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Mehr als vier Jahrzehnte nach der Entdeckung von Cor-
annulen[1] (1; Abbildung 1) hat sich dessen Chemie vielseitig

entwickelt. Es wurden sowohl seine intrinsischen Eigen-
schaften[2] als auch eine Vielzahl von Derivaten untersucht,
die als Blaulicht-Emitter,[3] auf dem Gebiet der Fl�ssigkris-
talle[4] oder als Zugang zu isomerenreinen Armchair-Koh-
lenstoffnanorçhren genutzt wurden.[5] Die Festkçrperstruktur
von Corannulen wurde erstmalig 1976 bestimmt und zeigt
eine von CH···p-Wechselwirkungen dominierte Anordnung
ohne Kolumnarstruktur.[6] Die Anordnung im Festkçrper ist
substituentenabh�ngig und kann variiert werden.[7] Arylalki-
nyl-substituierte Corannulene zeigen eine versetzte Stape-
lung,[8] w�hrend Bicorannulen ein komplexes Netzwerk von
p-p- und CH···p-Wechselwirkungen bildet.[9] Tetrabrom-
corannulen wiederum zeigt eine kompakte Kolumnarstruktur

mit konvex-konkaver Anordnung der Schalen, wie sie �bli-
cherweise f�r grçßere Fullerenfragmente beobachtet wird.[10]

Der gekr�mmte aromatische Kohlenwasserstoff Sumanen
(2) (C21H12) wurde 2003 erstmals synthetisiert, und 2005
konnte die Festkçrperpackung durch Einkristallrçntgen-
strukturanalyse aufgekl�rt werden.[12] Die perfekte Stapelung
der Molek�le entlang der kristallographischen c-Achse
machte 2 zu einem vielversprechenden Kandidaten f�r or-
ganische Halbleitermaterialien. Durch zeitaufgelçste Mes-
sung der Mikrowellenreflexion (TRMC, time resolved
microwave conductivity) konnte eine hohe Elektronenmobi-
lit�t ausschließlich entlang der Str�nge gemessen werden,
woraus eine signifikante Anisotropie des Elektronentrans-
ports resultiert.[13] Insbesondere elektronenarme Molek�le
sind potenzielle Kandidaten f�r die Herstellung luftstabiler,
organischer Halbleiter zur Konstruktion von D�nnschicht-
transistoren.[14]

Das veranlasste uns, ein System zu konstruieren, das die
vorteilhaften Eigenschaften von Sumanen inneh�lt, aber auf
Corannulen basiert, dessen Synthese im Kilogramm-Maßstab
von Siegel und Mitarbeiter entwickelt wurde.[15] Die stark
elektronenziehenden Trifluormethylgruppen wurden als
Substituenten gew�hlt,[16] um sowohl die elektronischen Ei-
genschaften als auch die Selbstorganisation im Festkçrper zu
beeinflussen. Erste Versuche unter Nutzung von Trifluorme-
thyliodid als Trifluormethylierungsreagens f�hrten jedoch zu
komplexen Produktgemischen (siehe dazu Abbildung S1 in
den Hintergrundinformationen). Um diese zuk�nftig zu ver-
meiden, entschlossen wir uns, ein selektiveres Trifluor-
methylierungsmittel zu nutzen und zum anderen die Regio-
isomerenbildung durch selektive Einf�hrung der Gruppen in
einem fr�heren Zeitpunkt der Synthese zu unterdr�cken.

Die erste Trifluormethylgruppe kann direkt in 19%
Ausbeute eingef�hrt werden, wenn Corannulen mit Tognis
Reagens (1-Trifluormethyl-1,2-benziodoxol-3-(1H)-on) um-
gesetzt wird (Schema 1).[17] Da die Einf�hrung einer zweiten
Trifluormethylgruppe nun zur Bildung von Regioisomeren
f�hren w�rde, entschieden wir, zwei Trifluormethylgruppen
in das Vorl�ufermolek�l selektiv einzubauen. 1,6,7,10-Tetra-
methyl-8,9-bis(trifluormethyl)fluoranthen (4) kann so unter
Nutzung modifizierter Synthesemethoden von Siegel und
Mitarbeitern[18] und anderen Gruppen[19] in 76% Ausbeute
erhalten werden, wenn Hexafluorbutin als Dienophil einge-
setzt wird.

4 kann nun durch Wohl-Ziegler-Reaktion und nachfol-
gende Nickel-katalysierte intramolekulare Kupplung[20] zum
ortho-bistrifluormethyliertem Corannulen 6 umgesetzt oder
aber trifluormethyliert werden, um Verbindung 5 zu erhalten,
die ebenso durch obige Ringschlussreaktion zu 7 umgesetzt
werden kann. Somit kçnnen bis zu drei Trifluormethylgrup-

Abbildung 1. Corannulen 1 (links) und Sumanen 2 (rechts).
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Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (eine Beschreibung
der elektrodenlosen zeitaufgelçsten Laser-Blitzlicht-Mikro-
wellenreflexion (FP-TRMC),[27] die Transienten-Absorptionsspektren,
Emissionsspektren und analytische Daten zu allen neuen Ver-
bindungen (NMR, MS)) sind im WWW unter http://dx.doi.org/10.
1002/ange.201205757 zu finden.
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pen regioselektiv eingef�hrt werden. Alle neuen Verbindun-
gen wurden vollst�ndig charakterisiert und zus�tzlich elek-
trochemisch durch Cyclvoltammetrie und Square-Wave-
Voltammetrie in THF-Lçsung untersucht. Hierbei zeigten
alle Corannulenverbindungen eine reversible Reduktion.[21]

Die Halbstufenpotentiale liegen bezogen auf das Ferrocen/
Ferrocinium(Fc/Fc+)-Redoxpaar bei �2.47 f�r 1, �2.20 f�r 3,
�1.86 f�r 6 und �1.66 V f�r 7. Die Einf�hrung von Per-
fluoralkylgruppen in ein aromatisches System verschiebt
dessen Reduktion zu hçheren Potentialen und erleichtert so
die Elektronaufnahme, wie auch bereits von den Gruppen um
Wang[22] und Petrukhina[23] berichtet wurde. Auch unsere
Ergebnisse folgen diesem Trend: Bereits durch die Einf�h-
rung einer Trifluormethylgruppe wird das Halbstufenpoten-
tial der ersten Reduktion um 0.28 V gegen�ber 1 verschoben.

Petrukhina und Mitarbeiter beobachteten f�r das sym-
metrische Pentakis(trifluormethyl)corannulen eine Ver-
schiebung von 0.95 V,[23] was einer durchschnittlichen Ver-
schiebung von 0.19 V pro Trifluormethylgruppe entspricht.
Durch die selektive Einf�hrung in bestimmten Positionen und
die damit verbundene niedrigere Symmetrie wird eine
durchschnittliche Verschiebung von 0.27 V erhalten. Durch
die unterschiedlichen Substitutionsmuster kann jedoch kein
linearer Zusammenhang erwartet werden. Insgesamt kann
nun eine Differenz von 0.82 V gegen�ber 1 gemessen werden,
was nah an dem Wert von 0.95 V f�r Pentakis(trifluor-
methyl)corannulen liegt.

Die Festkçrperstruktur (Abbildung 2) des trifluormethy-
lierten Corannulens 6 wurde durch Rçntgenbeugung am
Einkristall[24] untersucht. Das schalenfçrmige Molek�l 6
bildet S�ulen entlang der kristallographischen c-Achse, wobei
benachbarte Stapel in die entgegengesetzte Richtung ver-
laufen. Die Molek�le sind nahezu ekliptisch gestapelt (der
zentrale F�nfring ist um 88 verdreht). Wie aus Abbildung 2

ersichtlich, sind die Trifluormethylgruppen um 1408 gegen-
einander verdreht, woraus insgesamt eine dichte Packung
resultiert.

Aufgrund der best�tigten Stapelungsstruktur wurde die
Ladungstransporteigenschaft durch elektrodenlose Messung
der Mikrowellenreflexion untersucht. Nach Anregung einer
polykristallinen Probe von 6 bei 355 nm zeigt sich eine klare
Photoleitf�higkeitssignatur, wie in Abbildung 3a abgebildet,
welche in starken Kontrast zum um drei Zehnerpotenzen
kleineren Leitf�higkeitstransienten von amorphem Coran-

Schema 1. Synthese der trifluormethylierten Corannulene. a) 1.0 �quiv.
1-Trifluormethyl-1,2-benziodoxol-3-(1H)-on (Tognis S�urereagens),
0.1 �quiv. Methyltrioxorhenium, 1,2-Dichlorethan, 80 8C, 8 h; b)
5.5 �quiv. 3-Pentanon, 1.65 �quiv. KOH, MeOH, 1 h, RT, dann
3.9 �quiv. Hexafluorbutin, Ac2O, 60 8C, 48 h; c) 1.75 �quiv. 1-Trifluor-
methyl-1,2-benziodoxol-3-(1H)-on (Tognis S�urereagens), 0.1 �quiv.
Methyltrioxorhenium, 1,2-Dichloroethan, 80 8C, 12 h; d) 12.0 �quiv. N-
Bromsuccinimid, 0.03 �quiv. AIBN (Azobisisobutyronitril), 24 h, 80 8C,
dann 8.8 �quiv. Nickelpulver, DMF, 80 8C, 8 h.

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung[25] (Kalottenmodell) der Festkçrper-
packungsstrukturen, gerendert mit POV-Ray.[26] Links: Ein Ausschnitt
aus der Kolumnarstruktur von Sumanen (2) (C21H12);[12] der intermole-
kulare Abstand zwischen den Mittelpunkten des zentralen Sechsrings
betr�gt hier etwa 3.86 �. Rechts: Fragment der Stapelung von 6 ; die
konkav-konvexe Wechselwirkung findet hier in einem Abstand von
3.73 � statt.

Abbildung 3. a) Leitf�higkeitstransienten beobachtet in einem polykris-
tallinen Film von 6 und von 1 im Festkçrper. Anregung bei 355 nm,
2.1 � 1015 bzw. 2.8 � 1015 Photonencm�2. b) Abh�ngigkeit der beobach-
teten maximalen Photoleitf�higkeit von der Photonendichte bei Anre-
gung. c) Photoinduzierte Emissionspektren von 6 nach Anregung bei
390 nm im Vakuum und an Luft. d) Lebensdauer der Photolumines-
zenz in polykristallinem 6 im Vakuum bei Anregung bei 390 nm. Die
Emission wurde bei 470 nm, 298 K, aufgenommen.
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nulen steht. Dies ist ein starkes Indiz daf�r, dass auch Cor-
annulen eine hohe elektrische Leitf�higkeit entlang der ko-
lumnaren Str�nge aufweisen kann, wenn es gelingt, eine
Stapelstruktur zu erzeugen, die eine intermolekulare p-
�berlappung analog zu Sumanen aufweist. Auff�llig ist hier
der beobachtete Photoleitf�higkeitstransient f�r eine kristal-
line Probe von 6 im Vergleich zu 2, da im Falle von 6 eine
verzçgerte Bildung von photoelektrischen Ladungstr�gern
beobachtet wird, welche mit einer deutlichen Steigerung der
transienten Leitf�higkeit nach einigen ms einhergeht. Die
Abh�ngigkeit der maximalen Leitf�higkeit, wie in Abbil-
dung 3b dargstellt, st�tzt die Annahme, dass die Bildung von
photoelektrischen Ladungstr�gern in zweiter Ordnung von
der Wechselwirkung angeregter Zust�nde abh�ngt.

Daher haben wir den Einfluss von photoangeregten Zu-
st�nden in 6 bez�glich der Generierung von photoelektri-
schen Ladungstr�gern durch Emissions- und Transienten-
Absorptionsspektroskopie untersucht. Im Festkçrper von 6
kann bei 468 nm eine signifikante Photoemission beobachtet
werden (Abbildung 3c), die durch Kontakt mit Luft schnell
ausgelçscht wird. Eine Messung der Lebensdauer bei 470 nm
ergibt Abklingkonstanten von 650 ns und 9.3 ms, die einen
relativ geringen Energieunterschied zwischen den Singulett-
und Triplettzust�nden in 6 vermuten lassen, wobei besonders
letzteres aus der Phosphoreszenz des Triplettzustandes re-
sultiert. Die Abklingkonstanten stehen in drastischem Wi-
derspruch zur Entwicklung der transienten Leitf�higkeit
(Abbildung 3a), was daf�r spricht, dass freie Ladungstr�ger
in polykristallinem 6 �berwiegend durch Triplett-Triplett-
Auslçschung gebildet werden.

Transienten-Absorptionsspektren von 6 wurden durch
Nanosekunden-Laseranregung bei 355 nm erhalten (Abbil-
dung S2) und zeigen eine eindeutige Signatur der Bildung
eines angeregten Triplettzustandes bei 400 nm. Um die Bil-
dung des angeregten Triplettzustandes zu quantifizieren,
wurden die Transienten-Absorptionsspektren in einem festen
Film von 6 in Abh�ngigkeit von der Zeit gemessen, wie in
Abbildung S3 gezeigt. Photobleichung der station�ren Ab-
sorption wurde bei 375 nm verfolgt, wobei der molare Ex-
tinktionskoeffizient der station�ren Absorption von 6 e = 4 �
103 mol�1 dm3 cm�1 betr�gt. Haupts�chlich durch Relaxation
des angeregten Singlettzustandes unter Fluoreszenz, werden
anf�ngliche Verluste durch Photobleichung innerhalb von
1 ms regeneriert. Der kinetische Verlauf bei 400 nm zeigt nicht
die anf�ngliche Verzçgerung durch Photobleichung, sondern
klingt mit einer Zeitkonstante von 3.1 ms ab, was in guter
�bereinstimmung mit der zeitabh�ngigen Steigerung der
transienten Leitf�higkeit ist. Basierend auf e bei einer Wel-
lenl�nge von 375 nm ergibt sich demnach etwa ein Extinkti-
onskoeffizient et� 1.1 � 104 mol�1 dm3 cm�1 f�r den Triplett-
zustand (T1-Tn-�bergang) von 6. Somit wird f�r die Ausbeute
an freien Ladungstr�gern, unter der Annahme, dass die
Konvertierung zum Triplettzustand 100 % betr�gt, ein fmax

von 6 � 103 erhalten. Daraus ergibt sich wiederum eine mini-
male Ladungstr�gerbeweglichkeit von �m> 0.9 cm2 V�1 s�1 in
6 (innerhalb eines Molek�lstranges) und �m> 5 �
10�4 cm2 V�1 s�1 in 1. Dies entspricht nahezu dem Wert, der f�r
kristallines Sumanen erhalten wurde.[13]

Trifluoromethylierte Corannulene wurden durch Fl�ssig-
phasensynthese regioselektiv hergestellt, und ihre unerwartet
starken Elektronenakzeptorf�higkeiten wurden in THF-
Lçsung untersucht. Die Festkçrperstruktur von 6 mit per-
fekter Stapelung der molekularen Schalen macht es zu einem
elektrisch leitenden Material mit hoher Ladungstr�gerbe-
weglichkeit innerhalb der Molek�lstr�nge. Diese Ergebnisse
ermçglichen die Entwicklung von elektrisch leitf�higen Ma-
terialien auf Basis von Corannulen.
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