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Abstract: Präzisions-Graphen-Nanostreifen (GNS, engl. GNR) bieten charakteristische physikalisch-chemische Eigen-
schaften, die in hohem Maße von ihrer geometrischen Topologie abhängen, und bergen damit großes Potenzial für
Anwendungen in der kohlenstoffbasierten Optoelektronik und Spintronik. Während die Kontrolle der Randstruktur
und Breite eine beliebte Strategie für die Entwicklung der optoelektronischen Eigenschaften von GNRs ist, sind nicht-
Sechsring-haltige GNRs aufgrund synthetischer Herausforderungen noch wenig erforscht, obwohl sie ein ebenso großes
Potenzial für maßgeschneiderte Eigenschaften bieten. In diesem Artikel berichten wir über die Synthese eines gewellten
GNR (engl. wGNR), in dessen Kohlenstoffgerüst periodisch achtgliedrige Ringe eingebettet sind. Dies wurde durch eine
A2B2-Diels–Alder-Polymerisation zwischen Dibenzocyclooctadiin (6) und einem Dicyclopenta[e,l]pyren-5,11-dion-Deri-
vat (8) erreicht, gefolgt von einer selektiven Scholl-Reaktion des erhaltenen Leiter-Typ Polymervorläufers (engl. LTP).
Der erhaltene wGNR mit einer Länge von bis zu 30 nm wurde durch Festkörper NMR -, FT-IR-, Raman- und UV/Vis-
Spektroskopie, und mit Hilfe von DFT-Berechnungen eingehend charakterisiert. Die nicht planare Geometrie des
wGNR verhindert effizient die π–π-Aggregation zwischen den Streifen, was zu Photolumineszenz in Lösung führt.
Folglich können die wGNR als emittierende Schicht für organische elektrochemisch Licht emittierende Zellen (engl.
OLECs) fungieren und bieten einen Konzeptnachweis für die Implementierung lumineszierender GNRs in optoelektro-
nische Geräte. Die schnell reagierenden OLECs, die wGNR verwenden, werden den Weg für Fortschritte in der OLEC-
Technologie und anderen optoelektronischen Geräten ebnen.

Einführung

Strukturell gut definierte GNRs stehen seit mehr als einem
Jahrzehnt im Mittelpunkt umfangreicher Forschungsbemü-
hungen,[1–5] und ihre einzigartigen opto-elektronischen Ei-
genschaften lassen interessante Anwendungen in der Nano-
elektronik und Spintronik erwarten.[6–11] Es ist bekannt, dass

die physikalisch-chemischen Eigenschaften von GNRs in
hohem Maße von ihrer Randstruktur und Breite abhän-
gen.[12–15] Bottom-up-Synthesestrategien bieten eine potente
Methode zur präzisen Kontrolle ihrer Randtopologie, was
zu maßgeschneiderten Bandlücken und Transporteigen-
schaften sowie zu einer verbesserten Verarbeitbarkeit in der
flüssigen Phase führt, wie zahlreiche Arbeiten in den letzten
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zehn Jahren gezeigt haben.[16–19] Neben der Veränderung der
Breite und der Randtopologie in ausschließlich hexagonalen
Kohlenstoffgittern bietet die Einführung nicht-sechsgliedri-
ger Ringe in Graphen-Nanostrukturen eine weitere Mög-
lichkeit zur Veränderung ihrer Topologie und ihrer physika-
lisch-chemischen Eigenschaften.[20–22] So führt beispielsweise
der Einbau von Fünfringen zu einer positiven Gaußschen
Krümmung, während die Verwendung von Sieben- und
Achtringen eine negative Gaußsche Krümmung mit sich
bringt, was in der Nanographen-Chemie gut belegt ist.[23–25]

Kürzlich wurden verschiedene Nanographene mit nicht-
sechsgliedrigen Ringen in Lösung synthetisiert, die eine
vielfältige Redoxchemie, verbesserte Löslichkeit, abstimm-
bare optische Eigenschaften und eine Modulation der Ener-
gielücke aufweisen.[26–31] Die Ausweitung auf GNRs, die
nicht ausschließlich aus Sechsringen bestehen, ist jedoch
derzeit auf die Synthese auf Oberflächen beschränkt, wobei
Ringgrößen von Fünfringen bis Achtringen erreicht wer-
den.[32–35]

Trotz des vorläufigen Erfolgs von auf der Oberfläche
synthetisierten GNRs mit nicht-hexagonalen Ringen ist
dieser Ansatz durch Nebenreaktionen wie Isomerisierung,
Skelettumlagerung und geringe Effizienz geplagt.[36,37] Zum
Beispiel wurde kürzlich ein GNR mit eingebetteten Fünfrin-
gen synthetisiert,[33] wobei sich die Synthese auf die Fusion
der Methylgruppen stützt, um die fünfgliedrigen Ringe zu
bilden, aber diese Methylgruppen wurden oft abgespalten
oder wanderten an andere Positionen, was zur Bildung von
Sechsringen und Umlagerungen des Rückgrats führte. Dar-
über hinaus ergaben Versuche, durch Cyclodehydrierung
oder Fusion von Polyazulen rein nicht-hexagonale, ringför-
mige GNRs zu erhalten, nach dem Tempern entweder
Oligomere oder GNRs mit schlecht definierten Struktu-
ren.[35,37] Zusätzlich zu den synthetischen Herausforderungen
neigen diese Graphen-Nanostrukturen dazu, eine nahezu

planare Geometrie anzunehmen, wenn sie an Metalloberflä-
chen adsorbiert werden, wodurch die charakteristischen
Merkmale der nicht-hexagonalen Ringe möglicherweise ver-
deckt werden. Umgekehrt stellt die lösungsvermittelte Syn-
these expandierter GNRs mit eingebetteten nicht-hexagona-
len Ringen eine große Herausforderung dar, vor allem weil
es an geeigneten Bausteinen und effizienten Synthesemetho-
den fehlt. Um die Eigenschaften und potenziellen Anwen-
dungen von nicht ausschließlich Sechsring-basierten GNRs
vollständig zu erforschen, ist die Entwicklung einer nassche-
mischen Synthesestrategie unabdingbar.

In diesem Artikel stellen wir den ersten gewellten, nicht-
Sechsring-haltigen Graphen-Nanostreifen (wGNR) vor, in
dessen Grundgerüst periodisch achtgliedrige Ringe durch
Bottom-up-Synthese in Lösung eingebaut sind. Unser Kon-
struktionsprinzip beruht auf der Erweiterung des kleinsten
sp2-hybridisierten achteckigen Systems, nämlich Cycloocta-
tetraen (Abbildung 1a), durch Hinzufügen von vier Phenyl-
ringen zu einem Tetraphenylen-Motiv. Durch diese Erweite-
rung entsteht eine doppelt konkave Konfiguration im
resultierenden π-System.[38,39] Aufgrund dieses besonderen
Strukturmerkmals könnte der eindimensionale erweiterte
wGNR auf Basis der Tetraphenylen-Untereinheiten eine
wellenförmige Geometrie entlang der Streifenrückgratachse
annehmen (Abbildung 1b). Experimentell wurde der wGNR
erfolgreich aus dem entsprechenden Vorläufer des Leitertyp
Polymers (LTP) durch einen Prozess hergestellt, der eine
A2B2-Diels–Alder-Cycloaddition-Polymerisation des Acht-
ring-tragenden Diins (6) und des Dicyclopenta[e,l]pyren-
5,11-dion-Derivats (8), gefolgt von einer selektiven Scholl-
Reaktion, umfasst. Der erhaltene wGNR erreicht eine
Länge von bis zu 30 nm, wie die Gelpermeationschromato-
graphie (engl. GPC) des entsprechenden LTP-Vorläufers
zeigt. Es ist wichtig zu erwähnen, dass wGNRs eine ausge-
zeichnete Dispergierbarkeit (10 mgmL� 1 in Chloroform)

Abbildung 1. Konstruktionsprinzip des wGNR-Rückgrats. (a) Struktur und Geometrie (Draufsicht, DFT-simuliert auf dem HSEh1PBE/6-31G(d)-
Theorieniveau, und Seitenansicht) von Cyclooctatetraen und der erweiterten Struktur des Tetraphenylen-Motivs; (b) Struktur und vermutete
Geometrie (Seitenansicht) von wGNR mit eingebettetem Achtring, das Tetraphenylen-Einheiten enthält; die Substituenten sind zur Verdeutlichung
weggelassen.
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und emittierende Eigenschaften (PLQY=1%) aufweisen,
was bei in Lösung synthetisierten GNRs nicht üblich
ist.[4,11,40] Die chemische Struktur und die optischen Eigen-
schaften der wGNRs wurden durch Festkörper NMR, FT-
IR-, Raman- und UV/Vis-Spektroskopie umfassend unter-
sucht und durch DFT-Berechnungen ergänzt. Darüber hin-
aus ermöglichen die hervorragende Dispergierbarkeit der
wGNRs und deren emittierende Eigenschaft im sichtbaren
Bereich die Entwicklung der ersten organischen elektroche-
misch Licht emittierenden Zellen auf GNR-Basis, in denen
wGNRs erfolgreich als Emittermaterial eingesetzt werden,
die eine kurze Einschaltzeit (<10 s) und eine Spitzenleucht-
dichte von 120 cdm� 2 aufweisen.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Charakterisierung der Modellverbindung 1

Um die Effizienz der Scholl-Reaktion für den Vorläufer
LTP zu untersuchen und die nicht planare Geometrie des
vorgeschlagenen wGNR zu enthüllen, wurde die Modellver-
bindung 1 synthetisiert, wie in Abbildung 2a dargestellt ist.
Die Synthese begann mit 2,7-Di-tert-butylpyren, das in
Gegenwart von RuCl3 und NaIO4 zum Diketon oxidiert
wurde, wodurch Verbindung 3 mit einer Ausbeute von 47%
entstand. Die anschließende Aldol-Reaktion mit Diphenyl-

aceton 4 (siehe SI-Kapitel 1.2) und KOH in EtOH ergab
Cyclopentadienon 5 in 61% Ausbeute. In der Zwischenzeit
wurde auch der Diin-Baustein 6 ausgehend vom kommerzi-
ell erhältlichen Benzolsulfinat und 2-Brommethylbenzonitril
in drei Schritten synthetisiert (siehe SI-Kapitel 1.2). Die
Verbindungen 5 und 6 wurden weiterhin verwendet, um die
Modellverbindung 7 in einer Diels–Alder-Cycloadditionsre-
aktion mit einer hervorragenden Ausbeute von 91% zu
erhalten, deren chemische Struktur durch Einkristall-Rönt-
genbeugungsanalyse eindeutig aufgeklärt wurde (Abbil-
dung 2b). Mit Verbindung 7 in der Hand untersuchten wir
die selektive Scholl-Reaktion, die für die Gewinnung der
schmetterlingsartigen Verbindung 1 mit intakter Tetraphe-
nyleneinheit entscheidend ist. Wie durch Matrix-unterstützte
Laser-Desorptions-/Ionisations-Flugzeit-Massenspektrome-
trie (MALDI-TOF) gezeigt werden konnte, ergab die Reak-
tion die Verbindung 1, bei der acht Protonen im Vergleich
zur Vorstufe 7 abgespalten wurden (Abbildung 2c). Die
chemische Struktur von Verbindung 1 wurde anschließend
durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen und mit der von 7
verglichen (Abbildung 2d). Eine vollständige NMR-Unter-
suchung von 1 war dank der ausgezeichneten Löslichkeit,
die sich aus seiner schmetterlingsartigen Form ergibt, mög-
lich. Die Protonen von Verbindung 1 zeigten aufgrund der
Aromatizität eine Niedrigfeldverschiebung, und die Gesamt-
zahl der Protonen im aromatischen Bereich reduzierte sich
von 36 auf 28 Signale. Alle Protonen konnten durch

Abbildung 2. Synthese und Analyse von Modellverbindung 1. a) Synthese von Modellverbindung 1; Reagenzien und Bedingungen: i) RuCl3, NaIO4,
MeCN, H2O, CH2Cl2, rt, 90 min, 47%; ii) KOH, 1,3-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)propan-2-on (4), EtOH, 80 °C, 60 min, 61%; iii) PhMe, 110 °C, über
Nacht, 91%; iv) DDQ (6 eq.), CH2Cl2/Trifluormethansulfonsäure (10 :1), � 40 °C, 20 min, 75%; (b) Kristallstruktur von Verbindung 7 (Draufsicht
und Seitenansicht); (c) MALDI-TOF MS der Verbindungen 7 und 1; (d) aromatischer Bereich der 1H NMR -Spektren von 7 (oben) und 1 (unten).
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2D NMR -Experimente erfolgreich zugeordnet werden (sie-
he Hintergrundinformationen Kapitel 2). Da die Cycloocta-
tetraen-Einheit für ihre Redoxchemie bekannt ist,[29,30,41]

wurde zur Untersuchung der Redoxeigenschaften der Mo-
dellverbindung 1 und ihrer oxidierten Zustände eine zykli-
sche Voltammetrie (engl. CV) in Verbindung mit einer
spektroelektrochemischen Analyse (SEC) durchgeführt (SI
Kapitel 3). Die CV zeigt zwei schrittweise Oxidationen mit
den entsprechenden reversiblen Reduktionen. Die Oxida-
tionsereignisse treten bei Halbwellenpotentialen von 0,59
und 0,71 V gegen Fc/Fc+ auf. Die SEC-Daten bestätigen
eindeutig die Bildung des radikalischen Kations während
der ersten Oxidation und liefern dessen charakteristische
UV/Vis-NIR- und EPR-Merkmale. Die Reduktionsprozesse
finden bei hohen negativen Potentialen statt (bei � 2,48 und
� 2,54 V), was darauf hindeutet, dass Verbindung 1 nur
schwer zu reduzieren ist.

Kristallographische Analyse der Modellsubstanz 1

Geeignete Kristalle für die röntgenkristallografische Analy-
se wurden durch langsame Diffusion von Methanol in eine
CH2Cl2-Lösung von 1 erhalten (Abbildung 3).[42] Die Ein-
kristall-Röntgenbeugungsanalyse (engl. SCRD) von 1 ergab
eine stark verzerrte, schmetterlingsartige Struktur, die zur
triklinen Raumgruppe P1 gehört. Wie bereits durch Massen-
spektrometrie und NMR-Spektroskopie beobachtet, wurden
bei der Zyklisierung von 7 acht Protonen entfernt, was in 1
zur Bildung von zwei Dibenzocoren-Untereinheiten führte
(in Abbildung 3a rosa hervorgehoben). Aufgrund des Tetra-
phenylen-Motivs in Verbindung 1 zeigen die Dibenzocoren-
Scheiben aus der Beobachtungsebene heraus, während die
beiden Benzolringe am Achtring (hervorgehoben in blau) in
die Beobachtungsebene hineinragen (Abbildung 3a). Die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in den K-Regionen von

Verbindung 1 weisen Abstände von 1,35 Å auf, was mit der
in der Literatur angegebenen Bindungslänge von Pyren in
der K-Region übereinstimmt und auf einen Doppelbin-
dungscharakter hinweist.[42] Der Torsionswinkel zwischen
den Dibenzocoreneinheiten und den gebogenen Phenylrin-
gen beträgt bis zu 90° (Abbildung 3b), was die starke
Verformung durch den achtgliedrigen Ring verdeutlicht. Im
Gegensatz dazu weisen die bisher berichteten, vollständig
eingebetteten achtgliedrigen Ringe keine so starke Verzer-
rung auf und sind daher nicht in der Lage, die wellenförmige
Konformation für Graphen-Nanostrukturen zu erreichen,
die durch das Vorhandensein von stark verzerrtem Tetra-
phenylen möglich ist.[24,43] Es ist bemerkenswert, dass der
beträchtliche Abstand zwischen den Phenylringen und den
Dibenzocoronen-Scheiben in 1 ein erhebliches Hindernis für
die anschließende Cyclisierung darstellt. Daher gelingt es
der selektiven Scholl-Reaktion, diese Positionen unangetas-
tet zu lassen, was für das Erreichen der endgültigen schmet-
terlingsförmigen Geometrie von 1 unter Beibehalt des
Tetraphenylen-Motivs wesentlich ist. In der Kristallpackung
sind die π-Oberflächen der Dibenzocoronen-Scheiben leicht
verschoben und einander zugewandt (Abbildung 3c), was zu
π–π Stapeln entlang zweier Achsen gleichzeitig führt.

Synthese des wGNR

Nach der Bestätigung der Schmetterlingsstruktur von 1
wurde die Synthese auf wGNR erweitert, indem eine A2B2-
Diels–Alder-Polymerisation von Diin 6 und Cyclopentadie-
non 8 durchgeführt wird (zur Synthese siehe SI-Kapitel 1.2),
wobei die langen Dodecylketten an der Peripherie ange-
bracht werden, um die Löslichkeit zu unterstützen (Sche-
ma 1a). Nach zweitägigem Erhitzen von 6 und 8 bei 265 °C
in Diphenylether ergab die lineare MALDI-TOF-MS des
rohen LTP-Materials periodische Signale bis zu m/z ~20
000, getrennt durch die Masse der Wiederholungseinheit
von 1539 gmol� 1 (Schema 1b). Wenn die Laserleistung er-
höht wird, können Signale bis zu m/z ~40 000 beobachtet
werden, allerdings auf Kosten der Massenauflösung (SI
Abbildung S1). Die rohe LTP wurde dann mit THF ver-
dünnt, über Silika filtriert und durch Zugabe von Methanol
ausgefällt. Danach wurde das LTP durch Recycling-GPC in
mehrere Fraktionen aufgeteilt, die anschließend durch ana-
lytische GPC gegen Polystyrolstandards analysiert wurden
(Schema 1c). Für die schwerste Fraktion (~10 Gew.–%)
ergab unsere Analyse eine gemittelte Molmasse von Mn ~26
400 Da und einen engen Polydispersitätsindex von 1,15.
Nach der Größenmessung am Einkristall von 7 können die
längsten LTP-Ketten auf eine Länge von 30 nm (Mz ~36
700 Da) geschätzt werden.

Nach Erhalt und Bestätigung der Struktur von LTP
wurde die Synthese von wGNR unter ähnlichen Bedingun-
gen wie für die Modellverbindung 1 unter Verwendung von
Trifluormethansulfonsäure/DDQ bei Temperaturen von
� 40 °C bis Raumtemperatur über drei Tage durchgeführt.
Der resultierende wGNR besitzt eine wellenförmige Struk-
tur, die durch periodische Achtringe in seinem Rückgrat
gekennzeichnet ist, wie die schmetterlingsförmige Modell-

Abbildung 3. Kristallstruktur der Modellverbindung 1 (ORTEP-Zeich-
nung auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau). (a) Vorderansicht; (b)
Torsionswinkel entlang der rot markierten Kohlenstoffatome; (c) Kris-
tallpackung von 1.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

Angew. Chem. 2024, 136, e202415670 (4 of 9) © 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

 15213757, 2024, 50, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202415670 by M

PI 355 Polym
er R

esearch, W
iley O

nline L
ibrary on [09/12/2024]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense



verbindung 1 und DFT-Berechnungen des wGNR unter
periodischen Randbedingungen zeigen (Inset in Schema 1a,
Hintergrundinformationen Kapitel 5). Die einzigartige Kon-
figuration von wGNR führt zu einer Dispergierbarkeit von
~10 mgmL� 1 in Chloroform und übertrifft damit den derzei-
tigen Stand der Technik bei der Dispergierbarkeit in der
Flüssigphase, die von anderen berichteten GNRs erreicht
wird, die typischerweise 1,5 mgmL� 1 beträgt.[6,12,44,45]

Strukturelle Charakterisierung des wGNR

Der LTP-Vorläufer und der wGNR wurden dann durch
Festkörper-1H- und 13C{1H} MAS NMR (1H entkoppeltes
13C magic angle spinning NMR) bei einer hohen Spinnge-
schwindigkeit von 62,5 kHz (SI-Kapitel 11), Fourier-Trans-
formations-Infrarotspektroskopie (FT-IR), Raman- und
UV/Vis-Spektroskopie charakerisiert.

FT-IR-Spektren wurden für die Verbindungen 7, 1, LTP
und wGNR gesammelt. (Abbildung 4a). Um die Zuordnung
der Schwingungsmoden zu erleichtern, wurden DFT-Be-
rechnungen auf dem HSEh1PBE/6-31G(d)-Theorieniveau

durchgeführt und zum Vergleich herangezogen. Zuord-
nungstabellen für 7, 1, LTP und wGNR finden sich in
Kapitel 6 der SI. Sowohl für LTP als auch für wGNR
stimmen die DFT-Simulationen gut mit den erhaltenen
Spektren überein. Im Falle von LTP ist die SOLO Mode
der Pyren-Komponenten (CH-Bindung eines aromatischen
Protons ohne benachbarte Protonen, rosa)[46] bei 881 cm� 1

zu finden, die DUO Moden (orange) bei 835 cm� 1. Der
wGNR ähnelt ebenfalls sehr stark seiner Simulation und
zeigt Veränderungen im Schwingungsspektrum im Vergleich
zu seinem Polymervorläufer. Zunächst wurden die CH-
Streckmoden um 3000–3100 cm� 1 (hellgrün) durch die Cy-
clodehydrierung reduziert und zeigen im Fall von wGNR
nur noch kleine Signale. Als Beweis für den Graphitierungs-
prozess von LTP kann eine Gerüstschwingung des graphiti-
schen Teils von wGNR dem Peak bei 893 cm� 1 (dunkelrosa)
zugeordnet werden. Da Hc und Hd (siehe Abbildung 2)
während der Scholl-Reaktion eliminiert werden, erscheint
eine neue SOLO Mode bei 871 cm� 1 (rosa) für wGNR.
Verschiedene DUO Moden sind um 808 cm� 1 (orange) zu
finden. Schwingungen, die mit dem an den Achtring angren-
zenden Benzolring zusammenhängen (QUATRO), können

Schema 1. Synthese von wGNR und Analyse von LTP. (a) Synthese von wGNR; Reagenzien und Bedingungen: (i) Diphenylether, 265 °C, 48 h, 91%;
(ii) CH2Cl2/Trifluormethansulfonsäure (10 : 1), DDQ (1,5 Äq./Bindung), � 40 °C bis rt, 3 Tage, 90%; farbige Punkte zeigen die Vibrationen in
Abbildung 4a, inset ist die DFT-optimierte Geometrie des wGNR mit Substituenten, wobei die Dodecylketten in der Berechnung durch
Methylgruppen ersetzt wurden, um den Rechenaufwand unter Kontrolle zu halten; (b) MALDI-TOF-Massenspektrum von LTP im linearen Modus,
das das periodische Signale im Abstand der Wiederholungseinheit-Masse zeigt; (c) analytische GPC-Spuren des fraktionierten LTP (Eluierungsmit-
tel: Chloroform, Durchflussrate=1,0 mlmin� 1, Detektion bei 254 nm).
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den Peaks bei 748 cm� 1 bzw. 719 cm� 1 (blau) zugeordnet
werden. Eine detailliertere Liste der Schwingungen und
ihrer Zuordnungen sind in Kapitel 6 der Hintergrundinfor-
mationen zu finden. Die experimentellen Raman-Spektren
von LTP und wGNR wurden mit den Ergebnissen von
DFT-Berechnungen mit periodischen Randbedingungen auf
dem B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau unter Verwendung des
CRYSTAL17-Codes verglichen.[47] Einzelheiten zu den
Raman-Experimenten und dem Aufbau der Berechnungen
sind in den SI-Kapiteln 1 und 5 enthalten. Die beobachteten
Raman-Spektren zeigen eine hervorragende Übereinstim-
mung mit den Simulationen (Abbildungen 4b,c). Die typi-
schen D- und G-Banden finden sich für LTP bei 1334 cm� 1

bzw. 1606 cm� 1. Im Fall von wGNR wird eine Linienverbrei-
terung beobachtet, die auch durch DFT vorhergesagt wird.
Der Vergleich mit dem DFT-Ergebnis zeigt, dass die D-
Bande der Schulter bei 1297 cm� 1 zuzuordnen ist. Der bei
1335 cm� 1 beobachtete Hauptpeak ist der CC-Gerüststre-
ckung zuzuordnen, und die G-Bande besteht aus mehreren
Schwingungsmoden um 1608 cm� 1. Eine detaillierte Zuord-
nung der Raman-Spektren von LTP und wGNR findet sich
in Kapitel 5 der Hintergrundinformationen . Die Absorp-
tions- und Emissionsspektren der Verbindungen 7, 1, LTP
und wGNR in Chloroform sind in Abbildung 4d dargestellt.
Aufgrund ihrer schwachen Konjugation und ähnlichen
Struktur zeigen 7 und LTP jeweils nur eine einzige hochen-
ergetische Absorption bei 324 nm und 313 nm, und eine
ähnliche Emission bei 420 nm bzw. 425 nm. Im Vergleich zu
7 weist die Modellverbindung 1 drei rotverschobene Ab-
sorptionsbanden bei 348 nm, 388 nm und 403 nm mit einem
Emissionsmaximum bei 477 nm und einer Schulter bei
503 nm auf. Im Vergleich dazu zeigt wGNR die größte

Rotverschiebung in der Absorption (391 nm, 414 nm) und
Emission (558 nm) der untersuchten Verbindungen, was auf
die erweiterte π-Konjugation zurückzuführen ist. Darüber
hinaus approximiert die Bandstrukturberechnung, dass
wGNR eine Bandlücke von 2.18 eV besitzt, die perfekt mit
dem aus einem tauc-Plot abgeleiteten Wert von 2.16 eV
übereinstimmt (SI Abbildung S2).

wGNR in Organischen Lichtemittierenden Zellen (OLEC)

Aufgrund seiner einzigartigen topologischen Struktur mit 8-
gliedrigen Ringen, die eine hohe Dispergierbarkeit und
emittierende Eigenschaften aufweist, ist wGNR ein vielver-
sprechendes emittierendes Material für opto-elektronische
Geräte. Im Vergleich zu kleinen molekularen Emittern
wurde für Nanographene oder Nanostreifen in lichtemittie-
renden Geräten eine bessere Photostabilität festgestellt.[48]

Außerdem sind OLECs, die auf dicken aktiven Schichten
mit Leitsalzen basieren, im Vergleich zu OLEDs fehlertole-
ranter.[49] Hier zeigen wir die ersten organischen elektroche-
misch Licht emittierenden Zellen (GOLEC) auf GNR-
Basis. Es wurden GOLEC-Geräte mit der folgenden Struk-
tur konstruiert: ITO (Indium-Zinn-Oxid)/PEDOT: PSS
(45 nm) / PVK (Polyvinylcarbazol): OXD-7 (1,3-bis[2-(4-
tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]benzol): THABF4 (Te-
trahexylammoniumtetrafluoroborat): wGNR (100 nm)/Ba
(10 nm)/Al (100 nm), wie dargestellt in Abbildung 5a. Das
Energiediagramm für die GOLEC-Bauelemente ist in SI-
Abbildung S56 dargestellt. In dieser Gerätekonfiguration
fungieren die ITO- und PEDOT: PSS-Schicht als Anode,
während die Barium/Aluminium-Schicht als Kathode fun-

Abbildung 4. Spektroskopische Daten von LTP und wGNR. (a) Experi-
mentelles und simuliertes (HSEh1PBE/6-31G(d)) FT-IR von LTP und
wGNR; (b) experimentelles und simuliertes Raman-Spektrum von LTP;
(c) experimentelles und simuliertes Raman-Spektrum von wGNR; (d)
UV/Vis (durchgezogen) und PL (gestrichelt) der Verbindungen 7, 1,
LTP und wGNR in Chloroform.

Abbildung 5. Herstellung von GOLECs mit wGNR als emittierender
Schicht. (a) Schematischer Aufbau der GOLECs; (b) Stromdichte und
Leuchtdichte in Abhängigkeit von der Spannung für GOLECs mit
verschiedenen Gewichtsanteilen von wGNR; (c) EL-Spektren für GO-
LECs mit 5 und 10 Gew.–% wGNR und PL-Spektren von wGNR in
Lösung mit THF als Lösungsmittel; (d) Leuchtdichte und Spannung in
Abhängigkeit von der Zeit für GOLECs mit 5 Gew.–% wGNR bei einer
Stromdichte von 100 Am� 2.
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giert. THABF4 dient als Elektrolyt, um elektrochemische
Antriebsbedingungen mit einer effizienten und ausgewoge-
nen p-/n-Dotierung zu schaffen, die eine effiziente Ladungs-
injektion/einen effizienten Ladungstransport für Löcher und
Elektronen ermöglicht. Die PVK- und OXD-7-Hosts haben
hier zwei Funktionen: Sie fixieren den wGNR, um die
Aggregation zu verringern und somit eine glatte Oberfläche
zu erhalten, und sie verbessern die Ladungsträgerinjektion
in die emittierende Schicht. Die Morphologie der emittie-
renden Schichten mit und ohne die emittierenden GNRs
wurde mittels Rasterkraftmikroskopie untersucht (AFM,
Hintergrundinformationen Abbildung S55).

Verglichen mit dem Film, der nur PVK: OXD-7 enthält,
ist die Rauheit des wGNR-haltigen Films fast identisch, mit
einer RMS-Rauheit von nur 0,6 nm. Dies zeigt, dass ein
kleiner Anteil von wGNR in den Polymeren nur geringe
Auswirkungen auf die Filmmorphologie hat und daher
glatte Grenzflächen erhalten bleiben. Die Stromdichte-
Spannungs-Leuchtdichte-Charakteristiken sind in Abbil-
dung 5b für GOLECs mit zwei verschiedenen wGNR-Kon-
zentrationen aufgetragen. Zum Vergleich ist die Leistung
von Referenzgeräten ohne wGNR in Hintergrundinforma-
tionen Abbildung S57 dargestellt. Es kann eine maximale
Leuchtdichte von etwa 120 cdm� 2 erreicht werden. Erhöht
man den Gewichtsanteil von wGNR von 5 Gew.–% auf
10 Gew.–%, gibt es nur einen geringen Unterschied bei der
Stromdichte und der Leuchtdichte. Um die Reproduzierbar-
keit der Geräte zu bestätigen, verglichen wir fünf Geräte,
die mit 5 Gew.–% wGNR gebaut wurden (Stromdichte-
Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien siehe Hintergrundin-
formationen Abbildung S58). Das nahezu identische Strom-
dichte- und Leuchtdichteverhalten unter verschiedenen Be-
triebsspannungen zeigt eine gute Reproduzierbarkeit von
GOLECs auf Basis von wGNR. Die normalisierten EL-
Spektren der GOLECs mit wGNR und das PL-Spektrum in
THF-Lösung sind dargestellt in Abbildung 5c. Bei Erhöhung
des Gewichtsverhältnisses des wGNR ändert sich die Form
des EL-Spektrums geringfügig, insbesondere erhöht sich der
Schulterpeak bei ~600 nm, der dem Photolumineszenzpeak
von wGNR in THF entspricht. Der Unterschied zwischen
den EL- und PL-Spektren könnte auf den Hohlraumreso-
nanzeffekt zurückzuführen sein.[50]

Die EL-Spektren von GOLECs unter verschiedenen
Vorspannungen sind in SI-Abbildung S59 dargestellt. Die
EL-Intensität nimmt deutlich zu, wenn die Ansteuerspan-
nung erhöht wird, aber die EL-Spektrallinienformen sind
fast identisch und die Spannungsabhängigkeit ist vernachläs-
sigbar. Dennoch gibt es im Vergleich zum EL-Spektrum der
Referenzbauteile ohne wGNR einen deutlichen Unter-
schied, wie in Hintergrundinformationen Abbildung S57b
dargestellt. Bei GOLECs werden die Ionen unter einer
externen Vorspannung in der emittierenden Schicht umver-
teilt. Anionen und Kationen wandern zur Anode bzw.
Kathode und bilden elektrische Doppelschichten
(EDLs).[51,52] Die gebildeten EDLs verringern die Breite der
Potenzialbarrieren und verbessern die Tunnelinjektion von
Elektronen und Löchern, was zu einer Erhöhung der Strom-
dichte führt. Diese injizierten Ladungsträger transportieren
dann durch die aktive Schicht und rekombinieren, wobei die

rekombinierten Exzitonen zur Elektrolumineszenz beitra-
gen. Dieser Prozess kann nachgewiesen werden, indem das
Bauelement mit konstantem Strom betrieben wird, wobei
die Zeit bis zum Auftreten der Lumineszenz ein Maß für die
Reaktionsgeschwindigkeit des Bauelements ist. Abbil-
dung 5d zeigt die Lichtstärke und die Spannung in Abhän-
gigkeit von der Zeit bei einer konstanten Stromdichte von
100 A m� 2. Unmittelbar nach der Strominjektion kommt es
zu einem schnellen Anstieg der Elektrolumineszenz, was auf
eine kurze Einschaltzeit von weniger als 10 Sekunden
hindeutet. Das schnelle Einschalten und der anschließende
moderate Spannungsabfall deuten auf eine schnelle Umver-
teilung der Ionen und die Bildung von EDLs hin.[53] Die
Einschaltzeit der in dieser Arbeit entwickelten GOLECs ist
vergleichbar mit OLECs auf der Basis des klassischen
Superyellow Poly(p-phenylenvinylen)-Polymers (SYPPV),
wie in Abbildung 5d gezeigt.

Es ist erwähnenswert, dass die GOLECs nach einem
Dauerbetrieb von 4 Stunden immer noch 25% der maxima-
len Elektrolumineszenz beibehalten können. Im Vergleich
zu OLECs, die auf SYPPV basieren, ist die Betriebsdauer
viel länger, wie in Abbildung 5d dargestellt. Darüber hinaus
ist festzustellen, dass OLECs auf der Basis von wGNR eine
höhere Betriebsstabilität aufweisen als Geräte auf der Basis
von thermisch aktivierten, verzögerten Fluoreszenz-Emit-
tern.[54] Solche schnell reagierenden OLECs mit bemerkens-
werter Stabilität können als Ausgangspunkt für die künftige
Entwicklung von Bauelementen auf der Grundlage von
wGNR betrachtet werden, wenn man ihre gute Löslichkeit,
die Möglichkeit der Anpassung der chemischen Struktur
und die in dieser Arbeit nachgewiesenen einzigartigen
optischen Eigenschaften berücksichtigt.

Zusammenfassung

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass wir erfolgreich die
erste Synthese in Lösung eines wellenförmigen GNR
(wGNR) mit periodischen Achtringen in seinem Rückgrat
demonstriert haben. Der wGNR wurde durch selektive
Cyclodehydrierung seines gut konzipierten leiterartigen Po-
lymervorläufers (LTP) erhalten und wies eine einzigartige
wellenförmige Geometrie auf, wie die Einkristallstruktur
der Modellverbindung 1 zeigt. Diese charakteristische nicht-
planare Geometrie verleiht dem wGNR eine hervorragende
Dispergierbarkeit in gängigen organischen Lösungsmitteln
wie Chloroform (~10 mgml� 1) und erschließt emittierende
Eigenschaften, die normalerweise durch starke π–π-Wech-
selwirkungen in lösungssynthetisierten GNRs unterdrückt
werden. Der resultierende wGNR wurde gründlich mit
Festkörper NMR, UV/Vis, Raman und FT-IR sowie mit
DFT-Simulationen untersucht, um ihn mit den experimen-
tell gewonnenen Spektren zu vergleichen. Unter Ausnut-
zung der emittierenden Eigenschaft von wGNR wurden
erstmals organische lichtemittierende Zellen auf GNR-Basis
hergestellt und untersucht, die schnell ansprechen und kurze
Einschaltzeiten (<10 s) haben. Diese Bauelemente wiesen
eine Spitzenleuchtdichte von 120 cdm� 2 bei hoher Stabilität
auf (4 Stunden mit 25% der anfänglichen Spitzen-Elektrolu-
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mineszenz). Dieser Fortschritt markiert einen wichtigen
Ausgangspunkt für die Nutzung von GNRs in optoelektro-
nischen Geräten und ebnet den Weg für die Entwicklung
von abstimmbaren Multitasking-Materialien für lichtemittie-
rende Geräte. Durch weitere Abstimmung und Funktionali-
sierung des Grundgerüsts von nicht-benzoiden GNRs wird
es möglich, den Ladungstransport, die Stabilität und die
Photolumineszenz präzise einzustellen und so das Potenzial
für GNR-basierte Materialien in verschiedenen Halbleiter-
bauelementen zu erweitern.

Ergänzende Informationen
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den Informationen (SI) angegeben.[55–66]
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