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Abkiirzungen

TIPS-Pentacen 6,13-Bis(triisopropylsilylethinyl)-pentacen

TIPS-Pentacenophan  6,6,13,13’-Tetrakis(triisopropylsilylethinyl)-anti-[2.2](1,4)pentacenophan

(A% Cyclovoltammogramm

DCM Dichlormethan

Fe Ferrocen

Fc™ Ferriciniumion

MeCN Acetonitril

TBAHFP Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat
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elektroaktive Fliche der Arbeitselektrode
Substratkonzentration
Diffusionskoeffizient

Potential

Peakpotential der Oxidation
Peakpotential der Reduktion
Peakpotentialdifferenz

Formalpotential

Strom

Oxidationspeakstrom

Reduktionspeakstrom

Stromwert am Umkehrpotential
Peakstromverhéltnis

normierte Strome planarer Diffusion
Boltzmannkonstante

Anzahl der iibertragenen Elektronen

Vorschubgeschwindigkeit



1 Einleitung

Durch ihre elektrischen Eigenschaften finden diinne Schichten von Acenen ein brei-
tes Anwendungsgebiet in der organische Elektronik.[1-3] Insbesondere Pentacene die-
nen zum Bau von organischen Feldeffekttransistoren (OFETS),[4-10] Leuchtdioden
(OLEDS)[11, 12] und Solarzellen.[12-17] Elektronische Bauteile aus organischen Materia-
lien haben dabei gegeniiber denen aus Metallen und Halbmetallen wesentliche Vorteile.
Zum einen ist die Darstellung von Reinstsilicium duflerst kosten- und energieintensiv.
Acene dagegen sind giinstiger zu produzieren.[1] Zum anderen haben organische Bauele-
mente ein geringeres Gewicht und plastikdhnliche mechanische Eigenschaften. Dadurch
konnen solche Bauteile auf Folien aufgedruckt werden.[1, 18]

Pentacene haben sich dabei als ideales Material fiir elektronische Anwendungen erwie-
sen.[1,2,19] Der HOMO-LUMO-Abstand der Acene ist von der Lange des aromatischen
Systems abhéngig (Abbildung 1.1) Fiir Pentacenderivate ergeben sich dabei ideale Halb-
leitereigenschaften.[3,19,20] Aufgrund des kleinen HOMO-LUMO-Gap sind Pentacen-
derivate aber auch sehr reaktiv und oxidieren leicht unter einer sauerstoffthaltigen At-
mosphére.[21] Dieser Reaktion versucht man durch den Einbau von Substituenten ent-
gegenzuwirken. Besonders Alkinylgruppen wirken der Bildung von Peroxoacenen entge-
gen.[21] Aus diesen Griinden findet vor allem 6,13-Bis(triisopropylsilylethinyl)-pentacen
1 Verwendung in elektrischen Bauteilen[1, 2,19, 22]

Fir alle Anwendungen ist eine starke elektronische Wechselwirkung der einzelnen Acen-
einheiten miteinander von zentraler Bedeutung. Nur wenn ein Ladungsiibertritt zwischen
den Molekiilen stattfindet, sind elektronische Anwendungen moglich. Um diesen zu er-
leichtern ist es gelungen ein Pentacenophan mit zwei 6,13-Bis(triisopropylsilylethinyl)-
pentaceneinheiten zu synthetisieren.[24] Durch die raumliche Ndhe der Aromateneinhei-
ten im 6,6%,13,13’-Tetrakis(triisopropylsilylethinyl)-anti-[2.2](1,4)pentacenophan 2 soll
der Ladungsiibertritt begiinstigt werden. Ob es Wechselwirkungen zwischen beiden Pen-
taceneinheiten gibt, wurde mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Sowohl im reduktiven
als auch im oxidativen Bereich zeigen Aufspaltungen in den Signalen, dass die einzel-
nen Pentaceneinheiten miteinander in Kontakt stehen.[24] Um etwaige Verschiebungen
der Peakpotentiale charakterisieren zu kénnen, ist hier nattirlich ein Vergleich mit dem
entsprechenden ,monomeren* Pentacen 1 interessant.

Pentacen 1 ist bisher nicht ausreichend elektrochemisch untersucht worden, um einen
Vergleich zu TIPS-Pentacenophan 2 ziehen zu kénnen. Es gibt bereits Arbeiten, in denen
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1 oder Analoge cyclovoltammetrisch untersucht wurden,[25-28] allerdings fanden bei die-
sen Messungen weder wasserfreie Losemittel Verwendung, noch wurden konzentrations-
und geschwindigkeitsabhéingige Experimente durchgefiithrt. Nur solche Experimente er-
lauben aber die Bestimmung kinetischer Parameter. Deshalb soll es Ziel dieser Arbeit
sein, das TTPS-Pentacen vollstandig cyclovoltammetrisch zu untersuchen. Erst dadurch
lassen sich die elektrochemischen Resultate an 2[24] einordnen.

Alle Anwendungen von Pentacenen und Pentacenophanen beziehen sich auf diinne Fest-
korperschichten der Molekiile. In dieser Arbeiten werden die Molekiile jedoch in Losung
untersucht. Dadurch sind die Ergebnisse zwar nicht direkt tibertragbar, aber es werden
wichtige Informationen erhalten tiber die Elektrodenkinetik und das chemische Verhal-
ten der Molekiile. Dies kann wiederum Abschirmungseffekte in den diinnen Schichten
erkléaren.
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2 Problemstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll das elektrochemische Verhalten von 1 in Lésung mit Hilfe
der Cyclovoltammetrie in Dichlormethan (DCM) an einer Scheibenelektrode untersucht
werden.

Dafiir sollen zunéchst die literaturbekannten Cyclovoltammogramme reproduziert wer-
den und die Potentiale der einzelnen Signale gegen den Standard Ferrocen korrigiert
werden. AnschlieBend soll tiberpriift werden, ob die Elektroneniibertritte reversibel sind.
Reversible Elektrodenprozesse wurden bereits von NICHOLSON und SHAIN ausfiihrlich
diskutiert.[29] Aus der Peakpotentialdifferenz, dem Peakstromverhétnis und dem nor-
mierten Strom soll geschlossen werden bis zu welcher Vorschubgeschwindigkeit der Pro-
zess reversibel sind und wann er in einen quasireversiblen Zustand tibergeht. Anschlie-
Bend soll der Diffusionskoeffizient und die Geschwindigkeitskonstante ermittelt werden.

Im reduktiven Bereich des Cyclovoltammogramms soll die Abhéngigkeit der einzelnen
Peaks von der Vorschubgeschwindigkeit und der Konzentration bestimmt werden und
daraus auf einen moglichen Reaktionsmechanismus geschlossen werden.

Abschlieflend sollen die elektrochemischen Resultate, die an 1 gewonnen wurden, mit
den Erkenntnissen tiber das elektrochemische Verhalten sowohl von andere Pentacende-
rivaten als auch von 2 verglichen werden.
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3 Ergebnisse und Diskussionen

Das 6,13-Bis(triisopropylsilylethinyl)-pentacen 1 wurde in dieser Arbeit grundlegend cy-
clovoltammetrisch untersucht. Diese Methode unterscheidet sich wesentlich von den Un-
tersuchungen an TIPS-Pentacen, die im Ultrahochvakuum durchgefithrt wurden.[19,22]
Die Cyclovoltammetrie ist eine Untersuchungsmethode, die in ruhenden Losungen durch-
gefithrt wird.[30] Bei ihr wird eine Spannungsrampe an der Arbeitselektrode durchfahren
und abhéngig vom Potential der Stromfluss bestimmt.[30,31] Aus den daraus resul-
tierenden Cyclovoltammogrammen kann man sowohl qualitative wie auch quantitative
Aussagen entnehmen. Qualitativ werden Riickschliisse auf Reaktionsmechanismen der
Molekiile nach der Elektrodenreaktion moglich.[30-32]

Quantitativ konnen Parameter wie die Peakpotentiale der Oxidation EJ* und der Re-
duktion Elrfd sowie die dazugehorigen Peakstrome i) und i;ed bestimmt werden. Daraus
lassen sich dann weitere charakteristische Gréflen wie Diffusionskoeffizienten oder Ge-
schwindigkeitskonstanten berechnen.[30-36]

Fiir eine umfassende Darstellung der theoretischen Grundlagen der Cyclovoltammetrie
sei auf die entsprechende Literatur verwiesen.[29, 32]

3.1 Messungen an Ferrocen

Die Potentiale werden gegen Ag/Ag™ (0,01 M in MeCN) gemessen. Anschlieflend er-
folgt eine Korrektur gegen das Potential eines Referenzsystems. Das hat den Vorteil,
dass geritespezifische Einflisse auf die Potentiallage aus den gemessenen Potentialen
eliminiert werden kénnen und somit die Moglichkeit besteht, die Ergebnisse verschiede-
ner Autoren miteinander zu vergleichen. Ferrocen wird als Referenzsystem gewéhlt, da
die Potentialwerte des Redoxpaares Fc/Fc' weitestgehend unabhingig vom Losemittel
sind.[37,38] In den bisher veroffentlichten Arbeiten zu TIPS-Pentacen wurden die Stan-
dardpotentiale teils nicht gegen Ferrocen korrigiert[25] oder aber es wurde durch Zu-
gabe von Ferrocen zur Probelésung eine interne Kalibrierung vorgenommen.[26] Darauf
wurde in dieser Arbeit verzichtet. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass Ferrocen
oder das Ferrociniumion eine Reaktion mit dem TIPS-Pentacen eingehen und dadurch
das Cyclovoltammogramm massiv verdndert wird. Deshalb wurde die Kalibrierung der
Messapparatur extern mit Messungen an Ferrocen durchgefiihrt.[39]
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Die Messungen an Ferrocen haben noch zwei weitere Vorteile. Zum einen ist der Elek-
tronentransfer zwischen Ferrocen und einer Elektrode bei niedrigen und mittleren Vor-
schubsgeschwindigkeiten reversibel.[40] Sollten die Messungen dem widersprechen, so
wiirde dies auf einen systematischen Fehler in der Messung wie Verunreinigung des
Losemittels oder des Leitsalzes hinweisen.

Zum anderen wird auch die Bestimmung der elektroaktiven Fliche A der Arbeitselek-
trode ermoglicht. Der Strom ist proportional zu der Oberfliche der Elektrode. Wenn
der Strom fiir weitere Berechnungen verwendet wird, so muss die Flache der Elektrode
bekannt sein, um sie in der Rechnung berticksichtigen zu konnen.

Als Elektrolyt wurde eine Losung von 0,1 M TBAHFP in DCM verwendet. Es wur-
den 4 Messreihen mit je 4 Konzentration durchgefithrt. Es wurde der Mittelwert der
gemessenen Formalpotentiale gebildet. Die Messungen wurden bei Konzentrationen von
0,0332 mM bis 0,2519 mM durchgefiithrt. Der Potentialbereich erstreckte sich von 0 mV
bis +500 mV vs. Ag/Ag® (0,01 M in MeCN). Die Vorschubgeschwindigkeit wurde im
Experiment zwischen 50 mV /s und 5038 mV /s variiert. Es werden zunéchst die theoreti-
schen Grundlagen erlautert und anschlieBend die Rechnungen an einer exemplarischen
Messreihe durchgefiihrt. Anschliefend werden die Ergebnisse aller Messreihen zusam-
mengefasst.

3.1.1 Bestimmung des Formalpotentials von Ferrocen, Priifen auf
Reversibilitat und Bestimmung der aktiven Elektrodenflache
A

3.1.1.1 Theoretische Grundlagen

Aus dem Cyclovoltammogramm (typisches Beispiel in Abbildung 3.1) kénnen direkt die
Peakstrome und die Peakpotentiale entnommen werden. Das Formalpotential wird durch
Bildung des Mittelwerts zwischen beiden Peakpotentialen bestimmt (Gleichung 3.1)[41]
Bei einem reversiblen System wie Fc/Fc™ sollte das Formalpotential unabhiingig von
Vorschubgeschwindigkeit und Konzentration sein.

[ red
_ By BT
2

E° (3.1)

Des weiteren ist die Peakpotentialdifferenz bestimmbar.[31] Sie sollte fiir einen reversi-
blen Einelektronentransfer einen Wert von 58 mV annehmen.[29]

AE, = E* — E (3.2)
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Abbildung 3.1: Cyclovoltammogramm von Fc in DCM/0,1 M TBAHFP bei v = 100
mV /s und ¢ = 0,0636 mM an einer Pt-Elektrode (dpom = 3 mm).

Zudem lasst sich aus den Peakstromen sowie dem Umschaltpotential das Peakstrom-
verhaltnis berechnen.[42] Es sollte fiir einen reversiblen Vorgang einen Wert von 1 an-
nehmen. Sollte der Wert signifikant kleiner sein, so ist das ein Hinweis darauf, dass sich
an die Elektrodenreaktion eine chemische Folgereaktion anschliefit.[29]

i _ ‘(Zpd)O‘ +0,485 - U)o 0,086 (3.3)

NGO (),

Die Theorie fordert, dass der normierte Strom ;"™ bei einem reversiblen Elektronen-
transfer konstante Werte annehmen.[30] Der normierte Strom berechnet sich nach Formel
3.4

o = CEZI_) \)/% (3.4)

Bei einer ausreichenden Giite der Messungen kann dann die Elektrodenfliche bestimmt
werden. In die Gleichung fiir die elektrochemisch aktive Flédche A (Gleichung 3.5) gehen
neben dem normierten Strom die Anzahl der iibertragenen Elektronen n sowie der Dif-
fusionskoeffizient D ein.[29] Der Diffusionskoeffizient fiir Fc in DCM/0,1 M TBAHFP
ist in der Literatur mit DE¢y = (2,2 -107° 40, 1) ecm?s™! angegeben.[43]
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iOX
A= (1" )0 -11,8 - 10~ 2cm? (3.5)
n - v - (Digy)

NI

In die Formel werden die einzelnen Gréfien mit den in Tabelle 3.1 angegebenen Einheiten
eingesetzt.

Tabelle 3.1: Einheiten einiger wichtiger Groflen zur Flachenberechnung in Gleichung 3.5

o mmol/1
D 10 %cm?s™?
it 1A

v mV/s

3.1.1.2 Berechnungen anhand einer reprasentativen Messreihe

Um den Anteil des kapazitiven Stroms zu eliminieren, wurden die Cyclovoltammogram-
me der repriasentativen Messreihe zundchst grundstromkorrigiert und dann geglattet.
Anschliefend wurden die Peakpotentiale und zugehoérigen Peakstrome bestimmt und
mit Hilfe der Formeln aus Abschnitt 3.1.1.1 Peakpotentialdifferenz, Formalpotential,
Peakstromverhéltnis und der normierte Strom bestimmt. Die Ergebnisse sind in den
Tabellen 3.2 bis 3.10 dargestellt.

Tabelle 3.2: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: Oxidationspeakpotential EJ* in mV aus
einer reprasentativen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fe)/mM
0,0319 0,0636 0,109 0,147
20 268 269 268 268
50 267 267 267 267
100 267 266 267 268
200 266 266 267 268
500 267 267 270 270

1000 267 268 270 271
1993 268 269 272 275
5038 272 272 279 281
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Tabelle 3.3: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: Reduktionspeakpotential E;ed in mV
aus einer reprasentativen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fe)/mM
0,0319 0,0636 0,109 0,147
20 201 200 200 200
20 201 200 200 200
100 202 200 200 200
200 201 200 200 199
500 200 200 199 198

1000 201 198 197 195
1993 201 198 195 193
5038 197 192 190 188

Tabelle 3.4: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: Formalpotentiale £° in mV aus einer
reprisentativen Messreihe.

v/mVs™? ¢(Fe)/mM
0,0319  0,0636 0,109 0,147
20 235 235 234 234
20 234 234 234 234
100 235 233 234 234
200 234 233 234 234
500 234 234 235 234
1000 234 233 234 233
1993 235 234 234 234
5038 235 232 235 235

& 234 +£0 233+1 234+£1 23441
234 +1

16



Tabelle 3.5: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: Peakpotentialdifferenzen AE,, in mV
aus einer reprasentativen Messreihe.

v/mVs™! c(Fc)/mM
0,0319 0,0636 0,109 0,147
20 67 69 68 68
20 66 67 67 67
100 65 66 67 68
200 65 66 67 69
500 67 67 71 72
1000 66 70 73 76
1993 67 71 7 82
5038 75 80 89 93

Tabelle 3.6: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: Oxidationspeakstrome (ig")o in A aus

einer reprasentativen Messreihe.

v/mVs™! c(Fc)/mM

0,0319 0,0636 0,109 0,147

20 0,365 0,743 1,267 1,710

20 0,565 1,132 1,955 2,640
100 0,790 1,580 2,734 3,695
200 1,111 2,218 3,841 5,187
500 1,747 3,483 6,016 8,126
1000 2,482 4,935 8,546 11,38
1993 3,539 6,999 11,93 16,01
5038 5,467 10,86 18,60 24,72
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Tabelle 3.7: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: Reduktionspeakstrome (z';ed)o in uA

aus einer reprasentativen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fe)/mM
0,0319 0,0636 0,109 0,147
20 -0,188 -0,342 -0,655 -0,889
50 -0,364 -0,701 -1,265 -1,718
100 -0544 -1074 -1887 -2,553
200  -0784 -1561 -2,713 -3.665
500 -1,234  -2,472  -4,290 -5,787
1000 -1,782  -3,561 -6,137 -8,218
1993 -2,613  -5,167 -8,751 -11,71
5038 4040 -7.088 -13.62 -18,05

Tabelle 3.8: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: Peakstromverhéltnisse z';ed /i5¢ aus einer
reprisentativen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fe)/mM
0,0319 0,0636 0,109 0,147
20 0,876 0,848 0,877 0,877
20 0,955 0,939 0,961 0,963
100 0984 0,979 0,989 0,991
200 0996 0995 0999 1,001
500 0,994 0,996 1,005 1,006
1000 1,001 1,007 1,008 1,014
1993 1,020 1,022 1,023 1,024
5038 1,021 1,025 1,028 1,030
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Tabelle 3.9: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: normierte Oxidationsstrome ;™ in

pAL/s/mMyvmV aus einer reprasentativen Messreihe.

v/mVs~! c(Fc)/mM
0,0319 00636 0,109 0,147
20 2560 2,615 2593 2.605
20 2,503 2,519 2,530 2,544
100 2,474 2,486 2,502 2,518
200 2,462 2,467 2,485 2,499
500 2449 2451 2,462 2,476
1000 2460 2455 2473 2452
1093 2485 2467 2446 2444
5038 2,414 2,407 2,398 2,373

Tabelle 3.10: Cyclovoltammetrie von Fc in DCM: elektroaktive Fliche A in cm? aus einer
reprasentativen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fe)/mM

0,0319 0,0636 0,109 0,147

20 0,064 0,066 0,065 0,066

20 0,063 0,063 0,064 0,064
100 0,062 0,063 0,063 0,063
200 0,062 0,062 0,063 0,063
500 0,062 0,062 0,062 0,062
1000 0,062 0,062 0,062 0,062
1993 0,063 0,062 0,062 0,061
5038 0,061 0,061 0,060 0,060
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Die Oxidations- und die Reduktionspeakpotentiale (Tabelle 3.2 und 3.3) der vorgestell-
ten Messreihe haben bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 1993 mV /s nur geringe
Abweichungen. Daraus folgt auch eine Konstanz der Werte der Peakpotentialdifferenz
AE,. Bei 5038 mV/s steigt diese allerdings an. Dieses Auseinanderdriften der Peaks
bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten kénnte auf einen unvollsténdig kompensierten ¢ R-
Drop oder auf eine langsame Durchtrittsreaktion zurtickgefithrt werden.

Unter dem ¢ R-Drop versteht man eine Verzerrung der Cyclovoltammogramme, die durch
den Widerstand der Losung hervorgerufen wird. Der i R-Drop ist wegen der Stromzunah-
me mit steigendem v von der Vorschubgeschwindigkeit abhéngig. Da der Strom auch von
der Konzentration abhangig ist, zeigt der der ¢ R-Drop zuséatzlich noch eine Abhangigkeit
von c. In Tabelle 3.5 steigt AFE)|, zwar sowohl mit der Vorschubgeschwindigkeit als auch
mit der Konzentration an. Allerdings nimmt die Peakpotentialdifferenz bei groflen v we-
sentlich langsamer zu als die Konzentration. Die Messreihe unterliegt einem ¢R-Drop,
dieser kann aber nur schwach ausgepriagt und kann nicht alleine urséchlich sein fir die
Zunahme der Peakpotentialdifferenz bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten.

Eine langsame Durchtrittsreaktion ist nur von der Vorschubgeschwindigkeit abhangig.
Sie fiihrt zu einer Vergroflerung der Peakpotentialdifferenz mit steigender Vorschubge-
schwindigkeit. Sie ist unabhéngig von der Konzentration. Die Zunahme der Peakpo-
tentialdifferenz ist deshalb hauptsichlich auf den Ubergang zu einem quasireversiblen
Elektrodenprozess zuriickzufithren. Aus diesem Grund wurden die Werte bei 5038 mV /s
in den weiteren Rechnungen nicht mehr beriicksichtigt.

Das Formalpotential des Standardredoxpaares Fc/Fct der Messung betrigt E%c Jpet =

234 mV £1 mV. Dieses ist gegeniiber anderen Arbeiten aus dem Arbeitskreis um ca. 19
mV erhoht (ca. 215 mV).[40,44] Der Effekt beruht auf der verwendeten Zelle. Messungen
mit anderen Zellen ergaben ein Formalpotential von 215 mV. Eine mdogliche Erklarung
besteht in Unterschieden in den Fritten der Vergleichselektrode, die zu unterschiedlichen
Diffusionspotentialen fiihren. Alle in dieser Arbeit diskutierten Messungen wurden unter
Zellbedingungen gemessen die E%C et = 234 mV entsprechen.

Sowohl die Oxidationspeakstrome in Tabelle 3.6 als auch die Reduktionspeakstrome
in Tabelle 3.7 steigen erwartungsgemafl mit der Konzentration und mit der Vorschub-
geschwindigkeit an. Das Peakstromverhéltnis ist bei 20 mV /s sehr klein nimmt aber
schon bei 50 mV /s Werte zwischen 0,9 und 1,1 an. Dieses Verhalten ist auf Konvektion
zuriickzufiihren. DCM ist ein Losemittel dessen Viskositédt bei 17 °C klein ist. Daraus
resultiert eine hohe Tendenz zu Konvektion. Die Messung verlduft so langsam, dass Fer-
rociniumkationen wahrend der Messung die Diffusionsschicht verlassen und somit fiir
die Riickreaktion nicht mehr zur Verfiigung stehen.

Aufgrund des deutlichen Einflusses der Konvektion bei kleinen und des Ubergangs in
einen quasireversiblen Elektrodenprozess bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten, werden
fur die weitere Auswertung nur Werte zwischen zwischen 50 mV /s und 1993 mV /s her-
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angezogen. In Tabelle 3.11 sind die Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den
Cyclovoltammogrammen berechneten Grofie zusammengefasst. Die niedrigen Standard-
abweichungen sprechen fiir die Qualitdt der Messreihe.

Tabelle 3.11: Ergebnis der Auswertung der Daten aus einer repréasentativen Messreihe;
ermittelt zwischen 50 und 1993 mV/s.

v/mVs~t  Mittelwert Standardabweichung

E° 234 +0
AE, 69 +4
ired /i 0,99 +0,022
inorm 2,48 +0,03

A 0,062 +0,001

3.1.1.3 Cyclovoltammetrische Ergebnisse aller Messreihen

Alle Messreihen wurden in analoger Weise ausgewertet wie die Beispielmessreihe, die in
Abschnitt 3.1.1.2 besprochen wurde. Die Konvektion machte sich bei einer Vorschubge-
schwindigkeit von 20 mV bei allen Messreihen durch ein niedriges Peakstromverhéltnis
bemerkbar. Alle anderen Werte zeigten eine chemische Reversibilitit an. Ebenso ist die
Peakpotentialdifferenz bei 5 V/s deutlich erhoht. Bei niedrigeren Geschwindigkeiten be-
wegte sie sich zwischen 67 mV und 87 mV und ist damit nur wenig gréfer als der fiir
ein ideales reversibles System zu erwartende Wert von 58 mV.[29] Es wurden deshalb
wie schon in der exemplarischen Messreihe nur die Werte zwischen 50 und 2 000 mV /s
beachtet.

Fiir das Formalpotential ergibt sich ein iiber alle Messreihen gemittelter Wert von E° =
234 + 1mV vs. Ag/Ag’ (0,01 M in MeCN). Dieser Wert wird im Folgenden zur Korrektur
aller Potentialwerte benutzt. In den folgenden Kapiteln werden alle Potentiale gegen den
Fc/Fc'-Standard angegeben.

Fiir die elektroaktive Fliche A erhilt man einen gemittelten Wert von 0,062 4 0,002 cm?.
Dieser ist kleiner als die Flache eines Kreises mit 3 mm Durchmesser. Doch handelt es
sich bei dem Durchmesser lediglich um eine nominelle Angabe. Auch in anderen Arbeiten
liegt die elektroaktive Fliche im Bereich von 0,062cm?.[45] Der Wert kann somit zur
Ermittlung des Diffusionskoeffizienten herangezogen werden.
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3.2 Ubersichtscyclovoltammogramm von
TIPS-Pentacen

Aus Literaturangaben|26] geht hervor, dass das Cyclovoltammogramm (CV) von TIPS-
Pentacen 1 ,zwei reversible Elektrodenprozesse* durchlduft, einer Reduktion bei -1.54
V vs. Fc¢/Fct und einer Oxidation bei 0,40 V vs. Fc/Fc' (interner Standard). Aller-
dings wurden in diesen Arbeiten keine konzentrations- und geschwindigkeitsabhéngigen
Messungen durchgefiihrt. Solche Daten werden im Folgenden erhoben.

i WA

-5

T T T T T T T
-2 -1 0 1

EN vs. Fc/Fc'

Abbildung 3.2: Ubersichtscyclovoltammogramm von TIPS-Pentacen in DCM/0,1 M
TBAHEFP.

Ein Ubersichtsvoltammogramm bei v= 500 mV /s und ¢°= 0,14 mM zeigt unter unseren
Bedingungen nach der Grundstromkorrektur tatsdchlich oxidative und reduktive Signa-
le. Das Potential wurde dafiir ausgehend vom Ruhepotential E,.,; = 0,14 V zunéchst
in Richtung negativer Werte (reduktiver Bereich) und anschlieflend zu positiven Wer-
ten (oxidativer Bereich) variiert. Es treten die Peakpaare III, II, I und die Einzelpeaks
[ITa und IIIb auf. Aus qualitativer Sicht konnte der Oxidationsprozess (Peakpaar I)
tatsdachlich reversibel sein. Fiir den Reduktionsprozess (Peakpaar II und III) gilt dies
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offensichtlich nicht. Dies soll im Folgenden genauer diskutiert werden, wobei auch die
Peaks IIla und IIIb einbezogen werden.

In Cyclovoltammogrammen, bei denen man zunéchst in den oxidativen Bereich bis zu
einem Potential von 1 V fahrt und dann in den reduktiven Bereich bis zu einem Potential
von -2 V, verschwindet Peak IIIb. Peakpaar I jedoch ist unverindert vorhanden. Auch
die Peakpaare II und III bleiben erhalten (Abbildung 3.3).

2] llla
I

i IMA

S
25 20 15 1.0 05 0.0 0.5 1.0

E/V vs Fc/Fc’

Abbildung 3.3: Ubersichtscyclovoltammogramm von TIPS-Pentacen in DCM/0,1 M
TBAHFP.

Diese Tatsache macht es moglich Peakpaar I unabhéngig von den anderen Signalen
zu untersuchen. Es soll also zunéchst gepriift werden, ob es sich tatséchlich bei den
entsprechenden Reaktionen um einen reversiblen Redoxvorgang handelt. Sollte sich das
bewahrheiten, so kann aus den Daten der Diffusionskoeffizient des Molekiils bestimmt
werden. Anschliefend sollen die Untersuchungen im Bereich der Reduktion fortgesetzt
werden.
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3.3 Oxidativer Bereich

Die Vorgange, die Peakpaar I entsprechen, werden in der Literatur als reversibler Elek-
tronentransfer beschrieben.[26] Das steht mit den qualitativen Aussagen in Abschnitt
3.2 im Einklang. Um dies zu iiberpriifen, wurden die Cyclovoltammogramme von vier
Messreihen mit vier bis fiinf Konzentrationen in einem Bereich von 0,0332 mM bis 0,3122
mM quantitativ ausgewertet. Bei Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v von 20 mV /s
bis 50 000 mV /s wurde der Potentialbereich von 350 mV bis 850 mV vs. Ag/Ag™ (0,01
M in MeCN) variiert. Die Potentiale wurden gegen das Formalpotential von Ferrocen
korrigiert.

Analog zur Auswertung an Ferrocen wird eine exemplarische Messreihe diskutiert und
anschlieffend ein Vergleich zu allen Messreihen gezogen.

3.3.1 Diskussion der Ergebnisse anhand einer exemplarischen
Messreihe

3.3.1.1 Priifung auf Reversibilitdat und Bestimmung des Formalpotentials

Aus Abbildung 3.4 wird qualitativ deutlich, dass die Form der Cyclovoltammogramme
von der Vorschubgeschwindigkeit abhédngig ist. Eine Abhangigkeit von der Konzentration
ist nicht zu erkennen (Abbildung 3.5). Ein reversibler Prozess wére unabhéngig von v.
Um die Elektrodenvorginge zu verstehen erfolgt eine quantitative Auswertung der Cy-
clovoltammogramme. In den Tabellen 3.12 bis 3.19 sind die Peakpotentiale, Peakstrome
und die daraus ermittelten Werte aufgelistet.
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Abbildung 3.4: Cyclovoltammogramme unterschiedlicher Vorschubgeschwindigkeit von
TIPS-Pentacen in DCM/0,1 M TBAHFP bei ¢ = 0,0662 mM.
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Abbildung 3.5: Cyclovoltammogramme unterschiedlicher Konzentration von TIPS-

Pentacen in DCM/0,1 M TBAHFP bei v = 200 mV /s und v = 50 000
mV/s.
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Tabelle 3.12: Oxidationspeakpotentiale EJ* in mV vs. Fc/Fc' aus einer exemplarischen

Messreihe.
v/mVs™? ¢(1)/mM
0,0332 0,0662 0,0989 0,131
20 399 399 399 400
50 399 399 400 400
100 398 400 400 400
200 399 400 401 402
500 402 403 404 407

1000 405 408 410 411
1993 410 413 416 418
2038 418 417 419 420
10269 425 425 429 430
19982 436 436 436 436
50382 458 458 458 469

Tabelle 3.13: Reduktionspeakpotentiale E;ed in mV vs. Fc/Fc aus einer exemplarischen

Messreihe.
v/mVs™? ¢(1)/mM
0,0332 0,0662 0,0989 0,131
20 332 332 332 331
50 332 332 331 331
100 333 331 331 330
200 331 331 330 328
500 329 328 326 324

1000 328 325 323 321
1993 323 321 319 315
2038 315 316 316 315
10269 308 310 308 306
19982 298 298 298 298
20382 287 287 287 287
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Tabelle 3.14: Peakpotentialdifferenz AE, in mV aus einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! c(1)/mM

0,0332 0,0662 0,0989 0,131

20 67 67 67 69

20 67 67 69 69

100 65 69 69 70
200 68 69 71 74

500 73 75 78 83
1000 7 83 87 90
1993 87 92 97 103

5038 103 101 103 105
10269 117 115 121 124
19982 138 138 138 138
20382 171 171 171 182

Tabelle 3.15: Formalpotential E° in mV vs. Fc/Fct aus einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! c(1)/mM
0,0332 0,0662 0,0989 0,131
20 366 366 366 366
20 366 366 366 366
100 366 366 366 365

200 365 366 366 365
500 366 366 365 366
1000 367 367 367 366
1993 367 367 368 367
5038 367 367 368 368
10269 367 368 369 368
19982 367 367 367 367
20382 373 373 373 378
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Tabelle 3.16: Oxidationspeakstrome (iox

)0 in A aus einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs™? ¢(1)/mM

0,0332 0,0662 0,0989 0,131

20 0,213 0,437 0,664 0,894
50 0,347 0,696 1,053 1,401
100 0,486 0,981 1,481 1,962
200 0,684 1,378 2,081 2,751
500 1,075 2157 3242 4277
1000 1,489 2985 4,503 5,926
1993 2,021 4,071 6,129 8,047
5038 3,64 6,022 9,174 12,14
10269 4,372 8,280 1245 16,34
19982 5,246 10,40 15,79 19,56
50382 7,285 1448 21,90 29,63

Tabelle 3.17: Reduktionspeakstrome (i;ed

)0 in pA aus einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! c(1)/mM

0,0332 0,0662 0,0989 0,131

20 -0,109 -0,226 -0,343 -0,438
50 -0,220 -0,445 -0,674 -0,859
100 -0,332  -0,667 -1,004 -1,313
200 -0,479 -0,958 -1,443 -1,904
200 -0,750  -1,505 -2,266 -2,996
1000 -1,049 -2,107 -3,172 -4,181
1993 -1,441 -2.880 -4,327 -5,690
5038  -2,005 -4,192 -6,399 -8471
10269  -3,012 -5,823 -8,696 -11,41
19982 -3,530 -6,936 -10,50 -12,92
00382  -4771 -9,493 -14,29 -19,09
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Tabelle 3.18: Peakstromverhéltnisse i;e‘i /i2* aus einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! c(1)/mM

0,0332 0,0662 0,0989 0,131

20 0865 0860 0853 0833
20 0,931 0,935 0,940 0,920
100 0,967 0,969 0,970 0,965
200 0,978 0,980 0,984 0,984
500 0,975 0,984 0,990 0,994
1000 0,987 0,992 0,998 1,002
1993 1,006 1,002 1,007 1,014
5038 0,941 1,006 1,013 1,015
10269 1,020 1,022 1,028 1,035
19982 1,018 1,020 1,026 1,074
50382 1,019 1,035 1,046 1,053

Tabelle 3.19: Normierte Oxidationsstrome 72°™ in pA./s/mM+v/mV aus einer exempla-
rischen Messreihe.

v/mVs™! c(1)/mM

0,0332 0,0662 0,0989 0,131

20 1431 1475 1501 1,522
50 1,477 1,48 1,506 1,509
100 1461 1481 1497 1,494
200 1455 1472 1488 1481
500 1446 1457 1466 1,456
1000 1,416 1426 1440 1427
1993 1,362 1,377 1,388 1,373
5038 1,610 1,281 1,307 1,302
10269 1,298 1234 1,242 1,228
19982 1,116 1,111 1,129 1,054
50382 0976 0974 0986 1,005
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Es fallt zundchst deutlich auf, dass die Peakpotentiale abhédngig von der Vorschubge-
schwindigkeit sind. Bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 1000 mV /s wurden al-
lerdings konstante Werte gemessen. Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten driften die
beiden Peakpotentiale auseinander, was sich in einer starken Zunahme der Peakpoten-
tialdifferenz bemerkbar macht (Tabelle: 3.14). Das Formalpotential E° betrigt bis zu
einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 000 mV /s 367 + 1 mV. Die Werte bei 50 000
mV /s liegen nur wenige mV dariiber. Der Wert weicht von der Literatur (E° = 0,40
V) ab.[26] Das Peakstromverhéltnis zeigt wie bei den Ferrocenmessungen bei 20 mV /s
den Einfluss der Konvektion. Erst ab 50 mV /s werden Werte tiber 0,9 erreicht. Dann
aber liegt bis zu 50 000 mV /s chemische Reversibilitat vor. Auch der normierte Strom
unterliegt einer Geschwindigkeitsabhéngigkeit. Fiir die Werte, die zwischen 50 und 1000
mV /s ermittelt wurden, kann ein Mittelwert von 1,47 + 0,3 pA+/s/ mM+v/mV berechnet
werden. Fiir héhere beginnt er zu fallen.

Die Zunahme der Peakpotentialdifferenz kann wie bereits fiir Ferrocen im Kapitel 3.1.1.2
diskutiert, sowohl durch den ¢R-Drop als auch durch eine langsame Durchtrittsreaktion
hervorgerufen werden. Da hier die Zunahme von AE}, praktisch nur von v nicht aber von ¢
abhingig ist, kann nur der Ubergang zu einem quasireversiblen Elektrodenprozess hierfiir
ursichlich sein. Der Ubergang von einem diffusionskontrollierten, reversiblen Vorgang
zu einem quasireversiblen Elektronentransfer (durchtritts- und diffusionskontrolliert) ist
auch aus Abbildung 3.6 entnehmbar. Fiir einen diffusionskontrollierten Vorgang wire
der Oxidationspeakstrom proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit. Fiir die
Werte niedriger Vorschubgeschwindigkeit wurde erfolgreich ein linearer Fit durchgefiihrt
(fir alle Fits: R? > 0,999). Die Proportionalitit ist somit vorhanden. Die Strome bei
hohen Werten, hier in grau dargestellt, weichen aber von dieser Ausgleichsgerade ab. Die
Elektrodenreaktion unterliegt dann einer gemischten Kontrolle.

Der Elektronentransfer verlauft ab einer Vorschubgeschwindigkeit von 2000 mV /s nicht
mehr schnell im Bezug auf die Diffusion. Bei kleineren Vorschubgeschwindigkeiten liegt
die Peakpotentialdifferenz zwischen 65 und 90 mV. Die Peakpotentialdifferenz fiir einen
reversibler Einelektronenprozess betragt 58 mV.[29] Da es sich aber bei dem Literatur-
wert, um eine theoretische Grofle handelt, kann hier von einem Einelektronenprozess
ausgegangen werden. Damit erhélt man fiir die Elektrodenreaktion die Reaktionsglei-
chung 3.6.

1=1"+¢e" (3.6)

Der reversible Elektronentransfer (bis 1 000 mV /s) erlaubt die Bestimmung des Diffu-
sionskoeffizienten. Der Ubergang in einen quasireversiblen Elektrodenprozess erméglicht
zudem noch die Bestimmung der Geschwindigkeitskonsante k°.[46]
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Abbildung 3.6: Auftragung des Oxidationspeakstroms (i¥) gegen die Wurzel der
Vorschubgeschwindigkeit.
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3.3.1.2 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

In einem reversiblen System kann der Diffusionskoeffizient nach Gleichung 3.7 berechnet
werden.[29]

(i) - RT

D= :
nd-F3.A%2.¢2.v-0,44632

(3.7)

Bei R handelt es sich um die universelle Gaskonstante und bei F' um die Faraday-
Konstante. Die Arbeiten wurden bei 7' = 17 °C durchgefiihrt. Die Anzahl n der ibertragenen
Elektronen betragt 1. Die Fliche A wurde auf 0,062 cm? bestimmt. Werte fiir D, be-
stimmt aus den Resultaten fiir (77°) im Bereich von v mit diffusionskontrolliertem Ver-
halten, sind in Tabelle 3.20 dargestellt.

Tabelle 3.20: Diffusionskoeffizienten, ermittelt aus den Daten der exemplarischen Mess-
reihe, in 1075 /cm?s™!

v/mVs~!  ¢(TIPS — Pentacen)/mM
0,0332 0,0662 0,0989 0,131

50 7.7 7.8 8,0 8,0

100 75 7.7 7.9 7.9

200 7.4 7.6 7.8 7.7

500 7.4 75 7.6 75

1000 7.1 7.2 7.3 7.2
> 78 +04

Fiir die Berechnung des Diffusionskoeffizienten wurden die Werte, bei denen die Kon-
vektion einen erkennbaren Einfluss hat, und die Werte, bei denen der Elektronentransfer
quasireversibel verlauft, nicht verwendet. Die Werte der Diffusionskoeffizienten wachsen
mit steigender Vorschubgeschwindigkeit. Allerdings ist diese Zunahme nur sehr gering
ausgepragt. Die Werte sind praktisch konstant. Es wurde ein Mittelwert gebildet.

3.3.1.3 Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten

Die Peakpotentialdifferenz des TIPS-Pentacens ist abhédngig von der Vorschubgeschwin-
digkeit. Ab einem Wert von 2000 mV /s steigt sie deutlich an (Tabelle 3.14). Das System

33



ist hier nicht mehr reversibel (diffusionskontrolliert). Es unterliegt vielmehr einer ge-
mischten Kontrolle durch die Kinetik des Elektronentransfers an der Elektrode und die
Diffusion (quasireversibler Prozess). Dies ermdglicht es, die Geschwindigkeitskonstante
k° des Elektronentibertritts zu berechnen.[46] Gleichung 3.8 zeigt die Definition eines
dimensionslosen Geschwindigkeitsparameters ¥ nach NICHOLSON.

o B

1/7T-DO'%-U

Es wird angenommen dass die Diffusionskoeffizienten der oxidierten (Do) und der redu-
zierten Spezies (Dpg) gleich groB sind.[47] Dadurch ist die Bestimmung des Transferkoef-
fizienten « nicht nétig und es vereinfacht sich Gleichung 3.8 zu die Gleichung 3.9, wobei
zudem nach k° aufgelost wurde:

(3.8)

E=V.y|n-D-— v (3.9)

kY hingt damit von zwei Faktoren ab. Den ersten Faktor stellt der Wurzelterm dar, den
zweiten Faktor W. Alle Parameter unter der Wurzel sind bekannt. Der Diffusionskoef-
fizient D wurde in Kapitel 3.3.1.2 bestimmt. Die Anzahl der iibertragenen Elektronen
betragt 1. Die Messungen wurden bei einer Temperatur 1" von 17 °C durchgefiihrt. Die
Vorschubgeschwindigkeit v wurde bei jeder Messung vorgegeben.

Die Bestimmung von ¥ erfolgte mittels Simulation. Es gibt in einem quasireversiblen
System einen Zusammenhang zwischen der Peakpotentialdifferenz und der Geschwindig-
keitskonstante. Auch dafiir wurden bereits Tabellenwerte veroffentlicht.[32] Doch diese
Daten wurden bei einer Temperatur von 25 °C simuliert. Die hier diskutierten Experi-
mente wurden bei 17 °C durchgefithrt. Somit war eine Neuberechnung nétig.

Es wurden deshalb Cyclovoltammogramme fiir bestimmte k° bei einer konstanten Vor-
schubgeschwindigkeit von v = 100 mV /s simuliert. Da k° bekannt war, konnte ¥ nach
Gleichung 3.8 berechnet werden. Aus den simulierten Cyclovoltammogrammen wurde
AE, abgelesen.

Zur Simulation wurde die Software DigiSim 2.1 verwendet.[48,49] Die Simulationspa-
rameter sind in Tabelle 4.1 im Experimentellen Teil aufgelistet. Das Ergebnis ist im
Anhang in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

Der Zusammenhang ist nicht-linear. Daher wurde eine Ndherungsfunktion bestimmt,

die die Abhéngigkeit zwischen ¥ und AE, beschreibt (Abbildung 3.7). Mit Gleichung
3.10 ist &Y als Funktion von AE, berechenbar. Das Ergebnis ist fiir die exemplarische
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| Model: ExpDec3
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + A3*exp(-x/t3) + y0
Chi*2/DoF =0.0047
A =
16 RA2 0.99986
y0 0.22142 +0.03338
A1 159.46268 +51.87418
t1 15.25551 +1.09524
] A2 6.0858E12 +1.0601E13
t2 2.12782 +0.13449
A3 9.9813E53 +1.3991E55
9" 0.46845 +0.05393
8
0 4 ]

T
60 120

AEp in mV

Abbildung 3.7: Naherungsfunktion fiir den Zusammenhang zwischen AE, und W.
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Messreihe in Tabelle 3.21 dargestellt. Es wurden nur die Werte fiir den Bereich der
gemischten Kontrolle berechnet.

K(AE,) = U(AE,) - ,/w-D-g-v (3.10)

Tabelle 3.21: Heterogene Geschwindigkeitskonstanten £° in cm/s (exemplarische
Messreihe)

v/mVs™! ¢(BisFc)/mM
0,0332 0,0662 0,0989 0,131

1993 0,033 0,027 0,022 0,018
5038 0,029 0,031 0,029 0,027
10269 0,030 0,031 0,028 0,027
19982 0,034 0,034 0,034 0,034
20382 0,050 0,050 0,050 0,050

Im Mittel ergibt sich damit ein Wert von 0,033 £+ 0,009 cm/s. Die Werte sind bis
zu v = 20000 mV /s weitgehend konstant. Bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 50
000 mV/s weicht der Wert ab. Hier sind die Werte von AE, bereits sehr groff. Die
Néherungsfunktion besteht aus der Summe dreier Expotentialfunktionen. Diese nahern
sich fir groBere AL, asymptotisch dem Wert 0 an und die Kurve flacht ab. In diesem
Bereich kénnen kleinste Fehler der Naherungsfunktion oder der experimentellen Daten
deutliche Abweichungen hervorrufen.

3.3.2 Ergebnisse aller Messreihen

Die Auswertung der iibrigen Messreihen erfolgte analog den Auswertungen in Abschnitt
3.3.1. Aufgrund des Konvektionseinflusses wurden die Werte bei 20 mV /s nicht in die
Auswertung einbezogen.

Bei allen Messreihen war der Ubergang vom reversiblen zum quasireversiblen Elektro-
denprozess deutlich zu sehen. Er erfolgt im Bereich von 2000 mV /s. Das Peakstrom-
verhéltnis nimmt fiir Vorschubgeschwindigkeiten von 50 mV /s und grofier einen Wert
zwischen 0,93 und 1,05 an.

Uber alle Vorschubgeschwindigkeiten gemittelt erhélt man ein Formalpotential E° von

366 £ 3 mV vs. Fc/Fct. Es unterscheidet sich signifikant von dem Literaturwert. Mog-
licherweise ist die Differenz auf die Nutzung eines internen Standards in der Literatur[26]
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zuriickzufiihren. Der Diffusionskoeffizient hat einen Wert von (7,840,4)107% cm?s~! und
liegt damit unter dem fiir Ferrocen in DCM (2,2 - 10_5%).[43} Die Diffusion verlauft
langsamer. Ursédchlich dafiir ist vermutlich der ausgedehntere Molekiilradius r. Laut
der Stokes-Einsteingleichung 3.11 ist der Molekiilradius umgekehrt proportional zum
Diffusionskoeffizient.

 kgT

D=
6mnr

(3.11)

Die Geschwindigkeitskonstante betrédgt 0,0434-0,018<*. Der Wert liegt um eine Gré8enordnung
niedriger als der Wert fiir Derivate des Phenylformazans in Dimethylsulfoxid.[50] Das

hohe HOMO in 1 koénnte die Reaktion erleichtern. Zudem sind Loésemitteleinfliisse zu
berticksichtigen.

3.4 Reduktiver Bereich

3.4.1 Wahl der Scanrichtung

Cyclovoltammogramme, die den reduktiven Bereich des Elektrodenpotentials einschlie-
Ben, wurden bei unterschiedlichen Scanrichtungen aufgenommen (Abbildung 3.8). Bei
dem oberen CV wurde ausgehend vom Ruhepotential zunéchst in den oxidativen und
dann in den reduktiven Bereich gefahren. Es wurden nacheinander die Peakpaare I,IT,II1
und der Peak Illa aufgenommen. Peakpaar I wurde bei dieser Scanrichtung schon im
Abschnitt 3.3 diskutiert.

Bei dem unteren CV wurde der Vorschub zunéchst in den reduktiven Bereich variiert
und dann in den oxidativen. Dadurch kommt es zusétzlich noch zu Peak IIIb. Ansonsten
unterscheiden sich die Cyclovoltammogramme praktisch nicht. Da aber Peak IIIb ein-
deutig aus den Vorgéngen im reduktiven Bereich resultiert, wird die Scanrichtung, die
im unteren CV Verwendung fand, beibehalten.
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Abbildung 3.8: Cyclovoltammogramme von TIPS-Pentacen in DCM /0,1 M TBAHFP
bei v = 500 mV /s bei unterschiedlicher Scanrichtung
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3.4.2 Ubersichtscyclovoltammogramme und Abhingigkeiten von
der Konzentration und der Vorschubgeschwindigkeit

Es wurde eine Messreihe mit 3 Konzentrationen von 0,036 mM bis 0,14 mM ausgewertet.
Der Potentialbereich erstreckte sich von -2 V bis +1 V vs. Ag/Ag™. Die Vorschubge-
schwindigkeit wurde im Experiment zwischen 100 mV /s und 1000 mV /s variiert. Als
Elektrolyt wurde eine Losung von 0,1 M TBAHFP in DCM verwendet. Die grundstrom-
korrigierten Cyclovoltammogramme wurden gegen Ferrocen referenziert.

3.0
2.5 -
2.0 -]
1.5 -

1.0 I b
”la 2. Scan

057 1l —
0.0 4 P

-0.5_- 1. Scan *
i -—
-1.0 4
-1.5 4
-2.0

2.5
30 —— 0,036 mM

25 ] ——0,086 mM
4.5
-5.0 4

i TMA

T T T T T T T T T T T T T T
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

EN vs. Fc/Fc'

Abbildung 3.9: Cyclovoltammogramme von TIPS-Pentacen in DCM /0,1 M TBAHFP
bei v = 100 mV/s bei unterschiedlicher Konzentration; der senkrech-
te Pfeil gibt den Startpunkt der Cyclovoltmmogramme an, die beiden
waagrechten Pfeile die Richtung des Spannungsvorschubs im ersten und
zweiten Scan des Voltammogramms.
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Abbildung 3.10: Cyclovoltammogramme von TIPS-Pentacen in DCM/0,1 M TBAHFP
bei ¢® = 0,14 mM und unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten
(Losung mit Argon gespiilt).
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Abbildung 3.9 zeigt Cyclovoltammogramme, die alle bei der gleichen Vorschubgeschwin-
digkeite (100 mV/s) jedoch bei unterschiedlichen Konzentrationen aufgenommen worden
sind. Man erkennt die Signale I, II, III, IITa und IIIb. I ist der reversible Elektroden-
prozess der bereits im Kapitel 3.3 diskutiert wurde. Das Peakpaar II unterscheidet sich
davon grundlegend. Bei einer Konzentration von 0,036 mM ist der Riickpeak wesentlich
schwécher ausgepragt als der Hinpeak. Mit steigender Konzentration jedoch steigt die
Intensitét des Riickpeaks relativ zum Hinpeak. Signal III zeigt hier ein dhnliches Ver-
halten. Der Riickpeak ist bei 0,036 mM nicht einmal zu sehen, man erkennt ihn jedoch
deutlich bei 0,14 mM.

Die Signale IlTa und IITb héngen von III ab. Wenn man das Umkehrpotential auf -1,6
V vs. Ag/Agt (0,01 M in MeCN) einstellt, also einen Potentialwert zwischen II und
ITI, treten sie nicht auf. Bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten tritt dann allerdings ein
Signal ITa auf, das gegeniiber I1la um einige Millivolt zum Ruhepotential hin verscho-
ben ist.(Abbildung 3.11). Damit wird das Signal nicht mehr von der gleichen Spezies
verursacht. Das Signal II1a bei Messungen bis -2 V vs. Ag/Ag" (0,01 M in MeCN) ist
ein Folgeprodukt aus den Vorgiangen bei Peakpaar III. Ia folgt aus den Vorgéangen bei
Peakpaar II.

6 -
4
2 ]
0 ]
<
=2
= 2
4
—100 mV/s
—200 mV/s
61 ——500 mV/s
7 —— 1000 mV/s
-8 T T T T T T T T T T T 1
2.0 15 1.0 05 0.0 0.5 1.0

EN vs. Fc/Fc'

Abbildung 3.11: Cyclovoltammogramme von TIPS-Pentacen in DCM /0,1 M TBAHFP
bei ¢’=0,0856 mM und unterschiedlicher Vorschubgeschwindigkeit.
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In Abbildung 3.10 wurden Cyclovoltammogramme verschiedener Vorschubgeschwindig-
keit bei der gleichen Konzentration aufgetragen. Die Effekte &hneln denen der Abbildung
3.9, bei deren Cyclovoltammogramme v konstant gehalten wurde. Es sind ebenfalls die
Signale I, II, III, ITIa und IITb zu erkennen. Der Riickpeaks von II und IIT werden mit
steigendem v grofler. Das Peakpaar II erscheint bei 500 mV /s fast reversibel zu sein.
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Abbildung 3.12: Peakstrome in Cyclovoltammogrammen von TIPS-Pentacen in
DCM/0,1 M TBAHFP.

Aus dem linearen Zusammenhang zwischen Reduktionspreakstrom und der Wurzel aus
v in Abbildung 3.12 folgt, dass das Peakpaar II bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit
von 1 000 mV/s der Diffusionskontrolle unterliegt.

Das Peakstromverhéltnis der Peakpaare 1I und III ist zumindest bei kleinem v und klei-
nem c ungleich 1. Das spricht fiir eine Folgereaktion. Ebenso die Abhéangigkeit des Peaks
[TIa von Peakpaar III. Um fiir die Reaktionen, die dem Cyclovoltammorgamm zugrun-
de liegen, hypothetische Erkldrungen zu entwickeln, werden im Folgenden kinetische
Uberlegungen angestellt.

3.4.3 Kinetische Uberlegungen zu Peak Il

Zunéchst wird davon ausgegangen, dass die Pentaceneinheiten nur mit sich selbst rea-
giert. Das ausgedehnte m-System konnte durch die Lage der Grenzorbitale fiir eine hohe
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Reaktivitat sorgen. Beispielsweise ist die Dimerisierung von Pentacenen unter Lichtein-
wirkung bekannt.[26] Reaktionen mit Wasser oder Losemittelmolekiilen sind allerdings
ebenfalls denkbar.

Die Form der Cyclovoltammogramme ist von der Konzentration abhéngig. Das legt eine
Folgereaktion nahe, deren Ordnung grofer als 1 ist. Der einfachste und héufigste Fall ist
eine Reaktion zweiter Ordnung. Eine Folgereaktion mit Wasser- oder Losemittelmolekii-
len scheint aufgrund der Reaktionsordnung unwahrscheinlich. Als Reaktion wird daher
eine Dimerisierung angenommen. Die einfachste denkbare Variante mit einer irreversi-
blen Folgereaktion ist in Gleichung 3.12 dargestellt, das zugehorige Geschwindigkeitsge-
setz in Gleichung 3.13.

2142 =217 M 12- (3.12)
d] 1S e

Aus den Messungen geht hervor, dass der Riickpeak mit steigender Konzentration grofier
wird. Aus dem Geschwindigkeitsgesetz in Gleichung 3.13 folgt aber, dass die Geschwin-
digkeit des Abbaus von 1~ mit der Konzentration ansteigt. Der Riickpeak wiirde al-
so bei hohen Konzentrationen verschwinden. Diesen Widerspruch kann man mit einer
Anderung in Gleichung 3.12 auflésen, wenn es sich bei der Folgereaktion um eine Gleich-
gewichtsreaktion handelt. Man erhalt damit Gleichung 3.14.

2142 =21 :: 12 (3.14)

-1

Wihrend der Reduktion wird 1~ und daraus 13~ gebildet. Dieses reichert sich in der
Diffusionsschicht vor der Elektrode an. Beim Zuriickfahren des Potentials wird das Folge-
gleichgewicht gestort, indem 1~ oxidiert und damit aus dem Gleichgewicht entfernt wird.
Also wird 13~ wieder in zwei Molekiile (1) zerfallen. Die Kinetik dieser Riickreaktion
ist ebenfalls konzentrationsabhingig. Je hoher [137] ist, desto schneller lauft sie ab.
Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktion des Folgegleichgewichts ist
abhéangig von der Konzentration an TIPS-Pentacen. Daraus folgt, dass bei hohen Kon-
zentrationen, schneller der Verlust an 1"~ ausgeglichen werden kann. Damit erscheint
der Peak bei hohen Konzentrationen chemisch reversibel.

Die obigen Annahmen sind auch mit der Abhéngigkeit des Peakstromverhéltnisses von
Peak II von der Vorschubgeschwindigkeit im Einklang. Bei schnellen Vorschubgeschwin-
digkeiten erscheint das System reversibel. Die Reaktion von 1~ zu 13~ verlauft dann
langsam im Bezug auf die Vorschubgeschwindigkeit. Die nachgelagerte Gleichgewichts-
reaktion hat keinen signifikanten Einfluss mehr auf das Cyclovoltammogramm.
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Alle Uberlegungen wurden fiir die Dimerisierung zweier TIPS-Pentacen-Anionen durch-
gefithrt. Obwohl hier eine Reaktion zwischen zwei Anionen stattfindet, sind solche Reak-
tionen nicht ungewohnlich. So fiithrt die Reduktion von 1,1-Diphenylethylen zu 1,1,4,4-
Tetraphenylbutan-Dianionen.[51] Natiirlich sind auch Reaktionen zwischen 1"~ und ei-
nem neutralen TTPS-Pentacen-Molekiil denkbar. Fiir diesen Fall ergeben sich die glei-
chen Reaktionsordnungen. Eine Unterscheidung ist anhand der qualitativen Analyse der
Cyclovoltammogramme nicht méglich.

3.4.4 Kinetische Uberlegungen zu Peakpaar Il

Das Redoxpeakpaar II1I zeigt ahnliche Abhéngigkeiten von Vorschubgeschwindigkeit und
Konzentration wie Peak II. Deshalb kann auch hier von einer Dimerisierung ausgegangen
werden. Als Edukt kommen sowohl 1"~ als auch 13~ in Frage. Beide Ionen liegen nach
der ersten Reduktion in der Diffusionsschicht vor. Allerdings &ndert sich das Signal nicht
signifikant bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten. Im Abschnitt 3.4.3 wurde gezeigt, dass
bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten 13~ praktisch nicht entsteht. Wire 13~ aber das
Edukt fir die zweite Reduktion, miisste Peapaar III bei hohen v verschwinden. Deshalb
wird davon ausgegangen, dass die zweite Reduktion an 1~ verlauft.

3.4.5 Verhalten der Peaks llla, Ila und lllb bei hohen
Vorschubgeschwindigkeiten

In Abbildung 3.13 sind vier Cyclovoltammogramme im Messbereich von -2,234 V bis
0,766 V vs. Fc/Fc™ bei einer sehr niedrigen Konzentration aufgetragen. Mit steigender
Vorschubgeschwindigkeit sinkt das Signal fiir [11a. Ila steigt dagegen an. Bei v = 500mV
sind sind beide Signale zu sehen. Bei 1000 mV /s ist nur noch der Peak fiir ITa zu erken-
nen. Wéhrend IIla nur zustande kommt, wenn Peakpaar III durchlaufen wurde, ist aus
Abbildung 3.11 ersichtlich, dass Ila aus Peakpaar II entsteht.

Diese Effekte sind nur bei niedrigen Konzentrationen feststellbar. Daten, die bei héheren
Konzentrationen aufgenommen wurden, zeigen ein solches Verhalten nicht (Abbildung
3.10).

Das Maximum von Peak IIIb wandert (Abbildung 3.13) mit zunehmender Vorschubge-
schwindigkeit hin zu kleineren Potentialwerten. Ob hier bei héheren v ebenfalls einan-
deres Produkt gebildet wird, oder aber ob der Peak selbst einer Drift unterliegt, konnte
nicht abschlielend geklart werden.
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Abbildung 3.13: Cyclovoltammogramme von TIPS-Pentacen in DCM /0,1 M TBAHFP
mit ¢ = 0,0359 mM bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten
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3.4.6 Grundstromkorrektur und Adsorption

Die Grundstromkorrektur der Cyclovoltammogramme ist fiir die Daten in diesem Kapitel
nur in sehr unbefriedigendem Mafle gelungen. Gerade weit im reduktiven Bereich sind
deutliche Artefakte zu erkennen. Das bedeutet, dass sich die Ladestrome und damit die
Eigenschaften der Doppelschicht auf der Elektrode als Dielektrikum gedndert haben.
Ursache dafiir konnten Adsorptionseffekte auf der Elektrodenoberfliche sein. Dies kann,
muss aber nicht, durch 1 oder dessen Reduktionsprodukte bedingt sein. Es ist ebenso
denkbar, dass das Losemittel reduziert wurde und sich diese Produktspezies dann auf
der Metalloberfliche ablagert. Zur Klarung sind weitere Messungen notig.

3.5 Vergleich zwischen 1 und anderen
Pentacenderivaten sowie zu 2

3.5.1 Vergleich der Cyclovoltammogramme von TIPS-Pentacen mit
anderen Pentacenderivaten

Typischerweise zeigen Pentacene einen Elektronentransfer im oxidativen (zwischen 500
MV und 1000 mV vs. Fc/Fct) und ein bis zwei Elektronentransfers im reduktiven Be-
reich (zwischen -1500 mV und -2000 mV vs. Fc/Fc™).[25-27] Dieses elektrochemische
Verhalten ist praktisch unabhéngig vom Losemittel. Zusétzliche Signale kénnen durch
die Substituenten hervorgerufen werden.[25] 1 zeigt somit ein typisches Verhalten. Es hat
einen Peakpaar im oxidativen Bereich (366 mV vs. Fc/Fc') und zwei im reduktiven (ca.
-1,5 V und -2 V, beide in DCM/0,1 M TBAHFP; gegen Fc/Fc*korrigiert). Hiufig wer-
den die einzelnen Signale als reversibel beschrieben. In der vorliegenden Arbeit, konnte
aber gezeigt werden, dass eine zu hohe Konzentration einen moglichen komplizierteren
Elektrodenprozess verdecken kann.

Die Derivate 3a, 3b und 3c haben einen dhnlichen Molekiilbau wie TIPS-Pentacen.
Fiir sie wurden die Potentialagen der einzelnen Elektronentransfers bestimmt (Tabelle
3.22).[27]

Bei allen drei Literaturbeispielen erhéalt man 3 Elektrodenvorgénge, 2 im reduktiven und
einen im oxidativen Bereich. Das Formalpotential der Oxidation von TIPS-Pentacen
liegt etwas niedriger als die Potentiale der Derivate. Hier macht sich vermutlich der
geringere sterische Anspruch von 1 bemerkbar. Die Abweichungen im Reduktiven sind
wahrscheinlich auf elektronische Einfliisse der Substituenten zuriickzufiihren.
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Tabelle 3.22: Gegen Fc/Fc'korrigierte Formalpotentiale von 3a, 3b und 3¢ (DCM/0,1
M TBAHFP, Pt-Elektrode, v = 150 mV /s,interner Standard).[27]

Potential/mV ~ 3a 3b 3c

By, 0,455 0,460 0,393
Erear -1,28  -1,30 -1,30
Erearr -1,69 -1,69 -1,70
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3.5.2 Vergleich der Cyclovoltammogramme von 1 und 2

Die cyclovoltammetrischen Messungen an 2 wurden in DCM/0,1M NBu,PFg an einer
Platinelektrode durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden gegen Ferrocen korrigiert.[24] Das
entspricht den Bedingungen, unter denen auch diese Arbeit erstellt wurde. Ein direkter
Vergleich ist also moglich.

Fiir 2 werden bei einer Vorschubgeschwindigkeit von v = 200 mV /s im oxidativen Bereich
3 Signale angegeben. Ein erster Elektronentransfer erfolgt bei 0,285 V, ein zweiter bei
0,515 V. Beide Vorgénge sind diffusionskontrolliert und erzeugen einen Riickpeak im
CV. Ein drittes Signal bei ca. 1 V zeigt erst bei 500 mV /s einen Riickpeak.

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir 1 ein Formalpotential fiir die Oxidation von 366
mV ermittelt. Dieser Wert liegt hoher als der der ersten Oxidation an 2. Im TIPS-
Pentacenophan treten die beiden Pentaceneinheiten in elektronische Wechselwirkung.
Dadurch sollte die HOMO-Energie steigen und damit das Oxidationspotential im Ein-
klang mit den experimentellen Ergebnissen niedriger werden.Da 2 bei der zweiten Oxi-
dation bereits als Kation vorliegt, ist diese Elektronenabgabe erschwert. Deshalb ist der
Potentialwert fiir die zweite Oxidation hoher als das Formalpotential von 1.

Im reduktiven Bereich zeigt 2 zwei Signale bei -1,6 V. Diese sind kaum aufgespalten.
Es wird als Reduktion zum Radikalanion und schlieflich zum Dianion interpretiert. Die
erste Reduktion an 1 erfolgt ebenfalls bei ca -1,5 V. Das TIPS-Pentacen-Dianion wird
aber erst bei ca. -2 V gebildet. Wahrend 1 nur ein aromatisches System hat, verfiigt 2
iiber zwei getrennte Pentaceneinheiten. Dadurch wird die zweite Reduktion erleichtert.
Das zweite Elektron kann von einem zweiten aromtischen System aufgenommen werden.
Die beiden Ladungen sind rdumlich getrennt. Das ist im TIPS-Pentacen nicht méglich.

Fiir niedrige Vorschubgeschwindigkeiten ist der Elektronentransfer sowohl in 1 als auch
in 2 diffusionskontrolliert.

3.6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, das TIPS-Pentacen vollstdndig zu charakterisieren,
sodass es mit 2[24] verglichen werden kann. Das ist im oxidativen Bereich gelungen. Es
konnte gezeigt werden, dass die Oxidation von 1 zu 1" in diesem Bereich bei niedrigen
Vorschubgeschwindigkeiten reversibel ist, bei hohen v jedoch zu einem quasireversiblen
Elektronentransfer iibergeht. Daraus konnten sowohl der Diffusionskoeffizient als auch
die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers bestimmt werden. Somit konn-
ten die Literaturangaben im Bezug auf die Reversibilitiat reproduziert werden. Allerdings
kam es bei dem Formalpotential zu deutlichen Unterschieden (366 mV vs. Fc/Fc® ge-
geniiber 0,40 mV vs. Fc/Fc™).[26]
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Im reduktiven Bereich wurde gezeigt, dass es sich erst bei hohen Vorschubgeschwindig-
keiten oder hohen Konzentrationen um reversible Prozesse handelt. Bei stark verdiinnten
Losungen und langsamen v sind kompliziertere kinetische Effekte feststellbar. Es wurde
gezeigt, dass sich an den Elektrodenprozess eine Gleichgewichtsreaktion anschlief3t. In
der Literatur[26] wurden nur Losungen sehr hoher Konzentration vermessen und daraus
geschlossen, dass es sich um einen reversiblen Elektrodenprozess handelt. Hier konnten
die Angaben erginzt werden.

Aufgrund der Fiille an beobachtbaren Effekten im reduktiven Bereich kann die vorlie-
gende Arbeit aber nur als Grundstock fiir weitere Untersuchungen betrachtet werden.
Zunéchst liegt nur eine Messreihe in diesem Bereich vor. Deshalb sind auch Aussagen zu
dem Adsorptionseffekt schwierig. Des weiteren sind die Losungen immer noch wesent-
lich geringer konzentriert, als die Losungen in der Literatur. Es ist erforderlich deren
Ergebnisse zu reproduzieren.

Zudem ist es notig, den bisher lediglich postulierten Reaktionsmechanismus durch eine
Simulation zu bestétigen. Durch die Rechnungen kénnten weitere Parameter (Gleichge-
wichtslagen und Geschwindigkeitskonstanten) bestimmt werden. Nur wenn die verschie-
denen Geschwindigkeitskonstanten sinnvoll sind, kann der Mechanismus als glaubhafte
Hypothese aufgefasst werden.

Abschlielend bietet sich eine préaparative Elektrolyse an. Moglicherweise kann das Pro-
dukt der Dimerisierung isoliert und charakterisiert werden. Das wiirde nicht nur die
bisherigen Annahmen erhérten, sondern wiirde moglicherweise auch den Zugang zu neu-
artigen Pentacenderivaten darstellen.

Es konnten bereits erste Vergleiche zwischen 1 und anderen Pentacenderivaten im Be-
zug auf die Potentiallagen gezogen werden. Ist die cyclovoltammetrische Untersuchung
abgeschlossen, so kann das Pentacenophan mit den Ergebnissen fiir das Pentacen auch
im Hinblick auf Paramter wie D und k" verglichen werden.

49



4 Experimenteller Teil

4.1 Chemikalien und Losemittel

4.1.1 Bezug der Chemikalien

Tetra-n-butylammoniumbromid (98%), wasserfreies Silberperchlorat, Ammoniumhexafluo-
rophosphat (99,5%), Silicagel und Ferrocen (99,5%) wurden von ALFA-AESAR bezo-
gen. Aluminiumoxid und Calciumhydrid stammten von MERCK, Phosphorpentoxid von
RIEDEL DE HAEN. Das Kaliumcarbonat wurde von ROTH geliefert. Dichlormethan
(mindestens 99%; mit 0,1% Ethanol stabilisiert) wurde von VWR bezogen. Das Aceto-
nitril stammte von J. T. BAKER. Die Schutzgasatmosphére wurde mit Argon 5.0 der
Firma Westfalen (Reinheit: 99,999%) erzeugt.

Das Pentacenderivat wurde unter Argon erhalten.! Die Lagerung erfolgte im Schlenkrohr
unter Schutzgas. Der Schliff war mit einem Teflonmantel versehen. Es lag 'H-NMR-rein
vor[52] und wurde ohne weitere Aufreinigung verwendet.

4.1.2 Reinigung der Losemittel, Darstellung des Leitsalzes und
Herstellung der Silberperchloratlésung

4.1.2.1 Reinigung der Losemittel

Die Reinigung der Losemittel erfolgte nach dem Laborleitfaden des Arbeitskreises, be-
ruhend auf den Arbeiten von Diimmling.[53]

1,8 L Dichlormethan werden unter Argon erst iiber 15 g Phosphorpentoxid und dann tiber
10 g Kaliumcarbonat je 4 Stunden gekocht und anschlieBend destilliert. Das Losemittel
wurde tiber basischem Aluminiumoxid (aktiviert bei 230 °C, Vac.) unter Argon auf-
bewahrt. 1,8 L. Acetonitril wurden unter Argon iiber 10 g Phosphorpentoxid, 5 g Cal-
ciumhydrid und nochmals 10 g Phosphorpentoxid ebenfalls je 4 Stunden gekocht und

Tch danke Michael Fingerle und Ralf Einholz fiir das Bereitstellen der Probe.
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anschlieflend abdestilliert. Die Lagerung erfolgte unter Argon iiber Molekularsieb (akti-
viert bei 140 °C, Vac.).

4.1.2.2 Darstellung des Leitsalzes

Als Leitsalz wurde Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP) verwendet.
Die Darstellung erfolgte nach dem Laborleitfaden, beruhend auf der Dissertation von
Diimmling.[53]

Es werden 50 g (n-Bu)4NBr in 125 mL Aceton und 25 g NH4PFg in 175 mL Aceton gelost.
Beide Losungen werden unter Riithren vereinigt. Das ausgefallene Ammoniumbromid
wird abfiltriert und die Losung auf 150 mL eingeengt. Anschlieend wird das TBAHFP in
einer Losung von 2,5 g Ammoniumhexafluorophosphat in 100 mL Aceton aufgenommen
und nochmals ausgefallt. Es wird viermal umkristallisiert. Es wird ein Losemittelgemisch
von Ethanol/Wasser 3:1 verwendet. AnschlieSend wird 96 Stunden bei 120 °C getrocknet.
Es wird eine Ausbeute von 65% erhalten.

4.1.2.3 Herstellung der Silberperchloratlosung

In einem Schlenkkolben werden werden 4,84 g TBAHFP vorgelegt. Es werden 125 mL
aufgereinigtes Acetonitril zugegeben. In einem 100-mL-Messkolben werden 0,104 g Sil-
berperchlorat vorgelegt. Es wird bis zur Eichmarke mit der Acetonitrillosung aufgefillt.
Die Stammlosung wird in einem braunen Schraubdeckelglas aufbewahrt.

4.2 Cyclovoltammetrische Messungen

4.2.1 Geridte
4.2.1.1 Potentiostat

Zur Durchfithrung der cyclovoltammetrischen Messungen wurde ein Autolab PGSTAT100
Potentiostat des Herstellers Methrom (Filderstadt, Deutschland) mit der Steuerungssoft-
ware GPES in der Version 4.9.007 verwendet.
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4.2.1.2 Messzelle

Es wurde eine gliaserne Messzelle fiir ein Elektrolytvolumen von 12 mL verwendet. Diese
hatte funf Schliffe (NS 14,5und NS 12) zum Einsetzen der Elektroden und eines Glass-
topfens. Zudem verfiigt sie iiber einen GU-Hahn zum Einleiten von Schutzgas.

4.2.1.3 Arbeitselektrode

Fiir die Messung wurde die Spitze einer rotierende Scheibenelektrode mit einem nomi-
nalen Durchmesser von 3 mm 4+ 0,1 mm in einer Polyetheretherketonfassung der Firma
Methrom (6.1204.310 Pt; Seriennummer 11124511) verwendet. Die Elektrode wurde fest
auf ein teflonummanteltes Stahlgewinde aufgeschraubt. Das Gewinde steckte in einer
ringférmigen Teflonhalterung, die es ermoglichte, die Elektrode in dem Schliff der Mess-
zelle zu positionieren.

4.2.1.4 Gegenelektrode

Als Gegenelektrode wurde eine Platinwendel mit einer Dicke von einem Millimeter ver-
wendet. Die Fixierung in der Messzelle erfolgte iiber einen Wolframdraht, der in einen
Glaskorper mit Schliff eingeschmolzen wurde.

4.2.1.5 Vergleichselektrode

Die Referenzelektrode besteht aus einer Haber-Luggin -Kapillare, welche tiber zwei Zwi-
schenfritten mit einem Silberdraht in Konakt steht. Der Draht bildet mit der Silberper-
chloratlosung in der letzten Fritte das Referenzsystem. Er ist iiber einen Kupferdraht

und einen Kondensator mit einem Platindraht mit Schliff verbunden (Doppelreferenz-
elektrode).[54]

4.2.2 Durchfithrung der Messungen

Um das Eindiffundieren von Sauerstoff moglichst zu verhindern, miissen die folgenden
Schritte ohne Unterbrechung durchgefiihrt werden. Eine komplette Messung sollte dabei
nicht ldnger als 12 Stunden dauern.
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4.2.2.1 Herstellung der Elektrolyten

Dichlormethan

Es werden 1,94 g TBAHFP in einen 250-mL-Schutzgaskolben eingewogen und dreimal
entgast. Im Argongegenstrom werden 100 mL aufgereinigtes DCM mittels Einwegspritze
zugegeben. Die Losung wird wiederum dreimal mittels freeze-pump-thaw-Technik ent-
gast: Der Elektrolyt wird im Stickstoffbad eingefroren . AnschlieBend wird der Kolben
fiir 15 Minuten evakuiert. Der Kolben wird bis zur Verwendung des Elektrolyten mittels
Eisbad auf 17 °C gehalten.

Acetonitril

Es werden 0,97 ¢ TBAHFP in einen 25-mL-Schlenkkolben vorgelegt. Nach Zugabe von
25 mL aufgereinigtem Acetonitril wird die Losung 15 Minuten lang mit Argon gespiilt.
Der Kolben wird verschlossen und in ein Wasserbad bei 17 °C gestellt.

4.2.2.2 Herstellung der Substratlosung

In einem Schlenkrohr werden 10 - 20 mg Substrat vorgelegt. Das Rohr wird dreimal ent-
gast. Im Argongegenstrom wird mittels Einwegspritze Elektrolyt zugegeben. Die Kon-
zentration wird tiber die Menge des zugesetzen Losemittels eingestellt. Die Temperatur
des Elektrolyten betrégt 17 °C.

4.2.2.3 Vorbereiten und AnschlieBen der Messzelle

Auf die Halterung der Arbeitselektrode wird ein Teflonhiilse gezogen. Die Gegenelektrode
wird mit 2 Teflonringen versehen. Die Haber-Lugin-Kapillare wird mit einem Teflonring
versehen. Zwei weiter Teflonhiilsen werden fir Schliffstopfen verwendet. In die Mess-
zelle werden ein Schliffstopfen sowie die Arbeits-, Gegen- und die Referenzelektrode so
eingesetzt, dass sich die Kapillaren mittig und mit einem Abstand von 1-3 mm unter
der Arbeitselektrode befinden. Die Haber-Lugin-Kapillare wird wieder entnommen und
gegen einen Schliffstopfen mit Teflonhtilse ersetzt. Anschlieend wird die Messzelle drei-
mal evakuiert (bis mindestens 0,4 mbar) und mit Argon geflutet. Mittels Einwegspritze
werden im Gegenstrom 12 mL Elektrolyt zugegeben und die Zelle in ein Wasserbad bei
17°C gestellt. Anschliefend werden die Haber-Lugin-Kapillare und die Zwischenfritten
befiillt. Zunachst wird eine Fritte mit der Silberperchloratlosung befiillt und der Silber-
draht hineingesteckt. Das System wird in eine Fritte mit Acetonitrilelektrolyt eingesetzt.
Zuletzt wird die Haber-Luggin-Kapillare mit Dichlormethanelektrolyten gefiillt und die
Fritten aufgesetzt. Die Kapillare wird dann im Argongegenstrom in die Zelle eingesetzt
und iiber einen Kondensator mit dem Platindraht verbunden.[54] Es ist hier sehr schnell
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zu arbeiten, damit keine Luftblasen in das System gelangen. Zum einen wiirde das Sys-
tem mit Sauerstoff verunreinigt werden. Zum anderen kann durch die Luftblasen der
Widerstand erhoht werden.

Zur Durchfithrung der Messungen wird die Zelle in einen Faradyschen Kafig iiberfiihrt
und an den Potentiostaten angeschlossen. Sie steht dabei auf einem Magnetriihrer in
einem Wasserbad. Dieses wird durch Zugabe von Eis auf 1740,5 °C eingestellt. Die
Substratlosung befindet sich ebenfalls im Wasserbad.

4.2.2.4 Durchfiihrung der Messung

Zunachst wird das Ruhepotential abgelesen, der Messbereich eingegeben und die iR-
Kompensation durchgefithrt. Fiir alle Vorschubgeschwindigkeiten, bei denen die Sub-
stanz vermessen werden soll, werden zunéchst die Grundstrome der reinen Elektrolyten
aufgenommen.

Die Substratlosung wird mittels Hamiltonspritze zugegeben. Um alle Sauerstoffriickstande
aus der Spritze zu entfernen und die Spritze abzukiihlen, wird diese zunéchst viermal
mal mit Substratlosung gespiilt. Anschliefend wird im Argongegenstrom Substratlosung
in die Zelle gegeben und die Messungen fiir diese Konzentration durchgefiihrt.

4.2.2.5 Auswertung der Messungen

Die Cyclovoltammogramme werden zunéchst grundstromkorrigiert.[37] Anschlieflend wer-
den zur Glattung Storfrequenzen herausgefiltert.

4.2.2.6 Reinigung der Gerite

Die Kapillare wird griindlich mit Aceton gespiilt und dann im Trockenschrank bei 80 °C
gelagert. Alle anderen Bauteile werden nach dem Spiilen mit Aceton an Luft gelagert.
Die Arbeitselektrode wird zusétzlich nach jeder Messung poliert. Auf einer angefeuchte-
ten Polierunterlage wird die nasse Elektrode unter leichtem Druck mit Aluminiumoxid
poliert. Anschlieend wird sie erst unter Wasser, dann unter Aceton abgespiilt und mit
einem staubfreien Tuch abgetrocknet.

o4



4.3 Besonderheiten beim Arbeiten mit TIPS-Pentacen
in Dichlormethan

Sowohl die Eigenschaften des Losemittels, als auch die Untersuchung der Substanz selbst
stellten besondere Herausforderungen an die Messtechnik.

Zunéchst einmal hat Dichlormethan einen hohen Dampfdruck.[55] Daraus resultieren
Effekte, die eine Messung in Dichlormethan erschweren. Bei hoher Raumtemperatur
verdampft das Losemittel wahrend der Messung. Damit unterliegen die einzelnen Mess-
werte einem Konzentrationsgradienten und sind nicht mehr miteinander vergleichbar.
Es wurde deshalb ein 2-L-Wasserbad genutzt und durch Zugabe von Eis auf 17 °C tem-
periert. Dadurch wurden konstante Temperaturen und Konzentrationen wéhrend der
Messung erreicht. Auch wurde die Arbeitselektrode nicht mehr aufgrund des Dampf-
drucks angehoben oder Elektrolyt aus den Fritten herausgedriickt.

Die Substanzlosung wurde anfénglich wie bei anderen Arbeiten[40,44] mittels einer Ep-
pendorfpipette zugefiihrt. Das hat sich als nicht praktikabel erwiesen. Der Dampfdruck
macht das Aufsaugen eines definierten Volumens in die Pipette unméglich. Erst durch
den Einsatz von Glasspritzen (HAMILTON-BONADUZ: MICROLITERg # 710) der Fir-
ma Hamilton konnten die gewiinschten Volumina zugegeben werden.

Ebenfalls kritisch ist die Tatsache, dass sich Sauerstoff sehr gut in Dichlormethan 16st.
Auch wenn das Losemittel entgast wurde, ist es moglich, dass Sauerstoff in die Messzelle
eindiffundiert und sich dann im Elektrolyten 16st. Deshalb muss die Messzelle sehr gut
abgedichtet werden. Beim Anlegen von Vakuum, muss mindestens ein Unterdruck in der
Zelle von 0,4 mbar erreicht werden, ansonsten ist die Zelle nicht ausreichend dicht. Der
Einsatz von Teflonringen reicht hierfiir nicht aus.

Daher war es notig die Halterung der Arbeitselektrode mit einer Teflonhiilse zu versehen.
Die Halterung selbst besteht zwar aus Teflon, ist aber zu hart, um dicht in die Schliffe der
Zelle eingepasst zu werden. Die Verwendung von Teflonringen an der Arbeitselektrode
fithrt zu unbefriedigenden Ergebnissen. Die Oberfléche der Halterung weist Unebenhei-
ten auf. Der Ring kann diese nicht ausgleichen. Es kommt zur Spaltenbildung an der
Oberfliche der Halterung. Erkennbar ist das daran, dass der Schliff triib wirkt und kei-
nen klaren Ring bildet. Dieses Problem gab es bei der Verwendung von Teflonhiilsen
nicht. Sie haben eine grofiere Kontaktflache. Damit ist natiirlich der Druck auf die Hiilse
geringer als auf einen Ring. Aber gleichzeitig steigt die Strecke, auf der die Sauerstoft-
diffusion behindert wird, auf ein Vielfaches an. Dadurch wird die geforderte Dichtigkeit
erreicht. Fiir die Elektroden wurde auf die Verwendung von Teflonhiilsen verzichtet. Es
konnte zwar eine groflere Dichtigkeit erreicht. Aber es gibt Probleme beim Auseinan-
derbauen der Messzelle. Wahrend man Ringe durch einfaches ,,Wackeln* lockern kann,
ist dies bei Teflonhiilsen nicht moglich. Hier muss unter groflerer Kraftaufwendung der
Schliff auseinander gerissen werden. Es wurde befiirchtet, die Zelle dabei zu zerstoren.
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Deshalb wurden fiir die Gegenelektrode und die Referenzelektrode mehrer Ringe ver-
wendet. Bei drei Ringen im Abstand von 0,5 cm konnte eine ausreichende Abdichtung
erreicht werden und gleichzeitig die Elektrode einfach entfernt werden. Die Ringe waren
dicht, sobald sie das Licht nicht mehr gebrochen haben.

Da Schliffstopfen leicht zu greifen sind, war hier die Entfernung nie ein Problem. Hier
wurden ausschlielich Teflonhiilsen verwendet. Bei entsprechendem Druck war der Schliff
klar.

Sollte dennoch ein Schliff nicht dicht sein, wurde eine weitere Moglichkeiten eingesetzt
um die Dichtigkeit zu erhohen. Zum einen hilft leichtes Drehen des Ringes: Es wird

dabei Material vom Teflonring heruntergerieben und verschlieft die Mikrootffnungen.
Der Schliff wird klar.

TIPS-Pentacen haftet ausgesprochen gut an Glas. Die gelieferte Substanz war auf der In-
nenseite eines Glaskolbens verteilt. Die Substanz wurde zunéchst in entgastem Dichlor-
methan aufgenommen und dann sehr langsam am Hochvakuum getrocknet. Dadurch
konnten Kristalle der Substanz erhalten werden.

4.4 Simulationen

Zur Darstellung der simulierten Cyclovoltammogrammen wurde das Programm DigiSim
2.1 verwendet. Die verwendeten Paramter sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Parameter zur Bestimmung von W(AE,)

E° 600 mV
Estart 350 mV

E, 850 mV

D 7,83-107% cm?s7!

v 100 mV /s

T 17 °C

A 0,062 cm?

R 09

c 1-107% mol

o' 0,5
Potential Step 0,1 mV
pre-equilibrium disabled
diffusion type semi-infinite
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5 Datenverzeichnis

Nachfolgende Ubersicht zeigt die Anordnung der Daten.

D:\sas\CV

4{ Ferrocen }—4‘ FcO1 { 000 usw

—1 100 usw

4{ k100 usw

4{ Pentacen }—4{ 000 usw

— 100 usw

— k100 usw
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Die Daten wurden nach obigem Schema aufgenommen: Der dreistellige Zuordnungsco-
de setzt sich folgendermaflen zusammen: Die erste Ziffer gibt die Anzahl der Zugaben
der Stammlosung an. Also fiir die Grundstrommessung 0. Die beiden anderen Stellen
kodieren die Vorschubgeschwindigkeit. 00 fiir 20 mV/s, 01 fiir 50 mV /s usw. Nach der
Grundstromkorrektur wurden die Cyclovoltammogramme nochmals unter ihrer Nummer
abgespeichert - versehen mit einem vorgestellten k.

Aufgrund der Verunreinigungen im Leitsalz und den Schwierigkeiten sauerstoftfrei zu
messen wurden nur die Messreihen Fc19, Fc21, Fc22 und Fc23 sowie Pcl2, Pcl5, Pcl8,
Pc19 und Pc20 zur Auswertung herangezogen. Die vollstédndigen Datenséatze der in dieser
Arbeit erwihnten Messreihen kénnen tiber Herrn Prof. Speiser, Institut fiir Organische
Chemie Universitat Tiibingen, erhalten werden.
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6 Anhang

6.1 Simulation: Quasireversibler Elektronentransfer

Tabelle 6.1: Simulationsergebnisse fiir AL, eines quasireversiblen Elektrodenprozesses
in Abhéingigkeit von k°.

K0/cm-s™'  AE,/mV

0,19838 57,5
0,15000 57,9
0,10000 58,8
0,08000 59,4
0,06943 59,9
0,06200 60,3
0,05951 60,5
0,05200 61,0
0,04959 61,3
0,03200 64,0
0,02976 64,6
0,02100 68,0
0,01984 68,7
0,01100 78,0
0,00992 80,2
0,00820 84,8
0,00744 87,5
0,00610 93,7
0,00496 101,3
0,00410 109,0
0,00347 117,6
0,00310 123.6
0,00248 136,8
0,00150 172,7
0,00098 209,0

Die Simulationsparamter sind im Abschnitt 4.4 aufgefiihrt.
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