= MATERIALEKEMI

Polycykliske
aromatiske kulbrinter
- Multl-redox systemer

Kombinationen af polycykliske aromatiske kulbrinter og

den organiske svovlforbindelse tetrathiafulvalen giver nye
multi-redox systemer. De har potentiel anvendelse inden for
materialekemien som elekirisk ledende materialer, elektrokrome
materialer eller som komponenter i batterier.

Af Mogens Brgndsted Nielsen, fundet stor interesse inden for ma- men er opbygget af skiftevis seks- og
Kemisk Insfitut, terialekemien; for eksempel udviser femleddede ringe. Derivater af denne
Kgbenhavns Universitet derivater af pentacen med sine fem forbindelse beskrives bedst ved den

seksleddede ringe halvledende egen- quinoide struktur vist i figur 1 snarere
PAH’er er polycykliske aromatiske skaber, der kan udnyttes i organiske end som et diradikal [3]. Denne praefe-
kulbrinter (hydrocarboner) bestaende tyndfilms- og felt-effekt-transistorer rence forekommer, selvom strukturen
af annelerede ringe af sp>-hybridiserede [2]. Indenofluoren[1,2-b]fluoren (IF) dermed indeholder én Clar sekstet
kulstof-atomer (figur 1) [1]. De har har samme antal ringe som pentacen, mindre (se faktaboks).
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Figur 1. Eksempler pé& PAH er og resonansformer aof IF.

TTF - et redox-aktivt molekyle

Tetrathiafulvalen (TTF) er en elektrondonor, som kan oxideres
reversibelt i to trin (figur 2). De optiske og redox-egenskaberne
kan justeres ved at indsatte en m-konjugeret enhed imellem de

to 1,3-dithiolringe [4].

Kombination af IF og TTF

PAH’er, som kan tage flere ladningstilstande ved oxidation
og/eller reduktion, er interessante som komponenter i elek-
trisk ledende eller elektrokrome materialer eller som enheder i
batterier [5]. En tilgang til at opna saddanne er at kombinere en
PAH med TTF.

IF kan placeres imellem TTF’s to ringe ved at reagere en
IF-dion med to phosphonatestere afledt af 1,3-dithiol-2-thion
i en sakaldt Horner-Wadsworth-Emmons (HWE) reaktion
(figur 3) [6]. Produktet IF-TTF har et plant n-system og
undergar to reversible oxidationer (figur 4). Elektronspin-
resonans (ESR) spektroskopiske studier viste, at dikationen
har quinoidstruktur ligesom IF. Uparrede elektroner ville
have givet anledning til et ESR-signal, men et sddant sas
netop ikke.

Det var muligt at gro krystaller af radikalkationen (med
TaF, som modion) ved elektrokrystallisation — en metode,
hvor krystaller gros pa en elektrode, samtidig med at der sker
elektrolyse. Disse krystaller udviste halvledende egenskaber
[6]. Kationerne associerer i oplesning, men disse molekylere

I Fakta

En PAH beskrives bedst ved den resonansform, der har
flest aromatiske 6m-benzenoide enheder, sdkaldte Clar
sekstetter (vises med en cirkel). Hvis elektroner er talt med
i én ring, ma de ikke telles med i den naeste. Reglen kan
udsige noget om reaktivitet. Anthracen vil for eksempel
addere brom i den centrale ring og ikke i de yderste. Her-
ved fas to Clar sekstetter og ikke blot bibeholdelse af én.
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Figur 2. Reversible oxidationer af TTF.

Horner-Wadsworth-Emmons (HWE)
olefineringsreaktion

IF- dlon
+
EtS g Q
2 Is)vp(orwe)g <
EtS Phosphonat- IF-TTF =(
ﬁ ester EtS SEt

sur proton

fjernes med base

Figur 3. Syntese af IF-TTF.

samlinger edelagges ved oxidation til dikationerne. Syste-
met kan derved bruges til redox-kontrolleret selvsamling/
adskillelse.

IF-TTF udviser en intens absorption omkring 475 nm. Ved
oxidation fas nye absorptioner i det nar-infrarade omréde;
forbindelsen udviser elektrokrome egenskaber [6]. Absorp-
tion af synligt lys geor den ydermere attraktiv som redox-aktiv
lyshaster i organiske solceller. Et donor-acceptor dyade-system
med IF-TTF er blevet integreret i en farvestof-sensibiliserede P
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Figur 4. Reversible oxidationer of IF-TTF.
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Figur 5. TTF udvidet med to-dimensionel PAH og dennes dikation.

solcelle udvisende en effektivitet pa 6,4
procent [7].

En udfordring er dog manglende stabi-
litet af IF-TTF over tid, da de exocykli-
ske dobbeltbindinger kan reagere med
singlet oxygen. Herved klgves molekylet
til en PAH-keton og en 1,3-dithiol-2-on
[8]. Nedbrydningen kan dog mindskes
ved at placere elektrontiltraekkende
cyano-grupper pd PAH’en.

Hvordan fremmes en
diradikalstruktur?

Molekyler med diradikalstruktur har i
de senere ar vakt saerlig interesse. Nar
de spaendes imellem to elektroder som
“molekylare ledninger”, udviser de
anti-Ohmisk opfersel: ledningsevnen
oges, jo lengere molekylet er. Det
muliggar elektrontransport over leengere
afstande [9].

Vi hypotiserede, at diradikalkarakter
kan opnas ved at gge antallet af fa-
vorable Clar sekstetter. For den to-
dimensionelle PAH-TTF’s dikation vist
i figur 5 vil parring af alle elektroner
ikke give en eneste Clar sekstet, mens
et diradikal vil have ikke feerre end
fem. Studier viste, at forbindelsen kan
oxideres trinvist og tage fem ladningstil-
stande: 0, +1, +2, +3, +4 [10]. Et tydeligt
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ESR-signal observeredes for dikationen,
og beregninger peger samtidigt pa en
triplet-grundtilstand med to uparrede
elektroner af samme spin. Hypotesen
blev bekraftet.

Flere redox-aktive

enheder langs PAH’en

For nyligt har vi lavet en PAH med fire
1,3-dithioler (figur 6) via HWE-reakti-
oner pa en PAH-tetraon [11]. Tetraonen
matte forst fremstilles (figur 7). De seks-

Figur 6. PAH-TTF med fire dithiol-enheder
og dens dikation.

leddede ringe blev forbundet ved Suzu-
ki-koblinger. De to estergrupper blev
hydrolyseret og de resulterende carbo-
xylsyrer omdannet til syrechlorider. De
to centrale femleddede ringe blev til slut
dannet ved Friedel-Crafts acyleringer.
PAH-TTF’ens dikation viste sig at vere
ESR-aktiv. En mulig forklaring er, at det
er mest favorabelt at danne en positiv di-
thioliumring 1 hver ende af molekylet for
at mindske Coulomb-frastedning (figur
6). Dette lokaliserer samtidigt en uparret
elektron i1 hver ende, adskilt af en central
IF-TTF enhed.

Aromaticitet langs periferien
Figur 8 viser en udvidet TTF med en
central kerne, der indeholder fem-, seks-
og syvleddede ringe [12]. Dette mole-
kyle har en sommerfuglelignende” geo-
metri. Ved oxidation til dikationen fés et
centralt m-system, der er taet pa at vaere
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Figur 7. Syntese af PAH-tetraon.

Dansk Kemi, 107, nr. 2, 2026 - KEMIFSKUS..



Figur 8. PAH-TTF indeholdende syvleddede ringe og dens dikation.

plant. Antallet af n-elektroner langs den ydre periferi er 22
og opfylder Hiickel’s aromaticitetsregel om 4n+2 m-elektroner
(n=15). Aromaticitet stottes af beregninger samt en betydelig
udligning af bindingslaengdeforskelle langs periferien.

Konklusion

Redox-aktive PAH’er, der kan eksistere i flere ladningstilstan-
de, kan opnés ved at placere dithiol-ringe langs kanten. Der
kan tendes og slukkes for PAH-kernernes aromaticitet ved oxi-
dation/reduktion. Opnéelse af Clar sekstetter eller aromaticitet
langs en sterre periferi kan bruges til at kontrollere diradikal-
struktur vs parring af elektroner. Denne artikel har fokuseret
pa oxidation af TTF-PAH’er, men ved mindre modifikationer
kan TTF-PAH’er opnas, der ogsé kan reduceres — for eksempel
ved at introducere en pentalen-enhed (to annelerede femled-
dede ringe) [13].
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