflektierende diinne Filme muss die gemessene Absorbanz aufgrund der
Reflexionsverluste korrigiert werden. Hierfiir wird die gemessene Absorbanz Abs™e*
gegen die Schichtdicke d aufgetragen und linear gefittet. Die erhaltene Steigung ist

proportional zum Absorptionskoeffizienten a gemiB der Formel:!!¢]

—Abs™e% = —Jog(1 — R)? +

a
.d )

In(10) (2-13)

wobei der Term (1-R)*> die Reflexionsverluste zusammenfasst.'3”) Die Reflexions-

korrigierte Absorbanz Abs“" wird durch Multiplikation der Steigung des linearen Fits mit

der Schichtdicke erhalten. Der wahre g-Faktor g€ ergibt sich schlieBlich zu:!!3¢!

AAbs©P
AbSCOT

true _—
g =

(2-14)

Bei diesem g-Faktor handelt es sich fiir gewdhnlich um eine intensive Grofle, welche von
der Schichtdicke unabhingig ist.'*¥! Fiir intrinsisch chirale Proben und solche, die keine
zirkulare Bragg-Reflexion aufweisen, ist die differenzielle Reflexion null, weshalb es nicht

erforderlich ist, AAdbs? auf die Reflexion zu korrigieren.!'3]

Wie aus dem zweiten Term der Gleichung (2-12) ersichtlich, kann der g-Faktor Werte von
—2 bis +2 annehmen. In der Praxis jedoch werden fiir organische Materialien
typischerweise Werte in einer GroBenordnung von lediglich 10 bis 10 beobachtet.®”]
Den signifikantesten Beitrag zum CD-Spektrum n-konjugierter Systeme bilden hierbei
nicht einzelne isolierte Chromophore chiraler Molekiile, sondern intra- oder
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen zwei oder mehreren chiral zu einander
angeordneten, koppelnden Chromophoren.!'3%] Die nachfolgenden Ausfiihrungen werden

sich daher und aufgrund der thematischen Ausrichtung der vorliegenden Arbeit auf die

Beschreibung von CD-Spektren exzitonisch koppelnder Chromophore fokussieren.

Interpretation von CD-Spektren

Wihrend die mittels UV-Vis-Spektroskopie gemessenen Absorptionsbanden durch die
Oszillatorstarke beschrieben werden, die proportional zum Betragsquadrat des
elektronischen Ubergangsdipolmoments |uf> ist, werden die Spektralbanden eines CD-

Spektrums durch die Rotationsstdrke charakterisiert, die als das Skalarprodukt zwischen
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elektronischem und magnetischem Ubergangsdipolmoment g-m definiert ist. Das
elektronische Ubergangsdipolmoment gibt hierbei die Stirke der translatorischen und das
magnetische Ubergangsdipolmoment die der rotatorischen Ladungsumverteilung unter

optischer Anregung wieder.[®”!

In einer chiralen Anordnung zweier koppelnder, intrinsisch achiraler Chromophore ist der
Vektor des elektronischen Ubergangsdipolmoments eines Chromophors nicht orthogonal
zum magnetischen Ubergangsdipolmoment des anderen Chromophors und umgekehrt,
sodass u-m # 0 ist.!'*" Bei identischen Chromophoren resultiert hieraus ein bisignates
exzitonisches CD-Signal, das aus einem negativen und einem positiven CD-Peak (auch
Cotton-Effekt genannt) mit einem Nulldurchgang im Bereich des Absorptionsmaximums
besteht und dessen Integral null ergibt (Summenregel).**'*!! Nach der Exzitonen-
Chiralitditsmethode von Harada und Nakanishi kann aus dem Vorzeichen des ersten
Cotton-Effekts (bei groBeren Wellenldngen) auf die Handigkeit der helikalen Anordnung
der Chromophore geschlossen werden: Ist der erste Cotton-Effekt positiv, sind die
Chromophore in einer rechtsgdngigen Helix angeordnet (im Uhrzeigersinn), ist er negativ,
ist die helikale Anordnung linksgiingig (gegen den Uhrzeigersinn).l'*?l Diese Regel ist
jedoch nicht immer zutreffend, da die Intensitdt, Verschiebung und das Vorzeichen des
CD-Signals mafigeblich von der relativen Lage der Chromophore beeinflusst
werden.[3%143] Erst kiirzlich zeigten Swathi et al., dass die Regel zwar fiir H-Aggregate

zutrifft, sich fiir J-Aggregate jedoch umkehren kann (Abb. 2-20).1144]

Chirales H-Aggregat Chirales J-Aggregat

. +
- /\ |
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Abb. 2-20: Schematische Darstellung der Beziehung zwischen chiraler Anordnung der
Chromophore im H- beziehungsweise J-Aggregat und bisignatem CD-Signal. Linksgéngige
Helizes sind in Blau und rechtsgéngige in Rot dargestellt.['*4]
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Die grofiten CD-Effekte werden erwartet, wenn stark absorbierende Chromophore
dhnlicher energetischer Lage und mit groBen magnetischen Ubergangsdipolmomenten
einen kleinen Abstand und relativ groBe Rotationswinkel aufweisen.®”-13% Auch die
Aggregatgrofle hat Auswirkungen auf die Stirke des CD-Effekts: mit steigender Anzahl
beteiligter Chromophore nimmt die Intensitit des CD-Signals zunichst stark zu und
konvergiert dann gegen ein Maximum, da die Kopplungsstirke der

Ubergangsdipolmomente mit dem Quadrat des Abstands abnimmt.[®7!

Das CD-Spektrum eines Enantiomers oder eines enantiomeren chiralen Aggregats ist bei
identischer chemischer Umgebung stets spiegelverkehrt zu dem seines Gegenstiicks.
Enantiomere haben in einer achiralen Umgebung identische physikalische und chemische
Eigenschaften, aber sie unterschieden sich in der Art und Weise, wie sie mit anderen

chiralen Molekiilen oder polarisiertem Licht interagieren.['4?!

Die Interpretation von CD-Spektren kann durch verschiedene Faktoren, wie vibronische
Kopplungen® oder die Koexistenz verschiedener Aggregatspezies aber auch durch
zusitzliche chiroptische Phdnomene erschwert werden, die nicht auf molekularer oder
supramolekularer Chiralitit beruhen.®”) Im Gegensatz zu kolloidalen Lésungen besitzen
Aggregate in diinnen Schichten mitunter eine libergeordnete Struktur oder eine spezifische
Orientierung, die zu schichtdicken- und orientierungsabhingigen optischen Eigenschaften
fiihrt.®”] Periodisch helikoidale Strukturen etwa, wie in cholesterischen Fliissigkristallen,
reflektieren selektiv zirkular polarisiertes Licht einer spezifischen Orientierung und lassen
Strahlung entgegengesetzter Polarisationsrichtung durch. Bei dieser Bragg-Reflexion
handelt es sich um eine extrinsische, mesoskopische Eigenschaft, weshalb sie auch bei
intrinsisch achiralen Materialien vorkommen kann.®”] Anhand von Reflexionsmessungen
gelingt es, diesen Effekt von intrinsischer optischer Aktivitit zu unterscheiden. Auf
makroskopischer Ebene hingegen kommen durch eine (lokale oder globale)
Vorzugsorientierung der Molekiile und Aggregate innerhalb einer Probe auch die beiden
richtungsabhingigen Groflen linearer Dichroismus (LD) und lineare Doppelbrechung (LB)
zum Tragen. Durch Kippen und Wenden einer Probe kdnnen diese sogenannten Pseudo-

CD-Effekte nachgewiesen werden.®”]
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2.2.4. Aggregate chiraler Squaraine

Das Chromophorgeriist der Squaraine ist an sich achiral, kann jedoch durch exzitonische
Kopplung mit verdreht angeordneten Chromophoren CD-aktiv werden. Eine solche chirale
Aggregation kleiner, diskreter Molekiile wird typischerweise auf molekularer Ebene durch
Funktionalisierung mit chiralen Substituenten intrinsisch provoziert, wobei als
Substituenten insbesondere enantiomerenreine Derivate aus dem chiral pool in Frage

kommen, wie Kohlenhydrate, o-Aminosiuren oder Terpene.l”!

Es gibt aber auch
Beispiele, in denen extrinsische Faktoren genutzt wurden, um chirale Aggregate aus
achiralen Squarainen zu erzeugen, wie das Verwenden eines chiralen Mediums!!%-1%3! oder

die Zugabe eines chiralen Hilfsstoffs!!4®]

, der durch Wechselwirkung mit achiralen
Squarainen chirale Aggregation derselbigen mit einer bestimmten Vorzugsorientierung
unterstiitzt. In einigen Fillen wurden zudem 2D-chirale!'*”! und helikale!'?! Anordnungen
achiraler Squaraine auch in Abwesenheit chiraler Auxiliare beobachtet. In dieser Arbeit
liegt das Augenmerk jedoch auf Squarainen mit chiralen Seitengruppen, die daher im

Folgenden anhand einiger Literaturbeispiele behandelt werden sollen.

Obwohl photophysikalische Eigenschaften der Squaraine ausgiebig in der Literatur
diskutiert werden, ist die Anzahl der Publikationen zu chiralen Squarainen immer noch
begrenzt. Geiger et al. und Stanescu et al. stellten ein Anilinosquarain her, das sie in einer
mehrstufigen unsymmetrischen Synthese iiber eine Carboxylgruppe mit Cholesterol
verkniipften (Abb. 2-21), um es als Gelbildner mit organischen Losungsmitteln und in
Langmuir-Blodgett-Filmen zu untersuchen.['%1%8] Dabei nutzten sie das charakteristische
Absorptionsverhalten des Squarains, um Einblicke in die Aggregation dieser amphiphilen
Molekiile zu erhalten, jedoch ohne nédher auf den ,starken exzitonischen zirkularen
Dichroismus* einzugehen, den sie bei 0.3%igen Gelen des H-aggregierten Squarains in 1-

Butanol beobachten konnten.[!4%]

S I ~
OO, Q@Eﬁﬂy

Abb. 2-21: Strukturformel des von Geiger et al. und Stanescu et al. in Organogelen und Langmuir-
Blodgett-Filmen untersuchten homochiralen unsymmetrischen Anilinosquarains mit einer chiralen
Cholesterolgruppe.[196148]
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Auch Jyothish et al. setzten sich mit einem Cholesterol-substituierten Squarain
auseinander, wobei diesmal eine ausgiebige Erforschung der chiralen Aggregation in
Losung und in diinnen Filmen im Mittelpunkt stand."'*! Die Kondensation von zwei
Aquivalenten eines an Cholesterol gebundenen Chinaldiniumsalzes mit einem Aquivalent

Quadratsdure ergab das homochirale symmetrische Squarain in Abb. 2-22.

R 0 |
®\ [T " O R= 0
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Abb. 2-22: Strukturformel des von Jyothish et al. untersuchten symmetrischen Chinaldin-Squarains
mit zwei homochiralen Cholesterol-Substituenten. !4

Fiir die photophysikalischen und chiroptischen Studien wurde das Squarain in Mischungen
aus einem guten und einem schlechten Losungsmittel untersucht, in diesem Fall in
Chloroform-Acetonitril (CHCI3/MeCN). Hierbei wurde das Auftreten zweier chiraler H-
Aggregate mit entgegengesetzter Exzitonenchiralitét beobachtet, deren Bildung iiber das
Mischungsverhiltnis, die Konzentration und die Temperatur kontrolliert werden konnte.
Abb. 2-23 zeigt die gemessenen UV-Vis-Absorptions- und die zugehdrigen CD-Spektren

in Abhingigkeit vom Acetonitrilanteil (links) und von der Temperatur (rechts):!!4]

Mit zunehmender Polaritéit der Losungsmittelmischung nahm die CD-inaktive Monomer-
Absorptionsbande zugunsten einer hypsochrom verschobenen H-Aggregatbande ab. Die
kolloidalen Squarainlésungen wiesen in Losungsmittelmischungen mit 50-60%
Acetonitrilanteil ein bisignates CD-Signal mit negativem Vorzeichen bei héheren und
positivem Vorzeichen bei kiirzeren Wellenldngen auf, das sich unter weiterer Erhohung der
Losungsmittelpolaritdt umkehrte. Hieraus schlossen sie, dass es zu einer Transformation
zwischen zwei chiralen H-Aggregaten entgegengesetzter Héandigkeit kam.
Temperaturabhéngige Messungen einer bei 15°C hergestellten 1:1-Mischung zeigten
zudem, dass die Chiralitit anfdnglich entstandener Aggregate mit positivem ersten Cotfon-
Effekt nach ihrer vollstindigen Auflosung in Monomere bei 60°C verloren geht und bei
langsamem Abkiihlen der Losung nur noch H-Aggregate mit umgekehrtem, negativen CD-

Signal gebildet werden.
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Abb. 2-23: Absorptionsspektren (oben) und zugehdrige CD-Spektren (unten) des von Jyothish et
al. untersuchten Cholesterol-substituierten Squarains in Chloroform/Acetonitril (7.2 uM), links:
equilibrierte Losungen mit zunehmenden Anteil Acetonitril von 0% (a) bis 80% (e), rechts:
Aggregation in MeCN/CHCI; 1:1 einer bei 15°C hergestellten Probe mit schrittweise zunehmender
Temperatur von 25°C (a) bis 60°C (h) und nach langsamen Abkiihlen auf Raumtemperatur (26°C)
fiir 10 min (i) und 20 min (j).!'*! Adaptiert mit Genehmigung aus K. Jyothish, M. Hariharan, D.
Ramaiah, Chem. Eur. J. 2007, 13, 5944-5951. © 2007, John Wiley and Sons.

Jyothish et al. schlossen hieraus, gestiitzt durch zusitzliche konzentrationsabhidngige
Studien, dass unter kinetischer Kontrolle, also bei niedrigen Temperaturen, hohen
Konzentrationen oder in sehr polaren Medien, in schnellen Prozessen ein metastabiles H-
Aggregat mit rechtsgdngiger helikaler Anordnung entsteht (P in Abb. 2-24), wihrend unter
thermodynamischer Kontrolle, beispielsweise durch langsames Abkiihlen monomerer
Losungen, bevorzugt ein links-helikales H-Aggregat (M in Abb. 2-24) in vergleichsweise

langsamen Prozessen gebildet wird.[*"]

Fir diinne Filme, die aus voraggregierten Losungen durch Eintrocknen (engl.: drop-
casting) hergestellt wurden, wurde ein linkshidndiges bisignates CD-Signal beobachtet,
dhnlich dem thermodynamisch stabiler Aggregate in Losung. Im Gegensatz dazu fiihrten
aus monomeren Losungen hergestellte Filme mit iiberwiegend monosignierten CD-
Signalen zu der Annahme, dass unter diesen Bedingungen weitere, strukturell abweichende

und kinetisch gefangene Aggregatstrukturen eingenommen werden. Diese waren allerdings
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so stabil, dass sie auch nach Tempern der Filme auf 90-100°C erhalten blieben. Unter

bestimmten Bedingungen wurden in AFM-Aufnahmen (Rasterkraftmikroskopie) derselben

[149]

Probe sowohl links- als auch rechts-helikale Nanofasern beobachtet.

g
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Abb. 2-24: Schematische Darstellung der unter kinetischer und thermodynamischer Kontrolle
erhaltenen Aggregate des von Jyothish et al. untersuchten Cholesterol-substituierten Squarains.!'4]
Nachdruck mit Genehmigung aus K. Jyothish, M. Hariharan, D. Ramaiah, Chem. Eur. J. 2007, 13,
5944-5951. © 2007, John Wiley and Sons.

Ajayaghosh, Chithra et al. untersuchten das losungsmittel- und kationeninduzierte
Aggregationsverhalten eines tripodalen Anilinosquarains, bestehend aus einem
Phloroglucin-Kern mit insgesamt drei angehéngten Anilinosquarainen, die jeweils zwei

chirale (S)-3,7-Dimethyloctylgruppen tragen (Abb. 2-25).[130:151]

0]

Abb. 2-25: Strukturformel des von Ajayaghosh, Chithra et al. untersuchten tripodalen
Anilinosquarains, bestehend aus einem Phloroglucin-Kern mit drei angehéngten Anilinosquarainen,
die jeweils zwei chirale (S)-3,7-Dimethyloctylgruppen tragen.[!3%-151]

Absorptionsspektroskopische Untersuchungen zeigten, dass unter schrittweiser Erhohung
des Wasseranteils einer Losung des Squarains in Acetonitril die Monomerbande abnimmt

und unterdessen eine blauverschobene, allerdings CD-inaktive Aggregatbande zunimmt.
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Wurden hingegen Perchlorate verschiedener Erdalkalimetallionen hinzutitriert,
beobachteten sie eine noch weiter blauverschobene H-Aggregatbande, die ein bisignates,
im Fall von Ca**-Ionen am stirksten ausgeprigtes CD-Signal mit einem breiten, positiven
ersten Cotton-Effekt und einem schmaleren negativen Cotton-Effekt bei kiirzeren
Wellenldngen aufwies (Abb. 2-26). Das CD-Signal erreichte ein Maximum, wenn die
Konzentration des Kations der des Squarains entsprach, wobei das gebildete chirale H-
Aggregat unter Zugabe ebenso grofler Mengen des starken Komplexierungsreagenzes

EDTA (Ethylendiamintetraessigsiure) wieder vollstindig aufgeldst werden konnte.[!>]

301
1.2 1.1 equiv Ca’
, 0 equiv ca’ T 151
A mdeg
0.4 45
OO '30 T T T 1
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Abb. 2-26: Anderungen in UV-Vis-Absorptions- (links) und zugehdrigen CD-Spektren (rechts) des
von Ajayaghosh, Chithra et al. untersuchten tripodalen Squarains in Acetonitril (3.6 uM) mit
zunchmender Konzentration von Ca(ClO4), (0-4 uM).['% Adaption mit Genehmigung aus A.
Ajayaghosh, P. Chithra, R. Varghese, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 230-233. © 2007, John
Wiley and Sons.

Rasterkraft- und transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (AFM und TEM)
eingetrockneter Losungen zeigten, dass aus Acetonitrillosungen ohne zur Komplexierung
verfiigbaren Kationen versikelartige iibergeordnete Strukturen gebildet werden, die keine
erkennbare Chiralitit aufweisen, wohingegen in Anwesenheit von Calciumionen chirale

Nanofasern erzeugt werden konnten.[!%"]

Stoll et al. synthetisierten ein homochirales, symmetrisches Anilinosquarain durch
Kondensation eines L-Prolinol-basierten sekundéren Amins mit Phloroglucinol und einem
halben Aquivalent Quadratsiure (Abb. 2-27) und untersuchten das 16sungsmittelinduzierte

Aggregationsverhalten und den zirkularen Dichroismus der Aggregatlosungen.!'>?!
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Abb. 2-27: Strukturformel des von Stoll et al. untersuchten Prolinol-basierten, homochiralen,
symmetrischen Anilinosquarains mit linearen n-Decylgruppen.'>?!

In einem relativ kleinen Konzentrationsbereich zwischen 2 uM und 4 uM bildete das
Squarain in Acetonitril-Wasser-Mischungen stabile Aggregate, hohere Konzentrationen
fiihrten zu seiner Fillung.['*?) Mit zunehmenden Wasseranteil nahm die Intensitit der
Monomer-Absorptionsbande ab, wobei im Gegenzug sowohl eine blau- als auch eine rot-

verschobene breite Absorptionsbande sichtbar wurden (Abb. 2-28 links).

1.2 0.6F
1.0 0 vol% water
T t 0.5}
= .
. 3
| 30 vol% 2 o4
vol% water N
8 o6l 8
@ c 0.3}
£ 2
_§ 0.4} o
et 2 0.2}¢
0.2 /I\ © ol
_——— _ '
0.0 S
OO N 1 1 1 1
100} 100
0, 6,10
i 50 vol% water D 50k l l
B \ / B e\
>0 % > o0 Pris
S S 0
=3 18 vol% water )= - \/ 60°C
T 50} '\ | T -50 ’\\
-100F- 30 vol% water \ -100p Y 2s°c
500 600 700 800 500 600 700 800
wavelength / nm wavelength / nm

Abb. 2-28: UV-Vis-Absorptions- (oben) und CD-Spektren (unten) des Prolinol-basierten Squarains
von Stoll et al. in Acetonitril-Wasser-Mischungen (3.8 uM). Anderung der Spektren mit
zunehmenden Wasseranteil von 0% bis 30% (links) und mit zunehmender Temperatur von 25°C
bis 60°C in Acetonitril mit 30% Wasseranteil (rechts).['>?! Nachdruck mit Genehmigung aus R. S.
Stoll, N. Severin, J. P. Rabe, S. Hecht, Adv. Mater. 2006, 18, 1271-1275. © 2006, John Wiley and

Sons.

Im Bereich der rotverschobenen Absorptionsbande bei etwa 760 nm trat ein starker,
negativer und zweihiigeliger Cotton-Effekt auf, der bei 700 nm das Vorzeichen wechselte,

wihrend im Bereich der blauverschobenen Bande ein sehr viel schwicherer CD-Effekt zu
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sehen war. Unter Temperaturerh6hung auf bis zu 60°C (Abb. 2-28 rechts) wurden in den
UV-Vis-Absorptionsspektren zwei isosbestische Punkte (Schnittpunkte) und eine lineare
Abnahme der beiden Aggregatbanden beobachtet — beides wurde als Hinweis interpretiert,
dass die Banden zu nur einer (chiralen) Aggregatspezies gehoren. Des Weiteren waren die
Banden nicht-fluoreszent, sodass J-Aggregation ausgeschlossen werden kann.[”*! Nach
Stoll et al. war eine so bemerkenswert gro3e Bandenaufspaltung einer Aggregatspezies

(£2440 cm™) in der Literatur bis dahin unbekannt.[!5%]

Auf der Suche nach einem geeigneten Material mit hoher optischer Aktivitit und zugleich
hoher Leistung in chiroptischen organischen Photodioden kniipften Schulz et al. ein paar
Jahre spiter an diese Arbeiten an, indem sie in ihren Voruntersuchungen die Aggregation

eines ldnger- und kiirzerkettigen Prolinol-basierten Anilinosquarain-Derivates in Lésung

20,153]

und in diinnen Filmen studierten.!

R= n-C6H13 ProSQ-C6
n-CigHzz ProSQ-C16

Abb. 2-29: Strukturformel der von Schulz et al. untersuchten symmetrischen Anilinosquarain-
Derivate mit kurzen (n-Hexyl, ProSQ-C6) und langen (n-Hexadecyl, ProSQ-C16) linearen
Alkylgruppen.?%153]

Anders als Stoll et al. verwendeten sie Acetonitril als das ,,schlechte® Losungsmittel,
dessen Anteil sie in etwa fiinfmal so hoch konzentrierten Losungen des Squarains
(14.8 uM) in Chloroform schrittweise erhohten. Unter diesen Bedingungen waren nur die
Aggregatlosungen des ldngerkettigen n-Hexadecyl-Derivats ProSQ-C16 hinreichend
stabil, wihrend das kiirzerkettige n-Hexyl-Derivat ProSQ-C6 schon bei kleinen
Acetonitrilmengen aggregierte und aus der Losung ausfiel.'>*] Bei hohen Anteilen des
polaren Losungsmittels von mehr als 90% nahm die Monomer-Absorptionsbande zu
Gunsten einer neuen, blauverschobenen Absorptionsbande ab (Abb. 2-30). In diesen nicht-
dquilibrierten Losungen wurde ein starker positiver Cotton-Effekt bei etwa 500 nm und ein
deutlich schwicherer, zweihiigliger negativer Cotton-Effekt bei grofBeren Wellenldngen
beobachtet. Gemill der Exzitonen-Chiralititsmethode wurde vermutet, dass ein H-
Aggregat mit linkshidndiger Helizitit gebildet wird, jedoch wurde die Anwesenheit
mehrerer Aggregatspezies aufgrund des Fehlens klar erkennbarer isosbestischer Punkte

nicht ausgeschlossen.!>*!
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Abb. 2-30: UV-Vis-Absorptionsspektren (links) und zugehdrige Dissymmetriefaktoren g (rechts)
des ProSQ-C16 (14.8 uM) in Chloroform mit zunehmendem Anteil Acetonitril von 90% bis
100%.[1531 Adaptiert mit Genehmigung aus M. Schulz, M. Mack, O. Kolloge, A. Liitzen, M. Schiek,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19, 6996-7008. © 2017, Royal Society of Chemistry.

Diinne Filme, die aus Chloroformldsungen des jeweiligen reinen oder mit PCBM (16sliches
Fullerenderivat, siche Abb. 2-46) gemischten Squarains mittels Rotationsbeschichtung
hergestellt wurden, zeigten hingegen ein doppelbandiges spektrales Absorptionsverhalten
(Abb. 2-31), mit Ahnlichkeit zu dem, das von Stoll et al.l"** zuvor in Acetonitril-Wasser-
Mischungen beobachtet worden war.['>3] Die ohnehin eher kurzreichweitige Ordnung der
Filme, die mittels Rontgenbeugung festgestellt werden konnte, wurde durch PCBM kaum
gestort. Tempern der Proben fiihrte insbesondere beim ProSQ-C16 zu einem drastischen
Anstieg der J-artigen Absorption und des korrespondierenden Cotton-Effekts, der g-Faktor
erreichte Werte von bis zu —0.025 bei 120°C. In Filmen des ProSQ-C6 hingegen war die
H-artige Aggregatbande deutlich stirker ausgeprégt, der g-Faktor fluktuierte hier bei etwa
—0.035 fiir reine Squarainfilme und bei etwa —0.055 fiir mit PCBM gemischte Filme, die
im Gegensatz zu reinen Filmen einen monosignierten CD-Effekt aufwiesen. In spiteren
Untersuchungen konnte durch eine hohere Reinheit des ProSQ-C6 der maximale g-Wert

sogar auf —0.09 bei 545 nm gesteigert werden. 2"

Der Einsatz eines kommerziellen CD-Spektrometers, welches fiir die Untersuchungen stark
verdiinnter Losungen ausgelegt ist, erwies sich fiir diese Proben in verschiedener Hinsicht
als problematisch.[**) Aufgrund der eingeschrinkten Empfindlichkeit des Gerites konnten
nur sehr diinne Proben mit CD-Effekten <2000 mdeg gemessen werden. Zudem konnten
infolge des experimentellen Aufbaus storende Effekte wie linearer Dichroismus,
Doppelbrechung und Reflexion nur unzureichend beriicksichtigt und lediglich durch

Wenden der Proben und Mitteln der Spektren korrigiert werden.!'>*) Da die Absorptions-
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und CD-Spektren an unterschiedlichen Gerédten und daher auch nicht an exakt derselben

Position der Proben aufgenommen wurden, sind die berechneten g-Faktoren nur bedingt

aussagekraftigt.
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Abb. 2-31: Dissymmetriefaktoren g (oben) und zugehdrige Absorptionsspektren (unten) der von
Schulz et al. untersuchten diinnen Filme des ProSQ-C16 (links) und ProSQ-Cé (rechts) und
Einfluss des Temperns bei 60°C (schwarz), 90°C (rot) und 120°C (tiirkis).!'! Nachdruck mit
Genehmigung aus M. Schulz, M. Mack, O. Kolloge, A. Liitzen, M. Schiek, Phys. Chem. Chem.
Phys. 2017, 19, 6996-7008. © 2017, Royal Society of Chemistry.
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2.3. Squaraine als Komponente in organischen Photodioden

Photodioden sind Halbleiter-Dioden, die Licht an einem p-n-Ubergang in einen
elektrischen Strom umwandeln. Wird eine geeignete positive Bias-Spannung angelegt,
konnen sie in Form groBflichiger Solarzellen zur Energiegewinnung genutzt

1541551 Bei Betrieb in Sperrrichtung durch das Anlegen einer negativen Bias-

werden.!
Spannung oder im Quasi-Kurzschluss ohne angelegte Spannung werden Photodioden
hingegen als Lichtsensoren beziechungsweise Detektoren verwendet, da in diesem Bereich
der erzeugte Photostrom linear von der Beleuchtungsintensitit abhingt.l!>¢1571 Der
wesentliche Unterschied zwischen Solarzellen und Detektoren besteht somit in ihrer

Betriebsart, ihr Aufbau und ihre Funktionsweise sind prinzipiell gleich.

In der vorliegenden Arbeit wurden Solarzellen als Modelsysteme verwendet, um die
Eignung der synthetisierten Squaraine als Komponenten in optoelektronischen Bauteilen
im Allgemeinen zu untersuchen. Um dies zum Ausdruck zu bringen, wird meistens die

iibergeordnete Bezeichnung Photodiode verwendet.

2.3.1. Funktionsweise, Aufbau und Charakterisierung organischer

Photodioden

Organische Halbleiter unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften deutlich
von anorganischen Halbleitern, was sich wiederum auf die photovoltaischen Prozesse
innerhalb organischer Solarzellen auswirkt. Aufgrund der nur schwachen intermolekularen
(Van-der-Waals-)Wechselwirkungen zwischen einzelnen Molekiilen weisen organische
Festkorper eine wesentlich geringere dielektrische Leitfahigkeit (typischerweise & = 3) auf,
sodass die Coulomb-Anziehung zwischen elektrischen Ladungstrigern weniger
abgeschirmt wird.l'Y Durch optische Anregung wird daher zunichst ein stark gebundenes
Elektron-Loch-Paar erzeugt, das meist auf ein und demselben Molekiil lokalisiert ist — ein
sogenanntes Frenkel-Exziton.!"” Erst nach Trennung der beiden Ladungstriger und
Transport zu den jeweiligen Elektroden kann die absorbierte Energie einem externen
Stromkreis zugefiihrt werden. In organischen Solarzellen wird die Ladungstrennung durch
die Verwendung einer Kombination aus Elektron-Donor und Elektron-Akzeptor erreicht,

dhnlich einer p- und n-Dotierung in anorganischen Solarzellen. Wegen der schwachen
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Wechselwirkungen werden keine Valenz- und Leitungsbdnder gebildet, sondern die
Ladungstrager bewegen sich durch thermisch aktiviertes Hiipfen zwischen lokalisierten
Molekiilorbitalen.['”) Das hochste besetzte Molekiilorbital HOMO (engl.: highest occupied
molecular orbital) entspricht hierbei dem Valenzband und das niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital LUMO (engl.: lowest wunoccupied molecular orbital) dem

(410,158 Triebkraft dieser Ladungstrigerbewegungen ist ein Gradient im

Leitungsband.
elektrochemischen Potenzial der Elektronen und Locher. Dieser Gradient resultiert auch
ohne angelegte Spannung zum einen aus der unterschiedlichen Austrittsarbeit der beiden
Elektroden, die ein inneres elektrisches Feld erzeugen, und zum anderen aus dem

Konzentrationsgradienten der entsprechenden Ladungstriiger.[!35:15%]

Funktionsprinzip und Aufbau organischer Photodioden mit Heteroiibergang

Das grundlegende Funktionsprinzip organischer Photodioden kann auf vier fundamentale
Schritte heruntergebrochen werden, die in Abb. 2-32 schematisch dargestellt sind. Im
ersten Schritt (1) wird unter Absorption von Licht ausreichender Energie ein Elektron aus
dem HOMO eines Donormolekiils in sein LUMO angeregt, wobei ein stark gebundenes
Elektron-Loch-Paar generiert wird. Dieses sogenannte Exziton diffundiert anschlieend
entlang eines elektrochemischen Potenzialgradienten zur Donor-Akzeptor-Grenzfliche (2),
wo durch die Ubertragung eines Elektrons vom Donor-LUMO zum Akzeptor-LUMO ein
Ladungstransferkomplex gebildet wird (3), sofern die Energiedifferenz zwischen diesen
Molekiilorbitalen die Exzitonenbindungsenergie (etwa 0.5 bis 1 V) iibersteigt. Im inneren
elektrischen Feld dissoziieren Elektronen und Locher schlielich in freie Ladungstréiger,
die innerhalb des jeweiligen Materials zu den entsprechenden Elektroden wandern und dort
nach ihrer Extraktion in Photostrom umgewandelt werden (4). Locher driften durch das

Donormaterial zur Anode und Elektronen durch das Akzeptormaterial zur Kathode.[*!>*

Jeder dieser Schritte kann durch Rekombinationsprozesse unterbrochen werden, wodurch
die absorbierte Energie nicht mehr zur Erzeugung elektrischen Stroms zur Verfligung steht.
Sind die Exzitonendiffusionswege zu lang, relaxieren die gebundenen Elektron-Loch-Paare
zuriick in den Grundzustand, noch bevor sie die Donor-Akzeptor-Grenzfliche erreichen.
Auch im Ladungstransferkomplex, wenn die Coulomb-Anziehung zwischen den beiden
Ladungstrdagern nicht schnell genug tiberwunden wird, besteht diese Moglichkeit. Solche

Rekombinationsprozesse, die noch vor der Ladungstrennung stattfinden, werden als
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geminale (von lat. gemini: Zwilling) oder paarweise Rekombinationsprozesse
zusammengefasst, da die Elektronen und Locher aus der Absorption desselben Photons
stammen. Im Gegensatz dazu werden Rekombinationsprozesse freier Ladungstriger als
nicht-geminal oder nicht-paarweise bezeichnet und konnen aufgrund ihres Mechanismus in
monomolekulare (Shockley-Read-Hall-), bimolekulare und trimolekulare (Auger-)

Rekombination unterschieden werden (Abb. 2-33).115]

LUMO 3

HOMO
Donor Akzeptor
p-Halbleiter n-Halbleiter

Abb. 2-32: Funktionsprinzip organischer Photodioden mit Donor-Akzeptor-Heteroiibergang: 1.
Anregung eines Elektrons im Donor durch Absorption eines Photons, 2. Diffusion des erzeugten
Exzitons zur Donor-Akzeptor-Grenzflache, 3. Dissoziation des Exzitons durch Elektrontransfer
zum elektronegativeren Akzeptor, 4. Transport freier Ladungstriger zu den jeweiligen
Elektroden.[*?)

Im ersten Fall rekombinieren Elektronen und Locher in einem lokalisierten energetischen
Fallenzustand, der durch Defekte oder chemische Verunreinigungen des Donor- oder
Akzeptormaterials entstehen kann. Da die Ladungstriger nacheinander gefangen werden,
wird diese Rekombination als monomolekular bezeichnet. Weitaus héufiger wird
Rekombination mit bimolekularem Mechanismus beobachtet, bei dem zwei freie
Ladungstrager direkt rekombinieren. Dieser Prozess wird in hohem Malle von der
Mobilitdt der Ladungstrager im jeweiligen Material und ihrer Konzentration bestimmt: Je
schneller sich die Ladungstridger bewegen und je hoher ihre Dichte, desto eher treffen sie
aufeinander. Andererseits flihrt eine hohere Mobilitit auch zu einer geringeren
Ladungstragerdichte, da sich ihre Extraktion an den Elektroden verbessert, wodurch die
Rekombinationsrate sinkt. Unausgewogene Ladungstrigermobilititen verstirken jedoch
die bimolekulare Rekombination durch die Ausbildung von Raumladungszonen. Meistens

ist die Mobilitdt der Elektronen im Akzeptormaterial deutlich hoher als die der Locher im
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Donormaterial, sodass Elektronen schneller extrahiert werden und sich Locher ansammeln,
die in der Folge ofter mit Elektronen rekombinieren. Hohe Mobilititen verstarken zudem
die sogenannte Oberflaichenrekombination, die vom Injektions- und Extraktionsverhalten
der Kontakte und der Anwesenheit von Minderheitsladungstrigern bestimmt wird.
SchlieBlich gibt es noch trimolekulare Rekombination, bei der ein Elektron aus dem
LUMO mit einem Loch im HOMO rekombiniert unter Abgabe seiner Energie an ein
drittes Elektron, das in einen hdheren energetischen Zustand angeregt wird. Die hierfiir
erforderliche hohe Ladungsdichte wird in organischen Solarzellen jedoch eher nicht

erreicht.[!%°]

Shockley- Oberflachen-
Read-Hall direkt Auger Rekombination

LUMO 1 1 1

S —

® © @1

Abb. 2-33: Veranschaulichung der drei grundlegenden Rekombinationsarten, der monomolekularen
Shockley-Read-Hall-, der bimolekularen direkten und der trimolekularen Auger-Rekombination,
sowie der Oberfldchenrekombination.

Die ersten organischen Solarzellen basierten auf einer aktiven Schicht aus nur einem
einzigen Material, das zwischen zwei Elektroden unterschiedlicher Austrittsarbeit
geschichtet war. Durch die ineffiziente Trennung der erzeugten Exzitonen in freie
Ladungstriger war der Wirkungsgrad allerdings noch sehr gering (etwa 0.1%).l'*%) In den
1980ern stellte Tang die erste Solarzelle aus zwei organischen Komponenten vor, die
planar  ibereinandergeschichtet =~ waren  (Abb.  2-34  links), sodass die
Exzitonenbindungsenergie durch den Ubergang der Elektronen vom Donor-LUMO zum
Akzeptor-LUMO iiberwunden werden konnte.'®®) Der Wirkungsgrad dieser ersten
Zweischichtsolarzellen erreichte zu dieser Zeit bemerkenswerte 1 %. Allerdings zeigte
sich, dass aufgrund ihrer sehr kurzen Lebensdauer ein Grofteil der erzeugten Exzitonen die
D-A-Grenzfldache gar nicht erst erreicht und fiir die Erzeugung des Photostroms verloren
geht. Um das einfallende Licht mdglichst vollstindig zu absorbieren muss die aktive
Schicht eine Schichtdicke von 100 bis 200 nm aufweisen. Das ist deutlich mehr als die

mittlere Diffusionslinge eines Exzitons von nur 10 nm. In den frithen 1990ern wurde
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dieses Problem durch ein neues Konzept, den ,,verteilten Heteroiibergang* (engl.: bulk
heterojunction, Abb. 2-34 rechts), gelost.'!] Hierbei besteht die aktive Schicht aus einer
Mischung von kleinen Donor- und Akzeptor-Bereichen (auch Doménen genannt), sodass
auch bei groflen Schichtdicken mehr Exzitonen eine D-A-Grenzfliche erreichen. Obwohl
dadurch stellenweise Diffusionswege der freien Ladungstriger unterbrochen werden,

iiberwiegen in der Regel die Vorteile dieses Konzepts.[!341%8]

Akzeptor

Donor

Planar Heterojunction (PHJ) Bulk Heterojunction (BHJ)

Abb. 2-34: Schematischer Aufbau einer organischen Photodiode mit Donor-Akzeptor-
Heteroiibergang. Links: Zweischichtstruktur mit planarem Heteroilibergang (planar heterojunction),
rechts: gemischte Schichtstruktur mit verteiltem Heteroiibergang (bulk heterojunction).

Eine gute Kontrolle der Morphologie der Zweikomponentenschicht ist entscheidend, um
eine ideale Verteilung und Grofe der Domidnen zu erreichen und so eine Balance zwischen
Ladungsgenerierung und Ladungstransport zu finden. Diese Filme konnen je nach
Loslichkeit und thermischer Stabilitidt der verwendeten Komponenten entweder ,,trocken®
durch (Ko-)Verdampfen unter (Ultra-)Hochvakuum oder aber ,nass* aus der Ldsung,
beispielsweise mittels Rotationsbeschichtung (engl.: spin-coating), Rolle-zu-Rolle-
Verfahren oder konventionellen Druck- und Beschichtungsverfahren, hergestellt

werden.[138]

Die finale Morphologie hingt meistens stark von den gewihlten
Herstellungsparametern ab, wie der Bedampfungsrate und Substrattemperatur
beziehungsweise dem verwendeten Losungsmittel und seiner Verdampfungszeit sowie der

5298 Fiir gewohnlich werden die Filme nach ihrer Herstellung

Zugabe von Additiven.!
zudem getempert (engl.: annealing), einerseits um die Kristallinitdt und Phasenseparation
zu erhdhen, andererseits ist dies notwendig um eine stabile Form zu erreichen, die auch im
Betrieb erhalten bleibt.!!3] Letztendlich entscheidet jedoch die spezifische Molekiilstruktur
der verwendeten Donor- und Akzeptormaterialien iiber die Art und Weise der
Selbstorganisation und damit {iber die Mischbarkeit und Phasenbildung der Komponenten

unter den jeweiligen Bedingungen. Eine bottom-up-Strategie durch die Synthese
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malgeschneiderter Molekiile mit geeigneten, kontrollierbaren Eigenschaften ist daher ein
vielversprechendes und gegeniiber aufwindigen Templatierungsmethoden!!? attraktives

Mittel auf dem Weg zu hoheren Wirkungsgraden.

Die aktive Schicht ist in der Regel von einer transparenten Anode und einer reflektierenden
Kathode umschlossen und auf einem Substrat wie Glas oder einem transparenten
Polymerfilm aufgebracht (Abb. 2-35).11%*) Fiir eine effiziente Ladungstrigerextraktion
missen die Elektroden jeweils an das Energielevel des Donor-HOMOs beziehungsweise
des Akzeptor-LUMOs angepasst sein — zusétzliche Schichten zwischen den Elektroden
und der aktiven Schicht kénnen dabei helfen.['®*1%4 Diese Zwischenschichten erfiillen
jedoch noch andere wichtige Funktionen: Sie blockieren Ladungstriger, die sich in die
falsche Richtung bewegen, indem sie entweder nur Elektronen (engl.: electron transport
layer = ETL) oder nur Locher (engl.: hole transport layer = HTL) durchlassen.l'%3! Auf
diese Weise werden Elektroden, die potenziell in der Lage sind, beide Ladungstragerarten
zu sammeln, in ihrer Funktion definiert. Zudem werden Oberflicheneigenschaften
verdndert, die wiederum den Kontakt des organischen Films mit dem anorganischen
Material durch hohere Benetzbarkeit und Adhésion und geringeren Kontaktwiderstand
verbessern!'®! und vorteilhafte Auswirkungen auf die Morphologie der aktiven Schicht an
der Grenzfliche!'® haben konnen. Als Pufferschicht verhindern sie Reaktionen zwischen
den Phasen und verlingern so die Lebensdauer organischer Photodioden.!'®”) Mehrere
dieser Faktoren reduzieren iiberdies mono- und bimolekulare Rekombinationsprozesse,

insbesondere an den Oberflichen.['%]

Reflektierende Kathode
Elektronentransportschicht (ETL)

Aktive Schicht (Akzeptor/Donor)

Lochtransportschicht (HTL)
Transparente Anode

Abb. 2-35: Schematische (nicht malstabsgetreue) Veranschaulichung der Schichtfolge einer
konventionellen organischen Photodiode mit Elektronen- und Lochtransportschichten.
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Charakterisierung von Photodioden

Fiir die reproduzierbare Charakterisierung von Photodioden zu jeder Zeit und an jedem Ort
auf der Welt gibt es internationale Richtlinien, die die Standardbedingungen hierfiir
festlegen. Diese umfassen das Lichtspektrum und die Bestrahlungsstéirke der eingesetzten
Lichtquelle als auch die Temperatur der untersuchten Photodiode. Zur Energiegewinnung
auf der Erde genutzte Photodioden (terrestrische Solarzellen) werden bei 25 °C unter
simuliertem Sonnenlicht getestet, das die Erdoberfliche nach dem Durchqueren der
Erdatmosphére unter einem Winkel von 48.2° und unter Beriicksichtigung von Streulicht
erreichen wiirde.l'%%1%] Unter diesen Bedingungen betriigt die globale Bestrahlungsstirke
1000 W/m?, die daher auch zur Charakterisierung verwendet wird. Das entsprechende
Spektrum wird mit AM 1.5G abgekiirzt, wobei AM fiir Luftmasse (engl.: air mass), G fiir
global, und die Zahl fiir das Vielfache der bei senkrechtem Lichteinfall durchquerten
Luftmasse steht, das bei dem genannten Einfallswinkel 1.5 entspricht. Abhédngig von der
Anwendung werden auch andere genormte Spektren verwendet — Konzentratorsolarzellen
beispielsweise konnen diffuses Licht nicht umsetzten und werden entsprechend unter
simuliertem  Sonnenlicht ohne Streulichtanteil (AM 1.5D, D = direkt)!'®! und
extraterrestrische Solarzellen ohne atmosphirische Schwichung der Strahlung (AM 0)!17%
untersucht. Die standardisierten Referenzspektren, wie sie von der American Society for

Testing and Materials (ASTM) festgelegt werden, sind in Abb. 2-36 dargestellt.[!”!!

ASTM Referenzspektiren
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Abb. 2-36: Standardisierte ASTM-Spektren!'’!! der Sonnenstrahlung (links) und schematische
Darstellung der Einstrahlung!>!"? (rechts) auBerhalb der Erdatmosphire (AM 0) und an der
Erdoberfliche unter einem Zenitwinkel von 0° (AM 1) und 48.2° (AM 1.5). Das direkte
Sonnenlicht wird mit einer durchgezogenen Linie und die diffuse Strahlung mit einer gestrichelten
Linie symbolisiert. Das AM 1.5D Spektrum beriicksichtigt nur direkt eingestrahltes Licht, das
AM 1.5G Spektrum enthélt auch diffuse Strahlung.
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Die wichtigsten charakteristischen Kenngrofen einer Photodiode konnen unter den
genannten Standardbedingungen aus Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V-Kennlinien)
ermittelt werden. Typischerweise flieBt im Dunkeln (fast) kein Strom, bis eine hinreichend
groBBe positive Bias-Spannung angelegt wird, worauthin der Stromfluss exponentiell
zunimmt. Die  Shockley-Diodengleichung!!’?!  beschreibt dieses charakteristische

Stromflussverhalten einer Diode unter idealen Bedingungen:

qV
Jaark(V) = Jo <e”id"BT - 1) (2-15)

mit der spannungsabhingigen Dunkelstromdichte Juark, der Séttigungsstromdichte Jo, der
Elementarladung ¢, der Boltzmannkonstante kg, der Temperatur 7' und der Bias-Spannung
V.4 Der Idealititsfaktor niq ist ein Mal dafiir, wie ideal sich die Diode verhilt, und hiingt
von den vorherrschenden Rekombinationsmechanismen ab.['” Bei einer idealen Diode
betriigt er 1, bei realen Dioden nimmt er in der Regel Werte zwischen 1 und 2 an.!'”’! Unter

Beleuchtung verschiebt sich die Kurve um den Betrag des photogenerierten Stroms.

Diese Gleichung wurde unter der Annahme eines ungehinderten Ladungstransports (also
einer unendlichen Leitfahigkeit der Halbleiter) aufgestellt, eine Ndherung, die in Bezug auf
anorganische Halbleiter sinnvoll sein kann, jedoch die Verhéltnisse in organischen
Solarzellen nicht passend beschreibt. Im Grunde ist diese Gleichung daher fiir organische
Photodioden nur unter Leerlaufbedingungen giiltig, wenn kein Strom flieBt.!’8) Um die
Auswirkungen der geringeren Ladungstrigermobilititen in organischen Halbleitern
einzubeziehen, werden zusétzliche Widerstinde eingefiihrt — ein Serienwiderstand Rs, der
Material- und Oberflichenwiderstinde einer jeden Schicht der Diode summiert, und ein
parallel geschalteter ~Shuntwiderstand Rsu, der durch verschiedene Defekte
(Fallenzustdande, Fehlstellen, Oberflichen- und Kanteneffekte) verursachte Leckstrome
beriicksichtigt. Abb. 2-37 zeigt das zugehodrige Ersatzschaltbild einer Photodiode mit

diesen parasitiren Widerstdnden.

OB

Abb. 2-37: Ersatzschaltbild einer organischen Photodiode.™
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Idealerweise ist Rs null und Rsu unendlich grof3, sodass der erzeugte Strom ungehindert
und verlustfrei flieBen kann. Bei abweichendem Verhalten, wie fiir organische

Photodioden iiblich, wird die Shockley-Gleichung entsprechend angepasst:

q(V+JRs) V +JR
1) _ VAR (2-16)

](V) = Js¢ — Jaark — Jsu = Jsc — Jo <e njgkpT —

RSH

mit der extrahierten Stromdichte J, dem Kurzschlussstrom Jsc, welcher oft mit dem unter

Beleuchtung generierten (Photo)-Strom gleichgesetzt wird, und dem Shuntstrom Jsg.[*176]

Der typische Verlauf der Stromdichte-Spannungs-Kennlinien, die durch diese
mathematischen Gleichungen angendhert werden sollen, ist in Abb. 2-38 gezeigt. Aus
thnen konnen die charakteristischen Kenngrof3en abgelesen werden, die die Leistung einer
Solarzelle bestimmen: der schon erwéhnte Kurzschlussstrom Jsc (engl.: short circuit

current), die Leerlaufspannung Voc (engl.: open circuit voltage), und der Fiillfaktor FF.

J A

»
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Abb. 2-38: Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V-Kurve) einer organischen Solarzelle im
Dunkeln (gestrichelte Linie) und unter Beleuchtung (durchgezogene Linie).*! Adaption mit
Genehmigung aus K. A. Mazzio, C. K. Luscombe, Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 78-90. © 2015, The
Royal Society of Chemistry.

Der Kurzschlussstrom Jsc ist der Strom, der fliet, wenn keine Bias-Spannung (V' = 0)
angelegt ist. Er hédngt direkt von der Anzahl absorbierter Photonen und der hierbei
erzeugten Exzitonen, der Effizienz ihrer Trennung in freie Ladungstriger und dem
Transport der Elektronen und Ldcher zu den jeweiligen Elektroden sowie ihrer Extraktion
ab.!771 Jsc ist folglich die Summe aller ladungsgenerierender und mit diesen in Konkurrenz
stehender Rekombinations-Prozesse, die unter Beleuchtung in der Solarzelle
stattfinden.['’) Durch Verbesserung des Absorptionsverhaltens und Minimierung der

Rekombinationsprozesse kann der Kurzschlussstrom erhoht werden. Unter idealen
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Bedingungen entspricht er dem maximal erhiltlichen (Photo-)Strom und es existiert eine

lineare Abhangigkeit von der Beleuchtungsintensitit.

Die Leerlaufspannung Voc hingegen ist die Spannung, unter der kein Strom flief3t (/= 0),
und wird von der Differenz der Energielevel der Elektronen und Locher bestimmt. Wenn
die Elektroden gut an Donor- und Akzeptormaterial angepasst sind, hingt Voc primér von
der Differenz zwischen dem Donor-HOMO und Akzeptor-LUMO und von
(monomolekularen) Rekombinationsprozessen ab.l!'’®!171 Unter idealen Bedingungen ist
Voc die maximal erreichbare Spannung einer Solarzelle und hédngt logarithmisch mit der

Beleuchtungsintensitit zusammen.

Der Fiillfaktor FF beschreibt die ,,Rechteckigkeit* der J-V-Kurve und spiegelt wider, wie
leicht die photogenerierten Ladungstriiger aus der Photodiode extrahiert werden.!!3%181] Bej
einer bestimmten angelegten Bias-Spannung erreicht die Leistung der Solarzelle ein
Maximum. Der FF ist definiert als das Verhéltnis dieser maximal erzielbaren Leistung
Prax, beziehungsweise dem Produkt aus der zugehorigen Spannung Vmp und Stromdichte

Jump (engl.: maximum power point = MP), zum Produkt aus Jsc und Voc:[*!3!]

Prax _ Jup " Vup

B Isc *Voc B Isc *Voc

FF (2-17)
Je ndher der Wert bei 100% liegt, desto rechteckiger ist die Kurve. Der FF hingt in
komplexer Weise von vielen verschiedenen Faktoren ab, die mathematisch als
Shuntwiderstand Rsy, Serienwiderstand Rs und Idealitidtsfaktor njq vereinfacht
zusammengefasst werden.['8%181]  Ays der Steigung der Kennlinie nahe des
Kurzschlussstroms Jsc kann Rsy und damit der Einfluss der Leckstrome durch Defekte
abgeschéitzt werden, wihrend die Steigung um Voc von Rs, also der Summe der Material-
und Oberflichenwiderstinde, bestimmt wird.l'>* Der Idealititsfaktor ni4 hingegen hat

direkten Einfluss auf den Kurvenverlauf im Bereich zwischen Jsc und Voc.[!73-182]

Jede der drei charakteristischen Kenngroflen flieBt ein in die Berechnung des
Wirkungsgrades 7 (engl.: power conversion efficiency = PCE), der als das Verhéltnis der
maximal von der Solarzelle erzielten Leistung Pmax zur eingestrahlten Lichtleistung Pin
definiert ist und daher ein direktes Mal} fiir die Effektivitit der Umwandlung von Licht in

Strom darstellt:[*13!]
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Prax _ Jsc *Voc * FF
P; P;

= (2-18)
Um den Wirkungsgrad organischer Solarzellen zu verbessern, miissen demzufolge Jsc, Voc
und FF erhoht werden. Auf Molekiilebene kann hierfiir die energetische Lage der
Molekiilorbitale durch die Synthese neuer Materialien angepasst werden. Kleine HOMO-
LUMO-Liicken fithren dazu, dass auch energiedrmere Strahlung absorbiert werden kann
und mehr Exzitonen generiert werden, sodass Jsc steigt, wirken sich jedoch negativ auf
Voc aus, da die Donor-HOMO-Akzeptor-LUMO-Liicke unweigerlich kleiner wird. Dies
kann zwar durch Angleichen der HOMO- und LUMO-Level kompensiert werden,
allerdings nur auf Kosten einer effizienten Ladungstrennung an den D-A-Grenzflachen, die
eine hinreichend grofe Liicke zwischen Donor- und Akzeptor-LUMO erfordert. Auf
Bauteilebene kann die Schichtdicke variiert, Zwischenschichten eingefiihrt, sowie die
GroBe und Verteilung der Donor- und Akzeptordominen durch entsprechende
Préaparationsmethoden beeinflusst werden. Ein verteilter Heteroiibergang (BHJ) wirkt sich
gegeniiber dem planaren Heteroilibergang (PHJ) durch reduzierte geminale Rekombination
insbesondere auf Jsc vorteilhaft aus, Voc bleibt grofitenteils unveridndert. Die Feinstruktur
der Dominen hingegen hat signifikanten Einfluss auf Ladungstrigermobilitdten und nicht-
paarweise Rekombinationsprozesse, die fiir alle drei Kenngroen von Bedeutung sind.
Eine hohe Kristallinitdt erhoht die Leitfahigkeit fiir Elektronen und Locher (geringerer
Materialwiderstand) und verringert gleichzeitig die Rekombination an Fallenzustinden
(weniger Leckstrome). Zusitzlich konnen eine dichte Packung der Molekiile und eine zur
Substratoberfliche  senkrechte  m-Stapelung (engl.:  face-on  orientation) die
Ladungstriagerbeweglichkeit verbessern. Hierbei handelt es sich um Materialeigenschaften,
die wiederum in erster Linie auf molekularer Ebene, beispielweise iiber die Wahl der

Seitenketten, kontrolliert werden konnen.!!77-178:180.181]

Eine weitere GroBle, die zur Charakterisierung von Photodioden verwendet wird, ist die
externe Quanteneffizienz (EQE). Sie ist ein MalB} dafiir, wie viel Strom durch Photonen
einer bestimmten Wellenlénge erzeugt wird, und ist als das Verhéltnis der extrahierten
Elektronen zur Anzahl eingestrahlter Photonen definiert.! Sie spiegelt die
Wabhrscheinlichkeit wider, dass ein Photon absorbiert und ein Elektron erzeugt wird, das in
den externen Stromkreis gelangt. Daher kann sie auch als das Produkt der Effizienzen der

einzelnen in der Solarzelle stattfindenden Prozesse beschrieben werden, der Absorption der
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Photonen #avs, der Diffusion der Exzitonen ndifr, der Ladungstrennung #. und dem

Sammeln der freien Ladungstriiger an den Elektroden #con:™¥
EQE(A) = MNabs " Naiff "Mect ~ Mol (2-19)

Die spektrale Antwort (engl.: spectral responsivity = SR) einer Photodiode hingt eng mit
der EQE zusammen. Sie ist das Verhiltnis des flieBenden Stroms zur eingestrahlten

Lichtleistung Pin bei einer bestimmten Wellenléinge A:[1%3

J(2)
P in (/1)

A
SR(A) = = EQE() -% (2-20)
mit der Elementarladung ¢, dem Planckschen Wirkungsquantum /4 wund der
Lichtgeschwindigkeit c. Wird die externe Quanteneffizienz mit Hintergrundbeleuchtung
(Bias-Licht) der Intensitit / und angelegter Bias-Spannung V' gemessen, kann durch
Multiplikation der spektralen Antwort mit dem AMI1.5G Sonnenspektrum @p(4) und

Integration {iber alle Wellenlingen der erzeugte Photostrom Jpn errechnet werden: 33
Jpn(LLV) = j(DP(/l)-SR(/L 1,V)da (2-21)
2

Dieser entspricht in etwa der unter Kurzschlussbedingungen (V'=0) gemessenen

Stromdichte (Jpn = Jsc) und wird ihr daher oft gleichgesetzt (siche Formel (2-16)).

Fiir organische Solarzellen, die zur Energiegewinnung eingesetzt werden, ist der
Wirkungsgrad (# oder PCE) der wichtigste leistungsbeschreibende Parameter. Hohe
Wirkungsgrade konnen nur durch die simultane Koordination des Kurzschlussstroms (Jsc),
der Leerlaufspannung (Voc) und des Fiillfaktors (FF) gelingen.’] Photodetektoren
hingegen sind darauf ausgelegt, ein optisches Signal in ein elektrisches umzuwandeln. Um
die Ladungsgenerierung zu verbessern und die Ladungsextraktion zu beschleunigen,
werden sie, im Gegensatz zu Solarzellen, unter negativer Bias-Spannung betrieben.!'>") Die
Leerlaufspannung und der Fiillfaktor wie auch der Wirkungsgrad sind daher von geringerer
Bedeutung. Stattdessen liegt der Fokus unter anderem auf einem geringen Dunkelstrom
(durch hohen Shuntwiderstand), der die Detektierbarkeit schwacher Signale durch erhéhtes
Rauschen verschlechtert,185 und eine mdglichst lineare Abhingigkeit des Photostroms
von der Beleuchtungsintensitidt, insbesondere wenn eine quantitative Detektion des

157

Lichtsignals beabsichtigt ist.[!>”] Zudem werden die externe Quanteneffizienz (EQE) und

die spektrale Antwort (SR) der Photodiode genauer analysiert, um die Effizienz des
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Detektors in einem bestimmten Wellenldngenbereich zu beurteilen.['*”] Dennoch gibt es
viele Uberschneidungspunkte mit Solarzellen, die daher als Modelsystem fiir

Photodetektoren oder Photodioden im Allgemeinen dienen kdnnen.

Identifizierung und Quantifizierung der Rekombinationsprozesse

Ob Solarzelle oder Photodetektor, Rekombinationsprozesse haben stets nachteilige
Auswirkungen auf die einzelnen leistungsbestimmenden Faktoren und damit auch auf die
Gesamtperformance des elektronischen Bauteils. Wie schon zuvor beschrieben stehen die
einzelnen photovoltaischen Prozesse, von der Generierung eines Exzitons, iiber dessen
Diffusion zur D-A-Grenzfliche und Trennung in freie Ladungstriger, bis zur Extraktion
der Elektronen und Locher an den jeweiligen Elektroden, in direkter Konkurrenz mit
Rekombinationsprozessen, die es so weit wie moglich zu unterbinden gilt. Sind die
dominierenden Rekombinationsmechanismen bekannt, ist es mdglich, konkrete Ursachen
fiir geringe Wirkungsgrade zu ermitteln und Photodioden an entsprechender Stelle gezielt
zu optimieren. Zwei experimentell zugédngliche Parameter geben hierfiir wertvolle

Hinweise: der Idealitéitsfaktor nig und der Rekombinationsparameter ¢.[17:182.183.186]

Der Idealitatsfaktor kann auf zwei voneinander unabhingige Arten bestimmt werden.
Haufig wird hierfiir die routinemifBig aufgenommene Dunkelstromkennlinie verwendet,
der Idealitdtsfaktor miqq ergibt sich dann aus der angelegten Spannung /' und dem

gemessenen Dunkelstrom Jark zu:!”)

q dv
Nigqg =
T kT dIn(Jgarr)

(2-22)

Wird Juark semilogarithmisch gegen J aufgetragen, kann nigq,¢ aus der Steigung der Geraden
berechnet werden. Ein Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass der Kurvenverlauf der J-V-
Kennlinie auch vom Serien- und Shuntwiderstand beeinflusst wird und Anderungen des
Idealitdtsfaktors daher nicht allein auf die stattfindenden Rekombinationsprozesse
zuriickgefithrt werden konnen. Alternativ dazu wird der Idealitdtsfaktor daher unter
Leerlaufbedingungen (J=0, V= Voc) und unter Variation der Beleuchtungsintensitit ¢

ermittelt:[!7>]

q dVyc (2-23)
Nig1 = 7=
kT din(¢)
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Zwar héangt nig; so immer noch vom Shuntwiderstand ab, allerdings nicht mehr vom
Serienwiderstand, der unter Leerlaufbedingungen auf null sinkt, sodass der Idealititsfaktor
leichter interpretiert werden kann. Er spiegelt die Reaktionsordnung der vorherrschenden
nicht-paarweisen Rekombinationsmechanismen wieder: unter idealen Bedingungen,
beziehungsweise wenn bimolekulare Rekombinationsprozesse dominieren, ist nig gleich 1,
fiir monomolekulare Rekombination iiber tiefe Fallenzustinde steigt der Wert bis auf 2.
Hohere Werte deuten auf Rekombination iiber lokalisierte Zustinde an den Bandkanten

und Werte unter 1 auf Oberflichenrekombination hin.[!75-182]

Der Rekombinationsparameter o hingegen kann genutzt werden, um bimolekulare
Rekombinationsprozesse zu quantifizieren. Er kann ebenfalls aus den J-V-Kennlinien
ermittelt werden, indem die Abhéngigkeit des Kurzschlussstrom Jsc von der

Beleuchtungsintensitit ¢ untersucht wird:!!83-136]

Jsc x ¢* (2-24)

Bei dem so erhaltenen Rekombinationsparameter handelt es sich um einen Mittelwert iiber
den gemessenen Intensititsbereich. Bimolekulare Rekombination nimmt jedoch mit
zunehmender Ladungstragerdichte und somit auch mit der Beleuchtungsintensitét zu. Um
o als Funktion der Beleuchtungsintensitit zu erhalten, leiteten Koster et al.'®¢l eine
Beziehung  zwischen der  Abhidngigkeit des  Kurzschlusstroms von  der
Beleuchtungsintensitit ~ (Formel (2-24)) und der  Effizienz  bimolekularer

Rekombinationsprozesse ngg her:
npr=a ' —1 (2-25)

Diese Rekombinationseffizienz kann leicht aus den anhand von EQE-Messungen bei
verschiedenen Beleuchtungsintensititen ermittelten Photostromen Jpn bestimmt werden.
Nachdem die Photostrome auf den maximal erhaltenen Photostrom normiert wurden,

werden sie in die nachfolgende Gleichung eingesetzt:!!3!
mer = 1—Afpy ™ (2-26)

Wird diese Gleichung in Formel (2-25) eingesetzt und diese wiederum nach o umgestellt,
erhdlt man schlieBlich einen von der Beleuchtungsintensitit abhingigen

Rekombinationsfaktor:
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tos = (2= AJP™) (2-27)

In einer idealen Photodiode ist der Photostrom Jph, beziechungsweise der Kurzschlussstrom
Jsc, linear von der Beleuchtungsintensitét abhingig und a = 1. Unter realen Bedingungen
gilt ein Rekombinationsparameter nahe 1 als Hinweis darauf, dass nur paarweise
Rekombination der Exzitonen stattfindet. Dominieren hingegen bimolekulare
Rekombinationsprozesse, sinkt a bis auf 0.5. Ein Wert nahe 0.75 wird zudem als Indiz fiir
die Ausbildung von Raumladungszonen durch unausgeglichene Ladungstrigermobilitdten

interpretiert.[183:187]

2.3.2. Squarain-basierte Photodioden

Ihre einzigartigen chemischen und photophysikalischen Eigenschaften machen Squaraine
zu idealen Kandidaten fiir verschiedene photovoltaische Anwendungen.['?! Beispielsweise
finden sie dank ihrer intensiven Absorption im nah-infraroten (NIR-)Bereich und ihrer
gleichzeitig hohen photochemischen Stabilitét als (Co-)Sensibilisatoren in Grdtzel-Zellen
(engl.: dye sensitized solar cell = DSSC) Verwendung.! Andererseits werden Squaraine
auch aufgrund ihrer Fahigkeit, Blei(II)-lonen iiber Van-der-Waals-Wechselwirkungen zu
koordinieren, und der sich hieraus ergebenden Oberflichenpassivierung als
vielversprechende Lochtransportmaterialien in Perowskit-Solarzellen angesehen.!'®3] Am
hiufigsten sind Squaraine jedoch als lichtsammelnde Elektron-Donor-Materialen in
organischen Solarzellen (engl.: organic solar cell = OSC, oder organic photovoltaics =
OPV) untersucht worden. Dies verdanken sie unter anderem auch ihrer leichten
strukturellen Modifizierbarkeit, die eine Feinjustierung der Bandliicke und energetischen

Lage der Molekiilorbitale ermdglicht.!!!!

Inzwischen erreichen Squarain-basierte Solarzellen Wirkungsgrade von bis zu 7.4%!1%190]
in Einfachsolarzellen und mehr als 10%!['°! in mehrschichtigen (Tandem-, terniren oder
quartiren) organischen Solarzellen. Auch semitransparente OPVs, die den attraktiven
Vorteil haben, in Gebédudefassaden, solarbetriebenen Kraftfahrzeugen und tragbarer
Elektronik integriert werden zu kénnen,'®?) wurden schon hergestellt, allerdings sind die
Wirkungsgrade noch vergleichsweise gering (< 4.6%).4%1l  Obwohl polymere!*],

194

unsymmetrische!!'*Y, und (Akzeptor-verbriickte) Bis-Squaraine!'®>1°" in den letzten Jahren

dhnlich hohe und in seltenen Fillen auch héhere Wirkungsgrade in Einfachsolarzellen
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erzielen konnten, werden nachfolgend nur auf symmetrischen Squarainen basierende
Einfachsolarzellen behandelt, da diese in der vorliegenden Arbeit ausschlielich untersucht

wurden.

Ausgewihlte Literaturbeispiele symmetrischer Squaraine in organischen

Einfachsolarzellen

Squaraine gehoren zur ersten Generation der in organischen Solarzellen eingesetzten
Donor-Materialien und werden als solche das erste Mal 1976 in den Arbeiten von Merritt
und Hovel erwihnt.'”! Die damals hergestellte Solarzelle besaB eine einzelne aktive
Schicht, die lediglich aus dem in Abb. 2-39 gezeigten Anilinosquarain bestand, und
erzielte aufgrund der ineffizienten Ladungstrennung nur sehr geringe Wirkungsgrade von

etwa 0.02%.

Abb. 2-39: Strukturformel des ersten jemals in organischen Solarzellen eingesetzten Squarains von
Merritt und Hovel (1976).11%]

Als die Effizienz organischer Solarzellen mit der Entwicklung neuer, auf einem Donor-
Akzeptor-Heterotibergang beruhender Architekturen rasant anstieg, erregten auch
Squaraine nach und nach das wissenschaftliche Interesse auf diesem Gebiet. 2008 gelang
Silvestri et al. schlieBlich mit einem symmetrischen Diphenylhydrazin-basierten Squarain
(Abb. 2-40) der Durchbruch: in einer BHJ-Solarzelle erreichten sie einen ansehnlichen
Wirkungsgrad von 1.24%.[®!1 Untersuchungen der aktiven Schicht unter Variation der
Seitenketten zeigten zudem, dass lineare Alkyl- und Alkenylgruppen gegeniiber
verzweigten Alkylgruppen die Absorption und Energielevel der Squaraine zwar kaum
beeinflussen, aber durch eine dichtere Kristallpackung die Ladungstrigerbeweglichkeit
signifikant erh6hen konnen, wodurch der Wirkungsgrad auf 2.0% gesteigert werden

konnte.!'%°]
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R 0O R= 2-Ethylhexyl 7=1.24%
n-Hexyl 17=1.39%
n-Hexenyl 7=1.99%

Abb. 2-40: Strukturformel der von Silvestri et al. synthetisierten Squaraine, die in organischen
BHJ-Solarzellen eingesetzt 2008 erstmals Wirkungsgrade iiber 1% erzielten.[*!]

Mayerhdffer et al. entwickelten 2009 eine Serie methinverbriickter Squaraine mit einem
Dicyanovinyl-substituierten Quadratsdaurekern und verwendeten sie als Donorkomponenten
in BHJ-Solarzellen."””! Eines dieser Derivate (Abb. 2-41) zeigte nach Tempern der Probe
einen ungewdhnlich hohen Kurzschlussstrom (Jsc = 2.6 mA cm), die Leerlaufspannung
(Voc=0.31 V) war allerdings verhiltnismiBig gering, sodass ein Wirkungsgrad von

lediglich 1.79% erreicht wurde.

\© 7=179%

Abb. 2-41: Strukturformel des von Mayerhdffer et al. synthetisierten und in BHJ-Solarzellen
untersuchten kernsubstituierten Squarains.!'*”!

Deing et al. beobachteten 2012, dass durch die Wahl der Bedingungen des Temperns das
Aggregationsverhalten dieses Squarains innerhalb der aktiven Schicht kontrolliert werden
kann, und untersuchten daraufhin den Einfluss der verschiedenen Aggregate auf die
Solarzelleneigenschaften.!”! Hierbei konnten sie zeigen, dass im Vergleich zu amorphen
Dominen H-Aggregate die Leerlaufspannung verbessern, wohingegen J-Aggregate den
Kurzschlussstrom signifikant erhohen und sich daher noch vorteilhafter auf den
Wirkungsgrad der Solarzelle auswirken konnen. Sie erklérten den hohen Kurzschlussstrom
durch bessere Exzitonen- und Lochtransporteigenschaften des J-Aggregats. Seither werden

J-Aggregate in BHJ-Solarzellen in der Regel bevorzugt.[*31%%]

Methinverbriickte Squaraine, auch nicht-kernsubstituierte, weisen in der Regel einen

deutlich geringeren Wirkungsgrad (1-2%) als nicht-methinverbriickte Squaraine (4-6%)
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auf.'1%1 Eines der erfolgreichsten der in organischen Solarzellen eingesetzten Squaraine
ist das symmetrische Anilinosquarain SQIB (Abb. 2-42). 2010 demonstrierten Wei et al.,
dass zweischichtige Solarzellen dieses Squarains, dessen losungsprozessierter Film bei
110 °C getempert und anschlieBend unter Vakuum mit dem Donormaterial bedampft
wurde, einen Wirkungsgrad von 4.6% erreichen kénnen.[?’! Das Tempern erhohte nicht
nur die Kristallinitdt des Films, sondern auch die Rauigkeit der Oberflache, wodurch die
Donor-Akzeptor-Grenzflache vergrofert und so die Ladungstrennung verbessert wurde. Im
Jahr darauf steigerten sie den Wirkungsgrad auf 5.5%, indem sie das Squarain gemeinsam
mit dem Akzeptormolekiil mittels Rotationsbeschichtung aufbrachten und die aktive
Schicht im Nachgang mit Loésungsmitteldampf behandelten.!] Uber die zeitliche
Ausdehnung dieser Nachbehandlung waren sie in der Lage, die Phasenseparation zu
kontrollieren und den Serienwiderstand durch hohere molekulare Ordnung zu verringern.
Basierend auf diesen Arbeiten gelang es Chen et al. 2012 schlieBlich durch Koverdampfen
des SQIB mit einem Akzeptormolekiil den Wirkungsgrad dieser Solarzellen auf 6.3% zu
erhdhen® und stellten hiermit einen bis heute giiltigen Rekord fiir auf symmetrischen

Squarainen basierende organische Einfachsolarzellen auf.['?!

7=6.3%

Abb. 2-42: Strukturformel des bisher erfolgreichsten in organischen FEinfachsolarzellen
eingesetzten symmetrischen Squarains, einem Bisdihydroxyanilinosquarain mit verzweigten iso-

Butylgruppen (SQIB).>!

Chen et al. untersuchten zudem den Einfluss der Hydroxygruppen und der Alkylkette auf
die Eigenschaften der Solarzellen.*¥! Sie fanden heraus, dass die Hydroxygruppen durch
intramolekulare Wechselwirkungen mit den Carbonylgruppen den Quadratsdurekern
stabilisieren und so das HOMO-Level des Squarains herabsenken, wodurch die
Leerlaufspannung Voc zunimmt. Auflerdem konnten sie durch das Einfiihren einer linearen
Butylgruppe, die eine dichtere Kristallpackung zulésst als die verzweigte iso-Butylgruppe
des SQIB, die Lochmobilitit um ein Zehnfaches erhéhen, wodurch die hochsten
Wirkungsgrade bei einem viel niedrigeren, fast ausgeglichenen Anteil des Akzeptors
erreicht wurden (1:1.5 statt 1:5). Die 16sungsprozessierten BHJ-Solarzellen des n-Butyl-
substituierten Anilinosquarains DBSQ, deren Schichtdicke fiir das SQIB optimiert worden
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war, wiesen allerdings nur einen &hnlich hohen Wirkungsgrad auf (fiir beide Squaraine

durchschnittlich 4.0%).

n=5.0%

Abb. 2-43: Strukturformel eines Bisdihydroxyanilinosquarains mit linearen n-Butylgruppen
(DBSQ).5%

Chen et al. iberpriiften zusétzlich, wie sich verschiedene, bei der Rotationsbeschichtung
eingesetzte Losungsmittel auf die Aggregation des Squarains in Akzeptor-Mischphasen
auswirken.®”) Losungsmittel mit einer hohen Verdampfungsrate, wie Chloroform oder
Chlorbenzol, fithrten zu breiteren, leicht rotverschobenen Absorptionsbanden, wihrend das
weniger fliichtige Losungsmittel ortho-Dichlorbenzol eine zweihiiglige Absorptionsbande
mit einer stirker ausgeprédgten, weit blauverschobenen Bande erzeugte (siche Abb. 2-44).
Anhand der spektralen Verschiebung der Banden schlussfolgerten sie, dass durch schnelles
Verdampfen des Losungsmittels metastabile J-Aggregate unter kinetischer Kontrolle
eingefangen werden konnen, wihrend thermodynamisch stabile H-Aggregate in
langsameren Verdampfungsprozessen gebildet werden. Trotz hoherer Kristallinitét der aus
ortho-Chlorbenzol hergestellten Filme lag der Wirkungsgrad entsprechender Solarzellen
nur bei 2.9%, wohingegen aus Chloroform prozessierte Solarzellen durch deutlich erhéhten
Lochtransport und eine bessere Gesamtperformance einen Wirkungsgrad von 5.0%

erreichten.

Zheng et al. beschiftigten sich unterdessen mit der genauen Zuordnung der in den DBSQ-
Filmen beobachteten Aggregatbanden.!>> Hierfiir verglichen sie die Spektren mit den
Kristallstrukturen, Aggregatlosungen und ,festen Losungen™ des Squarains in einem
inerten  Polymerfilm  (Polymethylmethacrylat = PMMA). Durch Variation des
Mischungsverhéltnisses zwischen gutem und schlechtem Ldsungsmittel, beziehungsweise
durch Tempern der PMMA-Filme, waren sie in der Lage, die Aggregatbildung zu
kontrollieren und nachzuverfolgen. Die Untersuchungen zeigten, dass die breiten,
rotverschobenen Absorptionsbanden unbehandelter Squarain-Akzeptor-Filme auf die

Absorption ungeordneter, iiberwiegend nicht-aggregierter DBSQ-Molekiile
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zuriickzufiihren ist, und dass die doppelhiiglige Absorptionsbande thermodynamisch
stabiler Filme einer versetzt gestapelten H-Aggregatspezies mit signifikanten
intermolekularen Landungstransfer-Wechselwirkungen zugeordnet werden kann. Kurz
darauf belegten Hestand et al. mittels theoretische Berechnungen diese Annahme (sieche
Kapitel 2.2.2).°3] Den bei hoherer Kristallinitit abnehmenden Wirkungsgrad erklérten sie
durch die Blauverschiebung der Absorption, wodurch weniger Sonnenlicht absorbiert wird,

und durch eine partielle Entmischung der Donor- und Akzeptorphasen.
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Abb. 2-44: Absorptionsspektren diinner Schichten a) des reinen n-Butyl-Anilinosquarains DBSQ
und b) der Mischung des Squarains mit einem Fulleren-Akzeptormolekiil (im Verhéltnis 1:1.5),
hergestellt aus Losungen in Chlorofom (CF), Chlorbenzol (CB) und ortho-Dichlorbenzol (ODCB),
im Vergleich zur Absorption des Monomers in der jeweiligen Chloroform-Losung (griine
Linien).’? Nachdruck mit Genehmigung aus G. Chen, C. Si, P. Zhang, B. Wie, J. Zhang, Z. Hong,
H. Sasabe, J. Kido, Organic Electronics 2017, 51, 62-69. © 2017, Elsevier.

Wihrenddessen untersuchten Briick et al. weitere Dihydroxyanilinosquaraine mit linearen,
(chiralen) verzweigten und cyclischen Alkylgruppen (Abb. 2-45) und den Einfluss der
Substitution auf die Solarzellenleistung.!''>) Aus dem cyclischen, durch Kondensation mit
Piperidin hergestellten Derivat konnten aufgrund einer hohen Aggregationstendenz keine
geeigneten diinnen Schichten hergestellt werden. Das symmetrische Squarain mit linearen
n-Propyl- und chiralen, in racemischer Form bei der Synthese eingesetzten
sec-Butylgruppen co-kristallisierte in dhnlicher Weise wie SQIB und zeigte auch in
diinnen Schichten ein vergleichbares Verhalten, sodass es als typisch fiir Anilinosquaraine
mit verzweigten und sterisch anspruchsvollen Alkylgruppen angenommen wurde. Das
n-Hexyl-Anilinosquarain DHSQ kristallisierte ebenfalls analog zum kurzkettigeren DBSQ
und diinne Schichten wiesen bei geringen Akzeptoranteilen die charakteristische
doppelhiiglige Absorption auf. Die Lochmobilititen waren fiir beide Verbindungen fast

identisch und relativ gering, was sich in niedrigen Fiillfaktoren widerspiegelte. Bezogen
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auf die Solarzellenleistung stellten sie fest, dass die verzweigte Spezies dank der
iiberwiegend rotverschobenen Absorption zu einem gréferen Kurzschlussstrom und
letztendlich zu einem hoheren Wirkungsgrad beitrug, wéhrend Solarzellen des
unverzweigten Squarains mit blauverschobener Absorption eine groflere Leerlaufspannung

auswiesen (analog zu den Beobachtungen von Deing et al.'"’Vund Chen et al.1*®)).

OH O HO
CQQ
OH O HO
DHSQ
OH O HO
OH O HO

Abb. 2-45: Strukturformeln der von Briick et al. untersuchten symmetrischen Anilinosquaraine mit
linearen (DHSQ), chiralen verzweigten und cyclischen Alkylgruppen.!''!

Zheng et al. beschiftigten sich darauthin auch eingehender mit dem DHSQ, seiner
molekularen Anordnung in Filmen, und dem Einfluss der Alkylkettenldnge auf die
Nanomorphologie der aktiven Schicht.®*>¢! Sie beobachteten das gleiche versetzte n-
Stapel-Motiv wie zuvor fiir DBSQ-Molekiile und sehr dhnliche Absorptionsspektren in
Filmen, aber ein abweichendes Verhalten in Kombination mit dem Akzeptormolekiil. Die
Aggregation des langkettigen Derivats wurde weniger gestort, die aktive Schicht wies
daher eine hohere Kristallinitit (und Lochmobilitdt), aber auch eine stdrkere
Phasentrennung auf, dhnlich wie in getemperten DBSQ-Akzeptor-Filmen und mit den
gleichen nachteiligen Auswirkungen auf den Wirkungsgrad entsprechender Solarzellen.
Kiirzere Alkylketten (n-Propyl) verringerten wiederum die Loslichkeit des Squarains

signifikant und wurden daher nicht in 16sungsprozessierten Solarzellen untersucht.

Diese Ergebnisse zeigen, dass bereits kleine Verdnderungen der molekularen Struktur
eingesetzter Donormaterialien gravierenden, aber auch kontrollierbaren Einfluss auf die
Leistung organischer Solarzellen haben. Mit zunehmendem Verstindnis der komplexen
Struktur-Wirkungs-Beziehungen ist es mdglich, durch rationales Molekiildesign
organische Solarzellen gezielt zu optimieren. Substitutionen des Chromophorgeriists mit

elektronenziehenden und -schiebenden Gruppen erlauben eine Feinabstimmung der
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Molekiilorbitalniveaus, konnen sich aber auch auf die molekulare Packung auswirken.
Seitenketten beeinflussen nicht nur verarbeitungsrelevanten Faktoren wie Ldslichkeit und

thermischer Stabilitat!*’

1. sondern bestimmen auch mafgeblich das Aggregationsverhalten
in Bezug auf molekulare Anordnung, DoménengroBe und Kristallinitdit. Um den
Wirkungsgrad zu maximieren, miissen zudem die idealen Verarbeitungs- und
Nachbehandlungsmethoden ermittelt, die Schichtdicken angepasst, und die beste
Kombination aus Elektroden- und Zwischenschicht-Materialen sowie Akzeptormaterial

gefunden werden.

Typischer Aufbau Squarain-basierter Einfachsolarzellen

Seit 1992 Saricifici et al. das Buckminster-Fulleren (Ceo) als effizientes Akzeptormaterial
identifizierten,”!!  werden in Squarain-basierten organischen Solarzellen fast
ausschlieBlich Fullerenderivate verwendet — entweder die sublimierbaren Fullerene Cso
und C7o oder ihre I&slichen Buttersiuremethylester-Derivate PC6iBM und PC7BM.!!:12]
Der Absorptionsbereich der Squaraine wird von Fullerenen hervorragend erginzt und ihre
HOMO-LUMO-Level sind gut aufeinander abgestimmt (siche Abb. 2-46). Obwohl die
grofBeren Fullerenverbindungen unter anderem aufgrund ihrer weiter rotverschobenen
Absorption hiiufig bessere Wirkungsgrade erzielen,°*?%% wird oft auch das kleinere
PCsiBM (meist einfach mit PCBM abgekiirzt) eingesetzt, beispielsweise um dank
geringerer Uberlappung der  Absorptionsspektren den Einfluss  verschiedener
Aggregatspezies studieren zu kénnen.!''! Nicht-Fulleren-Akzeptoren (NFAs)?®, die in
den letzten Jahren einen starken Aufschwung erfahren haben, wurden bisher selten in

Kombination mit Squarainen eingesetzt.[*¥

Als transparentes Anodenmaterial wird gangiger Weise Indium-Zinn-Oxid (engl.: indium
tin oxide = ITO) verwendet, das auf einem durchsichtigen Substrat wie Glas aufgebracht
ist.'2 In der Regel wird eine Lochtransportschicht (HTL) benutzt, um Reaktionen
zwischen ITO und der aktiven Schicht zu unterbinden?®> und die Austrittsarbeit des ITOs
an das HOMO des Squarains anzupassen./?’’! In konventionellen Solarzellen besteht die
HTL héufig aus dem mit Polystyrolsulfonat dotierten Polymer 3,4-Poly(3,4-
ethylendioxythiophen) (PEDOT:PSS). Seine acide und hydrophile Natur trdgt jedoch
j,[167

wesentlich zur Degradation der Photodiode bei,!'®”) sodass sich inzwischen transparente
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Schichten aus substochiometrischem Molybdan(VI)oxid (MoOsx) oder anderen

11.[207.208]

Ubergangsmetalloxiden mit Sauerstoffdefekten etabliert habe

E/eV

y

ITO DBSQ PCyBM Al

Abb. 2-46: Strukturformeln und Grenzorbitalenergieniveaus des Donors DBSQM 8 und des
Akzeptors PCs1BMP%®! sowie Austrittsarbeiten der ITO-Anode und Aluminium-Kathode. %!

Als Kathode dient ein Metall geringerer Austrittsarbeit, wie Aluminium oder Silber, das
nicht vollstindig absorbiertes Licht reflektiert und so die Lichtausbeute zusitzlich
erhoht. 121 Auch hier verbessert beispielsweise eine sehr diinne Lage Lithiumfluorid
zwischen der aktiven Schicht und Aluminium die Solarzellenleistung drastisch, indem es
die Leerlaufspannung Voc und den Fiillfaktor FF' steigert. Mdgliche Griinde dafiir werden
immer noch diskutiert, neben einer Verringerung der Austrittsarbeit des Aluminiums
(moglicherweise durch das Ausbilden einer Dipolschicht) oder Dissoziation und
chemischer Reaktion des Lithiumfluorids mit der aktiven Schicht wird auch der Schutz des
organischen Materials vor heilen Aluminiumatomen wihrend des thermischen

Aufdampfens genannt.[2!%-!1]

Squaraine in Photodetektoren

Squaraine sind dank ihrer starken Absorption nicht nur fiir den Einsatz in organischen
Solarzellen interessant, als NIR-Absorber eignen sie sich auch als Materialien in
organischen Photodetektoren fiir nahinfrarotes Licht, die beispielsweise zur medizinischen
und Umweltbeobachtung oder fiir maschinelles Sehen in automatisierten Prozessen und in
der Qualititssicherung genutzt werden k&nnen.!'>1571 Aber auch bei Absorption im
sichtbaren Wellenldngenbereich ~ kommen  verschiedene Anwendungsgebiete

entsprechender Photodetektoren in Frage. Je nachdem, ob die Squaraine im Film eine
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breite, panchromatische oder eine eher schmalbandige Absorption aufweisen, konnten sie
in der optischen Spektroskopie oder auch in Digitalkameras und artifiziellen Systemen, die
das menschliche Auge nachahmen, zum Einsatz kommen, wobei sie zusitzliche und
lichtverbrauchende Farbfilter, wie bei konventionellen Silikon-basierten Technologien,

iiberfliissig machen.[']

Bisher wurden Squaraine eher selten in Photodetektoren eingesetzt, einige von ihnen sind
in Abb. 2-47 gezeigt. Binda et al. entwickelten 2009 einen schnellen, luftstabilen und
effizienten NIR-Detektor auf Basis eines gemischten Heteroiibergangs zwischen PCBM
und einem Squarainderivat, dessen Diphenylhydrazin-Grundgeriist dem der kurz zuvor von
Silvestri et al.[®!! erfolgreich in organischen Solarzellen getesteten Squaraine entspricht.?!?!
Sie verwendeten Glycolgruppen anstelle von linearen Alkylgruppen, um durch hohere
Polaritiat der Verbindung die starke Durchmischung der Donor- und Akzeptorphasen zu

reduzieren, und erreichten so eine EQE von 3.5% bei 670 nm. Mithilfe einer zusitzlichen

Lochtransportschicht gelang es ihnen ein Jahr spiter den Dunkelstrom um den Faktor 30

[213]

zu reduzieren und die EQE auf 15% bei 700 nm zu steigern.

Abb. 2-47: Strukturformeln einiger in organischen Photodetektoren eingesetzten Squaraine.

Bellani et al. verwendeten 2015 ein Indol-basiertes Squarain mit PCBM als Akzeptor und
PEDOT:PSS als Lochtransportschicht, der Photodetektor wies eine EQE von 12% bei
590 nm auf.!*'¥l Strassel et al. stellten 2018 einen transparenten Photodetektor her, der
durch die Kopplung an eine organische lichtemittierende Diode (OLED) absorbiertes NIR-
Licht direkt in sichtbares Licht umwandelte.?!>) Unter Leerlaufbedingungen (0 V) erzielte
die auf einem Benz[cd]indolium-Squarainderivat basierende Photodiode eine EQE von nur

3.2%, durch das Anlegen einer hohen inversen Bias-Spannungen (—10 V) konnte diese auf
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bis zu 80 % bei 980 nm gesteigert werden. Somashekharappa et al. stellten 2020 erstmals
eine ultraschnelle organische Photodiode aus einem unsymmetrischen Squarain her, das
durch H- und J-Aggregation in diinnen Filmen einen Wellenldngenbereich von 600 nm bis
900 nm abdeckte.l*'®! Die EQE bei 840 nm stieg von etwa 4% auf etwa 12% wenn die

Biasspannung von 0 auf —1 V variiert wurde.

Abdullaeva et al. arbeiteten unterdessen an sich selbst mit Strom versorgenden retinalen
Neuroprothesen auf Basis organischer Halbleiter zur Wiederherstellung der Sehfdhigkeit
bei beschidigter Netzhaut.!*!72!8 Es gelang ihnen, neuronale Zellen auf einer organischen
Halbleiterschicht aus SQIB und PCBM ohne Adhisionsschicht und ohne Beeintrichtigung
ihrer Lebensfihigkeit aufzuwachsen und photoelektrisch zu stimulieren.?!” Die texturierte
Oberflache der Halbleiterschicht unterstiitzte hierbei das Anhaften der Zellen. Mithilfe von
patch-clamp Technik unter physiologischen Bedingungen stellten sie eine Anderung des
Membranpotenzials unter extrazelluldrer elektrischer Stimulation fest, die sich in einem
kapazitiven Transmembranstrom duflerte. Diese schnelle und direkte kapazitive Kopplung
unter Beleuchtung mit 10 ms kurzen Lichtimpulsen war allerdings nicht stark genug, um
eine beabsichtigte aktive Offnung der spannungsgesteuerten Ionenkanile der neuronalen
Zellen hervorzurufen. In spdteren Untersuchungen zum Kopplungsmechanismus, wobei
auch Siliziumdioxid-beschichtete Halbleiterschichten untersucht wurden, deren zusétzliche
Beschichtung eine ausreichende kapazitive Landungtrigerinjektionseffizienz garantierte
und zugleich die schnelle Reaktionsgeschwindigkeit der Zelle aufrechterhielt, stellten sie
zwei unabhiingige Signalwege fest.?!®] Unter hohen Beleuchtungsintensititen mit zehnmal
lingeren Lichtimpulsen wurde zum einen die erwiinschte aktive Antwort der schnell
reagierenden Natriumionenkanéle auf den kapazitiven Stimulus erreicht, zum anderen
wurde auch eine unbeabsichtigte Offnung der langsameren Kaliumionenkanile ausgeldst,
allerdings mutmaBlich durch einen photothermischen Effekt. Wurden die Proben dagegen
iiber einen ldangeren Zeitraum von fiinf Stunden kontinuierlich beleuchtet, zersetzten sich
die Dioden im wissrigen Medium, unabhdngig davon, ob sie mit Siliziumdioxid
beschichtet waren oder nicht. Trotz des Verbesserungspotenzials hinsichtlich
Ladungstragerinjektionseffizenz und Stabilitit zeigen ihre Untersuchungen, dass Squarain-
basierte oder allgemein organische Photodioden auch in der Bionik vielversprechende

Aussichten haben.

Die ersten Untersuchungen an chiralen Squarainen hinsichtlich einer mdoglichen

Anwendung in chiralen Photodetektoren (CPL-Detektoren) unternahmen Schulz et al.
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2017.1'331 Inspiriert von Gilot et al., die 2010 von der ersten auf einem chiralen Polymer
basierenden Photodiode berichteten,!'”) stellten sie konventionelle BHJ-Photodioden mit
PCBM als Akzeptormaterial her und verwendeten als Donor ein symmetrisches Prolinol-
basiertes Anilinosquarain mit linearen Alkylketten (ProSQ-C6, Abb. 2-48a). Nach
Anpassung der Schichtdicke und des Donor-Akzeptor-Mischungsverhéltnisses erreichten
die Photodioden unter moderaten Biasspannungen (—4 V) eine EQE von 45% bei 550 nm.
Die intensive Absorption des chiralen H-Aggregats im grilnen Wellenldngenbereich wurde
begleitet von einem starken monosignaten CD-Effekt, ebenfalls bei 550 nm, und einem
g-Faktor von —0.055, der gleich auf liegt mit dem der Polymer-basierten Photodioden.
2019 zeigten Schulz et al. durch polarisations-aufgeloste Photostrom-Messungen, dass sich
die optische Dissymmetrie der aktiven Schicht in eine Photostrom-Dissymmetrie

iibertragen lisst,?”) welche analog definiert ist als:

I, —Ig

TR EIS) -28)

g1 =
Durch eine hohere Reinheit des Donormaterials und den Verzicht auf eine Lithiumfluorid-
Pufferschicht, die sowohl die Ladungstrigerextraktion an der Aluminiumkathode als auch
die Stabilitdt der Photodiode zuvor beeintrichtigt hatte, steigerten sie den Wirkungsgrad
erheblich von 0.8% auf durchschnittlich 2.5%, wobei der Kurzschlussstrom Jsc etwa
6.5 mA cm™ und der Fiillfaktor FF bemerkenswerte 56% erreichte. Der Kurzschlussstrom
war im Wesentlichen linear von der Beleuchtungsintensitit abhédngig (a = 0.95) und wies
nicht mehr wie zuvor auf eine Raumladungsbegrenzung hin. Wie schon in den
Voruntersuchungen iiberlappte die maximale EQE gut mit dem CD-Maximum und lag bei

true

bis zu 50%. Der reflexionskorrigierte optische Dissymmetriefaktor g"*¢ erreichte nun sogar
—0.09 beziehungsweise +0.08 fiir das (R,R)-Enantiomer und war aufgrund des
exzitonischen Ursprungs unabhéngig von der Schichtdicke. Diese Dissymmetrie iibertrug
sich vollstindig auf den von der Photodiode generierten Strom, sodass unter
Kurzschlussbedingungen ein maximaler Photostrom-Dissymmetrie-Faktor von g,.. = +0.1
erzielt werden konnte, der einer 5%igen Effizienz der Polarisations-Unterscheidung
entspricht (Abb. 2-48). Somit war es Schulz et al. gelungen eine Photodiode herzustellen,
die im griinen Spektralbereich effizient zwischen links- und rechtszirkular polarisiertem

Licht unterscheiden kann, ganz ohne zusétzliche optische Elemente und ohne eine externe

Stromversorgung.
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Abb. 2-48: Performance des CPL-Detektors von Schulz et al.: a) Strukturformel des ProSQ-C6. b)
Schematische Darstellung der Detektor-Architektur und des Aufbaus zur Messung des
polarisationsabhéngigen Photostroms. c¢) Dissymmetrie des Kurzschlussstroms g;.. unter
Beleuchtung mit 543 nm CP-Licht.””) Nachdruck mit Genehmigung aus M. Schulz, F. Balzer, D.
Scheunemann, O. Arteaga, A. Liitzen, S. C. J. Meskers, M, Schiek, 4dv. Funct. Mater. 2019, 29,
1900684. © 2019, John Wiley and Sons.
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3. Synthese der Squaraine

3.1. Synthese symmetrischer Anilinosquaraine mit chiralen

und achiralen Alkylsubstituenten

Den klassischen Vorschriften zur Synthese symmetrischer Anilinosquaraine folgend,?*->"!

wurde in einer zweistufigen Kondensationsreaktion zundchst Phloroglucin 1 mit einem
Aquivalent eines sekundiren Amins zur Reaktion gebracht und das erhaltene
5-Aminoresorcin-Zwischenprodukt ohne zwischenzeitliche Aufreinigung unter Zugabe

eines halben Aquivalents Quadratsiure 2 zum Squarain umgesetzt (Abb. 3-1).

OH R-n R R R
H
Toluol / 1-Butanol /@\
HO OH reflux HO OH
1

5-Aminoresorcin-
Zwischenprodukt

o. O
OH O HO 0.5 Aq. j;i
R\ R HO©  “OH
2

Toluol / 1-Butanol
OH O HO reflux

symmetrisches Anilinosquarain

Abb. 3-1: Synthese symmetrischer Anilinosquaraine in einer zweistufigen Kondensationsreaktion
ausgehend von Phloroglucin 1.

Die zweistufige Eintopfreaktion erfolgte in einer Ldsungsmittelmischung mit gleichen
Teilen Toluol und 1-Butanol und unter Riickfluss an einem Wasserabscheider, um das
entstechende Wasser kontinuierlich azeotrop zu entfernen. Das Produkt konnte fiir
gewohnlich direkt aus der abgekiihlten Reaktionsmischung abfiltriert werden, in seltenen
Féllen wurde es erst nach vollstindigem Entfernen der Losungsmittel und anschlieender
Sdulenchromatographie isoliert. NMR-Spektren der so erhaltenen Squaraine belegten ihren
bereits auBerordentlich hohen Reinheitsgrad,’® der jedoch fiir den FEinsatz der
Verbindungen in optoelektronischen Bauteilen weiter erhht werden musste.[?%* Mittels
Saulenchromatographie an Kieselgel, meist mit Dichlormethan als Eluent, wurde ein

Grofteil der Nebenprodukte, die einen deutlich kleineren Retentionsfaktor aufwiesen als
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das Produkt, entfernt. Verbleibende Nebenprodukte, wie beispielsweise ein gelbes
unsymmetrisches Squarainderivat, dem im Vergleich zum Zielmolekiil eine
Resorcineinheit fehlt (mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie zugeordnet),
konnten aufgrund ihrer hoheren Loslichkeit leicht durch anschlieBende Umkristallisation in
Dichlormethan-Methanol-Mischungen abgetrennt werden. Optional wurde eine weitere
Umkristallisation in Dichlormethan-Cyclohexan-Mischungen durchgefiihrt, um das
Produkt von moglichen unpolaren Verunreinigungen zu befreien. Die Reihenfolge dieses
Vorgehens erlaubte es zudem, durch erneutes Umkristallisieren der Mutterlaugen die

Ausbeute gegebenenfalls zu steigern.

Die sekundidren Amine waren entweder kommerziell erhéltlich oder wurden, meist unter
Adaption der Synthesevorschriften von Schulz et all'*¥l, {iber wenige Stufen aus
enantiomerenreinen chiralen Ausgangsverbindungen hergestellt. Abb. 3-2 zeigt die

Synthese zyklischer sekundédrer Amine am Beispiel der Prolinolether.

R—I
o/go DMF o/&o DCM N

N-Boc-prolinol N-Boc-prolinolether Prolinolether

Abb. 3-2: Synthese zyklischer sekunddrer Amine mit chiralen Seitengruppen am Beispiel der
Prolinolether.

Im ersten Schritt wird in einer Williamson-Ethersynthese ein Alkylsubstituent angefiigt,
indem das Edukt in trockenem DMF (N,N-Dimethylformamid) geldst, mit Natriumhydrid
zum Alkoholat deprotoniert, und schlieBlich mit einem Alkyliodid in einer nukleophilen
Substitutionsreaktion (Sn2) zum Ether umgesetzt wird. Durch niedrige Temperaturen und
die Verwendung des polar-aprotischen Losungsmittels wird dabei die konkurrierende
Eliminierungsreaktion (E2) unterdriickt. Nachdem das Zwischenprodukt mittels
Séulenchromatographie isoliert wurde, wird die sédurelabile Boc-Schutzgruppe (tert-
Butyloxycarbonyl) mit Trifluoressigsdure (TFA) entfernt. Durch basische Aufarbeitung
wird schlieflich das freie Amin erhalten, welches ohne zusatzliche Aufreinigung in der
folgenden Kondensationsreaktion eingesetzt wird. In der Regel verlief die Entschiitzung

quantitativ, wohingegen die Ausbeute der Ethersynthese stark schwankte (20-80%).

Diese Syntheseroute bietet einige nennenswerte Vorteile. Zum einen sind aufwéndige

Racematspaltungen iiberfliissig, da die Chiralitit durch den Einsatz enantiomerenreiner
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Edukte eingefiihrt wird, deren Konfiguration im Laufe der Synthese erhalten bleibt.
Werden hierbei Verbindungen aus dem chiral pool gewihlt, die direkt oder im weiteren
Sinne Derivate chiraler Naturstoffe darstellen, handelt es sich um eine sehr kostengiinstige
Methode, vor allem im groferen MafBstab. Zum anderen konnen die Alkylgruppen
wihrend der Ethersynthese durch die Wahl entsprechender Alkylhalogenide leicht variiert
und so Loslichkeit und Aggregationsverhalten des Squarains angepasst werden. Auflerdem
erhohen zyklische Alkylgruppen, wie die der oben erwdhnten Prolinolether, dank ihrer
hoheren Rigiditit im Vergleich zu azyklischen Substituenten die Nukleophilie der
sekunddren Amine und die der intermedidr gebildeten Anilinderivate, sodass in den
Kondensationsreaktionen hohere Ausbeuten erzielt werden kénnen.*!”! Anstelle der von
Stoll et al'>! verwendeten Benzoylgruppe wurde eine Boc-Schutzgruppe gewihlt, da

diese mit geringerem synthetischen Aufwand entfernt werden kann.['>*]

3.1.1. Synthese symmetrischer Anilinosquaraine mit achiralen linearen

Alkylsubstituenten

Neben chiralen Squarainen, die den groBten Teil dieser Arbeit ausmachen, wurde auch ein

achirales,  bereits literaturbekanntes[*3-2>433.98]

symmetrisches N,N-Dibutyl-
Anilinosquarain nBSQ (auch DBSQ genannt) hergestellt, um es als Vertreter einer fiir
optoelektronische Anwendungen vielversprechenden Squarainklasse eingehend in fester
Phase und als Komponente in Solarzellen zu untersuchen. Es handelt sich um eine
sinnvolle Ergiinzung der von Matthias Schulz'**' und Stefanie Briick''>! synthetisierten und
untersuchten n-Alkyl-Derivate nPSQ (n-Pentyl), nHSQ (n-Hexyl), nOSQ (n#-Octyl) und
nDSQ (n-Decyl), die es ermoglicht, durch den direkten Vergleich auf identische Weise

hergestellter diinner Filme und Solarzellen den Einfluss der Alkylkettenlinge der

Squaraine auf strukturelle, optische und photovoltaische Eigenschaften zu studieren.

Die Synthese wurde als zweistufige Eintopfreaktion in Anlehnung an die Vorschrift von
Tian et al!*! durchgefiihrt, indem das kommerziell erhiltliche Di-n-butylamin 29 mit
Phloroglucin und Quadratsdure zum Squarain nBSQ umgesetzt wurde (Abb. 3-3). Die
Aufreinigung erfolgte wie auch fiir die anderen Derivate!** durch Abfiltrieren des Produkts

aus der Reaktionsmischung und Umkristallisation in Dichlormethan/Methanol. Hierbei
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wurde eine dhnliche, im Vergleich etwas hohere Ausbeute von 48% (nPSQ 35%, nOSQ
41%, nDSQ 43%)*% erzielt.

OH
1.
HO OH
H o) o)
29 2, j;/(
HO OH nBSQ

Toluol / 1-Butanol
reflux

Abb. 3-3: Synthese des symmetrischen Di-n-butylamin-basierten achiralen Anilinoquarains nBSQ
(auch als DBSQ bekannt).

3.1.2. Synthese = symmetrischer Anilinosquaraine mit cyclischen

homochiralen Alkylgruppen, die in 3-Position substituiert sind

In Anlehnung an die Arbeiten von Schulz et al."331 und Stoll et al.!'>*) an Prolinol-basierten
Anilinosquarainen, sollte der Einfluss der Position der chiralen Alkylgruppe auf die
Aggregation untersucht werden. Zwar wird fiir gewohnlich davon ausgegangen, dass mit
zunehmender Entfernung einer chiralen Gruppe ihr Einfluss auf das achirale
Chromophorgeriist abnimmt,??%??!] die relativ starre Natur zyklischer Alkylgruppen
konnte dies jedoch relativieren und den Zugang zu neuen chiralen Aggregatformen mit

dhnlich hoher optischer Aktivitdt 6ffnen.

[153] anstelle

Zu diesem Zweck wurde unter leichter Abwandlung der Synthesevorschriften
von N-Boc-Prolinol ein Pyrrolidinbaustein mit einer Hydroxygruppe in 3-Position als
chirales Edukt verwendet (Abb. 3-4). Das enantiomerenreine (S)-N-Boc-3-pyrrolidinol 3
wurde zunidchst in einer Williamson-Ethersynthese um eine lineare oder verzweigte
Alkylgruppe erweitert, woflir entweder n-Hexadecyliodid (a) oder (5)-2-
Methylbutylbromid (b) eingesetzt wurde. Um die mittels DC (Diinnschichtchromato-
graphie) identifizierten verbliebenen Eduktreste auch noch umzusetzen, wurden vor dem

Quenchen der Reaktionsmischung Natriumhydrid und das jeweilige Alkylhalogenid ein

zweites Mal unter Kiihlen zugesetzt. Anschliefend wurde die Boc-Schutzgruppe der
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hergestellten und mittels S&ulenchromatographie isolierten Pyrrolidinolether 4a/4b mit
Trifluoressigsdure abgespalten, um das korrespondierende freie Amin Sa/5b zu erhalten.
a. n—C16H33I

‘\\OH = \\\OR OR

NaH TFA ~
A S e
o "0 o "0 H

3 4a (R = n-C4gHa3): 66% 5a (R = n-C45H33): quant.
4b (R = (S)-2-Methylbutyl): 20% 5b (R = (S)-2-Methylbutyl): quant.

Abb. 3-4: Synthese chiraler (S)-3-Alkoxypyrrolidine mit einer linearen n-Hexadecylgruppe (5a)
bezichungsweise einer verzweigten chiralen (S)-2-Methylbutylgruppe (5b) aus (S)-N-Boc-3-
Pyrrolidinol 3.

Die Ausbeute des Boc-geschiitzten Pyrrolidinolethers mit linearen Alkylketten 4a war mit
66% tiberdurchschnittlich hoch, die des verzweigten Derivats 4b hingegen mit 20% sehr
gering. Dies konnte an der geringeren Abgangsgruppenqualitit des Bromids liegen. Eine
Moglichkeit die Ausbeute zu erhdhen wire daher, das Bromid zuvor in einer Finkelstein-
Reaktion in ein lodid zu {iberfiihren. Testansdtze zeigten, dass die Umsetzung mit 1.5
Aquivalenten Natriumiodid in DMF zwar nur zu 20% (in Aceton 80%) gelingt, durch die
sehr hohe Geschwindigkeit dieser Reaktion konnte es sich jedoch anbieten, das Alkyliodid
in situ in der Reaktionsmischung durch Zugabe von Natriumiodid zu bilden. Hierbei wiirde
das Gleichgewicht der Finkelstein-Reaktion durch weitere Umsetzung des gebildeten

Alkyliodids kontinuierlich auf die Produktseite geschoben werden.

Aus den Pyrrolidinderivaten Sa/Sb wurden schlieBlich jeweils in einer zweistufigen
Eintopf-Kondensationsreaktion die symmetrischen, homochiralen Anilinosquaraine
(5,5)-3PyrSQ-0OC16 und (S,5)-3PyrSQ-2MB hergestellt (Abb. 3-5). Das (8,5)-3PyrSQ-
0OC16, welches bereits wahrend der Masterarbeit synthetisiert worden war, war trotz der
langen linearen Alkylgruppen so unloslich, dass es nur abfiltriert und gewaschen, aber
nicht weiter aufgereinigt und auch nicht mittels NMR-Spektroskopie untersucht werden
konnte.’””) Die verzweigten Alkylgruppen des (S,S)-3PyrSQ-2MB erhohten die
Loslichkeit des Squarains nur wenig, aber ausreichend, um eine Aufreinigung mittels
Siulenchromatographie und Umkristallisation sowie die Aufnahme von "H-NMR-Spektren

zu ermoglichen. Die Squaraine wurden mit mittelméBigen Ausbeuten von 32% fiir das

(5,8)-3PyrSQ-0OC16 und 25% fiir das (S,S)-3PyrSQ-2MB erhalten.
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OH
1
LR HO OH
N 0] O
H
.
5a/5b HO OH (S,S)-3PyrSQ-OC16 (R = n-C16H33): 32%

- - = iy I8 - 0,
Toluol / 1-Butanol (S,S)-3PyrSQ-2MB (R = (S)-2-Methylbutyl): 25%

reflux

Abb. 3-5: Synthese der symmetrischen 3-Pyrrolidinol-basierten homochiralen Anilinosquaraine
(5,5)-3PyrSQ-0C16 und (S,5)-3PyrSQ-2MB.

Neben den chiralen Pyrrolidin-basierten Bausteinen wurde auch ein chirales, von Piperidin
abgeleitetes zyklisches Amin mit einer Alkoxygruppe in 3-Position hergestellt (Abb. 3-6).
Aus dem von Briick et al. synthetisierten Anilinosquarain mit achiralen, unsubstituierten
Piperidingruppen konnten aufgrund seiner hohen Aggregationstendenz keine geeigneten
diinnen Schichten mittels Rotationsbeschichtung erhalten werden.!!'>) Ein zusétzlicher
Substituent am Heterozyklus konnte nicht nur Chiralitit, sondern auch ausreichend

sterische Storung in das System bringen, um die Qualitédt der Filme zu verbessern.

_\\OH C5H13| .\\OCGH’IS
O NaH O TFA O"‘OCGH”
>L /'L DMF >L /'L DCM N
0 0O 51% 0 e 98% H

6 7 8

Abb. 3-6: Synthese des chiralen (S)-3-Hexyloxypiperidins 8 aus (5)-N-Boc-3-hydroxypiperidin 6.

Analog zur Synthese der Pyrroldidinderivate wurde in einer Williamson-Ethersynthese mit
l-lodhexan und anschlieBende Abspaltung der Boc-Schutzgruppe der chirale
Piperidinbaustein 8 erhalten (Abb. 3-6). Die Ausbeuten waren mit 51% im ersten und 98%
im zweiten Schritt sehr nah an den Literaturausbeuten fiir die verwandten Prolinolether.!!>]
Die Kondensation mit Phloroglucin 1 und Quadratsdure 2 sowie anschlieBende
Aufreinigung fithrte zum Piperidin-basierten homochiralen Squarain (5,5)-3PipSQ-OC6
mit einer Ausbeute von 27% (Abb. 3-7). Der Retentionsfaktor war in Chloroform gleich
null und in Dichlormethan sehr klein (< 0.1), unter Zugabe geringer Mengen Methanol

(0.5-1%) konnte dieser jedoch angehoben werden. Um die Trennleistung zu optimieren

wurde die Sdulenchromatographie mit einem Losungsmittelgradienten durchgefiihrt.
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OH

Ho'  “OH (S,S)-3PipSQ-0C6

27%
Toluol / 1-Butanol
reflux

Abb. 3-7: Synthese des symmetrischen Piperidin-basierten homochiralen Anilinosquarains
(S,8)-3PipSQ-0C6.

3.1.3. Synthese symmetrischer Anilinosquaraine mit Pyrrolidin-basierten

homochiralen Alkylgruppen, die in 2-Position substituiert sind

Schulz et al. beobachteten bei der Herstellung chiraler organischer Photodioden aus dem
Prolinol-basierten =~ Squarain ProSQ-C6, dass die Ladungstrigerextraktion und
Lagerstabilitdit der Photodioden in Anwesenheit einer Lithiumfluorid-Zwischenschicht
stark beeintrichtigt wird.*) Photodioden auf Basis der verwandten symmetrischen
Dialkyl-Anilinosquaraine zeigten hingegen bessere Leistungen, wenn eine diinne LiF-
Pufferschicht eingefiihrt wurde.[*) Eine naheliegende Vermutung ist daher, dass die
Ethergruppe des ProSQ mit Lithiumfluorid reagiert und durch die Zersetzung des

Squarains die Leistung der Photodiode verringert wird.

Um diese Hypothese zu tiberpriifen und den Einfluss der funktionellen Gruppe auf das
Aggregationsverhalten zu untersuchen, sollte ein Derivat des (S,5)-ProSQ-C6 synthetisiert
werden, das anstelle der Ethergruppen Methylengruppen besitzt ((R,R)-PyrSQ-C8, Abb.
3-8). Zu beachten ist, dass sich mit dieser Modifikation die CIP-Diskriptoren unter Erhalt

der absoluten Konfiguration von (S,S) zu (R,R) édndern.
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ﬁf\ﬂ (R,R)-PyrsQ-c8

Abb. 3-8: Strukturformel des symmetrischen, Pyrrolidin-basierten homochiralen Anilinosquarains
(R,R)-PyrSQ-CS8.

Die hierbei verfolgte Syntheseroute des fiir die nachfolgende Kondensationsreaktion
erforderlichen (R)-Octylpyrrolidins 15 {iber eine intermedidre Wittig-Reaktion ist in Abb.
3-9 dargestellt. Als chirale Ausgangsverbindung wurde in diesem Fall (§)-Cbz-Prolinol 12
gewihlt, da die Benzyloxycarbonyl-Schutzgruppe im letzten Schritt bei der Hydrierung des

Olefins abgespalten wird und so die Synthese praktischerweise verkiirzt werden kann.

[ \_oH NN g W

N
P PPh;, Toluol,
o) O/\© reflux, 92% H
15
12 I@
® A
Ph3p/\/\/\/ 10 ! H,, Pd/C
(COCl),, DMSO, -
TEA, DCM, 94%
i nBuLi, Et,0
N PhsP " N
o}\o o)\o
Et,O
13 14

Abb. 3-9: Versuchte Synthese des (R)-2-Octylpyrroldins 15 aus (S)-Cbz-Prolinol 12 {iber eine
intermediére Wittig-Reaktion.

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Vorschriften von Majik et al. fiir (2R)-
Tetradecylpyrrolidin.**’] Die Oxidation des (S)-Cbz-Prolinols 12 zum Aldehyd mittels
Pyridiniumchlorochromat (PCC) wurde durch eine Swern-Reaktion entsprechend der
Literaturvorschrift von Denmark et al**¥ ersetzt, da unter Befolgung der urspriinglichen
Vorschrift eine Ausbeute von lediglich 8.3% erreicht wurde. Nach Aufreinigung mittels
Sdulenchromatographie wurde das (S)-Cbz-Prolinal 13 mit einer Ausbeute von 94%
erhalten. Unterdessen wurde n-Heptyliodid 9 zum Phosphoniumsalz 10 umgesetzt.

Nachdem das erhaltene hochviskose Ol in Methanol aufgenommen und durch Waschen
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mit Diethylether gereinigt wurde, betrug die Ausbeute 92%. Entgegen der

Literaturvorschrift??

I handelte es sich bei dem Produkt zunichst um ein transparentes
zahfliissiges Material, das sich erst im getrockneten Zustand nach einiger Zeit und unter
mechanischer Einwirkung zu einem farblosen Feststoff verfestigte. Dieses gereinigte
Phosphoniumsalz 10 wurde mit n-Butyllithium zum Phosphor-Ylid 11 umgesetzt und
sofort in der anschlieBenden Wittig-Reaktion mit (S)-Cbz-Prolinal 13 verwendet.
Allerdings wurde in dieser Reaktion lediglich eine Mischung verschiedener
Nebenprodukte erhalten und das Olefinierungsprodukt 14 konnte weder nachgewiesen

noch isoliert werden.

Eine Moglichkeit wire die Reaktion durch Wittig-artige Alternativen zu ersetzen, wie
beispielsweise eine Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion oder eine Julia-Kocienski-
Olefinierung.*?®! Andererseits kann zur C-C-Bindungskniipfung auch eine Grignard-
Reaktion verwendet werden, indem der Aldehyd oder andere reaktive Verbindungen wie
Sdurechloride oder Weinreb-Amide mit einem Magnesiumorganyl zur Reaktion gebracht
werden.[?*’] Die giingigen Carbamat-basierten Aminschutzgruppen eignen sich jedoch
nicht fiir Grignard-Reaktionen, da die Carbonylgruppe vom Magnesiumorganyl
angegriffen wird.**”] Fiir die in Abb. 3-10 dargestellten Syntheserouten wurde daher eine
Benzylgruppe ausgewihlt, die ebenso wie die Benzyloxycarbonylgruppe reduktionslabil

[227] Idealerweise wird sie bei der Reduktion des bei der Grignard-Reaktion erhaltenen

ist.
sekundiren Alkohols 18 oder Ketons 21 abgespalten. Andernfalls wird anschliefend das
erhaltene Benzyl-geschiitzte (R)-2-Octylpyrrolidin 24 durch katalytische Hydrierung in das

freie Amin 15 uUberfiihrt.

Die vorgeschlagenen Syntheserouten wurden im Zuge einer Bachelorarbeit von Sarah
Jurytko getestet.l*?!! Die Synthese des Carbonsiurechlorids 20 aus (S)-N-Benzylprolin 19
sowie des Weinreb-Amids 23 aus (S)-N-Benzylprolinethylester 22 gestaltete sich schwierig
und wurde daher aufgrund des begrenzten Zeitrahmens nicht weiter verfolgt. Die
Oxidation des (S)-N-Benzylprolinols 16 zum Aldehyden 17 unter Swern-Bedingungen!?*4!
gelang hingegen quantitativ. Auch die anschlieBende Grignard-Reaktion?*! mit dem
kommerziell erhiltlichen Heptylmagnesiumiodid (H;sC;Mgl) wurde quantitativ zur
Diastereomerenmischung des sekundédren Alkohols (S)-(N-Benzylpyrrolidin2-yl)-octan-1-
ol 18 umgesetzt. Eine  Aufreinigung dieser  Zwischenprodukte  mittels

Sdulenchromatographie oder Destillation war allerdings nicht moglich. Das liegt daran,

dass im Gegensatz zur Aminschiitzung in Form von Carbamaten die Basizitit des Amins
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bei einer Alkylierung erhalten bleibt und Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet

werden konnen, welche die Aufreinigung erschweren.

Hydrierung
(IR —= (R
N

N
H 15 Bn 24

/ Reduktion \
N N

Bn R 18 sy R 21

Bn
/R-MgX /R-ng R-Mg)&
Meq
{ )P (AP (P e
N N N

Bn 17 Bn Cl 20 Bn ©O 23
OMe
Oxidation socl, N
XMg~ "Me
) N )
Bn 16 Bn ©O 19 Bn O 22

Abb. 3-10: Vorgeschlagene Synthese des (R)-2-Octylpyrroldins 15 aus einem Benzyl-geschiitzen
(S)-Prolinol 16, (S)-Prolin 19 oder (S)-Prolinethylester 22 iiber eine intermedidre Grignard-
Reaktion (X = Br, [; R = n-C7H5s).

Die Desoxygenierung sekundirer Alkohole erfolgt in der Regel iiber einen
Eliminierungsschritt, der den Verlust der stereochemischen Information zur Folge hat — ein
deutlicher Nachteil gegeniiber der Syntheseroute iiber eine Wittig-Reaktion, da eine
aufwindige Racematspaltung erforderlich ist. AnschlieBend wird die Doppelbindung
hydriert, wobei eine zeitgleiche Abspaltung der Schutzgruppe erwartet wird. Mittels
Thionylchlorid und Triethylamin, eine Methode, die Enders et al. erfolgreich auf
dialkylierte Benzyl-geschiitzte Prolinole (tertifire Alkohole) angewendet hatten,!**°! konnte
kein Alken erhalten werden. Um die Abgangsgruppenqualitit zu verbessern, wurde die
Reaktion mit Methansulfonsiurechlorid in Pyridin und Chloroform!?*!! wiederholt, doch

auch diese Reaktionsbedingungen fiihrten nicht zum gewiinschten Produkt.

Eine weitere Moglichkeit wire, die Hydroxygruppe durch eine Barton-McCombie-
Reaktion zu entfernen. Hierbei wird der Alkohol zundchst in ein Thiocarbonyl-Derivat

umgewandelt, im zweiten Reaktionsschritt erfolgt dann eine radikalische Desoxygenierung
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mit Tributylzinnhydrid (BusSnH) unter Zugabe eines Radikalstarters wie AIBN.**?] Die
schlechte Atomdkonomie dieser Reaktion, welche die Reaktion im industriellen Mal3stab
unrentabel macht, sowie die schwer abtrennbaren, toxischen Zinnverbindungen, welche die
Leistung der hergestellten Photodioden erheblich verringern konnten, sprechen jedoch
gegen diese Alternative. Unter Verwendung eines Gi/man-Reagenzes (R>CuLi) hingegen
konnte die Desoxygenierung und damit auch der Verlust des Stereozentrums umgangen
werden.[??8] Hierfiir muss Prolinol durch nukleophile Substitution in ein Alkylhalogenid
iiberfiihrt werden, welches mit der lithiumhaltigen kupferorganischen Verbindung direkt
zum Alkylpyrrolidin umgesetzt werden kann. Zum Schutz des Amins empfiehlt sich der
Einsatz einer Boc-Gruppe, da sie den Reaktionsbedingungen Stand hélt und sich bereits in

anderen Synthesen unter anderem durch ihre einfache Abspaltung bewihrt hat.

Aufgrund der beschriebenen Probleme und dem zunehmenden Aufwand wurde die
Synthese des homochiralen Octylpyrrolidin-basierten Anilinosquarains vorerst nicht
weiterverfolgt. Allerdings ist es gelungen, ein Methyl-Derivat aus dem kommerziell
erhéltlichen (R)-Methylpyrrolidin 25 in einer zweistufigen Eintopf-Kondensationsreaktion
herzustellen (Abb. 3-11). Die Ausbeute war mit 47% vergleichsweise hoch, was

moglicherweise auf die hohe Reinheit des Edukts zuriickgefiihrt werden kann.

OH
1.
OH O HO
(>~
; e aat
H O @] 4 o
2. = OH O HO
25
HO OH (R,R)-PyrsQ-C1
Toluol / 1-Butanol 47%
reflux

Abb. 3-11: Synthese des symmetrischen Pyrrolidin-basierten homochiralen Anilinosquarains
(R,R)-PyrSQ-C1.

Die Synthese und erste Untersuchungen des (R,R)-PyrSQ-C1 in Losung wurden bereits im
Zuge der Masterarbeit unternommen.?*?! In Laufe dieser Doktorarbeit wurden jedoch neue
Erkenntnisse iiber dieses Squarain erlangt, die in den nachfolgenden Kapiteln diskutiert

werden. 233
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3.1.4. Synthese Prolinol-basierter

symmetrischer homochiraler

Anilinosquaraine

Schulz et al. und Stoll et al. zeigten mit ihren Untersuchungen an symmetrischen, Prolinol-
basierten homochiralen Anilinosquarainen ((S,5)-ProSQ-Cé6, -C10 und -C16), dass
sowohl kolloidale Losungen als auch diinne Schichten der Squaraine einen starken
exzitonischen Zirkularen Dichroismus (CD) aufweisen.!!>>!33 der in Photodioden
vollstindig in einen polarisationsabhingigen Photostrom transferiert werden kann.[*Y) Um
das komplexe Aggregationsverhalten dieser Squarainklasse ndher zu studieren und die
Leistung chiraler Photodioden auf molekularer Ebene durch Anpassung der
Alkylkettenldnge zu optimieren, wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit eine Reihe weiterer
ProSQ-Derivate synthetisiert, teils in Form von Praktikumsversuchen. (S5,5)-ProSQ-C8

und -C12 wurden von Marvin Schumacher im Rahmen einer Masterarbeit hergestellt.[**%

Der jeweilige enantiomerenreine Prolinolether 28 wurde unter leichter Abwandlung der
literaturbekannten Synthesevorschriften!!*2153! aus (S)- oder (R)-Prolinol 26 hergestellt
(Abb. 3-12).

R—I
OH NaH OR TFA
>Lo/&o DMF >Lo’§ DCM N

O

(S)(R)-26 (S)-27a (R = n-C3H,): 50%
(S)-27b (R = n-C4Ho): 47%
(S)-27C (R = n-C5H11 ): 72%
(S)-27d (R = n-CoHys): 60%
(R)-27d (R = n-C7Hs): 26%
(S)-ZTe (R = n-CQH19): 59%
(S)-27f (R = n-C10H21): 65%

(S)-28a (R = n-CsH5): 99%
(S)-28b (R = n-C4Hg): 71%
(S)-28c (R = n-CsH41): 99%
(S)-28d (R = n-C7H,5): quant.
(R)-28d (R = n-CsH5): quant.
(S)-28e (R = n-CgH,g): quant.
(S)-28f (R = n-C10H21): quant.

(R)-27f (R = n-C1qHa1): 82%
(S)-279 (R = n-CqqHas): 41%
(S)-27h (R = n-CygHa3): 32%
(R)-27h (R = n-CygHs3): 40%

(R)-28f (R = n-C1gHz4): quant.
(S)-28g (R = n-Cﬂ H23): 90%
(S)-28h (R = n-C4gHs3): 92%
(R)-28h (R = n-C1gH33): 98%

Abb. 3-12: Synthese der enantiomerenreinen Prolinolether 28 aus (S)- bezichungsweise (R)-N-Boc-
prolinol 26.

Die Williamson-Ethersynthese mit n-Alkyliodiden wurde im Fall von (S§)-27¢ (n-
Pentylgruppe) und (R)-27f (n-Decylgruppe) durch erneute Zugabe von Natriumhydrid und
des entsprechenden Alkyliodids ohne zwischenzeitliche Aufarbeitung wiederholt, um
verbliebenes Edukt 26 umzusetzen. In diesen Reaktionen wurden mit 72% und 82% die

hochsten Ausbeuten erzielt, was darauf hinweist, dass durch erneute Zugabe der
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Reaktanden die Ausbeute des Boc-Prolinolethers 27 effektiv erhoht werden kann. Die
durchschnittliche Ausbeute aller Ethersynthesen betrug etwa 50%. Eine Abhédngigkeit der
Ausbeute von der Alkylkettenldnge kann nicht beurteilt werden, da selbst fiir physikalisch
identische Enantiomere erhebliche Schwankungen der Ausbeute beobachtet wurden. Die
saure Entschiitzung des Prolinolethers zum freien Amin 28 verlief in der Regel quantitativ,
Abweichungen sind groftenteils auf unzureichende Extraktion des Produkts bei der

Aufarbeitung zurlickzufiihren.

In der abschlieBenden zweistufigen Eintopfsynthese der symmetrischen homochiralen
Anilinosquaraine ProSQ aus den jeweiligen Prolinolethern 28 wurden Ausbeuten von bis
zu 26% erreicht. Gegeniiber der Literaturvorschrift, die lediglich das Abfiltrieren des
Produkts und anschliefende Umkristallisation in einer Mischung aus Dichlormethan und
Methanol vorsah,!'>* wurde die Aufreinigung um eine Sdulenchromatographie und eine
weitere Umkristallisation in Dichlormethan/Cyclohexan erweitert. Die so erhaltenen,
analytisch (NMR, Massenspektrometrie und Elementaranalyse) hochreinen Squaraine
wurden in der Regel als dunkelgriine, abhidngig von den Kristallisationsbedingungen oft
auch als dunkelrote Feststoffe erhalten. Im Fall der kurzkettigen ProSQs (-CS, -C4, -C3)

wurden zudem braun- bis goldgldnzende Polymorphe beobachtet.

OH
1.
HO OH
N O 0
2.
28
H
© OH ProSQ
Toluol / 1-Butanol
reflux
{S,S)-ProSQ-C3 (R = n-CsH7): 13% (8,5)-ProSQ-C10 (R = n-C4pH»1): 15%
(S,S)'PFOSQ'C4 (R = n-C4H9): 2.3% (R,R)-ProSQ-C10 (R = n-C10H21): 19%
(S,8)-ProSQ-C5 (R = n-CsHq¢): 3% (8,8)-ProSQ-C11 (R = n-Cy1Hz3): 5%
(S,S)-ProSQ-C7 (R = n-C;7H15): 21% (8,8)-ProSQ-C16 (R = n-CyHz4): 26%
{R,R)-ProSQ-C7 (R = n-C;H{5):15% (R,R)-ProSQ-C16 (R = n-CgHz¢): 23%

(S,5)-ProSQ-C9 (R = n-CgH1g): 0.6%

—

Abb. 3-13: Synthese der symmetrischen Prolinol-basierten homochiralen Anilinosquaraine ProSQ
aus den jeweiligen enantiomerenreinen Prolinolethern 28.

Wie die Untersuchungen von Schulz et al. zeigen, hat die Enantiomerenreinheit der

synthetisierten Materialien einen signifikanten Einfluss auf die chiroptischen
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Eigenschaften der aus ihnen hergestellten diinnen Filme.[*>!3¢1 Daher wurde die
Enantiomerenreinheit der zur Synthese eingesetzten, kommerziell von Fluorochem ((R)-
Enantiomer) und ChemPUR ((S)-Enantiomer) bezogenen Enantiomere von N-Boc-prolinol
tiberpriift, indem stellvertretend ($,S)- und (R,R)-ProSQ-C16 mittels analytischer chiraler
HPLC analysiert wurden. Abb. 3-14 zeigt die analytischen Chromatogramme der einzelnen

Enantiomere sowie einer 1:1-Mischung der beiden Verbindungen.

—(RR) = —(S5)
i

—— (RR)*(S,S) 111

—
P~
|

-86

intensity
-86

0 2 4 6 81012140 2 4 6 8 1012140 2 4 6 8 10 12 14
retention time / min retention time / min retention time / min
Abb. 3-14: Analytische Chromatogramme der chiralen HPLC-Analyse der synthetisierten Prolinol-
basierten Anilinosquaraine (S,5)- und (R,R)-ProSQ-C16 mit Retentionszeiten. Links: 1:1
Mischung von (R,R)- und (S,5)-ProSQ-C16; Mitte: reines (R,R)-ProSQ-C16 (Integralfliche
100%); Rechts (S,5)-ProSQ-C16 (Integralfliche 100%). Parameter: Stationdre Phase: DAICEL

Chiralpak 14, Mobile Phase: n-Hexan/Ethanol 75:25; Flussrate 1 mL/min; Detektion: UV/Vis, A =
640 nm.

Fiir das (R,R)-Enantiomer wird ein einziger scharfer Peak bei einer Retentionszeit von 7.1
Minuten und fiir das (S,5)-Enantiomer ein verbreiterter Peak bei 8.6 Minuten beobachtet.
Die Peaks weisen nur wenig failing auf, sodass die eher geringe Differenz in der
Retentionszeit der beiden Enantiomere grofl genug ist, um eine gute Trennung der 1:1-
Mischung zu erzielen. Die integrale Fldche der Peaks betrdgt jeweils 100%, was die hohe
Reinheit der Squaraine beweist. Dieses Resultat wird durch die spektroskopischen
Untersuchungen diinner Filme der beiden synthetisierten Squaraine (8,5)- und (R,R)-
ProSQ-C16 bestitigt, deren Spektren einen spiegelverkehrten und ansonsten identischen

Kurvenverlauf aufweisen (Abb. 9-25 im Anhang).
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4. Molekulare Eigenschaften der Squaraine in Losung

Um das Aggregationsverhalten in einem frithen Stadium zu untersuchen, wurden
Aggregatlosungen hergestellt und diese mittels UV-Vis-Absorptions- und CD-
Spektroskopie untersucht. Aufgrund der generell geringen Loslichkeit der Squaraine
wurden hierfiir Stammldsungen in einem guten LOsungsmittel, meist in Chloroform, mit
einer Konzentration von etwa ¢ =10*M hergestellt und diese anschlieBend mit einem
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch auf eine Konzentration von etwa 4 bis 6 uM
verdiinnt. Die Zusammensetzung der Losungsmittelmischungen wird stets in
Volumenprozent angegeben. Die Proben mit einem Gesamtvolumen von 3 mL wurden
kurz vor den Messungen in 5 mL-Schnappdeckelglaschen pripariert, indem das
Losungsmittel(gemisch) vorgelegt, mit der Stammldsung versetzt und ziigig durch
mehrmaliges Aufziehen der Losung mit einer Glas-Pasteur-Pipette durchmischt wurde.
Wenn nicht anders angegeben, wurden die erhaltenen Proben unverziiglich danach in eine
Kiivette tiberfiihrt und gemessen. Da die Messungen der Absorptions- und CD-Spektren
einer Probe in der Regel nicht am selben Gerit erfolgten, sind die Aufnahmen um etwa
fiinf Minuten versetzt, wobei die UV-Vis-Absorptionsspektren stets vor den CD-Spektren

gemessen wurden.

4.1. UV/Vis- und CD-spektroskopische Untersuchungen der
Aggregation des Methylpyrrolidin-basierten homochiralen

Anilinosquarains (R,R)-PyrSQ-C1 in Losung

Um ein passendes Losungsmittel fiir die anschlieBenden Aggregationsuntersuchungen zu
finden, wurde das homochirale Anilinosquarain (R,R)-PyrSQ-C1 mit unterschiedlichen
Losungsmitteln versetzt. Die Aggregationstendenz der Verbindung im gewihlten
Konzentrationsbereich (3.85 uM) war allerdings sehr gering, mutmallich mangels
hinreichend starker intermolekularer Wechselwirkungen der terminalen, sterisch eher
anspruchsvollen und unpolaren (R)-Methylpyrrolidingruppen. In den meisten organischen
Losungsmitteln wurde lediglich eine Monomer-Absorptionsbande registriert. Ein Grofteil
der Spektren wurde daher nicht in die nachfolgende Diskussion aufgenommen, sie kdnnen

aber bei Interesse dem Anhang (Abb. 9-5) entnommen werden. Zusétzlich wird dort auch
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das solvatochrome Verhalten der Verbindung durch eine Auftragung der spektralen
Verschiebung des Absorptionsmaximums gegen die relative Polaritit des jeweiligen

Losungsmittels (Abb. 9-6) analysiert.

In Abb. 4-1 sind einige ausgewdhlte UV-Vis-Absorptionsspektren von (R,R)-PyrSQ-C1
mit den zugehdrigen CD-Spektren gezeigt. Zur Praparation der spektroskopischen Proben
wurde entweder eine konzentrierte Chloroform- (links) oder Toluol- (rechts) Stammldsung
verwendet. Die Monomer-Absorptionsspektren der Verbindung in den jeweils mit
demselben Losungsmittel auf 3.85 uM verdiinnten Proben sind in grau dargestellt. Bei den
tibrigen Losungen handelt es sich um mindestens bindre Mischungen, die 1.7% des fiir die

Herstellung der Stammldsung verwendeten Losungsmittels enthalten.
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Abb. 4-1: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (R,R)-PyrSQ-C1 (c¢=3.85uM) in
verschiedenen Losungsmitteln. Die Proben wurden aus einer Chloroform- (links) beziehungsweise
Toluol- (rechts) Stammlosung (¢ =2.31-10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% des
jeweiligen Losungsmittels (50 uL auf 3 mL).

In reinem Chloroform beziehungsweise Toluol wird die fiir Squaraine typische, scharfe
Monomer-Absorptionsbande des elektronischen So — S; Ubergangs mit einem Maximum
bei etwa 647 nm beobachtet (Abb. 4-1 oben, grau). Die hypsochrome Schulter bei etwa

598 nm ist auf eine zusitzliche vibronische 0-1 Progression zuriickzufiihren.**! Ein CD-
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Signal wurde im monomeren Zustand nicht erwartet, da sich das chirale Zentrum nicht
unmittelbar am Chromophor befindet.[?29?223%] Diese Annahme wurde experimentell
bestdtigt. In den polar-aprotischen Losungsmitteln Aceton (rot) und Acetonitril (griin)
nimmt die Monomer-Absorptionsbande zugunsten einer hypsochromen, breiten Bande im
Bereich von 450 bis mindestens 600 nm stark ab, welche auf die Bildung von H-
Aggregaten hindeutet. Die Aggregation fillt in Aceton insgesamt etwas stirker aus als in
Acetonitril, wobei unter Verwendung einer Chloroform-Stammldsung (Abb. 4-1, links) in
Aceton mehr und in Acetonitril weniger Aggregat gebildet wird als unter Verwendung
einer Toluol-Stammldsung (Abb. 4-1, rechts). Wie in Abb. 4-1 im Fall Toluol-haltiger
Losungen gut zu sehen, ist die spektrale Signatur der teils aggregierten Losungen sehr
dhnlich. Unterschiede zeigen sich in einer insgesamt geringfiigig mehr ins Blaue
verschobenen Absorption und einer ausgeprigteren vibronischen Schulter in Acetonitril
gegeniiber Losungen in Aceton. Diese Beobachtungen kdnnen solvatochromen Effekten
zugeschrieben werden. Zudem sind diese H-Aggregate in beiden L&sungsmitteln
iiberraschenderweise nicht CD-aktiv (Abb. 4-1 unten), was die Ahnlichkeit der Aggregate

zusitzlich unterstreicht und auf die Bildung achiraler Aggregate schlieBen lésst.

Bei Losungen in n-Hexan (Abb. 4-1, blau), insbesondere im Fall Toluol-haltiger Losungen
(Abb. 4-1, rechts), fillt auf, dass die Monomer-Absorptionsbande bei etwa 635 nm zwar
dhnlich stark abnimmt wie in den polar-aprotischen Ldsungsmitteln, jedoch ohne
augenscheinliche Aggregation. Dennoch wird im hypsochromen Bereich von 400 bis
600 nm ein positives CD-Signal (+14 mdeg) registriert. Auch Chloroform-haltige
n-Hexan-Losungen weisen diesen CD-Effekt auf (Abb. 4-1, links). Innerhalb weniger
Minuten nimmt die Monomer-Absorption in beiden Losungen stetig ab, jedoch ohne, dass
sich das CD-Signal gleichermaflen erhoht (Anhang, Abb. 9-7). Die Herkunft dieses
Phénomens offenbart sich, wenn die Kiivette mit der Probenldsung nach der Messung
entleert und gespiilt wird: der Farbstoff wird auf den Quarzglasinnenwidnden der Kiivette
abgeschieden und fiihrt beim Spiilen der Kiivette zu einer starken Verfarbung des zum
Spiilen verwendeten Losungsmittels (Dichlormethan oder Chloroform). Es bleibt jedoch
unklar, warum das CD-Signal trotz abnehmender Monomer-Absorption konstant bleibt und
warum im entsprechenden Spektralbereich keine Absorptionsbande zu sehen ist. Eine
Vermutung ist, dass nur ein Teil des gelosten Squarains an den Glaswinden, die im
Strahlengang liegen, adsorbiert wird und dass die weitere Abnahme der Monomer-

Absorption auf eine Fillung des Squarains zurlickzufiihren ist.

89



Kapitel 4 Molekulare Eigenschaften der Squaraine in Losung

Als am vielversprechendsten fiir 16sungsmittelinduzierte Aggregationsstudien erwiesen
sich die polar-aprotischen Losungsmittel, da in diesen Lésungsmitteln Aggregatbanden
beobachtet werden konnten. In polar-protischen Losungsmittel, wie Ethanol und Methanol,
wurde hingegen im gewdhlten Konzentrationsbereich keine Aggregation beobachtet
(Anhang, Abb. 9-5). Eine Moglichkeit diese Beobachtung zu erkldren wére, dass protische
Losungsmittel die intramolekularen Wasserstoftbriickenbindungen, welche das =-
konjugierte Squarainriickgrat planarisieren, stirker aufbrechen und so einer Aggregation

237]

entgegenwirken.! Um eine Aggregation durch solvophobe Effekte dennoch zu

191 wurde eine binire Mischung aus Methanol und Wasser im Verhiltnis 60:40

erzwingen,!
(Volumenanteile) verwendet. In Anwesenheit kleiner Mengen Toluol (Abb. 4-1, rechts)
fallt die Verbindung fast vollstindig aus, was zu einer ginzlichen Entfiarbung der Losung
und schwachen, sehr breiten CD-Signalen fiihrt. Ein positiver Cotton-Effekt wird, wie
schon in n-Hexan, bei etwa 500 nm (+10 mdeg) und ein zusitzlicher bei etwa 680 nm
(+6 mdeg) registriert. In Chloroform-haltigen Losungen (Abb. 4-1 links) wird hingegen
eine breite, doppelhiigelige Absorptionsbande zwischen 450 und 770 nm registriert. Der
starker ausgepréagte Hiigel erreicht sein Maximum bei etwa 570 nm. Der zweite Hiigel,
dessen Intensitit 81% des ersten Hiigels ausmacht, besitzt ein Maximum bei etwa 640 nm.
Die Verbindung scheint in dieser Losungsmittelmischung vollstindig aggregiert zu sein:
Eine Monomer-Absorptionsbande, die mit der Aggregatbande {iberlappen und ein

zusitzliches lokales Maximum im Bereich des kleineren Hiigels erzeugen wiirde, ist nicht

zu erkennen.

Die doppelhiigelige Form der Absorptionsbande erinnert stark an die der n-Alkyl-
Anilinosquaraine in wissrigen DMSO-Lésungen®**%! und in diinnen Filmen[*#-1-36.115]
deren Festkorpereigenschaften im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls ndher untersucht
wurdenP!! (siehe Kapitel 5.1). Hestand et al. zeigten anhand theoretischer Berechnungen,
dass die spektralen Banden aus der Kopplung zwischen einem Coulombschen H-Aggregat-
Zustand und einem ladungsseparierten elektronischen CT-Zustand (CT = charge transfer)
resultieren, welche zur Aufspaltung des angeregten Zustands fiihrt.5>¢) Ob die
doppelhiigelige Aggregatbande fiir (R,R)-PyrSQ-C1 in wissrigen Methanol-Losungen
ebenfalls mit intermolekularem Ladungstransfer (ICT) begriindet werden kann, wurde im

Rahmen dieser Arbeit nicht ndher analysiert.

Die Aggregation der homochiralen Verbindung (R,R)-PyrSQ-C1 in der Methanol-Wasser-
Mischung mit 1.7% Chloroform wird von einem bisignaten CD-Effekt begleitet, der im
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Bereich der hypsochromen Bande negativ (—30 mdeg bei 553 nm) und im Bereich der
bathochromen Bande positiv (+20 mdeg bei 646 nm) ist (Abb. 4-1 links unten, schwarz).
Der erste Cotton-Effekt (bei hoheren Wellenlédngen) ist breiter und weniger intensiv als der
zweite. Allein auf Grundlage des Vorzeichenwechsels kann nach der Exzitonen-
Chiralitdtsmethode von Harada und Nakanishi eine rechtsgingig helikale Anordnung der

aggregierten Molekiile angenommen werden.'4%

Uberraschenderweise fiel in zeitabhingigen Untersuchungen der Losung auf, dass sich der

CD innerhalb weniger Minuten umkehrt (Abb. 4-2).
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Abb. 4-2: Zeitabhingige UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (R,R)-PyrSQ-C1
(¢c=3.85uM) in einer Methanol-Wasser-Mischung 60:40. Die Proben wurden aus einer

Chloroform-Stammldsung (¢ =2.31 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform
(50 uL auf 3 mL). Die grauen Kreise markieren isosbestische Punkte.

Die kleine ,Delle“ im Kurvenverlauf knapp unter 700 nm, welche bereits im
Anfangsspektrum zu erkennen ist, vertieft sich, sodass bereits nach 10 min ein negativer
CD von —14 mdeg gemessen wird. Auch im Bereich der hypsochromen Absorptionsbande
wechselt der CD vom Negativen ins Positive und erreicht bereits nach 10 min +22 mdeg.
Nach einer halben Stunde {ibersteigen die maximalen CD-Werte die Anfangswerte und

erreichen +49 mdeg beziehungsweise —38 mdeg. Die CD-Maxima sind weiter auseinander
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als zuvor und liegen bei 524 nm und 683 nm. Der isosbestische Punkt bei 575 nm (Abb.
4-2 links unten, grauer Kreis) deutet darauf hin, dass es sich um eine Transformation

zwischen zwei Spezies handelt.

Auch im UV-Vis-Absorptionsspektrum wird eine Verbreiterung des Spektrums registriert,
wobei sich die relative Intensitit der beiden Absorptionsmaxima angleicht. Insgesamt
nimmt die Absorption im betrachteten Spektralbereich ab, was die Vermutung nahelegt,
dass es zur Féllung des Aggregats kommt. Dem widersprechen allerdings die zwei
isosbestischen Punkte bei 511 nm und 684 nm, welche nicht auftreten diirften, wenn neben
der Transformation zwischen zwei Aggregattypen (bereits anhand der CD-Spektren
festgestellt) ein weiterer Prozess das Absorptionsspektrum beeinflussen wiirde. Die
beobachtete Hypochromie konnte daher ein Resultat der verdnderten Aggregatstruktur

sein.[238]

Dem zeitlichen Verlauf der dargestellten Spektren ist zu entnehmen, dass die kinetischen
Prozesse in der wéssrigen Methanol-Losung des (R,R)-PyrSQ-C1 nach einer halben
Stunde noch nicht abgeschlossen sind (Abb. 4-2). Mit der Absicht, die Aggregatlosung zu
equilibrieren, wurde diese kurzzeitig erhitzt (unter 45°C) und einen Tag stehengelassen,
hierbei war das Aggregat jedoch ausgefallen. Nichtsdestotrotz scheint Chloroform eine
wichtige Rolle bei der Stabilisierung der gebildeten Aggregatspezies einzunehmen, wie aus
einem Vergleich mit der entsprechenden Toluol-haltigen Losung hervorgeht (Abb. 4-1
rechts). Neben der Methanol-Wasser-Mischung wurden auch andere wissrige Losungen
des Squarains hergestellt, jedoch wurde bei diesen Losungen entweder keine Anderung des
Farbeindrucks gegeniiber nicht-aggregierter Monomer-Losungen (Acetonitril/Wasser
70:30) oder eine schnelle Entfarbung der Losung innerhalb einer Stunde (DMSO/Wasser
70:30) beobachtet. Aus diesem Grund wurden diese Losungen spektroskopisch nicht

untersucht.

Neben der terndren Mischung aus Methanol, Wasser und Chloroform wurde auch das
Aggregationsverhalten in bindren Aceton-Chloroform-Losungen néher betrachtet. Bereits
wihrend der Masterarbeit wurden Titrationsexperimente durchgefiihrt, indem in einer
Chloroform-Losung des (R,R)-PyrSQ-C1 der Anteil des ,,schlechten Losungsmittels
Aceton stetig erhoht wurde, um das Aggregationsverhalten spektroskopisch zu

222

verfolgen.[???! Hierbei fiel auf, dass eine Fillung des Aggregats in den nachfolgenden

Tagen ausblieb und sich die Aggregation in diesen Losungen im Laufe der Zeit weiter
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verstdarkt (Anhang, Abb. 9-8). Diese Beobachtungen veranlassten weitere zeitabhéngige
Studien im Rahmen der Promotion. Abb. 4-3 zeigt das Ergebnis dieser Experimente
anhand einer Probe in Aceton, die iiber den Zeitraum eines Monats regelmiBig
spektroskopisch untersucht und hierfiir in einem klimatisierten Raum gelagert wurde. Fiir
diese Messungen wurde eine hoher konzentrierte Stammlosung verwendet, um die
Aggregation zusdtzlich zu verstirken. Tatsdchlich fiihrte diese Konzentrationserh6hung
lediglich zu einer Intensivierung der Monomer-Absorptionsbande im initial gemessenen
Spektrum (vergleiche Abb. 4-1). Dies deutet darauf hin, dass auch hier Chloroform, dessen
Anteil unverdndert 1.7% betrdgt, wesentlich an der Aggregation beteiligt ist. Weiterhin
stlitzen die Spektren von Losungen mit hoherem Chloroform-Anteil, welche eine

intensivere Aggregatbande aufweisen, diese Annahme (vergleiche Abb. 9-8 im Anhang).
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Abb. 4-3: Zeitabhingige UV-Vis-Absorptionsspektren von (R,R)-PyrSQ-C1 (c¢=4.91 uM) in
Aceton, vollstidndiges Spektrum (links) und Vergroferung des grau hinterlegten, kurzwelligen
Spektralbereichs  (rechts). Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.94 - 10* M) hergestellt und enthalten daher zusétzlich 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).

Die Intensitit der Monomer-Absorptionsbande bei 643 nm nimmt in der ersten Woche
tdglich um etwa ein Drittel ab (Abb. 4-3 links). Gleichzeitig nimmt die Absorption im
hypsochromen Bereich zwischen 450 und 600 nm deutlich zu, erreicht nach fiinf Tagen ein
Maximum und nimmt dann ebenfalls ab. Bei genauerer Betrachtung (Abb. 4-3 rechts) wird
kurz nach Herstellung der Losung (schwarze Linie) eine Bande bei etwa 560 nm registriert,
dessen Maximum sich jedoch schon am ndchsten Tag (rote Linie) zu hdheren
Wellenlingen verlagert. Aufgrund der Uberlappung mit der vibronischen Schulter der
Monomer-Absorptionsbande liegt das Maximum der H-Aggregatbande zunichst bei etwa

590 nm und verschiebt sich mit Abnahme der Monomer-Konzentration in der Lésung zu
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565 nm. Des Weiteren werden zwei schwache Absorptionsbanden bei 410 nm und 478 nm

beobachtet, die mit der Zeit kontinuierlich zunehmen.

Die Gesamtintensitdt der Spektren im UV-Vis-Bereich nimmt deutlich ab, obwohl keine
Féllung der Losung festgestellt werden konnte. Ein einfaches Experiment, bei dem
identische Losungen des (R,R)-PyrSQ-C1 in Chloroform einerseits lichtgeschiitzt und
andererseits unter normaler Laborbeleuchtung gelagert wurden, zeigte, dass die Proben
nicht photostabil sind und das Squarain sich in verdiinnten Losungen langsam zersetzt.
Eine solche Zersetzung wurde im Festkorper und in diinnen Schichten nicht beobachtet.
Die beiden Banden unterhalb von 500 nm sind daher mit hoher Wahrscheinlichkeit den
Zersetzungsprodukten zuzuschreiben. Wann die kinetischen Prozesse der Aggregation
abgeschlossen sind, ldsst sich aufgrund der Zersetzung nur schwer beurteilen, es ist
lediglich zu erkennen, dass in den ersten fliinf Tagen die Bildung des H-Aggregats
tiberwiegt. Danach dominieren die Zerfallssprozesse, sodass die Absorption bei 656 nm in
den darauffolgenden Tagen wieder abnimmt. Die zu Beginn der Messungen registrierte
Bande bei 560 nm ldsst die Vermutung zu, dass ein kinetisches Aggregat innerhalb der
ersten zwei Tage in ein thermodynamisch stabileres Aggregat mit einem Maximum bei

565 nm umgewandelt wird.
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4.2. UV/Vis- und CD-spektroskopische Untersuchungen der
Aggregation Prolinol-basierter homochiraler Anilinosquaraine

(ProSQs) in organischen Losungsmitteln

Die Prolinol-basierten homochiralen Anilinosquaraine ProSQ-C6 (Hexylgruppe) und
ProSQ-C16 (Hexadecylgruppe) wurden bereits von Schulz et al. in Acetonitril-Losung, in
diinnen Schichten und erfolgreich in organischen Photodioden untersucht.2%136:153 7y
einem Teil dieser Arbeiten!'*®! wurde durch die Synthese sowie Aufreinigung des
ProSQ-C16 und anschlieBende Titrationsexperimente beigetragen. Auf diesen Ergebnissen
aufbauend, wurden viele weitere Derivate der ProSQs synthetisiert und anschliefend in
Losung sowie teilweise in diinnen Schichten analysiert, um die besten Kandidaten zur

Optimierung der charakteristischen KenngroBen entsprechender Photodioden ausfindig zu

machen.

Eines der intensiver untersuchten ProSQ-Derivate ist das (5,5)-ProSQ-C7, dessen
terminalen Alkylgruppen um ein Kohlenstoffatom ldnger sind als beim ProSQ-Ce,
welches in Bezug auf ProSQ-basierte Photodioden bislang den MaBstab setzt. Wie schon
beim (R,R)-PyrSQ-C1 wurden verschiedene Losungsmittel auf eine Eignung fiir
Aggregationsstudien getestet (Abb. 4-4).
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Abb. 4-4: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S5,5)-ProSQ-C7 (c=4.04 uM) in
verschiedenen Losungsmitteln. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(c=2.42 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).

Hierbei wurde ein zum (R,R)-PyrSQ-C1 sehr é&hnliches Aggregationsverhalten

beobachtet: In Aceton und Acetonitril wird neben der Monomer-Absorptionsbande bei
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etwa 643 nm ebenfalls eine breite, CD-inaktive H-Aggregatbande bei etwa 550 nm
registriert. Die Aggregation des (5,5)-ProSQ-C?7 fillt in diesen Proben geringfiigig stirker
aus als beim (R,R)-PyrSQ-C1 (vergleiche Abb. 4-1). Losungen in n-Hexan weisen bei der
gewihlten Konzentration keine Anzeichen einer Aggregation auf und sind, anders als beim

(R,R)-PyrSQ-C1, vergleichsweise stabil.

Aufgrund der Ahnlichkeit zum (R,R)-PyrSQ-C1 wurde (S,5)-ProSQ-C7 ebenfalls in
Aceton-Chloroform-Mischungen zeitabhéngig und zugleich unter Variation der
Losungsmittelanteile untersucht, wobei allerdings eine etwas weniger konzentrierte
Stammldsung verwendet wurde. In Abb. 4-5 ist ein Foto dieser spektroskopisch
analysierten Losungen zu sehen, welches kurz nach der ersten Messreihe entstanden ist:
die Aggregation des Squarains mit zunehmendem Anteil des ,,schlechten® Losungsmittels
Aceton ist mit bloBem Auge an der Farbe der Losungen leicht nachzuverfolgen, welche

von cyanfarben iiber blau zu violett wechselt.

Abb. 4-5: Foto von (8,8)-ProSQ-C7-Losungen (¢ =4.04 uM) in Aceton-Chloroform-Mischungen
mit unterschiedlichen Anteilen Aceton in Volumenprozent (100-0% von links nach rechts) nach
der ersten Messreihe. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammlosung (¢ = 2.42 - 10 M)
hergestellt und enthalten daher zusétzlich 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL). Zur Verdeutlichung
der Farbunterschiede wurde der Kontrast erhoht.

Die Losungen wurden unmittelbar nach ihrer Herstellung sowie nach zwei, fiinf und neun
Tagen gemessen (Abb. 4-6). Erste Anzeichen einer Aggregation sind bereits bei einem
Anteil von nur 20% Aceton in Chloroform zu erkennen (Abb. 4-6, links oben). Die
Spektren stimmen in der Lage aller Absorptionsbanden gut mit denen des (R,R)-PyrSQ-
C1 iiberein: in den Initialmessungen ist die Aggregatbande bei kiirzeren Wellenldngen
(554 nm) zu finden als in den Tagen darauf, in denen das Absorptionsmaximum stets bei
565 nm liegt. Dies spricht dafiir, dass zunédchst eine thermodynamisch weniger stabile
Spezies gebildet wird. Zudem nimmt auch hier die H-Aggregatbande nach fiinf und neun
Tagen deutlich ab und es werden die beiden bereits bekannten Zersetzungsprodukt-Banden

bei 410 und 478 nm sichtbar (vergleiche Abb. 4-3). Die Zersetzung scheint in Losungen
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des (8,5)-ProSQ-C7 schneller einzutreten als in Losungen des (R,R)-PyrSQ-C1 und mit

dem Aceton-Anteil (beziehungsweise der Aggregatmenge) zu korrelieren.
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Abb. 4-6: UV-Vis-Absorptionsspektren von (S,5)-ProSQ-C7 (c =4.04 pM) in Chloroform mit
unterschiedlichen Anteilen Aceton in Volumenprozent (0—100%) unmittelbar nach Herstellung der
Loésungen (links oben), nach zwei (rechts oben), fiinf (links unten) und neun (rechts unten) Tagen.
Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammlosung (¢ =2.42-10*M) hergestellt und
enthalten daher zusitzlich 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).

Vom ProSQ-C16, das die lingsten terminalen Alkylgruppen in der Reihe der hergestellten
Prolinol-basierten Anilinosquaraine tragt, wurden beide Enantiomere, das (S,S)- und das
(R,R)-Enantiomer, spektroskopisch in Losung untersucht (Abb. 4-7). Anstelle von Aceton
wurde Acetonitril als schlechtes Losungsmittel gewahlt und dessen Anteil in Chloroform
variiert. Die Konzentration der beiden Verbindungen in den hergestellten Proben war
hoher als bei den Titrationsexperimenten mit (S5,5)-ProSQ-C7. Zur Diskussion der
(chir)optischen Eigenschaften der beiden Enantiomere wurden die von Matthias Schulz
gemessenen und fiir die Publikation verwendeten Spektren ausgewéhlt, da diese aufgrund
der dhnlichen Konzentration und der identischen Préparationsvorschrift besser miteinander

[136]

verglichen werden konnen. Die geringere Enantiomerenreinheit des hierbei
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verwendeten (S,5)-ProSQ-C16 hat hierbei keine Auswirkungen auf den Verlauf der CD-
Spektren. Dies liegt zum einen an der bevorzugten Aggregation von Molekiilen gleicher
Handigkeit (chirale Diskriminierung) und zum anderen an der sehr geringen Konzentration
der enantiomeren oder diastereomeren Verunreinigungen, die weit unterhalb der kritischen

Aggregationskonzentration liegt.!!3®!
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Abb. 4-7: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,5)-ProSQ-C16 (¢~=5.7 uM) in
Chloroform mit unterschiedlichen Anteilen Acetonitril in Volumenprozent (70—-100%) unmittelbar
nach Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(c= 1.7 - 10* M) hergestellt und enthalten daher zusitzlich 3.3% Chloroform (100 pL auf 3 mL).
Die eingefiigten Skizzen veranschaulichen die molekulare Anordnung innerhalb der chiralen
Aggregate, jedoch ohne die Anzahl beteiligter Molekiile, den Torsionswinkel oder die
intermolekularen Abstinde zwingend korrekt wiederzugeben.!'*%) Adaption mit Genehmigung aus
M. Schulz, J. Zablocki, O. S. Abdullaeva, S. Briick, F. Balzer, A. Liitzen, O. Arteaga, M, Schiek,
Nat. Commun. 2018, 9, 2413. © 2018, Springer Nature.

Wie zu erwarten sind die UV-Vis-Absorptions-Spektren der beiden Enantiomere qualitativ
identisch (Abb. 4-7, oben). Die Monomer-Absorptionsbande bei 646 nm nimmt mit
zunehmendem Acetonitril-Anteil zu Gunsten einer breiten, hypsochromen Aggregatbande
bei etwa 550 nm ab. Uberraschenderweise weist diese Aggregatspezies, anders als beim

kurzkettigen Derivat (S,5)-ProSQ-C7, einen starken bisignaten CD-Effekt auf (Abb. 4-7,
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unten). Der Vorzeichenwechsel im Bereich des Absorptionsmaximums ist charakteristisch
fiir exzitonische CD-Effekte.'3'*1] Die Aggregatspezies ldsst keine vibronische
Progression erkennen, was auf eine starke exzitonische Kopplung hindeutet.®®) Aus dem
exzitonischen CD und der Blauverschiebung der Aggregatbande lisst sich unweigerlich
darauf schlieBen, dass es sich um ein in sich helikal verdrehtes H-Aggregat handelt.!!42%]
Im Fall des (S,5)-Enantiomers besitzt das Aggregat eine negative Exzitonenchiralitét,
welche anhand des negativen Cotton-Effekts bei hoheren Wellenldngen (erster Cotton-
Effekt) abgeleitet werden kann.['*?] Demnach sind die Molekiile in einer linksgéingigen
Helix (gegen den Uhrzeigersinn) angeordnet, wie in der Skizze in Abb. 4-7 (links)
symbolisch dargestellt. Das (R,R)-Enantiomer verhdlt sich, wie zu erwarten,
spiegelbildlich: Der erste Cotton-Effekt (bei hoheren Wellenlédngen) ist positiv und damit
auch die Exzitonenchiralitit, die Molekiile sind demnach in einer rechtsgingigen Helix
(mit dem Uhrzeigersinn) angeordnet (Skizze in Abb. 4-7, rechts). Die CD-Spektren der
beiden Enantiomere verhalten sich spiegelbildlich zueinander und sind ansonsten, bis auf
geringe experimentelle Abweichungen, identisch. Der CD-Peak bei hoheren Wellenlédngen
ist stets der intensivere, beim (S,S)-Enantiomer erreicht er bei 567 nm einen Wert von

—882 mdeg.
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4.3. UV/Vis- und CD-spektroskopische Untersuchungen der
Aggregation Prolinol-basierter homochiraler Anilinosquaraine

(ProSQs) in wissrig-organischen Losungen

Wie die vorherigen Experimente zeigen, aggregieren die ProSQs unterhalb einer
Konzentration von 6 uM nur unvollstindig oder gar nicht in organischen Losungsmitteln.
Dies gilt insbesondere fiir Derivate mit sehr kurzen terminalen Alkylketten. Aus diesem
Grund wurden, wie schon beim (R,R)-PyrSQ-C1, wissrige Losungsmittelmischungen
verwendet, um mittels solvophober Effekte die Aggregation der Molekiile zu forcieren.!'?!]
Hierfiir haben sich unter anderem Methanol-Wasser-Mischungen als geeignet
herausgestellt, da sie, im Gegensatz zu anderen Losungsmittelmischungen, weniger zur
Féllung der Aggregate neigen. Als Beispiel werden im Anhang Spektren von (S,S)-
ProSQ-CS5 in wissrigen Aceton- und Methanol-Losungen nebeneinander aufgefiihrt (Abb.
9-9). Diese zeigen einen sehr dhnlichen spektralen Verlauf, insbesondere mit Blick auf die
jeweiligen CD-Spektren, jedoch sind die in Aceton-haltigen Losungen aufgenommenen
Spektren weniger intensiv und die Basislinie ist aufgrund der sofort eintretenden Féllung
erhoht. In wissrigen Acetonitril-Losungen werden hingegen auch stabile Aggregate
gebildet, wie Stoll et al. bereits durch ihre Untersuchungen am (5,5)-ProSQ-C10 gezeigt
haben.['*?) In Anlehnung an diese Ergebnisse wurden nun wissrige Methanol-Lésungen
dieser Verbindung studiert, die sich in ithren chiroptischen Eigenschaften merklich von den
wissrigen Acetonitril-Losungen unterscheiden. Hierbei wies eine der Proben mit hohem
Wasseranteil bemerkenswerte Eigenschaften auf, sodass diese Probe mittels Fluoreszenz-
Spektroskopie und CPL-Spektroskopie (CPL = circularly polarised Iluminescence)
eingehender untersucht wurde. Theoretische Berechnungen geben zudem konkrete
Hinweise auf die molekulare Anordnung der Molekiile innerhalb der gebildeten Aggregate.
Zum Schluss werden die spektroskopischen Eigenschaften entsprechender ProSQ-Proben

in Abhéngigkeit von der Linge der terminalen Alkylgruppen verglichen.

Fiir die Titrationsexperimente wurden Losungsmittelmischungen aus Methanol mit 0% bis
40% Wasser verwendet — Losungsmittelmischungen mit hdheren Wasseranteilen mischten
sich nicht hinreichend mit der verwendeten Chloroform-Stammlosung und fiihrten zur
sofortigen Féllung der Verbindung. Alle Proben wurden mit der gleichen Konzentration
hergestellt und fiir Langzeitstudien lichtgeschiitzt in einem klimatisierten Raum gelagert.

Nachfolgend wird das Aggregationsverhalten der Prolinol-basierten Anilinosquaraine an
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ausgewihlten Beispielen diskutiert, die vollstindigen Titrationsexperimente aller
untersuchten (5,5)-ProSQs — darunter Messungen von Marvin Schumacher ((S,S)-ProSQ-
C8 und -C12), die im Rahmen einer Masterarbeit angefertigt wurden!>**! — kénnen dem

Anhang entnommen werden (Abb. 9-10 bis Abb. 9-18).

Die Untersuchungen der (chir)optischen Eigenschaften der ProSQs in organisch-wissrigen
Losungen mittels Miiller-Matrix-Polarimetrie und Fluoreszenz-Spektroskopie wurde
wihrend eines Forschungsaufenthalts und von Manuela Schiek an der Universitdt zu Kéln
im AK Klaus Meerholz durchgefiihrt. CPL-Messungen wurden von Jacopo Tessarolo an
der Technischen Universitdt Dortmund im AK Guido Clever durchgefiihrt. Mattia Anzola
filhrte an der Universita degli Studi di Parma im AK Anna Painelli die theoretischen
Berechnungen durch. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Berechnungen kann der

Dissertation von Mattia Anzola entnommen werden.[>*%]

UV-Vis und CD-Spektren der Losungsmitteltitration

In Abb. 4-8 sind UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (5,5)-ProSQ-C10 in
wissrigen Methanol-Losungen dargestellt, welche unmittelbar nach Herstellung der
Proben aufgenommen wurden. Die gezeigten Spektren werden zunidchst rein
phdnomenologisch beschrieben, da ihre Interpretation ohne weitere Untersuchungen
mittels Fluoreszenzspektroskopie und theoretischen Berechnungen, welche im weiteren

Verlauf des Kapitels diskutiert werden, nicht eindeutig moglich ist.

Mit zunehmendem Wasseranteil nimmt die Monomer-Absorptionsbande bei 646 nm
kontinuierlich ab, wobei gleichzeitig rot- und blauverschobene spektrale Banden an
Intensitdt gewinnen (Abb. 4-8, oben). Das (5,5)-ProSQ-C10 besitzt vergleichsweise lange
hydrophobe Alkylgruppen, sodass Methanol als ,schlechtes” Losungsmittel bereits
ausreicht, um eine Aggregation dieser Verbindung hervorzurufen. Ab einem Wassergehalt
von 20% ist die Monomerbande nicht mehr zu erkennen, was auf einen vollstindig
aggregierten Zustand schlieen ldsst. Die blauverschobene Bande bei etwa 550 nm nimmt
mit steigendem Wassergehalt kontinuierlich zu, nur bei 40% Wassergehalt fallt die
Intensitdt der Bande plotzlich ab. Die rotverschobene Bande hingegen unterliegt stirkeren
Schwankungen in Bezug auf ihre Intensitdt, Lage und Form. Ohne eine Zugabe von

Wasser wird eine sehr breite Absorptionsbande beobachtet, welche weit {iber den gezeigten
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Messbereich hinaus zu hoheren Wellenldngen auslduft. In der Mitte lduft die Bande spitz
zusammen, das Maximum liegt knapp unter 800 nm. Die Probe mit 4% Wasseranteil
hingegen absorbiert etwa doppelt so stark im langwelligen Bereich, die Bande ist schmaler
und das Maximum ist zu etwa 750 nm verschoben. Mit weiter steigendem Wasseranteil
nimmt die Intensitdt der bathochromen Bande kontinuierlich ab, nur die Probe mit 40%
Wasseranteil verhdlt sich wieder anders: die Intensitdt steigt nochmal an und das

Maximum verschiebt sich zu etwa 720 nm.
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Abb. 4-8: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,5)-ProSQ-C10 (¢ =3.84 uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0—40%) unmittelbar nach
Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammlésung
(¢ =2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).

Zirkularer Dichroismus wird sowohl im Bereich der blauverschobenen als auch der
rotverschobenen Banden detektiert (Abb. 4-8, unten). Im kurzwelligen Bereich wird stets
ein bisignater CD-Effekt gemessen, welcher bei hoheren Wellenldngen ein negatives
Vorzeichen besitzt. Die Intensitdt dieses CD-Signals korreliert mit der Intensitdt der
hypsochromen Absorptionsbande. Im langwelligen Spektralbereich sind die gemessenen

CD-Signale vor allem fiir Losungen mit niedrigem Wasseranteil komplexer: In Methanol
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ist das CD-Signal nahe des Absorptionsmaximums bei 775 nm positiv und bei 720 nm
negativ mit einem Plateau bei 750 nm. Bei einem Wassergehalt von 4% werden zwei
weitere, zusétzliche CD-Peaks registriert, ein positiver bei 680 nm und ein negativer bei
755 nm. Bei einem Wassergehalt von 8% sind wiederum nur ein positives CD-Signal bei
710 nm und ein negatives bei 750 nm zu sehen. De facto ist der gemessene CD somit
umgekehrt zu dem in Methanol gemessenen CD. Mit weiter steigendem Wasseranteil
verschiebt sich das Maximum des positiven CD-Effekts von 710 nm zu 725 nm. Im Fall
der 40%-Probe wird ein auffallend starker, bisignater CD-Effekt gemessen, der wie die
zugehorige Absorptionsbande zu kiirzeren Wellenldngen verschoben ist. Bei 715 nm

erreicht der Cotton-Effekt +494 mdeg und bei 739 nm —741 mdeg.

Im Vergleich mit weiteren ProSQ-Derivaten zeigt sich, dass die komplexe CD-
Bandenstruktur im langwelligen Spektralbereich nicht zufillig ist und je nach Wasseranteil
einem wiederkehrenden Muster folgt (Abb. 4-9). In Methanol wird fiir
(8,9)-ProSQ-C6, -C7 und -C8 ebenfalls ein bisignates CD-Signal mit positivem
Vorzeichen bei groBeren Wellenldngen und einem negativen Vorzeichen bei kiirzeren
Wellenldngen beobachtet, wobei auch das Plateau zwischen den beiden CD-Peaks zu
erkennen ist. In Proben mit 4% Wasseranteil werden fiir (S,5)-ProSQ-C8 ebenfalls zwei
negative CD-Signale dhnlicher Lage detektiert, wobei der Peak bei kiirzeren Wellenlédngen
intensiver ist. Mit abnehmender Alkylkettenldnge nimmt dieser Peak weiter zu und der
zweite Peak reduziert sich zu einem Plateau, wodurch die Spektren wiederum denen in
wasserfreiem Methanol dhnlich sind. In Methanol-Losungen mit 8% Wasseranteil ist das
bisignate CD-Signal von (S5,5)-ProSQ-C10 vollstindig umgekehrt, wohingegen fiir
Derivate mit kiirzeren Alkylketten der Vorzeichenwechsel noch nicht ganz vollzogen zu
sein, sich diesem jedoch iiber die komplexere Bandenstruktur anzundhern scheint. Die
Spektren deuten demnach darauf hin, dass unter weniger stark aggregationsinduzierenden
Bedingungen neben der noch stirker CD-aktiven Spezies in 40%-Wasser-Mischungen
zwel weitere Aggregatspezies mit zueinander umgekehrten, bisignaten CD-Signalen im

langwelligen Spektralbereich gebildet werden.
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Abb. 4-9: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,5)-ProeSQ-Cé, -C7, -C8 und -C10
(c=3.84 uM) in Methanol mit geringen Wasseranteilen (0%, 4% und 8%) in Volumenprozent
unmittelbar nach Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-

Stammldsung (c =2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 pL auf
3 mL).

Zeit- und Temperaturabhingigkeit (chir)optischer Eigenschaften

Wie auf den Fotos in Abb. 4-10 zu sehen, verdndern sich die kolloidalen Losungen von
(5,5)-ProSQ-C10 mit der Zeit. Proben mit geringen Wasseranteilen bis etwa 10% lassen
nach einiger Zeit eine deutliche, violette Féllung erkennen, die sich am Boden des
Probengefifles absetzt oder auf der Oberfliche der Losung schwimmt. Diese sukzessive
Féllung macht es fast unmoglich, parallel ablaufende Aggregationsprozesse zuverlissig
spektroskopisch zu verfolgen. Eine Ausnahme bildet die Probe mit 40% Wasseranteil,
welche keine Anzeichen einer Fillung erkennen lieB. Sowohl diese Eigenschaft als auch
der starke CD-Effekt und die unkomplizierten, scharfbandigen Absorptions- und CD-
Spektren machen diese Probe in hohem Mal3e interessant fiir weitere spektroskopische und

theoretische Studien.
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Abb. 4-10: Fotos von (S,5)-ProSQ-C10-Losungen (¢ = 3.84 uM) in Methanol-Wasser-Mischungen
mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0-40%) nach der ersten Messreihe
(oben) und nach drei Tagen (unten). Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.30- 10* M) hergestellt und enthalten daher zusétzlich 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).
Zur Verdeutlichung der Farbunterschiede wurde der Kontrast erhoht.

In zeitabhingigen Messungen von (S,5)-ProSQ-C10 in Methanol mit 40% Wasseranteil
wurde festgestellt, dass die rotverschobene Absorptionsbande und der zugehorige bisignate
CD-Effekt im Equilibrierungsprozess sehr stark an Intensitit hinzugewinnen (Abb. 4-11,
links). Bereits nach 15 min ist die Absorption am Maximum etwa 40% und der CD-Peak
bei groBBeren Wellenldngen etwa 70% stirker als zu Beginn der Messungen. Nach einem
Tag sind die Proben equilibriert und das negative CD-Signal erreicht bei 737 nm einen
Maximalwert von —1814 mdeg (entspricht A4bs" =—0.055 gemiB der Formel (2-4)). Die
hypsochrome Absorptionsbande bei 550 nm wird indes schmaler, wobei die Absorption am
Maximum nur geringfiigig abnimmt und das bisignate CD-Signal im Grunde unverédndert
bleibt. Der isodichroische Punkt bei 665 nm im UV-Vis-Absorptionsspektrum und bei
605 nm im CD-Spektrum deuten darauf hin, dass es sich um eine Transformation zwischen

zwei Spezies handelt.

Gemidl der Formel (2-12) kann aus den gemessenen Werten ein
konzentrationsunabhéngiger, auf die Absorption normierter Dissymmetriefaktor g
berechnet werden, indem das Verhiltnis der differenziellen Absorption zirkular
polarisierten Lichts A4bs“" zur Absorption unpolarisierten Lichts bestimmt wird. Der so
erhaltene g-Wert kann allerdings, insbesondere im Fall der nicht-equilibrierten Proben, von
den wahren Werten abweichen, da die Spektren nicht simultan, sondern nacheinander an
zwei verschiedenen Geriten aufgenommen wurden.[®>8313% Die spektrale Auflosung der

bestimmten g-Faktoren (Abb. 4-11, rechts) zeigt, dass im Bereich des negativen CD-Peaks
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bei 742 nm die Dissymmetrie am grofiten ist, wohingegen der g-Faktor im Bereich des
positiven CD-Peaks durch eine hohere Uberlappung mit dem Absorptionsmaximum
geringer ausfillt. Des Weiteren bleibt der g-Faktor iiber den gesamten UV-Vis-Bereich
zeitlich iiberwiegend konstant, nur im Bereich des stark negativen CD-Peaks nimmt der g-
Wert mit der Zeit im Betrag zu: wihrend er zu Beginn der Messungen noch —0.12 betrigt,
sind es nach 15 Minuten bereits —0.17 und im &dquilibrierten Zustand nach 24 Stunden
sogar —0.23. Diese iiberproportionale Zunahme des CD-Effekts im Verhiltnis zur
Absorption kann verschiedene Griinde haben. Zum einen konnte dies mit der hoheren
Ordnung der Aggregate zusammenhidngen, woflir auch die Verschmélerung der
Absorptionsbanden  spricht. Zum anderen konnen verschiedene Faktoren wie
intermolekularer Abstand, Rotationswinkel zwischen den Monomeren Einheiten und

Aggregatgrofe eine Rolle spielen.[®7:130]
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Abb. 4-11: Links: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,8)-ProSQ-C10 (¢ = 3.84 uM) in
Methanol mit 40% Wasseranteil unmittelbar nach Herstellung der Losungen, nach 15 min und nach
24 Stunden. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammlosung (¢ = 2.30 - 10* M) hergestellt
und enthalten daher zusétzlich 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL). Rechts: Zugehdrige, spektral
aufgeloste Dissymmetrie-Faktoren g, die jeweiligen Maxima sind im Graphen angegeben.

Eine Interpretation der spektralen Banden hinsichtlich der molekularen Anordnung der
Molekiile allein auf Grundlage der UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren ist nicht
eindeutig moglich. GemiB der molekularen Exzitonentheorie nach Davydov!’®! und
Kasha""! (siehe Kapitel 2.2.1) kann die hypsochrome Absorptionsbande einem H-
Aggregat und die bathochrome Bande einem J-Aggregat zugeordnet werden. Die beiden
Banden konnten aber auch zu einer einzigen Aggregatspezies gehoren, bei der die
Chromophore nicht parallel zueinander ausgerichtet sind und infolgedessen die

Oszillatorstarke auf den hoher- (UDC) und den niederenergetischen Zustand (LDC) verteilt
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wird. Eine solche Davydov-Aufspaltung ist in Losung allerdings ungewohnlich und wird

eher in Festkdrpern beobachtet,[48:49:55.76233.241]

Zudem gibt es noch eine weitere
Erklarungsmoglichkeit, die Ttber das Frenkel-exzitonische, allein auf Coulomb-
Wechselwirkungen beruhende Model hinausgeht. Fiir n-Alkyl-Anilinosquaraine ist
bekannt und theoretisch belegt, dass sie im Festkorper und in wéssrigen DMSO-Losungen
versetzte H-Aggregatstapel bilden, bei denen intermolekularer Ladungstransfer (ICT) eine
zusétzliche Aufspaltung des hdoherenergetischen Zustands und damit auch der
hypsochromen  Absorptionsbande  hervorruft."*3!  Aufgrund des gemeinsamen

Chromophorgeriists ist es naheliegend, eine solche molekulare Anordnung mit ICT-

Wechselwirkungen auch fiir ProSQs in Betracht zu ziehen.

Stoll et al., die das (S,5)-ProSQ-C10 bereits in Acetonitril mit bis zu 30 vol.-%
Wasseranteil untersucht haben, berichteten ebenfalls von einem sehr &hnlichen
doppelbandigen Aggregat-Absorptionsspektrum mit einer hypsochromen und einer
bathochromen Bande, jedoch abweichenden CD-Spektren (Abb. 2-28).1'52] Beim Erhitzen
einer equilibrierten Probe (3.8 uM) mit 30% Wasseranteil auf 60 °C wurden wohldefinierte
isosbestische Punkte in den UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren beobachtet, die auf
eine glatte Umwandlung eines einzigen Aggregats in den nicht-aggregierten Zustand
hindeuten. Fiir die beiden Banden konnte keine Fluoreszenz nachgewiesen werden. Aus
diesen Beobachtungen schlossen sie, dass die gemessenen Spektren einer einzigen
Aggregatspezies mit einer helikalen Aggregatstruktur angehdren und stellten die
Einzigartigkeit der bemerkenswert starken, symmetrischen Aufspaltung heraus, ohne

jedoch den Ursprung dieser Aufspaltung zu diskutieren.!!3]

Analog hierzu wurden in dieser Arbeit temperaturabhingige Messungen mit einer dhnlich
konzentrierten Probe in Methanol mit 40% Wasseranteil durchgefiihrt. Die Aggregation
war in diesen Proben allerdings so stark, dass keine Disassemblierung registriert werden
konnte. Aufgrund der niedrigen Siedepunkte der verwendeten Losungsmittel wurde die
Probe auf maximal 60 °C erhitzt. Die Spektren blieben hierbei nahezu unverandert. Erst
nach einigen Tagen und mehrmaligem Erhitzen verdnderten sich die Spektren, doch die
lange Zeitspanne und die Fliichtigkeit der Losungsmittel werfen die Frage auf, ob diese
Verinderungen nicht beispielsweise auf eine Anderung der Probenzusammensetzung
zuriickzufiihren sind. In Abb. 4-12 sind die Spektren dieser gealterten Probe, welche einen
enormen g-Wert von bis zu —0.37 erreicht, graphisch dargestellt. Der CD der Probe war so
grof3, dass er auBerhalb des messbaren Bereichs von +2000 mdeg lag. Um das CD-Signal
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dennoch messen zu konnen, wurde die Probe in eine diinnere Kiivette mit 1 mm statt 1 cm
optische Weglinge iiberfiihrt und sowohl Absorption als auch CD erneut gemessen. Nach
dem Lambert-Beerschen Gesetz skaliert die Absorption und damit auch der CD (siche
Kapitel 2.2.3) linear mit der Weglinge.®>%3! Der so gemessene CD ist daher um den Faktor
10 kleiner, als wenn die Messung mit einer 1 cm-Kiivette durchgefiihrt wird. Umgerechnet
auf 1 cm Wegldnge entspricht der gemessene Wert einem erstaunlich groen CD von
—4279 mdeg, der die Auflosung des Gerdts um mehr als das Doppelte iibersteigt. Der g-
Faktor hingegen ist von der Wegldnge unabhéngig.

004y (S,S)—ProSQ—CI10 in methanol wlith 40% water
3 1 1 041 15 days, heated i
c 0.03 1 - '
8 ] 1 o
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Abb. 4-12: Links: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,8)-ProSQ-C10 (¢ = 3.84 uM) in
Methanol mit 40% Wasseranteil nach 15 Tagen und mehrmaligem Erhitzen auf 60 °C. Die Proben
wurden aus einer Chloroform-Stammlésung (¢ = 2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher
zusitzlich 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL). Die optische Wegldnge wurde auf 0.1 cm reduziert,
um den starken CD-Effekt messen zu konnen. Rechts: Zugehoriger, spektral aufgeloster
Dissymmetrie-Faktor g, das Maximum ist im Graphen angegeben.

Fluoreszenz- und CPL-Spektroskopie

Fluoreszenz-Spektroskopie  kann ebenfalls ein niitzliches Mittel sein, um
Aggregatstrukturen zu identifizieren. Nach der klassischen Exzitonentheorie weisen J-
Aggregate typischerweise eine starke Fluoreszenz auf, wohingegen H-Aggregate nicht-
fluoreszent sind.l”*! Das liegt daran, dass ein strahlender Ubergang in der Regel aus dem
niedrigsten elektronisch angeregten Zustand erfolgt und dass dieser Zustand fiir optische

Ubergéinge erlaubten sein muss.[*8

Abweichungen von der koplanar-parallelen
Orientierung, etwa bei einer helikalen Anordnung oder einer Davydov-Aufspaltung, fiihren
zu einer Umverteilung der Oszillatorstirke auf die zwei exzitonischen Zustinde, wodurch

strahlende Uberginge moglich werden (siehe Kapitel 2.2.1). In diesem Fall wird bei einer
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Anregung in einen der beiden Zustinde ein und dieselbe Fluoreszenzbande erwartet,
welche relativ zur niederenergetischen (langwelligen) Absorptionsbande geringfiigig

rotverschoben ist (Stokes-Verschiebung).

o 0.3+ - (S,S)-ProSQ-C10 in methanol with 40% water
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Abb. 4-13: Links: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (5,5)-ProSQ-C10 (¢ = 3.84 uM) in
Methanol mit 40% Wasser einige Minuten (15-30 min) nach Herstellung der Losungen, gemessen
an einem Miiller-Matrix-Ellipsometer. Die Probe wurde aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢=2.30-10* M) hergestellt und enthilt daher zusitzlich 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).
Rechts: Emissions- (Anregung bei 540 nm) und Anregungsspektenm (Emission bei 755 nm) der
Probe.

Um sich dies zu Nutze zu machen, wurde eine Probe von (5,5)-ProSQ-C10 in Methanol
mit 40% Wasseranteil mittels Fluoreszenz-spektroskopischer Methoden untersucht. In
Abb. 4-13 sind die Emissions- und Anregungsspektren (rechts) sowie die zugehorigen UV-
Vis-Absorptions- und CD-Spektren (links) der Probe abgebildet. Die hierbei gemessene
Fluoreszenz war schwach, aber dennoch gut vom Hintergrundrauschen zu unterscheiden.
Das Emissionsspektrum (Abb. 4-13 rechts, pink) zeigt, dass bei einer Anregung im Bereich
der hypsochromen Bande (bei 540 nm) Licht im Bereich der bathochromen Bande (bei
755 nm) emittiert wird. Das Anregungsspektrum, welches die Intensitdt der Fluoreszenz
bei 755 nm in Abhéngigkeit von der Anregungswellenldnge wiedergibt (Abb. 4-13 rechts,
grau) folgt dem Verlauf der hypsochromen Bande. Beide Messungen deuten darauf hin,

dass die zwei Absorptionsbanden zur gleichen Spezies gehoren.

Als Pendant zur CD-Spektroskopie gewinnt die CPL-Spektroskopie in den letzten Jahren
zunehmenden an Bedeutung.?*>2** Sie misst die Intensititsdifferenz zwischen links und
rechts zirkular polarisierter Emission einer chiralen Probe. Diese zirkular polarisierte
Lumineszenz (CPL) kann é&hnlich zum CD mithilfe eines Dissymmetriefaktors gum

quantifiziert werden, welcher analog definiert ist als das Verhéltnis der differenziellen

109



Kapitel 4 Molekulare Eigenschaften der Squaraine in Losung

Emission links- (/) und rechtszirkular (/g) polarisierten Lichts AI/? zur Emission
unpolarisierten Lichts / (vergleiche Formel (2-12) in Kapitel 2.2.3):124

ALCP I, — g

glum(l) = I = v (1, + 1) 4-1)

Aufgrund der geringen Intensitdt der Fluoreszenz der hier verwendeten, stark verdiinnten
kolloidalen Losungen wurde die Detektorspannung stark erhéht und die Bandbreite der
Anregung und Emission auf bis zu 35 nm gesetzt, wodurch die spektrale Auflésung nicht
ausreicht, um vibronische Bandenstrukturen zu analysieren. Zudem sind, bedingt durch
diese messtechnische Einschriankung, die genannten Dissymmetriefaktoren mit Vorbehalt
zu betrachten. Die nachfolgend gezeigten Spektren sind das Ergebnis einer Akkumulation
von jeweils 20 Einzelspektren, die iiber einen Zeitraum von fiinf Stunden aufgenommen
wurden. Angesichts dieser langen Messzeit wurden zur Kontrolle zusétzlich UV-Vis-

Absorptionsspektren der Proben vor und nach den CPL-Messungen aufgenommen.

0-30 T T T T
(S,S)-ProSQ-C10 in methanol with 40% water
Pre CPL
0251 After CPL

absorbance

o o o o
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1 1 1 1
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Abb. 4-14: Links: CPL-spektroskopische Messungen an einer &dquilibrierten Probe von (S,S)-
ProSQ-C10 (¢ = 3.84 uM) in Methanol mit 40% Wasser (Anregung bei 540 nm). Die Probe wurde
aus einer Chloroform-Stammldsung (c =2.30 - 10 M) hergestellt und enthélt daher zusétzlich
1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL). Die Gesamtintensitit der Fluoreszenz wurde als DC-Signal
des Detektors gemessen. Bandbreiten: 35 nm (Anregung) und 30 nm (Emission). Rechts: UV-Vis-
Absorptionsspektren der Probe vor und nach den CPL-Messungen. Ein leichter Versatz der
Spektren ist auf die Verwendung von zwei verschiedenen Basislinien zuriickzufiihren.

In Abb. 4-14 (links) sind die Emissionsspektren einer dquilibrierten Probe von (S,S)-
ProSQ-C10 in Methanol mit 40% Wasser dargestellt. Bei Anregung im Bereich der
blauverschobenen Bande (540 nm) wird, wie schon bei den unpolarisierten Fluoreszenz-
Messungen, eine Emissionsbande bei etwa 750 nm registriert (hier als DC-Signal des

Detektors aufgenommen, welches sich bei konstanter Betriebsspannung linear zur
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Intensitdt der unpolarisierten Emission verhélt). Im Bereich dieser Bande wird rechts-
zirkular polarisiertes Licht stirker emittiert als links-zirkular polarisiertes Licht, wie an
dem negativen CPL-Signal (als A/ dargestellt) zu erkennen. Der aus diesen Werten
berechnete Dissymmetrie-Faktor g ist mit —0.053 relativ groBl>*>-2441 jedoch deutlich

kleiner als der absorptive Dissymmetriefaktor (g oder guss).

Beim Vergleich des Absorptionsspektrums mit den Spektren der zuvor untersuchten
dquilibrierten Proben (Abb. 4-11 und Abb. 4-13) fillt auf, dass die rotverschobene Bande
eine geringere Intensitdt aufweist und das Spektrum eher dem einer nicht-dquilibrierten
Probe #dhnelt. Die Ursache fiir diese Abweichung ist unklar, deutet jedoch darauf hin, dass
der gum-Wert fiir Proben mit einer stirker ausgeprigten rotverschobenen Bande noch
grofer sein konnte, wie es auch beim absorptiven g-Wert der Fall ist. Aus diesem Grund ist
es an dieser Stelle sinnvoll, den guss-Faktor einer initial gemessenen Probe fiir eine

Gegentiberstellung heranzuziehen (g = 0.12, siche Abb. 4-11).

Das Verhéltnis der beiden Dissymmetriefaktoren entspricht etwa gum/gass = 0.44. Dass
dieser Wert unter 1 liegt, ist nicht ungewdhnlich: Tanaka et al. sammelten und verglichen
die literaturbekannten Absorptions- und Lumineszenz-g-Faktoren chiraler organischer
Molekiile verschiedener Verbindungsklassen und stellten hierbei fest, dass gum sich
proportional verhdlt zu und in der Regel kleiner ist als guws, wobel der

Proportionalititskoeffizient von der Verbindungsklasse abhiingt.[>*!

Ergénzend wurden weitere Losungen mit 4% (Abb. 4-15 oben) und 0% (Abb. 4-15 unten)
Wasseranteil mittels CPL-Spektroskopie untersucht, da diese Proben andere CD-Signale
mit abweichenden Vorzeichen aufweisen. Wie schon zuvor geschildert und nun auch an
den UV-Vis-Absorptionsspektren zu sehen, kommt es zur Féllung der Aggregate und
damit zu einer deutlichen Verringerung der Spektrenintensitit innerhalb der fiir die
Messung benétigten fiinf Stunden. Bei den CPL-Spektren handelt es sich daher um {iber
diese Zeitspanne gemittelte Werte. Wie schon bei der 40%-Probe wird knapp tiber 750 nm
ein negatives CPL-Signal gemessen, das im Fall der 4%-Probe in Relation zur
unpolarisierten Fluoreszenz geringfligig stirker (gu» = —0.059) und im Fall der 0%-Probe
schwicher (gum = —0.035) ist. Die Uberlagerung mit der Emission des Monomers, welches
aufgrund der grofBen Anregungsbandbreite ebenfalls angeregt wird, verfélscht jedoch

dieses Ergebnis, weshalb auf einen Vergleich der gum- mit gus-Werten verzichtet wird.
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Auch im Bereich der Monomer-Emissionsbande wird ein CPL-Signal detektiert, welches

allerdings, wie am fehlenden gi.» zu erkennen, nicht signifikant ist.
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Abb. 4-15: Links: CPL-spektroskopische Messungen an frisch hergestellten Proben von (S,S)-
ProSQ-C10 (¢ = 3.84 uM) in Methanol mit 4% Wasser (oben) und ohne Wasseranteil (unten). Die
Anregung erfolgte bei 540 nm. Die Gesamtintensitét der Fluoreszenz wurde als DC-Signal des
Detektors gemessen. Bandbreiten der oberen Messungen: 35 nm (Anregung) und 18 nm
(Emission). Bandbreiten der unteren Messungen: 30 nm (Anregung) und 15 nm (Emission).
Rechts: UV-Vis-Absorptionsspektren der Proben vor und nach den CPL-Messungen. Ein leichter
Versatz der Spektren ist auf die Verwendung von zwei verschiedenen Basislinien zuriickzufiihren.
Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammlosung (¢ = 2.30 - 10 M) hergestellt und enthélt
daher zusitzlich 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).

Festzuhalten bleibt, dass es trotz der sehr geringen Intensitit der Aggregat-Fluoreszenz
gelungen ist, ein signifikantes CPL-Signal zu messen, was dank des hohen gu..-Faktors
moglich war. Die zirkular polarisierte Lumineszenz im langwelligen Bereich bei Anregung
im kurzwelligen Bereich ist ein weiteres Indiz fiir die Zusammengehorigkeit der zwei

Banden zu ein und demselben chiralen Aggregat. Wihrend fiir das Monomer, wie zu

112



Kapitel 4 Molekulare Eigenschaften der Squaraine in Losung

erwarten, im Grunde keine chirale Asymmetrie der Fluoreszenz vorgefunden wurde,
werden im Bereich der langwelligen Aggregatbande hohe Dissymmetrie-Faktoren g, bis
—0.059 detektiert. Die CPL-Spektren der drei betrachteten Proben mit 0%, 4% und 40%
Wasseranteil in Methanol unterscheiden sich unter den hier gewéhlten Messbedingungen

geringfiigig in der Intensitit und Verschiebung, jedoch nicht im Vorzeichen des Signals.

Theoretische Berechnungen moglicher Aggregatstrukturen

Weiterhin ungeklart ist die Frage nach dem Ursprung der zwei weit aufgespaltenen
Aggregatbanden, die offensichtlich zu einer einzigen, chiralen Spezies gehoren. Um diese
zu beantworten, wurden fiir Losungen des (S5,5)-ProSQ-C10 in Methanol-Wasser-
Mischungen theoretische Berechnungen auf Basis des ESM (engl.: essential states model)
durchgefiihrt.’®%! In diesem Model wird die elektronische Struktur der Squaraine durch
eine Basis von drei diabatischen Zustinden beschrieben, die den mesomeren
Grenzstrukturen entsprechen (siehe Abb. 2-1). Die Ladungsdichte wird hierbei auf positive
und negative Punktladungen reduziert, welche an den Stickstoffatomen (Elektronen-
Donor) beziehungsweise dem Quadratsdurezentrum (Elektronen-Akzeptor) lokalisiert sind.
Da vibronische Effekte in Squarainen sehr klein sind, wurden diese im Zuge der

Berechnungen vernachléssigt.

Gleich zu Beginn wurde eine Davydov-Aufspaltung als mogliche Ursache der
Bandenaufspaltung ausgeschlossen, da die experimentellen CD-Spektren (Abb. 4-8) dieser
Annahme widersprechen. Die Spektren weisen sowohl im Bereich der blauverschobenen
als auch der rotverschobenen Absorptionsbande ein bisignates CD-Signal mit identischen
Vorzeichen auf. Widren die zwei Banden dem oberen und unteren elektronischen
Anregungsniveau zuzuordnen, miissten die zwei bisignaten Signale entgegengesetzte
Vorzeichen haben. Des Weiteren wurde auch die Mdglichkeit, dass die zwei Banden das
Ergebnis einer gleichzeitigen Anwesenheit unterschiedlicher Aggregate sind, als nicht sehr
wahrscheinlich erachtet, da die zwei Banden auch dann zu beobachten sind, wenn die
experimentellen Bedingungen oder auch die Alkylkettenldnge (siche Abb. 4-21) variiert
werden. Daher wurden fiir die Berechnungen, inspiriert von den Studien von Hestand et
al.®¥ in erster Linie intermolekulare Ladungstransfer-Wechselwirkungen (engl.:

intermolecular charge-transfer, ICT) in Betracht gezogen.
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Auch Hestand et al. machten sich das ESM zu Nutze, um die charakteristische
doppelhiigelige  Absorptionsbande der achiralen n-Alkyl-Anilinosquaraine durch
zusitzliche ICT-Wechselwirkungen zu erkliren.[** Kristallstrukturen der Verbindungen
waren hierbei der Ausgangspunkt fiir die Annahme einer versetzten n-Stapelung, in der die
Donor- und Akzeptoreinheit des jeweils benachbarten Molekiils einander nahekommen
und die kurzreichweitigen Wechselwirkungen ermoglichen. Leider sind die ProSQs,
insbesondere, wenn sie lange Alkylketten besitzen, sehr schwer zu kristallisieren.
Lediglich fiir ein Derivat mit sehr kurzen terminalen Propylgruppen ((S,S)-ProSQ-C3) ist
es gelungen, eine Kristallstruktur zu erhalten, welche in Kapitel 5.3 diskutiert wird.
Angesichts der molekularen Unterschiede zum (S$,5)-ProSQ-C10, der Tatsache, dass die
Kristallstruktur Cyclohexan enthédlt und dass die Gegebenheiten in Losung ginzlich
verschieden von denen im Festkdrper sein konnen, lieferte die Kristallstruktur keine
Informationen, die fiir eine Simulation der (chir)optischen Eigenschaften des (S.,5)-ProSQ-
C10 in wissrigen Methanol-Losungen niitzlich sein konnten. Daher wurden Spektren fiir
zwei potenzielle dimere Aggregatstrukturen berechnet, welche schematisch in Abb. 4-16

dargestellt sind.

OH O HO
(©
4 S
z OH 0°HO
C4oH210 OC1gH21

a a
H-dimer J-dimer

Abb. 4-16: Schematische Darstellung chiraler Squarain-Aggregate am Beispiel von H- und J-
Dimeren, in denen die Molekiile um den Rotationswinkel o gegeneinander verdreht sind. Die roten
Quadrate symbolisieren die Akzeptor-Einheit (Quadratsdurezentrum) und die blauen Kreise die
Donor-Einheiten.

In beiden Konfigurationen wurde der intramolekulare Donor-Akzeptor-Abstand (definiert
als Abstand zwischen dem Quadratsdurezentrum und dem zum Stickstoffatom
benachbarten sp2-hybridisierten Kohlenstoffatom) auf 5.3 A und der intermolekulare
Abstand zwischen den Molekiilachsen auf 4 A gesetzt. Der Rotationswinkel o betrug in

diesen Simulationen 25° und es wurde von einer rechtshiandigen Helizitdt ausgegangen.
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Weitere Parameter und Einzelheiten zu den Berechnungen kénnen der Dissertation von
Mattia Anzola entnommen werden.*’! In der als H-Dimer bezeichneten Konfiguration
sind die Molekiile direkt iibereinandergestapelt, sodass die zwei Quadratsdurezentren
iibereinander liegen. In der J-Dimer-Konfiguration sind die Molekiile versetzt gestapelt,
wobeli sich das Quadratsdurezentrum des einen Molekiils in unmittelbarer Néhe zur Donor-
Einheit des anderen Molekiils befindet. Diese Konfiguration dhnelt der von Hestand et al.
fiir achirale n-Alkyl-Anilinosquaraine experimentell und durch theoretische Berechnungen
belegten Aggregatstruktur, welche sowohl in diinnen Filmen als auch in wissrigen DMSO-

Losungen vorkommt.[*3]

Zundchst wurden die Spektren ohne Beteiligung intermolekularer Ladungstransfer-
Wechselwirkungen berechnet (Abb. 4-17 links). Wie nach der klassischen
Exzitonentheorie zu erwarten (siehe Kapitel 2.2.1), wird fiir das H-Dimer eine relativ zum
Monomer hypsochrom verschobene Absorptionsbande und fiir das J-Dimer eine
bathochrom verschobene Bande erhalten. Durch die Rotation wird die Oszillatorstirke zum
Teil auch auf den zuvor dunklen Zustand umverteilt, was im Fall des H-Dimers aufgrund
der etwas deutlicheren Aufspaltung des angeregten Zustands an einer zusitzlichen,
schwachen rotverschobenen Bande zu erkennen ist. Im Bereich dieser Absorptionsbanden
erscheint ein bisignates CD-Signal mit einem positiven Peak bei groferen und einem
negativen Peak bei kiirzeren Wellenldngen. Umgekehrt verhdlt es sich mit dem CD-
Spektrum des chiralen J-Dimers, welches einen negativen Peak bei grofleren Wellenldngen
und einen positiven Peak bei kiirzeren Wellenldngen aufweist. Dies widerspricht der

[142]

Exzitonen-Chiralititsregel von Harada und Nakanishi, die nur fiir H-Aggregate

zutreffend ist und sich fiir J-Aggregate umkehren kann.['44]

Im nichsten Schritt wurden neben elektrostatischen Coulomb-Wechselwirkungen auch
intermolekulare Ladungstransferwechselwirkungen (ICT) in die Berechnungen einbezogen
(Abb. 4-17 rechts). Hierbei kommt es fiir beide Konformationen zu einer sehr starken
Aufspaltung der exzitonischen Zustinde. Insbesondere das J-Dimer-Absorptionsspektrum
dhnelt in der Lage und Intensitdt der CD-Banden (jedoch nicht in ihrem Vorzeichen, hierzu
spater mehr) den experimentell erhaltenen Daten (gepunktete Linien in Abb. 4-17). In der
Tat werden fiir beide Konformationen sowohl an der blau- als auch an der rotverschobenen
Absorptionsbande bisignate CD-Signale mit identischen Vorzeichen erhalten. Diese
Ergebnisse bekriftigen, dass ICT-Wechselwirkungen der Schliissel sein kdnnten, um die

beobachteten Spektren dieser chiralen Squarain-Aggregate zu verstehen.
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Abb. 4-17: Simulierte Absorptions- und CD-Spektren chiraler H- und J-Dimere des (S,5)-ProSQ-
C10 (siehe Abb. 4-16), links: basierend auf reinen elektrostatischen Coulomb-Wechselwirkungen,
recht: unter Beriicksichtigung zusétzlicher intermolekularer Ladungstransfer-Wechselwirkungen
(ICT). Die Skalen auf der rechten Seite gehdren zu den gemessenen Spektren (gepunktet) und
wurden in den Dimensionen an die der berechneten Spektren (linke Skalen) angepasst.

Um mehr Informationen iiber die Struktur der Aggregate zu gewinnen, bediente man sich
anschlieBend Methoden der Molekulardynamik (MD) (Details zu den verwendeten
Methoden sind der Dissertation von Mattia Anzola zu entnehmen!?*’!). Berechnet wurden
die Geometrien von Aggregaten aus vier (8,5)-ProSQ-C10-Molekiilen in zwei
verschiedenen Losungsmitteln, reinem Methanol und einer 60:40-Mischung aus Methanol
und Wasser. In beiden Losungsmitteln nehmen die Molekiile {iberwiegend rechtshindige

helikale Anordnungen ein. Eine der stabilsten Strukturen ist in Abb. 4-18 dargestellt.

Abb. 4-18: Eines der stabilsten Konformere des (5,5)-ProSQ-C10-Tetramers mit Blick entlang der
Stapelrichtung (links) und von der Seite betrachtet (rechts).
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Zur quantitativen Beschreibung der Aggregate werden drei Parameter definiert: der
Molekiilebenenabstand d, der Gleitwinkel 6 und der Rotationswinkel a (Abb. 4-19).
Statistische Untersuchungen zeigten, dass fiir den Molekiilebenenabstand d eine breite
Verteilung zwischen 4 A und 6 A mit einem Peak bei 4.5 A zu erwarten ist. Der
Rotationswinkel betrdgt im Schnitt 31.5°. Der Gleitwinkel 8 bewegt sich zwischen 40° und
60°, also im Bereich des magischen Winkels von 54.7°, der in der klassischen
Exzitonentheorie den Wendepunkt zwischen H- und J-Aggregatzustand markiert. Die
hochste Wahrscheinlichkeit liegt bei 51.5° und somit tendenziell bei einer J-artigen
Molekiilanordnung. Zu beachten ist jedoch, dass infolge starker Wechselwirkungen
zwischen den quadrupolaren Molekiilen der magische Winkel verschoben sein kann,
sodass Kasha-untypisches spektroskopisches Verhalten beobachtet wird.”*! So belegten
Sanyal et al®®' und Zheng et al®® durch theoretische Berechnungen auf Grundlage des
ESM die Existenz eines rotverschobenen H-Aggregates, welches die Beobachtung eines

,nicht-fluoreszenten J-Aggregates* durch Belfield et al. erklért.!!'!

Abb. 4-19: Schematische Darstellung der zur Beschreibung der Aggregatstruktur relevanten
Parameter: Gleitwinkel 6 (translatorischer Versatz), Rotationswinkel a (rotatorischer Versatz) und
Molekiilebenenabstand d.

Diese statistisch ermittelten Parameter sind ausreichend, um die Geometrie eines
»~durchschnittlichen Aggregats* festzulegen und auf dieser Grundlage erneut Absorptions-
und CD-Spektren zu simulieren. Dieses Mal wurde das intermolekulare
Ladungstransferintegral £ variiert, welches die Stirke des ICT beschreibt und in den
vorausgegangenen Berechnungen bei 0.6 fixiert gewesen ist. Zudem wurden die Spektren

nicht nur fiir Dimere, sondern auch Trimere und Tetramere berechnet (Abb. 4-20).

Die Absorptionsspektren des Dimers weisen erneut eine doppelbandige Struktur auf,
welche sich aus den ICT-Wechselwirkungen ergibt. Mit zunehmendem ICT-Integral f
wird die Energiedifferenz zwischen den hellen Zustinden und damit auch die
Bandenaufspaltung grofer. In den CD-Spektren werden zwei gut definierte bisignate CD-

Signale erhalten, welche dem Trend der zwei Absorptionsbanden folgen. Dabei fillt auf,
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dass die blauverschobene Bande mit zunehmendem ICT-Integral an Intensitidt gewinnt. Die
Absorptions- und CD-Spektren des Trimers und des Tetramers dhneln fiir f= 0.4 denen
des Dimers. Wenn allerdings das ICT-Integral erhoht wird, wird die Interpretation der
Spektren schwieriger. Durch die Wechselwirkung mit weiteren Molekiilen werden die
exzitonischen Zustinde nochmals aufgespalten und die Absorptionsspektren enthalten
Beitriige einer groBeren Anzahl elektronischer Ubergiinge. Dennoch bleibt die

rotverschobene Bande sowohl in den Absorptions- als auch in den CD-Spektren gut

aufgelost.
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Abb. 4-20: Simulierte Absorptions- und CD-Spektren eines chiralen Dimers, Trimers und
Tetramers des (S5,5)-ProSQ-C10 auf Basis statistisch ermittelter geometrischer Parameter und
unter Variation des intermolekularen Ladungstransferintegrals £.

Die experimentellen Daten des (S5,5)-ProSQ-C10 in wissrigen Methanol-Losungen,
insbesondere der Probe mit 40% Wasseranteil, werden am besten durch die fiir Dimere
erhaltenen Spektren beschrieben. Sie ermoglichen es, den physikalischen Ursprung der
zwei beobachteten Banden und der beiden zugehdrigen bisignaten CD-Signale zu
verstehen. Allerdings féllt auch auf, dass die Vorzeichen der CD-Signale der kalkulierten
Spektren nicht mit denen der experimentellen Spektren iibereinstimmen. Dies konnte an
der Komplexitdt der bei einer Aggregation stattfindenden Mechanismen liegen, welche

stark von den gewihlten Herstellungsparametern abhidngen. Jyothish et al. zeigten, dass
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unter kinetischer und thermodynamischer Kontrolle zwei verschiedene Aggregatspezies
eines chiralen Squarains in Chloroform-Acetonitril-Lésungen gebildet werden.'*! Durch
Temperaturerh6hung bis zur vollstindigen Disassemblierung eines bei 15 °C erzeugten
Aggregats und anschlieende langsame Abkiihlung der Probe auf Raumtemperatur kam es
zur Umkehr des zuvor gemessenen bisignaten CD-Signals (Abb. 2-23 rechts). In dem hier
betrachteten organisch-wiéssrigen System hingegen war die Aggregation so stark, dass es
nicht moglich war, durch Temperaturerh6hung eine Disassemblierung zu erreichen oder
durch die zugefiihrte Wérme eine kinetische Barriere zu iiberschreiten. Die niedrigen
Siedepunkte der verwendeten Ldsungsmittel begrenzten die maximale Temperatur auf
60 °C. Auch eine Konzentrationserniedrigung war durch die messtechnischen
Gegebenheiten nur eingeschrinkt mdglich und fiir eine Disassemblierung nicht

hinreichend.

Bei den theoretisch berechneten Spektren handelt es sich stets um Daten thermodynamisch
giinstiger Aggregate. Es konnte daher nicht durch Simulationen tiberpriift werden, ob die
gebildete Spezies einem kinetisch gefangenen Aggregat zugeordnet werden kann. Der
Grund fiir die Diskrepanz zwischen den Simulationen und den experimentellen
Ergebnissen, welche sich im Vorzeichen der CD-Signale unterscheiden, bleibt daher
bislang ungekldrt. Dennoch ist es gelungen, die experimentellen Spektren in ESM-
basierten Simulationen hinreichend zu reproduzieren um die starke Bandenaufspaltung auf

die Beteiligung intermolekularen Ladungstransfers (ICT) zuriickfiihren zu kénnen.

Abhingigkeit (chir)optischer Eigenschaften von der Alkylkettenlinge

Beim (8,5)-ProSQ-C10 handelt es sich um das erste in der Literatur erwahnte Prolinol-
basierte Anilinosquarain.'>2!  Schon damals beobachteten Stoll et all'*! ein
doppelbandiges Absorptionsverhalten in kolloidalen wéssrigen Acetonitril-Losungen, nun
wurde unter Verwendung wéssriger Methanol-Losungen ein dhnliches Absorptions- jedoch
abweichendes CD-spektroskopisches Verhalten derselben Verbindung entdeckt. Anhand
theoretischer Berechnung konnten die (chir)optischen Eigenschaften der Verbindung in
diesen Losungen auf einen hohen Beitrag intermolekularen Ladungstransfers (ICT)
zuriickgefiihrt werden. Nun wurden wissrige Methanol-Losungen von weiteren ProSQs

mit systematisch variierten terminalen n-Alkylgruppen untersucht, um den Einfluss der

Alkylkettenldnge auf das Aggregationsverhalten eingehend zu studieren.
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Die terminalen Alkylketten der untersuchten, symmetrisch substituierten ProSQ-Derivate
decken alle linearen Alkylgruppen mit drei (Propyl) bis zwdlf (Dodecyl) sowie sechzehn
(Hexadecyl) Kohlenstoffatomen ab. Die Aggregationstendenz nimmt sowohl mit dem
Wasseranteil als auch mit der Alkylkettenlédnge zu, was durch die im Anhang aufgefiihrten
vollstdndigen Spektren der Titrationsexperimente der (S,5)-ProSQ-Derivate (Abb. 9-10
bis Abb. 9-18) belegt wird. In Methanol-Losungen mit 40% Wasseranteil sind alle
untersuchten Verbindungen vollstindig aggregiert. Zudem sind diese Losungen im
Gegensatz zu den Losungen mit geringerem Wasseranteil stabil, nur im Fall des (S,S)-
ProSQ-C16 wird eine geringfiigige Fallung registriert, die an einem violetten Riickstand
an den ProbengefdBBwinden zu erkennen ist. Aus diesem Grund werden nachfolgend nur
die initial aufgenommenen Spektren der ProSQs in Methanol-Losungen mit 40%

Wasseranteil miteinander verglichen.

Wie in Abb. 4-21 zu sehen, werden fiir alle Derivate zwei Absorptionsbanden beobachtet,
deren spektrale Lage und Stédrke von der Liange der Alkylketten abhédngt. Im Bereich dieser
Absorptionsbanden wird jeweils ein bisignates CD-Signal detektiert, wobei stets der Peak
bei hoheren Wellenldngen negativ und der bei kiirzeren Wellenldngen positiv ist. Die
theoretischen Berechnungen von Mattia Anzola zeigen, dass die zwei beobachteten
Absorptionsbanden auf ein helikales Aggregat mit signifikanten intermolekularen
Ladungstransfer-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden koénnen.”*”)  Diese ICT-
Wechselwirkungen sind fiir die zusitzliche starke Aufspaltung des exzitonischen Zustands
verantwortlich. Obwohl es sich somit nicht um H- und J-Aggregate oder eine Davydov-
Aufspaltung handelt, wird der Einfachheit halber in der nachfolgenden Diskussion die
rotverschobene, niederenergetische Bande bei hoheren Wellenldngen als J-Bande und die
hochenergetische, blauverschobene Bande als H-Bande bezeichnet. Die Verbindungen
werden gemdl der Anzahl der in einer terminalen Alkylkette enthaltenen

Kohlenstoffatome durch CX (mit X = 3-12, 16) abgekiirzt.

Die Absorptionsspektren der ProSQs mit kurzen Alkylketten (C3 bis CS) werden von der
H-Bande dominiert, welche etwa die fiinffache Intensitit der J-Bande besitzt. Erst ab einer
Alkylkettenlinge von sechs Kohlenstoffatomen (C6) nimmt die Intensitéit der J-Bande
deutlich zu, bleibt fiir C8, C9 und C10 auf einem hohen Niveau und fillt dann mit weiter
zunehmender Alkylkettenlédnge rapide ab. Unterdessen nimmt die Intensitit der H-Bande
fiir C8 und C9 nur um etwa ein Viertel bis ein Drittel der urspriinglichen Intensitét ab und

steigt dann auf einen Wert an, der iiber dem fiir kurzkettige Derivate gemessenen Wert
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liegt. Fiir C7 und C10 sind die zwei Absorptionsbanden etwa gleich groB, allerdings ist die
Intensitdit an den Absorptionsmaxima des C7-Aggregats insgesamt geringer. Bei
genauerem Hinsehen fdllt auf, dass die J-Bande verbreitert ist und einen zusétzlichen
kleinen Peak bei hoheren Wellenldngen aufweist. Im Fall von C6 sind sogar jeweils zwei
Peaks im Bereich der H- und der J-Bande zu sehen. Dies deutet darauf hin, dass zwei sehr

dhnliche Aggregate zur selben Zeit vorliegen.
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Abb. 4-21: UV-Vis-Absorptionsspektren von (S,8)-ProSQs (¢ = 3.84 uM) mit unterschiedlichen
Alkylkettenldngen (C3—-C12, C16) in Methanol mit 40% Wasser unmittelbar nach Herstellung der
Losungen. Die grauen Balken markieren die ungefahre Lage der Absorptionsmaxima. Die Proben
wurden aus einer Chloroform-Stammlosung (¢ = 2.30 - 10 M) hergestellt und enthalten daher
zusitzlich 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).

Zeitabhidnge Untersuchungen (Abb. 4-22) zeigen, dass fiir C5, C6 und C7 die jeweils
innen liegenden Peaks relativ zu den dulleren Peaks an Intensitit gewinnen, fiir C8 nimmt
hingegen der duflere Peak der J-Bande zu. Insgesamt nimmt fiir alle untersuchten ProSQ-
Derivate die H-Bande {iber die Zeit stets zugunsten der J-Bande ab, mit Ausnahme von
C12. Die Spektren der sehr langkettigen Derivate (C11, C12, C16, nur C12 beispielhaft

gezeigt) dndern sich dabei kaum mit der Zeit. Die isosbestischen Punkte, welche in der
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Regel zwischen den beiden Absorptionsbanden liegen, unterstiitzen die Annahme, dass

eine Transformation zwischen zwei Aggregatspezies stattfindet.
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Abb. 4-22: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von ProSQs (¢ = 3.84 uM) in Methanol mit
40% Wasseranteil unmittelbar nach Herstellung der Losungen sowie nach verschiedenen
Zeitabstanden aufgenommene Spektren. Die grauen Kreise in den Absorptionsspektren markieren
isosbestische Punkte. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung (c = 2.30 - 10 M)
hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).
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In den korrespondierenden CD-Spektren (Abb. 4-21 und Abb. 4-22) werden, wie eingangs
erwihnt, stets zwei bisignate CD-Signale beobachtet, jeweils einer im Bereich der H- und
der J-Bande. Im Fall von (S,5)-Stereoisomeren sind die jeweils niederenergetischen Peaks
negativ und die hoherenergetischen Peaks positiv. (R,R)-Enantiomere verhalten sich
spiegelbildlich, wie in Abb. 4-22 am Beispiel von S- und R-C7 ((8,S)- und (R,R)-
ProSQ-C7) zu sehen. Dieses Beispiel zeigt ebenfalls sehr gut die hohe Reproduzierbarkeit,
aber auch die experimentell bedingten Schwankungen im spektralen Kurvenverlauf dieser
nicht-dquilibrierten Proben. Die Intensitit der CD-Signale folgt grob der Intensitit der
korrespondierenden Absorptionsbande, wobei das CD-Signal im Bereich der J-Bande im
Verhiltnis sehr viel stirker ausfillt. Die in den Absorptionsspektren beobachteten
zusitzlichen Peaks spiegeln sich auch in den CD-Spektren wider, insbesondere fiir S-C6
und S-C7, die im Bereich der J-Bande jeweils zwei negative, dicht beieinander liegende

CD-Peaks erkennen lassen.

Von zentralem Interesse flir die Anwendung der Verbindungen in chiroptischen
elektronischen Bauteilen”! ist die Intensitit der CD-Signale, insbesondere im Verhiltnis
zur unpolarisierten Absorption. Wie in einem spidteren Kapitel gezeigt wird, erreichen
ProSQs in diinnen Schichten gigantische CD-Werte.!'3®! Auch in Losungen sind die
gemessenen Werte aufgrund der exzitonischen Kopplung der Chromophore
auBergewohnlich groB.!'*% Um die gemessenen Daten der verschiedenen Verbindungen
vergleichen zu konnen, wurden die jeweiligen Absorptions- und CD-Maxima gegen die
Alkylkettenldnge aufgetragen (Abb. 4-23). Die genauen Werte konnen der Tabelle 9-1

(Absorptionsmaxima) und der Tabelle 9-2 (CD-Maxima) entnommen werden.

Die Graphen zeigen anschaulich, was zuvor bereits qualitativ beschrieben wurde: Die
maximale Absorption im Bereich der H-Bande nimmt mit zunehmender Alkylkettenldnge
zundchst von etwa 0.22 auf 0.16 ab und steigt dann fiir langkettige Derivate (C11, C12,
C16) ungefihr 20% tiber die fiir kurzkettige Derivate gemessene Intensitét auf etwa 0.28.
Die J-Bande hingegen ist fiir C3, C4 und CS kaum vorhanden, nimmt aber mit weiter
zunehmender Alkylkettenldnge rapide zu, bis das Absorptionsmaximum fiir C7 gleich auf
ist mit dem der H-Bande (etwa 0.20). Fiir C8, C9 und C10 ist die J-Bande intensiver als
die H-Bande, fiir C11, C12 und C16 fillt ihre Intensitit erneut stark ab. Auch der CD ist
fiir die drei kurzkettigen (C3, C4, C5) und die drei langkettigen Derivate (C11, C12, C16)
im J-Bereich im Verhiltnis zum CD im H-Bereich sehr schwach. Derivate mit terminalen

Alkylketten mittlerer Kettenlédnge, insbesondere C8, C9 und C10, besitzen sehr viel
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stirkere CD-Signale im J-Bereich und erreichen maximal etwa +500 mdeg und
—750 mdeg, wohingegen im H-Bereich von allen Verbindungen maximal etwa +170 mdeg

und —280 mdeg erreicht werden.
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Abb. 4-23: Absorptions- (links) und CD- (rechts) Maxima der H- (blau) und J-artigen (rot) Banden
von (8,8)-ProSQs (c = 3.84 uM) in Methanol mit 40% Wasser unmittelbar nach Herstellung der
Losungen gegen die Anzahl der Kohlenstoffatome der terminalen Alkylketten. Dargestellt sind
jeweils die maximalen CD-Werte mit positivem und negativem Vorzeichen. Die Proben wurden
aus einer Chloroform-Stammldsung (c = 2.30 - 10 M) hergestellt und enthalten daher zusitzlich
1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).

Um die CD-Werte in Relation zur Stirke der Absorption zu setzen, wurden zusétzlich die
Dissymmetrie-Faktoren g bestimmt. Allerdings wurden die Absorption und der CD der
Proben nacheinander an zwei unterschiedlichen Gerdten gemessen, sodass die erhaltenen
g-Werte, insbesondere, da die Proben nicht dquilibriert waren, von den tatsidchlichen
Werten abweichen kénnen.3283:13% Die spektral aufgeldsten g-Faktoren sind im Anhang in
Abb. 9-19 graphisch dargestellt. In Abb. 4-24 sind die jeweiligen Maxima im Bereich der
zwel Absorptionsbanden gegen die Alkylkettenlinge aufgetragen. Die genauen Werte

konnen der Tabelle 9-3 entnommen werden.

Der Trend der maximalen g-Faktoren mit der Alkylkettenlange &hnelt sehr dem fiir CD-
Werte beobachteten Trend. Im Bereich der H-Bande werden aufgrund der geringeren
Uberlappung mit dem Absorptionsmaximum héhere Werte fiir das positive CD-Signal
erhalten, obwohl der negative CD-Peak meistens der intensivere der zwei Peaks ist. Fiir C3
wird mit +0.066 der hochste Wert errechnet. Im Bereich der J-Bande sind die positiven g-
Faktoren fiir C6 bis C10 auf einem dhnlich hohen Niveau wie der hochste positive g-Wert
im Bereich der H-Bande (etwa +0.05 bis +0.07). Die negativen g-Faktoren sind fiir

dieselben intermedidren Alkylkettenldngen teilweise doppelt so hoch wie die positiven
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(etwa —0.08 bis —0.12). Die groBiten g-Faktoren werden fiir C10 erhalten, sie betragen
+0.073 und —0.119.
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Abb. 4-24: Maximale Dissymmetrie-Faktoren g im Bereich der H- (blau) und J-artigen (rot)
Banden von ($,5)-ProSQs (c¢~3.84 uM) in Methanol mit 40% Wasser unmittelbar nach
Herstellung der Losungen gegen die Anzahl der Kohlenstoffatome der terminalen Alkylketten.
Dargestellt sind jeweils die maximalen g-Faktoren mit positivem und negativem Vorzeichen. Die
Proben wurden aus einer Chloroform-Stammlosung (¢ = 2.30 - 10 M) hergestellt und enthalten
daher zusitzlich 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).

Im nichsten Schritt auf dem Weg zu chiralen Photodetektoren!?”) werden diinne Schichten
der vielversprechendsten Verbindungen hergestellt, um das Aggregationsverhalten im
Festkorper zu priifen. Zwei Derivate, C6 und C16, wurden bereits von Schulz et al. in
puren und mit PCBM gemischten Schichten untersucht.!!>3! Hierbei wurden sehr #hnliche,
weit aufgespaltene doppelbandige Absorptionsspektren erhalten, allerdings war der CD-
Effekt im Bereich der J-Bande umgekehrt zu dem der H-Bande. Dies spricht eher fiir ein
Davydov-Splitting als fiir ICT-Wechselwirkungen,®*”) weshalb die Aggregation in diinnen
Schichten vermutlich anders ist als in Losung. Dennoch deuten die in Losung erzielten
Ergebnisse darauf hin, dass Alkylketten mit acht, neun und zehn Kohlenstoffatomen
besonders gut geeignet sein konnten, um chirale Aggregate mit starken CD-Effekten zu
erzeugen. Ob sich diese Trends tatsdchlich auch auf diinne Schichten iibertragen lassen,

bleibt noch zu tiberpriifen.
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5. Organisation der Squaraine im Festkorper

Im Verlauf mehrerer mehrwochiger Forschungsaufenthalte an der Carl von Ossietzky
Universitit Oldenburg sowie von Kooperationspartnern wurden, meist (und daher wenn
nicht anders angegeben) mittels Rotationsbeschichtung aus Chloroform-Losungen,
teilweise aber auch durch thermisches Aufdampfen oder Eintrocknen von Losungen, diinne
Filme der Squaraine auf Glassubstraten erzeugt, anhand derer ihr Verhalten im Festkorper
analysiert werden konnte. Die Eigenschaften diinner Filme hingen stark von
Prozessierungsparametern ab, welche daher im experimentellen Teil (Kapitel 8.1) oder im

jeweiligen Abschnitt genannt werden.

Die absolute Absorbanz der Proben wurde aus der Transmission 7 (4bs = —log T) erhalten.
Mittels  Miiller-Matrix-Ellipsometrie wurde akkurat der zirkulare (und lineare)
Dichroismus der Proben bestimmt. Ellipsometrische Messungen dienten dariiber hinaus
dazu, dielektrische Materialeigenschaften wie Permittivitdt und Extinktionskoeffizienten

sowie Schichtdicken der diinnen Filme zu bestimmen.

Mikroskopische Methoden lieferten ein direktes Bild der Diinnschichtmorphologie.
Lichtmikroskopie unter Einsatz von Polarisationsfiltern machen Doppelbrechung und
Interferenz sichtbar. Mit Rasterkraftmikroskopie (AFM) konnen mesoskopische Strukturen

sowie die Rauheit der Filme analysiert werden.

Mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) wurde der Kristallinitdtsgrad und damit das Mal3
der Ordnung innerhalb der Filme untersucht. Sie diente aber auch dazu, eine Verbindung
zwischen diinnen Filmen wund Einkristallstrukturen herzustellen, welche wichtige

Informationen zur moglichen Anordnung der Molekiile in diinnen Schichten liefern.

Dariiber hinaus wird iiber das spektrale Absorptionsverhalten Bezug genommen auf die
Aggregationsexperimente in Losung, welche Einblicke in ein frilhes Stadium der
Aggregation gewdhren. Anders als in Losung wird die Analyse der Aggregation in diinnen
Filmen héufig durch das Vorliegen mehrerer oder geringfiigig abweichender
Aggregatformen sowie Anisotropie, die durch Vorzugsorientierung der Molekiile in

Filmen nicht gemittelt wird, erschwert.

Die Loslichkeit der beiden 3-Hydroxypyrrolidin-basierten Anilinosquaraine (S,S)-
3PyrSQ-OC16 und (S5,9)-3PyrSQ-2MB war zu gering fiir die losungsprozessierte
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Herstellung diinner Filme, weshalb diese Squaraine nicht nidher im Festkorper untersucht
wurden. Das (85,5)-3PipSQ-OC6 konnte zwar zu diinnen Filmen verarbeitet werden, diese
wiesen allerdings suboptimale FEigenschaften auf und wurden daher nicht in die
nachfolgende Diskussion aufgenommen. Die fiir ($,5)-3PipSQ-OC6 erhaltenen Daten sind
im Anhang (Abb. 9-20 und Abb. 9-21) dargestellt. Sie zeigen ihre geringe Kristallinitét bei

niedrigen Temperaturen sowie die bei 180°C einsetzende Entnetzung der Filme.

5.1. Festkorpereigenschaften symmetrischer Anilinosquaraine

mit achiralen linearen Alkylsubstituenten

Losungsprozessierte und getemperte diinne Filme einer Serie von N,N-Di-n-alkyl-
substituierten Anilinosquarainen (Abb. 5-1) wurden mittels Rontgendiffraktometrie (XRD)
und spektroskopische Ellipsometrie (SE) systematisch auf ihre Struktur und ihre optischen
Eigenschaften hin untersucht. Die Kristallstruktur von nPSQ (n-Pentyl-Derivat) stellte die
fehlende Verbindung her, die es erlaubt, mogliche odd-even-Effekte zu identifizieren, die
von einer geraden beziehungsweise ungeraden Anzahl der Kohlenstoffatome der variablen
terminalen Alkylkette herriihren.[>46]
R=C,H; (n-Butyl) nBSQ

Cs;H,, (n-Pentyl) nPSQ

CgH.53 (n-Hexyl) nHSQ

CgH,7 (n-Octyl) nOSQ
CyoHyq (n-Decyl) nDSQ

nBSA wPSQA wWHSA wWISA wDSQ

J & . .

Abb. 5-1: Allgemeine Strukturformel von Di-n-Alkyl-Anilinosquarainen und Fotos hergestellter
diinner Filme. Zur Verdeutlichung der Farbunterschiede wurde der Kontrast erhoht.5!) Adaption
mit Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A.
Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124,
22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

Die Untersuchungen der Festkorpereigenschaften von Di-n-alkyl-substituierten
Anilinosquarainen wurden wiahrend mehrwochiger Forschungsaufenthalte an der Car/ von
Ossietzky Universitdit Oldenburg und von Kooperationspartnern an der Car/ von Ossietzky

Universitit Oldenburg (Manuela Schiek, Matthias Schulz), der Syddansk Universitet
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Sonderborg (Frank Balzer) und der Universitdit zu Kéln (Manuela Schiek im AK Klaus
Meerholz, Manuela Schiek, Philipp Warzanowski und Alessandro Revelli im AK Markus
Griininger)  durchgefiihrt.  Kristallstrukturen von nPrSQP¥  (n-Propyl-Derivat),
nBSQM%335% ynd nHSQ!"! waren schon publiziert. Die Parameter der Einheitszelle von

(54 allerdings wurde keine CIF-Datei (Crystallographic

nPSQ waren ebenfalls bekannt,
Information File) zur Verfligung gestellt, die fiir die nachfolgenden Auswertungen
notwendig war und die im Rahmen dieser Arbeit nachgeliefert werden konnte. Fiir nBSQ
sind sogar drei Datensdtze mit geringfligig unterschiedlichen Einheitszellparametern
bekannt, welche die Variabilitdt struktureller Parameter verdeutlichen. Fir die

nachfolgende Diskussion wurden nBSQ-Strukturdaten von Hestand et al.°*! verwendet.

Diinne Filme wurden mittels Rotationsbeschichtung aus Chloroform-Lésungen der
jeweiligen Squaraine hergestellt und bei 120°C unter Inertgasatmosphére getempert. Die
Konzentration der Losungen variierte zwischen 3 und 5 mg/mL fiir unterschiedliche

Schichtdicken.

Die beschriebenen Ergebnisse sind bis auf die Daten, die sich aus der Kristallstruktur von

nOSQ ergeben, sowie einige zusitzliche Diskussionen bereits publiziert.[*!]

Kristallstruktur und molekulares Packungsmotiv

Das charakteristische Packungsmotiv der Anilinosquaraine hingt zum einen von den
terminalen  Substituenten am  Stickstoffatom und zum anderen von den

Prozessierungsbedingungen —ab,[48:49:51.62.98.115.247]

Fir Anilinosquaraine mit sterisch
anspruchsvollen (aromatischen oder verzweigten Alkyl-) Substituenten sind monokline
und orthorhombische Kristallstrukturen bekannt.*>!l' Sie enthalten zwei oder vier
invariante Molekiile je Einheitszelle, wodurch ein ausgeprigtes Davydov-Splitting in
Absorptionsspektren kristalliner Filme beobachtet wird. Im Fall von Anilinosquarainen mit
linearen n-Alkylgruppen hingegen wurden trikline Kristallstrukturen mit nur einem
Molekiil je Einheitszelle ermittelt (Abb. 5-2 rechts), sodass ein Davydov-Splitting
automatisch ausgeschlossen werden kann.[*8335%115] Stattdessen ermoglicht die dichte
Anordnung der Molekiile in versetzten n-Stapeln einen kurzreichweitigen intermolekularen

Ladungstransfer (ICT). Die Absorptionsspektren weisen daher eine charakteristische

zweihligelige spektrale Signatur auf, deren Maxima im griinen und tiefroten
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Spektralbereich liegen (Abb. 5-2 links). Sorgfiltige theoretische Berechnungen von
Hestand et al. belegen, dass die spektralen Banden auf die Kopplung eines Frenkel-

1.[53,56]

exzitonischen H-Aggregats und einer ICT-Resonanz zuriickgefiihrt werden konne

nBéQ i

1.0
3 nPSQ |
c
© | nHSQ_
g 08 n0SQ
? nDSQ |
< 0.6 4
hst
N 0.4 .
]
£
s 0.2-
c

0.0 ————
400 500 600 700 800 900
wavelength / nm

Abb. 5-2: Links: Normierte Absorptionsspektren (absolute Absorbanz —log(7)) diinner, bei 120°C
getemperter Filme der n-Alkyl-Anilinosquaraine. Rechts: Seitliche Ansicht auf die
Einkristallstruktur von nPSQ fast entlang der kristallographischen a-Achse, die der molekularen
Packungsrichtung entspricht. Die Kristallebene (001) wird als eine gelbe Fliche angedeutet.!)
Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina,
P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys.
Chem. C 2020, 124,22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

Obwohl die Einheitszellen der triklinen Kristallstrukturen (Raumgruppe P1) eine geringe
Symmetrie besitzen, sind die Molekiile in hochgeordneten dreidimensionalen Stapel-
Netzwerken organisiert. Ausschlaggebend fiir das Absorptionsverhalten sind dabei die
relative Orientierung und Entfernung benachbarter Molekiile.”**] Um diese strukturellen
Parameter quantitativ zu beschreiben, wurden unter anderem die planparallelen
Verschiebungen entlang der kurzen (Ax) und langen (Ay) Molekiilachse berechnet, wie
auch der Abstand zwischen den vom jeweiligen konjugierten, planaren Riickgrat
aufgespannten Flachen (Az). Abb. 5-3 (links) veranschaulicht diese geometrischen
Parameter anhand einer Skizze. Diese und weitere berechnete Werte sind im Anhang in der
Tabelle 9-4 aufgelistet. Ausgewihlte Werte der Tabelle wurden zudem gegen die
Alkylkettenlange aufgetragen, um die Trendverldufe sichtbar zu machen (Abb. 5-3 rechts).

Die Trendverldufe werden nachfolgend zundchst ohne die Daten fiir nOSQ diskutiert, da
sich diese teilweise von denen der iibrigen n-Alkyl-Anilinosquaraine unterscheiden und
ohne ein n-Alkyl-Anilinosquarainderivat mit einer ungeraden Anzahl von sieben
Kohlenstoffatomen je terminale Alkylkette (n-Heptylgruppe) die Beurteilung moglicher
odd-even-Effekte mit dieser Verbindung nicht moglich ist.
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Die planparallele Verschiebung entlang der kurzen (Ax, schwarze Fiinfecke) und langen
(Ay, rote Punkte) Molekiilachse zeigen eine alternierende GroBenentwicklung mit
entgegengesetztem Kurs. Die Entfernung zwischen den Molekiilriickgrat-Flichen (Az,

nicht gezeigt) bleibt hingegen fiir alle Molekiile praktisch konstant bei 3.3 A.

o 24t | 4
© %g 2 ] LMA
© T =
4"\ =53l i
| 5.1} . Ar
L 2
<A O T I —
o) L 3 1
| o
8§ 37t ° e ]
3 3 235 0—g— " o 1-@-ay
f AZ :Z ::
£ - 19 @@ ]
f Ay 1.7 L bl \._.__. ----------- * ;_._ AX
3 4 5 6 7 8

alkyl chain length

Abb. 5-3: Links: Skizzen von zwei gestapelten, benachbarten Molekiilen zur Veranschaulichung
der geometrischen Parameter. Rechts: Ausgewéhlte Werte der Tabelle 9-4 aufgetragen gegen die
Alkylkettenldnge: Verschiebung entlang der kurzen (Ax) und langen (Ay) Molekiilachse,
Ladungstransferldnge (ctL), kiirzeste translationale Entfernung innerhalb eines Stapels (Ar,
entspricht a) und Neigungswinkel (fima) zwischen der langen Molekiilachse und der a-b-Fliche,
welche die Kristallebene (001) ist.5! Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz, G.
Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A.
Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124, 22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

Die exakten Werte sind sehr von der Definition der molekularen Achsen und Flachen
abhingig. Aus diesem Grund wurde ein MatLab-Code, der alle Koordinaten zur
Berechnung der geometrischen Parameter enthilt, in der Supporting Information des
verdffentlichten Artikels zur Verfiigung gestellt.’!! Der MatLab-Code fiir nOSQ kann dem
Anhang dieser Arbeit entnommen werden. Die geringfiigigen Abweichungen kénnen einen
Einfluss auf die beobachteten Trends haben, selbst wenn fiir die Berechnungen ein und
dieselbe  Kristallstruktur ~ verwendet wird. Dies gilt insbesondere fiir die
Ladungstransferlinge (ctL), welche durch den kiirzesten Abstand zwischen einem
Stickstoffatom zum Mittelpunkt des Quadratsdurezentrums des benachbarten Molekiils
beschrieben wird. Hierbei handelt es sich um die Entfernung, die von Elektronen im Zuge
eines intermolekularen Ladungstransfers iiberwunden werden muss. Zheng et al. fanden
eine kontinuierliche Zunahme der Ladungstransferlinge von nPrSQ iiber nBSQ zu nHSQ,

begleitet von einer kontinuierlichen Abnahme des Ladungstransferintegrals, welches die
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Intensitit des ICT widerspiegelt.’® In unserem Fall, unter Zuhilfenahme derselben
kristallographischen Daten, nimmt die czL von nPrSQ zu nBSQ zu, sinkt fiir nPSQ auf
einen Wert unter dem von nPrSQ, und steigt wieder fiir nHSQ, bleibt jedoch weiterhin
unter dem Wert von nPrSQ (Abb. 5-3, graue Quadrate). Somit haben wir einen odd-even-
Effekt fiir die Ladungstransferlinge (czL) mit einem insgesamt abnehmenden Trend
festgestellt, der scheinbar im Gegensatz zu vorherigen theoretischen Uberlegungen steht.
Das gleiche alternierende Verhalten kann fiir den Molekiilneigungswinkel (fima) zwischen
der langen Molekiilachse und der (001)-Kristallebene beobachtet werden, jedoch mit
einem insgesamt steigenden Trend (graue Dreiecke). Der unkomplizierteste Parameter ist
die kiirzeste translationale Entfernung innerhalb eines Molekiilstapels (Ar), da diese der
Liange der kristallographischen a-Achse entspricht. Ar folgt einer alternierenden
Entwicklung mit entgegengesetztem Kurs im Vergleich zu cfL und mit einem insgesamt

abnehmenden Verlauf (orangene Sechsecke).

Es ist deutlich zu erkennen, dass alle dargestellten Werte von nPrSQ iiber nBSQ und
nPSQ zu nHSQ cine alternierende Entwicklung zeigen — strukturelle odd-even-Effekte
sind in n-Alkyl-Anilinosquarain-Einkristallen eindeutig vorhanden. Auflen vor geblieben
sind bisher die Einkristallstrukturdaten von nOSQ. Diese folgen nur im Fall von c£L und
Ay klar dem von den anderen Verbindungen vorgegebenen Trend. Am meisten sticht die
translationale Entfernung zwischen mn-gestapelten Molekiilen heraus (Ar, orangene
Sechsecke), welche entgegen dem zuvor insgesamt abnehmenden Kurs stark zunimmt. Das
liegt daran, dass neben der Verschiebung entlang der langen Molekiilachse (Ay, rote
Kreise) auch die entlang der kurzen Molekiilachse (Ax, schwarze Fiinfecke) zunimmt,
welche zuvor einen insgesamt abnehmend Kurs aufzeigte. Die Ladungstransferldnge (ctL)
nimmt hierbei weiter ab, da mit zunehmendem Ay der Donor-Akzeptor-Abstand

(Entfernung zwischen dem Stickstoffatom und dem Quadratsdurezentrum) abnimmt.

Ein Blick auf die dreidimensionale Packung der n-Alkyl-Anilinosquaraine in den
jeweiligen Einkristallen (Abb. 5-4) bietet einige Anhaltspunkte, um den beobachteten
Alkylkettenldngen-abhidngigen odd-even-Effekt und das geringfiigig abweichende
Verhalten von nOSQ zu verstehen. Im Gegensatz zum sehr rigiden, m-konjugierten
Riickgrat, das aufgrund attraktiver m-Wechselwirkungen maBgeblich fiir die dichte
Packung in Molekiilstapeln verantwortlich ist, sind die terminalen Alkylketten sehr flexibel
und wechselwirken iiber vergleichsweise schwache Dispersionskrifte. Die Orientierung

dieser Alkylketten im Kristallgitter wird zum einen von der Intensivierung
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intermolekularer Wechselwirkung und zum anderen davon bestimmt, eine moglichst dichte
Packung der Molekiile zu erzielen und so Hohlrdume im Kristallgitter zu reduzieren. Die
vielen Rotationsfreiheitsgrade fithren zu einer sehr individuellen Orientierung der
Alkylketten in den jeweiligen Einkristallen. Dennoch sind einige gemeinsame Merkmale
zu erkennen. So ist stets eine Alkylgruppe fast senkrecht und die andere Alkylgruppe am
selben Stickstoffatom eher horizontal zur Molekiilebene ausgerichtet. Diese zweite, zur
Seite abstehende Alkylgruppe bildet nicht nur attraktive Wechselwirkungen zu
Alkylgruppen der zwei direkt benachbarten Molekiile innerhalb des m-Stapels, sondern
auch zu Alkylgruppen benachbarter, in kristallographischer c-Richtung translational
wiederholter Molekiilstapel aus (gelbe Markierungen in Abb. 5-4).

Abb. 5-4: Mehrdimensionale molekulare Packung in Einkristallen der n-Alkyl-Anilinosquaraine
mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse sowie Skizzen von jeweils zwei gestapelten,
benachbarten Molekiilen. Zum besseren Vergleich sind die GrofBenordnungen in allen
Darstellungen der Kristallpackung etwa gleich gewéhlt. Die gelben Ellipsen markieren beispielhaft
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Alkylketten benachbarter Molekiilstapel. Die
schwarzen Rauten entsprechen den jeweiligen projizierten Einheitszellen, die so gewahlt wurden,
dass sie in der Projektion die Abstinde zwischen Zentren benachbarter, iiber die eingezeichneten
Wechselwirkungen interagierender Molekiilstapel wiedergeben.
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Im Fall von nOSQ fillt auf, dass die seitlich abstehende Alkylgruppe nach dem dritten
Kohlenstoffatom eine andere Richtung einschlidgt (Abb. 5-4 unten). Mit Blick entlang der
kristallographischen a-Achse ist zu erkennen, dass diese, anders als bei den Verbindungen
mit kiirzeren Alkylketten, planparallel (jedoch weiterhin windschief, sieche Skizzen) zur
senkrecht stehenden  Alkylgruppe orientiert ist. Der Unterschied in den
Molekiilpackungsparametern wird also auch von einem anderen dreidimensionalen
Packungsprinzip begleitet. Der gefundene odd-even-Effekt in der Kristallstruktur der
kurzkettigen n-Alkyl-Anilinosquaraine ldsst sich hingegen nicht so leicht aus der
komplexen Orientierung der Alkylketten innerhalb der Einkristalle ableiten. Fiir nBSQ und
nHSQ kann lediglich eine leichte Tendenz zur Interkalation der Alkylgruppen
benachbarter Molekiilstapel im Vergleich zum nPSQ registriert werden. Dabei arrangieren

sich die Alkylgruppen verstérkt in Richtung des benachbarten Molekiilstapels.

Die Einkristallstrukturen haben tief in die molekulare Packung der n-Alkyl-
Anilinosquaraine blicken lassen. Die genaue molekulare Packung kann jedoch fiir
verarbeitete diinne Filme von der Kristallstruktur abweichen, wihrend die Parameter der

Einheitszelle weiterhin die Beschaffenheit der diinnen Filme sinnvoll beschreiben konnen.

Rontgendiffraktometrie an diinnen Filmen

Die fiinf verfiigbaren Verbindungen, nBSQ, nPSQ, nHSQ, nOSQ und nDSQ, wurden
mittels Rotationsbeschichtung aus Chloroformlésungen auf ein Glassubstrat aufgebracht
und anschlieBend bei 120°C getempert, um gleichméfBige Filme zu erhalten. Fiir die
gewdhlten  Prozessierungsparameter  sind  die  FEigenschaften  der  Filme
schichtdickenunabhingig. Alle Proben zeigen in Rdntgenbeugungsexperimenten (Abb.
5-5, links) eine charakteristische, stark bevorzugte out-of-plane-Orientierung der
Molekiile: Ein Vergleich mit Beugungspeaks, die aus den FEinkristallstrukturdaten
errechnet wurden, deutet darauf hin, dass nur die kristallographische (001)-Ebene parallel
zur Substratoberfliche liegt. Abb. 5-2 (rechts) illustriert die Seitenansicht der molekularen
Orientierung mit horizontaler Ausrichtung der (001)-Ebene exemplarisch an der
Kristallstruktur von nPSQ. Die molekulare n-Stapelrichtung, die immer der
kristallographischen a-Achse folgt, verldauft somit stets parallel zur Substratebene.
Demnach bildet die Maximierung der intermolekularen Wechselwirkungen innerhalb eines

Molekiilstapels die Triebkraft fiir die bevorzugte out-of-plane-Orientierung. Der Winkel
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zwischen der langen Molekiilachse und der Substratebene (fLma) ist fiir alle untersuchten
Verbindungen sehr &dhnlich und zeigt, mit Ausnahme von nOSQ, einen schwachen
alternierenden Trend zu groBBeren Winkeln (Abb. 5-3, graue Dreiecke). Mit etwa 23 bis 24°

ist das molekulare Riickgrat eher horizontal zur Substratebene ausgerichtet.
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Abb. 5-5: Links: Rontgendiffraktogramme diinner, bei 120°C getemperter Filme der n-Alkyl-
Anilinosquaraine. Die Schichtdicke der Filme variiert, sodass die Peak-Intensititen beliebig sind.
In Klammern sind die Miller-Indizes (hkl) den jeweiligen Reflexen zugeordnet. Rechts: Gemessene
(schwarze Punkte) und berechnete (graue Quadrate) Abstinde zischen (001)-Kristallebenen (d-
spacing) gegen die Anzahl der Kohlenstoffatome der terminalen Alkylketten.5!l Adaption mit
Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A.
Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124,
22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

Der in diinnen Filmen gemessene Gitterebenenabstand d(o1) nimmt kontinuierlich mit der
Alkylkettenlinge zu und ist gegeniiber den jeweiligen, aus FEinkristallstrukturen
berechneten Werten stets leicht erhoht (Abb. 5-5, rechts). nDSQ scheint einen
iiberproportional vergroBerten Gitterebenenabstand aufzuweisen. Dieser Trend ist

konsistent mit der stetigen Zunahme der kristallographischen c-Achse (Tabelle 9-4).

Die systematisch erhohten Werte konnen nicht allein durch die unterschiedlichen
Temperaturen erklart werden, welche wiahrend der Einkristall-Beugungsexperimente
niedrig waren und bei Messungen an diinnen Schichten der Umgebungstemperatur
entsprachen. Dies wird am Beispiel der Einkristalldaten von nBSQ deutlich: der
Gitterebenenabstand ~ do1), der aus bei Raumtemperatur® aufgenommenen
Einkristalldaten berechnet wurde, betrigt 13.33 A. Fiir Messungen bei 93 K8 und
100 K[*3 fillt dioo1y unsystematisch auf 13.24 beziehungsweise 13.06 A. Fiir diinne Filme
hingegen wurde bei Raumtemperatur ein Gitterebenenabstand von 14.5 A bestimmt

(Tabelle 5-1). Daher konnte die systematische rdumliche Ausdehnung in z-Richtung ein
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Hinweis auf eine kristalline Phase in diinnen Filmen sein, die der Struktur im Einkristall

sehr dhnlich ist.

Tabelle 5-1: Rontgendiffraktometrie an diinnen Filmen: gemessene 26-Werte (siche Abb. 5-5) und
korrespondierende  Gitterebenenabstinde fiir (001) (Cu-K,-Strahlung, Raumtemperatur).
Angegebene Abweichungen sind geschitzte experimentelle Fehler.°!! Adaption mit Genehmigung
aus J. Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A. Revelli, M.
Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124, 22721—
22732. © 2020, John Wiley and Sons.

26/ ° fir (001) doory / A

nBSQ 5.9+0.05 14.5+0.5
nPSQ 5.5+0.05 16 +0.5
nHSQ 4.9+0.05 18+0.5
n0OSQ 4.15+0.05 21+0.5
nDSQ 3.0 +0.05 29+£0.5

Morphologie und optische Eigenschaften diinner Filme

Mikroskopische Untersuchungen dienten dazu, mogliche Vorzugsorientierungen in der
Ebene der Filme zu identifizieren. Alle untersuchten Filme erscheinen unter einem
Mikroskop mit gekreuzten Polarisatoren matt und weisen keine auffilligen Merkmale auf
(Abb. 9-21 im Anhang). Nur die nDSQ-Probe ldsst eine Mikrostruktur anhand der
gesprenkelten Doppelbrechung erahnen. Die detaillierte Oberflachenstruktur wurde fiir alle

Proben mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht (Abb. 5-6).

nBSQ nPSQ nHSQ noSQ

o

0 (p 100 m) 100 | (um) | 100 (pm)

Abb. 5-6: AFM-Aufnahmen diinner Filme von nBSQ (Rrms = 3.0 nm), nPSQ (Rrms = 5.5 nm),
nHSQ (Rrvs = 2.1 nm), nOSQ (Rrms = 1.3 nm) und nDSQ (Rrms = 6.7 nm). Die Hohenskala ist
mit 0-15 nm fiir die ersten vier Aufnahmen identisch, fiir die letzte ist sie auf 30 nm verdoppelt.
Alle Aufnahmen sind 10 x 10 um groB.*! Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz,
G. Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz,
A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124,22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

135



Kapitel 5 Organisation der Squaraine im Festkorper

Die nDSQ-Filme sind unzusammenhingend und bestehen aus zufillig angeordneten
langlichen Kristalliten, die weniger als ein Mikrometer breit und hochstens wenige
Mikrometer lang sind. Alle anderen Proben bestehen aus zusammenhédngenden Filmen mit
einer isotropen kornigen Nanotextur. Unter diesen geschlossenen Filmen ist die nPSQ-
Probe die rauste Probe mit lose gepackten Schichten sphirischer Nanocluster auf dem
geschlossenen Film. Diese Cluster sind der Grund fiir die erh6hte quadratisch gemittelte
Rauigkeit Rrms (engl.: root-mean-squared roughness) der nPSQ-Filme, wéhrend der
darunterliegende Film eine dhnliche Rauigkeit wie die Filme von nBSQ, nHSQ und
nOSQ aufweist. Die Oberflachenrauigkeit der nDSQ-Probe ist durch ihre Mikrotextur

weiter erhoht.

Basierend auf den mikroskopischen Daten kann angenommen werden, dass alle Proben in
der Ebene einheitliche, richtungsunabhingige Eigenschaften besitzen. Fiir nDSQ stimmt
diese Aussage aus einer makroskopischen Perspektive, wenn {iber die strukturellen
Merkmale gemittelt wird. Zusammen mit der starken out-of-plane-Orientierung, die mittels
Rontgendiffraktometrie festgestellt wurde, konnen die Eigenschaften der Filme als effektiv
uniaxial anisotrop klassifiziert werden. Anzumerken ist, dass einzelne Kristalle aufgrund
ithrer triklinen Raumgruppe eine biaxiale Anisotropie aufweisen. Rotationsbeschichtete
Filme sind jedoch nicht einkristallin, sondern konnen als zweidimensionale, effektiv
uniaxiale Materialien verstanden werden. Das bedeutet, im Schnitt besitzen sie einheitliche
Eigenschaften in der Ebene (in-plane), welche sich von den Eigenschaften senkrecht zur

Ebene (out-of-plane) unterscheiden.

Zur grundlegenden Beschreibung der optischen Eigenschaften wurden unpolarisierte
Absorptionsspektren unter senkrecht einfallendem Lichtstrahl aufgenommen (Abb. 5-7).
Diese Spektren spiegeln die optischen Extinktionseigenschaften in der Filmebene wider
und zeigen die charakteristische doppelbandige Signatur. Zur Vereinfachung werden
Banden bei kiirzeren Wellenldngen als ,,H-Peak* und die bei groBeren Wellenldngen als
,CT-Peak* bezeichnet. Tatsdchlich resultiert die Aufspaltung des angeregten Zustands aus
der Kopplung zwischen einem Coulombschen H-Aggregat-Zustand und einem
ladungsseparierten elektronischen CT-Zustand unter Umverteilung der

53,56

Oszillatorstirke.’*>¢! Ein Davydov-Splitting kann anhand der Einkristallstruktur, die nur

ein Molekiil je Einheitszelle enthilt, ausgeschlossen werden.®®!
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Zur weiteren Charakterisierung der Spektren wurden die Peakintensitdtsverhiltnisse
berechnet, indem die Intensitdt des H-Peaks durch die des CT-Peaks geteilt wurde (Abb.
5-7 rechts oben), und die Energiedifferenz der beiden Peaks bestimmt (Abb. 5-7 rechts
unten). Das Peakverhiltnis nimmt zugunsten des H-Peaks von nBSQ iiber nPSQ zu nHSQ
stetig zu, fiir nOSQ bleibt das Verhiltnis in etwa gleich. Fiir nDSQ steigt es wieder stark
an, begleitet von einer Verschiebung des dominanten H-Peaks zu kiirzeren Wellenlédngen.
Hieraus ergibt sich die groffte Bandenaufspaltung unter den fiinf Verbindungen, wodurch
nDSQ aus der Reihe fdllt. Fiir die iibrigen vier Verbindungen nimmt die
Bandenaufspaltung mit zunehmender Kettenldnge asymptotisch ab, was iiberwiegend auf
eine leichte Verschiebung des CT-Peaks zu groferen Wellenldangen zuriickgefiihrt werden

kann.

Die spektrale Bandbreite der beiden Peaks wurde den Absorptionsspektren direkt
entnommen, da sie nicht zufriedenstellend durch einen Fit, zum Beispiel in Form von zwei
Gaufsschen Glockenkurven, bestimmt werden konnte. Insbesondere die hohe Absorption
zwischen den zwei Peaks kann auf diese Weise nicht reproduziert werden, welche die
Halbwertsbreite (FWHM, full-width at half-maximum) des CT-Peaks auf der Seite kurzer
Wellenldngen verbreitert. Aus diesem Grund wurde fiir den CT-Peak die halbe Breite beim
halben Maximum (HWHM, half-width at half-maximum) bestimmt und verdoppelt, auBer
fir nDSQ, da in diesem Fall die Halbwertsbreite dem Spektrum entnommen werden
konnte. Fiir den H-Peak konnte die Halbwertsbreite fiir alle Verbindungen bestimmt

werden.

Abgesehen von der Streuung der Messdaten kann ein klarer Trend der Bandbreite mit der
Alkylkettenlinge beobachtet und anhand der eingezeichneten schwarzen Linien in Abb.
5-7 (rechts unten) nachvollzogen werden. Die Halbwertsbreite des H-Peaks wird
asymptotisch schmaler (blaue Kreise). Diese Verschméilerung korreliert mit der
zunehmenden Oszillatorstirke (graue Kreise in Abb. 5-7 rechts oben). Fiir den CT-Peak
(rote Quadrate) hingegen ist ein odd-even-Effekt zu erkennen: die Breite nimmt
alternierend mit zunehmender Kettenlinge ab, nur nDSQ fillt erneut aus der Reihe.
Wihrend der H-Peak fiir die anderen Verbindungen breiter ist als der CT-Peak, ist der CT-
Peak im Fall von nDSQ fast auf die Breite des H-Peaks verbreitert. Der odd-even-Effekt
des CT-Peaks korreliert mit der Ladungstransferlinge ctL (graue Quadrate in Abb. 5-3
rechts). Dies ldsst die Vermutung zu, dass die Peakbreite ein Indikator sein konnte fiir das

Vermogen, ICT-Zustidnde zu bilden.
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Abb. 5-7: Links: Unpolarisierte Absorptionsspektren (absolute Absorbanz —log(7)) diinner, bei
120°C getemperter Filme der n-Alkyl-Anilinosquaraine. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die
Spektren auf den jeweiligen Peak bei kiirzeren Wellenldngen (H-Peak) normiert und auf einer
Energieskala aufgetragen. Rechts oben: Streudiagramm des Peakintensitdtsverhéltnisses jeder
Verbindung (graue Kreise) und der Energiedifferenz AE zwischen zwei charakteristischen Peaks
(graue Quadrate) gegen die Anzahl der Kohlenstoffatome innerhalb einer terminalen Alkylkette.
Rechts unten: Spektrale Bandenbreite des H-Peaks (blaue Kreise) und des CT-Peaks (rote
Quadrate) gegen die Anzahl der Kohlenstoffatome innerhalb einer terminalen Alkylkette. Die
Halbwertsbreite (FWHM) der H-Peaks und die doppelte halbe Breite beim halben Maximum
(2*HWHM) der CT-Peaks wurden ohne Peakanalyse aus den Absorptionsspektren bestimmt. Als
H-Peak wird die Bande bei kleineren Wellenldngen und als CT-Peak die bei grofleren
Wellenldngen bezeichnet. Die eingezeichneten Linien dienen dazu, den Blick des Betrachters zu
leiten. Die Datenpunkte wurden von verschiedenen Proben und/oder von verschiedenen Stellen
einer Probe erhalten (eine Probe von nBSQ und nPSQ und drei verschiedene Messstellen je Probe;
zwei Proben von nHSQ, nOSQ und nDSQ und zwei oder drei verschiedene Messstellen je
Probe).’!! Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina,
P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys.
Chem. C 2020, 124, 22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

Im néchsten Schritt wurden die optischen Eigenschaften mittels spektroskopischer
Ellipsometrie (SE) quantifiziert. Aufgrund der effektiv uniaxialen Anisotropie der diinnen
Filme, wurden zwei Sitze orthogonal zueinanderstehender Komponenten optischer
Konstanten, dem Brechungsindex » und dem Extinktionskoeffizienten k, bestimmt: n, und
ko beschreiben die (ordentlichen) in-plane-Komponenten, wohingegen n. und k. die
(auBerordentlichen) out-of-plane-Komponenten wiedergeben. Zusammen ergeben sie

gemél N = n — ik den effektiv uniaxial anisotropen komplexen Brechungsindex (Abb. 5-8).
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Abb. 5-8: Effektiv uniaxial anisotroper komplexer Brechungsindex diinner Filme von n-Alkyl-
Anilinosquarainen, basierend auf der Analyse mehrerer Proben, und Doppelbrechung An = n, — ne
im transparenten Spektralbereich. no,, k&, sind die ordentlichen (in-plane) und n., k. die
auBBerordentlichen  (out-of-plane)  optischen = Konstanten  (Brechungsindex #n  und
Extinktionskoeffizient k) der diinnen Filme. Die Filme wurden mittels Rotationsbeschichtung aus
Chloroformlosungen auf Glassubstrate aufgebracht und anschlieBend bei 120°C getempert. Die
Schichtdicke der Proben, welche wihrend der ellipsometrischen Messungen bestimmt wurde,
variiert zwischen 20 und 40 nm.’!Y Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz, G.
Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A.
Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124, 22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

Der ordentliche Brechungsindex n, ist im transparenten Spektralbereich fiir alle Proben
grofer als der auBBerordentliche Brechungsindex n.. Dies deutet auf eine eher horizontale
Ausrichtung der Molekiile hin, wenn das Ubergangsdipolmoment, wie in diesem Fall, auf

48] Diese Beobachtung ist vollkommen iibereinstimmend

der langen Molekiilachse liegt.!
mit dem auf Basis kristallographischer Daten berechneten molekularen Neigungswinkel
Oima (Tabelle 9-4). Die sich aus der Differenz der beiden Brechungsindizes ergebende
Doppelbrechung An = no — ne variiert in diesem Bereich (Abb. 5-8 unten rechts), folgt

jedoch keinem eindeutigen Trend. Sie kann weder mit dem molekularen Neigungswinkel

139



Kapitel 5 Organisation der Squaraine im Festkorper

fima, noch mit der Alkylkettenldnge in Verbindung gebracht werden. Dies liegt gewiss
unter anderem daran, dass ein diffiziler Parameter fiir das Maf3 der Ordnung, welche mit
den Prozessierungsparametern variiert, eine dominante Rolle bei der Bestimmung der
Doppelbrechung spielt. Zudem sollte die genaue GroBe des auBerordentlichen
Brechungsindex aufgrund der inhdrent geringeren Sensitivitdt in Reflexion durchgefiihrter
Standard-SE-Messungen mit Vorsicht betrachtet werden. Daher wird von einer

Interpretation der gefundenen Doppelbrechung abgesehen.

Die Permittivitit entspricht dem Realteil der dielektrischen Funktion und héngt auf
einfache Weise mit den beiden optischen Konstanten n und & zusammen (Re(g) = n*> — k?).
Fiir organische Feststoffe kann die Permittivitit nahe einer starken exzitonischen Resonanz
kleiner 1 oder sogar negativ werden.**! Sie kann als eine Art MaB fiir die Stirke
intermolekularer Wechselwirkungen verstanden werden. Bei den untersuchten
Verbindungen tritt dieser Fall auf der kurzwelligen Seite der H-Resonanz ein (Abb. 5-9
links). Fiir nOSQ sinkt die Permittivitét hier bis in den negativen Bereich, wohingegen sie
fiir nHSQ, nBSQ und nPSQ Werte zwischen 0 und 1 erreicht und fiir nDSQ {iber 1 bleibt
(in der Reihenfolge abnehmender intermolekularer Wechselwirkungen aufgezihlt). Fiir
nDSQ-Proben féllt auf, dass die Permittivitit einen insgesamt deutlich weniger
ausschweifenden Verlauf aufweist. Die gleiche Abfolge wird auch fiir den ordentlichen

Absorptionskoeffizienten a, = 4mko./A der H-Resonanz beobachtet (Abb. 5-9 rechts).

6 nIBSQ I I I - 0.03 - nBSQ -
nPSQ nPSQ
nHSQ nHSQ
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:"g nDSQ ‘TE 002 -1 nDSQ 7]

.*E c
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Abb. 5-9: Links: Realteil der ordentlichen dielektrischen Funktion (Permittivitit) Re(eo) = 10> — ko>
Rechts: Ordentlicher Absorptionskoeffizient o, = 4mk,/A. Alle Daten basieren auf dem ordentlichen
komplexen Brechungsindex (Abb. 5-8).5" Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz,
G. Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz,
A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124,22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.
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Das Absorptionsvermogen diinner Filme von nOSQ, nHSQ und nBSQ (in abnehmender
Reihenfolge) ist nahe an dem der Spitzenkandidaten fiir organische Photovoltaik, deren
ordentlicher Extinktionskoeffizient k, 1 iibersteigt.”>") Diinne Filme von nPSQ kommen
diesem Wert nahe, wohingegen nDSQ-Filme, moglicherweise aufgrund ihrer Mikrotextur,
ein deutlich geringeres Absorptionsvermdgen aufweisen. Die Werte des ordentlichen
Absorptionskoeffizienten a, an den beiden Maxima wie auch das Intensitdtsverhdltnis der
beiden Peaks und die Energiedifferenz sind in Tabelle 5-2 aufgelistet. Wie erwartet
stimmen diese Werte mit den aus unpolarisierten Absorptionsspektren (Abb. 5-7)
erhaltenen Werten iiberein und zeigen den gleichen Trend mit zunehmender
Alkylkettenldnge auf. Dies belegt, dass der komplexe Brechungsindex, der aus den
gemodelten ellipsometrischen Daten erhalten wurde, gut geeignet ist, um die tatsdchlichen
Extinktionseigenschaften der Filme zu beschreiben.!l

Tabelle 5-2: Ordentlicher Absorptionskoeffizient a, diinner rotationsbeschichteter und bei 120°C
getemperter Filme von n-Alkyl-Anilinosquarainen. o, wurde aus ellipsometrischen Datenfits
erhalten und basiert auf dem ordentlichen komplexen Brechungsindex (Abb. 5-8). Adaption mit
Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A.

Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124,
22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

Intensitdts-  Energie-
o, H-Peak H-Peak 0, CT-Peak CT-Peak Verhiltnis Differenz

/nm’! / nm / nm’! / nm’! / eV
nBSQ 0.0241 535 0.0151 665 1.59 0.45
nPSQ 0.0192 547 0.0105 658 1.83 0.38
nHSQ 0.0252 550 0.0124 648 2.04 0.34
n0OSQ 0.0310 554 0.0147 641 2.11 0.30
nDSQ 0.0122 521 0.0046 655 2.68 0.47

Um einen umfassenden Eindruck von den n-Alkyl-Anilinosquarainen in Filmen und
Einkristallen im Hinblick auf einen Alkylkettenlingen-abhdngigen Effekt zu erhalten,
wurden einige Daten ausgewdhlt und in Abb. 5-10 zusammengefasst. Die
Gitterebenenabstinde (Abb. 5-10a) sind hierbei wiederholt aufgefiihrt, um zu
veranschaulichen, dass zum einen der Gitterebenenabstand mit zunehmender
Alkylkettenldnge ansteigt und zum anderen in diinnen Filmen systematisch vergroBert ist,
was auf eine geringfiigig abweichende kristalline Phase in diinnen Filmen hindeuten

konnte. Ein sehr dhnlicher kontinuierlicher Anstieg wird fiir das Intensitidtenverhéltnis des
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H-Peaks zum CT-Peak Dbeobachtet, welches auf Basis des ordentlichen

Absorptionskoeffizienten berechnet und im oberen Teil der Abb. 5-10b aufgetragen wurde.
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Abb. 5-10: Auftragung ausgewdhlter Parameter gegen die Léinge der terminalen Alkylkette der
untersuchten n-Alkyl-Anilinosquaraine: a) Gitterebenenabstinde zwischen (001)-Ebenen in diinnen
Filmen gemessen (Sechsecke) und aus Einkristallstrukturdaten berechnet (Quadrate), dieselben
Daten wie in Abb. 5-5 rechts (siche auch Tabelle 5-1 fiir gemessene Werte). b) Ordentlicher
Absorptionskoeffizient o,: Peakintensititsverhéltnis (oberer Teil, Kreise) und Maxima (unterer
Teil) des H-Peaks (blaue Dreiecke) und des CT-Peaks (orangene Dreiecke). Genaue Werte kdnnen
der Tabelle 5-2 entnommen werden. ¢) Minima der ordentlichen Permittivitit Re(g,) = no> — ko2 d)
Translationale Entfernung zwischen mn-gestapelten Molekiilen Ar (blaue Fiinfecke) und
Ladungstransferldnge ctL (rote Quadrate) berechnet aus Einkristallstrukturdaten (siehe Tabelle 9-4
fiir Daten). ,,H* steht fiir den Peak bei kiirzeren Wellenldngen, ,,CT* fiir den Peak bei groferen
Wellenléngen. Die eingezeichneten Linien dienen dazu, den Blick des Betrachters zu leiten.’!
Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina,
P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F. Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys.
Chem. C 2020, 124,22721-22732. © 2020, John Wiley and Sons.

Selbst der steile Anstieg in Richtung nDSQ ist hier ebenso vorhanden. Im Gegensatz dazu
offenbart der Verlauf des ordentlichen Absorptionskoeffizienten o, fiir den H-Peak und
CT-Peak, wie in Abb. 5-10b im unteren Teil dargestellt, dass Alkylkettenldngen-abhingige
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odd-even-Effekte flir beide Resonanzen vorhanden sind. Aktuell bleibt der plétzlich
abfallende Kurs von o, fiir nDSQ rétselhaft. Dies konnte an einer Unterschitzung des
Absorptionsvermogens aufgrund der Diskontinuitdt der diinnen Filme liegen (Abb. 5-6),
aber konnte ebenso von einer anderen Packungsgeometrie herriihren. Die
Blauverschiebung des H-Peaks und sein vergroBertes Intensititsverhéltnis kombiniert mit

dem groBeren Gitterebenenabstand unterstiitzen diese Annahme.

Das Minimum der ordentlichen Permittivitit in unmittelbarer spektraler Nahe zum H-Peak
korreliert invers mit der Oszillatorstirke der Resonanz. Infolgedessen ist der Verlauf des
Permittivititminimums mit der Alkylkettenldnge (Abb. 5-10c) im Vergleich zu dem des
Absorptionskoeffizienten o, am H-Peak (Abb. 5-10b, blaue Dreiecke) invertiert. Der
Verlauf des Permittivititsminimums korreliert fiir kurzkettige n-Alkyl-Anilinosquaraine
(nBSQ, nPSQ und nHSQ) zudem stark mit der translationalen Distanz zwischen n-
gestapelten Molekiilen Ar (Abb. 5-10d, blaue Fiinfecke). Im Gegenzug korreliert die
Ladungstransferlinge ctL (Abb. 5-10d, rote Quadrate) direkt mit dem ordentlichen
Absorptionskoeffizent o, am CT-Peak (Abb. 5-10b, orangene Dreiecke). Die
hervorragende Ubereinstimmung der kristallographischen Daten mit denen in diinnen
Filmen wird mit Blick auf die Werte von nHSQ noch deutlicher: ao-H ist groBer, Ar kiirzer
und das Permittivitdtsminimum tiefer als bei nPSQ und nBSQ. 0,-CT und ctL hingegen
liegen zwischen nPSQ und nBSQ, genauer gesagt sind sie gréfer als bei nPSQ und
kleiner als bei nBSQ. Fiir diinne Filme von nOSQ korrelieren hingegen nicht alle Werte
auf dieselbe Weise mit den kristallographischen Daten wie die der kurzkettigen Derivate.
So ist oo am CT-Peak zusammen mit nBSQ am hochsten, wogegen die
Ladungstransferlinge cfL im Einkristall deutlich kiirzer als fiir alle anderen Verbindungen
ist. Zudem erreicht die ordentliche Permittivitit fiir nOSQ-Filme ein Rekordtief, obwohl
Ar im Einkristall verglichen mit den anderen n-Alkyl-Anilinosquarainen und insbesondere
im Vergleich mit nHSQ lidnger ist. Dennoch weisen die strukturellen und
spektroskopischen Untersuchungen, insbesondere die der kurzkettigen Anilinosquaraine,
auf eine hohe Ubereinstimmung hin, welche eine direkte Korrelation der Daten

miteinander rechtfertigt.

Zusammenfassend haben wir einen odd-even-Effekt flir die optischen und strukturellen
Eigenschaften der diinnen Filme kurzkettiger n-Alkyl-Anilinosquaraine in der Ebene (in-
plane) nachgewiesen. Der (001)-Gitterebenenabstand (d-spacing), welcher die

strukturellen Eigenschaften aus der Ebene heraus (out-of-plane) beschreibt, zeigt hingegen
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eine stete Zunahme mit zunehmender Linge der terminalen Alkylketten. Dies héngt
inhdrent mit der sich gleichermallen ausdehnenden kristallographischen c-Achse
zusammen. Die in-plane-Permittivitit und die Ladungstransferlinge, die beide als ein Mal}
fiir die Stérke intermolekularer Wechselwirkungen verstanden werden kdnnen, unterliegen
wiederum einem odd-even-Effekt. Intuitiv leichter nachvollziehbar folgt die translationale
Distanz Ar zwischen benachbarten Molekiilen innerhalb eines Molekiilstapels (entspricht
der kristallographischen a-Achse) der Wechselwirkungsfahigkeit benachbarter Molekiile
und damit auch dem Permittivititsminimum. Die Ausrichtung der molekularen Stapel
parallel zur Substratebene infolge der vergleichsweise starken n-Wechselwirkungen ist die
Triebkraft hinter der bevorzugten (001)-Orientierung. Somit liegen die stirksten
intermolekularen Wechselwirkungen in der Ebene. Demnach sind intermolekulare in-
plane-Wechselwirkungen  einem  odd-even-Effekt  unterworfen, wihrend die

intermolekularen out-of-plane-Wechselwirkungen direkt der Alkylkettenldnge folgen.

Optische Eigenschaften und XRD diinner Filme von nBSQ mit PCBM

Die n-Alkyl-Anilinosquaraine besitzen in diinnen Schichten im Groflen und Ganzen sehr
dhnliche Eigenschaften: Sie alle weisen ein verschoben-gestapeltes Packungsmotiv und das
charakteristische doppelhiigelige Absorptionsverhalten auf. In Mischung mit einem
Akzeptormaterial hingegen sind deutlichere Unterschiede zwischen Derivaten variierender
terminaler Alkylkettenldnge erkennbar: Zheng et al. untersuchten die Morphologie binérer
diinner Filme von nBSQ, nPSQ und nHSQ mit unterschiedlichen Anteilen PCBM und
PC71BM sowie ihren Einfluss auf Solarzelleneigenschaften.[***¢! Hierbei stellten sie fest,
dass mit zunehmender Alkylkettenldnge die Kristallinitét, aber auch die Phasenseparation
nicht-getemperter Filme zunimmt. Wihrend sich eine hohe Kristallinitdt allgemein
vorteilhaft auf den Ladungstransport auswirkt, fiihrt eine starke Trennung der Donor- und
Akzeptor-Phasen zu einer wenigen effizienten Ladungstrennung und infolgedessen zu
mehr geminaler Rekombination. Als aktive Schicht in Photodioden verarbeitet stellte sich
heraus, dass der Wirkungsgrad entsprechender Solarzellen von der Phasenseparation
dominiert wird. Die hochsten Wirkungsgrade wurden daher fiir nBSQ gemessen
(Mischungsverhiltnis Donor/Akzeptor 1:2). nPrSQ wurde aufgrund seiner geringen
Léslichkeit nicht in Solarzellen untersucht.®* An diese Erkenntnisse ankniipfend wurde im

Rahmen der vorliegenden Arbeit nBSQ mit unterschiedlichen Anteilen PCBM in diinnen
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Schichten und Solarzellen untersucht, wobei die aktive Schicht bei gemaiBigten
Temperaturen getempert wurde. Hierdurch sollte iiberpriift werden, ob die Kristallinitdt der
Donorschicht unter Erhalt einer hinreichend groen Phasendurchmischung erhéht und so

die Performance der Solarzelle verbessert werden kann.

Die Filme wurden durch Aufschleudern einer Chloroformlésung mit einer
Gesamtkonzentration von 4 mg/mL (nBSQ-Losung) beziehungsweise 15 mg/mL (nBSQ-
PCBM-Lo6sung) erzeugt. Zur Variation der Schichtdicke wurden die Prozessparameter wie

im experimentellen Teil angegeben verwendet.
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Abb. 5-11: Absorptionsspektren (absolute Absorbanz —log(7)) diinner Filme mittlerer Schichtdicke
von nBSQ. Links: reine nBSQ-Filme, bei unterschiedlichen Temperaturen getempert (25°C (RT),
90°C, 120°C und 180°C). Rechts: Mischfilme von nBSQ mit PCBM 2:3 und 3:7, jeweils bei 25°C
(RT) und 90°C getempert.

In Abb. 5-11 (links) sind die Absorptionsspektren reiner, bei unterschiedlichen
Temperaturen getemperter nBSQ-Filme gezeigt. Nicht-getemperte Filme wiesen blaue und
lilafarbene Bereiche auf, die einzeln vermessen werden konnten. Die blauen Bereiche
haben ein Absorptionsmaximum bei etwa 670 nm und eine Schulter bei 590 nm,
wohingegen die lilafarbenen Bereiche eine doppelbandige Absorption mit je einem
Maximum bei 575 nm und 655 nm besitzen. Das Absorptionsverhalten der beiden
Bereiche kann auf mehr (lila) und weniger (blau) geordnete Zustinde in diesem diinnen
Film zuriickgefiihrt werden. Werden die Filme bei 90°C getempert, nimmt die
Bandenaufspaltung zu und die Maxima werden bei 545 nm und 675 nm registriert. Dies
kann mit einer Umorganisation der Molekiile in einer dichteren Kristallpackung erklért
werden: Zheng et al. wiesen mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (engl.: differential
scanning calorimetry, DSC) und Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie (HTXRD) die

Existenz von zwei Polymorphen mit einem Phaseniibergang bei 90°C nach.** XRD-
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Messungen belegen, dass die Kristallinitdt der Filme mit dem Tempern stark zunimmt

(Abb. 5-12).
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Abb. 5-12: Links: Rontgendiffraktogramme diinner Filme von nBSQ und nBSQ/PCBM-
Mischfilmen (Mischungsverhiltnis wird angegeben), die bei unterschiedlichen Temperaturen
(25°C (RT), 90°C und 180°C) getempert wurden. Rechts: Seitliche Ansicht auf die
Einkristallstruktur von nBSQ fast entlang der kristallographischen a-Achse, die der molekularen
Packungsrichtung entspricht. Die Kristallebene (001), welche parallel zur Substratoberfliche liegt,
wird als eine blaue Flache angedeutet.

Eine weitere Temperaturerhohung (auf 120°C und 180°C) hatte keinen nennenswerten
Einfluss auf das Absorptionsspektrum der diinnen Filme. Die Bandenaufspaltung (Maxima
bei 555 nm und 665 nm) ist nicht so grol wie in getemperten, jedoch groBer als in
ungetemperten reinen nBSQ-Filmen. Rontgendiffraktogramme zeigen, dass die

Kristallinitédt der getemperten 2:3-Probe hoher ist als die der 3:7-Probe (Abb. 5-12).

Fiir die Studien wurden zwei Mischungsverhiltnisse von nBSQ mit PCBM ausgewihlt:
2:3 und 3:7. Das Mischungsverhéltnis von 2:3 geht auf die Arbeiten von Chen et al.
zuriick, deren Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von 5.02% bis heute den Rekord fiir
nBSQ-basierte BHJ-Einfachsolarzellen halten.['>*?! Das Mischungsverhiltnis 3:7 hingegen
war in den Untersuchungen von Zheng et al. die beste Wahl fiir die hoherkristallinen
aktiven Schichten von nPSQ und nHSQ."*! In Abb. 5-11 rechts sind die Spektren nicht-
getemperter und bei 90°C getemperter diinner Filme dargestellt. Sowohl bei der 2:3- als
auch bei der 3:7-Mischung wird eine Absorptionsbande mit einem Maximum bei 680 nm
und einer Schulter bei etwa 630 nm beobachtet. Die Spektren unterscheiden sich lediglich
in ihrer Intensitdt, was mit dem unterschiedlichen nBSQ-Anteil zusammenhéngt. Die bei
90°C getemperten Filme hingegen sind auffallend verschieden. Wéhrend Filme mit
héherem PCBM-Anteil (3:7) sich kaum verdndern, wird fiir 2:3-Filme die flir Aggregate
typische doppelhiigelige Absorption beobachtet.
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Um den Einfluss der PCBM-Beimischung auf die Bandenstruktur besser bewerten zu
konnen, wurden Spektren diinner, bei 90°C getemperter Filme eingehender analysiert und
einander gegeniibergestellt (Abb. 5-13). Zwischen reinen nBSQ-Filmen und den 2:3-
Mischfilmen wird eine leichte Farbdnderung von einem roétlichen zu einem blédulichen
Violett-Farbton beobachtet. Dies korreliert mit einer Verringerung der Bandenaufspaltung,
welche gleichzeitig mit einer stirkeren relativen Absorption im Bereich zwischen den
beiden Peak-Maxima einhergeht. Zudem gleichen sich die Peak-Intensititen geringfiigig
an. Die Breite des H-Peaks bleibt hierbei konstant, wiahrend die der CT-Bande abnimmit.
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Abb. 5-13: Links: Fotos (erhohter Kontrast) und unpolarisierte Absorptionsspektren (absolute
Absorbanz —log(T)) diinner, bei 90°C getemperter Mischfilme von nBSQ mit unterschiedlichen
Massenanteilen PCBM. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Spektren auf den jeweiligen
hochsten Peak normiert und auf einer Energieskala aufgetragen. Rechts oben: Streudiagramm des
Peakintensitdtsverhdltnisses jeder Verbindung (graue Kreise) und der Energiedifferenz AFE
zwischen zwei charakteristischen Peaks (graue Quadrate) aufgetragen gegen den PCBM-Anteil.
Rechts unten: Spektrale Bandenbreite des H-Peaks (blaue Kreise) und des CT-Peaks (rote
Quadrate) aufgetragen gegen den PCBM-Anteil. Die doppelte halbe Breite beim halben Maximum
(2*HWHM) der Peaks wurden ohne Peakanalyse aus den Absorptionsspektren bestimmt. Als H-
Peak wird die Bande bei kleineren Wellenldngen und als CT-Peak die bei groBBeren Wellenlédngen
bezeichnet, wobei anzumerken ist, dass die fiir 2:3-Mischfilme beobachtete Absorptionsbande
einem nicht-aggregierten, amorphen Zustand zuzuordnen ist. Die eingezeichneten Linien dienen
dazu, den Blick des Betrachters zu leiten.

Die 3:7-Mischfilme haben eine tiirkise Farbe, welche ihrer iiberwiegend amorphen

Filmbeschaffenheit zuzuschreiben ist. Aus diesem Grund ist diese Probe nur bedingt mit
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den anderen zwei Proben vergleichbar. An den Streudiagrammen in Abb. 5-13 (rechts)
wird jedoch deutlich, dass die geringe Erh6hung des PCBM-Anteils um 10% zwischen der
2:3- und der 3:7-Probe gravierende Auswirkungen auf die Filmmorphologie hat und die
kritische Aggregationskonzentration des nBSQ auf einen Bereich zwischen 30% und 40%
eingegrenzt werden kann. Die schwache Erhebung im Bereich der H-Banden deutet darauf
hin, dass ein kleiner Anteil der nBSQ-Molekiile in den 3:7-Mischfilmen aggregiert
vorliegen konnte. Die geringere Aufspaltung in den 2:3-Mischfilmen im Vergleich zu
reinen nBSQ-Filmen konnte andererseits durch schwichere Kopplung aufgrund einer

weniger dichten Packung erklért werden.
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Abb. 5-14: Absorptionsspektren (absolute Absorbanz —log(7)) diinner nBSQ-PCBM-Mischfilme
mit drei unterschiedlichen Schichtdicken. Links: nBSQ / PCBM 2:3, bei 25°C (RT) und 90°C
getempert. Rechts: nBSQ / PCBM 3:7, bei 60°C getempert. Die Schichtdicken liegen bei etwa
130 nm (dick), 100 nm (mittel) und 80 nm (diinn).

Fiir den spiter folgenden Einsatz der Mischfilme als aktive Schicht in BHJ-Photodioden
wurden Proben unterschiedlicher Schichtdicke angefertigt (Abb. 5-14). Da Filme mit
einem Mischungsverhiltnis von 3:7 sich durch das Tempern bei Temperaturen bis 90°C
kaum verdndern, wurden die Filme bei lediglich 60°C getempert, um eine iiberméfige
Phasenseparation zu vermeiden.’®! Die spektroskopischen Messungen zeigen, dass das
Aggregations- und somit auch das Absorptionsverhalten von der Schichtdicke unabhéngig

ist.
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5.2. Festkorpereigenschaften des Methylpyrrolidin-basierten
homochiralen Anilinosquarains (R,R)-PyrSQ-C1

Das enantiomerenreine (R)-2-Methylpyrrolidin-basierte Anilinosquarain (R,R)-PyrSQ-C1
kristallisiert in zwei chiralen Polymorphen: einer monoklinen C2- und einer
orthorhombischen P212:2;-Struktur. Mittels verschiedener Prédparationsmethoden wurde
die Kontrolle der Polymorphbildung in diinnen Filmen anvisiert. Die lokale
Oberflachenstruktur der erhaltenen texturierten Filme wird mit den korrespondierenden
optischen Eigenschaften in Verbindung gebracht. Ein besonderes Augenmerk liegt hierbei
auf dem ungewohnlichen Davydov-Splitting, der Anisotropie der chiroptischen Antwort,
welche aus der bevorzugten out-of-plane-Orientierung der Kristallite resultiert, sowie auf

der Polymorph-spezifischen Exzitonenkopplung.
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Abb. 5-15: Links: Mikroskopische Aufnahme der monoklinen (griin-bldulich) und
orthorhombischen (gold-glanzend) Kristallite von (R,R)-PyrSQ-C1. Rechts: Molekulare Packung
des orthorhombischen Polymorphs und Orientierung im Einkristall: n-Stapelrichtung entlang der
langen Kristallachse parallel zur Substratoberfliche.”**) Adaption mit Genehmigung aus J.
Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J. Anhéuser, R. Puttreddy, K
Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley
and Sons.

Die Kiristallstrukturen der beiden Polymorphe von (R,R)-PyrSQ-C1 wurden von
Kooperationspartnern an der Technischen Universitdt Dortmund (Julian J. Holstein im AK
Guido Clever) und der Universitdt Jyvdskyld (Jana Anhduser und Rakesh Puttreddy im AK
Kari  Rissanen) bestimmt. Die Proben wurden wihrend mehrwochiger
Forschungsaufenthalte an der Carl/ von Ossietzky Universitit Oldenburg und von
Kooperationspartnern an der Car/ von Ossietzky Universitdit Oldenburg (Manuela Schiek),

der Universitat de Barcelona (Oriol Arteaga), der Syddansk Universitet Sonderborg
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(Frank Balzer) und der Universitit zu Koln (Manuela Schiek im AK Klaus Meerholz)
hergestellt und untersucht. Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse wurden bereits

publiziert.[>’]

Polymorphe Kristallstrukturen

Fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer
Dichlormethan- beziehungsweise Dichlormethan-Acetonitril-Losung durch langsames
Verdampfen der Losungsmittel geziichtet. Es wurden zwei verschiedene Kristallstrukturen
identifiziert: ein monokliner C2-Polymorph mit zwei Molekiilen je Einheitszelle und ein
orthorhombischer P21212;-Polymorph mit vier Molekiilen je Einheitszelle. Die Parameter
der jeweiligen chiralen Elementarzellen sind in Tabelle 5-3 zusammengefasst.

Tabelle 5-3: Einheitszellparameter der (R,R)-PyrSQ-C1 Polymorphe.**®) Adaption mit
Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J.

Anhauser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619—
631. © 2020, John Wiley and Sons.

Polymorph a/A b/A c/A pre zZ
C2 monoklin 21.095(4) 5.1030(10) 21.500(4) 109.77(3) 2
P2,2,2, orthorhombisch ~ 8.12190(10) 11.3482(2) 23.8457(3) 90 4

Die Packung der Molekiile ist aus verschiedenen Perspektiven fiir das monokline
Polymorph in Abb. 5-16 und fiir das orthorhombische Polymorph in Abb. 5-17 dargestellt.
Die flexible Orientierung der Methylgruppen begiinstigt den Polymorphismus.

Innerhalb des C2-Polymorphs nehmen die beiden Squarain-Molekiile eine Konformation
mit einer trans-Anordnung der Methylgruppen relativ zum konjugierten Riickgrat ein, was
zu einer up-up-Orientierung dieser Gruppen fiihrt. Daraus resultiert eine wellenférmige
Struktur des Molekiils: das Molekiil ist nicht vollkommen coplanar entlang des
konjugierten Riickgrats. Allerdings liegen auch etwa 15% der Pyrrolidinringe ungeordnet
vor, was zu einer cis-Konformation mit einer up-down-Orientierung der Methylgruppen
filhrt. Eine Fischgrat-Packung mit einem Winkel von etwa 85° wird bei Betrachtung in
[100]-Richtung sichtbar (Abb. 5-16 unten links). Die molekulare Stapelung erfolgt entlang
der kristallographischen b-Achse (Abb. 5-16 rechts).

150



Kapitel 5 Organisation der Squaraine im Festkorper

e g
X AN
¥ %

Abb. 5-16: Molekulare Packung des monoklinen (R,R)-PyrSQ-C1 Polymorphs (C2) mit zwei
Molekiilen je Einheitszelle.[**’! Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer,
D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J. Anhiduser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A.
Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley and Sons.

Das P212121-Polymorph enthilt je Einheitszelle vier Molekiile mit einem vollstindig
coplanaren konjugierten Riickgrat. Hierbei nehmen die Molekiile eine Konformation mit
einer cis-Anordnung der Methylgruppen relativ zum konjugierten Riickgrat ein, woraus
sich eine up-down-Orientierung der Methylgruppen ergibt. Eine Fischgrat-Packung mit
einem flachen Winkel von 117° wird bei Betrachtung in [010]-Richtung sichtbar (Abb.
5-17 unten links). Die molekulare Stapelung erfolgt entlang der kristallographischen a-
Achse und besteht aus zwei ineinander greifenden Molekiilstapeln. Der Neigungswinkel
zwischen Molekiilen dieser zwei Stapel betrdgt etwa 3°, wihrend die Molekiile innerhalb
eines Stapels coplanar sind. Die Molekiile der zwei Stapel sind etwa 115° gegeneinander

rotiert (Abb. 5-17 rechts).

Eine solche Polymorphbildung mit derartigen Packungsmotiven hat groBe Ahnlichkeit zur
Kristallisation des N,N-Diisobutyl-Anilinosquarains (SQIB)."*’! Das monokline und
orthorhombische SQIB-Polymorph kristallisieren in zentrosymmetrischen Raumgruppen
mit P21/c- beziehungsweise Pbcn-Einheitszellen. Das Packungsmotiv ist grundsétzlich
verschieden von dem der N,N-Di-n-alkylanilino-Squaraine, welche typischerweise in einer
triklinen P-1 Einheitszelle mit einer einzigen molekularen n-Stapel-Anordnung

kristallisieren.’1-33-115]
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Abb. 5-17: Molekulare Packung des orthorhombischen (R,R)-PyrSQ-C1 Polymorphs (P2,212;) mit
zwei Molekiilen je Einheitszelle.?**) Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F.
Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J. Anhiduser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz,
A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley and Sons.

Thermisch aufgedampfte Proben

Mittels thermischer Gasphasenabscheidung von (R,R)-PyrSQ-C1 unter Hochvakuum auf
unbeheizten Glassubstraten wurden kontinuierliche amorphe diinne Filme erhalten. Im
Folgenden werden Proben mit initialen Schichtdicken von 80 nm diskutiert. Ein
nachtrigliches Tempern solcher Proben induziert eine Kristallisation zum monoklinen
Polymorph mit einer bevorzugten out-of-plane-Orientierung. In Abb. 5-18 sind die
Rontgendiffraktogramme der frisch aufgedampften und von nachtréglich bei 100°C, 140°C
und 180°C getemperten diinnen Filmen gezeigt. Die Entwicklung eines einzigen Peaks,
welcher indikativ fiir die zur Oberfldche parallel verlaufende (100)-Ebene des monoklinen
Polymorphs ist, weist auf einen hoheren Kristallinitdtsgrad mit steigender Temperatur hin.
Man beachte, dass aufgrund der systematischen Ausléschung der (4#00)-Peaks mit
ungeraden 4 nur der (200)-Peak zu sehen ist. Eine weitere Temperaturerhhung flihrte zur
Verdampfung des organischen Materials. Die bei 180°C getemperte Probe besitzt eine
kornige Struktur und eine gewisse Doppelreflexion, wie in der Mikroskopieaufnahme
zwischen gekreuzten Polarisatoren in Abb. 5-18 (Mitte) zu sehen ist. Eine Skizze der
molekularen Packung mit Blick auf die monokline (100)-Ebene ist in Abb. 5-18 rechts
dargestellt.
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Abb. 5-18: Links: Rontgendiffraktogramme diinner, aus der Gasphase abgeschiedener (R,R)-
PyrSQ-C1-Filme mit nominalen Schichtdicken von 80 nm, welche spiter bei 100°C, 140°C und
180°C getempert wurden. Mitte: Mikroskopieaufnahme eines nachtriaglich bei 180°C getemperten
diinnen (R,R)-PyrSQ-C1-Films zwischen gekreuzten Polarisatoren (GroBe des Bildausschnitts:
50 x 50 um?. Rechts: Darstellung der molekularen Packung einschlieBlich der Einheitszelle und mit
Blick auf die (100)-Kristallebene.***! Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F.
Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J. Anhduser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz,
A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley and Sons.

Die spektroskopische Charakterisierung der Proben wurde in Transmission bei
senkrechtem Lichteinfall, also mit Blick auf die (100)-Ebene, durchgefiihrt. Das
Absorptionsspektrum nicht-getemperter Filme dhnelt dem einer Chloroform-Losung des
(R,R)-PyrSQ-C1, wobei die Absorption im Film deutlich rotverschoben ist. Das
Maximum befindet sich bei 665 nm (statt wie in Losung bei 647 nm) mit einer
vibronischen Schulter bei 610 nm (Abb. 5-19 links). Das Spektrum deutet auf eine
zufillige (amorphe) Anordnung der Molekiile hin, da keine Anzeichen einer Frenkel-
exzitonischen Kopplung zu erkennen sind. Fiir getemperte Proben &ndert sich der spektrale
Verlauf. Das Absorptionsspektrum wird breiter und es ist ein Davydov-Splitting zu
erkennen, welches typisch fiir molekulare Aggregation und Frenkel-exzitonische
Kopplung mit einer schiefwinkligen/chiralen molekularen Anordnung ist.%®) Die Peak-
Maxima der oberen Davydov-Komponente (engl.: upper Davydov component, UDC) und
der unteren Davydov-Komponente (engl.: lower Davydov component, LDC) befinden sich
fir bei 100°C getemperte Filme bei 580 nm und 660 nm. Dies entspricht einer
energetischen Aufspaltung von 260 meV. Wenn die Temper-Temperatur auf 140°C erhoht
wird, erfahren beide Peaks eine Rotverschiebung zu 590 nm und 670 nm (entspricht einer
energetischen Aufspaltung von 250 meV). Das Spektrum verbreitert sich durch Tempern
bei 180°C, wobei sich die LDC zu 700 nm verschiebt und die UDC schwicher ausgeprigt
bei 590 nm verbleibt. Die Aufspaltungsenergie erhoht sich auf 330 meV.
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Abb. 5-19: Links: Absorptionsspektren aus der Dampfphase abgeschiedener diinner Filme von
(R,R)-PyrSQ-C1 mit einer nominalen Schichtdicke von 80 nm, welche spéter bei 100°C, 140°C
und 180°C getempert wurden. Rechts: Korrespondierende CD-Spektren.[?**! Adaption mit
Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J.
Anhéuser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619—
631. © 2020, John Wiley and Sons.

In Abb. 5-19 rechts sind die aus Miiller-Matrix-Messungen extrahierten CD-Spektren der
Proben gezeigt. Leider sind die CD-Signale zu schwach, um sich vom instrumentellen
Grundrauschen abzuheben. Auch mittels lokal auflosender bildgebender Miiller-Matrix-
Polarimetrie konnte kein deutliches CD-Signal detektiert werden. Fiir amorphe Filme ist
ein solches Verhalten aufgrund der fehlenden eindeutigen exzitonischen Kopplung
zwischen den Molekiilen zu erwarten.['*®) Fiir diese mikrokristallinen Filme von (R,R)-

231 Daher kann zu diesem Zeitpunkt

PyrSQ-C1 hingegen ist die CD-Antwort anisotrop.!
nur fiir die hier untersuchte (100)-Kristallebene des monoklinen Polymorphs festgestellt

werden, dass diese CD-inaktiv ist.

Durch Eintrocknen aus Losung hergestellte Proben (drop-casting)

(R,R)-PyrSQ-C1 hat eine zu geringe Ldslichkeit und eine zu hohe Neigung zur
Kristallisation, um kontinuierliche Filme aus einer Losung mittels Rotationsbeschichtung
herzustellen. Tropft man eine Toluol-Losung von (R,R)-PyrSQ-C1 auf ein Glassubstrat
und ldsst das Losungsmittel abdampfen (engl.: drop-casting), so treten gleichzeitig zwei
Polymorphe  mit  einer  bevorzugten  out-of-plane-Orientierung  auf.  Das
Rontgendiffraktogramm in Abb. 5-20 (blaue Kurve) zeigt, dass fiir das monokline
Polymorph die (100)-Kristallebene und fiir das orthorhombische Polymorph die (001)-

Ebene parallel zur Substratoberfliche ausgerichtet ist. Zum Vergleich ist das
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Rontgendiffraktogramm der thermisch aufgedampften und anschlieBend bei 180°C
getemperten Probe nochmal dargestellt, welche nur das monokline Polymorph derselben
Orientierung aufweist (Abb. 5-20, griine Kurve). Durch drop-casting aus Chloroform-
Losungen wird ebenfalls ausschlieBlichen das monokline Polymorph, jedoch mit
mehrfacher Orientierung erhalten. Aus dem Rontgendiffraktogramm (Abb. 5-20, violette
Kurve) konnten die zur Substratebene parallel ausgerichteten Kristallebenen (100), (001),
(101) und (20-1) identifiziert werden. Die (100)-Orientierung scheint die dominanteste zu
sein, da auch ein Beugungspeak zweiter Ordnung zu erkennen ist. Allen Orientierungen ist
gemeinsam, dass die molekulare Stapelrichtung entlang der b-Achse parallel zur
Substratoberfliche verlduft. Die b-Achse ist die Hauptachse der Einheitszelle mit der
hochsten Rotationssymmetrie. Dadurch verlduft die zweifache Rotationsachse parallel zur
molekularen Stapelrichtung. Starke intermolekulare Wechselwirkungen sind die Triebkraft
fiir diese Orientierung und — typisch fiir Squaraine — nur fiir stark templatierende
Metalloberflichen wurde bislang eine Benetzung mit nicht-gestapelten Molekiilen

beobachtet.[>5?]

(002') (260)

S see fl 88° (40-2) 1 monoclinic

N 17.0°  (400) j multiple orientation
© 17.8° i

> (202) = Chioroform

@ 14.4° 1

——toluene

1 monoclinic
single orientation

+
monoclinic

—— evaporated

postannealing 180°C

single orientation

6 8 10 12 14 16 18 20
20/7°

Abb. 5-20: Rontgendiffraktogramme diinner Filme von (R,R)-PyrSQ-C1, welche durch
thermisches Aufdampfen aus der Gasphase und anschlieBendes Tempern bei 180°C (griin) oder
mittels drop-casting aus Toluol- (blau) beziehungsweise Chloroform-Ldsung (violett) hergestellt
wurden.[***] Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J.
Holstein, G. Clever, J. Anhéuser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek,
Chirality 2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley and Sons.

155



Kapitel 5 Organisation der Squaraine im Festkorper

Drop-casting aus Chloroform-Losungen

Mikroskopische Untersuchungen der aus Chloroform erhaltenen Proben zeigen die
Bildung von Trocknungsriandern aus verschieden geformten Kristalliten (Abb. 5-21 links).
Diese werden aufgrund ihrer Doppelbrechung zwischen den gekreuzten Polarisatoren des
Mikroskops sichtbar. Im unteren Bereich der Trocknungsridnder entstehen lamellenartige
Kristallite, deren Form mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) analysiert wurde (Abb. 5-21
rechts). Sie sind mehrere hundert Nanometer hoch, aber transparent genug fiir eine

Untersuchung mittels lokaler optischer Transmissionsspektroskopie.

SRR I 2
't\:‘“w""‘!)f By gl by AP

Abb. 5-21: Links: Mikroskopieaufnahme eines mittels drop-casting aus Chloroform-Lésung
hergestellten diinnen (R,R)-PyrSQ-C1-Films zwischen gekreuzten Polarisatoren. Rechts:
Rasterkraftmikroskopische Aufnahme (AFM) monokliner lamellenartiger Kristallite im &uBeren
Bereich des Trocknungsrandes (GroBe des Bildausschnitts: 40 x 40 pum?, Hohenskala 400 nm).[233!
Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G.
Clever, J. Anhiduser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality
2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley and Sons.

Ein reprisentatives Absorptionsspektrum der lammelenartigen Kristallite ist in Abb. 5-22
gezeigt. Zu sehen ist ein Davydov-Splitting, das dem der aus der Gasphase abgeschiedenen
und nachtriglich getemperten diinnen Filme &hnelt, allerdings mit geringfiigig zu 575 nm
(UDC) und 650nm (LDC) verschobenen Maxima (entspricht einer energetischen
Aufspaltung von 250 meV). Zudem wird ein signifikanter CD-Effekt im Bereich der
Absorptionsbanden gemessen (schwarze Kurve in Abb. 5-22). Die spektrale Form ist
komplex und besteht aus zwei positiven und einem negativen Signal mit einem Minimum
bei 600 nm und einem Maximum bei 490 nm. Bisignate Signale und ihre Uberlagerungen
sind typisch fiir exzitonische CD-Spektren.[3%1% Dass das spektrale Integral annihrend
null erreicht, ist ein weiteres Indiz fiir den exzitonischen Ursprung der CD-Signale.>3] Der

Dissymmetriefaktor g, welcher als das Verhdltnis der differenziellen Absorption zur
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unpolarisierten Absorption definiert ist, liegt schidtzungsweise in der GroBBenordnung von

10”2 im Bereich des CD-Minimums bei 600 nm.

T
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Abb. 5-22: Lokales Absorptions- und CD-Spektrum der lamellenartigen Kristallite, welche mittels
drop-casting aus einer Chloroform-Losung von (R,R)-PyrSQ-C1 hergestellt wurden.!**3] Adaption
mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J.

Anhduser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619—
631. © 2020, John Wiley and Sons.

Zusitzlich wurde die CD-Antwort bei 490 nm und 600 nm mittels bildgebender Miiller-
Matrix-Polarimetrie ortsaufgeldst aufgenommen. Wie in Abb. 5-23 zu sehen, geben nur die

lamellenartigen Kristallite im duferen Bereich der Trocknungsrinder ein deutliches CD-

Signal.
FLd s -._-i
orq] ©® = | e S
# e
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Abb. 5-23: 2D-Spektren eines mittels drop-casting aus einer Chloroform-Losung hergestellten
diinnen (R,R)-PyrSQ-C1-Films, welche die ortsaufgeloste CD-Antwort bei 490 nm (links) und
600 nm (rechts) zeigen. Die Spektren wurden mittels bildgebender Miiller-Matrix-Polarimetrie
aufgenommen (BildgroBe 330 x 248 um?).1**% In beiden Abbildungen ist dieselbe Probenregion
dargestellt. Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J.
Holstein, G. Clever, J. Anhéduser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek,
Chirality 2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley and Sons.
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Das CD-Signal ist eindeutig positiv bei 490 nm (Abb. 5-23 links) und negativ bei 600 nm
(Abb. 5-23 rechts). Demnach nehmen die monoklinen Kristallite eine andere Orientierung
im Vergleich zum umgebenden Material ein. Dabei konnen wir die (100)-Orientierung
ausschliefen, weil diese Kristallebene bei der Charakterisierung nachtréglich getemperter,
aufgedampfter diinner Filme CD-inaktiv zu sein scheint. Bisher bleibt allerdings ungeklart,
welche der im Rontgendiffraktogramm beobachteten Kristallebenen ((001), (101) oder (20-
1)) die groffte CD-Aktivitit aufweist und im Fall der CD-aktiven lamellenartigen

Kiristalliten parallel zur Substratebene orientiert ist.

Drop-casting aus Toluol-Losungen

Bei den aus einer Toluol-Losung erhaltenen Proben ist es leicht, die Polymorphe und ihre
Orientierung zuzuordnen (Abb. 5-24 links). Die fransigen griin-bldulichen Kristalle
bestehen aus dem monoklinen Polymorph mit einer (100)-Orientierung. Die ziegelartigen,
gold-glanzenden Kristallite gehéren zum orthorhombischen Polymorph mit einer (001)-
Orientierung. Der quasimetallische Glanz deutet auf starke intermolekulare

%1 Die Dicke der ziegelartigen Kristallite variiert stark zwischen

Wechselwirkungen hin.!
150 nm und mehreren Mikrometern. Eine AFM-Aufnahme eines kleinen Kristallits

(200 nm x 20 um) offenbart seine sehr flache Oberfldche (Abb. 5-24 rechts).

(b) 200 nm tall

’ "»i'_" orthorhombic#
"y P2,2.2,

20 um wide

Abb. 5-24: Links: Mikroskopieaufnahme eines diinnen (R,R)-PyrSQ-C1-Films zwischen
gekreuzten Polarisatoren, welche gleichzeitig auftretende monokline (griin-blaulich) und
orthorhombische (gold-glinzend) Kristallite zeigt. Rechts: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme
(AFM) eines orthorhombischen, gold-gldnzenden, ziegelartigen Kristallits.**! Adaption mit
Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J.
Anhauser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619—
631. © 2020, John Wiley and Sons.
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Dieser kleine, ziegelartige Kristallit ist fiir weitere Untersuchungen mittels optischer
Transmissionsspektroskopie gut geeignet. Seine polarisierten spektromikroskopischen
Aufnahmen sind reprisentativ, da alle ziegelartigen Kristallite einen charakteristischen
linearen Dichroismus (LD) zeigen. Ausgewdhlte linear polarisierte Absorptionsspektren
dieses Kristallits sind in Abb. 5-25 dargestellt. Fiir die linear polarisierte Absorption
entlang der langen Kristallitachse ist das Spektrum sehr breit und reicht von etwa 500 nm
bis 780 nm (lila Kurve in Abb. 5-25). Die linear polarisierte Absorption entlang der kurzen
Achse des Kristallits ist im Vergleich sehr scharfbandig mit einem gut erkennbaren
Maximum bei 545 nm (cyanfarbene Kurve in Abb. 5-25). Dieses Verhalten ist
bemerkenswert und legt nahe, es durch weitere theoretische Studien eingehender zu

untersuchen.

T v T M T M T T T M T

08} along long axis 1

absorbance
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Abb. 5-25: Linear polarisierte Absorptionsspektren eines ziegelartigen orthorhombischen
Kristalliten, welcher mittels drop-casting aus einer Chloroform-Losung des (R,R)-PyrSQ-C1
erhalten wurde. Aufgenommen fiir 90° azimutale Rotation des Polarisators, wobei die
Transmissionsachse von parallel (lila) bis senkrecht (cyan) zur langen Kristallitachse variiert
wurde.[?**! Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J.
Holstein, G. Clever, J. Anhéuser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek,
Chirality 2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley and Sons.

Mit Hilfe polarisierter Spektro-Mikroskopie wurde die maximale Absorbanz sowie
Reflexion und Transmission der Kristallite orts- und polarisationsabhéngig analysiert
(Abb. 5-26).12°% Die Reflexion ist maximal, wenn die lange Axe des Kristallits parallel zur
Polarisationsrichtung ist, wohingegen die maximale Transmission fiir senkrecht zur langen
Kristallitachse polarisiertes Licht erhalten wird. Die Polarisationsrichtungen fiir eine
maximale Absorbanz zwischen gekreuzten Polarisatoren ist parallel und senkrecht zur

langen Kristallitachse.
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absorbance reflection transmission

Abb. 5-26: Ortsaufgeloste Polarisationsanalyse des ziegelartigen orthorhombischen Kristallits,
welcher in Abb. 5-24 gezeigt ist (weille Skala entspricht 20 um). Die Polarisatorausrichtung fiir
eine maximale Absorbanz zwischen gekreuzten Polarisatoren (links) sowie maximale Reflexion
(mittig) und maximale Transmission (rechts) im Strahlengang eines einzelnen Polarisators sind
farblich codiert und durch weiBe Linien dargestellt.”*] Adaption mit Genehmigung aus J.
Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J. Anhduser, R. Puttreddy, K.
Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley
and Sons.

Anhand dieser Ergebnisse und auf Grundlage einfacher Exzitonentheorie kann ein
Strukturmodel der molekularen Anordnung aufgestellt werden.['#932%1  Aus den
Rontgendiffraktometrie-Messungen ist bereits bekannt, dass die Molekiile out-of-plane
orientiert sind und dass die (001)-Kristallebene parallel zur Substatoberfliche liegt.
Typischerweise ist die molekulare Stapelrichtung entlang der kiirzeren Achse der
Einheitszelle, somit ist die kristallographische a-Achse entlang der langen Kristallitachse
ausgerichtet. Eine Skizze basierend auf der orthorhombischen Einkristallstruktur ist in

Abb. 5-27 (links) dargestellt.

Das Ubergangsdipolmoment von Anilinosquarainen liegt fiir gewdhnlich auf der langen
Molekiilachse wie in Abb. 5-27 (rechts) eingezeichnet.’%4>%1%1 In einem molekularen
Dimer-Frenkel-Exitonenbild mit schiefwinkelig Orientierung kann eine Vektoraddition der
molekularen Ubergangsdipolmomente verwendet werden, um die x- und y-Komponente
des exzitonischen Ubergangsdipolmoments zu berechnen (Abb. 5-27 rechts).['¥! Hierbei
entspricht die x-Komponente der LDC oder J-artigen Komponente mit rotverschobener
Ubergangsenergie. Die y-Komponente ist folglich der UDC oder H-artigen Komponente
mit  blauverschobener Ubergangsenergie zuzuordnen.”®! Wird eine graphische
Vektoraddition der projizierten Ubergangsdipolmomente an diesem Beispiel durchgefiihrt,
liegt die x-Komponente parallel zur langen Achse und die y-Komponente parallel zur

kurzen Achse des ziegelartigen Kristalliten. Dies passt gut zur bemerkenswert breiten
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Absorption (J-artige x-Komponente) entlang der langen Kristallitachse und zur scharfen,
blauverschobenen Absorption (H-artige y-Komponente) entlang der kurzen Kristallitachse.
Somit haben wir ein vollstdndiges Bild der molekularen und der linear-exzitonischen

Ubergangsdipolmoment-Orientierung der orthorhombischen ziegelartigen Kristallite.
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Abb. 5-27: Links: Strukturmodel der molekularen Anordnung und der Orientierung der
exzitonischen Ubergangsdipolmomente innerhalb der orthorhombischen ziegelartigen Kristallite.
Rechts: Frenkel-exzitonisches Modell eines molekularen Dimers. Das molekulare Dipolmoment
liegt entlang der langen Molekiilachse. Die x- und y-polarisierten exzitonischen Komponenten
werden durch graphische Vektoraddition berechnet. Fiir das links dargestellte Strukturmodel
bedeutet das, dass die obere Davydov-Komponente (UDC) entlang der kurzen Kristallitachse und
die untere Davydov-Komponente (LDC) entlang der langen Kristallitachse polarisiert ist.[?**!
Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O. Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G.
Clever, J. Anhduser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality
2020, 32, 619-631. © 2020, John Wiley and Sons.

Den CD der ziegelartigen Kristallite konnten wir durch lokale, ortsauflosende, bildgebende
Miiller-Matrix-Polarimetrie messen (Abb. 5-28). Die CD-Topographie von drei
benachbarten Kristalliten, welche durch die Zahlen 1, 2 und 3 gekennzeichnet sind, wurde
bei drei verschiedenen Wellenldngen aufgenommen (Abb. 5-28 rechts). Der ungefihre
spektrale Verlauf des Kristalliten 1 ist in Abb. 5-28 links aufgetragen. Er offenbart
spektrale Signaturen, welche in den linear polarisierten Absorptionsspektren (Abb. 5-25)
nicht aufgelost sind. Das Vorzeichen des CD éndert sich in einem schmalen
Spektralbereich. Fiir den Kristalliten 1 ist der CD bei 618 nm positiv (Abb. 5-28 oben), bei
623 nm negativ (Abb. 5-28 mittig) und bei 630 nm positiv (Abb. 5-28 unten). Das ist der
iiberwiegend vorherrschende Fall. Diese spektrale Antwort gehort zu diinnen Kristalliten
von (R,R)-PyrSQ-C1 in einer (001)-Orientierung. Fiir die dickeren Kristallite, wie den
Kristallit 3, sind die polarimetrischen Messungen durch Bildartefakte beeintrachtigt. In

einem speziellen Fall (Kristallit 2) wurde ein zum Kristallit 1 umgekehrter spektraler
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Verlauf des CD registriert. Eine mogliche Erkldrung fiir die gespiegelte spektrale Form
kann entweder das Vorliegen eines Kristalliten des (S,5)-Enantiomers oder eine andere
kristallographische Orientierung des (R,R)-PyrSQ-C1-Kristallits sein. Das konnte die
(010)-Orientierung sein, welche aufgrund geringer Streuwahrscheinlichkeit im
Rontgendiffraktogramm schwer zu erkennen sein sollte. In diesem Stadium kénnen keine
weiteren  Schlussfolgerungen aus den Experimenten gezogen werden. Einzig

quantenchemische Berechnungen konnten einen weiteren Einblick ermdglichen.
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Abb. 5-28: Im linken Graphen ist der lokale CD des ziegelartigen Kristallits 1, wie in den
folgenden 2D-Graphen gekennzeichnet, fiir ausgewihlte Wellenldngen aufgetragen. Die schwarze
B-Spline-Kurve dient dazu, den Blick des Betrachters zu leiten. Fiir die rot markierten spektralen
Positionen sind die CD-Signale bei 618 nm (oben), 623 nm (mittig) und 630 nm (rechts) von drei
verschiedenen Kristalliten ortsaufgeldst gezeigt. Die 2D-Scans wurden mittels bildgebender
Miiller-Matrix-Polarimetrie erhalten (BildgroBe 248 x 180 pm?). Anzumerken ist, dass der
spektrale Verlauf des Kristallits 2 (seltener Fall) umgekehrt ist zu dem des Kristallits 1 (typisch).
Der dickere Kristallit 3 zeigt Bildartefakte aufgrund der begrenzten Sensitivitét, verursacht durch
die stark vergroBernde optische Bildgebung.[***) Adaption mit Genehmigung aus J. Zablocki, O.
Arteaga, F. Balzer, D. Hertel, J. J. Holstein, G. Clever, J. Anhiduser, R. Puttreddy, K. Rissanen, K.
Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, Chirality 2020, 32, 619—631. © 2020, John Wiley and Sons.
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5.3. Festkorpereigenschaften Prolinol-basierter homochiraler

Anilinosquaraine (ProSQs)

Zwei Vertreter der Prolinol-basierten Anilinosquaraine, ProSQ-C6 und ProSQ-C16,
wurden bereits von Schulz et al. in diinnen Filmen sowie Photodioden untersucht.!!>!
Angewendet in chiralen Photodetektoren zur direkten Detektion zirkular polarisierten
Lichts wurden fiir das ProSQ-C6 zudem vielversprechende Ergebnisse erzielt.?’! Um die
Effizienz solcher CPL-Photodetektoren weiter zu steigern, ist es erstrebenswert, den

Einfluss der Alkylkettenldnge auf das Aggregationsverhalten in diinnen Schichten genauer

zu untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher drei neue ProSQ-Derivate in diinnen Filmen
untersucht, das ProSQ-C3, -C7 und -C10. Um die (chir)optischen Eigenschaften akkurat
zu  quantifizieren, wurde  Miiller-Matrix-Ellipsometrie =~ verwendet. Da  die
spektroskopischen Messungen diinner ProSQ-C16-Filme von Schulz et al. an
konventionellen Spektro(polari)metern durchgefiihrt wurden,!'>¥) wurden diese Filme
erneut spektroskopisch analysiert. Hierbei offenbarte sich der enorme intrinsiche zirkulare
Dichroismus der diinnen, getemperten ProSQ-Filme.!'*®! Mittels optischer Mikroskopie
und AFM wurden wichtige Erkenntnisse iiber die Morphologie der diinnen Filme
gewonnen, welche, unter anderem mittels lokaler Absorptionsspektroskopie, mit den
optischen Eigenschaften der Filme in Verbindung gebracht werden konnten. Zudem wurde
ProSQ-C7 auch in weniger stark getemperten Donor-Akzeptor-Mischfilmen eingesetzt

und der Einfluss der Akzeptor-Zugabe auf (chir)optische Eigenschaften iiberpriift.

Die ProSQs sind weniger leicht zu kristallisieren als die n-Alkyl-Anilinosquaraine, wobei
die Kristallisation generell durch lange terminale Alkylgruppen erschwert wird. Aus
diesem Grund liegt bislang nur fiir das Derivat mit den kiirzesten terminalen Alkylgruppen,
(8,5)-ProSQ-C3, cine Kristallstruktur vor. Diese wird nachfolgend ausfiihrlich diskutiert
sowie iberpriift, ob die Verhéltnisse im Einkristall auf die in diinnen Filmen {ibertragen

werden konnen.
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Kristallstruktur und molekulares Packungsmotiv von (S,5)-ProSQ-C3

Wie in den vorausgegangenen Kapiteln bereits ausfiihrlich diskutiert, kristallisieren n-
Alkyl-Anilinosquaraine vorrangig im triklinen Kristallstrukturtyp mit einem Molekiil je

Einheitszelle.[#8:51:59:115

I Die dichte molekulare Packung in versetzten n-Stapeln ermdglicht
intermolekularen Ladungstransfer (ICT), welcher zur charakteristischen Aufspaltung der
Absorptionsbande  fiihrt.5?!  Fiir  Anilinosquaraine mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten, wie Di-iso-butylamino (SQIB) oder 1-Methylpyrrolidinyl ((R,R)-PyrSQ-
C1), werden monokline und orthorhombische Polymorphe beobachtet, die zwei oder vier

invariante Molekiile je Einheitszelle aufweisen.[**2*3]

Die spektrale Aufspaltung in
Absorptionsspektren entsprechender kristalliner Filme ist auf ein ausgeprigtes Davydov-
Splitting zuriickzufiihren. Die Alkyloxymethyl-Pyrrolidinylgruppen der ProSQs haben mit
(R,R)-PyrSQ-C1 den Pyrrolidin-Grundkorper gemein, besitzen andererseits aber auch
lineare Alkylgruppen &hnlich den n-Alkyl-Anilinosquarainen. Diese strukturelle
Ambivalenz erschwert die Vorhersage ihrer bevorzugten molekularen Anordnung.
Zugleich macht diese Tatsache es aber auch spannend, den Einfluss der Alkylkettenlédnge
auf die molekulare Packung dieser Squaraine zu erforschen. Aggregationsexperimente in
wissrigen Losungen, deren Ergebnisse fiir (8,5)-ProSQ-C10 durch quantenchemische
Berechnungen gestiitzt werden (siehe Kapitel 4.3), zeigen, dass eine m-Stapelung mit
starken ICT-Wechselwirkungen moglich ist und von starkem zirkularen Dichroismus (CD)
im roten Spektralbereich begleitet wird — eine Eigenschaft, die fiir eine Anwendung der
Verbindungen in chiralen Photodetektoren angestrebt wird.?’! Doch die Verhiltnisse in
Losung miissen nicht denen in kristallinen Filmen entsprechen. Einkristallstrukturanalysen
gepaart mit Rontgendiffraktometriemessungen an diinnen, kristallinen Filmen stellen daher
ein wichtiges Mittel dar, um die molekulare Anordnung direkt im Festkdrper zu

analysieren.

Fiir das Derivat mit der kiirzesten Kettenldnge, (S,8)-ProSQ-C3, ist es gelungen, Kristalle
zu ziichten, die fiir eine Analyse am Einkristall-Rontgendiffraktometer geeignet waren.
Mittels Gasphasendiffusion®® wurden glinzende, gelbbraune, brettartige Kristalle
erhalten. Die Analyse ergab, dass es sich um eine chirale, orthorhombische Kristallstruktur
der Raumgruppe P2:2:2; handelt. Die Einheitszelle enthdlt acht (S,5)-ProSQ-C3-
Molekiile sowie acht Molekiile des Antisolvens Cyclohexan. Die Einheitszellparameter des

Cokristalls sind in Tabelle 5-4 zusammengefasst.
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Tabelle 5-4: Einheitszellparameter des (S,5)-ProSQ-C3-Pseudo-Polymorphs.

Pseudo-Polymorph a/A b/A c/A V4

P2,2,2; orthorhombisch  11.0616(7) 13.6690(9) 46.931(3) 8

Die molekulare Packung ist in Abb. 5-29 aus verschiedenen Blickwinkeln dargestellt. Die
Stapelung der Molekiile ist im Detail recht kompliziert. Es gibt zwei versetzt-n-gestapelte
Dimere, deren Molekiilachsen parallel zueinander, jedoch schridg und leicht verkippt zu
den kristallographischen Achsen stehen. Diese Dimere stapeln alternierend entlang der
kristallographischen b-Achse, wobei alle Molekiile innerhalb eines Stapels koplanar
zueinander sind (Abb. 5-29 oben). Der benachbarte Molekiilstapel besteht ebenfalls aus
alternierenden Dimeren, allerdings sind die Dimerstapel-Achsen im Vergleich zum
benachbarten Stapel verkippt (Abb. 5-29 unten). Insgesamt gibt es vier Dimere, also acht
Molekiile in der Einheitszelle. Die acht Cyclohexan-Molekiile fiillen den Raum zwischen

den Alkylgruppen der alternierend gestapelten Dimere aus.

‘“\\rj\ N
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Abb. 5-29: Molekulare Packung des chiralen, orthorhombischen (S$,5)-ProSQ-C3 Pseudo-
Polymorphs (P2,2:2) mit acht Squarain- und acht Losungsmittel-Molekiilen je Einheitszelle aus
verschiedenen Blickwinkeln. Links oben: Blick entlang der kristallographischen a-Achse. Rechts
oben: Blick entlang der kristallographischen b-Achse. Unten: gekippte Ansichten auf die
molekulare Packung, jeweils so um die c-Achse rotiert, dass die m-Stapel sichtbar werden. Die
kristallographische c-Achse ist stets horizontal ausgerichtet. Die Wasserstoffatome wurden fiir
mehr Ubersichtlichkeit ausgeblendet.

Bei diesem Cokristall handelt es sich um ein sogenanntes Pseudo-Polymorph, da es durch

den Einschluss von Losungsmittelmolekiilen prinzipiell andere Eigenschaften besitzt und
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eine andere molekulare Anordnung aufweisen kann als Polymorphe, die nur aus (S,S)-
ProSQ-C3-Molekiilen bestehen.[>>”) Dennoch hat die Kristallstruktur mehr als nur die
Raumgruppe mit dem orthorhombischen Polymorph des (R,R)-PyrSQ-C1 gemeinsam,
welcher aus gegeneinander rotiert gestapelten Monomeren besteht und daher nur halb so

2331 In beiden Fillen nehmen die Substituenten eine

viele Molekiile je Einheitszelle besitzt.!
cis-Anordnung mit einer wup-down-Orientierung ein. Der Winkel zwischen den
Molekiilebenen der zwei alternierenden Molekiilstapel ist mit etwa 173° noch flacher als
beim (R,R)-PyrSQ-C1 (117°)!%331) sodass die Fischgrat-artige Packung kaum noch zu
erkennen ist. Der Winkel zwischen benachbarten, gegeneinander rotierten Molekiilen

innerhalb eines Molekiilstapels betrdgt bei Projektion auf die Molekiilebenen etwa 107°

(statt 115°)12331,

Die Molekiilebenen-Abstinde innerhalb eines alternierenden Molekiilstapels sind in den
Dimeren wie auch zwischen den jeweils benachbarten, gegeneinander rotierten Molekiilen
nahezu identisch. Daher ist es sinnvoll, sowohl Dimere aus parallelen als auch

gegeneinander rotierten Molekiillen 1im Hinblick auf mogliche exzitonische

Wechselwirkungen zu betrachten.

Abb. 5-30: CT-Dimer des (S,5)-ProSQ-C3 aus verschiedenen Blickwinkeln, von oben (mittig) und
jeweils entlang der kurzen (links) beziehungsweise langen (rechts) Molekiilachse.

In Abb. 5-30 ist ein Dimer mit parallel zueinander ausgerichteten Molekiilachsen aus drei
verschiedenen Blickwinkeln dargestellt. Die versetzte m-Stapelung &hnelt sehr dem
molekularen Packungsmotiv der n-Alkyl-Anilinosquaraine im triklinen
Kristallstrukturtyp.[*$31:3%115] Dije rjumliche Nihe der Donor- und Akzeptorgruppen des

jeweils anderen Molekiils ermdglicht kurzreichweitigen intermolekularen Ladungstransfer
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(ICT). Die Kopplung Frenkel-exzitonischer Coulomb-Wechselwirkungen mit ICT-
Resonanzen fiihrt zur energetischen Aufspaltung des erlaubten (hellen) exzitonischen
Zustands und infolge dessen zu zwei ausgeprigten Banden in korrespondierenden
Absorptionsspektren.>3] Diese Dimere werden daher nachfolgend auch als CT-Dimere

bezeichnet.

In Abb. 5-31 ist ein Dimer aus zwei gegeneinander rotierten Molekiilen, ebenfalls aus drei
verschiedenen Blickwinkeln, dargestellt. Diese molekulare Anordnung entspricht dem im
orthorhombischen (R,R)-PyrSQ-C1-Polymorph (mit derselben Raumgruppe) gefundenen
Strukturmotiv.[** Die gegeneinander verdrehten Molekiile iiberlappen auf sehr dhnliche
Weise im Bereich der Phenylringe. Die molekularen Ubergangsdipolmomente, welche auf
der langen Molekiilachse liegen, 254?19 gind schiefwinklig angeordnet, sodass sowohl
der untere als auch der obere Frenkel-exzitonische Zustand populiert wird.[’®! Die hieraus
resultierende spektrale Aufspaltung entspricht der Davydov-Aufspaltung der beiden

Energieniveaus. Diese Dimere werden nachfolgend als Davydov-Dimere bezeichnet.

Abb. 5-31: Davydov-Dimer des (S,S)-ProSQ-C3 aus verschiedenen Blickwinkeln, Von oben
(mittig) und aus zwei seitlichen Perspektiven (links und rechts).

Zusammenfassend stellt die Kristallstruktur des (5,5)-ProSQ-C3 Pseudo-Polymorphs eine
interessante Kombination aus CT- und Davydov-Aggregaten dar, wodurch Ahnlichkeiten
sowohl zu mit linearen Alkylgruppen substituierten Anilinosquarainen als auch zu solchen
mit sterisch anspruchsvollen Substituenten bestehen. Fraglich ist, ob eine &hnliche
molekulare Anordnung auch in diinnen, aus Chloroform-Losung erhaltenen Schichten

eingenommen wird, welche kein Cyclohexan enthalten.
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Optische Eigenschaften und XRD diinner Filme von (S$,5)-ProSQ-C3

(5,5)-ProSQ-C3 wurde mittels Rotationsbeschichtung aus einer Chloroform-Losung
(3 mg/mL) auf ein Glassubstrat aufgebracht. Filme identischer, grof3er Schichtdicke (etwa
110 nm) wurden bei unterschiedlichen Temperaturen getempert. Zudem wurden durch die
Wahl verschiedener Prozessierungsparameter Filme unterschiedlicher Schichtdicke
erhalten. Filme mit der groften Schichtdicke wurden bei Rotationsgeschwindigkeiten von
2000 U/min und Filme mit der kleinsten Schichtdicke bei 4000 U/min hergestellt. Die
Schichtdicken wurden auf Basis ellipsometrischer Daten anhand eines mathematischen
Models hergeleitet. Aufgrund der hohen Rauigkeit der Filme, welche die
Schichtdickenbestimmung anhand dieser Methode erschwert, wird die geschétzte
Abweichung der Daten mit angegeben. Die Ergebnisse der spektroskopischen
Untersuchungen dieser Filme sind in Abb. 5-32 aufgetragen. Der Einfachheit halber
werden nachfolgend blauverschobene, hochenergetische Absorptionsbanden als H-Banden und
rotverschobene, niederenergetische Banden als J-Banden bezeichnet, ohne hiermit eine

Zuordnung zu H- und J-Aggregaten zu beabsichtigen.

Die Probenpriparation und Untersuchungen der (chir)optischen Eigenschaften diinner
Filme von (§.,5)-ProSQ-C3 wurden von Manuela Schiek im AK Klaus Meerholz und die
XRD-Messungen von Ruth Bruker an der Universitdt zu Koln durchgefiihrt. AFM-Bilder
und lokale Absorptionsspektren wurden von Frank Balzer am Mads Clausen Institut der

Syddansk Universitet Sonderborg aufgenommen.

Anders als beispielsweise im Fall von nBSQ (Abb. 5-11 in Kapitel 5.1) sind die nicht-
getemperten Filme des (5,5)-ProSQ-C3 (Abb. 5-32 links oben, RT) vollstindig aggregiert.
Die breite Absorptionsbande mit einem Maximum bei 545 nm bleibt bis zu einer
Tempertemperatur von 120°C unverindert. Diinne Filme, die bei 180°C getempert wurden,
weisen hingegen signifikante Anderungen auf. Die Intensitit der H-Bande bei 545 nm
nimmt stark ab, im Gegenzug erscheint eine breite, bei etwa 785 nm spitz
zusammenlaufende J-Bande. Dies konnte mit einem Ubergang unter kinetischer Kontrolle
erzeugter, metastabiler H-Aggregate in eine neue, thermodynamisch stabilere molekulare
Anordnung erkldrt werden. Interessanterweise ist die Ausprdgung der J-Bande
schichtdickenabhéngig (Abb. 5-32 rechts oben): Je diinner der bei 180°C getemperte Film,
desto geringer ist die Intensitit der J-Bande in Relation zur H-Bande und desto mehr dhnelt

das Spektrum dem der nicht-getemperten dicken Filme. Zudem weist das Spektrum des
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getemperten diinnen Films eine auffallende Ahnlichkeit zum in wissrigen Methanol-
Losungen (40% Wasseranteil) gemessenen Spektrum auf (siehe Abb. 4-21), sowohl in der

Lage der Absorptionsmaxima als auch in der Form des Spektrums.

0.6 T T T T T T T T T
—RT  (5,5)-ProsQ-C3 thin film | 50+ 3 nm annealed
0.5 ——9%0°C 110 + 5 nm (thick) |——75+3nm @180°C -
—120°C |——95+5nm
Q 0.4{——180°C 1=——110+5nm 7
% 1
£ 031 i
o
72}
© 0.2-
0.1

-400 - ] -

400 500 600 700 800 900400 500 600 700 800 900
wavelength / nm wavelength / nm

Abb. 5-32: Absorptionsspektren (absolute Absorbanz —log(7)) und CD-Spektren diinner Filme von
(8,8)-ProSQ-C3. Links: dicke Schichten, die bei 25°C (RT), 90°C, 120°C und 180°C getempert
wurden. Rechts: bei 180°C getemperte Proben unterschiedlicher Schichtdicke. Die angegebenen
Schichtdicken wurden auf Basis ellipsometrischer Daten anhand eines mathematischen Models
hergeleitet. Aufgrund der hohen Rauigkeit der Filme, welche die Schichtdickenbestimmung
erschwert, wird die geschitzte Abweichung der Daten mit angegeben.

Im Bereich des Absorptionsmaximums der hypsochromen Bande wird stets ein negatives
CD-Signal gemessen (Abb. 5-32 unten), welches von zwei flacheren, positiven CD-Peaks
begleitet wird, die je zu kiirzeren und groferen Wellenldingen verschoben sind (in
organisch-wissrigen Losungen wurde hingegen ein bisignates CD-Signal gemessen). Im
Bereich der bathochromen Bande wird ein positives CD-Signal registriert, dessen Intensitét
mit der Intensitdt der korrespondierenden Absorptionsbande zunimmt. Die Form dieser
CD-Bande variiert mit der Schichtdicke. Im Fall des dicken (110 nm), bei 180°C
getemperten Films wird zusétzlich zu dem scharfen, positiven CD-Peak bei 790 nm ein
breites, positives CD-Signal zwischen 650 nm und 750 nm registriert. Die verdnderte Form

der Bande im kurzwelligen Spektralbereich ldsst zudem die Vermutung zu, dass diese
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Bande (méglicherweise als Ergebnis einer Uberlagerung mit dem CD-Peak der kinetischen

Spezies) ebenfalls der thermodynamisch stabileren Spezies zuzuordnen ist.

Optische Mikroskopie- und AFM-Aufnahmen eines diinnen, bei 180°C getemperten Films
von (8,8)-ProSQ-C3 zeigen, dass die ansonsten homogen texturierten Filme stellenweise
Flecken mit einer groberen Textur aufweisen, welche von bis zu 5 pm langen, wurmartigen
Strukturen umrandet sind (Abb. 5-33). Lokale Absorptionsspektren (Abb. 5-33 rechts) in
den jeweiligen Bereichen der Probe weisen markante Unterschiede auf. Die groben
Strukturen besitzen eine scharfe Absorptionsbande mit einem Maximum bei 780 nm,
welche in den kurzwelligen Bereich flach auslduft, mit einer kaum erkennbaren Erhebung
bei etwa 540 nm. Dieses Absorptionsspektrum dhnelt dem fiir dickere, getemperte Filme
erhaltenen Spektrum. Die weniger groben Strukturen besitzen eine dominante
Absorptionsbande bei 545 nm und eine weniger stark ausgeprigte Bande bei 765 nm.

Hiermit dhneln sie den nicht- oder nur wenig getemperten Proben (Abb. 5-32 links).
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Abb. 5-33: AFM-Aufnahmen (links) und lokale Absorptionsspektren (rechts) eines diinnen, bei
180°C getemperten Films geringer Schichtdicke. Bereiche mit feiner (unten) und grober (oben)
kristalliner Textur wurden einzeln spektroskopisch untersucht. Die roten Kreise in den optischen
Mikroskopieaufnahmen (mittig, unpolarisiertes Durchlichtbild) geben die Position des
Messbereichs auf der Probe an. Die AFM-Aufnahmen sind 25 x 25 pm (oben) und 20 % 20 um
(unten) groB.
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Diese Ergebnisse legen nahe, dass in diinnen Filmen des Squarains hinreichender
Schichtdicke das Tempern eine Reorganisation der Molekiile in gréBere Strukturen mit
signifikant abweichenden optischen Eigenschaften induziert. Innerhalb eines bestimmten
Schichtdickenspektrums liegen in getemperten Filmen beide Texturen vor. Die feinere
Textur konnte, den Spektren nicht-getemperter Filme nach zu urteilen, einem kinetisch
gefangenen Polymorph mit dominanter blauverschobener Absorptionsbande zugeordnet
werden. Unter thermodynamischer Kontrolle und bei hinreichender Schichtdicke ist der
Ubergang in ein thermodynamisch stabileres Polymorph méglich. Eine andere
Erklarungsmoglichkeit wire, dass es sich bei den beiden Strukturen um Kristallite
identischer molekularer Anordnung, also desselben Polymorphs, handelt, die jeweils eine
unterschiedliche  Orientierung  relativ  zur  Substratebene  einnehmen.  Eine
Einkristallstrukturanalyse gepaart mit Rontgendiffraktometrie an diesen diinnen Filmen

konnte hieriiber Aufschluss geben.

Um einen moglichen Zusammenhang mit der erhaltenen Einkristallstruktur herzustellen,
wurden diinne, bei 120°C und 180°C getemperte Filme mithilfe von
Rontgendiffraktometrie analysiert (Abb. 5-34). Hierfiir wurden Chloroform-Ldsungen des
Squarains entweder mittels Rotationsbeschichtung (Abb. 5-34 rot) oder durch Eintrocknen
(drop-casting) (Abb. 5-34 griin) zu diinnen Filmen verarbeitet. Fiir die bei 120°C
getemperten Filme wurde ein Beugungspeak bei 4.4° gemessen, was einem
Gitterebenenabstand von etwa 2.0 nm entspricht, wohingegen fiir die bei 180°C
getemperten Filme der Beugungspeak geringfiigig zu 4.5° verschoben war. Das fiir die
Einkristallstruktur von (8,8)-ProSQ-C3 berechnete Pulverdiffraktogramm hingegen
besitzt einen dominanten Peak bei 3.76° (Gitterebenenabstand: etwa 2.3 nm), welcher zur
(002)-Gitterebene des Kristalls gehort. Eine mogliche Interpretation wére, dass im Fall des
Einkristalls durch den Einschluss von Cyclohexan-Molekiilen der Gitterebenenabstand
entlang der kristallographischen c-Achse ausgedehnt wird und dass in Abwesenheit von
Cyclohexan eine sehr dhnliche Kristallstruktur mit geringeren Gitterebenenabstinden
eingenommen wird. Es kann sich jedoch auch um verschiedene Polymorphe handeln.
Tempern der Filme wiederum, wie schon anhand der spektroskopischen Daten festgestellt,
induziert eine Umorganisation innerhalb der kristallinen Phasen, die sich auch in einer

Verringerung des Gitterebenenabstands duflert.
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Abb. 5-34: Rontgendiffraktogramme diinner Filme von (S,8)-ProSQ-C3, welche mittels drop-
casting aus einer Chloroform-Cyclohexan-Losung (blau) beziehungsweise Chlorform-Lésung
(griin) oder mittels Rotationsbeschichtung aus einer Chloroform-Losung (rot) hergestellt wurden.
Die Filme wurden anschlielend teilweise bei 120°C (links) oder bei 180°C (rechts) getempert. Die
Schichtdicke der Filme wvariiert, sodass die Peak-Intensititen beliebig sind. Der graue Balken
markiert die Position des fiir die diskutierte Einkristallstruktur berechneten Beugungs-Peaks.

Um in diinnen Filmen eine Kristallisation wie im Einkristall zu ermoglichen, wurde
anschlieBend eine Mischlosung aus Chloroform und Cyclohexan verwendet und die durch
Eintrocknen erzeugten Filme ungetempert und bei 180°C getempert untersucht (Abb. 5-34
blau). Der ungetemperte Film (Abb. 5-34 links) besallen wie die bei 180°C getemperten,
aus Chloroform erzeugten Filme einen Beugungspeak bei 4.5°, was auf eine sehr dhnliche
oder identische molekulare Packung deutet. Wird der Film allerdings bei 180°C getempert,
wird bei 5.5° ein weiterer Beugungspeak beobachtet, welcher auf eine Kristallstruktur
hoherer Symmetrie hindeutet. Dieser Peak wurde in den anderen bei 180°C getemperten
Filmen nicht registriert, was an der um den Faktor 15 geringeren Intensitdt der
Diffraktogramme liegen konnte. Eindeutig ist lediglich, dass der Peak im Diffraktogramm
des ungetemperten, analog hergestellten Films fehlt, sodass trotz der nahezu unverédnderten

Position des Peaks bei 4.5° eine Umorganisation im Film festgestellt werden kann.

Der zusitzliche Beugungspeak ist ein Indiz dafiir, dass die Kristallstruktur in den Filmen
eine andere ist als im Einkristall, dessen berechnetem Pulverdiffraktogramm dieser Peak
fehlt. Erste theoretische Berechnungen zeigen weiterhin, dass bei einer molekularen
Anordnung wie der im Einkristall ein deutlich abweichendes Absorptionsprofil zu erwarten
wire, sodass davon auszugehen ist, dass die Einkristallstruktur nicht die Gegebenheiten in

diinnen Filmen widerspiegelt.
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Unpolarisierte optische Eigenschaften diinner, bei 180°C getemperter ProSQ-Filme

Neben dem (8,5)-ProSQ-C3 wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere, ausgewihlte
Prolinol-basierte Anilinosquaraine (ProSQs) mit ldngeren terminalen Alkylketten in
diinnen Schichten untersucht. Die Absorptions- und CD-Spektren dieser Derivate sind
einander sehr dhnlich, weshalb sie gemeinsam diskutiert werden. Diinne Filme, die bei
180°C getempert wurden, zeichnen sich durch auBlergewohnlich starke CD-Effekte im
roten bis nah-infraroten Spektralbereich (780 nm) aus, weshalb diese im Mittelpunkt der
experimentellen Untersuchungen stehen (Abb. 5-35). Nachfolgend werden zunéchst die
unpolarisierten optischen Eigenschaften von ProSQ-C7 dargelegt und anschlieend die
Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu ProSQ-C16 aufgezeigt, bevor auch die
polarisierten optischen Eigenschaften einander gegeniibergestellt und zusidtzlich mit

ProSQ-C10 verglichen werden.
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Abb. 5-35: Absorptions- (links, absolute Absorbanz —log(7)) und CD-Spektren (rechts) diinner
Filme eines Prolinol-basierten Anilinosquarains (ProSQ), die bei unterschiedlichen Temperaturen
(25°C (RT), 90°C, 120°C und 180°C) getempert wurden. Diinne, bei 180°C getemperte Filme der
(S,S)-Enantiomere (Strukturformel oben) hinreichender terminaler Alkylkettenlinge weisen bei
780 nm extrem intensive negative CD-Werte auf. Als Beispiel sind hier die Spektren diinner Filme
von (5,8)-ProSQ-C7 gezeigt, deren mittlere Schichtdicke etwa 28 nm betragt. Dieselben Spektren
werden vergroflert auch in Abb. 5-36 und Abb. 9-23 gezeigt.

Im Fall von ProSQ-C7 wurden die Filme durch Aufschleudern einer Chloroform-Ldsung
mit einer Gesamtkonzentration von 4 mg/mL (Temperatur-Serie) oder 6 mg/mL
(Schichtdicken-Serie) erzeugt. Fiir diinne Filme des ProSQ-C16 lag die Konzentration der
Losungen zwischen 3 und 6 mg/mL. Zur Variation der Schichtdicke wurden die spin-

coating-Prozessparameter variiert. Abweichend von den Angaben im experimentellen Teil
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(Kapitel 8.1) wurde fiir dicke Schichten des ProSQ-C16 eine Drehgeschwindigkeit von
15000 U/min gewdhlt. Fir ProSQ-C7-Filme wurden die Parameter 3000 U/min mit
ramping 3, 3500 U/min mit ramping 2, sowie 4000 U/min mit ramping 1 verwendet. Die
Messungen an ProSQ-C7-Proben wurden wihrend mehrwochiger Forschungsaufenthalte
an der Carl von Ossietzky Universitdt Oldenburg durchgefiihrt. Die Untersuchungen der
diinnen Filme von ProSQ-C16 wurden von Matthias Schulz und Manuela Schiek an der

Carl von Ossietzky Universitdit Oldenburg vorgenommen.

Zunichst wurden von (S,5)-ProSQ-C7 diinne Filme mittlerer Schichtdicke hergestellt und
bei 25°C (RT), 90°C, 120°C und 180°C getempert. Wie an den Fotos der Proben zu sehen
(Abb. 5-36 rechts), sind die Filme nicht vollstindig homogen. Die bei niedrigeren
Temperaturen getemperten Proben sind im Randbereich blau und zur Mitte hin eher
violett. Mit zunehmender Temperatur wird die blaue Farbung blasser, doch die violetten
Bereiche auf der Probe bleiben bis 120°C Tempertemperatur bestehen. Nur die 180°C-

Probe ist dem dueren Anschein nach homogen.

(S,5)-ProSQ-C7 thin film
1.6 - RT
| =90 "°C
—_—120°C
o 129 ——180°C
(6]
c
®
£
2 0.8 —— 1% measurement
- S I ond
© measurement
0.4
0.0

400 500 600 700 800 900
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Abb. 5-36: Absorptionsspektren (absolute Absorbanz —log(7)) diinner Filme von ProSQ-C7, die
bei unterschiedlichen Temperaturen (25°C (RT), 90°C, 120°C und 180°C) getempert wurden
(links) sowie Fotos der untersuchten Proben (rechts). Zur Verdeutlichung der Farbunterschiede
innerhalb einzelner Proben sowie zwischen verschiedenen Proben wurde der Kontrast erhoht. Die

Proben wurden jeweils an zwei verschiedenen Stellen des Films spektroskopisch untersucht
(durchgezogene und gepunktete Linien). Die mittlere Schichtdicke betragt etwa 28 nm.

Die Spektren der Proben sind in Abb. 5-36 (links) dargestellt. Um einen besseren Eindruck
vom spektralen Absorptionsverhalten der inhomogenen Proben zu erhalten, wurden die
Proben jeweils an zwei unterschiedlichen Stellen im mittleren Bereich der Proben
gemessen. Die so erhaltenen Spektren (durchgezogene und gepunktete Linien)

unterschieden sich, abgesehen von der fleckigeren 120°C-Probe, kaum voneinander. Nicht-

174



Kapitel 5 Organisation der Squaraine im Festkorper

getemperte Proben (RT) (Abb. 5-36 schwarz) besitzen eine scharfe Absorptionsbande bei
750 nm und eine breite Absorptionsbande zwischen 500 nm und 700 nm mit einem
Maximum bei etwa 580 nm und einem Plateau bei 550 nm. Der Einfachheit halber wird die
Bande bei kurzen Wellenldngen als H-Bande und die bei hoheren Wellenlidngen als J-
Bande bezeichnet, ohne hiermit eine Zuordnung zu H- und J-Aggregaten zu beabsichtigen.
Mit zunehmender Tempertemperatur nimmt die Intensitdt der H-Bande zugunsten der J-
Bande ab, welche auf fast das Vierfache der urspriinglichen Intensitit ansteigt. Das
Absorptionsmaximum der J-Bande verschiebt sich hierbei zu hdoheren Wellenldngen
(780 nm). Das Absorptionsmaximum und das Plateau der H-Bande reduzieren sich

unterdessen zu einem einzigen Maximum bei 565 nm.

Bei den standardmiBig aufgenommenen Absorptionsspektren handelt es sich stets um
Absorbanz-Spektren, da die hierbei verwendeten Gerdte die Transmission 7' der
analytischen Proben messen, welche automatisch oder manuell anhand des negativen
dekadischen Logarithmus in Absorbanz Abs umgerechnet wird (4bs =—log(7)). An der
Abschwichung der Strahlung sind nicht nur Absorption, sondern auch Streuung, Beugung
und Reflexion beteiligt, wobei Reflexion im Fall dieser diinnen Filme nicht zu
vernachldssigen ist. Zur besseren Charakterisierung der diinnen, bei 180°C getemperten
Filme von ProSQ-C7 wurden daher Filme unterschiedlicher Schichtdicke hergestellt und
neben ihrer Transmission 7 auch ihre Reflexion R gemessen. Aus diesen beiden
Messgroflen, welche jeweils an derselben Probe in derselben Position aufgenommen

wurden, wurde anschliefend gemédB 4 = 1 — R — T die Absorption 4 berechnet.

In Abb. 5-37 sind die Transmissions- (violett), Reflexions- (tiirkis) und
Absorptionsspektren (gelb) fiir einige reprisentative diinne Filme graphisch dargestellt.
Zusitzlich wurden die Maxima (im Fall von Transmission Minima) der spektroskopischen
GroBen fiir den H- und fiir den J-Bereich jeweils gegen die Schichtdicke aufgetragen (Abb.
5-37 rechts unten). Das Maximum der H-Bande liegt stets bei 565 nm, das der J-Bande ist
je nach MessgroBBe geringfiigig verschoben (785 nm fiir Reflexion, 780 nm fiir
Transmission, 765 nm fiir Absorption). An den Reflexionsspektren ist bereits zu erkennen,
dass die Filme im Bereich der J-Bande sehr stark reflektieren (R = 0.7), im Bereich der H-
Bande hingegen kaum. Die quantitative Analyse zeigt, dass die Reflexion im J-Bereich
sogar fast doppelt so stark zur Absorbanz beitrdgt wie die Absorption. Im H-Bereich sind

die Verhéltnisse umgekehrt, hier ist die Reflexion nur halb so gro3 wie die Absorption.
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Im gewéhlten Schichtdickenbereich (15 nm bis 31 nm) sind die Unterschiede zwischen den
Proben gering und die Spektren daher sehr &hnlich, dennoch ldsst sich bei genauer
Betrachtung ein Trend erkennen (Abb. 5-37 unten rechts). Im H-Bereich nimmt die
Absorption, wie es flir organische diinne Filme zu erwarten ist, mit der Schichtdicke zu,
die Reflexion bleibt hierbei konstant. Im J-Bereich hingegen ist die abnehmende
Transmission der Proben vielmehr durch eine Zunahme der Reflexion als der Absorption

zu erkléren.
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Abb. 5-37: Transmission (violett), Reflexion (tiirkis) und Absorption (gelb) diinner, bei 180°C
getemperter Filme von ProSQ-C7 unterschiedlicher Schichtdicke. Die Transmission 7 wurde unter
senkrechtem Lichteinfall und die spiegelnde Reflexion R in einem Winkel von 15° jeweils an
derselben Stelle einer Probe gemessen. Aus diesen beiden Messgroflen wurde die Absorption A4
gemdB 4=1—R— T berechnet. Unten rechts sind die maximalen Werte der drei Groflen im
Bereich der H- und J-Bande gegen die Schichtdicke aufgetragen.

Die effektiven optischen Konstanten diinner, bei 180°C getemperter ProSQ-C7-Filme
wurden durch das Fitten ellipsometrischer Daten erhalten (Abb. 5-38 links). Der Real- und
Imaginérteil des komplexen Brechungsindex, der Brechungsindex » wund der
Extinktionskoeffizient k, erreichen mit 6.3 und 5.8 bemerkenswert grole Werte im Bereich

der J-Bande. Sie reproduzieren gut die soeben diskutierten Reflexions- und
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Transmissionsspektren der diinnen Filme. Der Real- und Imaginarteil der dielektrischen
Funktion, ¢ = n>—k* und &*‘ = 2nk, wurden anhand der optischen Konstanten berechnet und
sind in Abb. 5-38 (rechts) gezeigt. Im Spektralbereich in unmittelbarer Néhe zum
Absorbanzmaximum bei 780 nm wird der Realteil ¢’ aufgrund der groen Oszillatorstirke
der Resonanz negativ. Diese Eigenschaft, die plasmonische Materialien beriihmt gemacht
hat, obgleich sie einen anderen physikalischen Ursprung hat, ist in organischen

exzitonischen Materialien bisher kaum erforscht, 249258
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4 4 40 - i
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8 k c | . .
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Abb. 5-38: Optische Konstanten (links) und die hieraus berechnete dielektrische Funktion (rechts)
eines diinnen, bei 180°C getemperten Films von ProSQ-C7 mit einer Schichtdicke von 25 nm. Der
grau schattierte Bereich markiert jeweils die Region, in der der Realteil der dielektrischen Funktion
e = n? — k? negativ ist.

Die unpolarisierten optischen Eigenschaften der diinnen Filme von ProSQ-C16, welches
sehr langkettige terminale Hexadecylgruppen anstelle von Heptylgruppen trdgt, stimmen
im hohen Mafle mit denen der ProSQ-C7-Filme iiberein. In den Absorptionsspektren
(absolute Absorbanz —log(7), Abb. 5-39) der diinnen Filme wird ebenfalls eine breite
Absorptionsbande zwischen 500 nm und 700 nm registriert, die mit zunehmender Temper-
Temperatur zugunsten einer scharfen, rotverschobenen Absorptionsbande bei 780 nm
abnimmt. Die H-Bande geringfiigig getemperter Filme (RT, 60°C) weist eine sehr dhnliche
doppelhiigelige Struktur auf, allerdings sind die Maxima zu hoheren Wellenldngen
verschoben (etwa 580 nm und 610 nm). Das H-Banden-Maximum der bei 180°C
getemperten Filme liegt bei etwas kiirzeren Wellenldngen als fiir Filme des ProSQ-C7
(etwa 555 nm statt 565 nm). Ein wichtiger Unterschied ist zudem, dass die Filme des
ProSQ-C16 fiir alle Temper-Temperaturen homogen sind (Fotos in Abb. 5-39 links). Auch
fiir ProSQ-C16-Filme wird der Realteil der dielektrischen Funktion im Bereich der J-

Bande negativ, allerdings weniger stark als fiir ProSQ-C7. Der Real- und Imaginérteil des
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komplexen Brechungsindex, n und k, erreichen fiir Filme vergleichbarer Schichtdicke
maximal 4.5 und 3.3, und der Real- und Imaginirteil der dielektrischen Funktion sind am

Maximum nur etwa halb so grof3 wie fiir ProSQ-C7.
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Abb. 5-39: Links: Absorptionsspektren (absolute Absorbanz —log(7)) diinner Filme von ProSQ-
C16, die bei unterschiedlichen Temperaturen (25°C (RT), 60°C, 90°C und 180°C) getempert
wurden, sowie Fotos der bei 60°C und bei 180°C getemperten Proben. Zur Verdeutlichung der
Farbunterschiede zwischen diesen Proben wurde der Kontrast erhoht. Rechts: Real- und
Imaginérteil der dielektrischen Funktion diinner Filme von ProSQ-C16, welche bei 180°C
getempert wurden. Die mittlere Schichtdicke betrigt etwa 25 nm.[*®! Adaption mit Genehmigung
aus M. Schulz, J. Zablocki, O. S. Abdullaeva, S. Briick, F. Balzer, A. Liitzen, O. Arteaga, M,
Schiek, Nat. Commun. 2018, 9, 2413. © 2018, Springer Nature.

Die Schichtdicke diinner Filme von ProSQ-C16 wurde {iiber einen sehr breiten
Schichtdickenbereich von fast null bis 100 nm variiert, wodurch der Einfluss der
Schichtdicke auf Transmission, Reflexion und Absorption der diinnen Filme genauer
untersucht werden konnte. In Abb. 5-40 werden die erhaltenen Werte fiir ProSQ-C7
und -C16 einander gegeniibergestellt. Die Trendverldufe stimmen {iiberein: Mit
zunehmender Schichtdicke nimmt die Transmission im H-Bereich aufgrund der
zunehmenden Absorption ab, die Reflexion bleibt konstant. Im Gegensatz dazu nimmt die
Transmission im J-Bereich bei Schichtdicken zwischen 15 nm und 40 nm aufgrund von
zunehmender Reflexion ab, welche den Hauptanteil der Abschwichungsprozesse
ausmacht. Unterhalb von 15 nm Schichtdicke kehren sich die Verhéltnisse um, sodass im
H-Bereich die Reflexion und im J-Bereich die Absorption iiberwiegt. Die diinnen Filme
des ProSQ-C7 absorbieren stiarker im H-Bereich und reflektieren stirker im J-Bereich,

sodass die Transmission insgesamt geringer ist als fiir ProSQ-C16.
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Abb. 5-40: Transmission (violett), Reflexion (tiirkis) und Absorption (gelb) diinner, bei 180°C
getemperter Filme von ProSQ-C16 an den Maxima im Bereich der H- (links) und J-Bande (rechts)
aufgetragen gegen die Schichtdicke. Die Transmission 7 wurde unter senkrechtem Lichteinfall und
die spiegelnde Reflexion R in einem Winkel von 15° jeweils an derselben Stelle einer Probe
gemessen. Aus diesen beiden MessgroBen wurde die Absorption 4 gemidl A=1-R-T
berechnet.*®) Zum Vergleich sind die Messwerte des ProSQ-C7 aus Abb. 5-37 ebenfalls
aufgetragen (Symbole, grau hinterlegt). Adaption der Graphen von ProSQ-C16 mit Genehmigung
aus M. Schulz, J. Zablocki, O. S. Abdullaeva, S. Briick, F. Balzer, A. Liitzen, O. Arteaga, M,
Schiek, Nat. Commun. 2018, 9, 2413. © 2018, Springer Nature.

Im Hinblick auf eine Nutzung der beiden ProSQs in organischen Photodioden sind die
beiden Derivate aufgrund der sehr &hnlichen unpolarisierten optischen Eigenschaften
diinner, bei 180°C getemperter Filme den ersten Untersuchungen nach gleichermaflen gut
geeignet. Messungen in Transmission und Reflexion haben gezeigt, dass die erhohte
Absorbanz der ProSQ-C7-Filme im Bereich der stark ausgeprigten, scharfen Bande bei
780 nm nicht auf eine héhere Absorption, sondern Reflexion zuriickzufiihren ist. Da jedoch
nur absorbiertes Licht zur Generierung von Exzitonen beitrégt, bietet das n-Heptyl-Derivat
in dieser Hinsicht keinen Vorteil. Zur Realisierung chiraler Photodetektoren sind daher in
erster Linie nicht die unpolarisierten, sondern die polarisierten optischen Eigenschaften der
diinnen, getemperten ProSQ-Filme durch Anpassung der Alkylkettenldnge zu optimieren,

welche nachfolgend diskutiert werden.

Polarisierte optische Eigenschaften diinner, bei 180°C getemperter ProSQ-Filme

Die chiroptischen Untersuchungen diinner Filme von (8,5)-ProSQ-C7 und (R,R)-ProSQ-
C16 wurden wihrend mehrwdchiger Forschungsaufenthalte an der Carl von Ossietzky
Universitdt Oldenburg durchgefiihrt. Die Messungen an (5,5)-ProSQ-C10-Proben wurden

von Manuela Schiek im AK Klaus Meerholz und AK Markus Griininger an der Universitdt
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zu Koln vorgenommen. Die eigenen Messungen werden durch experimentelle Daten
diinner Filme von (8,5)- und (R,R)-ProSQ-C16 ergéinzt, welche von Kooperationspartnern
an der Carl-von-Ossietzky Universitdt Oldenburg (Matthias Schulz, Manuela Schiek)
gewonnen wurden (Abb. 5-44 und paar Datenpunkte in Abb. 5-45 sowie Abb. 5-47). Bei
den gezeigten logarithmierten Miiller-Matrizen wurde die letzte Reihe durch Symmetrie-
Uberlegungen erginzt.>”! Fiir ausgewihlte Proben wurden die so erhaltenen Matrizen von
Oriol Arteaga an der Universitat de Barcelona durch die Aufnahme vollstindiger Miiller-
Matrizen verifiziert. AFM-Bilder wurden von Frank Balzer am Mads Clausen Institut der
Syddansk Universitet Sonderborg aufgenommen. Einige der fiir das (S5,5)- und (R,R)-ProSQ-

C16 beschriebenen Ergebnisse sind bereits publiziert.!3¢]

Im Fall von ProSQ-C10 wurden die Filme durch Aufschleudern einer Chloroform-Ldsung
mit einer Konzentration von 3 mg/mL bei 3000 U/min oder 4000 U/min beziechungsweise
einer 5 mg/mL-konzentrierten Chloroform-Losung bei 2000 U/min hergestellt. Bei den
iibrigen Proben handelt es ich um dieselben, deren unpolarisierten optischen Eigenschaften

bereits diskutiert wurden.

Um den zirkularen Dichroismus (CD) der Proben akkurat zu bestimmen und von ,pseudo-
CD-Effekten” abzugrenzen, die durch linearen Dichroismus (LD) zustande kommen,

BI-133] Dje einzelnen Matrix-Elemente der

wurde Miiller-Matrix-Ellipsometrie verwendet.!
erhaltenen differenziellen Miiller-Matrizen, welche gemédl der Formel (2-7) den
angegebenen polarisationsoptischen Effekten zugeordnet werden kdnnen, werden in der
Einheit Radiant, normiert auf das erste Matrix-Element /oo, vom Gerdt ausgegeben. Zur
besseren Vergleichbarkeit der Filme verschiedener ProSQ-Derivate und zur Beurteilung
der Schichtdickenabhingigkeit wurden die Matrizen der diinnen Filme zusitzlich auf die

jeweilige Schichtdicke normiert.

Die vollstidndigen differenziellen Miiller-Matrizen diinner, bei 180°C getemperter Filme
von (5,8)-ProSQ-C7 und -C10 sind fiir drei verschiedene Schichtdicken in Abb. 5-41
beziehungsweise Abb. 5-42 gezeigt, wobei fiir (S,5)-ProSQ-C10 aufgrund der Dauer der
Messungen nur der Spektralbereich der J-Bande gemessen wurde. Im Bereich der H-
Bande, die in bei 180°C getemperten Filmen nur noch eine sehr geringe Intensitit besitzt,
gehen die polarisierten optischen Eigenschaften gegen null. Die linearen Anisotropien aller
Proben sind im Bereich der J-Bande mindestens um den Faktor 20 geringer als die

zirkularen Anisotropien (siche auch Tabelle 9-5). Die antidiagonalen Elemente der
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Matrizen, welche den ,,wahren* zirkularen Effekten zirkulare Doppelbrechung (CB) und
zirkularer Dichroismus (CD) entsprechen, sind auflergewdhnlich groB3. Mit zunehmender
Schichtdicke (dunklere Linienfarbe) nehmen alle polarisationsoptischen Effekte fiir (S.,S)-
ProSQ-C7 stark ab, fiir (5,5)-ProSQ-C10 hingegen stark zu. In beiden Fillen handelt es
sich um ein unerwartetes Verhalten, da die polarisationsoptischen Effekte fiir gewdhnlich
linear mit der optischen Wegldnge (hier Schichtdicke) skalieren. Dies wird lediglich von
getemperten Proben des ProSQ-C16 erfiillt, fiir die exemplarisch die Miiller-Matrix einer
repriasentativen Probe im Anhang (Abb. 9-24) gezeigt ist. Die polarisations-optischen
Eigenschaften dhneln dennoch sehr denen der anderen ProSQ-Derivate, insbesondere
denen des ProSQ-C7. Dies deutet darauf hin, dass die molekulare Anordnung auf
supramolekularem Level fiir alle betrachteten ProSQ-Derivate im Wesentlichen identisch
ist. Es stellt sich daher die Frage, wie die sehr unterschiedliche Schichtdickenabhéngigkeit

der polarisations-optischen Eigenschaften zu erkliren ist.
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Abb. 5-41: Miiller-Matrix-Spektroskopie. Berechnete differenzielle Miiller-Matrizen L diinner, bei
180°C getemperter Filme von (S,S)-ProSQ-C7 mit 15nm, 25nm und 32nm Schichtdicke
(Linienfarbe von hell nach dunkel). Die Zuordnung der Matrixelemente entspricht der Gleichung
(2-7). Die Spektren sind auf die jeweilige Schichtdicke normiert und in rad/nm gegen die
Wellenlénge in nm aufgetragen. Das Element /;; = 0 wurde weggelassen, da es null entspricht.
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Diinne Filme des ProSQ-C10 erreichen fiir gro3e Schichtdicken die insgesamt hochsten
CD- und CB-Werte. Hiermit geht allerdings auch eine starke Zunahme der
Depolarisations-Eigenschaften der Proben einher, welche durch die diagonalen Matrix-
Elemente beschrieben werden (/11, k2 und /3, siehe (2-6)).['3!1 Das Verhiltnis dieser
Elemente zum ersten Matrix-Element /oo muss (vor Normierung auf die Schichtdicke)
zwischen 0 und 1 liegen, um von einer physikalisch realisierbaren Miiller-Matrix ausgehen

(131.260] Djese Bedingung wird von der ProSQ-C10-Probe mit der groBten

zu konnen.
Schichtdicke (40 nm) nicht erfiillt (siche Tabelle 9-5), daher erfolgt die Interpretation
dieser Messdaten unter Vorbehalt. Die Ursache der Uberpolarisation ist unklar und kann

auch fiir die anderen ProSQ-Filme nicht ginzlich ausgeschlossen werden. 6%
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Abb. 5-42: Miiller-Matrix-Spektroskopie. Berechnete differenzielle Miiller-Matrizen L diinner, bei
180°C getemperter Filme von (S,5)-ProSQ-C10 mit 13 nm, 20 nm und 40 nm Schichtdicke
(Linienfarbe von hell nach dunkel). Die Zuordnung der Matrixelemente entspricht der Gleichung
(2-7). Die Spektren sind auf die jeweilige Schichtdicke normiert und in rad nm' gegen die
Wellenlénge in nm aufgetragen. Das Element /;; = 0 wurde weggelassen, da es null entspricht.

Die spektroskopischen Miiller-Matrix-Messungen zeigen, dass der beobachtete CD nicht
durch lineare dichroische Effekte verfalscht wird, welche um mehrere GroBenordnungen
schwiécher sind und daher nicht ins Gewicht fallen. Zudem weisen die diinnen Filme keine
zirkular polarisierte Bragg-Reflexion auf, welche durch ellipsometrische Messungen in

Reflexion iiberpriift wurde.l*®) Exemplarisch sind die Messdaten von ProSQ-C10 im
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Anhang dargestellt (Abb. 9-26, Abb. 9-27 und Abb. 9-28), die Daten von ProSQ-C16

koénnen der Publikation!!3°

I entnommen werden. Die Ergebnisse deuten daher darauf hin,
dass der beobachtete CD eine intrinsische Materialeigenschaft darstellen und nicht von
einer libergeordneten mesoskopischen Struktur herriihrt.[133:135], Die
Schichtdickenabhdngigkeit der diinnen Filme von ProSQ-C7 und -C10 stellt dies jedoch

in Frage und verlangt nach zusétzlichen Untersuchungen.

Zur weiteren Diskussion wurden die aus den spektroskopischen Miiller-Matrix-Messungen
extrahierten CD-Spektren dieser und weiterer Proben in Milligrad umgerechnet und
ebenfalls auf die Schichtdicke normiert. Interessanterweise ist das CD-Signal nicht
bisignat, obwohl es einen exzitonischen Ursprung hat.[*%!] Dennoch ist das CD-Spektrum
konservativ: Wird das Signal auch iiber die breiteren Seitenbanden integriert, geht das
Integral gegen null.['** Die (S,S)-Enantiomere (Abb. 5-43) absorbieren bevorzugt rechts-
zirkular polarisiertes Licht (negativer Cotton-Effekt), wohingegen (R,R)-Enantiomere
(Abb. 5-44) bevorzugt links-zirkular polarisiertes Licht absorbieren (positiver Cotton-
Effekt).

0 i T T R — 5004 T T T
E 500 | (S,S)-ProsQ-C7 ——15nm 1 (S,S)-ProsQ-C10
o 0l = 18 nm 01
% | | 19 nm -500 -
S 5004 ——20 nm ]
5 ] |——21 nm| -1000
o —24nm| _1500 -
.c_Nu -1000+ ] 25 nm 1 —13 nm .
< 1 annealing 6 -2000 4 20 nm annealing -
S -1500 @ 180°C nm : @ 180°C
g _ |——31nm| -2500{ ~——40nm .
8 _2000 7 T T T T = 32 nm -3000 1 T T T T —
765 770 775 780 785 790 765 770 775 780 785 790
wavelength / nm wavelength / nm

Abb. 5-43: Auf die Schichtdicke normierter CD diinner, bei 180°C getemperter Filme von (S,S)-
ProSQ-C7 (links) und -C10 (rechts) unterschiedlicher Schichtdicke. Die Schichtdicken sind in der
Legende angegeben.

Wie bereits bei der Diskussion der Miiller-Matrizen festgestellt, nimmt die Intensitédt des
CD-Signals diinner, bei 180°C getemperter Filme von (8,5)-ProSQ-C7 mit zunehmender
Schichtdicke ab. Dies wird auch durch weitere Messungen bestétigt (Abb. 5-43 links). In
einem Schichtdickenbereich von 15 nm bis 32 nm reduziert sich das CD-Signal um etwa
die Hilfte von etwa —1770 auf —900 mdeg nm™'. Die Form des Signals scheint sich dabei
nicht zu verdndern und das Minimum bleibt bei 780 nm. Anders verhélt es sich mit den

(5,5)-ProSQ-C10-Filmen, deren CD mit zunehmender Schichtdicke stark an Intensitit
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hinzugewinnt. Wihrend das CD-Signal von —430 mdeg nm™ (13 nm Schichtdicke) iiber
knapp —1000 mdeg nm™' (20 nm Schichtdicke) auf —2740 mdeg nm™! (40 nm Schichtdicke)
ansteigt, verschiebt sich das Minimum geringfligig zu héheren Wellenldngen und nimmt
die typische, spitz zulaufende Form an (Abb. 5-43 rechts). Der CD diinner Filme des
(R,R)-ProSQ-C16 bleibt fiir samtliche Schichtdicken (2 nm bis 61 nm) konstant bei
+1000 £ 120 mdeg nm™' (Abb. 5-44 rechts). Das Maximum verschiebt sich allerdings von

780 nm fiir sehr diinne Filme zu 784 nm fiir die dicksten Filme.[!3¢]

€ 12004 (R,R)-ProSQ-C16 1 (RR)-ProSQ-C16 - -
21000 - i 4 1000 mdeg nm 8 4:$
o ]

£ 800 1 E . J=——16 nm
B 600 : 7 annealing ] §§ :2
N 4004 1 @180°C . 30

< ] | | nm
£ 200+ 57 nm
e oimm — [ | ——61nm
S -200- |

0 60 120 180 240 770 775 780 785 790
annealing temperature / °C wavelength / nm

Abb. 5-44: Auf die Schichtdicke normierter CD diinner Filme von (R,R)-ProSQ-C16. Links:
Gemittelte Maxima auf die Schichtdicke normierter CD-Spektren verschiedener Proben, die bei
unterschiedlichen Temperaturen getempert wurden. Die Fehlerbalken sind Standardabweichungen.
Rechts: Sammlung auf die Schichtdicke normierter CD-Spektren von Filmen unterschiedlicher
Schichtdicke, welche bei 180°C getempert wurden. Die Schichtdicken sind in der Legende
angegeben.l'’% Fiir das (S,5)-Enantiomer sind die Spektren spiegelverkehrt (siche Abb. 9-25).
Adaption mit Genehmigung aus M. Schulz, J. Zablocki, O. S. Abdullaeva, S. Briick, F. Balzer, A.
Liitzen, O. Arteaga, M, Schiek, Nat. Commun. 2018, 9, 2413. © 2018, Springer Nature.

Fiir diinne Filme des ProSQ-C16 wurde zusitzlich das (S,S)-Enantiomer {iberpriift,
welches sich genau spiegelbildlich zum (R,R)-Enantiomer verhélt (Abb. 9-25 im Anhang),
sowie die optimale Tempertemperatur, fiir die der groBite auf die Schichtdicke normierte
CD-Effekt beobachtet werden kann (Abb. 5-44). Hierfiir wurden die diinnen Filme in
30°C-Schritten bei unterschiedlichen Temperaturen getempert. Mit zunehmender
Tempertemperatur nimmt das CD-Signal zu, bis es einen Séttigungspunkt erreicht und
schlieBlich durch Zerstérung des Films verschwindet. Dieser Punkt wird bei 180°C

erreicht.

Dissymmetriefaktoren und Morphologie diinner, bei 180°C getemperter ProSQ-Filme

Fir eine grundlegende Quantifizierung der optischen Aktivitit wurde der

Dissymmetriefaktor g der bei 180°C getemperten Filme berechnet, indem der CD in der
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Einheit der Absorption A4bs’ auf die nicht-polarisierte Absorption normiert wurde,
gemal der Formel (2-12). Da die ProSQ-Filme stark reflektierten, musste die gemessene
Absorbanz aufgrund der Reflexionsverluste zuvor korrigiert werden. Hierfiir wurde die

meas

gemessene unpolarisierte maximale Absorbanz Abs am Maximum bei etwa 780 nm

gegen die Schichtdicke d aufgetragen und linear gefittet. Zur Bestimmung der Reflexions-

cor

korrigierten Absorbanz Abs”, welche durch Multiplikation der Steigung des linearen Fits
mit der Schichtdicke erhalten wird, wurden nur Datenpunkte diinner Filme mittlerer

Schichtdicke ausgewéhlt sowie stark abweichende Werte beim Fit ausgelassen.

Zunichst werden die Dissymmetriefaktoren diinner Filme von ProSQ-C16 im Detail
besprochen, da in diesen Filmen der CD, wie fiir organische Filme zu erwarten, linear mit
der Schichtdicke skaliert. AnschlieBend werden die g-Faktoren von ProSQ-C7-Filmen
diskutiert sowie die reflexionskorrigierten g-Faktoren diinner Filme aller drei ProSQ-
Derivate (-C7, -C10 und -C16) direkt miteinander verglichen. Schlielich werden AFM-
Aufnahmen einiger diinner Filme gezeigt, welche einen Hinweis auf die mogliche Ursache

der ungewohnlichen, schichtdickenabhingigen Effekte liefern.

meas

Die Auftragung der unpolarisierten maximalen Absorbanz Abs™** gegen die Schichtdicke
ist in Abb. 5-44 (links) dargestellt. Fiir dicke Filme (iiber 50 nm) wird eine Abweichung
von dem einfachen Model bemerkt, sehr diinne Filme (unter 5 nm) passen hingegen sehr
gut in den linearen Fit. Oberhalb von 60 nm Filmdicke werden die Filme bei 780 nm opak

und wurden daher in den Experimenten nicht beriicksichtigt.[!3¢!

Die nicht-korrigierten, scheinbaren (g%’) und wahren, auf Reflexionsverluste korrigierten
(g""°) Dissymmetriefaktoren diinner Filme von (R,R)-ProSQ-C16 sind ebenfalls in Abb.
5-45 (rechts) gegen die Schichtdicke aufgetragen. Die nicht-korrigierten g-Faktoren g
skaliert mit der Schichtdicke (hell-violette, hohle Quadrate), wohingegen die korrigierten
g-Faktoren g (violette Quadrate) von der Schichtdicke unabhingig sind. Somit beseitigt
die Reflexions-Korrektur die artefaktische Schichtdickenabhingigkeit. Wird iiber die
berechneten wahren g-Faktoren gemittelt, ergibt sich fiir Filme des (R,R)-Enantiomers ein
extrem groBer g"-Wert von +0.76 =0.08. Dieser Wert ist mit dem urspriinglich
berechneten (+0.75 = 0.07)>!13% fast identisch, die Daten konnten somit gut reproduziert

werden.
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Abb. 5-45: g-Faktoren diinner, bei 180°C getemperter Filme von (R,R)-ProSQ-C16. Links:
Gemessene unpolarisierte Absorption am Absorptionsmaximum (bei etwa 780 nm) aufgetragen
gegen die Schichtdicke. Aus dem linearen Fit dieser Werte wird die Reflexions-korrigierte
Absorbanz Abs“" berechnet. Datenpunkte, die vor dem linearen Fit maskiert wurden, sind orange
gekennzeichnet. Rechts: Maximale scheinbare (g%) und wahre (g"*‘) g-Faktoren (bei etwa 780 nm)
aufgetragen gegen die Schichtdicke. Bei den Geraden handelt es sich um lineare Fits der
Datenpunkte. Die Fehlerbalken sind keine Standardabweichungen, sondern wurden aus der
experimentellen Unsicherheit der Messungen abgeleitet.['**) Adaption mit Genehmigung aus M.
Schulz, J. Zablocki, O. S. Abdullaeva, S. Briick, F. Balzer, A. Liitzen, O. Arteaga, M, Schiek, Nat.
Commun. 2018, 9, 2413. © 2018, Springer Nature.

Fiir intrinsischen CD wird erwartet, dass der Dissymmetriefaktor von der Schichtdicke
unabhingig ist. Innerhalb des experimentellen Fehlers ist das fiir die diinnen Filme von
ProSQ-C16 gegeben. Der lineare Fit deutet auf eine leichte Tendenz zur Steigerung des g-
Werts mit der Schichtdicke hin. Dies konnte an weiteren experimentellen Unsicherheiten
und der Einfachheit des verwendeten Models liegen, durch das die Reflexions-korrigierte
Absorbanz berechnet wurde. Ungewéhnlich ist zudem, dass g groBer ist als der nicht-

korrigierte Wert, was unseres Wissens nach noch nicht dokumentiert wurde.!*®!

In der Literatur werden g-Werte fiir gewohnlich {iberschitzt und miissen zu kleineren
Werten korrigiert werden, um den wahren g-Faktor zu erhalten. Das liegt daran, dass die
gemessenen CD-Signale von linearem Dichroismus iiberlagert und infolge dessen
vergroBert oder durch mesoskopische strukturelle Ordnung, welche sich in
schichtdickenabhingiger zirkularer Bragg-Reflexion manifestiert, amplifiziert werden.!!3¢]
Letzteres wurde fiir rotationsbeschichtete und getemperte diinne Filme von
Polyparaphenylenethynylen!>*?l dokumentiert, welche einen g-Wert von —0.38 und fiir

2631 oder —11138! erreichen. Diese Werte werden von den Autoren

Polyfluorene sogar —0.8!
klar als scheinbare Dissymmetriefaktoren aufgrund von mesoskopischer struktureller
Ordnung identifiziert, welche in den ProSQ-C16-Proben nicht vorhanden ist. Der wahre

Dissymmetriefaktor reduziert sich zu 102 (man beachte den Vorzeichenwechsel) fiir
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Polyfluoren-Proben. Typische Dissymmetriefaktoren diinner Filme organischer Halbleiter,
wie Poly- und Oligothiophene, liegen zwischen 10 und 10 und somit ein bis zwei
GroBenordnungen unterhalb des fiir getemperte diinne Filme von ProSQ-C16 gemessenen

g-Werts [136]

Dariiber hinaus wurden die Daten nicht unter denselben Bedingungen ermittelt. Sie wurden
grofitenteils an  konventionellen = CD-Spektrometern  gemessen, welche  fiir
(gewohnlicherweise isotrope) Losungen sehr gut geeignet, jedoch nicht auf anisotrope
Proben ausgelegt sind.®”! Zudem werden die dielektrischen Funktionen nicht angegeben,
welche Informationen iiber die Stérke der exzitonischen Kopplungen geben. Ein Vergleich
mit mittels Rotationsbeschichtung hergestellten, getemperten diinnen Filmen von (S.,S)-
NPTTPN (Phenylbithiophen mit chiralen Dimethylethylamingruppen), welche ebenfalls
keine mesoskopische strukturelle Ordnung aufweisen, zeigt: Trotz &hnlicher spektraler
Signatur liegt der g-Faktor weit unter dem fiir ProSQ-C16 gemessenen Wert und der CD

[136] Die schwache exzitonische Kopplung in diesen Filmen ist nicht

ist 150 mal kleiner.
ausreichend, um eine partiell negative reale Permittivitit hervorzurufen.!*®) Die
aullergewohnlich groBen CD-Werte in diinnen, getemperten Filmen von ProSQ-C16
konnten daher durch eine ,exzitonische Amplifizierung™ erkldrt werden, welche fiir

NPTTPN-Filme nicht erwartet werden kann.[!3¢]

Auch fiir diinne, bei 180°C getemperte Filme von (8,5)-ProSQ-C7, deren CD eine
deutliche Schichtdickenabhéngigkeit aufweist, wurden die g-Faktoren bestimmt. Wie
schon fiir (R,R)-ProSQ-C16 wurde die unpolarisierte Absorbanz der diinnen Filme bei

true

780 nm auf Reflexionsverluste korrigiert, um den wahren Dissymmetriefaktor g"*¢ zu

meas

ermitteln. Der lineare Fit {iber die gemessene Absorbanz Abs

Faktoren g und g”*¢ sind in Abb. 5-46 dargestellt.

sowie die berechneten g-

Wie schon fiir das ProSQ-C16 ist auch fiir ProSQ-C7 der korrigierte g-Faktor g”"¢ im
Betrag hoher als g%, doch der Unterschied zwischen beiden Werten ist durch die starkere
Reflexion (siche Abb. 5-40) signifikant groBer. Im betrachteten, schmalen
Schichtdickenbereich, welcher von 15 nm bis 26 nm reicht, nimmt g dhnlich wie fiir
ProSQ-C16 Werte von etwa —0.3 an und weist einen mit der Schichtdicke zunehmenden
Trend auf. Der korrigierte g-Faktor g”*¢ hingegen erreicht neue Rekordwerte von etwa
—1.0. Trotz der Reflexionskorrektur sind die ermittelten g”**-Werte schichtdickenabhingig.

Der mit der Schichtdicke stark abnehmende Trend, welcher dem der
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schichtdickennormierten CD-Spektren entspricht, wird im direkten graphischen Vergleich

mit den fiir ProSQ-C16 erhaltenen g”“*~-Werten besonders deutlich (Abb. 5-47).
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Abb. 5-46: g-Faktoren diinner, bei 180°C getemperter Filme von (S,S)-ProSQ-C7. Links:
Gemessene unpolarisierte Absorption am Absorptionsmaximum (bei etwa 780 nm) aufgetragen
gegen die Schichtdicke. Aus dem linearen Fit dieser Werte wird die Reflexions-korrigierte
Absorbanz Abs“" berechnet. Datenpunkte, die vor dem linearen Fit maskiert wurden, sind orange
gekennzeichnet. Rechts: Maximale scheinbare (g%) und wahre (g""‘) g-Faktoren (bei etwa 780 nm)
aufgetragen gegen die Schichtdicke. Bei den Geraden handelt es sich um lineare Fits der
Datenpunkte. Die Fehlerbalken sind keine Standardabweichungen, sondern wurden aus der
experimentellen Unsicherheit der Messungen abgeleitet.

Erste spektroskopische Untersuchungen diinner Filme des (S,5)-ProSQ-C10 zeigen
ebenfalls, dass sich die in CD-Spektren beobachtete Schichtdickenabhingigkeit auf den
bereits auf Reflexionen korrigierten g”"*-Wert tibertragt (Abb. 5-47). Der Betrag des g-
Faktors der ProSQ-C10-Filme steigt mit zunehmender Schichtdicke linear an und
ibersteigt ab einer Schichtdicke von etwa 20 nm den g-Wert des ProSQ-C16. Fiir eine
Schichtdicke von 30 nm wird sogar ein g-Wert von g”"¢ = 1.17 erreicht.
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Abb. 5-47: Dissymmetrie-Faktoren g”* diinner, bei 180°C getemperter Filme von ProSQ-
C7, -C10 und -C16. Fiir (S,5)-Enantiomere ist der g-Faktor negativ.
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Um dieses Phinomen ndher zu untersuchen, wurden AFM-Aufnahmen der diinnen, bei

180°C getemperten Filme der ProSQ-Derivate erstellt (Abb. 5-48).

ProSQ-C16

ProSQ-C10

0 (m 5 (um) 5

Abb. 5-48: AFM-Aufnahmen (intermittierender Kontaktmodus) diinner, bei 180°C getemperter
Filme von ProSQ-C16 (oben) und ProSQ-C10 (unten) unterschiedlicher Schichtdicke (von links
nach rechts zunehmend, ProSQ-C10: 12+ 3 nm, 25+ 5nm, 33 +5nm). Die Hohenskala ist
jeweils in nm angegeben. Alle Aufnahmen sind 5 x 5 um grof3.

In Filmen des ProSQ-C16 (Abb. 5-48 oben) wird weder Kristallisation noch die Bildung
klar erkennbarer, mikro- oder mesoskopischer Strukturen beobachtet. Die Filme sind frei
von weitreichender kristallographischer Ordnung, was von Rontgendiffraktometrie-
Messungen bestitigt wird.[*®! Cluster unterschiedlicher Hohe sind zufillig iiber den Film
verteilt. Eine Schichtdickenerh6hung (Abb. 5-48 oben, von links nach rechts) hat keine
Auswirkungen auf das Erscheinungsbild dieser Cluster. Anders verhilt es sich mit den
getemperten diinnen Filmen des ProSQ-C10 (Abb. 5-48 unten). In den AFM-Aufnahmen
der Proben sind zufdllig orientierte, wurmartige Strukturen zu erkennen, die mit
zunehmender Schichtdicke (von links nach rechts) grofer werden. Ihre geriffelte
Oberflache ldsst auf chirale Windungen innerhalb dieser Strukturen schlieBen. Demnach
konnte die beobachtete Schichtdickenabhéngigkeit der optischen Eigenschaften diinner
ProSQ-C10-Filme durch eine komplexe hierarchische chirale Ordnung der Molekiile
erklart werden, welche durch langreichweitige chirale Wechselwirkungen zu einer
kollektiven Erhohung des exzitonischen CD fiihrt.?®l Die zufillige Orientierung der
wurmartigen Aggregate schlieBt zirkulare Bragg-Reflexion aus. Diinne Filme des (S.,S5)-
ProSQ-C7 wurden bislang nicht mittels AFM analysiert, doch die Ahnlichkeit des
spektroskopischen Verhaltens zu dem der ProSQ-C10-Proben deutet darauf hin, dass es

sich bei dem nicht-linearen Verhalten ebenfalls um ein physikalisches Phdnomen handelt.
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Optische Eigenschaften diinner Filme von (5,5)-ProSQ-C7 mit und ohne PCBM

Fir eine Anwendung der Prolinol-basierten Anilinosquaraine in organischen BHIJ-
Photodioden werden sie mit einem Akzeptormolekiil wie PCBM gemischt zu diinnen
Filmen verarbeitet. Eine besondere Herausforderung ist hierbei eine passende
DoménengroBe zu erzielen. Einerseits diirfen die Donorphasen nicht zu grof3 sein, da sonst
ein Grofteil der erzeugten Exzitonen rekombiniert, bevor sie die D-A-Grenzflichen
erreichen. Andererseits sind hinreichend grofle kristalline Bereiche notwendig, um einen
effizienten Ladungstragertransport als auch supramolekulare Organisation zu ermoglichen.
Dies ist insbesondere fiir die hier untersuchten chiralen Squaraine notwendig, da diese erst
in Folge einer chiralen Aggregation die fiir eine Anwendung in chiralen Photodetektoren

angestrebten, groen CD-Effekte im sichtbaren Wellenldngenbereich aufweisen.

Ahnlich wie in diinnen Filmen der n-Alkyl-Anilinosquaraine®® kommt es bei hohen
Tempertemperaturen zu einer unerwiinscht starken Phasenseparation, welche die
Performance entsprechender chiraler Photodetektoren deutlich verringert. Daher wurden
die hier untersuchten Mischfilme bei lediglich 60°C getempert. Diese Temperatur ist nicht
ausreichend, um die soeben diskutierten gigantischen CD-Werte im Bereich der J-Bande
zu erreichen (sieche Abb. 9-23).113) Wie Schulz et al. bereits demonstriert haben, ist es
dennoch moglich, effiziente chirale Photodetektoren mit einer aktiven Schicht aus ProSQ-
C6 und PCBM herzustellen.*”) Hierbei kommt dieser besonderen Squarainklasse zugute,
dass der CD einen intrinsischen, exzitonischen Ursprung hat, der durch Mischen mit dem
Akzeptormolekiil nicht beeintrdchtigt wird. Dies bietet einen entscheidenden Vorteil

gegeniiber Molekiilen, deren CD auf mesoskopischer struktureller Ordnung beruht.

In Anlehnung an die Untersuchungen von Schulz et al. von (S,S)-ProSQ-C6 (und (S.,S)-
ProSQ-C16) in diinnen, mit PCBM gemischten Filmen!?*!*3 wurden die (chir)optischen
Eigenschaften von (8,5)-ProSQ-C?7 in reinen und mit PCBM gemischten Filmen mit dem
optimierten Mischungsverhéltnis von 2:3 (SQ/PCBM) analysiert. Hierbei sollte
insbesondere iiberpriift werden, wie sich eine geringfiigige Anderung der Alkylkettenlinge
auf den CD der diinnen Filme auswirkt. Die Filme wurden durch Aufschleudern einer
Chloroformlésung mit einer Gesamtkonzentration von 6 mg/mL (SQ, Schichtdickenserie)
oder 15mg/mL (SQ/PCBM 2:3, Schichtdickenserie) erzeugt. Zur Variation der
Schichtdicke wurden die spin-coating-Prozessparameter variiert. Anschlieend wurden die

Filme bei 60°C getempert. Die Herstellungsparameter und das Mischungsverhéltnis mit
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PCBM sind identisch mit denen, die fiir die Herstellung der aktiven Schicht in ProSQ-C6-
basierten chiralen Photodetektoren verwendet wurden.?”) Die Messungen wurden wihrend

mehrwochiger Forschungsaufenthalte an der Carl von Ossietzky Universitdt Oldenburg

durchgefiihrt.
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Abb. 5-49: Absorptionsspektren (oben) diinner, bei 60°C getemperter Filme von (S,S)-ProSQ-C7
ohne (links) und mit PCBM (2:3, rechts) unterschiedlicher Schichtdicke sowie Absorptionsmaxima
aufgetragen gegen die jeweils gemessene Schichtdicke (unten). Je Probe wurden Messungen an
drei verschiedenen Stellen der Probe aufgenommen. Stark abweichende Messpunkte sind mit
orangenen Kreisen markiert. Der unterschiedliche lineare Trend der zwei Absorptionsmaxima mit
der Schichtdicke wird durch die grauen Linien verdeutlicht, wobei die orange markierten
Messpunkte nicht in den Fit einbezogen wurden.
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Die Absorptionsspektren der Proben sind in Abb. 5-49 (oben) dargestellt. In den
ungemischten (8,5)-ProSQ-C7-Filmen (links) sind zwei Absorptionsbanden zu sehen, eine
bei etwa 545 nm und eine bei etwa 750 nm. Mit zunehmender Schichtdicke wird die H-
Bande intensiver und schmaler. Interessanterweise bleibt die J-Bande unterdessen nahezu
konstant. Ebenso verhilt es sich mit den SQ-PCBM-Mischfilmen (rechts), wobei hier die
J-Bande noch weniger stark ausgeprégt ist. Werden die jeweiligen Absorptionsmaxima
gegen die Schichtdicke aufgetragen (Abb. 5-49 unten), so wird die lineare Abhéngigkeit
der H-Bande von der Schichtdicke deutlich. Die J-Bande zeigt einen iiberwiegend

konstanten, geringfiigig abnehmenden Trend mit der Schichtdicke.

1 000 T T T T T T T T
0 » ---l“; o
-1000 -
o
o
B 220001
~ neat SQ 1 SQ/PCBM
S 3000 ] 2:3 -
~4000+ thick long measurement i 1
—— medium === additional measurement |
-5000 - thin for H band region ]
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

wavelength / nm wavelength / nm

Abb. 5-50: CD-Spektren diinner, bei 60°C getemperter Filme von (S,5)-ProSQ-C7 ohne (links)
und mit PCBM (2:3, rechts) unterschiedlicher Schichtdicke. Um den CD im Spektralbereich der H-
Bande vollstindig abzubilden, wurden die Messungen zwischen 350 nm und 650 nm wiederholt
(gestrichelte Linie). Unterschiede im Spektralverlauf der beiden Messungen sind darauf
zuriickzufiihren, dass dieselbe Probe an zwei unterschiedlichen Stellen gemessen wurde.

Die korrespondierenden CD-Spektren, welche mittels spektroskopischer Miiller-Matrix-
Ellipsometriel'31"133) erhalten wurden, sind in Abb. 5-50 gezeigt. Die vollstindigen
Matrizen von drei Mischfilmen unterschiedlicher Schichtdicke konnen dem Anhang
entnommen werden (Abb. 9-29). Fiir ungemischte Filme (Abb. 5-50 links) wird je ein
bisignater CD-Effekt im H- und J-Bereich beobachtet. Wahrend im J-Bereich das CD-
Signal relativ symmetrisch ist, ist im H-Bereich der Peak bei hoheren Wellenldngen der
intensiverer der beiden CD-Peaks. Der Vorzeichenwechsel ist im H- und J-Bereich jeweils
entgegengesetzt: Der erste Cotton-Effekt (bei hoheren Wellenlédngen) ist im Bereich der J-
Bande positiv, im Bereich der H-Bande hingegen negativ. Die Spektren der mit PCBM

gemischten Filme unterschieden sich dahingehend, dass im Bereich der H-Bande nur ein
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negativer CD-Peak zu sehen ist und das bisignate CD-Signal im J-Bereich deutlich
schwicher ist (Abb. 5-50 rechts). In Ubereinstimmung mit den Absorptionsspektren wird
in den CD-Spektren mit zunehmender Schichtdicke eine Intensivierung des Signals im H-
Bereich registriert, wohingegen der CD-Effekt im J-Bereich konstant bleibt. Um die
Schichtdickenabhdngigkeit der Spektren ndher zu untersuchen, wurden diese auf die

jeweilige Schichtdicke normiert (Abb. 5-51).
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Abb. 5-51: Auf die Schichtdicke normierter CD diinner, bei 60°C getemperter Filme von (S,S)-
ProSQ-C7 ohne (oben) und mit (unten) PCBM (2:3) unterschiedlicher Schichtdicke. Die
Schichtdicken sind in der Legende angegeben.

Wie schon fiir die bei 180°C getemperten (S,S)-ProSQ-C7-Filme wird auch fiir die
weniger stark getemperten Filme eine starke Zunahme des CD mit der Schichtdicke
beobachtet, hier jedoch im Bereich der H-Bande. Das Minimum verschiebt sich mit
zunehmender Schichtdicke zu kiirzeren Wellenldngen. Das eher konstante CD-Signal im
Bereich der J-Bande nimmt durch die Normierung insgesamt ab. Nur der positive CD-Peak
in gemischten Filmen nimmt linear mit der Schichtdicke zu und erscheint daher in den

normierten Spektren konstant.

Die Art der Aggregation lidsst Raum fiir Spekulationen. Anders als in wiéssrig-organischen

Losungen (siche Kapitel 4.3) werden im H- und J-Bereich entgegengesetzte
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Vorzeichenwechsel beobachtet, was einem ICT-Aggregat widerspricht. Stattdessen kommt
Davydov-Aufspaltung durch eine schiefwinklige Anordnung der Molekiile in Frage.[®
Zudem konnte es sich, wie beim (5,5)-ProSQ-C3, um Filme mit zwei verschiedenen
kristallinen Phasen handeln, die gemischt vorliegen. Hierfir wiirden auch die
unterschiedlichen Farbschattierungen der (S,8)-ProSQ-C7-Proben sprechen (Abb. 5-36).
Unabhéngig davon, welcher der beschriebenen Fille vorliegt, weisen die Vorzeichen der

Cotton-Effekte auf eine linksgéingige Helizitit der Aggregate hin.[!4>144]

Um die Daten mit dem ProSQ-C6 vergleichen zu konnen, welches ebenso in diinnen, 2:3
mit PCBM gemischten Filmen bereits charakterisiert wurde, wurden die
Dissymmetriefaktoren der ProSQ-C7/PCBM-Mischfilme bestimmt. Wie in Abb. 5-52 zu
sehen, zeigen sowohl der scheinbare g-Faktor g als auch der in Bezug auf Reflexionen
korrigierte g-Faktor g”*¢ eine lineare Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Der wahre g-
Faktor liegt dabei stets etwa 0.01 unter dem Betrag des nicht-korrigierten g-Faktors.
Aufgrund der eher schwachen Reflexion, deren Beitrag zur Absorbanz der Filme im
Bereich der H-Bande konstant ist (Abb. 9-30), ist der Unterschied zwischen g% und g"*¢
gering. Dass auch der reflexionskorrigierte Dissymmetriefaktor g”*¢  eine
Schichtdickenabhingigkeit aufweist, passt zu dem Trend in den auf die Schichtdicke

normierten CD-Spektren.
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Abb. 5-52: g-Faktoren diinner, bei 60°C getemperter Mischfilme von (5,5)-ProSQ-C7 mit PCBM.
Links: Gemessene unpolarisierte Absorption am Absorptionsmaximum (bei etwa 550 nm)
aufgetragen gegen die Schichtdicke. Aus dem linearen Fit dieser Werte wird die Reflexions-
korrigierte Absorbanz A4bs“" berechnet. Rechts: Maximale scheinbare (g%) und wahre (g") g-
Faktoren (bei etwa 550 nm) aufgetragen gegen die Schichtdicke. Bei den Geraden handelt es sich
um lineare Fits der Datenpunkte.

Die (§,5)-ProSQ-C6-Filme wiesen im Gegensatz zu (S,5)-ProSQ-C7-Filmen konstante g-

true —

Faktoren auf, wobei der korrigierte Wert mit durchschnittlich g —0.09 im Betrag um
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0.02 hoher war als der nicht korrigierte (g7 =—0.07).2% Erstaunlich ist, dass bereits eine
so geringe Anderung der Alkylkettenlinge scheinbar groBe Auswirkungen auf die
molekulare Organisation in diinnen Filmen hat. Aufgrund der etwas geringeren absorptiven
Dissymmetrie der ProSQ-C7-Mischfilme gegeniiber denen des ProSQ-C6 wurde auf den

Finsatz des Derivats in Photodioden verzichtet.
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6. Anwendung der Squaraine in Photodioden

Das n-Alkyl-Anilinosquarain nBSQ wurde als Komponente in organischen BHJ-
Photodioden in Kombination mit PCBM eingesetzt. Die Herstellung der Photodioden
erfolgte in mehreren Schritten unter trockener Stickstoffatmosphére, wofiir zuvor eine
gemischte Losung des Squarains und des Fullerens im Verhdltnis 2:3 und 3:7 in
Chloroform angesetzt wurde. Mit ITO bedeckte Glassubstrate wurden zundchst durch
thermisches Aufdampfen mit einer diinnen Schicht substochiometrischem Molybdadnoxid
(MoOx) und anschlieBend mittels Rotationsbeschichtung aus der jeweiligen Donor-
Akzeptor-Losung mit der aktiven Schicht iiberzogen. Nach diesem Schritt wurden die
beschichteten Substrate bei 60°C (3:7-Mischfilme) beziehungsweise 90°C (2:3-
Mischfilme) getempert. Schlieflich wurde unter Verwendung einer Schablone eine diinne
Schicht Lithiumfluorid und unmittelbar danach die Aluminium-Kathode aufgedampft. In
Abb. 6-1 ist der schematische Aufbau der Photodioden, die Schichtdicke der jeweiligen
Schicht sowie exemplarisch ein Foto einer entsprechenden Photodiode gezeigt. Jeder der
drei ,,Finger* kann einzeln kontaktiert werden und entspricht jeweils einer Photodiode. Die
Flache der Photodioden wird durch den Bereich definiert, in dem die ITO-Anode und die

Aluminium-Kathode iiberlappen. Sie betrug typischerweise etwa 0.14 mm?.

1 nm
80 - 140 nm nBSQ/PCBM
8 nm
115 nm ITO + MoO,
Glas
A A A A
- B Licht == -

Abb. 6-1: Links: Schematischer Aufbau der hergestellten nBSQ-basierten Photodioden sowie
jeweilige Schichtdicke. Weder die Farben noch der MaBstab entsprechen den tatsdchlichen
Gegebenheiten. Schichtfolge von unten nach oben: Glassubstrat / ITO / MoOx / nBSQ:PCBM (2:3
oder 3:7) / Lithiumfluorid / Aluminium. Zur besseren Kontaktierung der Anode wurde
Silberleitlack aufgetragen. Rechts: Foto einer nBSQ-basierten BHJ-Photodiode (4 = 1.5 x 1.5 cm).
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Die nBSQ-basierten BHJ-Photodioden wurden wéhrend mehrwdochiger
Forschungsaufenthalte an der Carl von Ossietzky Universitit Oldenburg hergestellt und

charakterisiert.

Wie in den vorherigen Kapiteln bereits ausfiihrlich diskutiert, zeigen n-Alkyl-
Anilinosquaraine in diinnen Schichten ein charakteristisches, durch kurzreichweitige
intermolekulare Ladungstransferwechselwirkungen (ICT) hervorgerufenes,
panchromatisches Absorptionsverhalten.**) Um den Einfluss der dichten, verschobenen -
Stapelung auf charakteristische Kenngrofen organischer BHJ-Photodioden zu untersuchen,
wurde ein Derivat ausgewahlt, welches kurze terminale n-Butyl-Seitenketten trigt (nBSQ).
Diese Alkylkettenldnge bietet eine hinreichende Loslichkeit des Squarains in organischen
Losungsmitteln zur losungsprozessierten Herstellung diinner Filme, die fiir nPrSQ (n-

(341" Zugleich neigt das Squarain weniger stark

Propyl-Seitenketten) nicht mehr gegeben ist.
zur Phasenseparation in Donor-Akzeptor-Mischfilmen, wie es fiir Derivate mit langeren

Alkylketten der Fall ist.’%

Angelehnt an die Arbeiten von Zheng et al. und Chen et al., wurden zwei Donor-Akzeptor-
Mischungsverhéltnisse ausgewéhlt: Zum einen wurde ein Mischungsverhéltnis von
nBSQ/PCBM 3:7 gewdhlt. Dieses erwies sich als gut geeignet fiir hoherkristalline diinne
Filme langerkettiger Derivate, welche in Mischfilmen bereits ohne anschlieendes
Tempern der Filme einen hoheren Kristallinitits- (und Aggregations-) Grad aufweisen.!>¥!
Zum anderen wurde ein Mischungsverhiltnis mit niedrigerem Akzeptor-Anteil,
nBSQ/PCBM 2:3, gewdhlt, da dieses, wenn auch mit PC71BM statt PCBM und einer
BCP-Kathodenpufferschicht (BCP = Bathocuproin), in l6sungsprozessierten BHJ-
Photodioden mit Rekord-Wirkungsgraden (PCE =5.02%) verwendet wurde.’? In der
vorliegenden Arbeit wurde folgende Schichtfolge mit den jeweils in Klammern angegeben

Schichtdicken gewéhlt:
ITO (115 nm) / MoO3 (8 nm) / nBSQ:PCBM (80-140 nm) / LiF (1 nm) / Al (200 nm)

Bis auf eine zusitzliche LiF-Pufferschicht, die sich in der Regel vorteilhaft auf den
Fiillfaktor und die Leerlaufspannung organischer Solarzellen auswirkt,*!%?!!] und die
doppelte Schichtdicke der Aluminiumkathode entspricht der Aufbau dem der von Zheng et
al. untersuchten Photodioden, deren aktive Schichten nicht durch Tempern nachbehandelt

wurden.4
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Um die Kristallinitit der Donor-Phase zu erhdhen, hierbei jedoch eine iiberméBige
Phasentrennung zu vermeiden,** wurden die Filme auf maximal 90°C erhitzt.
Voruntersuchungen in diinnen Filmen zeigten, dass diese Temperatur ausreicht, um in
ungemischten nBSQ-Filmen eine vollstindige und in gemischten nBSQ/PCBM 2:3-
Filmen eine hinreichend starke Aggregation zu induzieren (siche Kapitel 5.1, Abb. 5-11
links). Als Referenz wurden zudem Photodioden mit nicht-getemperter aktiver Schicht mit
dem Mischungsverhdltnis nBSQ/PCBM 2:3 hergestellt und ebenso photovoltametrisch
analysiert (siche Anhang, Abb. 9-31 und folgende). Da das Tempern diinner Filme mit
nBSQ/PCBM 3:7 bei 90°C kaum einen Einfluss auf das spektrale Verhalten hat (Abb.
5-11 rechts), wurden diese Filme lediglich bei 60°C getempert und es wurde auf eine nicht-

getemperte Referenz verzichtet.

Die aktive Schicht wurde durch Aufschleudern einer Chloroformlosung mit einer
Gesamtkonzentration von 15 mg/mL erzeugt. Zur Variation der Schichtdicke wurden die
Prozessparameter auf dieselbe Weise wie schon zuvor fiir Untersuchungen in diinnen

Schichten variiert.

Stromdichte-Spannungs-Kurven (IV-Kennlinien)

Um die charakteristischen Kenngrof3en der Photodioden zu ermitteln, wurden Stromdichte-
Spannungs-Kurven (IV-Kennlinien) unter simuliertem Sonnenlicht aufgenommen (Abb.
6-2). Die Beleuchtungsintensitit wurde hierbei variiert, um 1im Anschluss den

Rekombinationsparameter orv bestimmen zu konnen.

Wie an den Graphen in Abb. 6-2 zu sehen, nimmt der Fiillfaktor, welcher an der
Rechteckigkeit der IV-Kennlinien zu erkennen ist, mit zunehmender Schichtdicke ab (in
Abb. 6-2 von rechts nach links). Der Shuntwiderstand Rsu, welcher aus der Steigung der
Kennlinien nahe des Kurzschlussstroms Jsc abgeschitzt werden kann, nimmt hierbei ab,
was auf Leckstrome durch eine groflere Anzahl von Fallenzustinden und Fehlstellen und
die dadurch  erhéhte monomolekulare  (Shockley-Read-Hall-)  Rekombination
zurlickzufiihren ist. Der Serienwiderstand Rs, abschétzbar aus der Steigung um Voc, nimmt
hingegen zu, da der Materialwiderstand mit der Schichtdicke ansteigt. Der unter inversen
Bias-Spannungen erzeugte Photostrom ist spannungsabhidngig, was eine gewdhnliche

Charakteristik organischer Photodioden ist.[!>*]

198



Kapitel 6 Anwendung der Squaraine in Photodioden
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Abb. 6-2: Stromdichte-Spannungs-Kurven (IV-Kennlinien) nBSQ-basierter BHJ-Photodioden. Die
IV-Spektren wurden unter variierender Beleuchtungsintensitdt von null (rot) bis einer Sonne (blau)
Intensitit aufgenommen. Oben: nBSQ/PCBM 3:7, getempert bei 60°C. Unten: nBSQ/PCBM 2:3,
getempert bei 90°C.

Welchen Einfluss die Zusammensetzung der aktiven Schicht auf den Verlauf der
Kennlinien hat, ist aus den in Tabelle 6-1 gelisteten charakteristischen Kenngréen der
Photodioden leichter ersichtlich. Alle KenngréBen nehmen, bis auf eine Ausnahme, mit
abnehmender Schichtdicke zu. Im Fall des Mischungsverhéltnisses 3:7 steigt der
Kurzschlussstrom Jsc mit abnehmender Schichtdicke von durchschnittlich 6.40 mA cm™
auf einen Hochstwert von 7.83 mA cm™ und fillt dann geringfiigig auf einen Wert von
7.63 mA cm™ ab. Im Fall des Mischungsverhiltnisses 2:3 wird der Hochstwert von den
diinnsten Photodioden, deren aktive Schicht etwa 10 nm dicker ist als die der 3:7-
Photodioden, mit 7.88 mA cm™ geringfiigig iiberboten. Die Leerlaufspannung Voc, welche
von der Differenz der Energielevel der Elektronen und Locher bestimmt wird, ist fiir beide
Mischungsverhéltnisse nahezu gleichbleibend, bei Photodioden mit der 3:7-Mischung
jedoch ein wenig hoher (bis zu 0.80 V). Der Fiillfaktor ist fiir beide Mischungsverhéltnisse
sehr dhnlich, hingt aber sehr von der Schichtdicke ab. Der hochste Fiillfaktor wird von
Photodioden mit nBSQ/PCBM 3:7 erreicht und betrdgt etwa 42.5%.

Da alle charakteristischen Kenngrofen (bis auf eine Ausnahme) mit abnehmender
Schichtdicke steigen, wird der hochste Wirkungsgrad bei den geringsten Schichtdicken
erreicht. Fiir Photodioden, deren aktive Schicht aus nBSQ/PCBM 3:7 besteht, welche bei
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60°C getempert wurde, werden durchgehend hohere Kenngré3en gemessen und somit auch
hohere Wirkungsgrade erzielt.
Tabelle 6-1: Photovoltaische durchschnittliche Kenngroen nBSQ-basierter BHJ-Photodioden

abhingig von der Schichtdicke und der Zusammensetzung der aktiven Schicht (nBSQ/PCBM 3:7,
getempert bei 60°C, und nBSQ/PCBM 2:3, getempert bei 90°C) mit Standardabweichung.

nBSQ/PCBM Jsc / mA em? Voc/V FF /% PCE / %
125 nm 6.40+0.01 0.78 £ 0.00 33.38 +0.04 1.66+0.01
3.7
(60 °C) 100 nm 7.83+0.01 0.79 +£0.00 36.78 £ 0.18 2.28 +0.00
76 nm 7.63+0.00 0.80+0.00 42.46 +0.02 2.59+0.00
133 nm 5.21+0.09 0.73 +0.00 34.93+0.01 1.32+0.01
2:3
(90 °C) 103 nm 6.95+0.03 0.73 +£0.00 37.59+0.10 1.91 £0.00
86 nm 7.88 +0.00 0.74 +0.00 40.09 +2.74 2.34+0.02

Die von Zheng et al. publizierten charakteristischen Kenngrofen n-Alkyl-Anilinosquarain-
basierter Photodioden, deren aktive Schicht nicht getempert wurde, tibersteigen allerdings
die hier erreichten Werte, insbesondere im Hinblick auf den Fiillfaktor FF, welcher bei
etwa 50% lag.’* Auch die Leerlaufspannung Voc ist mit etwa 0.85 V etwas hoher. Fiir die
effizientesten Photodioden (mBSQ/PCBM 1:2) wird ein Kurzschlussstrom von
8.5 mA cm™ und ein maximaler Wirkungsgrad von 3.7% erzielt. Welche EinflussgroBen
fiir die geringere Gesamtperformance der Photodioden verantwortlich ist, ldsst sich anhand
dieses Vergleichs nicht beurteilen. Die Referenzmessungen an Photodioden, deren aktive
Schicht mit nBSQ/PCBM 2:3 nicht getempert wurde, deuten jedoch durch die héhere
Leerlaufspannung darauf hin, dass in kristallinen Donor-Phasen die Energielevel der
Elektronen und Locher eine weniger giinstige Lage einnehmen (Anhang, Tabelle 9-6). Der

Fiillfaktor ist geringer, der Kurzschlussstrom jedoch bei groBen Schichtdicken héher,

wodurch bei groBeren Schichtdicken bessere Wirkungsgrade erhalten werden.

Externe Quanteneffizienz (EQE)

Die externe Quanteneffizienz (EQE) ist definiert als das Verhiltnis der extrahierten
Elektronen zur Anzahl eingestrahlter Photonen. Sie ist ein Mal dafiir, wie viel Strom durch
Photonen einer bestimmten Wellenldnge erzeugt wird. Die Messungen unterscheiden sich

prinzipiell von den IV-Messungen, da eine Anregung durch monochromatisches Licht geringer
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Intensitdt erfolgt. Durch zusitzliche Hintergrundbeleuchtung (Lichtbias) mit WeiBllicht, dessen
Intensitdt  variiert wird, konnen realititsnahe  Verhédltnisse  geschaffen  und

beleuchtungsabhingige Rekombinationsmechanismen untersucht werden. %3]

Die EQE wurde unmittelbar nach den IV-Messungen an den denselben Proben durchgefiihrt.
In Abb. 6-3 sind die erhaltenen Spektren dargestellt. Zusitzlich wird die aus Reflexions-
Messungen bestimmte Absorption (grau) der Proben abgebildet. Da Photonen nur nach ihrer
erfolgreichen Absorption in einen Photostrom ungesetzt werden konnen, liegt die EQE stets
unter der Absorptionskurve und zeichnet diese im Verlauf nach. Es fillt auf, dass im Fall der
nBSQ/PCBM 3:7 Schichtdickenserie sich der Kurvenverlauf deutlich dndert. Wahrend in der
2:3-Serie (Abb. 6-3 unten) stets eine panchromatische, doppelhiigelige Absorption zwischen
450 nm und 750 nm beobachtet wird, wird im Fall der 3:7-Serie (Abb. 6-3 oben) fiir diinne
Schichtdicken eine schmale Absorptionsbande (550 nm bis 750 nm) festgestellt, welche sich
fiir groBere Schichtdicken verbreitert (500 nm bis 750 nm). Wie schon in Kapitel 5.1 erldutert,
handelt es sich bei den Filmen mit schmalen Absorptionsbanden um iiberwiegend amorphe
Filme, wohingegen doppelhiigelige Bandenstrukturen aus der charakteristischen Aggregation
der Molekiile resultieren. In den Voruntersuchungen in diinnen Schichten auf Glassubstraten
wurde jedoch schichtdickenunabhingig eine schmalbandige Absorption beobachtet. Die hier
registrierte  Abweichung konnte darauf zuriickgefiihrt werden, dass es im Bereich des
Absorptionsmaximums bei 680 nm zu einem Sittigungseffekt kommt. Trotz zunehmender
Schichtdicke steigt die Absorption der Probe in diesem Spektralbereich nicht weiter an, da

diese ein Maximum erreicht hat.

Mit zunehmender Schichtdicke (von rechts nach links) wird generell eine hdohere
Beleuchtungsabhingigkeit der EQE festgestellt. Dies hdngt damit zusammen, dass unter
groflerer Beleuchtungsintensitit die Ladungstrdgerkonzentration steigt, wodurch wiederum
bimolekulare Rekombinationsprozesse zunehmen. Je grofer die Schichtdicke, desto
wahrscheinlicher kommt es vor Extraktion der Ladungstridger zur Rekombination. Die EQE
nimmt daher mit zunehmender Beleuchtungsintensitit ab. Unter negativer angelegter
Biasspannung ist die EQE groBer und ihre Abhingigkeit von der Beleuchtungsintensitét

kleiner, da das zusitzliche elektrische Feld die Exzitonentrennung erleichtert.

Des Weiteren fallt auf, dass die EQE ohne Licht-Bias (rot) im Fall der 3:7-Mischfilme groBere
Maximalwerte erreicht (bis zu 54% bei 690 nm fiir geringe Schichtdicken) als im Fall der 2:3-
Mischfilme (bis zu 46% bei 670 nm und 570 nm fiir geringe Schichtdicken), welche im

Gegenzug durch die breitere Absorption auch bei niedrigeren Wellenldngen groBere externe
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Quanteneffizienzen erreichen. Mit zusétzlich angelegter negativer Biasspannung von —1 V
konnte die EQE zusétzlich jeweils um etwa 10% gesteigert werden. Die Referenzspektren der
Photodioden mit nicht-getemperten aktiven Schichten der Zusammensetzung nBSQ/PCBM
2:3 dhnelt aufgrund ihrer ebenfalls iberwiegend amorphen Struktur den EQE-Spektren der 3:7-
Serie (Anhang Abb. 9-31).
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Abb. 6-3: Externe Quanteneffizienz (EQE) und Absorption nBSQ-basierter BHJ-Photodioden.
Oben: nBSQ/PCBM 3:7, getempert bei 60°C. Unten: nBSQ/PCBM 2:3, getempert bei 90°C. Die
EQE-Spektren wurden unter variierender Bias-Beleuchtung von null (rot) bis einer Sonne (blau)
Intensitdt aufgenommen, sowohl ohne (durchgezogene Linien) als auch mit —1 V (gepunktete
Linien) angelegter Bias-Spannung. Die Absorption (grau) wurde aus der Reflexion (100-R)
ermittelt.

Die EQE liegt stets deutlich unterhalb der Absorptionskurve. Demnach finden nach
erfolgreicher Absorption der Photonen Verlustmechanismen statt, die die Diffusion der
Exzitonen, die Ladungstrennung an den Donor-Akzeptor-Grenzflachen, und/oder die
Extraktion der freien Ladungstriger an den Elektroden betreffen. Um den Ursprung der
Verluste abzuschitzen, konnen auf Basis der beleuchtungsabhingigen IV-Kennlinien und
EQE-Spektren Rekombinationsfaktoren bestimmt werden, welche einen Hinweis auf die

Art der stattfindenden Rekombinationsmechanismen geben.
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Rekombinationsfaktoren arv und arQe

Eine gédngige und einfache Methode, um Rekombinationsprozesse zu untersuchen, stellt
die Bestimmung des Rekombinationsfaktors aiv aus den routineméfig aufgenommenen
IV-Kennlinien dar. Er ergibt sich gemiB3 der Formel (2-24) aus der Abhéngigkeit der
Kurzschlussstromdichte Jsc von der Beleuchtungsintensitit. Der Rekombinationsfaktor
wird bei doppellogarithmischer Auftragung der beiden Werte aus der Steigung eines
linearen Fits bestimmt.['®*137] Die Graphen sowie die extrahierten Rekombinationsfaktoren
sind fiir beide Schichtdickenserien der nBSQ-basierten Photodioden unterschiedlicher

Zusammensetzung der aktiven Schicht in Abb. 6-4 gezeigt.

| nBSQ/PCBM ] ’
104 225G nBSQ/PCBM dny
N O 2:3,90°C 125 nm 0.93
£ 3:7
2 (60 °C) 100 nm 0.97
E 13 3 76 nm 0.98
? 133 nm 0.91
7 W thin 2:3
® medium 90 °C 103 nm 0.96
0.14 A thick 3 ( )
86 nm 0.99
1 10 100

intensity / mW cm

Abb. 6-4: Aus IV-Kennlinien extrahierte Rekombinationsfaktoren nBSQ-basierter BHJ-
Photodioden, abhdngig von der Schichtdicke und der Zusammensetzung der aktiven Schicht
(nBSQ/PCBM  3:7, getempert bei 60°C, und 2:3, getempert bei 90°C). Links:
Doppellogarithmische Auftragung der extrahierten Kurzschlussstromdichten Jsc gegen die
Beleuchtungsintensitét mit linearem Fit. Rechts: Tabelle der Rekombinationsparameter, welche aus
der Steigung der links dargestellten Graphen bestimmt wurden.

Fiir alle Photodioden liegt der Rekombinationsfaktor im Bereich von 0.91 bis 0.99, was auf
bimolekulare Rekombination schliefen lisst.['*) Den berechneten Werten zufolge wird in
diinnen Schichten fast nur paarweise Rekombination beobachtet (o nahe 1), mit

zunehmender Schichtdicke nehmen bimolekulare Rekombinationsprozesse zu.

Bei den aus IV-Kennlinien ermittelten Werte handelt es sich stets um iiber die
Beleuchtungsintensitdt gemittelte Werte. Die bimolekulare Rekombination nimmt jedoch
mit der Beleuchtungsintensitit zu. Fine prédzisere Methode, bimolekulare
Rekombinationsprozesse zu quantifizieren, stellt daher die Bestimmung eines
beleuchtungsabhiingigen Rekombinationsfaktors aus EQE-Spektren dar.['8*136] Hierfiir

wurden die Photostrome aus den EQE-Messungen bestimmt, auf den maximal erhalten
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Photostrom normiert, und in die Formel (2-27) eingesetzt. Die so erhaltenen
Rekombinationsfaktoren arge  sind in  Abb. 6-5 gegen die logarithmierte

Beleuchtungsintensitét aufgetragen.

0y 2 8 § gEgees(® 8§ B 8pgoo
" A o A 00
0.9- A °, Am | o Mn J
A ° A ° 555
w 0.8 A, ° A 'o..
o A
S 0.7 + AA
0.64 MW thin 1 Dbias voltage
® medium nBSQ/PCBM o -1V nBSQ/PCBM
051 A thick 2:3,90 °C 1 mov 3:7,60 °C
1 10 100 1 10 100

background intensity / mW cm2

Abb. 6-5: Aus EQE-Messungen extrahierte Rekombinationsfaktoren nBSQ-basierter BHIJ-
Photodioden, abhingig von der Schichtdicke und der Zusammensetzung der aktiven Schicht sowie
der angelegten Biasspannung. Links: nBSQ/PCBM 3:7, getempert bei 60°C. Rechts:
nBSQ/PCBM 2:3, getempert bei 90°C.

Mit dieser Methode wird fiir hohe Beleuchtungsintensititen eine grofe Verteilung des
Rekombinationsfaktors beobachtet. Fiir groe Schichtdicken (blaue Dreiecke) sinkt arqr
auf 0.72 (nBSQ/PCBM 2:3, 90°C) beziehungsweise 0.69 (nBSQ/PCBM 3:7, 60°C). Ein
Rekombinationsfaktor von a=0.75 wird als Hinweis fiir Raumladungsbegrenzung
interpretiert,!'3187 doch die Rekombinationsfaktoren pendeln sich nicht bei diesem Wert
ein sondern unterbieten ihn. Dies konnte daran liegen, dass Rekombination von
bimolekularen Prozessen dominiert wird: Wenn bimolekulare Rekombination zu 100%

stattfindet, sinkt o auf 0.5.[186]

Fiir Photodioden mit geringer Schichtdicke der aktiven Schicht (schwarze Vierecke)
betrigt aror 0.92 (nBSQ/PCBM 2:3, 90°C) beziehungsweise 0.86 (nBSQ/PCBM 3:7,
60°C) unter voller Beleuchtungsintensitit. Unter negativer angelegter Biasspannung von
—1V (hohle Symbole) wird bimolekulare Rekombination weiter verringert und der
Rekombinationsfaktor nimmt zu. Fiir die 2:3-Serie betrigt er 0.89 (dick) bis 0.99 (diinn) ist
damit hoher als fiir die 3:7-Serie, welche Werte von 0.83 (dick) bis 0.97 (diinn) erreicht.

Insgesamt betrachtet findet in den stirker aggregierten aktiven Schichten (2:3-Serie, 90°C
Tempern) tendenziell weniger bimolekulare Rekombination statt als in amorphen Donor-

Akzeptor-Mischfilmen (3:7-Serie, 60°C Tempern). Der Effekt ist allerdings gering und der
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Wirkungsgrad ist dennoch niedriger als in entsprechenden Photodioden mit amorpher
aktiver Schicht (vergleiche hierzu auch die Daten der nicht-getemperten nBSQ/PCBM 2:3

Referenzprobe im Anhang).
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7. Zusammenfassung & Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden symmetrische Anilinosquaraine fiir die Anwendung in
optoelektronischen Bauteilen synthetisiert. Im Mittelpunkt standen neben achiralen n-
Alkyl-Derivaten insbesondere homochirale Derivate mit cyclischen Aminogruppen fiir den
Einsatz in chiralen Photodetektoren. Ein besonderes Augenmerk lag dabei auf der
Beurteilung des Einflusses der Alkylkettenldnge auf supramolekulare Organisation in
Losung und im Festkorper, welche mittels diverser spektroskopischer und mikroskopischer
Methoden untersucht wurde. Hierbei ist es unter anderem gelungen, in Losung stabile,
stark CD-aktive chirale Aggregate mit auBergewohnlicher doppelbandiger Absorption,
deren Ursprung in Kollaboration und anhand quantenchemischer Berechnungen aufgeklért
werden konnte, zu erzeugen. Durch systematische Variation der Molekiilstruktur wurde die
optimale Alkylkettenlédnge fiir eine maximale CD-Antwort ermittelt und hierbei ein extrem
groBBer, maximaler g-Faktor von —0.23 in dquilibrierten Losungen und —1.17 in diinnen,

getemperten Filmen erreicht.

Synthese

Die Synthese der symmetrischen Anilinosquaraine orientierte sich an literaturbekannten
und bereits bewéhrten Syntheserouten. Die Endprodukte wurden stets in einer doppelten,
zweistufigen Kondensationsreaktion eines sekunddren Amins mit Phloroglucin und
Quadratsidure ohne zwischenzeitige Aufreinigung erhalten. Diese Eintopfreaktion erfolgte
in einer Losungsmittelmischung mit gleichen Teilen Toluol und 1-Butanol und unter
Riickfluss an einem Wasserabscheider. Um die fiir elektronische Bauteile erforderliche
hohe Reinheit der organischen Halbleiter zu erreichen, wurde die Aufreinigungs-Routine
optimiert, wodurch zum einen die Reinheit gesteigert und zum anderen Verluste bei der
Aufreinigung minimiert werden konnten. Die sekunddren Amine wurden entweder direkt
von Produzenten bezogen (N,N-Dibutylamin und (R)-2-Methylpyrrolidin zur Synthese von
nBSQ beziehungsweise (R,R)-PyrSQ-C1) oder iiber zwei Stufen aus enantiomerenreinen
chiralen Ausgangsverbindungen hergestellt. Zur systematischen Untersuchung des
Aggregationsverhalten der teilweise literaturbekannten Prolinol-basierten Anilinosquaraine
(ProSQ) wurden acht Derivate (mit Enantiomeren elf Derivate) unterschiedlicher n-
Alkylkettenldinge hergestellt, wobei die Kettenldinge zwischen drei und sechzehn
Kohlenstoffatomen variierte. Zudem wurden erfolgreich weitere symmetrische

Anilinosquaraine mit chiralen, cyclischen Aminogruppen, basierend auf 3-
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Hydroxypyrrolidin und 3-Hydroxy-Piperidin, synthetisiert, welche jedoch aufgrund ihres

spezifischen Eigenschaftsprofils nicht weiter untersucht wurden.

Aggregationseigenschaften in Losung

Das Aggregationsverhalten der synthetisierten chiralen Anilinosquaraine wurden mittels
UV-Vis-Absorptions- und CD-spektroskopie in Losung untersucht. In polar-aprotischen
organischen Losungsmitteln wurden H-Aggregat-Absorptionsbanden beobachtet, die
jedoch zumeist nicht CD-aktiv waren. Eine Ausnahme stellt das ProSQ-C16 dar, dessen
Aggregatlosungen in bindren Acetonitril-Chloroform-Mischungen einen starken bisignaten
CD-Effekt im Bereich der H-Aggregatbande aufweisen und auf eine helikale Anordnung
innerhalb dieser m-Stapel schlieBen lassen. Die Aggregation der Squaraine in organischen
Losungsmitteln war, bis auf Losungen des ProSQ-C16 in 100% Acetonitril, unterhalb
einer Konzentration von 6 uM nur unvollstindig. Fiir ProSQ-Derivate nahm die
Aggregationstendenz mit der Kettenlinge ab, bis fiir sehr kurzkettige Derivate keine

Aggregation mehr festzustellen war.

Mit der Verwendung wéssrig-organischer Losungsmittelmischungen gelang es, auch eine
Aggregation von weniger zur Aggregation neigenden Molekiilen zu induzieren. Als
besonders geeignet stellte sich hierbei eine Mischung von Methanol mit 40% Wasseranteil
heraus, in der die Aggregation fiir alle untersuchten Squaraine sowohl vollstindig als auch
nach Aquilibrierung der Proben stabil war. In dieser Losungsmittelmischung wurde die
Aggregation der ProSQs, welche liickenlos mit Alkylkettenldngen von drei bis zwdlf und
zusétzlich sechzehn Kohlenstoffatomen zur Verfiigung standen, systematisch analysiert
und untereinander verglichen. Die Losungen der Squaraine wiesen sowohl im kurzwelligen
als auch im langwelligen Spektralbereich je eine CD-aktive Absorptionsbande auf, wobei
fiir sehr kurz- und langkettige Derivate die hypsochrome Bande besonders stark ausgepriagt
war. Derivate mittlerer Kettenldnge (ProSQ-C8, -C9, -C10) zeigten hingegen eine starker
ausgeprigte rotverschobene Bande, welche von einem sehr starken, bisignaten CD-Effekt
begleitet wurde. Das ProSQ-C10, welches in aggregierten Lésungen den grofften CD- und
g-Wert aufweist, wurde eingehender in Losung untersucht. Mittels Floreszenz- und CPL-
Spektroskopie konnte die Zugehorigkeit der beiden Absorptionsbanden zu einer einzigen
Aggregatspezies sowie zirkular polarisierte Lumineszenz dieser Spezies festgestellt
werden. Quantenchemische Berechnungen unter Annahme moglicher molekularer

Anordnungen der Molekiile schlossen eine Davydov-Aufspaltung aus und zeigten, dass die
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grole Bandenaufspaltung das Ergebnis intermolekularen Ladungstransfers (ICT) sein
muss, ein Phdnomen, das in der Literatur bisher nur fiir achirale n-Alkyl-Anilinosquaraine

bekannt ist.

In kolloidalen Methanol-Wasser-Losungen von (R,R)-PyrSQ-C1 wurde eine
doppelhiigelige Absorptionsbande dhnlich der von n-Alkyl-Anilinosquarainen beobachtet.
Der korrespondierende bisignate CD-Effekt wechselte innerhalb weniger Minuten nach
Préaparation der Losung die Vorzeichen. Dariiber hinaus wurde gezeigt, welchen Einfluss
das Losungsmittel der zur Priparation der Proben verwendeten Stammldsungen auf das
Aggregationsverhalten der Squaraine nimmt, selbst wenn dieses Losungsmittel in den
analytischen Proben zu weniger als 2% enthalten ist. Hiervon inspiriert ist es spéter
gelungen, den Polymorphismus in diinnen Filmen durch die Losungsmittelwahl zu

kontrollieren

Festkorpereigenschaften

Losungsprozessierte und getemperte diinne Filme einer Serie von N,N-Di-n-alkyl-
substituierten  Anilinosquarainen ~ wurden  mittels  Rontgendiffraktometrie  und
spektroskopischer Ellipsometrie systematisch auf ihre Struktur und ihre optischen
Eigenschaften hin untersucht. Die Kristallstruktur von nPSQ (n-Pentyl-Derivat) stellte die
fehlende Verbindung her, die es erlaubt, odd-even-Effekte zu identifizieren, die von einer
geraden beziehungsweise ungeraden Anzahl der Kohlenstoffatome der variablen
terminalen Alkylkette herriihren. Strukturelle odd-even-Effekte wurden, entgegen
vorausgegangenen theoretischen Uberlegungen, unter anderem fiir die geometrische
Ladungstransferlinge und das intermolekulare Ladungstransferintegral gefunden. Alle
Kristalle nehmen eine trikline Kristallstruktur ein, welche in diinnen Filmen durch eine
bevorzugte out-of-plane-Orientierung der Molekiile effektiv biaxiale dielektrische
Eigenschaften hervorruft. Die Triebkraft dieser uniaxialen Anordnung ist der Maximierung
intermolekularer Wechselwirkungen zuzuschreiben, welche durch eine parallel zur
Substratebene gerichtete Stapelung der versetzt-m-stapelnden Molekiile erreicht wird.
Mittels spektroskopischer  Ellipsometrie durch die Kombination  von
Transmissionsintensitdts- und Transmissionsellipsometrie-Daten mit konventionellen
Messungen in Reflexion wurden die ordentlichen und auBerordentlichen optischen
Konstanten dekorreliert. Die optischen Eigenschaften in der Ebene (ordentlich) weisen

dieselben odd-even-Effekte auf wie sie fiir strukturelle Eigenschaften basierend auf
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Einkristallstrukturdaten gefunden wurden, wihrend die optischen Eigenschaften senkrecht

zur Ebene (auBlerordentlich) direkt von der terminalen Alkylkettenldnge abhidngen.

Fiir das (R)-2-Methylpyrrolidin-basierte Anilinosquarain (R,R)-PyrSQ-C1 wurden zwei
chirale Polymorphe gefunden, welche, abgesehen von ihrer Chiralitdt, eine grof3e
Ahnlichkeit zu den beiden Polymorphen des achiralen N,N-Diisobutyl-substituierten
Anilinosquarains (SQIB) aufweisen. Die Polymorphbildung in diinnen Filmen konnte
durch die Wahl geeigneter Prozessierungsparameter bei der Abscheidung des Squarains
aus Losung beziehungsweise durch thermische Nachbehandlung aus der Gasphase
abgeschiedener Filme kontrolliert werden. Aufgrund der dominanten intermolekularen
Wechselwirkungen war die molekulare Stapelrichtung fiir alle Orientierungen der
Kristallite stets parallel zur Substratebene. Die CD-Antwort ist sehr anisotrop, sodass nur
fiir eine Vorzugsorientierung des monoklinen Polymorphs ein signifikantes CD-Signal
detektiert werden konnte. Starke exzitonische Kopplung im orthorhombischen Polymorph
fiihrt zu einer faszinierenden LD-Antwort. Die Kombination aus Rontgendiffraktometrie
und polarisierter Spektromikroskopie ermdglichte es, ein vollstindiges Bild der

molekularen und linearen exzitonischen Ubergangsdipolmomente zu erhalten.

Einige ausgewdhlte Prolinol-basierte  Anilinosquaraine (ProSQ) wurden in
l6sungsprozessierten und getemperten diinnen Filmen mittels spektroskopischer
Ellipsometrie und Rasterkraftmikroskopie untersucht. Hierbei wurden stets zwei, auf
charakteristische Weise weit aufgespaltene Absorptionsbanden beobachtet, eine im griinen
und eine im tiefroten Spektralbereich, wobei die Auspragung der jeweiligen Bande von der

Tempertemperatur abhéngig war.

Fir getemperte diinne Filme des ProSQ-C16 wurde im Bereich der rotverschobenen
Absorptionsbande mittels Miiller-Matrix-Ellipsometrie quantitativ ein auflergewdhnlich
hoher exzitonischer CD von 1000 mdeg/nm gemessen, der nicht durch mesoskopische
Ordnung amplifiziert wird und unter Berlicksichtigung der Reflexionsverluste in einem
enormen schichtdickenunabhéngigen g-Faktor von g = 0.75 resultiert. Abweichend hiervon
wurde fiir diinne Filme des ProSQ-C10 eine starke lineare Schichtdickenabhéngigkeit des
g-Faktors festgestellt. Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der diinnen Filme zeigen:
Wihrend lange n-Hexadecylgruppen (ProSQ-C16) ebenmiBige diinne Filme mit
kurzreichweitiger supramolekularer Aggregation ergeben, induzieren n-Decylgruppen

(ProSQ-C10) die Bildung chiral gewundener, wurmartiger Strukturen beliebiger
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Orientierung, deren Grofle mit der Schichtdicke zunimmt. Die ungewdhnliche
Schichtdickenabhingigkeit des g-Faktors ohne messbare, zirkulare Bragg-Reflexion,
welche auf mesoskopische Ordnung schlieBen lassen wiirde, wird daher auf
langreichweitige chirale Wechselwirkungen zuriickgefiihrt, die fiir die kollektive Erhohung
des exzitonischen CD verantwortlich sind, sowie Dampfung zirkularer Reflexion durch

orientierungsbedingte Mittelung.

Das ProSQ-C7, welches iiberwiegend in nur geringfligig getemperten, reinen und mit
PCBM gemischten Filmen untersucht wurde, zeigt im griinen Spektralbereich ebenfalls
eine hohe Schichtdickenabhéngigkeit des auf die Schichtdicke normierten CD. Das
ProSQ-C3 hat aufgrund seiner sehr kurzen n-Alkylgruppen eine reduzierte CD-Aktivitit,
in getemperten Filmen bleibt der fiir andere ProSQs charakteristische, scharfe CD-Peak
aus. Die rauen, getemperten Filme besitzen bei geringer Schichtdicke iiberwiegend eine
eher feine, homogene Textur mit starker Absorption im griinen Spektralbereich, mit
zunehmender Schichtdicke wird der Anteil fleckenformiger, groberer Texturen mit

ausgeprigter Absorption im tiefroten Spektralbereich grof3er.

Fiir das kurzkettige ProSQ-C3 ist es zudem gelungen, fiir eine Strukturanalyse geeignete
Kristalle zu ziichten. Die orthorhombische Kristallstruktur weist ein kompliziertes
molekulares Stapelmotiv aus alternierenden Dimeren auf, wodurch exzitonische
Kopplungen sowohl auf Basis intermolekularen Ladungstransfers als auch ausgeprégter
Davydov-Aufspaltung ermoglicht werden. Quantenchemische Berechnungen weisen
jedoch darauf hin, dass die strukturellen Verhéltnisse in diesen Cyclohexan-Cokristallen

nicht auf diinne, aus Chloroformlosung hergestellte Filme {ibertragen werden konnen.

Anwendung der Squaraine als Donorkomponente in BHJ-Photodioden

An vorausgegangene Forschungsergebnisse ankniipfend wurden nBSQ-basierte BHJ-
Photodioden hergestellt und Auswirkungen des spezifischen Aggregationsverhaltens der n-
Alkyl-Anilinosquaraine auf IV- und EQE-Charakteristiken der Photodioden untersucht.
Zur Beurteilung dominanter Rekombinationseffekte wurde wihrend der Messungen zudem
die Beleuchtungsintensitdt variiert. Durch Tempern der aktiven Schicht bei niedrigen
Temperaturen sollten der Ladungstridgertransport aufgrund erhohter Filmkristallinitit
verbessert und zugleich bimolekulare Rekombinationsprozesse infolge einer zu starken

Phasenseparation vermieden werden.
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Fiir die Untersuchungen wurden zwei Donor-Akzeptor-Mischungsverhéltnisse ausgewahlt
und die Schichtdicke der aktiven Schicht variiert, welche, wie Voruntersuchungen in
diinnen Filmen zeigen, keine Auswirkungen auf das spektrale Absorptionsverhalten der
Filme hat. Trotz signifikanter Unterschiede im Aggregationsgrad der Donorphasen wurden
nur marginale Auswirkungen auf die charakteristischen Kenngrof8en festgestellt, die fiir
geringe Schichtdicken konstant besser waren. Photodioden mit hoherem PCBM-Anteil,
welche tiberwiegend amorphe nBSQ-Phasen aufweisen, zeigen durch ihre konstant hohere

Leerlaufspannung geringfiigig hohere Wirkungsgrade.

Der aus IV-Kennlinien bestimmte Rekombinationsfaktor arv deutet auf einen eher geringen
Einfluss bimolekularer Rekombinationsprozesse hin, der fiir geringe Schichtdicken und fiir
beide Mischungsverhiltnisse gleichermaflen gegen Null geht. Im Gegensatz dazu wird aus
EQE-Messungen ein beleuchtungsabhéngiger Rekombinationsfaktor arge ermittelt, der auf
deutlich mehr bimolekulare Rekombination und eine mogliche Raumladungsbegrenzung
schliefen ldsst. Auch hier wurden nur marginale Unterschiede in Abhédngigkeit von der

Filmzusammensetzung festgestellt.

Ausblick

Wie durch die umfassende Analyse struktureller und optischer Eigenschaften diinner Filme
gezeigt werden konnte, stapeln die n-Alkyl-Anilinosquaraine in diinnen Filmen bevorzugt
parallel zur Substratebene, wobei die geometrische Ladungstransferlinge und das
Ladungstransferintegral mit der geraden oder ungeraden Anzahl der Kohlenstoffatome
innerhalb der terminalen Alkylketten alternieren. Daher wird erwartet, dass die
Lochmobilitdt horizontal zur Substratebene durch die dichtere molekulare Packung héher
ist als in vertikaler Richtung und ebenfalls einem alternierenden Trend folgt, was es in
organischen Feldeffekttransistoren (OFET) zu tiberpriifen gilt. Mit der Analyse der letzten
fehlenden Kristallstruktur von nDSQ konnten zudem Ursachen fiir sein aus der Reihe

fallendes Verhalten ermittelt werden.

Die Synthese neuer, homochiraler Squaraine wird aufgrund ihrer fiir technologische
Anwendungen hochinteressanter chiroptischer Eigenschaften auch in Zukunft
weiterverfolgt. Hierfiir werden insbesondere leicht zugdngliche, enantiomerenreine

Verbindungen aus dem chiral pool als potenzielle Bausteine anvisiert.
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Das Potenzial des (R,R)-PyrSQ-C1 konnte im Rahmen dieser Arbeit noch nicht
vollstidndig ausgelotet werden, da teilweise nur bestimmte Kristallorientierungen gemessen
werden konnten. Ziel ist es daher, die polarimetrischen Messungen zu verbessern und die
stark anisotropen LD- und CD-Eigenschaften der Polymorphe vollstindig zu entschliisseln

sowie durch theoretische Uberlegungen noch besser zu verstehen.

Die nun vervollstindigte Palette der Prolinol-basierten Anilinosquaraine (ProSQs) ladt
dazu ein, die in Losung bereits erfolgten systematischen Untersuchungen auch auf diinne
Filme zu ibertragen. Mit den bisher in diinnen Filmen untersuchten ProSQ-Derivaten
ergibt sich noch kein klares Bild iiber das spezielle Aggregationsverhalten und den
Ursprung des starken CD, welcher fiir einige Derivate eine ungewohnliche
Schichtdickenabhingigkeit aufweist. Ein eindeutiges Strukturmodel auf Basis
quantenchemischer Berechnungen wire daher wiinschenswert, wofiir allerdings bisher die

als Anhaltspunkt notwendigen Kristallstrukturen fehlen.

Nach dem iiberaus erfolgreichen Einsatz des ProSQ-C6 in chiralen BHJ-Photodetektoren
wird der Einsatz weiterer ProSQ-Derivate zwecks Effizienzsteigerung sowie die
Erprobung neuer chiraler Squaraine ein zentrales Thema bleiben. Der extrem grofe CD
ungemischter, bei sehr hohen Tempertemperaturen erzeugter ProSQ-C16-Filme soll
zudem in einer zweischichtigen Architektur (PHJ) nutzbar gemacht und gegebenenfalls

durch Anderung der Alkylkettenlinge optimiert werden.
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8. Experimenteller Teil
8.1. Material und Methoden

Chemikalien
Alle Reagenzien wurden kommerziell von Fluorochem, Alpha Aesar, Sigma-Aldrich,
Acros, TCI, ABCR und ChemPUR bezogen und wie erhalten ohne weitere Reinigung

eingesetzt.

Losungsmittel

Alle Losungsmittel wurden kommerziell von Fisher Chemical, VWR, Acros, Alfa Aesar,
Merk und Griissing bezogen und bis auf nachfolgend erwéhnte Ausnahmen wie erhalten
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Dichlormethan, Cyclohexan und Ethylacetat wurden
zuvor destilliert. Trockene Losungsmittel wurden nach Standardmethoden gereinigt,
gegebenenfalls getrocknet und unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss unter trockener
Argonatmosphdre gelagert. Ldsungsmittelgemische werden im Volumenverhiltnis

angegeben.

Arbeiten unter Schutzgasatmosphire

Synthesen unter Schutzgasatmosphére erfolgten in zuvor unter Vakuum ausgeheizten
Glasgeriten unter getrocknetem Argon und unter Verwendung von Schlenk-Technik. Die
Herstellung diinner Filme und Photodioden unter Schutzgasatmosphire wurde in

Handschuhboxen (glovebox) unter trockener Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Diinnschichtchromatografie (DC)

Reaktionsverldufe und  sdulenchromatografische = Trennungen  wurden  mittels
Diinnschichtchromatographie verfolgt. Als stationdre Phase wurden mit Kieselgel
beschichtete ~ Aluminiumplatten der Firma Merck verwendet (0.2 mm mit
Fluoreszenzindikator). Die Detektion der Substanzflecken erfolgte mit UV-Licht bei den
Wellenldngen A =254 nm und A=366 nm. Nicht UV-aktive Substanzen wurden durch

Oxidation mit einer wissrigen Kaliumpermanganatldsung eingefarbt.

Saulenchromatografie

Sdulenchromatografische Trennungen wurden an Kieselgel 60 (40—63 um) der Firma

Merck in Glassdulen unterschiedlichen Durchmessers durchgefiihrt.
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Hochleistungsfliissigchromatografie (HPLC)

Die analytischen HPLC-Trennungen wurden im HPLC-Pool des Kekulé-Instituts fiir
Organische Chemie und Biochemie der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn
an einer Anlage der Firma Knauer durchgefiihrt. Als chirales Sdulenmaterial wurde eine

Séule der Firma DAICEL vom Typ Chiralpak IA (5 pm; 4.6 mm % 250 mm) eingesetzt.

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Alle 'H- und *C{'H}-NMR-Spektren wurden mit Spektrometern vom Typ Avance 300,
400, 500 und 700 der Firma Bruker in der Zentralanalytik der Chemischen Institute der
Rheinischen  Friedrich-Wilhelms-Universitdt Bonn aufgenommen. Die Auswertung
erfolgte mithilfe des Programms MestReNova. Die Spektren wurden dabei anhand des
Protonenrestsignals des deuterierten Losungsmittels CDCl; als Referenz neu kalibriert. Die

Zuordnung der Signale erfolgte unter Umstédnden mithilfe von 2D-NMR-Experimenten.

Massenspektrometrie (MS)

ESI-MS-Messungen wurden in der Zentralanalytik der Chemischen Institute der
Rheinischen  Friedrich-Wilhelms-Universitdit  Bonn an  einem  Orbitrap XL
Massenspektrometer der Firma Thermo Fisher Scientific durchgefiihrt. EI-Spektren
wurden an einem MAT 95 XL Sektorfeldgerdt der Firma Thermo Finnigan gemessen.
MALDI-Spektren wurden an einem ultrafleXtreme TOF/TOF Flugzeitspektrometer der

Firma Bruker Daltonik aufgezeichnet.

Elementaranalysen
Die CHNS-Elementaranalysen wurden in der Mikroanalyseabteilung der Zentralanalytik

der Chemischen Institute der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitdt Bonn mit dem

Geriét Vario MICRO cube der Firma Elementar durchgefiihrt.

Optische Rotationsdispersion (ORD)

Die spezifischen Drehwerte [o] wurden am Kekulé-Institut fiir Organische Chemie und
Biochemie der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn im AK Dirk Menche an
einem MCP 150 Polarimeter der Firma AnfonPaar bestimmt. Die Schichtdicke der

verwendeten Kiivette betrug 100 mm.
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UV/Vis-Spektroskopie verdiinnter Losungen

UV/Vis-Absorptionsspektren verdiinnter Losungen wurden am Kekule-Institut  fiir
Organische Chemie und Biochemie der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn
an einem Specord 200 Spektrometer der Firma Analytik Jena aufgenommen. Dabei wurden
Quarzglaskiivetten der Firma Hellma mit einer Schichtdicke von 1 cm verwendet, bis auf
eine Ausnahme, in der cine Kiivette mit 1 mm Schichtdicke verwendet wurde. Die
Messungen wurden in der Regel mit 0.5 nm Schrittweite, 5.0 nm/s Geschwindigkeit und
I nm Bandbreite durchgefiihrt. Vor den Messungen wurde mit dem jeweils verwendeten
Losungsmittel eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Spektren verdiinnter Losungen von
(5,5)-ProSQ-C10 wurden teilweise von Manuela Schiek an der Universitdt zu Kéln im AK
Klaus Meerholz an einem M2000 XI rotating compensator ellipsometer (RCE) der Firma
J.A. Woollam mit horizontaler Probenbiihne gemessen (siche Abschnitt ,Ellipsometrie,

Miiller-Matrix-Spektroskopie & Absorbanz diinner Filme®).

Zirkulardichroismus-Spektroskopie (CD) verdiinnter Losungen

CD-Spektren verdiinnter Losungen wurden am Kekulé-Institut fiir Organische Chemie und
Biochemie der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn an einem J-810
Spektrometer der Firma Jasco aufgenommen. Dabei wurden Quarzglaskiivetten der Firma
Hellma mit einer Schichtdicke von 1 cm verwendet, bis auf eine Ausnahme, in der eine
Kiivette mit 1 mm Schichtdicke verwendet wurde. Die Intensitdt und Wellenldnge des
Spektropolarimeters wurde mit Hilfe einer Ammonium-D-10-Camphersulfonat-Losung
(0.06% in H»0) kalibriert (CD = +190.4 mdeg bei 291.0 nm). Vor den Messungen wurde
mit dem jeweils verwendeten Losungsmittel eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Die
Spektren wurden in der Regel mit 1 nm Schrittweite, 200 nm/min Geschwindigkeit und
I nm Bandbreite aufgenommen. Spektren verdiinnter Losungen von (S,S)-ProSQ-C10
wurden teilweise von Manuela Schiek an der Universitdt zu Koln im AK Klaus Meerholz
an einem M2000 XI rotating compensator ellipsometer (RCE) der Firma J.4. Woollam mit
horizontaler Probenbiihne gemessen (siehe Abschnitt , Ellipsometrie, Miiller-Matrix-

Spektroskopie & Absorbanz diinner Filme*).

Fluoreszenz- und CPL-Spektroskopie verdiinnter Losungen
Emissions- und Anregungsspektren verdiinnter Aggregatlosungen von (5,5)-ProSQ-C10
wurden von Manuela Schiek an der Universitdt zu Koln im AK Klaus Meerholz an einem

Varian Cary Eclipse Fluoreszenzspektrometer gemessen. Die zirkular polarisierte
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Emission (CPL) wurde von Jacopo Tessarolo an der Technischen Universitdt Dortmund
im AK Guido Clever an einem Jasco CPL-300 CPL-Spektrometer mit einem Temperatur-
kontrollierten Kiivettenhalter aufgenommen. Emissionsspektren verdiinnter Losungen von
(8,8)-ProSQ-C16 und seinem Nebenprodukt wurden am Kekulé-Institut fiir Organische
Chemie und Biochemie der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn im AK
Sigurd Hoger an einem Perkin Elmer LS50B Lumineszenz-Spektrometer aufgenommen. In
allen Untersuchungen wurden Quarzglaskiivetten der Firma Hellma mit einer Schichtdicke

von 1 cm verwendet.

Probenpriparation diinner Filme durch Rotationsbeschichtung

Diinne Filme wurden mittels Rotationsbeschichtung am [Institut fiir Energie und
Halbleiterforschung der Carl von Ossietzky Universitidt Oldenburg (wéhrend
mehrwochiger Forschungsaufenthalte und von Manuela Schiek) und an der Universitdt zu
Kéln (Manuela Schiek im AK Klaus Meerholz, (S,S)-ProSQ-C3 und -C10) hergestellt.
Dazu wurden jeweils 65 uL (beziehungsweise 120 pL fiir groBere Substrate) von
vorbereiteten  Losungen (LOsungsmittel, Massenkonzentration und eventuelles
Mischungsverhiltnis sind jeweils im Text angegeben) auf Glassubstrate gegeben, die auf
dem Drehteller (chuck) eines Rotationsbeschichters (spin-coater) durch Unterdruck fixiert
waren und dieser in Rotation versetzt. Als Substrat wurden in 15 x 15 mm? (im Fall von
(S,8)-ProSQ-C3 auch 25 x 25 mm?) Stiicke geschnittene Floatglas-Objekttriiger (VWR)
verwendet und von der Seite beschichtet, die nicht der Zinnschmelze ausgesetzt war. Zur
Variation der Schichtdicke wurden, wenn nicht anders angegeben, folgende spin-coating-
Prozessparameter (Drehgeschwindigkeit in U/min, Drehzeit und die Beschleunigung bis

zur Endgeschwindigkeit (ramping-Parameter)) verwendet:

- dicke Schichten: 2000 U/min fiir 60 s mit einem ramping-Faktor von 5
- mittlere Schichtdicke: 3000 U/min fiir 60 s mit einem ramping-Faktor von 3
- diinne Schichten: 4000 U/min fiir 60 s mit einem ramping-Faktor von 1

Fiir das Tempern der beschichteten Substrate wurde eine Heizplatte verwendet, deren
Temperatur mit einem Kontaktthermometer kontrolliert wurde. Alle Schritte fanden in

einer Handschuhbox (glovebox) unter trockener Stickstoffatmosphire statt.
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Einkristallstrukturanalyse von nPSQ und nOSQ

Fiir die Bestimmung der nPSQ-Kristallstruktur geeignete Einkristalle wurden innerhalb
weniger Tage durch Gasphasendiffusion®® erhalten, wobei Chloroform als Solvens und
Acetonitril als Antisolvens verwendet wurde. Die Einkristallstruktur wurde in der
Zentralanalytik der Chemischen Institute der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitdit
Bonn mit einem STOE [PDS-2T Diffraktometer bei 123 K mit Mo-K,-Strahlung
(A=0.9786 A) gemessen. Die Struktur wurde mittels einer im Sheldrick XT
Programsystem integrierten, intrinsischen Taktungsmethode geldst und mit der Methode
der kleinsten Quadrate mithilfe des SHELX Programmsystems verfeinert.[263-266]
Kristallabmessungen 0.35 mm % 0.06 mm x 0.03 mm, C3sHs52N20s, M = 608.79 amu,
triklin, Raumgruppe PI, a = 5.2359(7) A, b = 10.7245(15) A, ¢ = 15.513(2) A, a =
72.097(10)°, B = 85.856(11)°, v = 79.041(11)°, V = 813.7(2) A3, Z = 1, Dichte 1.242
g/cm®,  Absorptionskoeffizient 0.084 mm™!, F(000) = 330, Absorptionskorrektur:
Integration, 26-Bereich fiir Datensammlung: 5.52-50.488° (Vollstandigkeit 98.0%), 5752
Reflexe aufgenommen, 2900 unabhingig (Rint = 0.1024, Rsigma = 0.1371), finale R Indizes
(I > 20(0)): R1 =0.0732, wR> = 0.1552, finale R Indizes (alle Daten): R1 = 0.1582, wR, =
0.1889, GOF = 0.943 fiir 203 Parameter und 0 Einschrankungen, maximale und minimale
Restelektronendichte 0.29 eA 3 und —0.21 e-A™3.

Fir die Bestimmung der nOSQ-Kristallstruktur geeignete Einkristalle wurden innerhalb
eines Monats durch Gasphasendiffusion!**®! und Verdampfen der Lésungsmittelmischung
erhalten, wobei Dichlormethan als Solvens und Cyclohexan als Antisolvens verwendet
wurde. Die Einkristallstruktur wurde in der Zentralanalytik der Chemischen Institute der
Rheinischen  Friedrich-Wilhelms-Universitdit Bonn mit einem Bruker DS-Venture
Diffraktometer bei 166 K mit Cu-K,-Strahlung (1 = 1.54184 A) gemessen.
Kristallabmessungen 0.6 mm % 0.4 mm X 0.2 mm, C4sH76N2Os, M = 777.10 amu, triklin,
Raumgruppe P1, a = 5.3556(4) A, b =10.7619(6) A, c = 19.5626(12) A, 0. = 86.503(5)°, B
= 89.667(5)°, y = 78.726(5)°, V = 1103.68(12) A’ Z = 1, Dichte 1.169 g/cm’,
Absorptionskoeffizient 0.592 mm™', F(000) = 426.0, Absorptionskorrektur: Multi-Scan,
260-Bereich fiir Datensammlung: 4.526-129.988° (Vollstidndigkeit 100.0%), 7728 Reflexe
aufgenommen, 7728 unabhingig (Rint = ?, Rsigma = 0.1464), finale R Indizes (I > 20(/)): Ry
=0.1452, wR, = 0.3551, finale R Indizes (alle Daten): Ri = 0.2371, wR> = 0.3997, GOF =
1.158 fiir 258 Parameter und O FEinschrinkungen, maximale und minimale

Restelektronendichte 0.62 e-A 3 und —0.50 e-A 3.
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Die kristallographischen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) hinterlegt und unter dem CCDC Code 1987522 (nPSQ) sowie 2077835 (nOSQ)
online aufrufbar. Die Einkristallstrukturdaten wurden mit Mercury 3.10.2 (Build 189770,
kostenlos erhéltlich unter www.ccdc.cam.ac.uk/mercury) beziehungsweise Mercury 4.2.0

visualisiert und analysiert.

Einkristallstrukturanalyse von (R,R)-PyrSQ-C1

Fiir die Bestimmung der monoklinen (R,R)-PyrSQ-C1 Kristallstruktur (Raumgruppe C2)
geeignete Einkristalle wurden durch langsames Verdampfen einer 1 M Dichlormethan-
Losung erhalten. Da es sich bei den Kristallen um sehr diinne Nadeln handelt, war
Synchrotron-Strahlung ndétig, um Beugungsdaten bis zu einer atomaren Auflosung zu
erhalten. Die Messung sowie Strukturanalyse erfolgte in der Fakultdt fiir Chemie und
chemische Biologie an der Technischen Universitdit Dortmund (Julian J. Holstein im AK
Guido Clever) an einem Petra I1I, DESY Synchrotron mit P11 Strahlungsfiihrung.*%”! Fiir
die Messungen wurde unter Verwendung eines Fliissigstickstoff-gekiihlten Doppelkristall-
Monochromators eine  Wellenlinge von A=0.6888 A ausgewihlt. Einkristall-
Rontgendiffraktometrie-Daten wurden bei 80(2) K auf einem Einachsen-Goniometer,
ausgestattet mit einem Oxford Cryostream 800 und einem Pilatus 6 M-Detektor,
aufgenommen. 720 Beugungsbilder wurden in einem 360° ¢-Durchlauf in einer Detektor-
Entfernung von 156 mm, 100% Filtertransmission, 0.5° Schrittweite und 60 Millisekunden
Expositionszeit je Bild gesammelt. Daten-Integration und -Reduktion wurden unter
Verwendung von XDS unternommen.*®! Es wurde eine Auflosung von 0.75 A erreicht.
Die Struktur wurde durch direkte Methoden aufgeldst unter Verwendung von SHELXT?%]
und mit SHELXL?%! verfeinert durch Gesamtmatrix kleinste Quadrat-Routinen basierend
auf F2 unter Verwendung von ShelX1el®® als graphische Benutzeroberfliche. Es wurde
gefunden, dass die Besetzung der ungeordneten Methylpyrrolidin-Seitenkette fiir die
beiden Konformere 0.835(5):0.165(5) betrigt. Geometrische Ahnlichkeiten fiir alle
Entfernungen der Methylpyrrolidin-Seitenkette wurden durch die Verwendung von SADI-
Einschrinkungen sichergestellt.

Kristallabmessungen 0.22 mm % 0.03 mm x 0.015 mm, CzsH28N20s, M = 464.50 amu,
griine Nadeln, monoklin, Raumgruppe C2, a = 21.095(4) A, b = 5.1030(10) A, ¢ =
21.500(4) A, o = 90°, B = 109.77(3)°, y = 90°, V = 2178.0(8) A3, Z = 4, Dichte 1.417
g/em®, T =171(1) K, Absorptionskoeffizient 0.824 mm !, F(000) = 984, fmax = 76.812°,
29452 Reflexe aufgenommen, 4358 unabhingig (Rint = 0.0392), 5186 Datenpunkte, finale
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R Indizes (I > 20(/)): R1 = 0.0503, wR> = 0.1411, finale R Indizes (alle Daten): R =
0.0516, wR> = 0.1429, GOF = 1.079 fir 343 Parameter und 85 Einschrinkungen,
maximale und minimale Restelektronendichte 0.371 e-A™® und —0.312 e-A73, Flack =

0.0(3).

Fir die Bestimmung der orthorhombischen (R,R)-PyrSQ-C1 Kiristallstruktur
(Raumgruppe P212121) geeignete Einkristalle wurden durch langsames Verdampfen einer
Chloroform-Acetonitril-Losung erhalten. Die Messung sowie Strukturanalyse erfolgte im
Chemischen Institut der University of Jyviskyld (Jana Anhduser und Rakesh Puttreddy im
AK Kari Rissanen) mit einem Dual Source Rigaku SuperNova Diffraktometer ausgestattet
mit einem Atlas-Detektor und bei 171(1)K unter Verwendung spiegel-
monochromatisierter ~ Cu-Kq-Strahlung (A= 1.54184 A).*7l  Die  Datenerhebung
und -Reduktion wurde mit dem Programm CrysAlisPro durchgefiihrt und eine Gauss-
Face-Index-Korrekturmethode wurde angewendet. Die Struktur wurde mittels direkter
Methoden gelost (SHELXS)?32681 und durch Gesamtmatrix kleinste Quadrat-Routinen
basierend auf F? unter Verwendung der OLEX2-Software verfeinert, welche das SHELXL-
2015-Modul verwendet.[265-268]

Kristallabmessungen 0.307 mm x 0.088 mm X 0.052 mm, C6H28N20¢, M = 464.50 amu,
schwarze Nadeln, orthorhombisch, Raumgruppe P2:2:121, a = 8.12190(10) A, b =
11.3482(2) A, ¢ =23.8457(3) A, a =B =7 =90°, V = 2197.83(5) A3, Z = 4, Dichte 1.404
g/cm?, Absorptionskoeffizient 0.824 mm™', F(000) = 984, #max = 76.812°, 29452 Reflexe
aufgenommen, 4358 unabhingig (Rine = 0.0392), 4600 Datenpunkte, finale R Indizes (/ >
2o6(1)): R1 = 0.0418, wR2 = 0.1126, finale R Indizes (alle Daten): Ry = 0.0442, wR, =
0.1150, GOF = 1.046 fiir 313 Parameter und 0 Einschrdnkungen, maximale und minimale

Restelektronendichte 0.474 e- A7 und —0.235 e-A 3, Flack = 0.01(7).

Die kristallographischen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) hinterlegt und unter dem CCDC Code 1966422 (monoklin) sowie 1959607
(orthorhombisch) online aufrufbar. Die Kristallstrukturen wurden mit Mercury 4.2.0

visualisiert und analysiert.

Einkristallstrukturanalyse von (S,5)-ProSQ-C3
Fiir die Bestimmung der orthorhombischen (S,5)-ProSQ-C3 Kristallstruktur geeignete
Einkristalle wurden innerhalb weniger Tage durch Gasphasendiffusion!?*®! erhalten, wobei

Dichlormethan als Solvens und Cyclohexan als Antisolvens verwendet wurde. Die
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Einkristallstruktur wurde in der Zentralanalytik der Chemischen Institute der Rheinischen
Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn mit einem Bruker X§8-KappaApexIl Diffraktometer
bei 150 K mit Cu-K,-Strahlung (A = 1.54178 A) gemessen. Kristallabmessungen 0.7 mm x
0.2 mm x 0.02 mm, C32H40N20sg, CsHi2, M = 664.81 amu, orthorhombisch, Raumgruppe
P212121, a = 11.0616(7) A, b = 13.6690(9) A, ¢ = 46.9313) A, a =P =7 =90°, V =
7096.0(8) A3, Z = 8, Dichte 1.245 g/cm?, Absorptionskoeffizient 0.702 mm™!, F(000) =
2864.0, 42566 Reflexe aufgenommen (12565 unabhingig, Rint = 0.1162, Rsigma = 0.1031),
Vollstindigkeit 99.0%, finale R Indizes (I > 2o(/)) R1 = 0.0837, wR, = 0.2116, finale R
Indizes (alle Daten) R; = 0.1282, wR> = 0.2400, GOF = 1.054, maximale und minimale
Restelektronendichte 0.32 e-A™ und —0.42 e-A™3. Die Einkristallstrukturdaten wurden mit
Mercury 3.10.2 (Build 189770, kostenlos erhéltlich unter www.ccdc.cam.ac.uk/mercury)
visualisiert und analysiert.

Die kristallographischen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) hinterlegt und unter dem CCDC Code 2096107 online aufrufbar. Die
Einkristallstrukturdaten wurden mit Mercury 3.10.2 (Build 189770, kostenlos erhéltlich

unter www.ccdc.cam.ac.uk/mercury) visualisiert und analysiert.

Berechnung der geometrischen Parameter aus Einkristallstrukturen

Die lange Molekiilachse (LMA) eines Molekiils ist definiert als die Verbindung zwischen
den zwei dullersten Phenyl-C-Atomen des Molekiilriickgrats. Das molekulare konjugierte
Riickgrat wird definiert durch eine Ebene aus 16 C-Atomen (2 x 6 Phenyl-C-Atome und 4
Quadratsdurekern-C-Atome). Die Parameter fiir die LMA und die molekulare Ebene
wurden mittels VESTAP™ und Mercury?’!! ermittelt. Als nichstes wird die kurze
Molekiilachse (SMA) als in der Molekiilebene liegend und senkrecht zur LMA definiert.
Der Translationsvektor A7 zwischen zwei #dquivalenten Molekiilen ist parallel zur
kristallographischen a-Achse. Hiervon ausgehend wurden die Komponenten von A7
parallel zur LMA (Ax), parallel zur SMA (Ay) und senkrecht zur Molekiilebene (Az)
bestimmt. Der metrische Tensor und die Transformationsmatrix von fraktionellen zu
kartesischen Koordinaten wurden von Rupp genommen.!”’?! Die molekulare Armlinge L
entspricht der halben Distanz der zwei Stickstoffatome eines Molekiils. Die atomaren
Positionen wurden mit VESTA aus den Einkristallstrukturen extrahiert. Die Vektorsumme
von L und dem Translationsvektor A7 zwischen zwei benachbarten stapelnden Molekiilen
resultiert in der Ladungstransferldnge ctL. Der Winkel zwischen der LMA (oder ctL) und
der (001)-Ebene 6-LMA (oder 6-ctL) wird berechnet als das Punktprodukt von LMA (oder
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ctL) Einheitsvektor mit der Einheitsvektor-Normalen auf der kristallographischen a-b-
Ebene. Der interplanare Abstand deo1y wird den mittels VESTA berechneten

Pulverdiffraktogrammen entnommen.

Optische Mikroskopie

Mikroskopische Aufnahmen wurden wihrend eines mehrwochigen Forschungsaufenthalts
und von Manuela Schiek am Institut fiir Energie und Halbleiterforschung der Carl von
Ossietzky Universitdt Oldenburg in Reflexion an einem Olympus BX41 mit einer DPI2
Digitalkamera erhalten. Fiir doppelbrechende und doppelreflektierende Mikroskopie wurde
von Frank Balzer am Mads Clausen Institut der Syddansk Universitet Sonderborg ein
Leica DMRME  Polarisationsmikroskop oder ein  Nikon Eclipse ME-600
Epifluoreszenzmikroskop eingesetzt. Die Proben wurden zwischen den gekreuzten

Polarisatoren mit Hilfe eines computergesteuerten Probentischs rotiert.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Die AFM-Aufnahmen wurden von Frank Balzer am Mads Clausen Institut der Syddansk

Universitet Sonderborg gemacht. Gerastert wurde im intermittierenden Kontaktmodus mit
einem JPK NanoWizard AFM (BudgetSensors Tap-300G, Resonanzfrequenz 300 kHz,
Kraftkonstante 40 N/m, Radius der Spitze <10nm; Nano World Pointprobe NCL,
Resonanzfrequenz 190 kHz, Kraftkonstante 48 N/m, Radius der Spitze <12 nm; Nano
World Pointprobe NCH, Resonanzfrequenz 320 kHz, Kraftkonstante 42 N/m, Radius der
Spitze <12 nm) in Kombination mit einem invertierten optischen Mikroskop (Nikon
Eclipse TE 300) um denselben Bereich der Probe abzubilden wie in den optischen

Messungen.

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgenbeugungsbilder an diinnen Filmen wurden von Manuela Schiek am Institut fiir
Energie und Halbleiterforschung der Carl von Ossietzky Universitdt Oldenburg mit einem
XPertPro MPD Diffraktometer mit Bragg-Brentano-Geometrie und von Ruth Bruker an
der Universitdt zu Kéln ((S,S)-ProSQ-C3) mit einem Empyrean Diffraktometer der Firma
PANalytical mit einer flat stage jeweils unter Verwendung von Cu-K,-Strahlung (4 =
1.542 A) gemessen. Proben von (R,R)-PyrSQ-C1 und n-Alkyl-Anilinosquarain-Proben
wurden in einem Proben-Spinner wihrend den Messungen rotiert, um mogliche Effekte

bevorzugter in-plane-Orientierung zu beseitigen. Proben von (S,5)-ProSQ-C3 wurden
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hierfiir stichprobenhaft manuell gedreht und um 90° gedreht gemessen. Als Probentrager

dienten flir den Probenhalter zugeschnittene Mikroskopie-Objekttriger aus Glas.

Ellipsometrie, Miiller-Matrix-Spektroskopie & Absorbanz diinner Filme
Ellipsometrie-Messungen wurden wihrend eines mehrwochigen Forschungsaufenthalts
((S,8)-ProSQ-C7) oder von Manuela Schiek am Institut fiir FEnergie und
Halbleiterforschung der Carl von Ossietzky Universitit Oldenburg sowie an der
Universitdt zu Koln im AK Klaus Meerholz und AK Markus Griininger an Gerdten der
Firma J.A. Woollam durchgefiihrt.

n-Alkyl-Anilinosquaraine:!!

Ein M2000 XI rotating compensator ellipsometer (RCE) mit horizontaler Probenbiihne
wurde fiir Reflexionsmessungen (SEr) (45 bis 75° in 5°-Schritten) und unpolarisierte
Transmission unter senkrechtem Strahleneinfall (T) mit einem selbstgemachten
Probenhalter verwendet. Der M2000 nimmt den kompletten Spektralbereich von 245 bis
1690 nm, bestehend aus 660 Wellenldngen, simultan mit einem CCD-basierten Detektor
auf. Transmissions-Ellipsometrie-Scans (SEt) (350-1700 nm bei 20, 40 und 60°) und p-
polarisierte Transmission unter senkrechtem Lichteinfall (pT) (350-900 nm) wurden mit
einem VASE-System (rotating analyser ellipsometer, RAE) mit vertikaler Probenbiihne
erhalten. Der Monochromator-Spalt und die Schrittweite wurden auf 1 mm
beziehungsweise 5 nm festgelegt. Die Daten wurden in der WVASE-Software in
CompleteEASE-Datendateien  konvertiert.  Alle  Daten-Fits wurden mit einer
CompleteEASE-Software Version 6 durchgefiihrt. Multisample-Analyse wurde verwendet,
um SEr-, SEt-, T- und pT-Messungen mehrerer Proben fiir einen kollektiven Fit zu
kombinieren. Inkohidrente Riickseiten-Reflexionen wurden fiir ellipsometrische Daten
beriicksichtigt und Depolarisationsdaten wurden in den Datenfits beriicksichtigt. Die
Fitgewichtung der Transmissionsdaten wurde auf 1000% erhoht.

Das generelle Vorgehen beim Fitten der Daten ist wie folgt: (0) Bestimmung der
dielektrischen Funktion; (1) Fitten der Schichtdicke im transparenten Bereich mit einem
Cauchy-Schichtmodell; (2) Umwandlung in transparente B-Spline (Kramers-Kronig-
konsistenter Modus) plus Wellenldngenexpansionsfit mit 0.1 eV Auflésung; (3) Anpassung
des Knotenabstands fiir den UV-blauen Bereich zu 0.3 eV, Anpassung der Bandliicke,
Festsetzen der IR-Amplitude auf null; (4) Umwandlung in anistropen (Typ uniaxial)
Differenzmodus off; (5) Anpassung des Knotenabstands fiir £. B-Spline (hier 0.15 eV); (6)

optional Parametrieren von E. B-Spline zu GenOsc-Schichtmodel, Fitten des Imaginérteils
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mit Oszillatoren (hier sechs bis acht Gauf3-Fits), Fitten des Realteils mit Oszillatoren (hier
nur e-infinity); (7) Durchfithrung eines Validitdtschecks fiir £. komplexen Brechungsindex
durch VergroBerung des Knotenabstands (geringere Auflosung) und/oder VergroBerung
der Bandliicke in den UV-Bereich.

Zu diesem Zeitpunkt ist £- im Wesentlichen nicht sensitiv gegeniiber der detaillierten Form
des auBBerordentlichen Extinktionskoeffizienten (k.), sondern nur gegeniiber der Differenz
zwischen den ordentlichen (7,) und auBlerordentlichen (7n.) Brechungsindizes. Hierfiir wird
von der Verwendung eines Oszillatormodells fiir die FE.-Komponente abgesehen.
Allerdings kann fiir einen ersten Ansatz das gleiche Set von Oszillatoren wie fiir £x mit
anderen Amplituden verwendet werden. Um Uberinterpretationen der Daten zu vermeiden,
wurden die anisotropen B-Spline Fit-Ergebnisse als finale dielektrische Funktion
présentiert.

Um den Ansatz der effektiv uniaxialen (und nicht biaxialen) Anisotropie zu validieren,
wurden generalisierte ellipsometrische Daten in Reflexion gesammelt, welche keine
Kreuzpolarisation aufwiesen.?’*!

Im Vorfeld wurde die dielektrische Funktion der Floatglas-Substrate aus SEr kombiniert
mit T unter Verwendung eines B-Spline-Modells fiir beide Seiten des Glases bestimmt.
Die VWR-Objekttriager sind fiir UV-Licht opak und haben eine schwache, sehr breite
Absorbanz im sichtbar-NIR-Spektralbereich.[>’4!

PyrSQ-C1233, ProSQ-C7 und ProSQ-C16!136l;

Optische Konstanten, Miiller-Matrizen und Transmissionsspektren sowie Schichtdicken
wurden ebenfalls mit dem VASE-System (rotating analyser ellipsometer, RAE) mit
Polarisierer-Kompensator-Probenanalysator ~ (PCSA)  Konfiguration und  einem
Strahldurchmesser von ungefdhr 2 mm erhalten. Alle Messungen stellen aufgrund des
2mm Durchmessers des eingestrahlten Lichtflecks Mittelwerte {iber einen
makroskopischen Bereich der Proben dar. Indem die Proben in derselben Position fixiert
blieben, wurden an denselben Stellen die Schichtdicken bestimmt. Die Transmission wurde
mit linear polarisiertem Licht mit normalem Lichteinfall gemessen und ergab praktisch
dieselben Transmissionskurven, weshalb diese als unpolarisierte Transmission verwendet
wurden (PyrSQ-C1, ProSQ-C16). Dies wurde teilweise mit einem konventionellen Cary
100 UV/Vis-Spektrometer mit unpolarisiertem Lichtstrahl bestitigt. Die Absorbanz wurde
gemidll Abs =-log(T) aus der Transmission berechnet. Wie fiir ausreichend nicht-
depolarisierende Proben zu erwarten, war die globale Extinktion dieselbe fiir polarisiertes

und unpolarisiertes Licht (PyrSQ-C1, ProSQ-C16).
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Die Standard-Ellipsometrieparameter ¥ und A wurden in Reflexion unter Variation des
Einfallwinkels zwischen 25 und 65° (ProSQ-C16) oder zwischen 25 und 45° (ProSQ-C7)
in 10° Schritten mit einer spektralen Auflosung von 5 nm erhalten. Die Daten wurden im
transparenten Infrarotbereich von 1000 bis 1700 nm mit einem Cauchy-Modell mit der
Herstellersoftware WVASE32 gefittet um die Schichtdicken zu erhalten. Anhand von
Stichproben wurden die ermittelten Schichtdicken mit AFM bestétigt. Die effektiven
optischen Konstanten wurden durch Erweiterung des Cauchy-Modells durch einen Punkt-
fiir-Punkt Fit tiber den kompletten Spektralbereich ermittelt. Transmissionsdaten unter
normalem Lichteinfall und s- und p-polarisierte Reflexion bei 15° Einfallswinkel wurden
fiir den Fit beriicksichtigt. Der MSE (mittlerer quadratischer Fehler, engl.: mean square
error) war kleiner als 1, die Giite des Fits wurde aber letztendlich daran beurteilt, wie gut
Transmission- und Reflexionsdaten wiedergegeben wurden. Entweder wurden inkohérente
Riickseitenreflexionen der Glassubstrate in der Fitroutine beriicksichtigt, oder die
Riickseite wurde wihrend der Messungen mit milchigem Klebefilm abgedeckt.

Mit dem experimentellen Aufbau ist es moglich, mit dem Einfachkompensator-
Ellipsometer (PCSA Konfiguration) durch Ellipsometriemessungen der allgemeinen
Transmission unter normalem Lichteinfall 11, das heiflt die ersten drei Zeilen der 15
normalisierten Elemente der (4x4) Miiller-Matrix M zu bestimmen. Zur Bestimmung des
CD wurden die Messungen in Transmission unter normalem Einfall mit auf 600 um
verengtem Monochromator-Eingangsspalt und 2 nm spektraler Auflésung durchgefiihrt.
Zur Bestitigung der Ergebnisse wurden fiir ausgewéhlte Proben zusétzliche Messungen
mit einem Polarimeter mit vier photoelastischen Modulatoren (4-PEM Polarimeter)
durchgefiihrt.!*’>! Mit Hilfe dieses Aufbaus ist es mdglich, alle 15 Elemente der normierten
Miiller-Matrix auf einmal zu messen. Der Vergleich der Daten zwischen beiden Gerdten
zeigte sehr gute Ubereinstimmung und bestitigte, dass die fehlenden Elemente der Matrix
fiir diese Proben durch Symmetrieiiberlegungen hergeleitet werden konnten. Letztendlich
konnten die CD-Spektren aus dem der differentiellen Miiller-Matrix L, also der
logarithmierten Matrix M erhalten werden. Die Berechnung wurde mit Mat/ab mit dem
»logm® Befehl durchgefiihrt. Fiir ein nicht-polarisierendes System besitzt L die in
Gleichung (2-7) gezeigte Form. Das Matrixelement a;; ist gleich null, weil die
urspriingliche Matrix M auf das erste Element normiert vorliegt. Die anderen diagonalen
Elemente, die die zirkularen anisotropen Eigenschaften CB und CD der Probe beschreiben,
konnen nicht von linearen Anisotropieeffekten (LD und LB) verfilscht werden, wie es bei

konventionellen CD- und CB-Methoden der Fall ist.['3%
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ProSQ-C3 und ProSQ-C10:

Miiller-Matrizen und Transmissionsspektren sowie Schichtdicken wurden ebenfalls mit
dem M2000 XI rotating compensator ellipsometer (RCE) mit horizontaler Probenbiihne
aufgenommen. Die spektrale Auflosung des Geréts wird durch die aufgrund des CCD-
basierten Detektors begrenzte Bandbreite limitiert, sodass, zur akkuraten Quantifizierung
des sehr schmalbandigen CD-Signals der ProSQ-C10-Proben, die Messung der Miiller-
Matrizen (die ersten drei Zeilen) und der Transmission am VASE-System (rotating
analyser ellipsometer, RAE) mit vertikaler Probenbiihne wiederholt wurden. Die
Transmission wurde mit linear polarisiertem Licht mit normalem Lichteinfall gemessen.
Die Standard-Ellipsometrieparameter ¥ und A wurden in Reflexion unter Variation des
Einfallwinkels zwischen 45 und 65° in 5° Schritten mit einer spektralen Auflésung von
5 nm erhalten. Die Daten wurden im transparenten Infrarotbereich von 1000 bis 1700 nm
mit einem Cauchy-Modell mit der Herstellersoftware CompleteEASE gefittet um die
Schichtdicken zu erhalten (siehe n-Alkyl-Anilinosquaraine).

Bildgebende Miiller-Matrix-Polarimetrie

Bildgebende Miiller-Matrix-Messungen mit mikroskopischer Auflosung wurden von
Frank Balzer am Mads Clausen Institut der Syddansk Universitet Sonderborg mit einem
selbstgebauten Geriit durchgefiihrt.”’®! Dieses Miiller-Matrix-Mikroskop war an einen
Monochromator fiir spektroskopische Miiller-Matrix-bildgebende Messungen gekoppelt.
Die Messungen wurden unter Verwendung von zwei Zeiss Mikroskop-Objektiven (10x
und 50x) bei zwei unterschiedlichen VergroBerungen gemacht. Wenn das 50x-Objektiv
verwendet wurde, wurde der Polarisationszustand-Analysator des Mikroskops entfernt, um
die Lichtintensitdt zu erhdhen. In dieser Konfiguration misst das Gerét die erste Reihe der
Miiller-Matrix und der CD wurde dem MO04-Element der Miiller-Matrix angepasst, so wie

es auch in kommerziellen CD-Spektropolarimetern gemacht wird.

Herstellung der Photodioden

Die Photodioden wurden wihrend eines mehrwochigen Forschungsaufenthalts am Institut
fiir Energie und Halbleiterforschung der Carl von Ossietzky Universitit Oldenburg
hergestellt. Mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) iiberzogene Glassubstrate wurden auf
15 x 15 mm? grofe, quadratische Substrate zugeschnitten. Diese wiederum wurden zu 2/3
mit Klebeband maskiert und im freiliegenden Bereich ITO durch Atzen mit Zinkpulver

und 6 M Salzsédure entfernt. Die gedtzten Substrate wurden mechanisch mit Tensiden und
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durch anschlieBende Behandlung mit Ultraschall in deionisiertem Wasser, in Aceton und in
2-Propanol fiir jeweils 15 min gereinigt. Nachdem die gereinigten Substrate mit Stickstoff
trockengeblasen wurden, wurden sie fiir 10 min einem Sauerstoff-Plasma ausgesetzt.
Unmittelbar danach wurden die Substrate in eine Hochvakuumkammer (Edwards) mit
einem Basisdruck von 6 - 107 mbar innerhalb einer Stickstoff-gefiillten Handschuhbox
(glovebox) transferiert. Als Lochtransportschicht wurde eine substochiometrische
Molybdinoxid-Schicht (MoOx)?*”) mit 8 nm Dicke thermisch aufgedampft, wobei die
Schichtdicke mit einer Quarz-Mikrowaage kontrolliert wurde. Die photoaktive Schicht
wurde unter Stickstoff-Atmosphire mittels Rotationsbeschichtung (spin-coating) aus
65 uL einer Chloroform-Losung (Gesamtkonzentration 15 mg/mL) des Squarains mit
PCs1BM (Solenne) (Gewichtsverhiltnis 2:3 oder 3:7) hergestellt. Die spin-coating-
Parameter fiir Proben mit dicker, mittlerer und diinner Schichtdicke betrugen jeweils
2000 U/min mit einem ramping-Parameter von 5, 3000 U/min mit einem ramping-
Parameter von 3, und 4000 U/min mit einem ramping-Parameter von 1. Die spin-coating-
Zeit betrug stets 60 s. AnschlieBend wurden die Proben bei 60°C (3:7-Mischfilme) oder
90°C (2:3-Mischfilme) fiir 30 min getempert. Die Proben wurden, ohne zwischenzeitliche
Unterbrechung der Stickstoff-Atmosphére, wieder in die Hochvakuumkammer iiberfiihrt
und mit einer 1 nm dicken Lithiumfluorid-Schicht?’” (LiF) als Elektronentransportschicht
und mit Aluminium (etwa 200 nm) als Kathode durch eine Schattenmaske bedampft,
welche das Substrat in drei Photodioden aufteilt. Der aktive Bereich der Photodioden wird
durch den Uberlapp der ITO-Anode mit der Aluminium-Kathode definiert und betriigt
typischerweise etwa 0.14 cm? Auf einer Seite des Substrats wurde die ITO-Anode
freigelegt, indem ein kleiner Streifen der aktiven Schicht mit einem in Toluol getrdnkten
Wattestabchen entfernt wurde. AnschlieBend wurde in diesem Bereich zur besseren

Kontaktierung der Anode zusétzlich eine Silberleitlack-Schicht aufgetragen.

J-V-Messungen (Sonnensimulator)

Die Stromdichte-Spannungs-Messungen wurden wéhrend eines mehrwochigen
Forschungsaufenthalts am [Institut fiir Energie und Halbleiterforschung der Carl von
Ossietzky Universitdt Oldenburg mit einem Keithley 4200 System zur Charakterisierung
von Halbleitern mit Vier-Sonden-Erfassung durchgefiihrt. Die drei Zellen auf einem
Substrat wurden mit Goldfederkontakten kontaktiert und gleichzeitig vermessen. Fiir die
Bestrahlung wurde ein Photo Emission Technologies AAA Sonnensimulator eingesetzt, der

ein AM1.5G Spektrum lieferte. Die Intensitit wurde mit einer kalibrierten Si-
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Referenzsolarzelle auf 100 mW/cm? eingestellt. Messungen unter verminderter
Beleuchtungsintensitdit wurden mit Hilfe von Neutraldichtefiltern (ND-Filter)
unterschiedlicher optischer Dichte (OD), die im Strahlengang platziert wurden,
durchgefiihrt. Die resultierenden Intensitiiten in mA/cm™ fiir jedes Filter wurden mit der

Si-Referenzsolarzelle ermittelt und sind in Tabelle 8-1 zusammengefasst.

Tabelle 8-1: Verwendete Neutraldichtefilter und resultierende Beleuchtungsintensititen.

ND-filter / OD intensity / mA cm™

no filter 100
0.1 80
0.2 64
0.3 51
0.4 41
0.7 20
1.0 10
1.3 5
1.5 3
2.0 1

Externe Quanteneffizienz (EQE)
Die EQE-Spektren wurden mit einem Bentham PVE300 System mit Lock-in-Technik

(Chopper-Frequenz 130 Hz) wihrend eines mehrwochigen Forschungsaufenthalts am
Institut fiir Energie und Halbleiterforschung der Carl von Ossietzky Universitdit Oldenburg
aufgenommen. Die Anregung erfolgte mit monochromatischem Licht mit einer Auflosung
von 5 nm. Die GroBBe des anregenden Lichtflecks betrug etwa 1.9 mm?. Fiir die Messungen
mit Bias-Licht wurde eine Weilllicht Halogenlampe mit 100 mW/cm?
Beleuchtungsintensitdt verwendet. Der Durchmesser des Lichtkegels betrug etwa 5 cm. Fiir
die Messungen mit Bias-Spannungen wurde ein Stanford Research SR570 Verstirker mit

einstellbarer Hintergrundspannung verwendet.

Reflexionsmessungen

Messungen der Reflexion der Photodioden wurden wiahrend eines mehrwochigen
Forschungsaufenthalts am [Institut fiir Energie und Halbleiterforschung der Carl von
Ossietzky Universitdt Oldenburg mit dem gleichen Aufbau wie bei der Aufnahme der

EQE-Spektren unter Zuhilfenahme einer mit Bariumsulfat ausgekleideten Ulbricht-Kugel
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durchgefiihrt. Die Photodioden wurden vor der Offnung der Sphire angebracht und der
monochromatisierte Lichtstrahl auf sie fokussiert. Die Messungen wurden mit einer
Referenz Si-Solarzelle referenziert. Die Reflexion diinner Filme wurde im Zuge der
Transmissions-Messungen am Ellipsometer mit linear polarisiertem Licht und unter einem
15°-Winkel bestimmt (siche Abschnitt ,,Ellipsometrie, Miiller-Matrix-Spektroskopie &

Absorbanz diinner Filme*).
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8.2. Synthese von Edukten zur Darstellung von Squarainen

Synthese von (5)-/N-Boc-3-Hexadecyloxypyrrolidin (4a)

o, S M 13 15 17 19 2 23
R g S

5 .
| 4(:)575 10 12 14 16 18 20 22
j%o}go
Unter Argonatmosphire wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben ein Aquivalent (S)-
N-Boc-3-Pyrrolidinol 3 (500 mg, 2.67 mmol) in 5 mL N,N-Dimethylformamid abs. gelost
vorgelegt und auf —20 °C gekiihlt. Unter Rithren wurden 1.5 Aquivalente Natriumhydrid
(60 % in Mineraldl, 160 mg, 4.01 mmol) portionsweise zugegeben und die Mischung fiir
eine Stunde weiter geriihrt, dabei wurde die Temperatur unter —10 °C gehalten.
AnschlieBend wurden 1.2 Aquivalente 1-lodhexadecan (1.00 mL, 1.13 g, 3.20 mmol)

zugetropft. Die Mischung wurde {iiber Nacht geriihrt, wobei sie langsam auf

Raumtemperatur erwarmt wurde.

Die Reaktionskontrolle erfolgt per Diinnschichtchromatographie (Cyclohexan/Ethylacetat
3:1). Um die Ausbeute zu erhohen, wurde die Reaktionsmischung erneut auf —20 °C
gekiihlt und mit weiteren 0.75 Aquivalenten Natriumhydrid (60 % in Mineraldl, 80 mg,
2.00 mmol) versetzt. Die Mischung wurde 45 min bei —10 °C geriihrt. Anschlieend
wurden 5 mL N,N-Dimethylformamid sowie 0.6 Aquivalente 1-Iodhexadecan (0.5 mL,
565 mg, 1.60 mmol) zugetropft und die Reaktionsmischung iiber Nacht geriihrt.

Durch Zugabe von gesittigter Ammoniumchloridlésung bei 0 °C wurde die Reaktion
beendet. Die Mischung wurde mit Ethylacetat verdiinnt. Die wéssrige Phase wurde
abgetrennt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden flinfmal mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen und mit Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt
wurde durch Sadulenchromatographie an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 9:1)

gereinigt.
Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 728 mg (1.77 mmol, 66 %)

Molekulargewicht: C>sH19NOs3, 411.67 g/mol
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'"H-NMR:

BC-NMR:

MS:

ESI HR MS:

ORD:

R+-Wert:

(500 MHz, Chloroform-d) o [ppm] =

4.01-3.96 (m, 1H, H-6), 3.45-3.33 (m, 6H, H-5, H-7, H-8), 1.99-1.86
(m, 2H, H-4), 1.58-1.51 (m, 2H, H-9), 1.45 (s, 9H, H-1), 1.34-1.21
(m, 26H, H-10 bis H-22), 0.87 (t, 3H, H-23, /.23 = 6.8 Hz).

(126 MHz, Chloroform-d) o [ppm] =

154.8 (C-3), 79.3 (C-2), 78.0 (C-6), 69.4 (C-8), 51.3 (C-5), 44.0 (C-
7), 31.2 (C-4), 30.0 (C-9), 28.7 (C-1), 32.1, 29.8, 29.8, 29.8, 29.7,
29.6, 29.5, 26.3, 22.8 (C-10 bis C-22), 14.3 (C-23).

(ESI+) m/z =
845.73 [2M+Na]", 823.75 [2M+H]", 434.36 [M+Na]*, 356.32 [M-
C4Hg+H]".

C2sH49NO3Na [M+Na]* :
berechnet: 434.3605,
gefunden: 434.3598.

[a]p’ =+10.5° (¢ = 0.82 in CHC3).

0.37 (Cyclohexan:Ethylacetat 5:1)

Synthese von (8)-N-Boc-3-((S)-2-Methylbutoxy)pyrrolidin (4b)

6 8 10
4( )7
Sk sl
2 3
0] O

Unter Argonatmosphire wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben ein Aquivalent (S)-

N-Boc-3-Pyrrolidinol 3 (468 mg, 2.50 mmol) in 5 mL N,N-Dimethylformamid abs. gelost

vorgelegt und auf —20 °C gekiihlt. Unter Rithren wurden 1.5 Aquivalente Natriumhydrid

(60 % in Mineralol, 150 mg, 3.75 mmol) portionsweise zugegeben und die Mischung fiir

45 Minuten weiter geriihrt, dabei wurde die Temperatur unter —15°C gehalten.

Anschliefend wurde die Mischung mit 2 mL N,N-Dimethylformamid abs. verdiinnt und

zwei Aquivalente (S)-1-Bromo-2-methylbutan (0.62 mL, 755 mg, 5.00 mmol) zugetropft.
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Die Mischung wurde iiber Nacht (17 h) geriihrt, wobei sie langsam auf Raumtemperatur

erwarmt wurde.

Die Reaktionskontrolle erfolgt per Diinnschichtchromatographie (Cyclohexan/Ethylacetat
3:1). Um die Ausbeute zu erhohen, wurde die Reaktionsmischung erneut auf —10 °C
gekiihlt und mit weiteren 1.5 Aquivalenten Natriumhydrid und 5mL N,N-
Dimethylformamid versetzt. Die Mischung wurde 45 min bei -10°C geriihrt.
AnschlieBend wurden zwei Aquivalente (S)-1-Bromo-2-methylbutan zugetropft und die

Reaktionsmischung iiber Nacht (23 h) geriihrt.

Durch Zugabe von gesittigter Ammoniumchloridlosung bei 0 °C wurde die Reaktion
beendet. Die Mischung wurde mit Ethylacetat verdiinnt. Die wéssrige Phase wurde
abgetrennt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden fiinfmal mit geséttigter Natriumchloridlosung und zweimal mit Wasser gewaschen
und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Séulenchromatographie an Kieselgel (Eluent:

Cyclohexan/Ethylacetat 9:1) gereinigt.

Das Produkt wird als farbloses Ol erhalten.
Ausbeute: 128 mg (0.50 mmol, 20 %)
Molekulargewicht: Ci4H27NOs, 257.37 g/mol

TH-NMR: (499 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
4.00-3.93 (m, 1H, H-6), 3.45-3.33 (m, 4H, H-4, H-7), 3.28-3.14 (m,
2H, H-8), 1.99-1.84 (m, 2H, H-5), 1.64-1.54 (m, 1H, H-9), 1.47-1.37
(m, 1H, H-10a), 1.45 (s, 9H, H-1), 1.16-1.06 (m, 1H, H-10b), 0.91-
0.84 (m, 6H, H-11, H-12).

I3C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
154.8 (C-3), 79.2 (C-2), 78.1 (C-6), 74.4 (C-8), 51.3 (C-7), 44.0 (C-
4), 35.2 (C-9), 31.1 (C-5), 28.7 (C-1), 26.4 (C-10), 16.7 (C-12), 11.4
(C-11).

MS: (ESI+) m/z =
537.39 [2M+Na]", 515.41 [2M+H]', 280.19 [M+Na]", 258.21
[M+H]", 202.14 [M-C4Hs+H]", 158.15 [M-Boc+H]".
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ESI HR MS: C14H27NO3Na [M+Na]" :
berechnet: 280.1883,
gefunden: 280.1882.

ORD: [a]d’ =—90.0° (¢ = 0.24 in CHCL).
R+~Wert: 0.40 (Cyclohexan:Ethylacetat 3:1)

0.17 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)

Synthese von (8)-3-Hexadecoxypyrrolidin (5a)

6 8 10 12 14 16 18 20

Unter Argonatmosphire wurde in einem ausgeheizten Schlenkkolben ein Aquivalent (S)-
N-Boc-3-Hexadecoxypyrrolidin 4a (600 mg, 1.46 mmol) in 10 mL Dichlormethan abs.
geldst vorgelegt, auf 0 °C gekiihlt und unter Riihren tropfenweise mit zehn Aquivalenten
Trifluoressigsdure (1.10 mL, 1.66 g, 14.6 mmol) versetzt. Die Mischung wurde fiir 30 min
bei 0 °C und bei Raumtemperatur iiber Nacht (21 h) weitergeriihrt. AnschlieBend wurde
die Losung in eisgekiihlte 3M Natronlauge gespritzt und die organische Phase abgetrennt.
Die wissrige Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der Losungsmittel
unter vermindertem Druck wurde das Produkt als braunliches Wachs erhalten und ohne

weitere Aufreinigung weiter eingesetzt.
Ausbeute: 453 mg (1.45 mmol, quantitativ)
Molekulargewicht: Cz0H41NO, 311.55 g/mol

"H-NMR: (499 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
4.00-3.95 (m, 1H, H-3), 3.36 (t, 2H, H-5, 3Js6 = 6.7 Hz), 3.09 (dt,
1H, H-2a, 33 =11.1, *Ji2a=7.1Hz), 3.00 (d, 1H, H-4a, >/
4=12.2 Hz), 2.90-2.81 (m, 2H, H-2b, H-4b), 2.77 (s, 1H, NH), 1.92-
1.83 (m, 1H, H-1a), 1.83-1.75 (m, 1H, H-1b), 1.58-1.48 (m, 2H, H-
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6), 1.34-1.19 (m, 26H, H-7 bis H-19), 0.87 (t, 3H, H-20, Jio.
20 =6.9 Hz).

13C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
80.1 (C-3), 69.3 (C-5), 53.0 (C-4), 45.7 (C-2), 32.7 (C-1), 30.1 (C-6),
32.1,29.8,29.8, 29.8, 29.8, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 26.4, 22.8 (C-7 bis
C-19), 14.3 (C-20).

MS: (ESI+) m/z =
312.32 [M+H]".

ESI HR MS: C20H4iINOH [M+H]" :
berechnet: 312.3261,
gefunden: 312.3252.

ORD: [a]d’ =—6.5° (¢ = 1.0 in CHCL).

Synthese von (8)-3-((S)-2-Methylbutoxy)pyrrolidin (Sb)

Unter Argonatmosphére wurde in einem ausgeheizten Schlenkkolben ein Aquivalent (S)-
N-Boc-3-(2-Methylbutoxy)pyrrolidin 4b (72 mg, 0.28 mmol) in 3 mL Dichlormethan abs.
geldst vorgelegt, auf 0 °C gekiihlt und unter Riihren tropfenweise mit zehn Aquivalenten
Trifluoressigsdure (0.22 mL, 319 mg, 2.80 mmol) versetzt. Die Mischung wurde fiir
30 min bei 0 °C und bei Raumtemperatur iiber Nacht (19 h) weitergeriihrt. Anschlieend
wurde die Losung in eisgekiihlte 3M Natronlauge gespritzt und die organische Phase
abgetrennt. Die wissrige Phase wurde flinfmal mit Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der
Losungsmittel unter vermindertem Druck wurde das Produkt als orangenes Ol erhalten und

ohne weitere Aufreinigung weiter eingesetzt.

Ausbeute: 44 mg (0.28 mmol, quantitativ)
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Molekulargewicht: CoHi9NO, 157.26 g/mol

TH-NMR: (700 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
3.99-3.91 (m, 1H, H-3), 3.48-3.26 (m, 1H, NH), 3.24-3.18 (m, 1H,
H-5a), 3.15-3.11 (m, 1H, H-5b), 3.11-3.04 (m, 1H, H-1a), 3.03-2.97
(m, 1H, H-4a), 2.90-2.80 (m, 2H, H-1b, H-4b), 1.89-1.75 (m, 2H, H-
2), 1.61-1.53 (m, 1H, H-6), 1.46-1.38 (m, 1H, H-7a), 1.14-1.05 (m,
1H, H-7b), 0.91-0.82 (m, 6H, H-8, H-9).

I3C-NMR: (176 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
80.1 (C-3), 74.4 (C-5), 52.9 (C-4), 45.6 (C-1), 35.2 (C-6), 32.6 (C-2),
26.4 (C-7), 16.8 (C-9), 11.4 (C-8).

MS: (ESI+) m/z =
315.30 [2M+H]", 158.15 [M+H]".

ESI HR MS: CoH1oNOH [M+H]":
berechnet: 158.1539,
gefunden: 158.1544.

ORD: Aufgrund von Verunreinigungen konnte der spezifische Drehwert

nicht bestimmt werden.

Synthese von (S)-N-Boc-3-Hexyloxypiperidin (7)

Unter Argonatmosphire wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben ein Aquivalent (S)-
(+)-N-Boc-3-hydroxypiperidin 6 (503 mg, 2.50 mmol) in 7 mL N,N-Dimethylformamid
abs. gelost vorgelegt und auf - 20 °C gekiihlt. Unter Rithren wurden 1.5 Aquivalente
Natriumhydrid (60 % in Mineraldl, 150 mg, 3.75 mmol) portionsweise zugegeben und die
Mischung fiir 45 Minuten weiter geriihrt, dabei wurde die Temperatur unter - 15 °C
gehalten. AnschlieBend wurde die Mischung mit 2 mL N,N-Dimethylformamid abs.
verdiinnt und 1.2 Aquivalente 1-Iodhexan (0.44 mL, 636 mg, 3.00 mmol) zugetropft. Die
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Mischung wurde liber Nacht (25 h) geriihrt, wobei sie langsam auf Raumtemperatur

erwarmt wurde.

Die Reaktionskontrolle erfolgt per Diinnschichtchromatographie (Cyclohexan/Ethylacetat
3:1). Durch Zugabe von gesittigter Ammoniumchloridlésung bei 0 °C wurde die Reaktion
beendet. Die Mischung wurde mit Ethylacetat verdiinnt. Die wéssrige Phase wurde
abgetrennt und flinfmal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden viermal mit geséttigter Natriumchloridlésung und einmal mit Wasser gewaschen
und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Séulenchromatographie an Kieselgel (Eluent:

Cyclohexan/Ethylacetat 9:1) gereinigt.

Das Produkt wird als farbloses Ol erhalten.
Ausbeute: 364 mg (1.28 mmol, 51 %)
Molekulargewicht: CisH31NO3, 285.43 g/mol

TH-NMR: (400 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
3.93-3.82 (m, 1H, H-8a), 3.68-3.60 (m, 1H, H-4a), 3.55-3.38 (m, 2H,
H-9), 3.28-3.20 (m, 1H, H-7), 3.01-2.92 (m, 1H, H-4b), 2.93-2.85
(m, 1H, H-8b), 1.99-1.88 (m, 1H, H-6a), 1.77-1.66 (m, 1H, H-5a),
1.58-1.49 (m, 2H, H-10), 1.49-1.37 (m, 2H, H-5b, H-6b), 1.45 (s,
OH, H-1), 1.37-1.22 (m, 6H, H-11, H-12, H-13), 0.88 (1, 3H, H-14,
3J13,14 = 6.9 Hz).

I3C-NMR: (101 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
155.0 (C-3), 79.6 (C-2), 73.6 (C-7), 68.8 (C-9), 47.9 (C-8), 44.2 (C-
4), 31.8 (C-12), 30.9 (C-6), 30.2 (C-10), 26.0 (C-11), 23.2 (C-5),
22.8 (C-13), 14.2 (C-14).

MS: (ESI+) m/z =
308.22 [M+Na]’, 286.24 [M+H]", 230.17 [M-C4Hs+H]*, 212.16
[C12H2NO+H]*, 186.19 [M-Boc+H]*, 128.07 [CsHoNO,+H]*.

ESI HR MS: Ci6H31NOsH [M+H]" :
berechnet: 286.2377,
gefunden: 286.2367.
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ORD: [a]d = +24.2° (¢ = 0.33 in CHCI3).
R+~Wert: 0.49 (Cyclohexan:Ethylacetat 3:1)

0.30 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)

Synthese von (5)-3-Hexyloxypiperidin (8)
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Unter Argonatmosphire wurde in einem ausgeheizten Schlenkkolben ein Aquivalent (S)-
N-Boc-3-Hexyloxypiperidin 7 (257 mg, 0.90 mmol) in 9 mL Dichlormethan abs. geldst
vorgelegt, auf 0°C gekiihlt und unter Riihren tropfenweise mit zehn Agquivalenten
Trifluoressigsdure (0.69 mL, 1.03 g, 9.00 mmol) versetzt. Die Mischung wurde fiir 30 min
bei 0 °C und bei Raumtemperatur iiber Nacht (19 h) weitergeriihrt. AnschlieBend wurde
die Losung in eisgekiihlte 3M Natronlauge gespritzt und die organische Phase abgetrennt.
Die wissrige Phase wurde flinfmal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der Losungsmittel
unter vermindertem Druck wurde das Produkt als gelbliches Ol erhalten und ohne weitere

Aufreinigung weiter eingesetzt.
Ausbeute: 163 mg (0.88 mmol, 98 %)
Molekulargewicht: C;1H23NO, 185.31 g/mol

"H-NMR: (500 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =

3.48-3.39 (m, 1H, H-6), 3.31-3.25 (m, 1H, H-4), 3.08 (dd, 1H, H-5a,
2Jsaso = 12.4 Hz, *Jysa= 4.2 Hz), 2.98 (bs, 1H, NH), 2.88-2.82 (m,
IH, H-la), 2.69-2.62 (m, 1H, H-1b), 2.61 (dd, 1H, H-5b,
2Jsasy = 12.4 Hz, *Jasp = 7.7 Hz), 1.94-1.87 (m, 1H, H-3a), 1.77-1.70
(m, 1H, H-2a), 1.58-1.50 (m, 3H, H-3b, H-7), 1.50-1.39 (m, 1H, H-
2b), 1.35-122 (m, 6H, H-8, H-9, H-10), 0.87 (t, 3H, H-11,
31011 = 6.8 Hz).

13C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
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74.2 (C-4), 68.6 (C-6), 50.8 (C-5), 46.2 (C-1), 31.8 (C-9), 30.3 (C-3),
30.2 (C-7), 26.0 (C-8), 24.1 (C-2), 22.8 (C-10), 14.2 (C-11).

MS: (ESI+) m/z =
186.18 [M+H]".

ESI HR MS: CoH;oNOH [M+H]" :
berechnet: 158.1852,
gefunden: 186.1838.

ORD: [a]d’ =-7.9° (¢ =0.33 in CHCI).

Synthese von Heptyltriphenylphosphoniumiodid!?25278! (10)
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Die  Synthese  erfolgte unter = Abwandlung der  Literaturvorschrift  fiir
Tridecyltriphenylphosphoniumiodid./***! In einem Einhalsrundkolben wurde eine Losung
aus einem Aquivalent 1-Iodheptan 9 (1.64 mL, 2.26 g, 10.0 mmol) und 1.1 Aquivalenten
Triphenylphosphan (2.88 g, 11.0 mmol) in 20 mL Toluol unter Riickfluss fiir 41 h erhitzt.
Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und ein gelbliches, viskoses
Ol erhalten. Das erhaltene Rohprodukt wurde in 10 mL Methanol geldst und in einen
Uberschuss Diethylether gegeben. AnschlieBend wurde die Etherphase abgetrennt und der
viskose Riickstand zweimal mit Diethylether gewaschen. Nach Entfernen der
Losungsmittel unter vermindertem Druck und Trocknen unter Hochvakuum wurde das
Produkt als farbloses, sehr viskoses Ol erhalten, das sich nach einiger Zeit zu einem

farblosen harzartigen Feststoff verfestigt.
Ausbeute: 4.49 g (9.20 mmol, 92 %)
Molekulargewicht: CzsH30IP, 488.39 g/mol

TH-NMR: (500 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
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7.84-7.76 (m, 9H, H-9, H-11), 7.73-7.67 (m, 6H, H-10), 3.69-3.56
(m, 2H, H-7), 1.67-1.56 (m, 4H, H-5, H-6), 1.30-1.12 (m, 6H, H-2,
H-3, H-4), 0.80 (t, 3H, H-1, *J1, = 7.0 Hz).

I3C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) J [ppm] =
135.2, 135.2 (C-11)*, 133.8, 133.7 (C-9)*, 130.7, 130.6 (C-10)*,
118.6, 117.9 (C-8)*, 31.4 (C-3), 30.6, 30.4 (C-6)*, 28.9, 28.9 (C-4)*,
23.5,23.1 (C-7)*, 22.7, 22.7 (C-5)*, 22.6 (C-2), 14.1 (C-1).

*Es sind zwei Signale erkennbar, aufgrund von Rotameren.

MS: (ESI+) m/z =
361.21 [M-I]".

ESI HR MS: CasH3oP [M-1]":
berechnet: 361.2080,
gefunden: 361.2077.

Synthese von (S)-N-Cbz-Prolinal??4 (13)

Die Synthese erfolgte unter Abwandlung der Literaturvorschrift.’>*!  Unter
Argonatmosphdre wurden in einem ausgeheizten Dreihalskolben mit aufgesetztem
Tropftrichter 1.1 Aquivalente Oxalylchlorid (0.94 mL, 1.40 g, 11.9 mmol) in 20 mL
Dichlormethan abs. geldst vorgelegt und auf —78 °C gekiihlt. Unterdessen wurden 2.4
Aquivalente N,N-Dimethylsulfoxid (1.70 mL, 1.88 g, 24.0 mmol) in 15 mL Dichlormethan
abs. gelost und in den Tropftrichter tiberfithrt. Diese DMSO-Ldsung wurde langsam {iber
einen Zeitraum von 20 min zur Oxalylchloridlésung unter Riihren zugetropft und die
resultierende Reaktionsmischung fiir weitere 25 min bei —78 °C geriihrt. Anschlielend
wurde ein Aquivalent (S)-Cbz-Prolinol 12 (2.35g, 10.0 mmol) geldst in 20 mL
Dichlormethan abs. tropfenweise iiber den Tropftrichter zugegeben. Die erhaltene

gelbliche Suspension wurde eine Stunde bei —78 °C geriihrt, bevor fiinf Aquivalente
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Triethylamin (7.0 mL, 5.06 g, 50.0 mmol) mit einer Spritze iiber ein Septum zugegeben
wurden. Die Reaktionsmischung wurde 30 min bei —78 °C und eine Stunde bei
Raumtemperatur weitergeriihrt, bevor die Reaktion mit der Zugabe von 25 mL Wasser
beendet wurde. Die wissrige Phase wurde abgetrennt und dreimal mit Dichlormethan
extrahiert.  Die  vereinten  organischen  Phasen  wurden mit  geséttigter
Natriumhydrogencarbonat-Lésung und Natriumchlorid-Losung gewaschen und iiber Nacht
(18 h) mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der Losungsmittel unter
vermindertem Druck wurde das Rohprodukt als gelbliches, viskoses Ol erhalten und durch
Séulenchromatographie an Kieselgel (Gradient-Elution: Cyclohexan/Ethylacetat 2:1 -
1:1) gereinigt.

Das Produkt wird als klares Ol erhalten.

Ausbeute: 2.20 g (9.44 mmol, 94 %)
Molekulargewicht: Ci3H15NOs, 233.27 g/mol

ORD: [a]p’ =+21.3° (¢ = 1.0 in CHCL3).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.!?>4]

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung von N-Boc-Prolinolethern aus N-Boc-

Prolinol

Unter Argonatmosphire wird in einem ausgeheizten Schlenkkolben ein Aquivalent N-Boc-
Prolinol 26 in N,N-Dimethylformamid abs. (2 mL/mmol) suspendiert vorgelegt und auf
—20 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1.5 Aquivalente Natriumhydrid (60 % in Mineraldl)
portionsweise zugegeben und die Mischung fiir 45 Minuten weiter geriihrt, dabei wird die
Temperatur unter —10°C gehalten. AnschlieBend werden 1.2 Aquivalente des
entsprechenden 1-lodalkans zugetropft und die Mischung iiber Nacht geriihrt, wobei sie

langsam auf Raumtemperatur erwarmt wird.

Die Reaktionskontrolle erfolgt per Diinnschichtchromatographie (Cyclohexan/Ethylacetat
3:1). Durch Zugabe von gesittigter Ammoniumchloridlosung bei 0 °C wird die Reaktion

beendet. Die Mischung wird mit Ethylacetat verdiinnt und der ausgefallene weille Feststoff
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mit geringen Mengen Wasser gelost. Die wiéssrige Phase wird abgetrennt und dreimal mit
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden flinfmal mit geséttigter
Natriumchloridldsung gewaschen und mit Magnesiumsulfat oder Natriumsulfat getrocknet.
Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird durch

Saulenchromatographie an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 9:1) gereinigt.

Das Produkt wird als farbloses Ol erhalten, das sich im Fall von 27h (Derivat mit

n-Hexadecylgruppen) beim Abkiihlen wachsartig verfestigt.

Synthese von (8)-1-Boc-2-(Propoxymethyl)pyrrolidin ((S)-27a)

2.01 g (10 mmol) (S)-N-Boc-Prolinol (§)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit 1.3 Aquivalenten 1-Iodpropan umgesetzt.
Ausbeute: 1.21 g (4.98 mmol, 50 %)
Molekulargewicht: Ci3H25NOs, 243.35 g/mol

TH-NMR: (499 MHz, Chloroform-d) J [ppm] =
4.02-3.78 (m, 1H, H-7), 3.62-3.46 (m, 1H, H-84), 3.46-3.11 (m, 5H,
H-4, H-8b, H-9), 1.99-1.83 (m, 3H, H-5a, H-6), 1.83-1.72 (m, 1H,
H-5b), 1.61-1.51 (m, 2H, H-10), 1.45 (s, 9H, H-1), 0.90 (t, 3H, H-11,
3J 10,1 = 7.4 Hz).

I3C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
154.7 (C-3), 79.3, 79.2 (C-2)*, 73.1 (C-9), 71.7, 71.0 (C-8)*, 56.6
(C-7), 47.0, 46.5 (C-4)*, 28.9, 28.1 (C-6)*, 28.7 (C-1), 23.9, 23.1 (C-
5)%,23.1 (C-10), 10.7 (C-11).

*Es sind zwei Signale erkennbar, aufgrund von Rotameren.

MS: (ESI+) m/z =
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266.17 [M+Na]", 244.19 [M+H]", 188.13 [M-C4Hs+H]", 144.14 [M-
Boc+H]".

ESI HR MS: Ci3HasNOsH [M+H]" :
berechnet: 244.1907,
gefunden: 244.1904.

ORD: [a]p’ =—60.8° (¢ = 1.0 in CHCL).
R+-Wert: 0.46 (Cyclohexan:Ethylacetat 3:1)

0.25 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)

Synthese von (S)-1-Boc-2-(Butoxymethyl)pyrrolidin ((S)-27b)

4.06 g (20 mmol) (S)-N-Boc-Prolinol (§)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit 1-Iodbutan umgesetzt.
Ausbeute: 2.43 g (9.43 mmol, 47 %)
Molekulargewicht: Ci4H27NO3s, 257.37 g/mol

TH-NMR: (700 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
4.00-3.80 (m, 1H, H-7), 3.60-3.48 (m, 1H, H-8a), 3.48-3.37 (m, 2H,
H-9), 3.37-3.17 (m, 3H, H-4, H-8b), 1.98-1.82 (m, 3H, H-5a, H-6),
1.82-1.72 (m, 1H, H-5b), 1.57-1.48 (m, 2H, H-10), 1.45 (s, 9H, H-1),
1.39-1.29 (m, 2H, H-11), 0.90 (¢, 3H, H-12, >/ 11.12 = 7.5 Hz).

I3C-NMR: (176 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
154.7 (C-3), 79.3, 79.2 (C-2)*, 71.7, 71.1 (C-8)*, 73.2 (C-9), 56.6
(C-7), 47.0, 46.5 (C-4)*, 32.0 (C-10), 28.9, 28.1 (C-6)*, 28.7 (C-1),
23.9,23.0 (C-5)*, 19.5 (C-11), 14.0 (C-12).

*Es sind zwei Signale erkennbar, aufgrund von Rotameren.
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MS: (ESI+) m/z =
280.19 [M+Na]", 258.21 [M+HT", 202.14 [M-C4Hs+H]", 144.14 [M-
Boc+H]".

ESI HR MS: C14H27NOsH [M+H]" :

berechnet: 258.2064,
gefunden: 258.2066.

ORD: [a]? =-59.3° (¢ = 1.2 in CHCL).

R~-Wert: 0.51 (Cyclohexan:Ethylacetat 3:1)
0.32 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)

Synthese von (8)-1-Boc-2-(Pentoxymethyl)pyrrolidin (($)-27¢)
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2.02 g (10 mmol) (S)-N-Boc-Prolinol ($)-26 wurden entsprechend der allgemeinen
Vorschrift mit zwei Aquivalenten 1-Iodpentan umgesetzt. Um die Ausbeute zu erhdhen,
wurde die Reaktionsmischung vor dem Quenchen erneut auf —20 °C gekiihlt und mit

weiteren 1.5 Aquivalenten Natriumhydrid iiber Nacht bei RT zur Reaktion gebracht.
Ausbeute: 1.96 g (7.22 mmol, 72 %)
Molekulargewicht: C;sH2oNO3, 271.40 g/mol

'H-NMR: (500 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
3.96-3.85 (m, 1H, H-7), 3.56-3.50 (m, 1H, H-8a), 3.49-3.35 (m, 2H,
H-9), 3.35-3.23 (m, 3H, H-4, H-8b), 1.98-1.83 (m, 3H, H-5a, H-6),
1.83-1.74 (m, 1H, H-5b), 1.59-1.50 (m, 2H, H-10), 1.45 (s, 9H, H-1),
1.36-1.27 (m, 4H, H-11, H-12), 0.89 (t, 3H, H-13, >/ 12.13 = 7.0 Hz).

I3C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
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MS:

ESI HR MS:

ORD:

R-Wert:

154.7 (C-3), 79.3 (C-2), 71.5 (C-9), 71.4 (C-8), 56.6 (C-7), 46.7 (C-
4),29.6 (C-10), 28.7 (C-1), 28.6 (C-6), 28.5 (C-11), 23.4 (C-5), 22.7
(C-12), 14.2 (C-13).

(ESI+) m/z =
565.42 [2M+Na]*, 294.20 [M+Na]’, 272.22 [M+H]", 216.16 [M-
CsHs+H]", 172.17 [M-Boc+H]".

CisH2oNOsH [M+H]" :
berechnet: 272.2220,
gefunden: 272.2217.

[a]p’ =—63.3° (¢ = 1.0 in CHCL).

0.34 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)

Synthese von ($)-1-Boc-2-(Heptoxymethyl)pyrrolidin ((S)-27d)

1.01 g (5 mmol) (S)-N-Boc-Prolinol (§5)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit 1-lodheptan umgesetzt.

Ausbeute:

896 mg (2.99 mmol, 60 %)

Molekulargewicht: C;7H33NO3, 299.455 g/mol

'"H-NMR:

BC-NMR:

(500 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =

3.95-3.85 (m, 1H, H-7), 3.57-3.49 (m, 1H, H-8a), 3.48-3.36 (m, 2H,
H-9), 3.36-3.22 (m, 3H, H-4, H-8b), 1.98-1.83 (m, 3H, H-5a, H-6),
1.83-1.74 (m, 1H, H-5b), 1.57-1.49 (m, 2H, H-10), 1.46 (s, 9H, H-1),
1.35-1.20 (m, 8H, H-11 bis H-14), 0.87 (t, 3H, H-15, 3J 1415 = 6.8
Hz).

(126 MHz, Chloroform-d) 6o [ppm] =
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154.7 (C-3), 79.3 (C-2), 71.5 (C-9), 71.4 (C-8), 56.6 (C-7), 46.7 (C-
4), 32.0, 29.3, 26.2, 22.8 (C-11 bis C-14), 29.9 (C-10), 28.7 (C-1),
28.6 (C-6), 23.3 (C-5), 14.3 (C-15).

MS: (ESI+) m/z =
621.48 [2M+Na]*, 322.24 [M+Na]’, 300.25 [M+H]", 244.19 [M-
C4Hs+H]", 200.20 [M-Boc+H]".

ESI HR MS: C20H3oNOsH [M+H]" :
berechnet: 300.2533,
gefunden: 300.2537.

ORD: [a]p’ = —49.8° (¢ = 1.0 in CHCL).
R~Wert: 0.58 (Cyclohexan:Ethylacetat 3:1)

0.30 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)

Synthese von (R)-1-Boc-2-(Heptoxymethyl)pyrrolidin ((R)-27d)

5 6
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2.01 g (10 mmol) (R)-N-Boc-Prolinol (R)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

15

Vorschrift mit zwei Aquivalenten 1-Iodheptan umgesetzt.
Ausbeute: 754 mg (2.52 mmol, 25 %)
Molekulargewicht: Ci7H33NO3, 299.455 g/mol

ORD: [a]p’ =+51.6° (¢ = 1.1 in CHCL3).

Die {ibrigen analytischen Daten sind im Einklang mit denen des (S)-Enantiomers.
Aufgrund von Konzentrationsunterschieden kann der spezifische Drehwert von dem des
(S)-Enantiomers (mit umgekehrten Vorzeichen) abweichen. Die sehr hohe
Enantiomerenreinheit der fiir die Synthese verwendeten Edukte wurde mittels analytischer

chiraler HPLC anhand der ProSQ-C16-Enantiomere tiberpriift (Abb. 3-14).
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Synthese von (5)-1-Boc-2-(Nonoxymethyl)pyrrolidin ((S)-27e)

3.02 g (15 mmol) (S)-N-Boc-Prolinol (8)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit zwei Aquivalenten 1-Iodnonan umgesetzt.
Ausbeute: 2.88 g (8.78 mmol, 59 %, enthielt Verunreinigungen)
Molekulargewicht: Ci9H37NO3, 327.509 g/mol

TH-NMR: (700 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
3.94-3.85 (m, 1H, H-7), 3.56-3.50 (m, 1H, H-8a), 3.47-3.37 (m, 2H,
H-9), 3.35-3.23 (m, 3H, H-4, H-8b), 1.97-1.83 (m, 3H, H-5a, H-6),
1.83-1.75 (m, 1H, H-5b), 1.56-1.50 (m, 2H, H-10), 1.46 (s, 9H, H-1),
1.35-1.21 (m, 12H, H-11 bis H-16), 0.87 (t, 3H, H-17, 3J 1617 = 7.1
Hz).

I3C-NMR: (176 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
1547 (C-3), 79.3 (C-2), 71.5 (C-9), 71.4 (C-8), 56.6 (C-7), 46.7 (C-
4), 32.0, 29.7, 29.6, 29.4, 26.3, 22.8 (C-11 bis C-16), 29.9 (C-10),
28.7 (C-1), 28.6 (C-6), 23.3 (C-5), 14.2 (C-15).

MS: (ESIH) m/z =
366.24 [M+K]', 350.27 [M+Na]*, 328.28 [M+H]", 294.20 [M-
C4Hs+Nal*, 272.22 [M-CsHs+H]", 228.23 [M-Boc+H]".

ESI HR MS: C19H37NOsH [M+H]"
berechnet: 328.2846,
gefunden: 328.2833.

ORD: [a]p’ =—41.9° (¢ = 1.1 in CHCL).
R+~Wert: 0.55 (Cyclohexan:Ethylacetat 3:1)

0.31 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)
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Synthese von (5)-1-Boc-2-(Decoxymethyl)pyrrolidin ((5)-27f)

2.01 g (10 mmol) (S)-N-Boc-Prolinol (§)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit zwei Aquivalenten 1-Ioddecan umgesetzt.
Ausbeute: 2.23 g (6.82 mmol, 65 %)
Molekulargewicht: Cz0H39NO3, 341.54 g/mol

TH-NMR: (700 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
3.95-3.86 (m, 1H, H-7), 3.56-3.50 (m, 1H, H-8a), 3.47-3.36 (m, 2H,
H-9), 3.35-3.23 (m, 3H, H-4, H-8b), 1.97-1.83 (m, 3H, H-5a, H-6),
1.83-1.75 (m, 1H, H-5b), 1.57-1.50 (m, 2H, H-10), 1.46 (s, 9H, H-1),
1.34-121 (m, 14H, H-11 bis H-17), 0.89 (t, 3H, H-18, 3/ 175 = 7.1
Hz).

13C-NMR: (176 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
1547 (C-3), 79.3 (C-2), 71.5 (C-9), 71.4 (C-8), 56.6 (C-7), 46.8 (C-
4), 32.1, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 26.3 (C-11 bis C-16), 29.9 (C-10),
28.7 (C-1), 28.6 (C-6), 23.5 (C-5), 22.8 (C-17), 14.3 (C-18).

MS: (ESI+) m/z =
705.58 [2M+Na]*, 364.28 [M+Na]’, 342.30 [M+H]", 286.24 [M-
C4Hs+H]', 242.25 [M-Boc+H]".

ESI HR MS: Ca0H3oNOsH [M+H]"
berechnet: 342.3003,
gefunden: 342.2999.

ORD: [a]5’ =-43.6° (¢ = 1.1 in CHCI;).
R+~Wert: 0.36 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)
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Synthese von (R)-1-Boc-2-(Decoxymethyl)pyrrolidin ((R)-27f)
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2.0l g (10 mmol) (R)-N-Boc-Prolinol (R)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit zwei Aquivalenten 1-loddecan umgesetzt. Um die Ausbeute zu erhohen,
wurde die Reaktionsmischung vor dem Quenchen erneut auf —20 °C gekiihlt und mit
weiteren 1.5 Aquivalenten Natriumhydrid (2 h bei unter —10 °C) und zwei Aquivalenten 1-

Ioddecan (1 h bei unter —10 °C, 2 h bei RT) zur Reaktion gebracht.
Ausbeute: 2.80 g (8.20 mmol, 82 %)
Molekulargewicht: C20H39NO3, 341.536 g/mol

ORD: [a]p’ =+45.6° (¢ = 1.0 in CHCL3).

Die iibrigen analytischen Daten sind im FEinklang mit denen des (S)-Enantiomers.
Aufgrund von Konzentrationsunterschieden kann der spezifische Drehwert von dem des
(S)-Enantiomers (mit umgekehrten Vorzeichen) abweichen. Die sehr hohe
Enantiomerenreinheit der fiir die Synthese verwendeten Edukte wurde mittels analytischer

chiraler HPLC anhand der ProSQ-C16-Enantiomere iiberpriift (Abb. 3-14).

Synthese von (S)-1-Boc-2-(Undecoxymethyl)pyrrolidin ((:S)-27g)

3.02 g (15 mmol) (S)-N-Boc-Prolinol (§5)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit zwei Aquivalenten 1-Iodundecan umgesetzt.
Ausbeute: 2.18 g (6.14 mmol, 41 %)
Molekulargewicht: C2H41NO3, 355.563 g/mol

'H-NMR: (500 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
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3.94-3.85 (m, 1H, H-7), 3.55-3.49 (m, 1H, H-8a), 3.47-3.35 (m, 2H,
H-9), 3.34-3.23 (m, 3H, H-4, H-8b), 1.97-1.82 (m, 3H, H-5a, H-6),
1.82-1.73 (m, 1H, H-5b), 1.57-1.49 (m, 2H, H-10), 1.45 (s, 9H, H-1),
1.34-1.18 (m, 16H, H-11 bis H-18), 0.87 (t, 3H, H-19, >/ 1519 = 6.9
Hz).

13C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
154.7 (C-3), 79.2 (C-2), 71.5 (C-9), 71.4 (C-8), 56.6 (C-7), 46.7 (C-
4), 32.1, 29.8, 29.6, 29.5, 26.3, 22.8 (C-11 bis C-18), 29.9 (C-10),
28.7 (C-1), 28.6 (C-6), 23.4 (C-5), 14.2 (C-19).

MS: (ESIH) m/z =
394.27 [M+K]*, 378.30 [M+Na]*, 356.32 [M+H]", 322.24 [M-
C4Hs+Nal", 300.25 [M-C4Hs+H]", 256.26 [M-Boc+H]".

ESI HR MS: C21H4INO3H [M+H]" :
berechnet: 356.3159,
gefunden: 356.3154.

ORD: [a]f’ =-43.1° (¢ = 1.0 in CHCI3).
R+-Wert: 0.56 (Cyclohexan:Ethylacetat 3:1)

0.36 (Cyclohexan:Ethylacetat 9:1)

Synthese von (S)-1-Boc-2-(Hexadecoxymethyl)pyrrolidin!'>3! ((S)-27h)

10 12 14 16 18 20 22

2.01 g (10 mmol) (S)-N-Boc-Prolinol (8)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit 1-lodhexadecan umgesetzt.
Ausbeute: 1.37 g (3.22 mmol, 32 %)
Molekulargewicht: CzsHsiNOs, 425.70 g/mol

TH-NMR: (499 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
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4.00-3.79 (m, 1H, H-7), 3.60-3.47 (m, 1H, H-8a), 3.47-3.35 (m, 2H,
H-9), 3.35-3.26 (m, 2H, H-4), 3.26-3.17 (m, 1H, H-8b), 1.98-1.82
(m, 3H, H-5a, H-6), 1.82-1.72 (m, 1H, H-5b), 1.57-1.48 (m, 2H, H-
10), 1.45 (s, 9H, H-1), 1.34-1.15 (m, 26H, H-11 bis H-23), 0.87 (t,
3H, H-24, /2304 = 6.9 Hz).

13C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
154.7 (C-3), 79.3 (C-2), 71.7, 71.0 (C-8)*, 71.5 (C-9), 56.6 (C-7),
47.0, 46.5 (C-4)*, 32.1, 29.9, 29.8, 29.8, 29.8, 29.8, 29.8, 29.6, 29.5,
28.7,26.3 (C-10 bis C-23), 28.9, 28.1 (C-6)*, 23.8, 23.0 (C-5)*, 14.2
(C-24).

*Es sind zwei Signale erkennbar, aufgrund von Rotameren.
ORD: [a]d’ =-35.3° (¢ = 0.9 in CHCI).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.[!>]

Synthese von (R)-1-Boc-2-(Hexadecoxymethyl)pyrrolidin ((R)-27h)
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1.03 g (5.14 mmol) (R)-N-Boc-Prolinol (R)-26 wurden entsprechend der allgemeinen

Vorschrift mit 1-lodhexadecan umgesetzt.

Ausbeute: 865 mg (2.03 mmol, 40 %)
Molekulargewicht: CysHsiNOs, 425.70 g/mol

ORD: [a]p’ = +32.0° (¢ = 0.1 in CHCL3).

Die {ibrigen analytischen Daten sind im Einklang mit denen des (S)-Enantiomers und
entsprechen den Literaturangaben.['>3] Aufgrund von Konzentrationsunterschieden kann
der spezifische Drehwert von dem des (S)-Enantiomers (mit umgekehrten Vorzeichen)

abweichen. Die sehr hohe Enantiomerenreinheit der fiir die Synthese verwendeten Edukte
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wurde mittels analytischer chiraler HPLC anhand der ProSQ-C16-Enantiomere tiberpriift
(Abb. 3-14).

Allgemeine Vorschrift fiir die Entschiitzung von N-Boc-Prolinolethern mit

Trifluoressigsaure

Unter Argonatmosphire wird in einem ausgeheizten Schlenkkolben ein Aquivalent des
entsprechenden N-Boc-Prolinolethers 27 in Dichlormethan abs. (2-10 mL/mmol N-Boc-
Prolinolether 27) gelost vorgelegt, auf 0 °C gekiihlt und unter Riihren tropfenweise mit
zehn Aquivalenten Trifluoressigsiure versetzt. Die Mischung wird fiir 30 min bei 0 °C und
bei Raumtemperatur iiber Nacht weitergeriihrt. AnschlieBend wird die Losung in
eisgekiihlte 3M Natronlauge geschiittet und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige
Phase wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
mit Magnesiumsulfat oder Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der Losungsmittel
unter vermindertem Druck wird das Produkt als farbloses bis gelbliches Ol erhalten, das
sich im Fall von 28h (Derivat mit n-Hexadecylgruppen) beim Abkiihlen wachsartig

verfestigt. Es wird ohne weitere Aufreinigung in der nachfolgenden Reaktion eingesetzt.

Synthese von (S)-2-(Propoxymethyl)pyrrolidin ((:5)-28a)

1.02 g (4.18 mmol) (S)-N-Boc-2(Propoxymethyl)pyrrolidin (§)-27a wurden entsprechend

der allgemeinen Vorschrift umgesetzt.
Ausbeute: 590 mg (4.12 mmol, 99 %)
Molekulargewicht: CsHi7NO, 143.23 g/mol

"H-NMR: (499 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
6.20 (bs, 1H, NH), 3.57-3.48 (m, 2H, H-4, H-5a), 3.48-3.36 (m, 3H,
H-5b, H-6), 3.18-3.03 (m, 2H, H-1), 2.00-1.78 (m, 3H, H-2, H-3a),
1.65-1.52 (m, 3H, H-3b, H-7), 0.89 (t, 3H, H-8, J 75 = 7.4 Hz).
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I3C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
73.2 (C-6), 71.9, (C-5), 58.4 (C-4), 46.1 (C-1), 27.7 (C-3), 24.8 (C-
2),22.9 (C-7), 10.6 (C-8).

MS: (ESI+) m/z =
287.27 [2M+H]", 144.14 [M+H]".

ESI HR MS: CsH;7NOH [M+H]" :
berechnet: 144.1383,
gefunden: 144.1384.

ORD: Aufgrund von Verunreinigungen konnte der spezifische Drehwert

nicht bestimmt werden.

Synthese von ($)-2-(Butoxymethyl)pyrrolidin ((:5)-28b)

1.02 g (4.18 mmol) (S)-N-Boc-2(Butoxymethyl)pyrrolidin ($)-27b wurden entsprechend

der allgemeinen Vorschrift umgesetzt.
Ausbeute: 1.01 g (6.40 mmol, 71 %)
Molekulargewicht: CoHi9NO, 157.26 g/mol

'H-NMR: (499 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
8.34 (bs, 1H, NH), 3.82-3.74 (m, 1H, H-4), 3.71-3.58 (m, 2H, H-5),
3.55-3.42 (m, 2H, H-6), 3.34-3.27 (m, 2H, H-1), 2.12-1.90 (m, 3H,
H-2, H-3a), 1.88-1.77 (m, 1H, H-3b), 1.58-1.50 (m, 2H, H-7), 1.38-
1.28 (m, 2H, H-8), 0.89 (t, 3H, H-9, 3J 59 = 7.4 Hz).

I3C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
71.5 (C-6), 69.7, (C-5), 58.6 (C-4), 45.8 (C-1), 31.7 (C-7), 27.4 (C-
3), 24.3 (C-2), 19.4 (C-8), 14.0 (C-9).

MS: (ESI+) m/z =
351.28 [2M+HCI+H]", 315.30 [2M+H]", 158.15 [M+H]".
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ESI HR MS: CoH1oNOH [M+H]":
berechnet: 158.1539,
gefunden: 158.1533.

ORD: [a]d’ =-8.8° (¢ = 1.02 in CHCL).

Synthese von (8)-2-(Pentoxymethyl)pyrrolidin ((5)-28¢)

1.72 g (6.34 mmol) (S)-N-Boc-2(Pentoxymethyl)pyrrolidin (§)-27¢ wurden entsprechend
der allgemeinen Vorschrift mit zwdlf Aquivalenten TFA umgesetzt, wobei die

Aufarbeitung bereits nach einer Stunde Riihren bei RT erfolgte.
Ausbeute: 1.08 g (6.30 mmol, 99 %)
Molekulargewicht: CioH21NO, 171.28 g/mol

TH-NMR: (499 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
3.45-3.40 (m, 3H, H-5a, H-6), 3.36-3.29 (m, 2H, H-4, H-5b), 3.30-
3.21 (bs, 1H, NH), 3.05-2.88 (m, 2H, H-1), 1.90-1.80 (m, 1H, H-3a),
1.80-1.68 (m, 2H, H-2), 1.60-1.51 (m, 2H, H-7), 1.49-1.40 (m, 1H,
H-3b), 1.36-1.26 (m, 4H, H-8, H-9), 0.88 (t, 3H, H-10, *J 010 = 7.0
Hz).

I3C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
73.7 (C-5), 71.6, (C-6), 58.1 (C-4), 46.4 (C-1), 29.5 (C-7), 28.4 (C-
8), 28.0 (C-3), 25.2 (C-2), 22.7 (C-9), 14.2 (C-10).

MS: (ESI+) m/z =
172.17 [M+H]".

ESI HR MS: CioH2:NOH [M+H]" :
berechnet: 172.1696,
gefunden: 172.1692.
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ORD:

Aufgrund von Verunreinigungen konnte der spezifische Drehwert

nicht bestimmt werden.

Synthese von (5)-2-(Heptoxymethyl)pyrrolidin ((5)-28d)

0.72 g (2.40 mmol) (S)-N-Boc-2(Heptoxymethyl)pyrrolidin ($)-27d wurden entsprechend

der allgemeinen Vorschrift umgesetzt.

Ausbeute:

478 mg (2.40 mmol, quant.)

Molekulargewicht: Ci2H25NO, 199.34 g/mol

'H-NMR:

I3C-NMR:

MS:

ESI HR MS:

ORD:

(500 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =

3.45-3.38 (m, 3H, H-5a, H-6), 3.36-3.28 (m, 3H, H-4, H-5b, NH),
3.05-2.87 (m, 2H, H-1), 1.93-1.80 (m, 1H, H-3a), 1.80-1.65 (m, 2H,
H-2), 1.59-1.51 (m, 2H, H-7), 1.49-1.40 (m, 1H, H-3b), 1.35-1.20
(m, 8H, H-8 bis H-11), 0.87 (t, 3H, H-12, 3J 11,12 = 6.8 Hz).

(126 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
73.8 (C-5), 71.6, (C-6), 58.1 (C-4), 46.5 (C-1), 32.9, 29.3, 26.2, 22.8
(C-8 bis C-11), 29.8 (C-7), 28.0 (C-3), 25.2 (C-2), 14.2 (C-12).

(ESIH) m/z =
435.37 [2M+HCI+H]", 200.20 [M+H]".

C12H2sNOH [M+H]" :
berechnet: 200.2009,
gefunden: 200.2008.

[a]p’ =-5.3° (¢ = 1.01 in CHCL).
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Synthese von (R)-2-(Heptoxymethyl)pyrrolidin ((R)-28d)

6 10 12
1.80 g (6.00 mmol) (R)-N-Boc-2(Heptoxymethyl)pyrrolidin (R)-27d wurden entsprechend
der allgemeinen Vorschrift umgesetzt.
Ausbeute: 1.31 g (6.00 mmol, quant.)
Molekulargewicht: Ci2H25NO, 199.34 g/mol

ORD: Aufgrund von Verunreinigungen konnte der spezifische Drehwert

nicht bestimmt werden.

Die analytischen Daten sind im Einklang mit denen des (S)-Enantiomers. Aufgrund von
Verunreinigungen und Konzentrationsunterschieden kann der spezifische Drehwert von
dem des (S)-Enantiomers (mit umgekehrten Vorzeichen) abweichen. Die sehr hohe
Enantiomerenreinheit der fiir die Synthese verwendeten Edukte wurde mittels analytischer

chiraler HPLC anhand der ProSQ-C16-Enantiomere iiberpriift (Abb. 3-14).

Synthese von (S)-2-(Nonoxymethyl)pyrrolidin (($)-28e)

2 3
7 9 11 13
164\/0\/\/\/\/\
N 5 6 8 10 12 14
H

1.96 g (5.50 mmol) (S)-N-Boc-2(Nonoxymethyl)pyrrolidin ($)-27e wurden entsprechend
der allgemeinen Vorschrift umgesetzt, wobei die Aufarbeitung bereits nach zwei Stunden

Riihren bei RT erfolgte.
Ausbeute: 1.53 mg (6.74 mmol, 84 %, enthélt Verunreinigungen)
Molekulargewicht: Ci4H29NO, 227.39 g/mol

'H-NMR: (500 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
8.03 (bs, 1H, NH), 3.77-3.69 (m, 1H, H-4), 3.62-3.49 (m, 2H, H-5),
3.49-3.37 (m, 2H, H-6), 3.30-3.20 (m, 2H, H-1), 2.13-1.90 (m, 3H,
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H-2, H-3a), 1.83-1.73 (m, 1H, H-3b), 1.57-1.49 (m, 2H, H-7), 1.34-
1.19 (m, 12H, H-8 bis H-13), 0.87 (t, 3H, H-14, 3J 1314 = 6.9 Hz).

13C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
71.8 (C-6), 70.0, (C-5), 58.7 (C-4), 45.7 (C-1), 32.0, 29.7, 29.6, 29.5,
29.4,26.1,22.8 (C-7 bis C-13), 27.3 (C-3), 24.3 (C-2), 14.2 (C-14).

MS: (ESI+) m/z =
455.46 [2M+H]", 228.23 [M+H]".

ESI HR MS: C14H2oNOH [M+H]" :
berechnet: 228.2322,
gefunden: 228.2310.

ORD: [a]p’ =+0.2° (¢ = 1.01 in CHCL3).

Synthese von ($)-2-(Decoxymethyl)pyrrolidin ((5)-28f)

1.97 g (5.76 mmol) (S)-N-Boc-2(Decoxymethyl)pyrrolidin (§)-27f wurden entsprechend
der allgemeinen Vorschrift umgesetzt, wobei die Aufarbeitung bereits nach einer Stunde

Riihren bei RT erfolgte.
Ausbeute: 1.39 g (5.76 mmol, quant.)
Molekulargewicht: CisH31NO, 241.42 g/mol

TH-NMR: (700 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
3.48-3.41 (m, 3H, H-5a, H-6), 3.41-3.33 (m, 2H, H-4, H-5b), 3.08-
2.92 (m, 2H, H-1), 1.91-1.84 (m, 1H, H-3a), 1.84-1.73 (m, 1H, H-2),
1.59-1.53 (m, 2H, H-7), 1.53-1.45 (m, 1H, H-3b), 1.34-1.21 (m,
14H, H-8 bis H-14), 0.87 (t, 3H, H-15, °J 1415 = 7.1 Hz).

I3C-NMR: (176 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
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73.5 (C-5), 71.7 (C-6), 58.2 (C-4), 46.4 (C-1), 32.1, 29.8, 29.8, 29.7,
29.6,29.5, 26.3, 22.8 (C-7 bis C-14), 27.9 (C-3), 25.2 (C-2), 14.3 (C-
15).

MS: (ESI+) m/z =
242.25 [M+H]".

ESI HR MS: CisH3 NOH [M+H]" :
berechnet: 242.2478,
gefunden: 228.2479.

ORD: [a]p’ =+0.6° (¢ = 1.09 in CHCL).

Synthese von (R)-2-(Decoxymethyl)pyrrolidin ((R)-28f)

f é 7 9 11 13 15
4

1 "lf/o
N 8
H

2.66 g (7.80 mmol) (R)-N-Boc-2(Decoxymethyl)pyrrolidin (R)-27f wurden entsprechend

der allgemeinen Vorschrift umgesetzt.

Ausbeute: 1.39 mg (5.76 mmol, quant.)
Molekulargewicht: C;sH31NO, 241.42 g/mol
ORD: [a]p’ =-0.2° (¢ = 1 in CHCI5).

Die iibrigen analytischen Daten sind im Einklang mit denen des (S)-Enantiomers.
Aufgrund von Verunreinigungen und Konzentrationsunterschieden kann der spezifische
Drehwert von dem des (S)-Enantiomers (mit umgekehrten Vorzeichen) abweichen. Die
sehr hohe Enantiomerenreinheit der fiir die Synthese verwendeten Edukte wurde mittels

analytischer chiraler HPLC anhand der ProSQ-C16-Enantiomere {iberpriift (Abb. 3-14).
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Synthese von (5)-2-(Undecoxymethyl)pyrrolidin ((5)-28g)

1.96 g (5.50 mmol) (S)-N-Boc-2(Undecoxymethyl)pyrrolidin (S)-27g wurden entsprechend
der allgemeinen Vorschrift umgesetzt, wobei die Aufarbeitung bereits nach zwei Stunden

Riihren bei RT erfolgte.
Ausbeute: 1.27 mg (4.96 mmol, 90 %)
Molekulargewicht: CisH33NO, 255.45 g/mol

TH-NMR: (500 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
4.00-3.87 (m, 1H, NH), 3.46-3.38 (m, 3H, H-5a, H-6), 3.38-3.30 (m,
2H, H-4, H-5b), 3.06-2.88 (m, 2H, H-1), 1.90-1.69 (m, 3H, H-2, H-
3a), 1.58-1.50 (m, 2H, H-7), 1.50-1.42 (m, 1H, H-3b), 1.34-1.18 (m,
16H, H-8 bis H-15), 0.86 (t, 3H, H-16, 3 15.16 = 6.9 Hz),

I3C-NMR: (126 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
73.5 (C-5), 71.6 (C-6), 58.2 (C-4), 46.4 (C-1), 32.0, 29.8, 29.7, 29.7,
29.6,29.5, 26.3, 22.8 (C-7 bis C-15), 27.9 (C-3), 25.1 (C-2), 14.2 (C-
16).

MS: (ESI+) m/z =
256.26 [M+H]".

ESI HR MS: Ci6H33NOH [M+H]" :
berechnet: 256.2635,
gefunden: 256.2633.

ORD: [a]d = +1.9° (¢ = 1.04 in CHCL3).
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Synthese von (S)-2-(Hexadecoxymethyl)pyrrolidin!'33! (($)-28h)

7 9 11 13 15 17 19

1.32g (3.10 mmol)  (S)-N-Boc-2(Hexadecoxymethyl)pyrrolidin =~ ($)-27h  wurden

entsprechend der allgemeinen Vorschrift umgesetzt.
Ausbeute: 927 mg (2.85 mmol, 92 %)
Molekulargewicht: C;H43NO, 325.58 g/mol

ORD: [a]5’ =-8.1° (¢ = 0.99 in CHCI).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.!!>]

Synthese von (R)-2-(Hexadecoxymethyl)pyrrolidin ((R)-28h)

2 3
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865mg (2.03 mmol) (R)-N-Boc-2(Hexadecoxymethyl)pyrrolidin  (R)-27h  wurden

entsprechend der allgemeinen Vorschrift umgesetzt.
Ausbeute: 660 mg (2.00 mmol, 98 %)
Molekulargewicht: C; H43NO, 325.58 g/mol

ORD: Aufgrund von Verunreinigungen konnte der spezifische Drehwert

nicht bestimmt werden.

Die analytischen Daten sind im Einklang mit denen des (S)-Enantiomers und entsprechen

(153] Aufgrund von Verunreinigungen und

den Literaturangaben.
Konzentrationsunterschieden kann der spezifische Drehwert von dem des (S)-Enantiomers
(mit umgekehrten Vorzeichen) abweichen. Die sehr hohe Enantiomerenreinheit der fiir die
Synthese verwendeten Edukte wurde mittels analytischer chiraler HPLC anhand der

ProSQ-C16-Enantiomere iiberpriift (Abb. 3-14).
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8.3. Synthese von Squarainen

8.3.1. Synthese unterschiedlich substituierter Bisdihydroxyphenylsquaraine

Synthese von 2,4-Bis[4-(S)-3-hexadecoxypyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-squarain
(5,9)-3PyrSQ-C16

JES

C1eH330

In einem Einhalsrundkolben mit aufgesetztem Wasserabscheider wurden unter
Argonatmosphiire je ein Aquivalent Phloroglucin 1 (162 mg, 1.28 mmol) und (S)-3-
Hexadecoxypyrrolidin Sa (400 mg, 1.28 mmol) in einem Gemisch aus Toluol und 1-
Butanol 2:1 (v/v, 13 mL) geldst. Die Losung wurde 19 h unter Argonatmosphédre unter
Riickfluss bis zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung kurz
abgekiihlt und nach der Zugabe eines halben Aquivalents Quadratsiure 2 (73 mg,
0.64 mmol) fiir weitere 24 h unter Argonatmosphdre unter Riickfluss bis zum Sieden
erhitzt, wobei bereits nach wenigen Minuten ein Farbumschlag der Reaktionsmischung
nach blau beobachtet werden konnte. Die Mischung wurde langsam auf RT abgekiihlt und
anschlieBend 4 h bei 2 °C gelagert, um die Kristallisation zu begiinstigen. Der ausgefallene
Feststoff wurde abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Das erhaltene Rohprodukt wurde

unter Hochvakuum getrocknet.

Das Produkt wird als dunkelgriiner Feststoff erhalten, der sich sehr schwer in halogenierten

Losungsmitteln 19st.
Ausbeute: 189 mg (0.21 mmol, 32 %)
Molekulargewicht: Cs¢HgsN2Osg, 917.33 g/mol

MS: (MALDI+) m/z =
916.65 [M] ™.

MALDI HR MS:  Cs¢HssN>Os [M] ™ :
berechnet: 916.6535,
gefunden: 916.65009.
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UV/Vis: (Chloroform) Amax = 644.5 nm.

Elementaranalyse: CscHssN>Og
berechnet: C:73.32 H: 9.67 N: 3.05,
gemessen: C:73.16 H: 9.56 N: 2.96.

Aufgrund der geringen Loslichkeit konnten keine NMR-Spektren aufgenommen und kein
Extinktionskoeffizient bestimmt werden. Aufgrund der starken Absorption der

Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt werden.

Synthese von 2,4-Bis[4-(5)-3-(((S)-2-methylbutoxy)pyrrolidinyl)-2,6-
dihydroxyphenyl]-squarain ($,5)-3PyrSQ-2MB

In einem Einhalsrundkolben mit aufgesetztem Wasserabscheider wurden unter
Argonatmosphire je ein Aquivalent Phloroglucin 1 (26 mg, 0.21 mmol) und (S)-3-(2-
Methylbutoxy)pyrrolidin Sb (33 mg, 0.21 mmol) in einem Gemisch aus Toluol und 1-
Butanol 1:1 (v/v, S5mL) gelost. Die Losung wurde 18 h unter Argonatmosphére unter
Riickfluss bis zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung kurz
abgekiihlt und nach der Zugabe eines halben Aquivalents Quadratsiure 2 (12 mg,
0.11 mmol) fiir weitere 25 h unter Argonatmosphire unter Riickfluss bis zum Sieden
erhitzt, wobei bereits nach wenigen Minuten ein Farbumschlag der Reaktionsmischung
nach blau beobachtet werden konnte. Die Mischung wurde langsam auf RT abgekiihlt und
anschlieBend drei Tage bei 2 °C gelagert, um die Kristallisation zu begiinstigen. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit Methanol und Cyclohexan gewaschen. Das
erhaltene Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan) und
Umkristallisation in Dichlormethan/Methanol 4:1 gereinigt und unter Hochvakuum

getrocknet.
Das reine Produkt wird als tiirkis-griiner glinzender Feststoff erhalten.

Ausbeute: 16 mg (0.027 mmol, 25 %)
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Molekulargewicht: C33H44N>Og, 608.73 g/mol
'H-NMR: (700 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
11.05 (s, 4H, OH), 5.72 (s, 4H, H-5), 4.16-4.12 (m, 2H, H-9), 3.59-
3.48 (m, 8H, H-7, H-10), 3.30-3.21 (m, 4H, H-11), 2.22-2.16 (m, 2H,
H-8a), 2.08-2.00 (m, 2H, H-8b), 1.67-1.1.53 (m, 2H, H-12), 1.46-
1.38 (m, 2H, H-13a), 1.16-1.08 (m, 2H, H-13b), 0.90-0.86 (m, 12H,
H-14, H-15).
3BC-NMR: (176 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
181.5 (C-2), 162.9 (C-4), 161.8 (C-1), 157.1 (C-3), 102.9 (C-6), 94.4
(C-5), 77.3 (C-9), 74.7 (C-11), 54.0 (C-10), 46.6 (C-7), 35.2 (C-12),
30.8 (C-8), 26.4 (C-13), 16.8 (C-15), 11.5 (C-14).
MS: (MALDI+) m/z =
608.31 [M] ™.
MALDI HR MS:  C33HasN2Os [M] ™ :
berechnet: 608.3092,
gefunden: 608.3099.
UV/Vis: (Chloroform) Amax = 644.5 nm, e = 351000 M™! cm’!.
Elementaranalyse: C3iH44N2Os - 0.4 CH3;0H
berechnet: C: 66.48 H: 7.39 N: 4.51,
gemessen: C: 66.34 H:7.12 N: 4.56.
R+-Wert: 0.34 (Dichlormethan)

0.13 (Chloroform)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.
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Synthese von 2,4-Bis[4-(5)-3-(hexyloxypiperidinyl)-2,6-dihydroxyphenyl|squarain
(8,9)-3PipSQ-0C6

OH O HO
g@iN—w PPN >
CeH130 OH O°HO 7

In einem Einhalsrundkolben mit aufgesetztem Wasserabscheider wurden unter
Argonatmosphire je ein Aquivalent Phloroglucin 1 (63 mg, 0.50 mmol) und (S)-3-
Hexyloxypiperidin 8 (93 mg, 0.50 mmol) in einem Gemisch aus Toluol und 1-Butanol 1:1
(v/v, 5mL) gelost. Die Losung wurde 18 h unter Argonatmosphére unter Riickfluss bis
zum Sieden erhitzt. Anschliefend wurde die Reaktionsmischung kurz abgekiihlt und nach
der Zugabe eines halben Aquivalents Quadratsiure 2 (29 mg, 0.25 mmol) fiir weitere 20 h
unter Argonatmosphire unter Riickfluss bis zum Sieden erhitzt, wobei bereits nach
wenigen Minuten ein Farbumschlag der Reaktionsmischung nach blau beobachtet werden
konnte. Die Mischung wurde langsam auf RT abgekiihlt und anschlieBend zehn Tage bei
2 °C gelagert, um die Kristallisation zu begiinstigen. Der ausgefallene Feststoff wurde
abfiltriert und mit Methanol und Cyclohexan gewaschen. Das erhaltene Rohprodukt wurde
mittels Sdulenchromatographie (Gradient-Elution: Chloroform -» Dichlormethan -
Dichlormethan + 1 % Methanol) und Umkristallisation in Dichlormethan/Methanol 1.6:1

gereinigt und unter Hochvakuum getrocknet.

Das reine Produkt wird als griiner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 45 mg (0.068 mmol, 27 %)
Molekulargewicht: CisHs:N2Os, 664.84 g/mol

"H-NMR: (700 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
10.97 (s, 4H, OH), 5.93 (s, 4H, H-5), 3.87 (dd, 2H, H-11a, 2Ji1a11b =
13.3 Hz, 3J10.11a=3.5 Hz), 3.70 (ddd, 2H, H-7a, 2J7.m = 13.4 Hz,
380 = *J7as0 = 3.5 Hz), 3.48 (t, 4H, H-12, *Ji213 = 6.7 Hz), 3.39-
3.35 (m, 2H, H-10), 3.21 (m, 2H, H-7b, %J7.7 =13.4 Hz,
msa=9.8Hz, Jmsy=3.1Hz), 3.16 (dd, 2H, H-11b,
2Jita11b = 13.3 Hz, *Ji0.110 = 8.4 Hz), 2.09-2.03 (m, 2H, H-9a), 1.89-
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1.83 (m, 2H, H-8a), 1.63-1.57 (m, 2H, H-9b), 1.57-1.51 (m, 6H, H-
8b, H-13), 1.36-1.24 (m, 2H, H-14, H-15, H-16), 0.88 (t, 6H, H-17,
3J16,17 = 7.0 Hz).

I3C-NMR: (176 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
181.5 (C-2), 163.4 (C-4), 162.0 (C-1), 159.0 (C-3), 103.0 (C-6), 94.4
(C-5), 73.7 (C-10), 69.3 (C-12), 51.9 (C-11), 48.0 (C-7), 31.8 (C-15),
30.7 (C-9), 30.2 (C-13), 25.9 (C-14), 23.0 (C-8), 22.8 (C-16), 14.2

(C-17).

MS: (ESI+) m/z =
664.37 [M] ™.

ESI HR MS: C3sHs52N>0s [M] ™ :

berechnet: 664.3718,
gefunden: 664.3717.

UV/Vis: (Chloroform) Amax = 649.5 nm, & = 327000 M™! cm’!.

Elementaranalyse: C3gHs2N>Og

berechnet: C: 68.65 H: 7.88 N:4.21,
gemessen: C: 68.42 H: 7.80 N: 4.16.
R+Wert: 0.46 (Dichlormethan + 1 % Methanol)

0.30 (Dichlormethan + 0.5 % Methanol)
0.08 (Dichlormethan)
0.01 (Chloroform)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.
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Synthese von 2,4-Bis[4-((R)-2-methylpyrrolidinyl)-2,6-dihydroxyphenyl]squarain
(R,R)-PyrSQ-C1

OH O HO
1 4 N 7 8
C . * . 9
- O 10
= OH O HO .

In einem Einhalsrundkolben mit aufgesetztem Wasserabscheider wurden unter
Argonatmosphire je ein Aquivalent Phloroglucin 1 (741 mg, 5.87 mmol) und (R)-(—)-2-
Methylpyrrolidin 25 (500 mg, 5.87 mmol) in einem Gemisch aus Toluol und 1-Butanol 1:1
(v/v, 25 mL) gelost. Die Losung wurde 24 h unter Argonatmosphére unter Riickfluss bis
zum Sieden erhitzt. Anschlieend wurde die Reaktionsmischung kurz abgekiihlt und nach
der Zugabe eines halben Aquivalents Quadratsiure 2 (335 mg, 2.94 mmol) fiir weitere 16 h
unter Argonatmosphire unter Riickfluss bis zum Sieden erhitzt, wobei bereits nach
wenigen Minuten ein Farbumschlag der Reaktionsmischung nach blau beobachtet werden
konnte. Die Mischung wurde langsam auf RT abgekiihlt und anschlieend 1 h bei 2 °C
gelagert, um die Kristallisation zu begiinstigen. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert
und mit Methanol gewaschen. Das erhaltene Rohprodukt wurde mittels
Séulenchromatographie (Gradient-Elution: Chloroform - Dichlormethan) gereinigt und

unter Hochvakuum getrocknet.

Das reine Produkt wird als griin glanzender Feststoff erhalten.
Ausbeute: 641 mg (1.38 mmol, 47 %)
Molekulargewicht: CysH2sN20s, 464.52 g/mol

TH-NMR: (700 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
11.02 (s, 4H, OH), 5.74 (s, 4H, H-5), 4.10-4.05 (m, 2H, H-10),
3.59-3.54 (m, 2H, H-7a), 3.41-3.34 (m, 2H, H-7b), 2.16-2.02 (m,
6H, H-8, H-9a), 1.80-1.76 (m, 2H, H-9b), 1.23 (d, 6H, H-11, 3Jio.11
=6.5 Hz).

I3C-NMR: (176 MHz, Chloroform-d) ¢ [ppm] =
181.5 (C-2), 162.8 (C-4), 94.6 (C-5), 55.1 (C-10), 48.6 (C-7), 32.5
(C-9), 22.8 (C-8), 19.6 (C-11).
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C-6, C-1 und C-3 sind aufgrund der geringen Konzentration nicht zu

erkennen

MS: (ESI+) m/z =
464.19 [M] ™, 951.38 [2M+Na]".

ESI HR MS: Ca6H2sN206H [M+H]" :
berechnet: 464.1942,
gefunden: 464.1932.

UV/Vis: (Chloroform) Amax = 647 nm, & = 370000 M! cm™!

Elementaranalyse: CxsH2sN>Og
berechnet: C:67.23 H: 6.08 N: 6.03,
gemessen: C: 66.90 H: 6.07 N: 5.84.

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.

Synthese von 2,4-Bis[4-(N,N-dibutylamino)-2,6-dihydroxyphenyl|squarain!*’ nBSQ

OHOHO

Jeegaraet

OH O HO 10

Die Synthese erfolgte unter Abwandlung der Literaturvorschrift. In einem
Einhalsrundkolben mit aufgesetztem Wasserabscheider wurden unter Argonatmosphére je
ein Aquivalent Phloroglucin 1 (1.26 g, 10.0 mmol) und Di-n-butylamin 29 (1.42 g,
10.0 mmol) in einem Gemisch aus Toluol und 1-Butanol 1:1 (v/v, 25 mL) gelost. Die
Losung wurde 19 h unter Argonatmosphidre unter Riickfluss bis zum Sieden erhitzt.
Anschlieend wurde die Reaktionsmischung kurz abgekiihlt und nach der Zugabe eines
halben Aquivalents Quadratsiure 2 (570 mg, 5.00 mmol) weitere 21h unter
Argonatmosphire unter Riickfluss bis zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde
langsam abgekiihlt und unter vermindertem Druck ein Teil des Losungsmittels entfernt.
Die Mischung wurde 4 h bei 2 °C gelagert, um die Kristallisation zu begiinstigen. Der

ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit Methanol gewaschen. AnschlieBend wurde
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das Rohprodukt in Dichlormethan/Methanol 7:5 (v/v, 120 mL) umkristallisiert und drei

Tage bei — 20 °C gelagert. Das Produkt wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen und

unter Hochvakuum getrocknet.

Das reine Produkt wird als griingldnzender Feststoff erhalten.

Ausbeute:
Molekulargewicht:

'H NMR:

13C NMR:

MS:

ESI HR MS:

UV/Vis:

Elementaranalyse:

1.31 g (2.38 mmol, 48 %)
C32H44N20¢, 552.71 g/mol

(500 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =

10.98 (s, 4H, OH), 5.78 (s, 4H, H-5), 3.37-3.30 (m, 8H, H-7), 1.67-
1.58 (m, 8H, H-8), 1.41-1.32 (m, 8H, H-9), 0.97 (t, 12H, H-10, *Jo10
=7.4 Hz).

(126 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
181.5 (C-2), 162.9 (C-4), 161.2 (C-1), 158.0 (C-3), 102.5 (C-6), 93.8
(C-5), 51.6 (C-7), 30.2 (C-8), 20.4 (C-9), 14.3 (C-10).

(ESI+) m/z =
552.32 [M]™.

C32HuNOg [M]
berechnet: 552.3194,
gefunden: 552.3195.

(Chloroform) Amax = 650 nm, & = 386000 M! cm’!

C32H44N20¢
berechnet: C: 69.54 H: 8.02 N: 5.07,
gemessen: C: 6941 H: 8.18 N: 4.98.
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8.3.2. Synthese von n-Alkyl-substituierten ProSQs

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung prolinbasierter symmetrischer

Anilinosquaraine

In einem Einhalsrundkolben mit aufgesetztem Wasserabscheider werden ein Aquivalent
Phloroglucin 1 und ein Aquivalent des entsprechenden Prolinolethers 28 in einem Gemisch
aus Toluol und 1-Butanol 1:1 (v/v, 10 mL/mmol Phloroglucin) suspendiert vorgelegt. Die
Mischung wird 16 h unter Argonatmosphire unter Riickfluss bis zum Sieden erhitzt. Nach
kurzem Abkiihlen und der Zugabe eines halben Aquivalents Quadratsiure 2 wird die
Reaktionsmischung fiir weitere 24 h unter Riickfluss bis zum Sieden erhitzt, wobei die
Mischung bereits in den ersten Minuten tiefblau wird. Nach langsamem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird die Mischung erst bei 2 °C, dann iiber Nacht oder mehrere Tage bei
=20 °C gelagert, um die Kristallisation zu beglinstigen. Der ausgefallene Feststoff wird

abfiltriert und mit Methanol (und Cyclohexan) gewaschen.

Mittels ~ Sdulenchromatographie an  Kieselgel (Eluent: Dichlormethan) und
Umkristallisation in Dichlormethan/Methanol (und Dichlormethan/Cyclohexan) wird das
Rohprodukt gereinigt und anschlieBend unter Hochvakuum getrocknet. Die Squaraine
werden in reiner Form als dunkelblaue oder griine Feststoffe mit griinem oder rotlichem

Schimmer erhalten.

Synthese von 2,4-Bis[4-(S)-2-(propyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain (S,5)-ProSQ-C3

500 mg (3.50 mmol) (S)-2-Propoxymethylpyrrolidin (§)-28a wurden entsprechend der
allgemeinen Vorschrift umgesetzt, wobei das Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie
der gesamten Reaktionsmischung erhalten wurde. Hierfiir wurde zuvor 1-Butanol mittels
azeotroper Destillation unter mehrfacher Zugabe von Cyclohexan entfernt. Das isolierte

Produkt wurde in Dichlormethan/Methanol 2:3 umkristallisiert.
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Das Produkt wurde als dunkelgriiner oder goldglinzender Feststoff erhalten.

Ausbeute:
Molekulargewicht:

'"H NMR:

BC NMR:

MS:

ESI HR MS:

UV/Vis:

Elementaranalyse:

Rr-Wert:

132 mg (0.23 mmol, 13%)
C32H40N20s, 580.68 g/mol

(700 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =

11.01 (s, 4H, OH), 5.78 (bs, 4H, H-5), 4.09-4.04 (m, 2H, H-10),
3.55-3.49 (m, 4H, H-7a, H-11a), 3.44-3.31 (m, 8H, H-7b, H-11b, H-
12), 2.17-2.06 (m, 4H, H-8a, H-9a), 2.06-1.96 (m, 4H, H-8b, H-9b),
1.61-1.54 (m, 4H, H-13), 0.91 (t, 6H, H-14, 3J13,14 = 7.4 Hz).

(176 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =

181.4 (C-2), 162.9 (C-4), 161.8 (C-1), 156.9 (C-3), 103.0 (C-6), 94.7
(C-5), 73.4 (C-12), 70.4 (C-11), 59.0 (C-10), 49.1 (C-7), 28.6 (C-9),
23.0 (C-13), 22.9 (C-8), 10.7 (C-14).

(ESI+) m/z =
580.28 [M]"*.

C32H4oN20s [M]™
berechnet: 580.2779,
gefunden: 580.2778.

Oro1rorm) Amax = nm, € = cm
(Chloroform) Jmax = 646 nm, & = 380800 M-'cm'!

C32H40N20s
berechnet: C: 66.19 H: 6.94 N: 4.82,
gemessen: C: 65.99 H: 7.06 N: 4.74.

0.38 (Dichlormethan)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.
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Synthese von 2,4-Bis[4-(S)-2-(butyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain (S,5)-ProSQ-C4

OH O HO
1 4 ° A 8
craSte™
z o 10 192 14
/ OH O HO 11
/\/\O O/\/\

13 15

865 mg (5.50 mmol) (S)-2-Butoxymethylpyrrolidin (§)-28b wurden entsprechend der
allgemeinen Vorschrift umgesetzt, wobei das Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie
der gesamten Reaktionsmischung erhalten wurde. Hierfiir wurde zuvor 1-Butanol mittels
azeotroper Destillation unter mehrfacher Zugabe von Cyclohexan entfernt. Das isolierte
Produkt wurde in  Dichlormethan/Methanol  1:1  und  anschlieBend in

Dichlormethan/Cyclohexan 1:2 umkristallisiert.

Das Produkt wurde als ockerbrauner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 38.2 mg (0.063 mmol, 2.3 %)
Molekulargewicht: C34H44N20Os, 608.73 g/mol

'H NMR: (499 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
11.00 (s, 4H, OH), 5.77 (bs, 4H, H-5), 4.09-4.02 (m, 2H, H-10),
3.56-3.49 (m, 4H, H-7a, H-11a), 3.49-3.42 (m, 2H, H-12a), 3.42-
3.35 (m, 4H, H-7b, H-12b), 3.35-3.29 (m, 2H, H11b), 2.17-2.06 (m,
4H, H-8a, H-9a), 2.06-1.96 (m, 4H, H-8b, H-9b), 1.57-1.50 (m, 4H,
H-13), 1.40-1.32 (m, 4H, H-14), 0.92 (t, 6H, H-15, %1415 = 7.4 Hz).

13C NMR: (126 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
181.4 (C-2), 162.8 (C-4), 161.7 (C-1), 156.9 (C-3), 103.0 (C-6), 94.7
(C-5), 71.6 (C-12), 70.4 (C-11), 59.0 (C-10), 49.1 (C-7), 31.9 (C-13),
28.6 (C-9), 22.9 (C-8), 19.5 (C-14), 14.1 (C-15).

MS: (ESIH) m/z =
609.32 [M+H]".

ESI HR MS: C34H44N,OsH [M+H]*
berechnet: 609.3170,
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gefunden: 609.3166.
UV/Vis: (Chloroform) Amax = 646 nm, & = 383400 M'cm’!

Elementaranalyse: C3sH44N>Og

berechnet: C: 67.09 H:7.29 N: 4.60,
gemessen: C: 66.86 H: 7.36 N: 4.55.
R+~Wert: 0.47 (Dichlormethan)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.

Synthese von 2,4-Bis[4-(S)-2-(pentyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain (S,5)-ProSQ-C5

OH O HO
1 4 5 ! 8
CREE g™
E © 10 192 14
Y OH O HO 11 16
\/\/\O O/\13/\15/

995 mg (5.82 mmol) (S)-2-Pentoxymethylpyrrolidin (S$)-28¢ wurden entsprechend der
allgemeinen  Vorschrift — umgesetzt.  Das  isolierte =~ Produkt  wurde in
Dichlormethan/Methanol 1:3 und anschlieBend in Dichlormethan/Cyclohexan 1:3

umkristallisiert.

Das Produkt wurde als dunkelbrauner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 42 mg (0.067 mmol, 3 %)
Molekulargewicht: C3sH4sN2Og, 636.79 g/mol

'"H NMR: (500 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
11.02 (s, 4H, OH), 5.78 (bs, 4H, H-5), 4.10-4.03 (m, 2H, H-10),
3.57-3.48 (m, 4H, H-7a, H-11a), 3.48-3.42 (m, 2H, H-12a), 3.42-
3.29 (m, 6H, H-7b, H-11b, H-12b), 2.18-2.06 (m, 4H, H-8a, H-9a),
2.06-1.94 (m, 4H, H-8b, H-9b), 1.61-1.50 (m, 4H, H-13), 1.38-1.26
(m, 8H, H-14, H-15), 0.90 (t, 6H, H-16, *Ji5.16 = 7.0 Hz).
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13C NMR: (126 MHz, Chloroform-d)  [ppm] =
181.5 (C-2), 162.9 (C-4), 161.8 (C-1), 156.9 (C-3), 103.0 (C-6), 94.8
(C-5),71.9 (C-12), 70.4 (C-11), 59.0 (C-10), 49.1 (C-7), 29.5 (C-13),
28.6 (C-9), 28.5 (C-14), 22.9 (C-8), 22.7 (C-15), 14.2 (C-16).

MS: (ESI+) m/z =
637.35 [M+H]".

ESI HR MS: C36HasN,OsH [M+H]*
berechnet: 637.3483,
gefunden: 637.3480.

UV/Vis: (Chloroform) Amax = 646 nm, & = 389300 M'cm’!

Elementaranalyse: C3sH4sN2Os - 0.3 CH3;0H

berechnet: C:67.45 H: 7.67 N: 4.33,
gemessen: C:67.42 H: 7.68 N: 4.33.
R-Wert: 0.54 (Dichlormethan)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.

Synthese von 2,4-Bis[4-(S)-2-(heptyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain (S,5)-ProSQ-C7

OH O HO
CN—H )
OH O HO 1 14 16 18

13 15 17

399 mg (2.00 mmol) (S)-2-Heptoxymethylpyrrolidin (5)-28d wurden entsprechend der
allgemeinen Vorschrift umgesetzt, wobei auch das Filtrat der Reaktionsmischung mittels
Saulenchromatographie  getrennt wurde. Das isolierte  Produkt wurde in
Dichlormethan/Methanol 2:1 und anschlieBend in Dichlormethan/Cyclohexan 1:3
umkristallisiert.

Das Produkt wurde als dunkelroter Feststoff erhalten.
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Ausbeute:
Molekulargewicht:

'H NMR:

13C NMR:

MS:

ESI HR MS:

UV/Vis:

Elementaranalyse:

Re-Wert:

147 mg (0.212 mmol, 21 %)
C40Hs6N20g, 692.89 g/mol

(700 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =

11.00 (s, 4H, OH), 5.77 (bs, 4H, H-5), 4.08-4.03 (m, 2H, H-10),
3.55-3.48 (m, 4H, H-7a, H-11a), 3.47-3.42 (m, 2H, H-12a), 3.40-
3.34 (m, 4H, H-7b, H-12b), 3.34-3.30 (m, 2H, H-11b), 2.16-2.05 (m,
4H, H-8a, H-9a), 2.05-1.95 (m, 4H, H-8b, H-9b), 1.59-1.51 (m, 4H,
H-13), 1.35-1.23 (m, 16H, H-14 bis H-17), 0.88 (t, 6H, H-18, 3J17.1
=17.0 Hz).

(176 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =

181.4 (C-2), 162.8 (C-4), 161.7 (C-1), 156.9 (C-3), 103.0 (C-6), 94.7
(C-5), 71.9 (C-12), 70.4 (C-11), 59.0 (C-10), 49.0 (C-7), 32.0, 29.8,
29.3,26.2,22.8 (C-13 bis C-17), 28.6 (C-9), 22.9 (C-8), 14.2 (C-18).

(ESI+) m/z =
692.40 [M] ™.

C40Hs6N2OgH [M+H]"
berechnet: 692.4042,
gefunden: 692.4040.

(Chloroform) Amax = 646 nm, & = 375400 M 'cm’!

Ca0Hs6N20s
berechnet: C:69.34 H: 8.15 N: 4.04,
gemessen: C: 69.37 H: 8.15 N: 4.06.

0.62 (Dichlormethan)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.
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Synthese von 2.4-Bis[4-(R)-2-(heptyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain (R,R)-ProSQ-C7

OH O HO
@NW ) f]
OH O HO 1 16 18

13 15 17

923 mg (5.00 mmol) (R)-2-Heptoxymethylpyrrolidin (R)-28d wurden entsprechend der
allgemeinen  Vorschrift — umgesetzt.  Das  isolierte =~ Produkt  wurde in
Dichlormethan/Methanol 1:1 und anschlieBend in Dichlormethan/Cyclohexan 1:1

umkristallisiert.

Das Produkt wurde als dunkelroter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 254 mg (0.366 mmol, 15 %)
Molekulargewicht: C4Hs6N20sg, 692.89 g/mol

Die analytischen Daten sind im Einklang mit denen des (S)-Enantiomers.

Synthese von 2,4-Bis[4-(S)-2-(nonyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain (S,5)-ProSQ-C9

OH O HO
C =)= 02 3 8
10g
OH O HO 12 18 20
CgH1go 0

19

1.36 g (6.00 mmol) (S)-2-Nonoxymethylpyrrolidin ($)-28e wurden entsprechend der
allgemeinen  Vorschrift — umgesetzt.  Das  isolierte = Produkt  wurde in
Dichlormethan/Methanol 2:1 und anschlieBend in Dichlormethan/Cyclohexan 1:1

umkristallisiert.
Das Produkt wurde als dunkelroter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 25.8 mg (0.0344 mmol, 0.6 %)

Molekulargewicht: CasHesN2Os, 749.00 g/mol
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'H NMR: (700 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
11.01 (s, 4H, OH), 5.77 (bs, 4H, H-5), 4.09-4.03 (m, 2H, H-10),
3.56-3.48 (m, 4H, H-7a, H-11a), 3.48-3.42 (m, 2H, H-12a), 3.40-
3.34 (m, 4H, H-7b, H-12b), 3.35-3.30 (m, 2H, H-11b), 2.16-2.06 (m,
2H, H-8a, H-9a), 2.06-1.96 (m, 2H, H-8b, H-9b), 1.57-1.51 (m, 6H,
H-13), 1.36-1.19 (m, 24H, H-14 bis H-19), 0.88 (t, 6H, H-20, >Ji920
=7.0 Hz).

13C NMR: (176 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
181.4 (C-2), 162.8 (C-4), 161.7 (C-1), 156.9 (C-3), 103.0 (C-6), 94.8
(C-5), 71.9 (C-12), 70.4 (C-11), 59.0 (C-10), 49.1 (C-7), 32.0 (C-18),
29.8,29.7, 29.6, 29.4 (C-13, C-15, C-16, C-17), 22.9 (C-8), 22.8 (C-
19), 28.6 (C-9), 26.3 (C-14), 22.9 (C-8), 22.8 (C-19), 14.3 (C-20).

MS: (ESI+) m/z =
749.47 [M+H]".

ESI HR MS: Ca4HesN20sH [M+H]"
berechnet: 749.4735,
gefunden: 749.4740.

UV/Vis: (Chloroform) Amax = 646 nm, & = 367700 M'cm™!

R+-Wert: 0.65 (Dichlormethan)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden. Aufgrund der geringen Ausbeute wurde auf eine Elementaranalyse verzichtet.

Synthese von 2,4-Bis[4-(S)-2-(decyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain'®?! (5,5)-ProSQ-C10

C1oH210

1 4 N ’ 8
=y

e 10 9

/’ 12

OH O HO

O

OH O HO 1 14 16 18 20

/\/\/\/\/\
O 5 % 7 1 21
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1.10 mg (4.55 mmol) (S)-2-Decoxymethylpyrrolidin (§)-28f wurden entsprechend der
allgemeinen  Vorschrift = umgesetzt. Das  isolierte = Produkt  wurde in
Dichlormethan/Methanol 3:2 und anschlieBend in Dichlormethan/Cyclohexan 3:1

umkristallisiert.

Das Produkt wurde als dunkelroter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 271 mg (0.35 mmol, 15 %)
Molekulargewicht: CisHssN2Os, 777.06 g/mol

'H NMR: (499 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
11.02 (s, 4H, OH), 5.78 (bs, 4H, H-5), 4.10-4.03 (m, 2H, H-10),
3.57-3.48 (m, 4H, H-7a, H-11a), 3.48-3.41 (m, 2H, H-12a), 3.41-
3.29 (m, 6H, H-7b, H-11b, H-12b), 2.17-2.06 (m, 4H, H-8a, H-9a),
2.06-1.96 (m, 4H, H-8b, H-9b), 1.59-1.50 (m, 4H, H-13), 1.36-1.20
(m, 28H, H-14 bis H-20), 0.88 (t, 6H, H-21, /2021 = 7.0 Hz).

13C NMR: (126 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
181.5 (C-2), 162.9 (C-4), 161.8 (C-1), 156.9 (C-3), 103.0 (C-6), 94.8
(C-5), 71.9 (C-12), 70.4 (C-11), 59.0 (C-10), 49.1 (C-7), 32.1, 29.8,
29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 26.3, 22.9 (C-13 bis C-20), 28.6 (C-9), 22.9
(C-8), 14.3 (C-21).

MS: (ESI+) m/z =
776.50 [M]™.
ESI HR MS: Ca6HesN2Os [M]™

berechnet: 776.4970,
gefunden: 776.4972.

UV/Vis: (Chloroform) Amax = 646 nm, ¢ = 361000 M'cm’!

Elementaranalyse: CasHesN2Os - 0.4 CH;OH

berechnet: C:70.56 H: 8.88 N: 3.55,
gemessen: C: 70.64 H: 8.72 N: 3.54.
R+-Wert: 0.67 (Dichlormethan)
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Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.

Synthese von 2,4-Bis[4-(R)-2-(decyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain (R,R)-ProSQ-C10

OH O HO
M oV fJ
OH O~ HO 1‘ 16 18 20
C10H210 O 13 15 17 19 21

1.69 mg (6.99 mmol) (R)-2-Decyoxymethylpyrrolidin (R)-28f wurden entsprechend der
allgemeinen  Vorschrift  umgesetzt.  Das  isolierte =~ Produkt  wurde in
Dichlormethan/Methanol 2:1 und anschlieBend in Dichlormethan/Cyclohexan 1:3

umkristallisiert.

Das Produkt wurde als dunkelroter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 527 mg (0.678 mmol, 19 %)
Molekulargewicht: CisHssN20Os, 777.06 g/mol

Die analytischen Daten sind im Einklang mit denen des (S)-Enantiomers.

Synthese von 2,4-Bis[4-(S)-2-(undecyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-dihydroxyphenyl]-
squarain (S,5)-ProSQ-C11

OH O HO
9= 02 3
0
OH O HO 12 14 18 18 20 29
N TN TS T T
C11H230 O

1.02 g (4.00 mmol) (S)-2-Undecoxymethylpyrrolidin (5)-28g wurden entsprechend der
allgemeinen  Vorschrift  umgesetzt.  Das  isolierte =~ Produkt  wurde in
Dichlormethan/Methanol 2:1 und anschlieBend in Dichlormethan/Cyclohexan 1:1

umkristallisiert.
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Das Produkt wurde als dunkelroter Feststoff erhalten.

Ausbeute:

Molekulargewicht:

'"H NMR:

13C NMR:

MS:

ESI HR MS:

UV/Vis:

Elementaranalyse:

Re-Wert:

165 mg (0.20 mmol, 5 %)
CssH72N20g, 805.11 g/mol

(700 MHz, Chloroform-d) o [ppm] =

11.02 (s, 4H, OH), 5.78 (bs, 4H, H-5), 4.09-4.04 (m, 2H, H-10),
3.56-3.49 (m, 4H, H-7a, H-11a), 3.47-3.42 (m, 2H, H-12a), 3.41-
3.35 (m, 4H, H-7b, H-12b), 3.35-3.30 (m, 2H, H-11b), 2.16-2.07 (m,
4H, H-8a, H-9a), 2.06-1.96 (m, 4H, H-8b, H-9b), 1.58-1.52 (m, 4H,
H-13), 1.34-1.23 (m, 32H, H-14 bis H-21), 0.88 (t, 6H, H-22, /212

=17.0 Hz).

(176 MHz, Chloroform-d) o [ppm] =

181.5 (C-2), 162.9 (C-4), 161.8 (C-1), 156.9 (C-3), 103.0 (C-6), 94.8
(C-5), 71.9 (C-12), 70.4 (C-11), 59.0 (C-10), 49.1 (C-7), 32.1 (C-20),
29.8, 29.8, 29.8, 29.6, 29.5 (C-13, C-15 bis C-19), 28.6 (C-9), 26.3

(C-14), 22.9 (C-8), 22.9 (C-21), 14.3 (C-22).

(ESI+) m/z =
804.53 [M]™*, 619.34 [M-C12H,50]".

CssH72N20s [M] ™
berechnet: 804.5283,
gefunden: 804.5287.

(Chloroform) Amax = 646 nm, & = 382000 M 'cm’!

CasH72N20g

berechnet: C:71.61 H: 9.01 N: 3.48,
gemessen: C:71.35 H: 9.05 N:3.33.
0.69 (Dichlormethan)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden.
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Synthese von 2,4-Bis[4-(5)-2-(hexadecyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-
dihydroxyphenyl]-squarain!'33! (S,S)-ProSQ-C16

20 22 24 26

19 21 23 25 27

843 mg (2.59 mmol) (S)-2-Hexadecoxymethylpyrrolidin (5)-28h wurden entsprechend der
allgemeinen Vorschrift umgesetzt, wobei anstelle von 1-Butanol 1-Propanol verwendet
wurde und das Rohprodukt mittels Sadulenchromatographie der gesamten
Reaktionsmischung erhalten wurde. Hierfir wurde zuvor 1-Butanol mittels azeotroper
Destillation unter mehrfacher Zugabe von Cyclohexan entfernt. Das isolierte Produkt
wurde in Dichlormethan/Methanol 2:1 und anschlieBend in Dichlormethan/Cyclohexan 1:1

umkristallisiert.

Das Produkt wurde als dunkelgriiner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 314 mg (0.33 mmol, 26 %)

Molekulargewicht: CssHooN2Os, 945.38 g/mol

UV/Vis: (Chloroform) Amax = 646 nm, & = 364300 M'cm™!

Elementaranalyse: CssHooN>Og

berechnet: C:73.69 H: 9.82 N: 2.96,
gemessen: C: 73.55 H: 9.81 N: 2.83.
R+Wert: 0.72 (Dichlormethan)

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt

werden. Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.!!>*]
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Synthese von 2,4-Bis[4-(R)-2-(hexadecyloxymethyl)-pyrrolidinyl-2,6-
dihydroxyphenyl]-squarain (R,R)-ProSQ-C16

C16H330

413 mg (1.27 mmol) (R)-2-Hexadecoxymethylpyrrolidin (R)-28h wurden entsprechend der
allgemeinen Vorschrift umgesetzt, wobei das Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie
der gesamten Reaktionsmischung erhalten wurde. Hierfiir wurde zuvor 1-Butanol mittels
azeotroper Destillation unter mehrfacher Zugabe von Cyclohexan entfernt. Das isolierte
Produkt wurde in  Dichlormethan/Methanol  2:1 und  anschlieBend in

Dichlormethan/Cyclohexan 1:3 umkristallisiert.

Das Produkt wurde als dunkelgriiner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 151 mg (0.16 mmol, 25 %)
Molekulargewicht: CssHooN2Os, 945.38 g/mol

Elementaranalyse: CsgHooN>Og
berechnet: C:73.69 H: 9.82 N: 2.96,
gemessen: C:73.72 H: 9.81 N:2.94.

Aufgrund der starken Absorption der Farbstofflosungen konnte kein Drehwert bestimmt
werden. Die analytischen Daten sind im Einklang mit denen des (S)-Enantiomers und

entsprechen den Literaturangaben.!!>]
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A

A
Abs
abs.
AFM
AK
AM

ASTM
BHJ
Boc
CB
CD

DC
DMF
DSSC
EDTA
EI
EQE
ESI
ESM
ETL
FF

HOMO

HPLC

HR

Akzeptor

Absorption

Absorbanz

absolutiert (hochrein und wasserfrei)

Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy)

Arbeitskreis

Luftmasse (engl.: air mass)

Aquivalent

American Society for Testing and Materials

gemischter Heterotibergang (engl.: bulk heterojunction)
tert-Butyloxycarbonyl

zirkulare Doppelbrechung (Birefringenz, engl.: circular birefringence)
Zirkulardichroismus (engl.: circular dichroism)

Donor

Diinnschichtchromatografie

N,N-Dimethylformamid

Grdtzel- / Farbstoffsolarzelle (engl.: dye-sensitized solar cell)
Ethylendiamintetraessigsdure (engl.: ethylenediaminetetraacetic acid)
Elektronenstofionisation (engl.: electron ionization)

Externe Quanteneffizienz

Elektronensprayionisation (engl.: electron spray ionisation)

,Model der essenziellen Zustinde* (engl.: essential states model)
elektronenleitende Schicht (engl.: electron transport layer)

Fiillfaktor

Dissymmetriefaktor

Stunden

hochstes besetztes Molekiilorbital (engl.: highest occupied molecular
orbital)

Hochleistungsfliissigchromatografie (engl.: high performance liquid
chromatography)

Hochauflosung (engl.: high resolution)
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LDC
LUMO

MALDI
min

MS
MSE

n

ND

nid

NIR
NMR
NPTTPN
OD
OFET
OLED
OPV
ORD
OSC
PCs1BM
PC71BM
PCE

lochleitende Schicht (engl.: hole transport layer)

intermolekularer Ladungstransfer (engl. intermolecular charge transfer)
Infrarot

Indium-Zinn-Oxid (engl.: indium tin oxide)

Kurzschlusstromdichte (engl.: short circuit current density)
Extinktionskoeffizient

differentielle Miiller-Matrix

lineare Doppelbrechung (Birefringenz)

linearer Dichroismus

untere Davydov-Komponente (engl.: lower Davydov component)
niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl.: lowest unoccupied
molecular orbital)

molar (mol/L)

Miiller-Matrix

Matrix-assistierte Laser-Desorption-lonisierung

Minuten

Massenspektrometrie

mittlerer quadratischer Fehler (engl.: mean square error)
Brechungsindex

Neutraldichte

Idealitétsfaktor

Nabhinfrarot

Kernspinresonanzspektroskopie (engl.: nuclear magnetic resonance)
Phenylbithiophen mit chiralen Dimethylethylamingruppen

optische Dichte

organischer Feldeffekttransistor

organische Leuchtdiode (engl.: organic light emitting diode)
organische Photovoltaik (engl.: organic photovoltaics)

optische Rotationsdispersion

organische Solarzelle (engl.: organic solar cell)
[6,6]-Phenyl-Cs1-Buttersduremethylester (auch als PCBM abgekiirzt)
[6,6]-Phenyl-C71-Buttersduremethylester

Wirkungsgrad (engl.: power conversion efficiency)
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PCSA

PEDOT:PSS
PEM

PHJ

quant.

R

RAE

RCE

Rrwms
Rs
Rsu
RT

SR

TFA
TOF
U/min
UDC

174%
Vis
Voc
XRD

™

B> > =

Polarisierer-Kompensator-Probenanalysator (engl.: polarizer compensator
sample analyser)

Poly(3,4-ethylendioxythiophen):polystyrolsulfonat

photoelastischer Modulator

planarer Heterolibergang (engl.: planar heterojunction)

quantitativ

Reflexion

mit einem rotierenden Analysator ausgestattetes Ellipsometer (engl.:
rotating analyser ellipsometer)

mit einem rotierenden Kompensator ausgestattetes Ellipsometer (engl.:
rotating compensator ellipsometer)

quadratisch gemittelte Rauigkeit (engl.: root-mean-squared roughness)
Serienwiderstand

Shuntwiderstand

Raumtemperatur (typischerweise etwa 22 - 25 °C)

Sekunden

Spektrale Antwort (engl.: spectral responsivity)

Transmission

Trifluoressigsdure (engl.: trifluoroacetic acid)

Lichtlaufzeit (engl.: time of flight)

Umdrehungen pro Minute

obere Davydov-Komponente (engl.: upper Davydov component)
ultraviolett

Volumenverhéltnis

sichtbar (engl.: visible)

Leerlaufspannung (engl.: open circuit voltage)

Rontgendiffraktometrie (engl.: X-ray diffraction)
Absorptionskoeftizient

Rekombinationsparameter

Extinktionskoeffizient

Wirkungsgrad (siehe auch PCE)

Wellenlénge

Differenz
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9. Anhang

9.1. Zusatzmaterial Synthese

Gelbes Nebenprodukt der Squarainsynthese

o HO, . 2
5 15 (|10
N
7
14213 O~ HO aig 12 7 138 149
s |OH 10 d‘ N

116 11.411.2 11.0 10.8 5.8 5.6 38 36 34 32 18 16 14 1.2 1.0 08
f1 (ppm)

Abb. 9-1: Zugeordnete '"H-NMR-Spektren von nBSQ (oben) und dem um eine Resorcineinheit
verkiirzten gelben Nebenprodukt (unten). Zum besseren Vergleich der Spektren sind nur die
Bereiche dargestellt, die Signale der beiden Verbindungen aufzeigen. Die Anzahl der Protonen, die
sich aus dem Integral der Signale ergibt, ist jeweils in grau angegeben.
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5 OH O HQ, 2 9 10
1
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Abb. 9-2: Zugeordnete *C-NMR-Spektren von nBSQ (oben) und dem um eine Resorcineinheit

verkiirzten gelben Nebenprodukt (unten). Zum besseren Vergleich der Spektren sind nur die
Bereiche dargestellt, die Signale der beiden Verbindungen aufzeigen.

Molekulargewicht: CicHaoN204, 444.62 g/mol

'H NMR: (500 MHz, Chloroform-d) 6 [ppm] =
1146 (s, 2H, OH), 5.71 (s, 2H, H-5), 3.79 (t, 4H, H-12,
3113 = 7.3 Hz), 3.26 (t, 4H, H-7, 375 = 7.9 Hz), 1.73-1.64 (m, 4H,
H-13), 1.63-1.53 (m, 4H, H-8), 1.45-1.36 (m, 4H, H-14), 1.36-1.28
(m, 4H, H-9), 0.97 (t, 6H, H-15, 3J14.15 = 7.3 Hz), 0.94 (t, 6H, H-10,
3Jo,10 = 7.4 Hz).

13C NMR: (126 MHz, Chloroform-d) é [ppm] =
1762 (C-2), 172.1 (C-1), 171.2 (C-11), 162.6 (C-4), 156.4 (C-3),
100.2 (C-6), 92.7 (C-5), 51.1 (C-7), 49.1 (C-12), 30.7 (C-13), 30.0
(C-8), 20.4 (C-9), 19.8 (C-14), 14.0, 13.8 (C-10, C-15).

MS: (E) m/z=
444.1 [M]™, 401.1 [M-CsH7]", 359.1 [M-C3H7-C3He]", 345.1 [M-
C3H7-CyHs]'".
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20 T T T I646: nm T
nBSQ synthesis
16 side product

nBSQ | 1

1.2 4

absorbance

0.8 1

0.4+

00 T T T T T T T T T I‘ T T
200 300 400 500 600 700 800
wavelength / nm

Abb. 9-3: UV-Vis-Absorptionsspektren von nBSQ (tiirkis) und dem um eine Resorcineinheit
verkiirzten gelben Nebenprodukt (rot) in Chloroform (unbekannte Konzentration). Die
Wellenldngen des jeweiligen Absorptionsmaximums sind im Graphen angegeben.

300 400 500 600 700 800

1.04 (8.8)-ProSQ-C16 synthesis £ 646.5 nm _ 50
side product 662.5 nm
ProSQ-C16 [{483 nm Eé( .
0.8 140
c ]
S 5
T 0.6 1Y @
'.E (88)-ProS5@-0 30 g
2 (505 nm) hows | E
O_ 4 i I 26.08.204! | 20
0.2 110
0.0 = I N I O

300 400 500 600 700 800
wavelength / nm

Abb. 9-4: UV-Vis-Absorptions- und Emissionsspektren von (S,8)-ProSQ-C16 (tiirkis) und dem
um eine Resorcineinheit verkiirzten gelben Nebenprodukt (rot) in Chloroform (unbekannte
Konzentration). Die Wellenldngen des jeweiligen Absorptions- und Emissionsmaximums sowie
Bilder der untersuchten Losungen sind im Graphen gezeigt. Die Anregung erfolgte am jeweiligen
Absorptionsmaximum.
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9.2. Zusatzmaterial Untersuchungen in Losung

Solvatochromes Verhalten von (R,R)-PyrSQ-C1

1.8+ n-hexane 1.7% chloroform - n-hexane 1.7% toluene
16 cyclohexane ] ——cyclohexane i
methanol methanol

1.4 4 ethanol . ethanol q
§ 12 —— acetonitrile acetonitrile i
© acetone acetone
g 1.0 toluene . toluene A
2 o8 dichloromethane ‘;' dichloromethane ]
© chloroform / chloroform

0.6 - - s

0.4 4 i

0.2 - s

0.0 T T T T

550 600 650 550 600 650 700

wavelength / nm

wavelength / nm

Abb. 9-5: UV-Vis-Absorptionsspektren von (R,R)-PyrSQ-C1 in verschiedenen Ldsungsmitteln
(c=3.85 uM). Die Proben wurden aus einer Chloroform- (links) oder einer Toluol- (rechts)
Stammlosung (2.31 - 10* M) angefertigt und enthalten daher 1.7% des jeweiligen Losungsmittels.
Die Monomer-Absorptionsbanden des (R,R)-PyrSQ-C1 in n-Hexan, Aceton und Acetonitril sind
durch Aggregation oder Abscheidung des Squarains stark in ihrer Intensitdt und moglicherweise

geringfiigig auch in der Lage des Absorptionsmaximums beeinflusst.

655

| solvent relatlye A{Absmax)
650 polarity
. CH(.JIiCH2CI2 cyclohexane 0.006 638.0 nonpolar (aliphatic)
5 645 t I. i n-hexane 0.009 634.5
S onene EtOH toluene 0.099 | 6465
1 u - . . .
< 640 - o cetonitrie " a ] chloroform 0.259 647.5 nonpolar (aromatic
= MeOH . ' or halogenated)
-cyclohexane dichloromethane  0.309 647.0
6351 acetone 0.355 | 6435 .
n-hexane o polar aprotic
6304 acetonitrile 0.460 642.5
' ' ' ' ' ethanol 0.654 642.0 .
olar protic
00 02 04 06 08 methanol 0.762 640.5 P P

relative polarity

Abb. 9-6: Solvatochromes Verhalten von (R,R)-PyrSQ-C1: Auftragung der Wellenldnge des
Absorptionsmaximums A(Abs™) der Monomerbande gegen die relative Polaritit!>” (EtN) des
jeweiligen Losungsmittels (links) und tabellarische Zusammenfassung (rechts). Mit Ausnahme von
Cyclohexan und n-Hexan wird mit zunehmender Polaritdt des Losungsmittels eine hypsochrome
Verschiebung der Monomer-Absorptionsbande beobachtet (negative Solvatochromie). Farblich
sind ,,gute” (dunkelblau), ,,schlechte* (hellblau) und ,,mittelmaBige*, fiir Aggregationsexperimente
gut geeignete (lila) Losungsmittel markiert.
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Zeitabhingigkeit von (R,R)-PyrSQ-C1-Losungen

1.4 4 (R,R)-PyrSQ-C1 in n-hexane
——initial
1.24 —— 10 min 1 ——8 min .
—20 min

1.0
0.8+

absorbance

0.6 4
0.4
0.2

1.7% chloroform

(R,R)-PyrSQ-C1 in n-hexane .
initial

1.7% toluene

0.0
20

ellipticity / mdeg

400

500 600 700 800 400
wavelength / nm

500 600 700 800
wavelength / nm

Abb. 9-7: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (R,R)-PyrSQ-C1 (c=3.85uM) in
n-Hexan. Die Proben wurden aus einer Chloroform- (links) beziehungsweise Toluol- (rechts)
Stammlosung (2.31 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% des jeweiligen Losungsmittels.

2.0+

1.5+

1.0

absorbance

vol% acetone in chloroform
40% ] 80% ]
50% | 90%
60% 95%
70% T 100% 7
freshly prepared after 2 days
500 600 700 400 500 600 700 800

wavelength / nm

wavelength / nm

Abb. 9-8: UV-Vis-Absorptionsspektren von (R,R)-PyrSQ-C1 (5.89 uM) in Chloroform mit
unterschiedlichen Anteilen Aceton in Volumenprozent (40—100%) unmittelbar nach Herstellung
der Losungen (links) und nach zwei Tagen (rechts). Die Proben wurden aus einer Chloroform-
Stammlosung (¢ =2.45 - 10* M) hergestellt und enthalten daher zusitzlich 2.4% Chloroform
(72 pL auf 3 mL).
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Aggregation von (8,5)-ProSQ-CS in wasserhaltigen Aceton- und Methanol-Losungen

1.6

T T T T T T T T T T T T T T
acetcne methanol
acetone/water (50:50) . methanol/water (90:10) 7

14
12 ] ]
1.0 ] ]
0.8 ] ]

absorbance

0.6- ] ]
0.4- ] ]
0.24 ] ]
o—— S . . —

200

-200

ellipticity / mdeg
o

-400 T T T T T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

wavelength / nm wavelength / nm

Abb. 9-9: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,5)-ProSQ-C5 (¢ =3.84 uM) in Aceton
(links) und Methanol (rechts) sowie wasserhaltige Losungsmittelmischungen (Volumenverhéltnisse
wie angegeben). Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammlosung (c =2.30 - 10 M)
hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).
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Aggregation von (S,5)-ProSQs in Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser

1.2 4 vol% water in methanol 4 vol% water in methanol 4

0% 10 % |
10- 2% | ——15% i
4% —20% ]
© 6 % ——30%
% 0.84 8 % 1—40% i
g ]
5 0.6
w
&
0.4
0.2
0.0
400
2 2001
©
£
z 0
S
a
T -200 -
-400 . ]

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
wavelength / nm wavelength / nm

Abb. 9-10: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,S)-ProSQ-C3 (¢ =3.84 uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0-40%) unmittelbar nach
Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).
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1.2 4 vol% water in methanol 4 vol% water in methanol i
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Abb. 9-11: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,8)-ProSQ-C4 (c=3.84 uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0-40%) unmittelbar nach
Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammlosung
(¢ =2.31-10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 puL auf 3 mL).
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1.2 4 vol% water in methanol 4 vol% water in methanol i
0 % 10 %
2% —15%
1.0 . -
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Abb. 9-12: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,8)-ProSQ-C5 (c=3.83 uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0—40%) unmittelbar nach

Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(c=2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).
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1.2 4 vol% water in methanol 4 vol% water in methanol 4
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Abb. 9-13: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,8)-ProSQ-C6 (c=3.84 uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0—40%) unmittelbar nach

Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).
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1.2 { vol% water in methanol 4 vol% water in methancol 4
0% 10 %
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Abb. 9-14: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,8)-ProSQ-C7 (c=3.85uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0—40%) unmittelbar nach
Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(c=2.31-10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 pL auf 3 mL).
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06 T T T T T T T T T T T T T
vol% water in methanol vol% water in methanol
05 0% | 10% )
! 2% 15%
4% 20%
0.4 6% 7 30% 7
8% —40% 1

0.3+

absorbance

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
wavelength / nm wavelength / nm

Abb. 9-15: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,S)-ProSQ-C8 (c=3.85uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0—40%) unmittelbar nach
Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.31-10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 puL auf 3 mL).
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0.6

vol% water in methanol
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| vol% water in methanol
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Abb. 9-16: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,S)-ProSQ-C10 (c=3.84 uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0-40%) unmittelbar nach
Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).
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Abb. 9-17: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,5)-ProSQ-C12 (¢ =3.84 uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0—40%) unmittelbar nach
Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 puL auf 3 mL).
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Abb. 9-18: UV-Vis-Absorptions- und CD-Spektren von (S,S)-ProSQ-C16 (c=3.84 uM) in
Methanol mit unterschiedlichen Anteilen Wasser in Volumenprozent (0-40%) unmittelbar nach

Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).
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ProSQs in Methanol mit 40% Wasseranteil: Auflistung der spektralen Lage der
Absorptions-, CD- und g-Maxima

Tabelle 9-1: Maximale Absorption (4bs™) der blau-verschobenen (H) und rot-verschobenen (J)
Bande, Wellenldnge des jeweiligen Maximums (A™*) und Verhiltnis der zwei Banden zueinander
H/D).

alkyl chain H J H/J
length max Abs™ax max Absmax
3 5385 0.21189 | 758.5 0.04035 5.25

4 533.0 0.23602 | 759.0 0.04100 5.76
5 537.0 0.20723 | 750.0 0.05762 3.60
6 538.0 0.22259 | 723.5 0.14507 1.53
7 556.5 0.19063 | 712.0  0.19968 0.95
8 556.0 0.16301 | 723.0 0.25271 0.65
9 555.5 0.15606 | 727.5 0.22364 0.70

10 551.0 0.21793 | 722.5 0.25479 0.86
11 538.0 0.29101 | 744.0 0.10996 2.65
12 546.5 0.26600 | 749.5 0.07451 3.57
16 538.0 0.27347 | 747.0  0.02270 12.05

Tabelle 9-2: Maximale Elliptizitit (6™*) in mdeg im Bereich der blau-verschobenen (H) und rot-
verschobenen (J) Bande sowie die Wellenldnge des jeweiligen Maximums (A™) mit positivem
(positive) und negativem (negative) Vorzeichen.

alkyl chain H-positive H-negative J-positive J-negative
length Jmax gmax Jmax gmax /jmax gmax Jmax gmax
3 511 165.10 551 —282.79 - - 756 —16.419
4 513 157.89 549  —281.73 - - 758  —24.555
5 502 111.62 552 14792 | 737 38.374 753 —29.519
6 523 104.86 551 —149.09 | 710 162.30 746 —341.73
7 522 59.884 551  —88.846 | 698 340.93 745  —408.86
8 520 37.743 550  —=50.126 | 713 394.60 748  —753.90
9 522 37.410 548 —43.294 | 715 346.85 747 —691.37
10 525 67.519 548 =77.005 | 715 494.11 739 74132
11 520 175.34 547 22399 | 728 30.905 748 —128.11
12 514 128.85 552 —137.88 - - 753 —34.178
16 517 154.09 561  —102.54 - - 750 —10.399
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Tabelle 9-3: Maximaler Dissymmetriefaktor (g™*) im Bereich der blau-verschobenen (H) und rot-
verschobenen (J) Bande sowie die Wellenldnge des jeweiligen Maximums (A™) mit positivem
(positive) und negativem (negative) Vorzeichen.

alkyl chain H-positive H-negative J-positive J-negative
length Jmax g Jmax g max gmex max g
3 491 0.0661 552 —0.0422 - - 756  —0.0136
4 488 0.0577 551 —0.0410 - - 758  —0.0184
5 490 0.0521 553 —0.0227 | 733 0.0037 754 —0.0165
6 500 0.0340 551 —0.0208 | 706 0.0490 749  —0.0818
7 501 0.0261 550  —0.0144 | 694 0.0677 746 —0.0922
8 510 0.0189 550  —0.0096 | 710 0.0530 750 —0.1109
9 514 0.0184 547  —0.0087 | 710 0.0559 749 —0.1041
10 513 0.0200 548  —0.0108 | 711 0.0730 742 —0.1186
11 504 0.0438 548  —0.0244 | 726 0.0144 750 —0.0387
12 503 0.0444 553 —0.0160 - - 755  —0.0153
16 502 0.0356 570 —0.0154 - - 752 —0.0164

ProSQs in Methanol mit 40% Wasseranteil: spektral aufgeloste g-Faktoren
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(S,S)-ProSQs in methanol with 40% water
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Abb. 9-19: Spektral

aufgeloste  g-Faktoren

wavelength / nm

symmetrischer

ProSQs

wavelength / nm

(c~=3.84 uM) mit

unterschiedlich langen terminalen n-Alkylgruppen in Methanol mit 40% Wasseranteil unmittelbar
nach Herstellung der Losungen. Die Proben wurden aus einer Chloroform-Stammldsung
(¢ =2.30 - 10* M) hergestellt und enthalten daher zusétzlich 1.7% Chloroform (50 uL auf 3 mL).
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9.3. Zusatzmaterial Untersuchungen im Festkorper

Diinne Filme von (8.,5)-3PipSQ-0OC6

0-5 T T T T T
| —RT ]
——90°C

0.4+
0.3 1

0.2

absorbance
log arb. units

0.1+

0.0 T T T
400 500 600 700 800 6 8 10 12

wavelength / nm Cu-Ka 26/ °

Abb. 9-20: Extinktionsspektren (links) und Rontgendiffraktogramm (rechts) diinner Filme von
(8,8)-3PipSQ-0OC6, die bei unterschiedlichen Temperaturen (Raumtemperatur, 90 °C, 120 °C,
180 °C) getempert wurden. Die Extinktion wurde aus Transmissionsmessungen bestimmt.

RT 90 °C

120 °C 180 °C

Abb. 9-21: Mikroskopiebilder der diinnen Filme von (S5,8)-3PipSQ-OC6 mit gekreuzten
Polarisatoren (links oben und unten) und im Hellfeld (rechts unten) sowie ein Foto der Proben
(rechts oben), die bei den angegebenen Temperaturen getempert wurden.
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MatLab Code zur Berechnung der geometrischen Parameter auf Basis der

Einkristallstruktur von nOSQ

% Crystal Unit Cell Parameters (in Angstrom and Degree)
% nOSQ unpublished

a = 5.3575;

b = 10.7528;

c = 19.5238;

alpha = 86.444 * pi/180;

beta = 89.794 * pi/180;

gamma = 78.912 * pi/180;

% Translational Distance Vector of pi-stacking molecules in Fractional
% Coordinates; for the n-alkyl-Anilino-Squaraines this is [1; 0; 0;]
Delta r fc = [1; 0; 0];

o

Molecular Arm Length (armlL),
which is half the distance of the nitrogen atoms,
in Fractional Coordinates, measured using VESTA
% n0OSQ unpublished
armL = ( -[1.52995; -0.38591; 0.63654] + [-0.52995; 0.38591;
0.36346]1 )/2;

o

o

o

distance from N to center of Squarylium (= armlL) from pi-stacking
neighbor molecule (+ Transaltional Distance Vector Delta r fc),
which is the Charge Transfer Length (ctL) in fractional coordinates,
measured with VESTA

ctL frac = armL + Delta r fc;

o oe

o

oe

Long Molecular Axis (LMA) from in Fractional Coordinates;

distance measured between the two outermost phenyl carbons

(C6 in crystal structure) using VESTA

nOSQ unpublished
LMA = [1.31956; -0.30888; 0.60871] - [-0.31956; 0.30888; 0.39129];

o° oo

oe

% Metric Tensor for calculations in Fractional Coordinates

G = [a”2 a*b*cos(gamma) a*c*cos(beta);
a*b*cos (gamma) b"2 Db*c*cos(alpha);
a*c*cos (beta) Db*c*cos(alpha) c¢c"2];

% Calculates the Volume of the Unit Cell
V=sqgrt (det (G)) ;

% Transformation Matrix to calculate from Fractional Coordinates
% into Cartesian Coordinates

Minv = [a Db*cos(gamma) c*cos(beta);

0 Db*sin(gamma) c* (cos(alpha)-cos (beta)*cos(gamma))/sin(gamma) ;
$ACHTUNG muss zweimal gamma sein

0 0 V/(a*b*sin(gamma))];

% Transforms Translational Distance Vector from Fractional Coordinates
% into Cartesian Coordinates
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Delta r cart=Minv*Delta r fc;

% Transforms Molecular Arm Length from Fractional Coordinates
% into Cartesian Coordinates (L _cart)
_cart=Minv*armL;

=

% Molecular Arm Length (L) in Angstrom
L = norm(L_cart);

[)

% Transforms Charge Transfer Length (ctlL frac) from Fractional
Coordinates

% into Cartesian Coordinates (ctL cart)
ctL cart=Minv*ctL frac;

% Charge Transfer Length (ctl) in Angstrom
ctL = norm(ctL cart);

% Unit Vector for LMA
evIMA = (Minv*LMA) /norm (Minv*LMA) ;

% Transforms Unit Cell Axis Vectors from Fractional Coordinates
% into Cartesian Coordinates
a_cart=Minv*[1;0;0]; b cart=Minv*[0;1;0]; c cart=Minv*[0;0;1];

o)

% Vector normal on hkl-plane through 16 atoms: 4 squaric carbons and 2x6
phenyl

% carbons; determined using MERCURY
% nOSQ unpublished

H = [-0.629; -0.261; 0.732];

o)

% Calcualtes Unit Vector of Short Molecular Axis (SMA)
evSMA=cross (H, evLMA) /norm(cross (H,evLMA) ) ;

o)

% SMA slippage in Angstrom
Delta x=abs(dot (Delta r cart,evSMA));

o)

% LMA slippage in Angstrom
Delta y=abs(dot (Delta r cart,evLMA));

[o)

% Distance of molecular planes in Angstrom
Delta z=abs (dot (Delta r cart,H/norm(H)));

% Translational Distance in Angstrom of pi-stacking molecules
r = norm(Delta r cart);

g

Calculates angle in degree of LMA with Normal on molecular hkl-plane;
control calculation: if angLMA = 90°

% the LMA lies exactly within the molecular hkl-plane

angLMA = acos (dot (H,evLMA) / (norm (H) *norm (evLMA)))*180/pi;

o° oo
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% Calculates angle in degree of LMA with normal on a-b-plane in
% cartesian coordinates, then calculates angle in degree to a-b-plane
abplanenorm = cross(a cart,b cart)/norm(cross(a_cart,b cart));

%cross product of a- and b-axis gives normal on a-b-plane
angLMAab = (90-
(acos (dot (abplanenorm, evLMA) / (norm (abplanenorm) *norm (evLMA) ) ) *180/pi)) ;

% Calculates angle in degree of ctlL with normal on a-b-plane in
% cartesian coordinates, then calculates angle in degree to a-b-plane
evctL = (ctL cart)/norm(ctL cart);

% Unit Vector for ctL
angctLab = 90- (180-

(acos (dot (abplanenorm, evctLl) / (norm(abplanenorm) *norm(evctL))) *180/pi)) ;
disp(['L: ',num2str(L)]);
disp(['ctL: ',num2str(ctLl)]);

disp(['Delta x: ',num2str(Delta x),' Delta y: ',num2str(Delta y),'
Delta z: ',numZstr(Delta z),' Delta r: ',num2str(D r)]);

1)
1)

disp(['Angle LMA with a-b-plane: ',num2str (angLMAab)
['A

disp ( ngle ctlL with a-b-plane: ',num2str (angctLab)])
disp(['Sanity Check: Angle LMA with Normal on molecular hkl-plane
(ideally = 90°) : ', num2str (anglMA) ]) ;

disp(['Sanity Check: a-axis (equals Delta r): ',num2str(a)]);
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Einkristall-Strukturdaten und berechnete geometrische Parameter

Tabelle 9-4: Einkristall-Strukturdaten und berechnete geometrische Parameter von n-Alkyl-
Anilinosquarainen (nPrSQ, nBSQ, nPSQ, nHSQ und n0OSQ): CCDC-Code der Strukturen;
Temperatur (7) der Einkristallmessungen; Einheitszellparameter a, b, ¢ und «, f, y; molekulare
Armlénge L (halbe Linge zwischen den Stickstoffatomen); Ladungstransferlinge ctL (kiirzeste
Entfernung zwischen einem Stickstoffatom und einem Quadratsdurezentrum zwischen zwei
gestapelten Molekiilen); Verschiebung entlang der kurzen (Ax) und langen (Ay) Molekiilachse;
interplanare m-Stapel-Distanz Az; kiirzeste translationale Entfernung innerhalb eines m-Stapels Ar
(entspricht dem Wert der a-Achse); Winkel zwischen der langen Molekiilachse LMA und der a-b-
Fliche 6-LMA; Winkel zwischen der ICT-Richtung und der a-b-Fliche 6-ctL; berechnete
Gitterebenenabstinde fiir (001)-Ebenen (Cu-K,-Strahlung).’!! Adaption mit Genehmigung aus J.
Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F.
Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124, 22721-22732. © 2020,
John Wiley and Sons.
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Mikroskopiebilder diinner Filme der n-Alkylanilino-Squaraine

Abb. 9-22: Optische Mikroskopie-Bilder diinner Filme von nBSQ, nPSQ, nHSQ, nOSQ und
nDSQ in Reflexion zwischen gekreuzten Polarisatoren.®!! Adaption mit Genehmigung aus J.
Zablocki, M. Schulz, G. Schnakenburg, L. Beverina, P.Warzanowski, A. Revelli, M. Griininger, F.
Balzer, K. Meerholz, A. Liitzen, M. Schiek, J. Phys. Chem. C 2020, 124, 22721-22732. © 2020,

John Wiley and Sons.

Zirkularer Dichroismus getemperter diitnner Filme von (S,5)-ProSQ-C7

10000'I'I'I‘I'I'I'I'1500.|'T.|.]

0 1000
g 5001
S -10000 .
(] (S,8)-ProSQ-C7 thin film
O -20000- RT 1 -500- -
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—120°C | -1000- -

-30000 180 °C
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Abb. 9-23: CD-Spektren der in Abb. 5-36 gezeigten diinnen Filme von (S,S)-ProSQ-C7, welche
bei 25°C (RT), 90°C, 120°C und 180°C getempert wurden. Links: vollstdndige Spektren. Rechts:
VergroBerung derselben CD-Spektren. Die mittlere Schichtdicke betrdgt 28 nm.
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Differenzielle Miiller-Matrix eines diinnen, bei 180°C getemperten Films von (R,R)-
ProSQ-C16

(R,R)-ProSQ-C16
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=
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Abb. 9-24: Miiller-Matrix-Spektroskopie. Berechnete differenzielle Miiller-Matrix L eines diinnen,
bei 180°C getemperten Films von (R,R)-ProSQ-C16 mit 30 nm Schichtdicke. Die Zuordnung der
Matrixelemente entspricht der Gleichung (2-7). Die Spektren sind auf die Schichtdicke normiert
und in rad nm™! gegen die Wellenlinge in nm aufgetragen. Das Element /;; = 0 wurde weggelassen,
da es null entspricht.

Zirkularer Dichroismus diinner, bei 180°C getemperter Filme von (S.,5)- und (R,R)-
ProSQ-C16

—

£ 19009 prosa-c16 thin fiims |
5 (RR)
4 — (S|S)
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o
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S -500
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O

-1000 ;
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Abb. 9-25: Auf die Schichtdicke normierter CD diinner, bei 180°C getemperter Filme von (S,S)-
ProSQ-C16 und (R,R)-ProSQ-C16.
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Aus Miiller-Matrizen extrahierte maximale Anisotropien

Tabelle 9-5: Betrdge der maximalen, auf die Schichtdicke normierten Anisotropien, welche mittels
Miiller-Matrix-Ellipsometrie ermittelt wurden (siche Abb. 5-41, Abb. 5-42 und Abb. 9-24). Das
Verhiltnis von /33 (A—CDP) zu Iy (A) (siche Formel (2-6)) vor Normierung auf die Schichtdicke
muss zwischen 0 und 1 liegen, um von einer physikalisch realisierbaren Miiller-Matrix ausgehen zu
konnen. 31260 Der experimentelle Fehler liegt bei £0.001 rad nm™'. CD = Zirkularer Dichroismus,
CB = Zirkulare Doppelbrechung, LD = Linearer Dichroismus, LB = Lineare Doppelbrechung,
CDP = Zirkulare Depolarisation, A = isotrope Absorption.

anisotropies (S,5)-ProSQ-C7 (S,5)-ProSQ-C10 (R,R)-C16
[rad nm-1] 15 nm 25 nm 32 nm 13 nm 20 nm 40 nm 30 nm
|CD| 0.031 0.023 0.016 0.007 0.017 0.051 0.018
|CB| 0.025 0.020 0.007 0.006 0.014 0.033 0.014
|LD| 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.003 0.002
|LB| 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.003 0.001
CDP 0.016 0.014 0.009 0.001 0.003 0.036 0.010
(A-CDP)/A 0.233 0.360 0.287 0.010 0.068 1.446 0.288
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Miiller-Matrizen diinner, bei 180°C getemperter Filme von (S,5)-ProSQ-C10,
aufgenommen in Reflexion
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Abb. 9-26: Miiller-Matrizen M diinner, bei 180°C getemperter Filme von (S,5)-ProSQ-C10 mit
743 nm, 16£3 nm und 30+5 nm Schichtdicke, aufgenommen in Reflexion unter einem Winkel von
45°. Die Spektren sind auf die Schichtdicke normiert und in rad nm™ gegen die Wellenldnge in nm
aufgetragen. Das Element /;; = 0 wurde weggelassen, da es null entspricht.
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Abb. 9-27: Miiller-Matrizen M diinner, bei 180°C getemperter Filme von (S,S)-ProSQ-C10 mit
743 nm, 16£3 nm und 30+5 nm Schichtdicke, aufgenommen in Reflexion unter einem Winkel von
55°. Die Spektren sind auf die Schichtdicke normiert und in rad nm™! gegen die Wellenldnge in nm
aufgetragen. Das Element /;; = 0 wurde weggelassen, da es null entspricht.
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Abb. 9-28: Miiller-Matrizen M diinner, bei 180°C getemperter Filme von (5,5)-ProSQ-C10 mit
743 nm, 16£3 nm und 30+5 nm Schichtdicke, aufgenommen in Reflexion unter einem Winkel von
65°. Die Spektren sind auf die Schichtdicke normiert und in rad nm™ gegen die Wellenldnge in nm
aufgetragen. Das Element /;; = 0 wurde weggelassen, da es null entspricht.
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Differenzielle Miiller-Matrix diinner, bei 60°C getemperter Mischfilme von (S8.5)-
ProSQ-C7 mit PCBM (2:3)

(S,S)-ProSQ-C7 / PCBM (2:3)
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Abb. 9-29: Miiller-Matrix-Spektroskopie. Berechnete differenzielle Miiller-Matrizen L diinner, bei
60°C getemperter Mischfilme von (S,S)-ProSQ-C7 mit PCBM (2:3) mit 77 nm, 95 nm und
118 nm Schichtdicke (Linienfarbe von hell nach dunkel). Die Zuordnung der Matrixelemente
entspricht der Gleichung (2-7). Die Spektren sind auf die jeweilige Schichtdicke normiert und in
rad nm™' gegen die Wellenlinge in nm aufgetragen. Das Element /;; = 0 wurde weggelassen, da es
null entspricht.
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Anhang

Transmission, Reflexion und Absorption diinner (S,5)-ProSQ-C7-PCBM-Filme
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Abb. 9-30: Transmission (violett), Reflexion (tiirkis) und Absorption (gelb) diinner, bei 180°C
getemperter Mischfilme von (S,5)-ProSQ-C7 mit PCBM (2:3) unterschiedlicher Schichtdicke. Die
Transmission 7" wurde unter senkrechtem Lichteinfall und die spiegelnde Reflexion R in einem
Winkel von 15° jeweils an derselben Stelle einer Probe gemessen. Aus diesen beiden Messgroflen
wurde die Absorption 4 gemiaB3 4 = 1 — R — T berechnet.
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Anhang

9.4, Zusatzmaterial Photodioden

nBSQ-Photodioden — I'V-Kennlinien und EQE
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Abb. 9-31: Stromdichte-Spannungskurven (IV-Kennlinien, oben) und Externe Quanteneffizienz
(EQE, unten) sowie Absorption (unten) nBSQ-basierter BHJ-Photodioden. Die aktive Schicht
(nBSQ/PCBM 2:3) wurde nicht getempert. Die IV-Spektren wurden unter variierender
Beleuchtungsintensitidt von null (rot) bis einer Sonne (blau) Intensitit aufgenommen. Die EQE-
Spektren wurden unter variierender Bias-Beleuchtung von null (rot) bis einer Sonne (blau)
Intensitét aufgenommen, sowohl ohne (durchgezogene Linien) als auch mit —1 V (gepunktete
Linien) angelegter Bias-Spannung. Die Absorption (grau) wurde aus der Reflexion (100-R)

ermittelt.

Tabelle 9-6: Photovoltaische durchschnittliche Kenngréfien nBSQ-basierter BHJ-Photodioden
abhingig von der Schichtdicke der aktiven Schicht (nBSQ/PCBM 2:3, nicht getempert) mit

Standardabweichung.
nBSQ/PCBM Jsc / mA em? Voc!V FF | % PCE /%
133nm | 7.01+0.07 0.81£0.00 31.87+0.11 1.82+0.01
(f{:;’,) 106 nm | 7.15+0.05 0.81+0.00 36.09+0.03 2.10£0.01
89 nm 7.83+£0.16 0.84 £ 0.00 37.46+2.74 2.46 £0.01
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Anhang

nBSQ-Photodioden - Rekombinationsfaktoren
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Abb. 9-32: Aus IV-Kennlinien extrahierte Rekombinationsfaktoren nBSQ-basierter BHIJ-
Photodioden (nBSQ/PCBM 2:3, nicht getempert) abhéngig von der Schichtdicke der aktiven
Schicht. Links: Doppellogarithmische Auftragung der extrahierten Kurzschlussstromdichten Jsc
gegen die Beleuchtungsintensitdt mit linearem Fit. Rechts: Tabelle der Rekombinationsparameter,
welche aus der Steigung der links dargestellten Graphen bestimmt wurden.
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Abb. 9-33: Aus EQE-Messungen extrahierte Rekombinationsfaktoren nBSQ-basierter BHJ-
Photodioden (nBSQ/PCBM 3:7), abhiangig von der Schichtdicke der aktiven Schicht sowie der
angelegten Biasspannung.
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