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Abstract 

Graphene nanoribbons (GNRs) are considered promising materials for future applica-

tions in organic semiconductor electronics due to their unique structural and electronic 

properties. However, the commonly used Scholl reaction for their synthesis is limited in 

terms of regioselectivity and substrate scope. Precise and quantitative synthetic methods 

are essential for targeted tailoring of edge structure, as well as the length and width of 

graphene nanoribbons. In the first part of this work, the dehydrative ˊ-extension reaction 

(DPEX reaction) is successfully employed for the first time as an alternative, solution-

based aromatization method for the synthesis of novel, chevron-type GNRs. Chevron-

type refers to a periodically angled structure of V-shaped patterns and inverted V-shaped 

patterns forming a corrugated shape of the GNRs. The synthesis follows a two-step 

strategy involving precursor polymer formation followed by aromatization using the 

DPEX reaction to yield the targeted GNRs. NMR and IR spectroscopy, as well as scan-

ning tunnelling microscopy (STM), confirmed the formation of the GNR structures.  

Due to their planar structure and extended conjugated carbon backbone, GNRs tend to 

aggregate in solution. To largely suppress this behaviour, the hairy rod principle was 

applied using various aromatic and aliphatic side chains. Absorption and photolumines-

cence spectroscopy revealed that aromatic side groups were more effective in suppressing 

aggregation. The optical band gaps in the aggregation state of the synthesized GNRs 

ranged from 1.92 to 2.14 eV and were significantly smaller than those of the correspond-

ing model compounds (~2.74 eV), indicating enhanced ˊ-conjugation along the polymer 

backbone. The HOMO levels of the GNRs were found in the range between ī5.13 and 

ī5.64 eV. 

In the second part of this work, a novel synthetic concept for the preparation of inherently 

chiral conjugated polymer films based on macrocyclic, cyclophane-type diketo-

pyrrolopyrrole (DPP) monomers was developed and successfully implemented for the 

first time. The monomers exhibit planar chirality introduced via cyclic alkylene bridges 

at the DPP core connecting the two flanking heteroaromatic thiophene, furan, or 3,4-

ethylenedioxythiophene (EDOT) units. Chiral separation of the racemic compounds was 

achieved by preparative chiral HPLC, resulting in enantiomeric excesses of up to 

99.9% ee. 
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The chiroptical properties of the monomers were investigated by circular dichroism (CD) 

spectroscopy and polarimetry. The CD spectra showed mirror-image Cotton effects over 

the entire absorption range for all enantiomeric pairs, characteristic of the inherent chi-

rality of the monomeric chromophores. Subsequently, electropolymerization was 

successfully carried out with the EDOT-flanked DPP monomer. The resulting polymer 

films adhered firmly  to platinum and ITO electrodes and exhibited high stability over 

multiple redox cycles, strong adhesion, and efficient charge transport through the depos-

ited layer. Enantiomerically pure polymer films were directly deposited on ITO electrodes 

and characterized in the solid state by CD spectroscopy. Artifacts and linear dichroism 

were excluded by stepwise 90° rotation of the samples and repeated measurements. The 

polymer films displayed pronounced bisignate Cotton effects with mirror symmetry along 

the x-axis and a zero crossing near the absorption maximum, indicating Davydov splitting 

caused by exciton coupling of DPP chromophores along the polymer backbones. This 

work opens new perspectives for the targeted generation of inherently chiral polymer 

films based on planar chirality and made by electropolymerization, thereby contributing 

to the exploration of a previously barely studied field.  
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Zusammenfassung 

Graphen-Nanoribbons (deutsch. Graphen-Nanobänder, GNRs) gelten aufgrund ihrer 

strukturellen und elektronischen Eigenschaften als vielversprechende Materialien für zu-

künftige Anwendungen in der organischen Halbleiterelektronik. Die etablierte Scholl-

Reaktion zur Synthese solcher Systeme weist jedoch Limitierungen hinsichtlich ihrer Re-

gioselektivität und Substratbreite auf. Für das gezielte Design von Kantenstruktur sowie 

Länge und Breite der GNRs ist die Entwicklung präziser und quantitativer 

Synthesemethoden unerlässlich. Im ersten Teil dieser Arbeit wird die dehydrative ˊ-

extension reaction (DPEX-Reaktion) erstmals erfolgreich als alternative, lösungs-

basierte Aromatisierungsmethode zur Synthese von neuartigen, gewinkelten GNRs ein-

gesetzt. Die Darstellung erfolgt im Rahmen einer zweistufigen Synthesestrategie, der 

Präkursor-Polymer-Herstellung mit anschließender Aromatisierung zum anvisierten 

GNR. NMR- und IR-Spektroskopie sowie Rastertunnelmikroskopie bestätigten die Bil-

dung der GNRs Strukturen. 

Durch ihre Planarität und den Aufbau aus zusammenhängenden Kohlenstoff-Sechsringen 

neigen GNRs zur Aggregation in Lösung, weshalb durch die Anwendung des Hairy-

Rods-Prinzips verschiedene aromatische und aliphatische Seitengruppen eingesetzt 

wurden, um diese weitgehend zu unterdrücken. Mittels Absorptions- und Photolumines-

zenzspektroskopie konnten aromatische Seitengruppen als effizienter in der Aggregati-

onskontrolle identifiziert werden. Die optischen Bandlücken der GNRs lagen zwischen 

1,92ï2,14 eV und waren signifikant kleiner als jene der entsprechenden Modellverbin-

dungen (~2,74 eV), was auf eine ausgedehntere ́ -Konjugation entlang des Polymerrück-

grats zurückgeführt werden kann. Die HOMO-Lagen der GNRs variierten zwischen 

ī5,13 und ī5,64 eV. 

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde ein neuartiges Synthesekonzept zur Herstellung 

inhärent chiraler konjugierter Polymerfilme auf Basis makrozyklischer Diketopyrrolopy-

rrol-Monomere (DPP) vom Cyclophan-Typ entwickelt und erstmals erfolgreich umge-

setzt. Die Monomere zeichnen sich durch planare Chiralität aus, die über eine zyklische 

Alkylbrücke am DPP-Kern zwischen den beiden flankierenden heteroaromatischen 

Thiophen-, Furan- oder 3,4-Ethylendioxythiophen-Substituenten (EDOT) in das Molekül 

eingebracht wurden. Die chirale Auftrennung der racemischen Verbindungen erfolgte 

mittels präparativer chiraler HPLC und resultierte in Enantiomerenüberschüssen von bis 

zu Ó99,9% ee. 
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Die chiroptischen Eigenschaften der Monomere wurden durch Zirkulardichroismus-

Spektroskopie (CD) und Polarimetrie untersucht. Die CD-Spektren zeigten für alle Enan-

tiomerenpaare spiegelbildliche Cotton-Effekte über den gesamten Absorptionsbereich, 

charakteristisch für die inhärente Chiralität der Monomer-Chromophore. Im Anschluss 

konnte die Elektropolymerisation erfolgreich mit dem EDOT-flankierten DPP-Monomer 

durchgeführt werden. Die so erhaltenen Polymerfilme hafteten stabil auf Platin- und ITO-

Elektroden und zeigten eine hohe Stabilität über mehrere Redoxzyklen, gute Haftung und 

einen effizienten Ladungstransport durch die abgeschiedene Schicht. Enantiomerenreine 

Polymerfilme konnten direkt auf der ITO-Elektrode erzeugt werden und wurden anschlie-

ßend in fester Phase mittels CD-Spektroskopie charakterisiert. Dabei konnten Artefakte 

und linearer Dichroismus durch schrittweise Rotation der Proben um 90° in wiederholten 

Messungen ausgeschlossen werden. Die Polymerfilme zeigten ausgeprägte, bisignate 

Cotton-Effekte mit Spiegelsymmetrie zur X-Achse und einem Nullpunktdurchgang im 

Bereich des Absorptionsmaximums, was auf eine Davydov-Aufspaltung infolge der 

Exciton-Kopplung der DPP-Chromophore entlang des Polymerrückgrats schließen lässt. 

Diese Arbeit eröffnet neue Ansätze für die gezielte Erzeugung inhärent chiraler Polymer-

filme, basierend auf planarer Chiralität und hergestellt durch Elektropolymerisation, und 

trägt damit zur Erschließung eines bisher wenig erforschten Gebietes bei. 
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1 Lösungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons 

1.1 Einleitung 

1.1.1 Konjugierte Leiterpolymere 

Leiterpolymere (LP) sind Polymere, deren Rückgrat aus Monomereinheiten besteht, die 

über mindestens zwei Stränge miteinander verbunden sind und aus einer kontinuierlichen 

Abfolge von Ringen bestehen.[1,2] Die Herkunft des Namens bildet die schematische 

Struktur des realen Leiterpolymers, welche eine visuelle Ähnlichkeit zu Leitern aufweist 

(Abbildung 1, rechts). Außer über kovalente Kohlenstoff-Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-

Heteroatom-Bindungen können die beiden Stränge des Leiterpolymers ebenfalls durch 

Wasserstoffbrückenbindungen, Ionenpaarbindungen, Van-der-Waals Bindungen sowie 

Metall-Ligand Koordination miteinander verbunden sein.[1,3] 

 

Abbildung 1: Gewinkeltes Polyacen Leiterpolymer, synthetisiert durch Chmil und Scherf sowie die 

schematische Darstellung eines Leiterpolymers.[4]  

Verfügen die Leiterpolymere über ein konjugiertes ́ -Elektronensystem, wie zum 

Beispiel das gewinkelte Polyacen-Leiterpolymer (1, Abbildung 1), weisen sie einen 

potentiell elektrisch halbleitenden Charakter auf und sogenannte organische Halbleiterpo-

lymere heben sich somit von konventionellen, isolierenden Polymeren ab.[3,5,6] Die 

Doppelstrangstruktur der konjugierten Leiterpolymere (cLP) minimiert dabei die Torsion 

der einzelnen aromatischen Ringe entlang ihrer Bindungen im Polymerrückgrat, wie sie 

bei einzelsträngigen konjugierten Polymeren beobachtet werden kann und führt somit zu 

einer erhöhten Planarität des Polymerrückgrats.[3,7,8] Die starre Struktur in cLPs führt zu 

einer erhöhten Überlappung der ́-Orbitale entlang des Rückgrats und kann in einer 

zusätzlichen Stabilität resultieren, verhindert Konformationsänderungen und kann die 

elektronischen, optischen und mechanischen Polymereigenschaften optimieren.[3,8ï10] 

Dadurch weisen konjugierte Leiterpolymere eine hohe mechanische, chemische und 

thermische Stabilität auf sowie halbleitende, im dotierten Zustand auch intrinsisch 

leitende Eigenschaft auf.[1,3,10ï12] Durch ihre einzigartigen Eigenschaften besitzen sie ein 
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großes Anwendungspotential in der Optik, oder in elektronischen Bauteilen,[13ï15] wie 

organischen Feldeffekttransistoren (OFETS)[16,17] oder Photodetektoren.[18,19]  

Ein synthetischer Zugang zu Leiterpolymeren kann über zwei unterschiedliche Strategien 

erfolgen. Die erste Synthesestrategie bildet die Polykondensation tetrafunktionalisierter 

Monomere zu doppelsträngigen Leiterpolymeren, wie Van Deusen[20] anhand der Syn-

these von Poly(benzimidazobenzophenanthrolin) (4, BBL ) zeigte (Schema 1). Die simul-

tane Verleiterung ist jedoch auf wenige Funktionalitäten begrenzt und führt häufig zu 

geringen Löslichkeiten der resultierenden Leiterpolymere.[3,12,21] Van Deusen[20] synthe-

tisierte mit BBL  das erste lösliche und somit prozessierbare cLP über eine Polykonden-

sation von 1,2,4,5-Tetraaminobenzol (2) und 1,4,5,8-Tetracarboxynaphthalen (3) in 

Polyphosphorsäure (Schema 1). Das erhaltene Polymer wies eine hohe thermische und 

Oxidationsstabilität auf. Die Löslichkeit besteht lediglich in stark sauren Medien wie 

Polyphosphorsäure, wodurch lösungsmittelbasierte Analysemethoden wie die Kernspin-

resonanzspektroskopie (NMR) nicht anwendbar waren. Trotz der geringen Löslichkeit 

zählt BBL  aufgrund seiner thermischen Stabilität und der vergleichsweise einfachen 

Synthese bis heute zu den am intensivsten untersuchten cLP im anwendungsbezogenen 

Kontext.[3,4,20ï23] 

 

Schema 1: Erstes dokumentiertes prozessierbares cLP Poly(benzimidazobenzophenanthrolin) (BBL ), 

synthetisiert im Jahr 1966 durch van Deusen.[20] i) Polyphosphorsäure, 300 °C. 

Die zweite und häufiger angewandte Strategie bildet die zweistufige Leiterpolymer-

Synthese, welche auch als Zipping-Methode bezeichnet wird. Dabei wird im ersten 

Reaktionsschritt ein einzelsträngiges, flexibles Präkursor-Polymer synthetisiert, häufig 

über Metall-katalysierte Kreuz- oder Homokupplungen. Die Ausbildung der Doppel-

strangstruktur und somit die Planarisierung des Polymerrückgrats erfolgt im zweiten 

Reaktionsschritt unter Anwendung von polymeranalogen Reaktionen, der sogenannten 

ĂVerleiterungñ. Vorteil der Zipping-Methode ist zum einen die vielseitige Auswahl an 

Monomerbausteinen, sowie das vielseitigere Reaktionsrepertoire der Verleiterungsreak-

tionen. Durch die geeignete Wahl quantitativer Reaktionen als Verleiterungsmethoden 

kann die Wahrscheinlichkeit von Defekten im Polymerrückgrat und somit deren Einfluss 



 1. Lösungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons 

3 

 

auf die Polymereigenschaften minimiert werden. Mögliche polymeranaloge Reaktionen 

für die Verleiterung bilden unter anderem die elektrophile aromatische Substitution, 

aromatische Kondensationsreaktionen, die Scholl-Reaktion sowie die Olefin-

Metathese.[1,3,5,6,21,22] Aufgrund ihres planaren und rigiden Polymerrückgrats weisen 

Leiterpolymere typischerweise eine geringe Löslichkeit auf, wodurch Synthese, Charak-

terisierung und Verarbeitung erheblich erschwert werden können. Ein Lösungsansatz da-

für ist die Anwendung des Hairy-Rod-Konzepts, welches während der zweistufigen 

Synthese besonders effizient realisiert werden kann.[6,24] Das Polymerrückgrad wird mit 

löslichkeitsvermittelnden Seitengruppen funktionalisiert, um eine höhere Löslichkeit zu 

bewirken. Gleichzeitig muss ein Mittelweg gefunden werden zwischen ausreichender 

Löslichkeit und einem geringen Einfluss löslichkeitsver-mittelnder Gruppen auf die 

Polymereigenschaften. Besonders im Festkörper beeinflussen diese Gruppen die 

Packung, Kristallinität und Selbst-assemblierung des Leiterpolymers und bestimmen 

somit mögliche Anwendungs-szenarien. Dieses Problem kann potentiell durch die Ver-

wendung von spaltbaren löslichkeitsvermittelnden Gruppen umgegangen werden.[6,25ï28] 

Ein durch seine Eigenschaften und bisher realisierten Anwendungen herausragender 

Polymertyp ist das methylen-verbrückte Leiter-Poly(para-phenylen) (LPPP). Dieses 

wurde in der Form des H-LPPP 1991 erstmals durch Scherf und Müllen[29] unter Anwen-

dung der Zipping-Methode, mittels zwei aufeinanderfolgender polymeranaloger Reakti-

onen, synthetisiert (Schema 2). 

 

Schema 2: Syntheseroute für Leiter-Poly(para-phenylen) H-LPPP oder Me-LPPP von Scherf und 

Müllen.[29,30] i) K2CO3, Pd(PPh3)4, Toluol, 115 °C, 1 d. ii) H-LPPP: LiAlH 4, THF, RT 30 min.; 

Me-LPPP: MeLi, Toluol, RT, 30 min. iii) BF3 Ā OEt2, CH2Cl2, RT, 5 min. 
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Ausgehend von 2,5-Dihexyl-1,4-phenylendiboronsäure (5) und 2,5-Dibrom-1,4-di(4-de-

cylbenzoyl)benzol (6) wurde die Synthese in einem ersten Reaktionsschritt über eine 

Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zum einzelsträngigen Präkursor-Polymer 7 realisiert. 

Nach erfolgter Reduktion zum Polyalkohol 8 erfolgte die ĂVerleiterungñ zum LPPP über 

eine Friedel-Crafts-Alkylierung mittels Bortrifluoriddiethyletherat. Die Einführung von 

disubstituierten Methylenbrücken in Me-LPPP verringert die oxidative Empfindlichkeit 

im Vergleich zu H-LPPP. Das Auftreten dieser sogenannten Keto-Defekte und deren 

negativer Einfluss auf die optischen Eigenschaften kann dadurch verringert werden.[31] 

LPPPs überzeugen vor allem durch ihre optischen Eigenschaften. Sie besitzen durch das 

rigide Polymerrückgrat eine geringe Stokes-Verschiebung und weisen hohe Fluores-

zenzquantenausbeuten (photoluminescence quantum yield, PLQY) auf. Geringe Diffe-

renzen der Absorptions- und Emissionsspektren von LPPPs in Lösung und im Festkörper 

weist auf eine amorphe Struktur im Festkörper hin. Zusätzlich weisen sie hohe PLQY von 

bis zu 50% im Festkörper auf, wodurch sie erfolgreich in organischen Leuchtdioden[32ï

35], in DFB-Lasern[36] (distributed feedback laser), sowie in quantenoptischen 

Anwendungen eingesetzt werden konnten.[37,38] 

CLPs aus annelierten Kohlenstoff-Sechsringen können ebenfalls über die Zipping-

Methode hergestellt werden, wie Chmil und Scherf anhand eines gewinkelten Polyacens 

erstmals 1992 zeigen konnten (Schema 3).[4,7]  

 

Schema 3: Synthese eines konjugierten und nur aus aromatischen Kohlenstoff-sechsringen bestehende 

Leiterpolymer synthetisiert durch Chmil und Scherf. i) 2,2ô-Biypyridin, 1,5-Cyclooctadien, Ni(COD)2, 

DMF, 60 °C, 70 h. ii) BCl3, Bistricyclohexylzinn Sulfid, C2H2Cl4, 115 °C, 12 h.[4,7]  
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Die Synthese der Präkursor-Polymere erfolgte über eine Yamamoto-Homokupplung. Im 

Anschluss wurde die ĂVerleiterungñ über eine intramolekulare [2+2]-Cycloaddition, mit-

tels in situ hergestelltem B2S3, durchgeführt. Aufgrund ihrer Struktur, die aus annelierten 

Sechsringen besteht, kann das Polyacen-Leiterpolymer in die Kategorie der Graphen-Na-

noribbons eingeordnet werden, welche eine spezielle Untergruppe der Leiterpolymere 

bilden.[1,39ï41] Über die Einführung von großen sperrigen Resten an das Polymerrückgrat 

konnte eine sehr gute Löslichkeit des Leiterpolymers realisiert werden, welche in vorhe-

rigen Syntheseversuchen ein häufiges Problem darstellte. Aufgrund der guten 

Prozessierbarkeit und den vielversprechenden optischen Eigenschaften konnte das 

Polyacen-Leiterpolymer in organischen Leuchtdioden eingesetzt werden.[4,14] 

Die strukturelle Integrität des Polymerrückgrats hat einen entscheidenden Einfluss auf die 

physikalischen und elektronischen Eigenschaften von Leiterpolymeren. Für eine gezielte 

Steuerung der Polymereigenschaften ist daher ein möglichst defektfreies Polymerrück-

grat erforderlich.[1,3,12] Im Verlauf der Synthese von cLPs können jedoch verschiedene 

Strukturdefekte entstehen, die die Materialeigenschaften erheblich beeinträchtigen 

können. Zu den häufigsten Defekten zählen insbesondere vier Typen: Eine unvollständige 

Verleiterung ermöglicht eine Torsion im Polymerrückgrat, welche in einer Unterbre-

chung der ́ -Konjugation sowie einer negativen Beeinflussung der elektronischen 

Eigenschaften resultiert. Eine Torsion im Polymerrückgrat resultiert zusätzlich in einem 

gestörtem Packungsverhalten der cLPs, welches die optischen und elektronischen Eigen-

schaften negative beeinflussen kann. Weiteren Einfluss auf die Polymereigenschaften 

können regioisomere Strukturen des Leiterpolymers haben, die sich während der 

Verleiterungsreaktion ausbilden. Darüber hinaus bilden nicht reagierte funktionelle 

Gruppen im Polymerrückgrat oder endständige Gruppen weitere strukturelle Defekte. Für 

eine Optimierung der Polymereigenschaften ist somit ein möglichst defektfreies 

Polymerrückgrat erstrebenswert. Dies setzt die Auswahl geeigneter Monomereinheiten 

sowie den Einsatz hochselektiver und quantitativer, polymeranaloger Reaktionen voraus. 

Die Entwicklung neuartiger Verleiterungsreaktionen stellt daher weiterhin einen 

zentralen Forschungsschwerpunkt in der Leiterpolymer-Synthese dar.[1,3,12]  
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1.1.2 Graphen-Nanoribbons 

Ein besonderer Vertreter der Leiterpolymere sind die sogenannten Graphen-Nanoribbons 

(engl. graphen nanoribbons, GNRs). Sie bilden eine eigene Klasse innerhalb der Leiter-

polymere, wobei der Übergang fließend verläuft. Ihre Struktur besteht ausschließlich aus 

miteinander verknüpften, annelierten Kohlenstoff-Sechsringen. GNRs zählen somit zu 

den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (engl. polycyclic aromatic hydro-

carbons, PAH). Durch ihre planar konjugierte Struktur besitzen sie einen quasi-eindi-

mensionalen Charakter, der sie strukturell und elektronisch zwischen eindimensionalen, 

einzelsträngigen Polymeren und dem zweidimensionalen Graphen positioniert 

(Abbildung 2).[1,42,43] 

 

Abbildung 2: Strukturelle Einordnung von Graphen-Nanoribbons (mitte) zwischen Graphen (links) und 

einzelsträngigem Polyphenylen (rechts).  

Durch ihre Position zwischen eindimensionalen Polymeren und zweidimensionalem 

Graphen kombinieren GNRs charakteristische Eigenschaften beider Strukturtypen. 

Während reines Graphen eine hohe Ladungsträgermobilität und einen elektrisch leitenden 

Charakter aufweist und somit keine Bandlücke besitzt, zeigen konjugierte, einzelsträn-

gige Halbleiter-Polymere typischerweise eine ausgeprägte Bandlücke.[1,42,43] Als Bandlü-

cke wird die energetische Differenz zwischen dem Ăhighest occupied molecular orbitalñ 

(HOMO) und dem Ălowest unoccupied molecular orbitalñ (LUMO) bezeichnet. Diese 

weist darauf hin, ob ein Material als Leiter, Halbleiter oder Nichtleiter agiert. Leiter wie 

Graphen besitzen keine Bandlücke, wohingegen Halbleiter eine Bandlücke zwischen ca. 

0,1ï4,0 eV sowie Nichtleiter eine Bandlücke von größer als 4,0 eV besitzen.[44,45] GNRs 

nehmen in dieser Hinsicht eine Zwischenstellung ein. Wegweisend waren die theoreti-

schen Arbeiten von Nakada et al.,[46] die erstmals eindimensionale, nanometerbreite 

Graphenstreifen modellierten und deren theoretische elektronische Eigenschaften analy-
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sierten. Es konnte gezeigt werden, dass die Bandlücke von GNRs maßgeblich von deren 

Randstruktur und Breite abhängt, was eine gezielte Feinjustierung (Ătuningñ) dieser 

Materialien ermöglicht. In Kombination mit ihrer mechanischen Flexibilität, ihrem gerin-

gen Gewicht sowie ihrer hohen Ladungs-trägermobilität, welche vergleichbar mit derje-

nigen von Graphen ist, gelten GNRs als vielversprechende Kandidaten für den Einsatz in 

der Halbleiterelektronik.[1,43,47ï52]  

Die Bandlücke von GNRs hängt direkt mit ihrer Breite, Länge und ihrer Kantenarchitek-

tur zusammen. Die Reduzierung von Graphen auf GNRs resultiert in zwei unterschiedli-

chen Kantenstrukturen, den zickzack (zigzag) und den sesselartigen Kantenstrukturen 

(armchair), welche sich in ihren elektronischen Eigenschaften stark unterscheiden. 

Während zickzack-GNRs überwiegend metallischen Charakter besitzen, besitzen sessel-

artige GNRs häufig eine Bandlücke. Die Kantenstruktur von GNRs können in weitere 

Unterkategorien eingeordnet werden, wie den gewinkelten- (chevron), den Bucht- (cove), 

Golf- (gulf) und Fjord-Kantenstrukturen und sind häufig eine Zusammensetzung aus zick-

zack und sesselartigen Kantenstrukturen (Abbildung 3).  

 

Abbildung 3: Gängige Kantenarchitektur von GNRs.[1] 

Im Gegensatz zu Graphen, dessen elektronische Zustände über den gesamten Materialbe-

reich delokalisiert sind, konnten Nakada et al.[46] zeigen, dass zickzack-GNRs eine 

Lokalisierung ihrer elektronischen Zustände entlang der Kante besitzen.[53,54] Diese elekt-

ronischen Zustände befinden sich nahe der Fermi-Energie und sind deshalb für ihre me-

tallischen Eigenschaften verantwortlich.[46,54,55] Die Fermi-Energie beschreibt die höchst-

mögliche Energie, die Elektronen eines Materials am absoluten Nullpunkt einnehmen 
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können.[56] In Metallen liegt die Fermi-Energie innerhalb des Leitungsbandes während in 

Halbleitern das Niveau typischerweise in der Bandlücke auffindbar ist.[56] Die lokalisier-

ten Zustände erzeugen zusätzlich ein magnetisches Moment wodurch zickzack-GNRs 

vielversprechende Kandidaten für spintronische Anwendungen sind.[54,55,57ï59] Die 

zickzack-Kantenstruktur von GNRs führt auch zu einer erhöhten Reaktivität, wodurch 

Synthesen dieser GNRs bisher meist im Hochvakuum realisiert werden konnten.  

Die elektronischen Eigenschaften von schmalen, sesselartigen GNRs werden stark von 

ihrer Breite beeinflusst, jedoch weniger von ihrer Kantenstruktur oder Länge. Wird die 

Bewegungsfreiheit von Elektronen in einer Dimension stark eingeschränkt, dann gehen 

ihre kontinuierlichen Energieniveaus in diskrete Zustände über, was zur Ausbildung einer 

Bandlücke führt. Dieser Effekt, welcher als Quanteneinschluss-Effekt bezeichnet wird, 

tritt dann auf, wenn die Breite des GNR kleiner als die de-Broglie-Wellenlänge der Elekt-

ronen ist.[60ï63] Die De-Broglie-Wellenlänge beschreibt in der Quantenmechanik die 

Welleneigenschaften von Teilchen und wird über die Gleichung ɚ = h/p beschrieben, mit 

p als Impuls des Teilchens. Für Teilchen mit sehr kleiner Masse, wie den Elektronen liegt 

diese im Bereich atomarer Größenordnungen.[63,64] Die Größe der Bandlücke hängt somit 

umgekehrt proportional von der Breite des sesselartigen GNRs ab, jedoch ist kein direkter 

linearer Zusammenhang gegeben.[65] Nakada et al.[46] zeigten theoretisch, dass eine 

Erweiterung eines 4-GNR zu einem 5-GNR in einem metallischen GNR resultiert, je-

doch eine Erweiterung zu einem 6-GNR wieder eine Bandlücke erzeugt. Der numerische 

Präfix n beschreibt dabei die Breite des GNR und wird in sesselartigen und zickzack-

GNRs über eine unterschiedliche Zählweise bestimmt (Abbildung 4, rot hinterlegt). Die 

theoretischen Berechnungen resultieren in einer Unterteilung sesselartiger GNRs in drei 

Untergruppen (n = 3p; n = 3p+1; n = 3p+2), wobei n als ganzzahliger Index zur Klassifi-

kation der Breite dient, deren Bandlücken sich nach folgendem Verhältnis einordnen 

lassen: 3p+1 < 3p < 3p+2.[46,65,66]  

 

Abbildung 4: Bestimmung der Breite von sesselartigen (AGNR) und zickzack (ZGNR) Graphen-

Nanoribbons. 
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Daraus ergeben sich folgende Anforderungen für eine präzise Einstellung der Bandlücke 

von GNRs: eine einheitliche Kantenstruktur, eine definierte Länge des GNR sowie eine 

kontrollierte Breite. Die vorherrschenden Synthesestrategien in der Literatur für die Her-

stellung von GNRs bilden die top-down und die bottom-up Strategien. Bei der top-down 

Strategie werden Kohlenstoffnanoröhren (engl.: carbon nanotubes, CNT) durch unter-

schiedliche Verfahren gezielt Ăaufgeschnittenñ, um GNRs zu erzeugen.[67,68] Zu den 

gängigen Techniken zählen die oxidative und reduktive Spaltung,[69ï71] Mikrowellenbe-

handlungen[72] sowie lithographiebasierte Ansätze.[73ï75] Diese Herangehensweise zeich-

net sich durch ihre Einfachheit und hohe Skalierbarkeit aus, jedoch ist sie mit Nachteilen 

behaftet: Die durch das Öffnen der CNTs entstehende GNRs weisen oftmals strukturelle 

Defekte und unzureichende Kantenpräzision auf. Derartige Defekte sind häufig auf eine 

unzureichende Reinheit der CNTs zurückzuführen, weshalb der Einsatz hochreiner 

CNTs als Voraussetzung für eine reproduzierbare Synthese und den Erhalt homogener 

GNRs unabdingbar ist. Trotz des Einsatzes von CNTs in hoher Reinheit werden über 

diese Methode Mischungen von GNRs mit unterschiedlichen Längen, Breiten und 

Kantenstrukturen erhalten.[42,68,76ï78] Besonders herausfordernd ist die gezielte Synthese 

von GNRs mit einer Breite von etwa 2 nm, welche eine mit konventionellen Silicium-

Halbleitern vergleichbare Bandlücke besitzen.[47,67]  

Eine deutlich präzisere Methode ist die bottom-up Strategie, bei der die Synthese von 

GNRs ausgehend von kleinen molekularen Bausteinen durchgeführt wird. Diese 

Methode erlaubt eine präzise Kontrolle über die chemische Zusammensetzung, die Band-

struktur und -breite sowie die Kantenarchitektur der resultierenden GNRs. Zudem resul-

tiert sie in einer deutlich höheren Defektfreiheit. Jedoch sind diese Synthesestrategien 

hinsichtlich ihrer Skalierbarkeit begrenzt und in der Regel mit höheren Kosten sowie 

einer erhöhten Komplexität der Syntheseprozesse verbunden.[1,42] 

Die bottom-up Synthese von GNRs lässt sich in zwei grundlegende Strategien unterteilen, 

eine lösungs-basierte sowie eine Oberflächensynthese.[1] Beide Ansätze basieren auf der 

Polymerisations-Aromatisierungs-Strategie, welche eine konzeptionelle Ähnlichkeit zur 

Zipping-Methode der Leiterpolymer-Synthese aufweist. Die lösungs-basierte Synthese 

zeichnet sich im Vergleich zur oberflächen-basierten Synthese durch eine höhere struk-

turelle Vielfalt der Monomere aus. Zudem sind mildere Reaktionsbedingungen wie bei-

spielsweise geringere Reaktionstemperaturen möglich und die GNRs können in größeren 

Mengen und als Feststoff erhalten werden. Bei der lösungs-basierten Synthese erfolgt 
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zuerst die Synthese der Präkursor-Polymere über geeignete Homo- oder 

Heterokupplungen, wie beispielsweise der Yamamoto-Kupplung, Suzuki-Miyaura-

Kreuzkupplung oder Diels-Alder-Reaktion. Die nachfolgende Aromatisierung erfolgt in 

der Regel über eine Zyklodehydrierung, wobei die Scholl-Reaktion als die am weitesten 

verbreitete Methode gilt, wenngleich mit ihr eine Defektfreiheit nicht komplett erreicht 

werden kann.[79] Diese Reaktion wird typischerweise unter Einsatz von Eisen(III)-chlorid 

in Anwesenheit von Nitromethan durchgeführt. Obwohl der genaue Mechanismus der 

Scholl-Reaktion bislang nicht vollständig aufgeklärt ist, hat sie sich als zentrale Reaktion 

für die Herstellung von GNR, CNT und PAH in Lösung etabliert.[1,80,81] Vo et al.[82] syn-

thetisierten über die Scholl-Reaktion das gewinkelte GNR-Polymer 16 welche in 1 nm 

breiten GNR mit Längen von bis zu 100 nm vorliegt (Schema 4). Zusätzlich konnten sie 

zeigen, dass die Implementierung von Stickstoffatomen in das GNR als gezielte Dotie-

rung zu einer vergrößerten optischen Bandlücke von 1,9 eV im Vergleich zu 1,3 eV des 

reinen GNR führt und ebenfalls einen positiven Einfluss auf ihre Selbstassemblierung im 

Festkörper hat.[82,83] Eine Erweiterung des GNR um eine zusätzliche Phenyl-Einheit in 

Monomer 13 führte über die gleiche Syntheseroute zu GNR 17, welches eine optische 

Bandlücke von 1,5 eV besitzt.[47,84] Diese Beispiele verdeutlichen, dass Modifikationen 

in der Breite oder auch Dotierungen durch Heteroaromaten einen deutlichen Einfluss auf 

die Eigenschaften des GNRs besitzen. GNR 17 konnte nach erfolgter Synthese als Gas-

sensor für die Detektion von niedermolekularen Alkoholen eingesetzt werden.[47,84] 
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Schema 4: Lösungs-basierte Synthese von gewinkelten Graphen-Nanoribbonsn durch Vo et al.[82] 

i) 2,2ô-Biypyridin, 1,5-Cyclooctadien, Ni(COD)2, DMF, 80 °C, 48 h. ii) FeCl3, CH3NO2, CH2Cl2, rt, 24 h.  

Neben der lösungs-basierten Polymerisations-Aromatisierungs-Methode wurden weitere 

Syntheseansätze zu GNRs etabliert, wie zum Beispiel die Brønsted-Säure induzierte 

Alkin-Benzanullierung des Alkin-substituierten Präkursor-Polymers 19 zum sehr gut lös-

lichen GNR 20 unter Verwendung von Trifluoressigsäure, gefolgt von Trifluormethan-

sulfonsäure (Schema 5).[85] Eine Methode zur Synthese von Thiophen-annelierten GNRs 

bildet die photochemische Zyklodehydrochlorierung von Präkursor 23 zu GNR 24 

(Schema 5).[86] Diese Synthesemethoden sind bislang deutlich weniger verbreitet als die 

Polymerisations-Aromatisierungs-Methoden mittels Scholl-Reaktion. Trotzdem erfährt 

die Erforschung weiterer Synthesemethoden immer größeres wissenschaftliches 

Interesse. Einerseits um das Portfolio an Monomeren zu erweitern und neuartige GNRs 
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herzustellen. Andererseits, weil die Scholl-Reaktion häufig zu Defekten in GNRs führt 

und somit die elektronischen Eigenschaften negativ beeinflusst werden 

können.[1,47,80,81,85ï89] 

 

Schema 5: Brønsted-Säure induzierte Alkin-Benzanullierung und photochemische 

Zyklodehydrochlorierung zur Herstellung von GNRs.[85,86,90] i) Pd(PPh3)4, K2CO3, Aliquat 336,Toluol/ 

H2O, 120 °C, 3 d. ii) Zunächst: TFA, CH2Cl2, RT, 24 h. Dann: CF3SO3H, ī40 °C, 1 h. iii) Pd2dba3, 

SPhos, LiOH Ā H2O, THF/ H2O, 60 °C, 24 h. iv) hɡ (300 nm), Decalin, 100 °C, 48 h. 

Ein zentrales Problem lösungs-basierter Synthesemethoden für GNRs besteht in deren 

begrenzter Löslichkeit, was eine eingeschränkte Analysierbarkeit zur Folge hat. Deshalb 

haben sich Methoden wie Festkörper-Magnetresonanzspektroskopie (Festkörper-NMR), 

Matrix-Assistierte-Laser-Desorption-Ionisierung mit Flugzeitanalyse (Maldi-TOF) und 

Rastertunnelmikroskopie (STM) zur Strukturaufklärung von GNRs etabliert. Zusätzlich 

ist eine geringe Löslichkeit für die spätere Prozessierbarkeit nachteilig. Diese Problema-

tik erhöht sich mit zunehmender Breite der GNRs. Ein Ansatz zur Verbesserung der Ver-

arbeitbarkeit besteht in der Einführung löslichkeitsvermittelnder Seitengruppen, welche 

die Dispergierbarkeit und Handhabung der GNRs in Lösungsmitteln verbessern 

können.[1,6,47,88,89,91] 

Der Nachteil der Prozessierbarkeit aufgrund von geringer Löslichkeit kann über die Ober-

flächensynthese umgangen werden. Müllen und Fasel entwickelten eine Prozedur, bei der 
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dihalogenierte Monomere auf einer Metalloberfläche sublimiert werden und die 

Präkursor-Polymere auf der Oberfläche über eine radikalische Kondensation hergestellt 

werden.[92] Im Anschluss erfolgt die Aromatisierung mittels thermischer Aktivierung über 

eine Zyklodehydrierung des Präkursor-Polymers zum GNR. Ein weiterer Vorteil dieser 

Methode ist die Möglichkeit der direkten Strukturuntersuchung durch bildgebende Ver-

fahren wie zum Beispiel mittels Rastertunnelmikroskopie. Zusätzlich ist eine Synthese 

von reaktiven zickzack-GNRs möglich, da die Synthese und die anschließende Analyse 

unter Hochvakuum durchgeführt werden. Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass eine 

Herstellung in großen Mengen, sowie die Prozessierbarkeit der GNRs erschwert 

ist.[1,41,89,91,93ï96]  

Candini et al.[52] konnten GNR 16 über die Oberflächensynthese direkt auf einer 

Gold(111)-Oberfläche synthetisieren und die erhaltenen GNRs direkt in Feld-Effekt-

Transistoren implementieren (Schema 4). Houtsma et al.[97] synthetisierten über die ober-

flächenbasierte Methode ein schmales gewinkeltes GNR 26 aus 6,12-Dibromchrysen 

(25) auf einer Goldoberfläche, welches eine Bandlücke von 1,5 eV aufweist (Schema 6). 

Zusätzlich zeigten sie, dass eine Chiralität der GNRs über die gerade oder ungerade An-

zahl der verknüpften Monomereinheiten induziert werden kann, was sich in Differenzen 

von bis zu 1 eV in der Bandlücke widerspiegelt. 
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Schema 6: Oberflächenbasierte Synthese eines schmalen, gewinkelten GNR durch eine dehalogenative 

Homokupplung[98] und anschließender Anellierung auf einer Goldoberfläche. i) Au(111), 170 °C, Hoch-

vakuum.[97] Schematische Darstellung der Chiralität, hervorgerufen durch gerade und ungerade Anzahl an 

Wiederholungseinheiten. 

Trotz großer Fortschritte in der Synthese von GNRs konzentriert sich das 

Forschungsinteresse weiterhin auf der bottom-up Strategie zur Synthese neuartiger GNRs 

mit definierten Randformen und Bandstrukturen, um zukünftige Anwendungen 

vorzubereiten.  
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1.2 Motivation und Strategie 

Die Synthese und Erforschung von Graphen-Nanoribbons entwickelte sich, seit der erst-

maligen Synthese von Graphen in den frühen 2000er Jahren, als ein schnell wachsendes 

Forschungsgebiet innerhalb der organischen Halbleitermaterialien. Aufgrund der einzig-

artigen Eigenschaften gelten sie als eine vielversprechende Materialklasse für zukünftige 

technologische Anwendungen in der Halbleiterindustrie. Intramolekulare oxidative 

Cyclodehydrierungen unter Scholl-Reaktionsbedingungen zählen zu den am häufigsten 

eingesetzten Methoden zur Synthese von GNRs. Allerdings ist ihre Anwendung mit 

grundlegenden Einschränkungen verbunden. Die Reaktivität ist auf bestimmte Mono-

merstrukturen begrenzt, und die mangelnde Regioselektivität führt häufig zu uner-

wünschten Nebenreaktionen, welche infolgedessen die Eigenschaften stark beeinflussen. 

Daher ist die Entwicklung alternativer und effizienter Syntheserouten für die Herstellung 

neuartiger GNRs von zentraler Bedeutung.[41,80,99] 

Der erste Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit der Ausnutzung der von Feofanov 

et al.[100,101] entwickelten dehydrative -́extension reaction (DPEX-Reaktion) zur 

Synthese kleiner, gewinkelt-verknüpften Acen-Moleküle als Werkzeug für die lösungs-

basierte bottom-up Synthese von Leiterpolymeren des Graphen-Nanoribbon-Typs. Die 

DPEX-Reaktion entspricht einer Säure-induzierten reduktiven intramolekularen 

Zyklisierung von Aldehyden mit einem aromatischen System. Die Anwendung dieser 

Reaktion als Verleiterungs- beziehungsweise Aromatisierungsmethode für die GNR-

Synthese soll in dieser Arbeit zum einen das Repertoire an Syntheserouten zu GNRs er-

weitern und dadurch zwei neuartige, gewinkelte und lineare Graphen-Nanoribbons 

(PGNRa-e und PyGNRa-e) synthetisiert werden (Abbildung 5).  
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Abbildung 5: Anvisierte GNR-Strukturen basierend auf Monomeren mit löslichkeitsvermittelnden 

Gruppen auf Phenanthren- und Pyren-Basis. 

GNRs neigen in Lösung zur Aggregation, weshalb während der lösungs-basierten Syn-

these das Hairy-Rod-Prinzip angewandt werden soll. Dabei wird im Verlauf des Kapitels 

der Einfluss unterschiedlicher löslichkeitsvermittelnder Gruppen auf ihre Aggregations-

unterdrückung untersucht. Nach erfolgter Synthese sollen die erhaltenen GNRs auf ihre 

optischen und elektronischen Eigenschaften untersucht werden und mittels NMR- und 

IR-Spektroskopie auf Defektfreiheit untersucht werden. Im Anschluss wird in 

Zusammenarbeit mit einem Kooperationspartner versucht, die GNRs über Rastertunnel-

mikroskopie bildlich darzustellen und auf ihre Selbstassemblierung auf Oberflächen zu 

untersuchen. 

Die Synthese der GNRs soll über die zweistufige Polymerisations-Aromatisierungs 

Methode durchgeführt werden (Schema 7). Dabei werden die zuvor synthetisierten 

Phenanthren- (27a-e) und Pyren-basierten (28a-e) Monomere, welche verschiedene lös-

lichkeitsvermittelnde Seitengruppen enthalten, über eine Suzuki-Miyaura-

Kreuzkupplung mit dem Co-Monomer 29 polymerisiert. Im Anschluss wird die DPEX-

Reaktion als Verleiterungs-, beziehungsweise Aromatisierungsmethode angewandt, um 

die entsprechenden GNRs zu erzeugen. 



 1. Lösungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons 

17 

 

 

Schema 7: Allgemeines Reaktionsschema der geplanten Polymerisations-Aromatisierungs Methode für 

die Graphen-Nanoribbon-Synthese.  

Zusätzlich sollen neben den Polymeren PGNRa-e und PyGNRa-e auch die entsprechen-

den Modellverbindungen synthetisiert werden, deren Struktur den rot markierten 

Untereinheiten (Abbildung 5) der Polymere PGNRa-e und PyGNRa-e entsprechen 

(Schema 8). Die Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e sowie die 

Dibenzanthanthren-Modellverbindungen 31a-c sollen ausgehend der Monomere 27a-e 

und 28a-e zusammen mit dem zuvor hergestellten ortho-Boronsäureesterbenzaldehyd 32 

synthetisiert werden. Die Modellverbindungen sollen zunächst über eine Suzuki-

Miyaura-Kreuzkupplung der Verbindungen 27a-e oder 28a-e und 32 mit anschließender 

Aromatisierung unter den DPEX-Bedingungen hergestellt werden. Die erhaltenen Pro-

dukte werden im Anschluss auf ihre optischen und elektronischen Eigenschaften unter-

sucht und ebenfalls über Rastertunnelmikroskopie bildlich dargestellt. Speziell die 

NMR- und IR-spektroskopischen Untersuchungen sollen für die Identifizierung einer 

Defektfreiheit der Polymere PGNRa-e und PyGNRa-e wichtige Vorkenntnisse liefern. 
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Schema 8: Retrosynthese der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e und der Dibenzanthanthren-

Modellverbindungen 31a-e. 

Die Herstellung der Phenanthren-basierten Monomere für die Synthese gewinkelter 

Graphen-Nanoribbons erfolgt angelehnt an die entwickelte Synthese von Phenacenen 

durch Mallory et al.[102] Die Synthese wird ausgehend von p-Toluoylchlorid (38) für die 

Monomere mit aliphatischen Seitengruppen beziehungsweise von 4-Iod-2-brom-benzoe-

säure (39) für die Monomere mit aromatischen Seitengruppen durchgeführt (Schema 9). 

Aufgrund der erhöhten Reaktivität des Phenanthren-Gerüsts an der Brückenpositionen 9 

und 10 ist eine chemische Modifikation ausgehend von Phenanthren zum anvisierten Sub-

stitutionsmuster nicht möglich, weshalb das Phenanthrengerüst aus kleineren 

aromatischen Untereinheiten aufgebaut werden muss. Die Einführung der aromatischen 

Seitengruppen erfolgt über eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit Benzylalkohol 39 

und dem entsprechenden aromatischen Boronsäureester oder der Boronsäure der Seiten-

gruppen d oder e. Die Einführung der aliphatischen Seitengruppen erfolgt über Lithiie-

rung der aromatischen Methylgruppe des Oxazolin geschützten p-Toluoylchlorid 37a-c 

und anschließender Substitution unter Verwendung des entsprechenden halogenierten 

Alkans a-c. Im Anschluss wird die Oxazolin-Schutzgruppe durch die Verwendung von 

Trifluormethansulfonsäureanhydrid und nachfolgender Reduktion zum benzylischen 

Alkohol 36a-c umgewandelt. Ab diesem Zwischenschritt werden die Synthesewege 

zusammengeführt und aus den benzylischen Alkoholen 36a-e werden im weiteren Ver-
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lauf die entsprechenden Wittig-Salze 35a-e sowie die entsprechenden Benzaldehyde 34a-

e synthetisiert. Nach erfolgter Wittig-Reaktion wird eine UV-katalysierte Zyklisierung 

unter Katz-Bedingungen[103] durchgeführt, um letztlich die Phenanthren-basierten 

Monomere 27a-e zu erhalten.  

 

Schema 9: Retrosynthese zur Herstellung der Phenanthren-basierten Monomere 27a-e. 

Zusätzlich sollen für die Synthese der linearen Graphen-Nanoribbons Pyren-basierte 

Monomere hergestellt werden (Schema 10). Ausgehend von 1,6-Dibrompyren (42) 

werden über Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen sowohl die aliphatischen als auch 

aromatischen löslichkeitsvermittelnden Gruppen eingeführt und der Pyren-Kern unter 

Verwendung von Brom im letzten Schritt bromiert.  
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Schema 10: Retrosynthese zur Herstellung der Pyren-basierten Monomere.  
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1.3 Ergebnisse und Diskussion 

1.3.1 Synthese der Phenanthren- und Pyren-basierten Monomere  

In diesem Kapitel wird die Entwicklung der Synthese der Phenanthren- und Pyren-

basierten Monomere für die spätere Graphen-Nanoribbon Synthese diskutiert. Für alle 

nachfolgenden Synthesen wurden zu Beginn die nicht kommerziell erhältlichen Seiten-

gruppenbausteine, die Iodalkane 44 und 46 sowie der Aryl -Boronsäureesters 48, synthe-

tisiert (Schema 11).  

 

Schema 11: Darstellung der Seitengruppenbausteine für die nachfolgenden mehrstufigen 

Monomersynthesen. i) PPh3, Imidazol, Iod, CH2Cl2, 0 ÁC Ÿ RT, 16 h. ii) Bis(pinacolato)diboron, KOAc, 

Pd(dppf)Cl2, 1,4-Dioxan, 90 °C, 18 h. 

Die iodierten Alkane wurden angelehnt an eine literaturbekannte Synthese, ausgehend 

vom entsprechenden kommerziell erhältlichen Alkohol über eine Appel-ähnliche Reak-

tion unter Zuhilfenahme von Triphenylphosphan, 1H-Imidazol und Iod hergestellt.[104] 

Aryl -Boronsäureester 48 wurde ausgehend von 1-Brom-4-dodecylbenzol (47) über eine 

Palladium-(II) katalysierte Miyaura-Borylierung synthetisiert.[105]  

Die Synthese der alkylsubstituierten Phenanthren-Monomere wurde anhand einer Syn-

theseroute von Mallory et al.[102] ausgehend von p-Toluoylchlorid (38) entwickelt 

(Schema 12). Die Einführung der Arylsubstituenten hingegen bedarf einer Modifikation 

der vorherigen Route und wurde ausgehend von 2-Brom-4-iodbenzoesäure (52) durchge-

führt. Beide Syntheserouten vereinen sich im späteren Verlauf auf der Stufe des 

Benzylalkohols 36a-e als Zwischenprodukt. 
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Schema 12: Synthesepfad zur Herstellung der Benzylalkohole 36a-e. i) Zunächst: 2-Amino-2-methyl-

propanol, Net3, CH2Cl2, 0 °C Ÿ RT, 16 h. Dann: Thionylchlorid, CH2Cl2, 0 °C Ÿ RT, 16 h. Dann: 2 M 

NaOH, MeOH, RT, 16 h. ii) Diisopropylamin, n-BuLi, Iodalkane a-c, THF, 0 °C Ÿ RT, 16 h. iii) n-BuLi, 

Br2, THF, ī40 °C Ÿ RT, 16 h. iv) Trifluormethansulfonsäureanhydrid, CH2Cl2, 0 °C Ÿ RT, 30 min. v) 

AlCl 3, NaBH4, THF, 70 °C, 16 h. vi) 48 oder Mesitylboronsäure, K2CO3, Pd(PPh3)4, THF/H2O 4/1, 75 °C, 

16 h. 

Die Herstellung der alkylsubstituierten Phenanthrene wurde ausgehend von p-Tolu-

oylchlorid (38) realisiert. Zunächst wurde eine Oxazolin-Schutzgruppe über eine dreistu-

fige Synthese mit 2-Amino-2-methylpropanol eingeführt. Dabei erfolgt ein nucleophiler 

Angriff der Aminogruppe an das Carbonsäurechlorid und im nächsten Schritt der Ring-

schluss zum Oxazolin 49 unter Zugabe von Thionylchlorid. Die Einführung der Alkyl-

Seitenketten erfolgte über einen Wasserstoff-Lithium-Austausch an der benzylischen 

Methylgruppe durch die sterisch anspruchsvolle Base Lithiumdiisopropylamin (LDA) 

mit anschließender Zugabe des entsprechenden Iodalkans a-c. Eine Lithiierung an der 

benzylischen Position ist aufgrund des starken elektronenziehenden Charakters der 

Oxazolin-Schutzgruppe und durch die Verwendung der sterisch anspruchsvollen Base 

bevorzugt. Verbindungen 50a-c konnten in Ausbeuten von 53-83% erhalten werden. Im 

nächsten Schritt erfolgte eine Lithiierung des aromatischen Kerns mittels n-Butyllithium 

in ortho-Position zur Oxazolin-Schutzgruppe. Durch die Zugabe von elementarem Brom 

fand ein Lithium-Brom-Austausch statt und Verbindungen 37a-c wurden in hohen Aus-
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beuten von 82-86% erhalten. Nach Mallory et al.[102] sollte die Hydrolyse der Oxazolin-

Schutzgruppe zur Carbonsäure durch die Verwendung von wässriger 3 M-Salzsäure-

Lösung durchgeführt werden und diese im Anschluss durch Boran zu den 

Benzylalkoholen 36a-c reduziert werden. Dies führte jedoch nicht zur Produktbildung. 

1H-NMR-Analysen der erhaltenen Substanzmischungen ergaben eine hohe Konzentra-

tion an Edukt, wässrige 3 M-Salzsäure-Lösung führt demnach nicht zu einer 

Entschützung des hergestellten Oxazolins. Aufgrund dessen wurde Trifluormethansul-

fonsäureanhydrid als Ringöffnungsreagenz verwendet.[106] Die Carbonsäureester 51a-c 

konnten in sehr hohen Ausbeuten von 90-92% erhalten werden. Im 13C-NMR-Spektrum 

zeigt sich die erfolgreiche Ringöffnung durch das Auftreten des stark tieffeldverschobe-

nen Carbonyl-Kohlenstoffsignals bei 165,9 ppm. Im letzten Schritt zur Herstellung der 

Benzylalkohole 36a-c wurde ein von Brown et al.[107] entwickeltes Reduktionsmittel aus 

Natriumborhydrid und Aluminiumchlorid verwendet und die Alkohole konnten in hohen 

Ausbeuten von 79-99% erhalten werden. Der Erfolg der Reaktion ließ sich an dem Fehlen 

des Carbonyl-Kohlenstoffsignals im 13C-NMR-Spektrum belegen. Vorangegangene Ex-

perimente unter Verwendung gängiger Reduktionsmittel wie Lithiumaluminiumhydrid 

(LAH) oder Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) führten nicht zum angestrebten 

Produkt. Während der Einsatz von LAH eine zusätzliche Debromierung des aromatischen 

Kerns bewirkte, zeigte DIBAL-H eine unzureichende Reaktivität, um eine Reduktion der 

Carbonsäureester 51a-c zu ermöglichen. 

Neben den Alkylsubstituenten als löslichkeitsvermittelnde Seitengruppen wurden auch 

Arylsubstituenten eingeführt, weshalb die Syntheseroute adaptiert werden musste. 

Begonnen wurde mit der Reduktion von 2-Brom-4-iodbenzoesäure (52) zum 2-Brom-4-

iodbenzylalkohol (39) durch die Verwendung des zuvor beschriebenen Reduktionsmittels 

aus Natriumborhydrid und Aluminiumchlorid. Das Produkt 39 wurde mit einer Ausbeute 

von 81% isoliert. Die Produktbildung konnte durch das Verschwinden des Carbonyl-

Kohlenstoff-Signals im 13C-NMR-Spektrum belegt werden. Darüber hinaus deuten die 

drei aromatischen Signale bei 7,89; 7,66 und 7,24 ppm im 1H-NMR-Spektrum auf das 

Vorhandensein der Iod- und Brom-Substituenten hin, was zusätzlich durch die FD-

Massenspektrometrie unterstützt wurde (m/z [M]+ gefunden: 311,8649; berechnet für 

[C7H6OBrI]+: 311,8647). Für die Einführung der aromatischen Substituenten in para-

Position wurde im nächsten Schritt eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung[108] mit Tetra-

kis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator durchgeführt. Dabei wurde die sehr 
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unterschiedliche Reaktivität der Brom- und Iod-Substituenten ausgenutzt, um Boronsäu-

reester 48 und Mesitylboronsäure in para-Position zur Hydroxyethylgruppe zur Reaktion 

zu bringen. Die Benzylalkohole 36d-e wurden in Ausbeuten von 60% und 67% erhalten. 

Die Einführung des Substituenten in para-Position konnte durch NMR-Spektroskopie 

und ESI-Massenspektrometrie belegt werden (m/z [M+Na]+ gefunden: 453,1763; 

berechnet für 36d [C25H35BrO+Na]+; 453,1763; m/z [M+Na]+ gefunden: 327,0355; 

berechnet für 36e [C16H17BrO+Na]+: 327,0355). 

Die Syntheserouten des alkyl - und arylsubstituierten Phenanthrens sind ab der Stufe der 

Benzylalkohole 36a-e identisch und in Schema 13 abgebildet. 

 

Schema 13: Synthesepfad zur Herstellung der aryl- und alkylsubstituierten Phenanthrene 27a-e. 

i) Thionylchlorid, Pyridin, Toluol, 0 ÁC Ÿ 110 °C, 2 h. ii) Triphenylphosphan, Xylol, 140 °C, 16 h. 

iii)  Pyridiniumchlorochromat, CH2Cl2, RT, 16 h. iv) 50gew% wässrige NaOH, CH2Cl2, 50 °C, 1 h. 

v) Propylenoxid, Iod, Cyclohexan, RT, hɜ (365 nm, 30 Watt), 18 h. 

Ausgehend von den Benzylalkoholen 36a-e wurde eine Pyridin-katalysierte Substitution 

des Alkohols mittels Thionylchlorid durchgeführt und die Produkte 53a-e in hohen Aus-

beuten von 81-94% erhalten. Im nächsten Schritt wurde unter der Verwendung von 
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Triphenylphosphan das entsprechende Triphenylphosphonium-Salz für die nachfolgende 

Wittig-Reaktion[109] synthetisiert. Verbindungen 35a und 35c fielen aufgrund ihrer gerin-

gen Löslichkeit aus der Reaktionslösung aus und konnten als reiner Feststoff in einer 

Ausbeute von 85% und 88% erhalten werden. Die Triphenylphosphonium-Salze 35b, 35d 

und 35e konnten aufgrund der deutlich höheren Löslichkeit nicht durch Ausfällen sauber 

isoliert werden. Daher wurde versucht, nicht reagiertes Triphenylphosphan durch Ausfäl-

len aus Hexan zu entfernen, wobei keine vollständige Entfernung erzielt werden konnte. 

Im Anschluss wurden die erhaltenen Rohprodukte 35b, 35d und 35e ohne weitere Aufar-

beitung und Analytik im nächsten Schritt weiterverwendet. Die Benzaldehyde 34a-e 

wurden über die Oxidation der Benzylalkohole 36a-e durch das Corey-Reagenz[110] Pyri-

diniumchlorochromat in Ausbeuten von 81-95% erhalten. Die Reaktion wurde unter 

Ausschluss von Wasser durchgeführt, wodurch sichergestellt wurde, dass eine Oxidation 

zur Carbonsäure unterdrückt wird und die Oxidation auf der Stufe des Aldehyds stehen 

bleibt. Der Erhalt des Produkts lässt sich durch das stark tieffeldverschobene Aldehyd-

protonsignal bei ungefähr 10,4 ppm im 1H-NMR-Spektrum belegen. Im nächsten Schritt 

erfolgte eine Wittig-Reaktion[109] zwischen den zuvor synthetisierten Benzaldehyden 

34a-e und den Triphenylphosphonium-Salzen 35a-e zu entsprechenden Stilbenen 33a-e. 

Unter Verwendung von 50%iger wässriger Natronlauge-Lösung erfolgte die Aktivierung 

der Triphenylphosphin-Salze 35a-e zu den entsprechenden Yliden. Die Stabilität des 

Ylids bestimmt dabei die bevorzugte Bildung eines E- oder Z-Isomers. In Abbildung 7 ist 

der aromatische Bereich des 1H-NMR-Spektrums des Stilbens 33a abgebildet. Die 

Signale bei 7,41; 6,93; 6,84 und 6,73 ppm können im Vergleich zur Literatur dem Z-

Isomer des Stilbens zugeordnet werden.[102] Alle weiteren aromatischen Signale mit ge-

ringerer Intensität sind dem E-Isomers des Stilbens zuzuordnen und mit E gekennzeich-

net. Die geringere Intensität der Signale deutet auf einen Überschuss des Z-Isomers hin, 

wie ihn auch Mallory et al.[102] beim entsprechenden Stilben mit Hexyl-Seitengruppen 

beobachteten, wie also auch beim hier verwendeten Stilben mit einer Dodecyl-

Seitengruppe. Im 1H-NMR-Spektrum der Stilbene 33d+e ist hingegen kein Signal für das 

zum E-Isomer sichtbar. Das deutet auf eine hohe Stabilität der Ylide mit aromatischen 

Seitengruppen hin, und somit wird eine Bildung des Z-Isomers bevorzugt. 
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Abbildung 6: Ausschnitt des aromatischen Bereichs des 1H-NMR-Spektrums des Stilben Isomeren-

gemischs am Beispiel des Stilbens 33a (in CDCl3). 

Im letzten Schritt erfolgte eine photochemische Zyklisierung unter Katz-Bedingungen, 

welche eine Erweiterung der photochemischen oxidativen Zyklisierung nach Mallory 

darstellt.[103] Der Mechanismus der Mallory-Reaktion ist im folgenden abgebildet 

(Schema 14). Bei der Reaktion hat das Vorhandensein des E-Isomers keinen negativen 

Einfluss auf einen erfolgreichen Verlauf, da eine photokatalysierte Isomerisierung zum 

Z-Isomer und zurück erfolgen kann.[111] Somit ist eine Verwendung eines E/ Z-Isomeren-

gemisch möglich, obwohl aufgrund der räumliche Nähe der reaktiven Positionen 

lediglich das Z-Isomer zur photochemischen Zyklisierung fähig ist. Mallory[112] postu-

lierte, dass die photokatalytische Spaltung von Iod den Start der Reaktion bildet. Die da-

bei entstehenden Iod-Radikale reagieren über eine H-Abstrahierung des aromatischen 

Kerns in ortho-Position zum Alkensubstituenten zu Iodwasserstoff, wobei ein Diradikal 

des Stilbens an den entsprechenden Positionen entsteht. Eine Radikalkombination führt 

im Anschluss zur Bildung des Dihydrophenanthrens 54. Die Iod-Radikale abstrahieren 

im letzten Schritt beide Protonen des Dihydrophenanthrens 54, was in der Ausbildung 

des Phenanthrens 27 resultiert. Der bei der Reaktion entstehende Iodwasserstoff wird 

durch den Einsatz von Propylenoxid erneut zu Iod oxidiert, welches dann im weiteren 

Verlauf wieder photokatalytisch gespalten werden kann.  
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Schema 14: Allgemeines Reaktionsschema der Mallory-Reaktion.[103] 

Die Katz-Bedingungen lösten 1991 das Problem von auftretenden Nebenreaktion bei er-

höhter Iod-Konzentration, höhere Iod-Konzentrationen führten wiederum zu höheren 

Reaktionsausbeuten. In den neu entwickelten Bedingungen wird Propylenoxid eingesetzt, 

um den entstehenden Iodwasserstoff abzufangen, als Konsequenz müssen anstatt kataly-

tischer Mengen nun stöchiometrische Mengen Iod eingesetzt werden. Zusätzlich 

beeinflusst die Wellenlänge des UV-Lichts die Reaktion. Es stellte sich heraus, dass Licht 

der Wellenlänge von 254 nm zu unsauberen Produkten führte, 390 nm-Licht zu keiner 

Produktbildung, jedoch die Verwendung von Licht mit einer Wellenlänge von 365 nm zu 

sauberen Phenanthrenen in hohen Ausbeuten von bis zu 92% führte. Ein beispielhafter 

Vergleich der aromatischen Bereiche der 1H-NMR-Spektren des Stilbens 33a und 

Phenanthrens 27a ist in Abbildung 7 aufgeführt, die aliphatischen Signale wurden hier 

der Übersichtlichkeit halber nicht gezeigt. Wie oben bereits beschrieben sind im Spekt-

rum des Stilbens sowohl das E- als auch das Z-Isomer vorhanden. Nach der Photozykli-

sierung sind lediglich drei Signale im aromatischen Bereich bei 8,43 ppm (rot), 8,20 ppm 

(blau), und 7,79 ppm (orange) sichtbar, welche den drei vorhandenen Protonen des 

Stilben 27a zugeordnet werden können. Zudem ist eine Änderung des roten Dubletts hin 

zu einem Singulett sichtbar, aufgrund des Verschwindens des benachbarten Protons 

(graues Signal in 33a). Die erfolgreiche Produktbildung wurde über FD-Massenspek-

trometrie (m/z [M]+ gefunden: 670,2658; berechnet für [C38H56Br2]
+: 670,2743) 

unterstrichen. Gleiche Ergebnisse wurden für die Verbindungen 27b-e erhalten und 

werden hier nicht gesondert diskutiert. 
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Abbildung 7: Abbildung des aromatischen Bereichs im 1H-NMR-Spektrum des Stilben 

Isomerengemischs 33a (oben, in CDCl3) und Phenanthrens 27a (unten, in CDCl3).  

Die Gesamtausbeuten über elf, beziehungsweise oder sieben Reaktionsschritte für die 

Synthese der alkyl- oder arylsubstituierten Phenanthrene sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die 

Optimierung der einzelnen Syntheseschritte wurde an den Verbindungen der Reihe 

38aŸ27a durchgeführt und im Anschluss auf die weiteren Verbindungen b-e übertragen. 

Die geringe Gesamtausbeute von Stilben 27c mit 16% lässt sich vor allem über die ge-

ringe Ausbeute bei der Einführung des Adamantyl-Rests in Verbindung 50c mit lediglich 

53% Ausbeute erklären.  

Tabelle 1: Gesamtausbeuten der Phenanthren-basierten Monomer Synthese. 

 27a 27b 27c 27d 27e 

Gesamtausbeute 34% 21% 16% 24% 23% 
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Zusätzlich wurden neben den Phenanthren-basierten Monomeren ebenfalls Pyren-

basierte Monomere synthetisiert, deren Syntheseroute in Schema 15 abgebildet sind.  

 

Schema 15: Synthesepfad zur Herstellung der Pyren-basierten Monomere. i) Alkyl substituiert: 9-

Methylennonadecan oder Dodec-1-en, 9-BBN, Pd(OAc)2, SPhos, K3PO4, THF, 70 °C, 2 d. 

Arylsubstituiert: 48, Pd(dppf)Cl2, K3PO4, DMF, 135 °C. ii) Brom, CH2Cl2, 0 ÁC Ÿ RT, 30 min. 

Die Synthese wurde ausgehend von 1,6-Dibrompyren (42) durchgeführt. Für die Suzuki-

Miyaura-Kreuzkupplung der Alkylsubstituenten wurde das entsprechende Alken unter 

Verwendung von 9-Borabicyclo[3,3,1]nonan (9-BBN) einer Hydroborierung unterzogen. 

Die Hydroborierung findet durch das sterisch anspruchsvolle 9-BBN quantitativ in der 

endständigen Position der Alkylkette statt. Die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung des 

Pyrens und der borierten Alkylketten wurde unter Verwendung des Katalysatorsystems 

aus Palladiumacetat und SPhos durchgeführt. 1,6-Dialkylpyrene 41a+b wurden in Aus-

beuten von 53% und 45% erhalten. Die Dodecylphenyl-Substituenten wurden über eine 

Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von Verbindung 48 und 1,6-Dibrompyren unter Ver-

wendung von Pd(dppf)Cl2 als Katalysator eingeführt und Verbindung 41c wurde mit einer 

hohen Ausbeute von 87% erhalten. Im letzten Schritt erfolgte eine Bromierung in den 

Positionen 3 und 8 des Pyrens unter Verwendung von elementarem Brom. Die Durchfüh-

rung bei geringer Temperatur und unter Lichtausschluss führte zur bevorzugten 

Bromierung des aromatischen Kerns und zu hohen Ausbeuten von bis zu 96%. Die Pro-

dukte konnten über 1H-NMR-Spektroskopie identifiziert werden, exemplarisch sind die 

Spektren von Verbindung 41a und 28a in Abbildung 8 gezeigt. Eine genaue Zuordnung 

der aliphatischen Signale kann im experimentellen Teil nachvollzogen werden (3.4.2). Im 

aromatischen Bereich von Verbindung 40a sind drei Signale bei 8,22 ppm (violett), 8,10ï

8,03 ppm (Dublett, rot) und 7,85 ppm (blau) sichtbar mit einem Gesamtintegral von acht 

Protonen, welche dem Pyren-Kern gemäß der Abbildung zugeordnet werden können. 

Durch die Bromierung in 3. und 8. Position des Pyren-Kerns sind im unteren Spektrum 

weiterhin drei Signale sichtbar, deren Integrale aber zu sechs Protonen addieren. Bei 
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8,20 ppm (rot) befindet sich ein Singulett, welches eindeutig dem Proton in 2. Position 

des Pyrens zugeordnet werden kann. Die beiden Dubletts bei 8,50 (violett) und 8,31 ppm 

(blau) besitzen beide ein Integral von zwei Protonen und zeigen den für zugewandte 

Kopplungspartner typischen Dacheffekt. Gleiche Ergebnisse wurden für Verbindungen 

41b+c und 28b+c erhalten.  

 

Abbildung 8: 1H-NMR-Spektren der hergestellten Verbindungen 41a (oben, in CDCl3) und 28a (unten, 

in C2D2Cl4). 

Es wurde ebenfalls versucht, Ethyladamantan sowie Mesitylen als löslichkeitsvermit-

telnde Seitengruppe einzuführen, jedoch scheiterte die Synthese des Ethyladamantan-

substituierten Pyrens an der sehr geringen Löslichkeit. Bei der Bromierung des Mesitylen 

substituierten Pyrens konnte kein sauberes Produkt aufgrund von vielfältigen Nebenreak-

tionen erhalten werden. 

Für die später folgende Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zur Herstellung der Präkursor-

Polymere wurde neben dem bromierten Reaktanten, den Phenanthren-basierten und 

Pyren-basierten Monomeren, ebenfalls das Dialdehyd-Comonomer 29 als Co-Monomer 

synthetisiert, wie im Folgenden abgebildet (Schema 16). 
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Schema 16: Synthese des Dialdehyd Comonomers 29. i) N-Bromsuccinimid, konzentrierte H2SO4, 60 °C, 

3 h. ii) Bis(pinacolato)diboron, KOAc, Pd(dppf)Cl2, 1,4-Dioxan, 90 °C, 18 h.  

Ausgehend von Terephthalaldehyd (55) wurde eine Bromierung in Position 2 und 5 durch 

N-Bromsuccinimid in konzentrierter Schwefelsäure durchgeführt, um 

2,5-Dibromterephthalaldehyd (56) in einer Ausbeute von 56% zu erhalten. Im nächsten 

Schritt erfolgte eine Miyaura-Borylierung mit Bis(pinacolato)diboron, durch die bereits 

angewandten Bedingungen mit Pd(dppf)Cl2 als Katalysator und Kaliumacetat als Base 

und Comonomer 29 wurde in einer Ausbeute von 53% erhalten. Beide Produkte konnten 

über ihre 1H-NMR-Spektren identifiziert werden (Abbildung 9). Im Spektrum von 

Verbindung 56 sind zwei aromatische, beziehungsweise Carbonyl-Signale sichtbar. Das 

Signal bei 10,34 ppm (blau) kann den Aldehyd-Protonen zugeordnet werden, das Signal 

bei 8,15 ppm (rot) den zwei aromatischen Protonen. Nach der Borylierung sind weiterhin 

die beiden Tieffeld-Signale bei 10,59 ppm (blau) und 8,38 ppm (rot) sichtbar, bei 

1,41 ppm bildet sich zusätzlich ein Singulett mit einem Integral von 24 Protonen, welches 

den acht Methylgruppen des Boronsäureesters zugeordnet werden kann.  
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Abbildung 9: 1H-NMR-Spektrum der Dialdehyd-Verbindungen 56 (oben, in CDCl3) und 29 (unten, in 

CDCl3).  
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1.3.2 Synthese, Charakterisierung und Eigenschaften neuartiger Graphen-

Nanoribbon-Modellverbindungen  

In diesem Kapitel soll für jedes der geplanten, herzustellenden Phenanthren- und Pyren-

basierten GNRs eine entsprechende Modellverbindung synthetisiert werden, welche 

jeweils eine Untereinheit des jeweiligen GNR repräsentiert. Die Untersuchung der 

synthetisierten Modellverbindungen soll ein einführendes Verständnis der optischen und 

elektronischen Eigenschaften der Zielstrukturen ermöglichen. Dafür wurde zuerst 

Brombenzaldehyd 57 gleichermaßen, wie 2,5-Dibromterephthalaldehyd (56), über eine 

Miyaura-Borylierung zum Boronsäureester 32 umgesetzt und das Produkt wurde in einer 

hohen Ausbeute von 80% erhalten.  

 

Schema 17: Synthese des Monoaldehyd-Bausteins 32. i) Bis(pinacolato)diboron, KOAc, Pd(dppf)Cl2, 

1,4-Dioxan, 90 °C, 18 h. 

Die Synthese der Dibenzoperylen-Modellverbindungen (DBP) erfolgte, angelehnt an die 

geplante Polymerisierung-Aromatisierung-Strategie in zwei Stufen (Schema 18). 

Zunächst wurde über eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung die Präkursor-Modellverbin-

dungen 58a-e synthetisiert und im Anschluss die bereits erwähnte dehydrative ́ -

extension Reaktion, kurz DPEX-Reaktion eingesetzt.  

 

Schema 18: Synthese der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e. i) 32, Pd(PPh3)4, K2CO3, Toluol/ 

H2O (4:1), Aliquat 336, 115 °C, 16 h. ii) SnCl2 Ā H2O, i-PrOH, H2SO4, CHCl3, RT, 16 h.  
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Im ersten Syntheseschritt erfolgte eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit Tetra-

kis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator und Kaliumcarbonat als Base in 

einem Toluol-Wasser-Gemisch bei 115 °C. Die Präkursor-Modellverbindungen 58a-e 

konnten in hohen Ausbeuten von 85% bis hin zu quantitativen Ausbeuten erhalten 

werden. Im nächsten Schritt erfolgte die Säure-induzierte reduktive intramolekulare Zyk-

lisierung durch Schwefelsäure und Zinnchlorid. Die von  Feofanov et al.[100,113] 

optimierten Reaktionsbedingungen wurden adaptiert, Dichlormethan wurde jedoch durch 

Chloroform als Lösungsmittel ersetzt, da im weiteren Verlauf der GNRs Synthese durch 

Dichlormethan keine vollständige Löslichkeit gegeben ist. Die Reaktion lieferte hohe 

Ausbeuten von bis zu 88%. Bereits bei der Synthese der Modellverbindungen traten Lös-

lichkeitsprobleme auf, die vor allem zu einer niedrigen Ausbeute von Verbindung 30c 

führten. Ein weiterer Grund für die nicht quantitativen Ausbeuten liegt in der durchge-

führten Aufreinigung. In einer Soxhlet-Apparatur wurden die Produkte durch Waschen 

mit Methanol von möglichen Zinnresten gereinigt und im Anschluss mit Chloroform 

herausgespült. Dabei verblieb immer ein Teil des Produktes in der Soxhlet-Hülse hängen, 

erkennbar an der Farbänderung, was zur Verringerung der Ausbeute führte und auch hier 

auf die generell geringe Löslichkeit zurückzuführen ist. Die erste Identifizierung der 

Produkte wurde über 1H-NMR-Spektroskopie vollzogen (Abbildung 10). Sichtbar ist 

dabei beispielsweise in der Präkursor-Modellverbindung 58a ein Vorhandensein von 

Doppel-Peaks, welche auch im 13C-{ 1H} -NMR Spektrum auftreten. Diese Beobachtun-

gen werden ebenfalls in der Literatur beschrieben.[100,113] Eine mögliche Erklärung wäre 

eine eingeschränkte Rotation der Bindung zwischen Phenanthren-Kern und dem Benzal-

dehyd-Rest, welche in Diastereomeren resultieren würde. Die Trennung von 

Diastereomeren auf einer chiralen HPLC wurde untersucht, jedoch konnten keine eindeu-

tigen Ergebnisse erhalten werden. In der Literatur sowie im weiteren Verlauf der Modell-

verbindungssynthese zeigte sich, dass das erhaltene Produktgemisch keinen Einfluss auf 

die nachfolgende Produktbildung hat. Indiz für eine erfolgreiche Zyklisierung zu 30a ist 

das Verschwinden der Aldehyd-Protonen, die im Spektrum 30a gänzlich fehlen. Auch in 

der FD-Massenspektrometrie ist im Molekülpeak sichtbar, dass das gewünschte Produkt 

gebildet wurde (m/z [M]+ gefunden: 688,5297; berechnet für [C52H64]
+: 688,5008). 
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Abbildung 10: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der 1H-NMR-Spektrumen von Phenanthren 27a 

(oben, in CDCl3), der Präkursor-Modellverbindung 58a (mitte, in CDCl3) und der Dibenzoperylen-

Modellverbindung 30a (unten, in CDCl3).  

Zusätzlich zu den Dibenzoperylen-Modellverbindungen wurde ebenfalls versucht 

Dibenzanthanthren-Modellverbindungen 31a-c (DBAAT ) zu synthetisieren (Schema 

19).  

 

Schema 19: Syntheseroute zu 2.3,8.9-Dibenzanthanthrenen (DBATT ,31b). i) 32, Pd(PPh3)4, K2CO3, 

Toluol/ H2O/ Aliquat, 115 °C, 16 h. ii) SnCl2 Ā H2O, i-PrOH, H2SO4, CHCl3, RT, 16 h. 
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Im Folgenden wird nur die Synthese ausgehend vom Pyren-basierten Monomer 28b 

beschrieben, weil eine saubere Isolierung der Modellverbindungen 31a und 31c auch 

nach wiederholtem Waschen des Rohprodukts mit Methanol sowie einer säulenchroma-

tographischen Aufreinigung nicht möglich war. Erneut wurde eine Suzuki-Miyaura-

Kreuzkupplung unter denselben Bedingungen durchgeführt wie zuvor unter Verwendung 

von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator und Kaliumcarbonat als 

Base. Präkursor-Modellverbindung 59b wurde in einer Ausbeute von 89% erhalten. Im 

nächsten Schritt erfolgte dann die Säure-induzierte reduktive intramolekulare 

Zyklisierung durch Schwefelsäure und Zinnchlorid mit einer Ausbeute von 67%. Bei 

Betrachtung der 1H-NMR-Spektren (Abbildung 11) sind für Verbindung 59b erneut 

Doppel-Peaks sichtbar, wie bereits bei den oben beschriebenen Phenanthren-basierten 

Präkursor-Modellverbindungen. Nach der erfolgten Zyklisierung ist im Spektrum von 

31b ebenfalls das Signal des Aldehyd-Protons verschwunden sowie eine Tieffeldver-

schiebung der aromatischen Signale sichtbar. Auffallend war während der Synthese von 

Verbindung 31b die geringe Löslichkeit, wodurch ebenfalls die geringe Ausbeute erklärt 

werden kann. Zusätzlich zeigt Verbindung 31b eine Instabilität an der Luft, welche eben-

falls durch Signalverschiebungen im 1H-NMR-Spektren belegt werden, konnte und ther-

misch bei einer Messtemperatur von 80°C reversibel ist. Möglich ist eine 

Photooxygenierung, wie sie auch bei Anthracen und Tetracen vorkommen kann.[114] Eine 

Lagerung und Handhabung unter Argon-Atmosphäre eliminierte das Problem. Eine In-

stabilität der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e an Luft konnte nicht beobachtet 

werden.  
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Abbildung 11: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der 1H-NMR-Spektren von Pyren 28b (oben, in 

CDCl3), der Präkursor-Modellverbindung 59b (mitte, in CDCl3) und der DBATT -Modellverbindung 31b 

(unten, in CDCl3).  

Zur weiteren Charakterisierung der Dibenzoperylen-Modellverbindungen wurden IR-

spektroskopische Untersuchungen durchgeführt. In Abbildung 12 sind die IR-Spektren 

der Präkursor-Verbindungen 58a-e, sowie die der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 

30a-e nebeneinandergestellt. Rot markiert ist dabei der Bereich der stark ausgeprägten 

C=O-Valenzschwingungsbande. Bei Betrachtung der Spektren ist erkennbar, dass die 

Valenzschwingungsbanden der Präkursor-Modellverbindungen bei etwa 1690 cmī1 nach 

der Zyklisierung verschwinden, was ein Nachweis für eine vollständige und defektfreie 

Zyklisierung ist. Somit eignet sich die Infrarotspektroskopie ebenfalls für 

Identifizierungen von Defekten in den nachfolgend synthetisierten polymeren Graphen-

Nanoribbons. Zusätzlich ist in den IR-Spektren der Modellverbindungen jeweils ein neu 

gebildeter, stark ausgeprägter Peak bei ca. 800 cmī1 sichtbar, welcher den aromatischen 

C-H-Deformationsschwingungen zugeordnet werden kann.  
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Abbildung 12: Links: IR-Spektren (ATR) der Präkursor-Modellverbindungen 58a-e. Rechts: IR-

Spektren (ATR) der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e. Rot unterlegt ist der Bereich der 

C=O-Valenzschwingungsbande. 

Zur Untersuchung der optischen und elektronischen Eigenschaften wurden UV/Vis- und 

Photolumineszenz-spektroskopische Messungen durchgeführt. Abbildung 13 stellt die 

normierten Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gepunktete 

Linie) dar. Die Formen der Absorption- und Emissionsspektren sind bei allen Modellver-

bindungen 30a-e gleichartig. Auffallend ist eine Spiegelsymmetrie der Absorptions- und 

Emissionsspektren, sowie gut aufgelöste vibronische Banden.[1,115] Am langwelligsten 

Absorptionsmaximum, sowie am kurzwelligsten Emissionsmaximum sind scharfe Kan-

ten sichtbar. In diesem Bereich ist der 0-0-Übergang am intensivsten und die Differenzen 

der beiden Absorption- und Emissions-Maxima, auch als Stokes-Verschiebung[116] 
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bezeichnet, liegen für 30a-e zwischen 10 und 12 nm (Tabelle 2).[1,29,115] Diese geringe 

Stokes-Verschiebung kann durch eine rigide, planare und somit geometrisch fixierte 

Struktur der Modellverbindung erklärt werden.[29] Bei der elektronischen Anregung vom 

Grundzustand in den angeregten Zustand der Modellverbindung erfolgt lediglich eine ge-

ringe Änderung der Molekülgeometrie, wodurch der mit der Geometrieänderung verbun-

dene energetische Aufwand minimal bleibt und Grundzustand sowie angeregter Zustand 

geometrisch nahezu deckungsgleich aufgebaut sind. Dieses Phänomen kann vor allem in 

Leiterpolymeren und gleichartigen rigiden und planaren Verbindungen beobachtet 

werden.[1] 

 

Abbildung 13: Normierte Absoprtions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gepunktet) der 

Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e aufgenommen in THF als Lösungsmittel.  

Infrarot-, Absorptions- und Emmissionsspektren wurden ebenfalls von der Modellverbin-

dung DBATT 31b aufgenommen (Abbildung 14). Im IR-Spektrum der Präkursor-

Verbindung ist erneut bei 1690 cm-1 die C=O-Valenzschwingungsbande sichtbar, welche 

nach erfolgter Zyklisierung verschwindet. Bei Betrachtung der Absorptions- und 

Emissionsspektren ist im Vergleich zu den Dibenzoperylen-Modellverbindungen ein 

deutlich bathochromer verschobenes Absorptionsmaximum sichtbar. Erneut ist eine Spie-

gelsymmetrie der Absorption und Emission vorhanden inklusive scharfer Kanten am 

langwelligsten Absorptionsmaximum, sowie am kurzwelligsten Emissionsmaximum. In 

diesem Bereich ist erneut der 0-0-Übergang am intensivsten und die Stokes-Verschiebung 

beträgt in dieser Modellverbindung 5 nm (Tabelle 2) und fällt somit geringer als bei der 
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Dibenzoperylen-Modellverbindungen aus. Dies ist ein Indiz für eine etwas rigidere 

Molekülstruktur für die DBATT Modellverbindung im Vergleich zu den 

Dibenzoperylen-Modellverbindungen. Das Absorptions-maximum ist zudem deutlich 

weiter bathochrom verschoben, was gleichbedeutend mit einem weiter ausgedehnteren ́-

Elektronensystem ist.  

 

 

Abbildung 14: Links: Vergleich der IR-Spektren der Präkursor-Modellverbindung 59 und DBATT  31b. 

Rot unterlegt ist der Bereich der C=O-Valenzschwingungsbande. Rechts: Absorptions- (durchgezogene 

Linie) und Emissions-Spektren (gepunktete Linie) der DBATT -Modellverbindung 31b aufgenommen in 

THF als Lösungsmittel. 

Die berechneten Stokes-Verschiebungen der synthetisierten Modellverbindungen sind in 

Tabelle 2 aufgeführt.  

Tabelle 2: Vergleich der Langwelligsten Maxima der Absorptions- und Emissionsspektren sowie der 

berechneten Stokes-Verschiebung.  

Modellverbindung ɚmax. Abs. [nm] ɚmax. Em. [nm] Stokes-Verschiebung [nm] 

30a 439 451 12 

30b 441 452 11 

30c 440 452 12 

30d 446 456 10 

30e 441 451 10 

31b 593 598 5 

Zusätzlich wurden die HOMO- und LUMO-Lagen der Modellverbindungen bestimmt 

(Abbildung 15). Dafür wurden im ersten Schritt die HOMO-Energien über UV-Photo-

elektronenspektroskopie ermittelt. Die optische Bandlücke, welche die Energiedifferenz 

zwischen HOMO und LUMO beschreibt, wurde über den Tauc-Plot abgeschätzt. Der Be-

zug zwischen der Absorption und der optischen Bandlücke ergibt sich für direkt erlaubte 

Übergänge nach folgender Gleichung:[117] 
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 ═Ͻ▐Ͻ○ ▐Ͻ○  ╔▌
▫▬◄ȟ (1) 

Dabei ist Ὁ  die optische Bandlücke, A ist die Absorption und ὬϽὺ die Energie eines 

Photons. Durch das Auftragen von ὃϽὬϽὺ  gegen die Photonenergie ὬϽὺ lässt sich 

über den Schnittpunkt der Tangente an die Flanke des langwelligen Maximums mit der 

x-Achse direkt die Bandlückenenergie ablesen (Tauc-Plot).  

Wie oben bereits erwähnt ist die Bandlücke die Energiedifferenz zwischen HOMO und 

LUMO, somit ergibt sich die Energie des LUMO nachfolgender Gleichung: 

 
╔▌
▫▬◄
▄╥ ╔╛╤╜╞▄╥  ╔╗╞╜╞▄╥ 

ᴼ╔╛╤╜╞▄╥  ╔▌
▫▬◄
▄╥  ╔╗╞╜╞▄╥ 

(2) 

Bei Betrachtung der Bandlücken (Abbildung 15) ist erkennbar, dass die Dibenzoperylen-

Modellverbindungen mit 2,71ï2,76 eV in gleichen Größenordnungen liegen. Die Lage 

der HOMOs ist jedoch leicht unterschiedlich, 30d besitzt dabei höchste HOMO-Energie 

mit ī5,00 eV. Unterschiede in den HOMO Lagen können zum Beispiel durch unter-

schiedliches Aggregationsverhalten, beeinflusst durch die verschiedenen Substituenten, 

resultieren. Die Modellverbindung 31b hingegen besitzt eine deutlich kleinere Bandlücke 

von 2,06 eV und eine HOMO-Energie von ī5,22 eV. Diese Daten sind vergleichbar mit 

den in der Literatur berechneten Werten für das reine DBATT  Gerüst.[113] Die Unter-

schiede in der Bandlücke zwischen den DBP- und DBATT -Modellverbindungen sollten 

auf den unterschiedlich ausgedehnten -́Elektronensys-temen, einer erhöhten Aggrega-

tion der Verbindungen auch in Lösung und einer unterschiedlichen Planarität der Mole-

küle beruhen.  
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Abbildung 15: Lage der HOMO-/LUMO-Niveaus sowie deren Bandlücken der Dibenzoperylen-

Modellverbindungen (A) und der DBATT -Modellverbindung (B).  

Abschließend wurden rastertunnelmikroskopische (STM) Untersuchungen von der 

lösungsabgeschiedenen Verbindung 30a auf hochorientierten pyrolytischem Graphit 

(HOPG) durchgeführt. Die Funktionsweise der Rastertunnelmikroskopie basiert auf dem 

quantenmechanischen Tunneleffekt im Vakuum zwischen zwei leitenden Festkörpern, in 

diesem Fall zwischen einer metallischen, einatomigen Instrumentenspitze und der zu 

analysierenden Probe, häufig als Monoschicht auf einer HOPG- oder einer Au(111)-

Oberfläche (Abbildung 16). In der klassischen Mechanik ist eine Überwindung der 

Vakuumbarriere eines Elektrons nur möglich, wenn das Elektron die nötige Energie zur 

Austrittsarbeit besitzt. Der Tunneleffekt tritt dann auf, wenn sich beide Festkörper in 

einem Abstand zwischen 1ï5 nm befinden und sich somit die Wellenfunktionen der 

Elektronen der beiden Festkörper überlappen. Resultat ist eine endliche Wahrscheinlich-

keit, dass Elektronen sich auf der gegenüberliegenden Seite der Vakuumbarriere befin-

den, obwohl die Elektronen keine ausreichende Energie für die Überwindung der Barriere 

besitzen.[118ï123] 
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Abbildung 16: Schematischer Aufbau eines Rastertunnelmikroskops.[119] 

Wird während der Messung an das Rastertunnelmikroskop eine Vorschubspannung 

angelegt entsteht ein Energiegefälle zwischen den gegenüberliegenden Festkörpern und 

es findet ein bevorzugtes Tunneln von Elektronen vom Festkörper der höheren Energie 

zum Festkörper mit geringerer Energie statt, welches in einem messbaren Tunnelstrom 

resultiert. Der Tunnelstrom ergibt sich aus folgendem Zusammenhang, mit It für den 

Tunnelstrom, Vs für die Vorschubspannung, der Materialkonstante C und d für den 

Abstand zwischen der Probe und der der Spitze (Formel 3).[118,122,124] 

 ╘◄ ╥▼▄
╒▀ (3) 

Erkennbar ist die exponentiell abhängige Abnahme des Tunnelstroms bei Vergrößerung 

des Abstands zwischen der Probe und der Spitze. Diese exponentielle Abhängigkeit 

erklärt die einhergehende hohe Auflösung der erhaltenen STM-Bilder.[124] STM-

Messungen werden hauptsächlich im Konstantstrommodus durchgeführt. Dabei wird der 

Tunnelstrom über die Variation des Abstands der Instrumentenspitze in z-Richtung zur 

Probe konstant gehalten. Die Instrumentenspitze fährt dann in x- und y-Richtung die zu 

analysierende Probe rasterartig ab und die erhaltenen Ergebnisse werden in einem STM-

Bild zusammengefasst werden.[122,125] 

STM-Messungen sind äußerst empfindlich gegenüber äußeren Einflüssen. Diese Emp-

findlichkeit ist insbesondere auf den offenen Aufbau des Messsystems sowie die Verwen-

dung piezoelektrischer Kristalle zurückzuführen. Eine zentrale Störquelle stellt die 

Temperaturdarstellung dar: Bereits geringe Temperaturschwankungen beeinflussen die 

Piezoelemente und führen zu thermisch bedingtem Drift, der sich als Verzerrung im Bild 
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der untersuchten Probe äußert. Eine Kompensation dieser Verzerrung erfolgte durch Auf-

nahme eines Referenzbildes des Substrats (HOPG) an derselben Position wie das Bild 

der untersuchten Probe. Aufgrund der bekannten Gitterparameter von HOPG kann über 

eine Fourier-Transformation des verzerrten Strombildes eine Korrektur vorgenommen 

werden, indem die ermittelten Parameter mit den idealen Gitterparametern verglichen 

werden. Auf diese Weise lässt sich der Drift aus den Probenbildern rechnerisch entfernen. 

Ein weiteres Problem bei der STM-Messtechnik stellt die Empfindlichkeit gegenüber 

Vibrationen dar, deren Quellen vielfältig sein können. Die Auswirkung dieser Vibratio-

nen hängt sowohl von deren Intensität als auch von der Qualität der Vibrationsentkopp-

lung der STM-Anordnung ab. Kritische Frequenzen liegen typischerweise im Bereich 

von 1ï100 Hz bei Amplituden von 0,5ï150 nm. Zur Minimierung dieser Einflüsse ist 

eine gute Isolierung des Mikroskops erforderlich, ebenso wie eine Platzierung an einem 

vibrationsarmen Ort.[118,119,122,124] 

STM-Aufnahmen wurden von Modellverbindung 30a an der Fest-Flüssig-Grenze von 

hochorientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG) und 1,2,4-Trichlorbenzol asl 

Lösungsmittel durchgeführt (Abbildung 17, a).  

 

Abbildung 17: (a) STM-Aufnahme von 30a an der Grenzfläche zwischen HOPG und in einer 1,2,4-

Trichlorbenzol-Lösung. Probenzubereitung: c(30a) = 2,5 Ā 10-4 M in 1,2,4-Trichlorbenzol, 20 s temperiert 

bei 80 °C auf HOPG. Vs = ī0,552 V, It = 15 pA. Bildgröße 20 Ā 20 nm, Einheitszelle in rot 

eingezeichnet. (b) Supramolekulares Modell von 30a, Gitterparameter a = (1,8 nm ± 0,1 nm), b = (3,7 nm 

± 0,1 nm), ɔ(a,b) = (88° ± 1°), ɔ(a,d1) = (17° ± 1°). Die gezeigten spektroskopischen Daten sowie deren 

supramolekularen Modelle wurden im Rahmen einer Kooperation mit Herrn Dr. Stefan-S. Jester und 

Herrn Jakob Gabriel des Kekulé Instituts für organische Chemie der Universität Bonn zur Verfügung 

gestellt. 

Bei einer Analytkonzentration von 2,5 Ā 10-4 M und Temperaturbehandlung bei 80 °C 

(tempern) für 20 Sekunden ist in der STM-Aufnahme eine vollständig bedeckte Oberflä-

che sowie über den gesamten Bildbereich eine gleichmäßige Verteilung von hellen und 
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dunklen Regionen erkennbar. Eine helle Fläche kennzeichnet einen hohen fließenden 

Tunnelstrom, eine dunkle Fläche entsprechend einen niedrigen fließenden Tun-

nelstrom.[125,126] Die hellen Regionen entsprechen somit dem aromatischen Ringsystem 

von Verbindung 30a, da diese aufgrund ihrer delokalisierten ˊ-Elektronen eine erhöhte 

Leitfähigkeit gegenüber den Alkylseitenketten aufweisen, was in der STM-Messung in 

einem intensiveren Tunnelstrom resultiert. Die dunklen Regionen hingegen lassen sich 

den Alkylseitenketten und nicht bedeckten Bereichen zuordnen, da diese aufgrund gerin-

gerer Leitfähigkeit elektrisch isolierend wirken, wodurch der Tunnelstrom in diesen 

Bereichen deutlich geringer ausfällt. 

Die Ausbildung einer einlagigen molekularen Schicht ermöglicht die Identifizierung 

einer schrägen Einheitszelle sowie die Analyse des Selbstassemblierungsverhaltens an-

hand eines supramolekularen Modells. In der STM-Aufnahme ist die Einheitszelle rot 

markiert und wird durch folgende Parameter beschrieben: a = (1,8 ± 0,1) nm, 

b = (3,7 ± 0,1) nm, ɔ(a,b) = (88 ± 1)°, ɔ(a,d1) = (17 ± 1)°. Die Alkylseitenketten 

benachbarter Moleküle greifen intermolekular ineinander, wie anhand des 

supramolekularen Modells veranschaulicht werden kann und beeinflussen somit die 

zweidimensionale Selbstassemblierung auf der Graphitoberfläche (Abbildung 17, b).[127] 

Entlang des Gittervektors a ist eine parallele Ausrichtung der Molekülkstränge erkennbar, 

entlang des Gittervektors b ist hingegen eine alternierende Orientierung erkennbar. Diese 

Ausrichtung resultiert in einer gegenläufigen Orientierung in der Einheitszelle bedingt 

durch das intermolekulare Ineinandergreifen der linearen Alkylketten von Verbindung 

30a. Zusammenfassend kann von einer geordneten Selbstassemblierung gesprochen 

werden, welche im wesentlichen durch intermolekulare Verzahnung der Alkyl-

seitenketten bestimmt wird und in einer drehspiegelsymmetrischen und gleichmäßigen 

Einheitszelle resultiert.[126,127] 

Abschließend kann festgehalten werden, dass die Synthese von sechs unterschiedlichen 

Modellverbindungen erfolgreich durchgeführt werden konnte, davon zählen fünf zu der 

Gruppe der DBP-Modellverbindung und eine zu den DBATT -Modellverbindungen. 

Optische und elektronische Eigenschaften wurden mit einschlägigen Analysemethoden 

wie der Absorptions-, Photolumineszenz-, sowie Photoelektronenspektroskopie unter-

sucht. Dabei konnten deutlich Unterschiede der Eigenschaften der beiden Verbindungs-

klassen beobachtet werden, welche anhand der unterschiedlichen Molekülgeometrie des 

aromatischen Systems erklärt werden können. Beiden Klassen ist jedoch ihre Planarität 
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und Starrheit gemein, welche sich in einer Schwingungsauflösung der Absorptions- und 

Photolumineszenzspektren sowie in einer geringen Stokes-Verschiebung widerspiegeln. 

Unter Zuhilfenahme der Photoelektronenspektroskopie zur Bestimmung der HOMO-

Lagen und der Bestimmung der optischen Bandlücke anhand des Tauc-Plots, wurden die 

elektronischen Eigenschaften der Modellverbindungen analysiert. Dabei befanden sich 

die Bandlücken der Modell-verbindungen 30a-e in einer gleichen Größenordnung von 

ungefähr 2,7 eV, wobei leichte Differenzen in den HOMO-Lagen festgestellt werden 

konnten. Diese können zum Beispiel durch unterschiedliches Aggregationsverhalten 

hervorgerufen werden, beeinflusst durch die verschiedenen Seitengruppen, mit der 

höchsten HOMO-Lage von ī5,00 eV für Verbindung 30e. Modellverbindung 31b 

(DBATT ) hingegen zeigt eine deutlich geringere Bandlücke von 2,06 eV, was durch das 

weiter ausgedehntere ́-Elektronensystem erklärt werden kann, und liegt in der gleichen 

Größenordnung wie in der Literatur für andere DBATT -Aromaten bereits beschrieben 

wurde.[113] 

Abschließend wurden STM-Messungen von Verbindung 30a durch Herrn Dr. Stefan-S. 

Jester und Herrn Jakob Gabriel am Kekulé Institut für organische Chemie der Universität 

Bonn als Kooperationspartner angefertigt. Dabei konnte eine durch die linearen 

Alkylketten induzierte Selbstassemblierung beobachtet werden, die in einer 

drehspiegelsymmetrischen Einheitszelle bei einer homogenen Bedeckung der HOPG-

Oberfläche resultierte.  
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1.3.3 Synthese, Charakterisierung und Eigenschaften neuartiger Graphen-

Nanoribbons  

Im letzten Teil dieses Kapitels werden die Synthesen der Graphen-Nanoribbons beschrie-

ben, sowie die optischen und elektronischen Eigenschaften der erhaltenen Polymere 

diskutiert. Wie zur Herstellung der Modellverbindungen wird für die Synthese der 

Präkursor-Polymere anstelle des Monoaldehyd-Bausteins das Dialdehyd-Comonomer 29 

verwendet. Die zuvor gewonnenen Erkenntnisse in der Synthese und Charakterisierung 

der Modellverbindungen werden nun auf die Herstellung der Phenanthren- (PGNRa-e) 

und im weiteren Verlauf auf die Pyren-basierten (PyGNRa-c) Graphen-Nanoribbons 

angewandt (Schema 20).  

 

Schema 20: Synthesepfad zur Herstellung der Phenanthren-basierten gewinkelten GNRs. PGNRa-e. i) 

Pd(dppf)Cl2, K3PO4, DMF, 95 °C, 16 h. ii) SnCl2ĀH2O, i-PrOH, H2SO4, CHCl3, rt, 16 h. 

Begonnen wurde mit einer Optimierung der Polymerisationsbedingungen, um ausrei-

chend hohe Molmassen der Präkursor-Polymere (PpPa-e) zu erzielen, wobei eine 

zahlenmittlere Molmassen von über 10.000 g/mol anvisiert wurden. Für den Erhalt mög-

lichst langer Polymerketten in Polykondensationen ist der äquimolare Einsatz beider 

Monomere notwendig, was sich aus den Arbeiten von Carothers und Flory ergibt.[128,129] 
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Der Einfluss verschiedener Katalysatoren, Basen, Temperaturen und Lösungsmittel auf 

die Präkursor-Polymer Synthese wurde anhand von Monomer 27a untersucht, dessen 

Ergebnisse in Tabelle 3 aufgeführt sind. Die Aufreinigung und Fraktionierung der erhal-

tenen Polymere erfolgte durch Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton und Chloroform 

als Lösungsmittel und die Molmassenverteilungen wurden im Anschluss durch Gelper-

meationschromatographie (GPC) bestimmt.  

Tabelle 3: Optimierung der Polymerisationsbedingungen der Präkursor-Polymer Synthese anhand von 

Monomer 27a. 

a Polydispersität der Chloroform-Fraktion. b Jegliches Polymer wurde mit Aceton bereits gelöst, sodass 

kein Rückstand in der Soxhlet-Hülse zurückblieb. c Nach der Soxhlet-Extraktion konnte kein Polymer 

durch Chloroform extrahiert werden, es blieb ein unlöslicher Rückstand in der Soxhlet-Hülse zurück.  

Begonnen wurde mit dem Vergleich von drei verschiedenen Katalysatoren Tetra-

kis(triphenylphosphin)palladium(0) (Pd(PPh3)4), Bis(triphenylphosphin)palladium-(II) -

chlorid (Pd(PPh3)2Cl2) und [1,1ǋ-Bis(diphenylphosphino)-ferrocen]dichlorpalladium(II) 

(Pd(dppf)2Cl2) unter Verwendung von Kaliumcarbonat als Base. Tetrahydrofuran und 

Wasser als Lösungsmittelgemisch und eine Reaktionstemperatur von 75 °C führt zu 

maximalen Molmassen von 3700 g/mol unter Verwendung von Pd(PPh3)4 (Eintrag 1). 

Die Verwendung von Pd(PPh3)2Cl2 resultierte unter den gleichen Bedingungen zu keiner 

Präkursor-Polymerisation, Pd(dppf)2Cl2 resultierte in geringeren Molmassen von 

2500 g/mol, weshalb im weiteren Verlauf Pd(PPh3)4 bevorzugt wurde. Einen großen 

Einfluss auf die Ausbeute und Reaktivität in Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen besitzen 

 
Katalysator 

System 

Lösungsmittel 

(Verhältnis) 

Temp. 

[°C]  

Mn 

[g/mol] 

Mw 

[g/mol] 
ņa 

Ausbeute 

[%]  

1 
Pd(PPh3)4, 

K2CO3 

THF/ H2O  

(4:1) 
75 3700 4400 1,19 10 

2 
Pd(PPh3)2Cl2, 

K2CO3 

THF/ H2O 

(4:1) 
75 ---b ---b ---b ---b 

3 
Pd(dppf)2Cl2, 

K2CO3 

THF/ H2O 

(4:1) 
75 2500 5300 2,15 5 

4 
Pd(PPh3)4, 

K2CO3 

Toluol/ H2O/ 

Butanol 

(4:1:1) 

115 4800 5600 1,78 6 

5 
Pd(PPh3)4, 

K2CO3 

Toluol/ H2O/ 

Aliquat 336 

(4:1) 

115 6500 9100 1,40 28 

6 
Pd(dppf)2Cl2, 

K3PO4 
DMF 135 ---c ---c ---c ---c 

7 
Pd(dppf)2Cl2, 

K3PO4 
DMF 115 16800 64900 3,86 18 

8 
Pd(dppf)2Cl2, 

K3PO4 
DMF 95 11300 35200 3,11 40 
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die elektronischen Eigenschaften der eingesetzten Monomere. Im Idealfall wird ein elekt-

ronenreicher Boronsäureester und ein elektronenarmes Arylbromid eingesetzt, um die 

Reaktivität zu steigern.[130] In dem vorherrschenden Fall besitzen die Monomere jedoch 

entgegengesetzte elektronische Eigenschaften, sodass die Reaktivität durch höhere 

Temperaturen sowie andere Katalysatorsysteme gesteigert werden musste. Der Wechsel 

des Lösungsmittelgemischs von THF/Wasser zu Toluol/Wasser und der damit umsetzba-

ren Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 115 °C führte zu einer Steigerung der Mol-

massen. Der Einsatz von Pd(PPh3)4 als Katalysator in Kombination mit Toluol/Wasser 

und Butanol oder Aliquat 336 als Phasentransfer-katalysator ermöglichte den Erhalt von 

Molmassen von 4800 g/mol, beziehungsweise 6500 g/mol der Chloroform-Fraktion 

(Eintrag 4-5), was weiterhin unter der anvisierten Molmasse liegt.  

Pd(dppf)2Cl2 in Verbindung mit Kaliumphosphat als Base in Dimethylformamid bildet 

ein weiteres potentes Katalysatorsystem, mit welchem der Einfluss von drei verschiede-

nen Reaktionstemperaturen (135ï95 °C) auf die Polymerisation untersucht wurde 

(Eintrag 6-8). Bei 135 °C bildete sich ein unlöslicher Rückstand aus, der in der Soxhlet-

Extraktion nicht fraktioniert werden konnte. Bei 115 °C wurde in der Chloroform-

Fraktion eine Molmasse von 16800 g/mol erhalten, jedoch lag die Polydispersität mit 3,86 

deutlich über der Polydispersität von 2, erzielt in idealen Polykondensationsreaktio-

nen.[129] Bei einer Temperatur von 95 °C wurde ein Molmasse von 11300 g/mol mit einer 

Polydispersität von 3,11 erhalten. Auffallend ist, dass, je größer die Molmasse des 

Präkursor-Polymers ist, desto höher ist auch die Polydispersität. Die hohe Polydispersität 

weist auf eine molmassenabhängige Aggregation bereits auf der Stufe der Präkursor-

Polymere hin. 

Zur Untersuchung des Einflusses löslichkeitsvermittelnder Seitengruppen auf eine 

Aggregationsunterdrückung wurden anschließend Präkursor-Polymere mit Dodecyl- 

(PpPa), Octyldodecyl- (PpPb), Adamantyl- (PpPc), Dodecylphenyl- (PpPd) und 

Mesityl-Rest (PpPe) dargestellt. Die Synthese dieser Präkursor-Polymere wurde unter 

Anwendung der Reaktionsbedingungen aus Eintrag 8 (Tabelle 3) durchgeführt. Zur Ver-

ringerung der Polydispersität, wurden die Lösungsmittel der Soxhlet-Extraktion zu 

folgender Extraktionsreihe geändert: Methanol, Isopropanol, Pentanol, Aceton, Ethyl-

acetat, Hexan, Dichlormethan, Chloroform und Tetrahydrofuran. GPC-Untersuchungen 

wurden für die Pentanol- bis Tetrahydrofuran-Fraktionen durchgeführt und können voll-

ständig im experimentellen Teil nachvollzogen werden (siehe Kapitel 3.4.5). Im weiteren 
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Verlauf werden die Fraktionen aufgeführt, mit denen auch die späteren Synthesen der 

GNRs durchgeführt wurden (Tabelle 4).  

Adamantyl-Reste wurden in der Literatur für eine Aggregations-Unterdrückung in Farb-

stoff-basierten Solarzellen genutzt, weshalb sie für dieses Projekt in Betracht gezogen 

wurden.[131] Bei der Präkursor-Polymer Synthese zeigte sich jedoch, dass die Löslich-

keitsvermittlung durch den Adamantyl-Rest deutlich geringer ausfällt im Vergleich zu 

den anderen Substituenten. Dadurch wurden lediglich sehr geringe Molmassen erhalten 

(siehe Kapitel 3.4.5) und aufgrund der bereits geringen Löslichkeit des Präkursor-

Polymers auf eine Aromatisierung verzichtet.  

Die Synthese der Graphen-Nanoribbons PGNRa-e erfolgte im zweiten Reaktionsschritt 

nach der Präkursor-Polymer-Herstellung, durch die bereits diskutierte Säure-induzierte, 

reduktive intramolekulare Zyklisierung (siehe Kapitel 1.3.2). Die Aufreinigung nach der 

Zyklisierung erfolgte zunächst über eine Soxhlet-Extraktion mit Methanol zur Entfernung 

verbliebener Zinnreste. Anschließend wurden die GNRs mit Chloroform aus der Soxhlet-

Hülse gewaschen. Dabei zeigte die Hülse insbesondere bei Fraktionen höherer Molmas-

sen eine Verfärbung, was auf in der Hülse verbliebene Polymerreste hindeutet und zu 

Ausbeuteverlusten führte. Trotz dieses Effekts wurden die GNRs in überwiegend hohen 

Ausbeuten von bis zu nahezu 100% erhalten. Ein alternativer Reinigungsversuch durch 

Fällung des Polymers in kaltem Methanol ergab deutlich über den Erwartungen liegende 

Ausbeuten, sodass das Soxhlet-Waschen als notwendiger Reinigungsschritt beibehalten 

wurde.  
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Tabelle 4: Molmassen der Präkursor-Polymere und Graphen-Nanoribbons. 

 Präkursor-Polymer Graphen-Nanoribbons  

Polymer 

Fraktion 

Mn 

[g/mol] 

Mw 

[g/mol] 
ņ 

Y 

[%]  

Mn 

[g/mol] 

Mw 

[g/mol] 
ņ 

Y 

[%

] 

Pn
a 

PpPa/ 

PGNRa 

Pentanol 

6400 16100 1,91 75 6300 20600 3,26 97 10 

PpPb/ 

PGNRb 

Pentanol 

7500 12000 1,60 40 7800 18200 2,34 84 8 

PpPb/ 

PGNRbb 

Hexan 

14000 53200 3,81 13 6800 67200 9,87 95 16 

PpPd/ 

PGNRd 

Pentanol 

6800 8600 1,27 28 7600 11700 1,53 64 8 

PpPd/ 

PGNRd 

Ethylacetat 

8300 10500 1,28 19 12300 22300 1,82 qt. 10 

PpPd/ 

PGNRdc 

Dichlormethan 

11700 29100 2,48 35 10100 24200 2,39 67 15 

PpPe/ 

PGNRe 

Pentanol 

3900 6300 1,62 64 3200 6900 2,17 99 7 

PpPe/ 

PGNRe 

Ethylacetat 

6600 12200 1,84 22 8000 25800 3,23 94 12 

PpPe/ 

PGNRe 

Dichlormethan 

8200 18200 2,22 20 9700 40600 4,19 88 15 

a Die Wiederholungseinheiten wurden über die Gleichung: Mn/ M(Wiederholungseinheit) bestimmt und 

sind gerundet und bilden daher nur einen ungefähren Richtwert. b Nach der erfolgten Aromatisierung und 

Erhalt des Feststoffs war ein erneutes Lösen des Graphen-Nanoribbons nicht mehr möglich. c Nach 

erfolgter Aromatisierung löste sich nur noch ein Teil von PGNRe. 

Von PpPa und PpPb wurden die Pentanol-Fraktion beziehungsweise die Pentanol- und 

Hexan-Fraktion weiter umgesetzt. Grund dafür war zum einen eine bereits sehr geringe 

Löslichkeit der höhermolekularen Fraktionen sowie die geringe Ausbeute der anderen 

Präkursor-Polymer-Fraktionen. Von PpPd und PpPe wurden die Pentanol-, Ethylacetat- 

und Dichlormethan-Fraktionen der Zyklisierung unterzogen. Bei allen vier GNRs ist 

auffallend, dass die Polydispersität nach der erfolgten Zyklisierung deutlich ansteigt, mit 

einem maximalen Wert für PGNRb von 9,87. Im Vergleich der Dichlormethan-

Fraktionen von PGNRd und PGNRe lässt sich schlussfolgern, dass Alkylsubstituenten 

für eine erfolgreiche Unterdrückung der Aggregation der GNR nicht geeignet sind. Nach 

der erfolgten Aromatisierung erfährt das Polymerrückgrat eine teilweise Planarisierung, 
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die die Starrheit und die Neigung zur Aggregation der Polymerketten untereinander 

erhöht, wobei dieses Verhalten mit zunehmender Kettenlänge verstärkt wird. Am 

geeignetsten lassen sich die Polymere PpPd/ PGNRd und PpPe/ PGNRe vergleichen, 

weil sich die Kettenlängen in derselben Größenordnung befinden und beide ähnliche 

löslichkeitsvermittelnde Seitengruppen besitzen. Die schrittweise Fraktionierung der 

Präkursor-Polymere unter Verwendung verschiedener Lösungsmittel führte zu sehr 

geringen Polydispersitäten im Bereich von 2ï4 . Nach erfolgter Aromatisierung ist eine 

Erhöhung der zahlen- und gewichtsmittleren Molmassen in allen Fraktionen erkennbar, 

ausgenommen davon sind die Dichlormethan-Fraktion von PGNRd und die Pentanol-

Fraktion von PGNRe. Für die Dichlormethan-Fraktion von PGNRd lässt sich dieser 

Umstand durch einen nicht löslichen Rückstand nach erfolgter Aromatisierung erklären, 

was auf Löslichkeitsprobleme hindeutet. Die Polydispersitäten von PGNRd/e deuten 

darauf hin, dass im Bereich niedriger Molmassen der Phenyldodecyl-Substituent 

Aggregationen stärker unterdrückt, während im Bereich höherer Molmassen der Mesityl-

Substituent effektiver zu sein scheint. Bei der Diskussion der Ergebnisse der 

Dichlormethan-Fraktion von PGNRd ist zu beachten, dass sich lediglich ein Teil der 

Dichlormethan-Fraktion nach erfolgter Zyklisierung löste. Die Aggregationseigenschaf-

ten der PGNRa-e werden im weiteren Verlauf dieses Kapitels durch geeignete Methoden 

näher untersucht.[132,133]  

Die synthetisierten GNRs wurden auf ihre defektfreie Aromatisierung hin untersucht. 

Begonnen wurde mit einem 1H-NMR-spektroskopischen Vergleich des aromatischen 

Bereichs der Präkursor-Polymere und der GNRs (Abbildung 18). Jedes Spektrum des 

Präkursor-Polymers und des GNRs wurde von der gleichen Fraktion aufgenommen, für 

eine bessere Vergleichbarkeit. Für PpPd/e sowie PGNRd/e wurden die NMR-Spektren 

von der Ethylacetat-Fraktion aufgenommen, da sie einen guten Kompromiss zwischen 

einer ausreichenden Löslichkeit und einer hohen Molmasse darstellen. In allen Spektren 

ist der Bereich der Aldehyd-Protonen rot unterlegt. Sichtbar ist, dass in jedem Präkursor-

Polymer ein Signal der Aldehyd-Protonen bei ca. 9,70 ppm vorkommt, welches nach der 

durchgeführten Aromatisierung nicht mehr vorhanden ist. Auch sichtbar ist die 

polymertypische Verbreiterung der NMR-Signale. Auch die 13C-Kohlenstoff-NMR-

Spektren der Polymere zeichnen sich durch geringe Signalintensitäten und 

Signalverbreiterungen aus, weshalb die Anzahl der Signale nicht genau der Anzahl der 

tatsächlich vorhandenen, nichtäquivalenten  Kohlenstoffatome entspricht. Beide Effekte 
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sind bedingt durch eine eingeschränkte Beweglichkeit des Polymers in Lösung sowie 

durch eine hohe Relaxationszeit der Polymere.[134] Eine eindeutige Signalzuordnung der 

Protonen der 1H-NMR-Spektren ist bei diesen Spektren durch die Überlappung der sehr 

breiten einzelnen Signale nicht mehr eindeutig möglich, jedoch ist das Verschwinden des 

Aldehydprotonen-Signals ein eindeutiges Indiz für eine erfolgreiche und weitgehend 

vollständige Aromatisierung. 

 

Abbildung 18: Vergleich der aromatischen Bereiche der 1H-NMR-Spektren der Präkursor-Polymere 

(links) und der Graphen-Nanoribbons (rechts). Rot unterlegt ist der Bereich der Aldehyd-Protonen 

Signale aus dem Präkursor-Polymer Spektrum. 

Eine sensitivere Methode zur Untersuchung des Vorhandenseins von Carbonylgruppen 

in den PGNRs ist die Infrarot-Spektroskopie (Abbildung 19). Abgebildet ist jeweils nur 

ein Spektrum für jedes PGNR, aufgrund der Ähnlichkeit der Spektren. In den Spektren 

der Präkursor-Polymere ist bei ca. 1670 cmī1 ein stark ausgeprägtes Signal der C=O-

Valenzschwingungsbande sichtbar (rot unterlegt), welches in den Spektren der GNRs 

nicht mehr vorhanden ist. Dies kann somit als weiteres Indiz für eine erfolgreiche und 

weitgehend defektfreie Aromatisierung angesehen werden. 
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Abbildung 19: Vergleich der IR-Spektren (ATR) der Präkursor-Polymere PpPa-e (links) sowie der 

Graphen-Nanoribbons PGNRa-e (rechts). Der Bereich der C=O Valenzschwingungsbande ist rot 

unterlegt.  

Optische Untersuchung der GNRs wurden in Tetrahydrofuran als Lösungsmittel 

durchgeführt, da dieses die beste Lösungsfähigkeit aufwies. Für eine bessere 

Vergleichbarkeit wurde jedes Spektrum in einer Konzentration von 0,01 mg/ml 

aufgenommen, da die Absorption bei der Anregungswellenlänge für die Emissionsspek-

tren bei ca. 0,1 lag. Die Anregungswellenlänge wurde bei 400 nm gewählt, da ein 0-0-

Übergang, wie er zum Beispiel in Leiterpolymeren auffindbar ist, in den UV/Vis Spektren 

nicht exakt identifiziert werden kann.[1,29,115] Eine genaue Identifizierung des 0-0-Über-

gangs ist zudem nicht notwendig, da die Kasha-Regel besagt, dass ein angeregtes Molekül 

strahlungslos in den niedrigsten angeregten Zustand übergeht und im Anschluss unter 

Emission in den Grundzustand abfällt.[135]  

Bei erster Betrachtung der Absorptionsspektren sowie der Emissionsspektren der PGNRs 

ist auffallend, dass keine komplette Schwingungsauflösung, wie zuvor bei den Modell-
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verbindungen, sichtbar ist (Abbildung 20). In den Emissionsspektren ist ein Anstieg der 

Schwingungsauflösung in Abhängigkeit des löslichkeitsvermittelnden Rests erkennbar. 

Für PGNRa und PGNRb sind breite Emissionssignale erhalten worden wohingegen die 

Emissionsspektren der Verbindungen PGNRd und PGNRe eine höhere Schwingungs-

auflösung aufweisen. Neben einem breiten Emissionssignal sind ebenfalls im Bereich von 

450ï550 nm Schultern sowie kleine Emissionsmaxima auffindbar. In allen Spektren sind 

Emissionsbanden sichtbar, die energiereicher als das langwelligste Absorptionsmaximum 

sind. Die scheinbar negative Stokes-Verschiebung lässt sich durch das gleichzeitige 

Vorhandensein unterschiedlicher Spezies wie isolierten Molekülen, Oligomeren und 

Aggregaten erklären, deren Absorptions- und Emissionseigenschaften sich überlagern. 

Die beste Schwingungsauflösung kann in den Emissionsspektren von PGNRe beobachtet 

werden. Jedoch ist durch die unvollständige Löslichkeit von PGNRe ein Vergleich zwi-

schen der Ethylacetat- und Dichlormethan-Fraktion beeinträchtig. Sichtbar für PGNRe 

ist ein leichtes Abnehmen der Schwingungsauflösung in Abhängigkeit der Kettenlänge 

des Polymers und die Emissionssignale werden breiter und erfahren eine leichte bathoch-

rome Verschiebung. Dies ist ein Indiz für eine Aggregation in Lösung der GNRs. Um 

dieses Aggregationsverhalten weiter zu untersuchen, wurden im nächsten Schritt 

konzentrationsabhängige Absorptions- und Emissionsspektren der niedermolekularen 

Pentanol-Fraktionen gemessen (Abbildung 21).  
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Abbildung 20: Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gepunktete Linie) der 

Pentanol- (rot), Ethylacetat- (blau) und Dichlormethan-Fraktionen (gelb) von PGNRa-e in THF. 

ɚexc = 400 nm, daher ist das Signal der zweiten harmonischen Schwingung der Lichtquelle ausgeblendet. 

Der letzte Buchstabe der Bezeichnung gibt die entsprechend verwendete Soxhlet-Fraktion an, nach dem 

folgenden Schema: Pentanol, Hexan, Ethylacetat, Dichlormethan. 

Für jedes PGNR wurde eine Verdünnungsreihe mit vier unterschiedlichen 

Konzentrationen (0,1; 0,05; 0,01; 0,0025 mg/ml in THF) hergestellt und die Absorption 

und Emission gemessen, für eine bessere Vergleichbarkeit unter den exakt selben 

Messparametern (Abbildung 21). Bei einer Konzentration von 0,1 mg/ml liegt die Inten-

sität der Absorption nicht mehr im detektierbaren Bereich des Messinstruments und sind 

daher abgeschnitten.  

Die Absorptionsspektren zeigen nur geringe konzentrationsabhängige Änderungen in 

Form einer leichten Verbreiterung der bathochromen Flanke. In den Emissionsspektren 

ist für PGNRa/b bei steigender Konzentration eine bathochrome Verschiebung des Emis-

sionsmaximums identifizierbar sowie eine Abnahme der Schulter bei etwa 500 nm an der 

hypsochromen Flanke des Emissionsspektrums. Für PGNRd/e ist im Bereich von etwa 

550ï600 nm bei höherer Konzentration eine leichte Abnahme der Schwingungsauflösung 

sowie eine Abnahme der Intensität erkennbar, während an der bathochromen Flanke 

zwischen 600ï700 nm die Intensität und Bandenbreite zunehmen. Für alle Emissions-

spektren sind die Veränderung zwischen der Konzentration von 0,0025 g/ml und 
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0,01 g/ml weniger stark ausgeprägt als im Vergleich von 0,05 g/ml und 0,1 g/ml. In den 

Emissionsspektren von PGNRd/e ist im hypsochromen Bereich des Spektrums zwischen 

450ï550 nm keine konzentrationsabhängige Veränderung der Schwingungsauflösung 

erkennbar, was die zuvor aufgestellte Annahme unterstütz, dass in diesem Bereich iso-

lierte Moleküle oder Oligomere zum Gesamtspektrum beitragen, während vorkommende 

Aggregate überwiegend für den bathochromen Bereich des Emissionsspektrums verant-

wortlich sind. Diese isolierten Chromophore resultieren dann in einer scheinbar negativen 

Stokes-Verschiebung.  
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Abbildung 21: Verdünnungsreihen der Pentanol-Fraktionen der Graphen-Nanoribbons PGNRa-e. Links: 

Absorptionsspektren in verschiedenen Konzentrationen in THF, normiert im Absorptionsmaximum ab 

400 nm. Rechts: Emissionsspektren in verschiedenen Konzentrationen in THF. Die Anregung erfolgte bei 

400 nm, ausgeschnitten ist die zweite harmonische Schwingung der Lichtquelle. 

Geordnete Aggregatsstrukturen, H- und J-Aggregate, zeigen unterschiedliche optische 

Effekte: H-Aggregate bewirken im Absorptionsspektrum eine hypsochrome Verschie-

bung inklusive einer Verbreiterung des Emissionsignals, wohingegen J-Aggregate eine 

bathochrome Verschiebung sowie scharfe Absorptionsbanden erzeugen.[136] Die synthe-

tisierten Graphen-Nanoribbons PGNRa-e zeigen eine bathochromen Verschiebung mit 

einer Signalverbreiterung, was auf eine weitere Delokalisierung des ́-Elektronensystems 

durch Aggregation hinweist. Aufgrund der aufgezeigten Eigenschaften handelt es sich 

jedoch vermutlich um Aggregate ungeordneter Natur, was auch durch das Ausbleiben 

einer Festkörperemission gestützt wird.[137] Die Abhängigkeit der Adsorptions- und Pho-

tolumineszenz-Spektren von der Konzentration wurde bereits häufig für verschiedene Ar-

ten von GNRs beobachtet.[138] 

Werden die Emissionsspektren von Modellverbindung 30e und der Pentanol-Fraktion 

von PGNRe verglichen (Abbildung 22), kann das Emissionsspektrum von PGNRe als 

eine Zusammensetzung aus Emissionen von angeregten, isolierten Chromophoren und 

angeregten, aggregierten Chromophoren interpretiert werden. Der Bereich zwischen 450ï

550 nm lässt sich einem isolierten Chromophor zuordnen, dessen Anregung zu delokali-

sierten Zuständen innerhalb des einzelnen Polymerrückgrat führt. Dieser Bereich zeigt 

formal eine scheinbar negative Stokes-Verschiebung, die durch das gleichzeitige Vorhan-

densein unterschiedlicher Spezies wie isolierten Molekülen und Oligomeren auftreten 

kann. Im Bereich oberhalb von 550 nm treten hingegen Anregungen auf, die vermutlich 

über mehrere Polymerketten in Aggregaten verteilt sind und statt diskreter Energieni-

veaus zu einer Verbreiterung des Emissionssignals führen. Die Beobachtungen aus dieser 

Überlagerung stimmen mit den konzentrationsabhängigen Emissionsspektren zur Aggre-
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gationsuntersuchung aus Abbildung 21 überein und unterstützen die Annahme, dass das 

Emissionssignal von PGNRe durch sowohl isolierte und als auch aggregierte Chromo-

phore zusammengesetzt ist. Ein Vorhandensein von Oligomeren in den untersuchten 

Fraktionen ist möglich, wurde jedoch durch die Verringerung der Polydispersität mittels 

verschiedener Lösungsmittel in der Soxhlet-Aufreinigung auf ein möglichst geringes 

Maß beschränkt. 

 

 

Abbildung 22: Vergleich der Emissionsspektren der Modellverbindung 30e (rechts) und der Pentanol-

Fraktion des Graphen-Nanoribbons PGNRe. 

Anhand der UV/Vis- und Emissionsuntersuchungen lässt sich schließen, dass aromati-

sche Seitengruppen eine effektivere Aggregationsunterdrückung an diesem GNR bewir-

ken als aliphatische Gruppen. Dieses Ergebnis wird zusätzlich durch die verbesserte 

Löslichkeit von PGNRd/e gegenüber PGNRa/b unterstützt. Darüber hinaus zeigen die 

Emissionsspektren eine ausgeprägtere Schwingungsaufspaltung, wobei PGNRe das 

maximale Auflösungsvermögen zeigt. Diese Erkenntnisse deuten darauf hin, dass die 

molekulare Struktur der eingesetzten Seitengruppen einen entscheidenden Einfluss auf 

die optischen Eigenschaften und das Aggregationsverhalten der hier synthetisierten 

GNRs hat. Ergänzend wurden UV/Vis-Messungen in THF bis 60 °C durchgeführt, die 

jedoch keine Auflösung der Aggregate im Absorptionsspektrum zeigten. 

Die Lagen der HOMO- und LUMO-Energien der GNRs wurden analog zu Kapitel 1.3.2 

über die UV-Photoelektronenspektroskopie sowie der Abschätzung der optischen 

Bandlücke über den Tauc-Plot bestimmt (Abbildung 23). Für die Bestimmung der 

Bandlücke wurde wir im vorherigen Kapitel eine Tangente an die langsam abnehmende 

bathochrome Absorptionskante angelegt. Aufgrund des unpräzisen Übergangs ist eine 
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exakte Quantifizierung der Bandlücke nur eingeschränkt möglich. Daher sollte der 

Schwerpunkt der Auswertung primär auf der beobachtbaren Tendenz liegen, weniger auf 

den absoluten Zahlenwerten. Die optischen Bandlücken befinden sich überwiegend im 

Bereich von 2,00 eV und sind somit deutlich geringer als die der zuvor synthetisierten 

Modellverbindungen (~2,74 eV). Insbesondere PGNRd kann aufgrund der vollständigen 

Löslichkeit alle PGNRs-Fraktionen für die Betrachtung der HOMO-und LUMO-Lagen 

herangezogen werden. Die Lage des HOMOs verschiebt sich zu höheren Energien bei 

steigender Kettenlänge und die Bandlücke zeigt eine fallende Tendenz. Eine geringere 

Bandlücke sowie ein energiereiches HOMO sind typische längen- und breitenabhängige 

Eigenschaften von GNRs, jedoch erzeugt deren Kantenstruktur einen größeren Einfluss, 

die somit in jedem GNRs identisch ist. Die sich leicht vergrößernde optische Bandlücke 

der Dichlormethan-Fraktion von PGNRd lässt sich mit der beschränkten Löslichkeit des 

GNRs erklären. Für PGNRb ist eine deutliche Erhöhung der HOMO-Lagen von der 

Pentanol- zur Hexan-Fraktion sichtbar, jedoch bleibt die Bandlücke mit 2,12 eV und 

2,14 eV nahezu konstant. Für PGNRe sind lediglich marginale Unterschiede erkennbar, 

die optische Bandlücke bleibt in einem Bereich zwischen 2,03 eV und 1,99 eV und die 

HOMO-Energien liegen zwischen ī5,59 eV und ī5,64 eV.  
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Abbildung 23: Lage der HOMO-/LUMO-Niveaus sowie Bandlücken der synthetisierten Phenanthren-

basierten Graphen-Nanoribbons. Für eine bessere Übersicht wurden die Farben an die der gewinkelt 

verknüpften Modellverbindungen angelehnt. Der letzte Buchstabe der Bezeichnung gibt die entsprechend 

verwendete Soxhlet-Fraktion an, nach dem folgenden Schema: Pentanol, Hexan, Ethylacetat, 

Dichlormethan. 

Die Bandlücken der synthetisierten GNRs liegen im Bereich von 1,92 bis 2,14 eV. Im 

Vergleich zu literaturbekannten gewinkelten GNRs, wie den Verbindungen GNR 1, 26 

und 16, können PGNRa-e mittig eingeordnet werden. So ist die Bandlücke der PGNRa-e 

im Vergleich zu GNR 1 um etwa 0,7 eV verringert, was auf die breitere Struktur sowie 

die Delokalisation über gewinkelt verknüpfte Heptacen Einheiten anstatt gewinkelter 

Anthracen Einheiten zurückzuführen ist. Durch die Verwendung von sterisch anspruchs-

vollen Seitengruppen wurde eine bessere Aggregationsunterdrückung erzielt, welche 

ebenfalls einen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften hat. Im Gegensatz dazu 

weist PGNRa-e eine um etwa 0,5 eV größere Bandlücke auf als das schmalere GNR 26. 

Beachtet werden muss, dass GNR 26 keine einflussnehmenden löslichkeits-vermitteln-

den Gruppen besitzt und ausschließlich als Monoschicht auf einer Metalloberfläche syn-

thetisiert wurde, wodurch die Bandlücken für einzelne diskrete Polymerstränge direkt 

ermittelt werden konnten. Ein ähnliches Verfahren wurde für GNR 16 angewandt, wel-
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ches mit einer Bandlücke von 1,3 eV die geringste Bandlücke in diesem Vergleich zeigt. 

Dies ist auf die deutlich breitere Struktur von GNR 16 zurückzuführen. 

 

Abbildung 24: Bandlücken verschiedener gewinkelter GNRs. 

STM-Messungen wurden von PGNRa an der Fest-Flüssig-Grenze von HOPG und 1,2,4-

Trichlorbenzol gemessen, wobei STM-Bild a und d auf dem gleichen Substrat gemessen 

wurden (Abbildung 25). Bei einer Analytkonzentration von 2,5 Ā 10-6 M und 

Temperaturbehandlung bei 80 °C (tempern) für 20 Sekunden ist bei Betrachtung der 

STM-Aufnahmen eine vollständig bedeckte Oberfläche, jedoch im Vergleich zur Modell-

verbindung keine gleichmäßige Verteilung von hellen und dunklen Regionen, erkennbar. 

Erneut können die hellen Regionen dem leitfähigeren -́konjugierten Polymerrückgrat 

zugeordnet werden und entsprechen dem aromatischen Ringsystem von Verbindung 

PGNRa, da diese aufgrund ihrer delokalisierten ˊ-Elektronen eine erhöhte Leitfähigkeit 

gegenüber den Alkylseitenketten aufweisen, was in der STM-Messung in einem intensi-

veren Tunnelstrom resultiert. Die dunklen Regionen hingegen lassen sich den Alkylsei-

tenketten oder unbedeckter Oberflächen zuordnen, da diese aufgrund geringerer Leitfä-

higkeit elektrisch isolierend wirken, wodurch der Tunnelstrom in diesen Bereichen 

deutlich geringer ausfällt.  

In Bild a sind mehrere gleichmäßig aufgebaute und lamellenartig angeordnete Bereiche 

sichtbar, welche den assemblierten GNRs zugeordnet werden können. Vergrößerung b 
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zeigt einen Ausschnitt dieses Bereichs, in dem die parallele Anordnung des linearen 

GNRs eindeutig erkennbar ist. Diese lamellenartige, auch spaghettiartige Struktur 

genannt, ist bei der Selbstassemblierung von konjugierten Polymeren, wie 

Polythiophenen, Polyanillinen und GNRs häufig beobachtbar und belegt die erfolgreich 

durchgeführte Synthese.[139] Bei Betrachtung des supramolekularen Modells c befinden 

sich die Graphen-Nanoribbon Ketten im Abstand w zueinander, der hauptsächlich durch 

die linearen Alkylseitenketten definiert wird. Dabei tritt, wie zuvor bei Verbindung 30a 

beobachtbar eine Verzahnung der Alkylketten auf, die die Selbstassemblierung 

steuern.[127]  

 

Abbildung 25: a) Erster Ausschnitt einer rastertunnelmikroskopischen Aufnahme von PGNRa an der 

Grenzfläche zwischen HOPG und einer Lösung aus PGNRa in 1,2,4-Trichlorbenzol. c(PGNRa) = 

2,5 Ā 10-6 M Lösung in 1,2,4-Trichlorbenzol, 20 s getempert bei 80 °C. Vs = ī0,645 V, I t = 30 pA. 

Bildgröße 120 Ā 120 nm. Die weißen Pfeile markieren den Abstand zwischen den einzelnen GNR-

Strängen. b) Vergrößerter Bildausschnitt aus dem STM-Bild (a), Bildgröße 17,14 Ā 17,14 nm. c) 

Supramolekulares Modell von PGNRa inklusive des Abstands w, übernommen aus STM-Bild a. d) 

Zweiter Ausschnitt einer Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen von PGNRa an der Grenzfläche 

zwischen HOPG und einer Lösung aus PGNRa in 1,2,4-Trichlorbenzol. Bildgröße 120 Ā 120 nm. 

e + f) Vergrößerter Bildausschnitt aus dem STM-Bild (b) der Spaghetti-artigen Regionen, Bildgröße 

17,14 Ā 17,14 nm, inklusive den dazugehörigen Modellen. Der Beginn und das Ende eines PGNRa mit 

einem Winkel von 120 °C sind jeweils mit einem weißen Pfeil markiert. Die gezeigten spektroskopischen 

Daten sowie deren supramolekularen Modelle wurden im Rahmen einer Kooperation mit Herrn Dr. 

Stefan-S. Jester und Herrn Jakob Gabriel des Kekulé Instituts für organische Chemie der Universität 

Bonn zur Verfügung gestellt. 

Neben den lamellenartigen Bereichen auf der untersuchten Probe konnten ebenfalls eine 

variable und netzwerkartige Struktur mit auftretenden Versetzungen der Moleküle iden-
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tifiziert werden (d), welche jedoch keine bevorzugte Ausrichtung erkennen lässt. Bei 

Betrachtungen der Vergrößerungen e und f können Versetzungen von 60° und 120° beo-

bachtet werden. Händisch angepasste Modelle könnten auf das Vorhandensein von Fünf-

ringen als Defekte schließen, welche in gewinkelten Strukturen resultieren würden 

(Abbildung 26). Durch Feofanov et al.[100] wurde die Ausbildung von Fünfringen jedoch 

ausgeschlossen und wird daher bei der Interpretation nicht weiter in Betracht gezogen. 

 

Abbildung 26: Mögliche Defektstelle (rot) im PGNRa, welche zu einer gewinkelten Struktur des GNR 

führen kann.  

Eine unvollständige Aromatisierung des PGNRa kann grundsätzlich auch zu gewinkelten 

Defekten führen, ob diese jedoch tatsächlich Krümmungen von 60° und 120° verursa-

chen, ist unwahrscheinlich und sollten durch die Symmetrie der HOPG-Oberfläche 

bedingt sein. Aufgrund der geringen Bildauflösung ist eine genaue Interpretation zudem 

nicht exakt möglich. Hinweise auf eine unvollständige Aromatisierung der gesamten 

Graphen-Nanoribbon-Fraktion konnten in den zuvor erläuterten analytischen 

Untersuchungen zudem nicht festgestellt werden, sodass ein häufiges Auftreten als eher 

unwahrscheinlich eingestuft werden kann. Vielmehr ist es möglich, dass sich diese 

Bereiche aus vielen kleinen Oligomeren zusammensetzen, deren Beginn und Ende, auf-

grund einer geringeren Auflösung des Bildes, teilweise nicht explizit identifiziert werden 

kann. Dieser Umstand kann bei Betrachtung der Polydispersität von PGNRa von 3,26 

und einer mittleren Länge der Graphen-Nanoribbon Ketten von 10 als wahrscheinlich 

betrachtet werden. Zusätzlich sind in Bild d mehrere sehr stark ausgeprägte helle Punkte 

sichtbar, die auf einen hohen Tunnelstrom in diesem Bereich hindeuten. Möglicherweise 
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können lokale Aggregate, beziehungsweise Überlagerungen der GNRs diese hohen Tun-

nelströme auslösen. Zusätzlich sind metallische Verunreinigungen aus der Präkursor-

Polymer Synthese als ein weiterer Grund für die hellen Spots zumindest theoretisch mög-

lich. Das Strukturmotiv von PGNR besteht aus sieben annelierten Kohlenstoff-Sechsrin-

gen, von denen jeweils drei ein Clar-Sextett besitzen.[140] Zusätzlich befinden sich in der 

Bay-Region Sechsringe, die einen Dien-Charakter aufweisen, ein Strukturmerkmal, 

welches ebenfalls im Perylen beobachtet werden kann.[141] Der bildliche Nachweis in den 

STM-Aufnahmen belegt eine hinreichende Stabilität von PGNR. 
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Ebenfalls wurde versucht die Synthese der auf Pyren-basierten GNRs zu realisieren 

(Schema 21). Dafür wurden Präkursor-Polymere PypPa-c synthetisiert und im Anschluss 

die Säure-induzierte reduktive intramolekulare Zyklisierung unter den bereits 

beschriebenen Bedingungen durchgeführt.  

 

Schema 21: Synthesepfad zur Herstellung der Pyren-basierten Graphen-Nanoribbons PGNRa-c. 

i) Pd(dppf)Cl2, K3PO4, DMF, 95 °C, 16 h. ii) SnCl2 Ā H2O, i-PrOH, H2SO4, CHCl3, RT, 16 h. 

Es wurden drei verschiedene alkyl- und arylsubstituierte Präkursor-Polymere 

synthetisiert. Weil im vorherigen Abschnitt der Phenanthren-basierten Präkursor-

Polymer Synthese das Katalysatorsystem Pd(dppf)Cl2 zu den höchsten Molmassen führte, 

wurden diese Bedingungen auf die Pyren-basierten Monomere erneut angewandt. Die 

Molmassen von PypPa/c wurden erneut in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur unter-

sucht. PypPa zeigte jedoch eine geringe Löslichkeit, weshalb die GPC-Messungen keine 

Aussagekraft besitzen und daher nicht aufgeführt werden. Die zahlenmittleren und 

gewichtsmittleren Molmasse sowie die Polydispersität der Chloroform-Fraktionen sind 

für PypPc in Tabelle 5 zusammengefasst. Wie bereits bei der Phenanthren-basierten 

Präkursor-Polymersynthese ergab eine Reaktionstemperatur von 95 °C ein lösliches Prä-

kursor-Polymer mit einer ausreichend großen Molmasse. Bei Temperaturen von 135 °C 

und 115 °C konnte keine komplette Löslichkeit des Präkursor-Polymers erreicht werden, 

wodurch die Ergebnisse verfälscht sind und die Ausbeuten der Chloroform-Fraktion 

geringer ausfallen. 
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Tabelle 5: Temperaturabhängigkeit der Molmassen und die Ausbeuten der Chloroform-Fraktion des 

Präkursor-Polymers PypPc.  

 
Präkursor-

Polymer 

Temp. 

[°C]  

Mn 

[g/mol] 

Mw 

[g/mol] 
ņ 

Ausbeute  

[%]  

1 PypPc 135 10300 30200 1,78 1 

2 PypPc 115 6100 37400 6,14 11 

3 PypPc 95 10100 34100 3,38 57 

Für den Erhalt einer engen Molmassenverteilung wurde die Anzahl der Lösungsmittel für 

die Soxhlet-Extraktion erhöht. Die DPEX-Reaktion wurden erneut mit der Pentanol-, 

Ethylacetat- und Dichlormethan-Fraktion für PyGNRc durchgeführt. Nach Reaktions-

ende war eine deutliche violette Färbung der Lösung sichtbar, welche auf eine 

erfolgreiche Graphen-Nanoribbon-Synthese hindeutete. 1H-NMR-Spektroskopische Un-

tersuchungen aller Fraktion von PypPc und PyGNRc zeigen jedoch alle ein deutliches 

Signal bei ca. 9,80 ppm, welches Aldehydprotonen zugeordnet werden kann, von denen 

die Spektren der Pentanol-Fraktion in Abbildung 27 sichtbar sind. Das Vorhandensein 

des Aldehydprotonsignals deutet auf eine unvollständige Aromatisierung hin. 

 

Abbildung 27: Vergleich der aromatischen Bereiche des 1H-NMR-Spektrums der Pentanol-Fraktion des 

Präkursor-Polymers PypPc und des Graphen-Nanoribbons PyGNRc. Der Bereich der 

Aldehyd Protonen ist rot unterlegt.  
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Zudem ist bei IR-spektroskopischen Untersuchungen auch nach der durchgeführten 

Zyklisierungsreaktion weiterhin eine C=O-Valenzschwingungsbande sichtbar 

(Abbildung 28). Beide Analysen führen zu dem Schluss, dass eine defektfreie Aromati-

sierung zu den Pyren-basierten GNRs, anders als bei den zuerst beschriebenen 

gewinkelten GNRs, nicht möglich ist. Die geringe Löslichkeit des Produktes nach 

erfolgter Aromatisierung kann ein möglicher Grund für eine unvollständige Zyklisierung 

sein. Zudem kann eine geringe Stabilität erwartet werden, die bereits in der DBATT -

Modellverbindung sichtbar war. Das Strukturmotiv des PyGNR besteht zudem aus anne-

lierte Heptacen-artige Strukturbausteine, die anfällig für Oxidationen sind.  

 

Abbildung 28: Vergleich der IR-Spektren des Präkursor-Polymers PypPc und des Leiterpolymers 

PyGNRc. Der Bereich der C=O-Valenzschwingungsbande ist rot unterlegt.  

In diesem Abschnitt konnte die DPEX-Reaktion erfolgreich für die Synthese vier neuar-

tiger GNRs mit unterschiedlichen Substituenten eingesetzt werden. Die weitgehende 

Defektfreiheit konnte über NMR- und IR-Spektroskopie nachgewiesen werden, für 

Verbindung PGNRa auch unter Zunahme von STM-Aufnahmen. Absorptions- und 

Emissionsuntersuchungen zeigten einen Zusammenhang zwischen der Länge des GNR 

und der Tendenz zur Aggregation. Ebenfalls wurden konzentrationsabhängige Absorpti-

ons- und Emissionsspektren aufgenommen, aus denen eine bathochrome Verschiebung 

des Hauptemissionspeaks mit steigender Konzentration festzustellen ist, begleitet von 

einer Verbreiterung des Signals sowie einer Verringerung der Schwingungsauflösung. 

Untersuchungen zur Fluoresezenzauslöschung ergaben eine deutliche Verringerung der 

Intensität des Emissionssignals bei einem Wasseranteil von 30% in THF-Lösung. Zusätz-

lich ist dabei eine bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums beobachtbar. 
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Aufgrund dieser Eigenschaften ist eine Zuordnung in einen Aggregationstyp nicht 

möglich, es handelt sich wahrscheinlich um ungeordnete Aggregate, wie sie bei planaren, 

elektronenreichen Verbindungen häufig auftreten.  

Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften zeigten bei Verbindungen PGNRd/e 

eine Tendenz zur Abnahme der Bandlücke bei längeren GNRs. Dabei wurden HOMO-

Lagen zwischen ī5,13 eV bis ī5,64 eV der verschiedenen PGNRs bestimmt. Dabei 

besaß PGNRe mit ī5,64 eV das energiereichste HOMO. Die Bandlücken der PGNRs 

lagen im Bereich zwischen 1,92 eV und 2,14 eV und sind dementsprechend deutlich 

geringer als die der synthetisierten Modellverbindungen mit ungefähr 2,7 eV. Über STM-

Messungen konnte die Struktur von PGNRa bildlich dargestellt werden und eine für 

GNRs typische lamellenartige Struktur beobachtet werden.  

Die anvisierten Graphen-Nanoribbons PyGNRa-e konnten im Rahmen dieser Arbeit 

nicht erhalten werden. NMR- und IR-Untersuchungen wiesen auf eine unvollständige 

Aromatisierung hin. Bereits während der Synthese der Modellverbindungen konnte eine 

hohe Instabilität an Luft festgestellt werden. Dies lässt im anvisierten PyGNR auf eine 

leichte Oxidierbarkeit und eine damit verbundene Instabilität der Heptacen-artigen 

Strukturbausteine schließen. Im Gegensatz dazu basiert PGNR auf einem Strukturmotiv 

mit sieben annelierten Sechsringen, von denen jeweils drei ein Clar-Sextett besitzen.[140] 

Zusätzlich befindet sich in der Bay-Region Sechsringe, die einen Dien-Charakter aufwei-

sen, wie er auch im Strukturmotiv des Perylens beobachtet werden kann.[141] Aufgrund 

dieser elektronischen Struktur ist eine höhere Stabilität von PGNR zu erwarten, welche 

durch den bildlichen Nachweis des GNRs durch lamellenartiger Strukturen in den STM-

Aufnahmen von PGNRa bestätigt wurde. 
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1.4 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen des ersten Kapitels konnte die dehydrative ˊ-extension reaction (DPEX-

Reaktion) erstmals für die lösungs-basierte Synthese der Graphen-Nanoribbons PGNRa, 

PGNRb, PGNRd und PGNRe eingesetzt werden und mit ihr eine Gruppe neuartiger 

gewinkelter GNRs synthetisiert und charakterisiert werden (Abbildung 29).  

 

Abbildung 29: Die erfolgreich synthetisierten GNRs über die Polymerisation-Aromatisierungs Methode 

mittels der DPEX-Reaktion. 

Die Herstellung der Monomere für die GNRs Synthese konnte in diesem Kapitel durch 

eine optimierte Syntheseroute in sehr hohen Ausbeuten durchgeführt werden. Die 

Synthese der Phenanthren-basierten Monomere erfolgte über eine angepasste mehrstufige 

Syntheseroute ausgehend von p-Toluoylchlorid, beziehungsweise 4-Iod-2-brombenzoe-

säure und die Monomere 30a-e konnten erfolgreich in Gesamtausbeuten von bis zu 34% 

über alle Stufen erhalten werden. Die Synthese der Pyren-basierten Monomere erfolgte 

über eine neu entwickelte zweistufige Synthese mit hohen Gesamtausbeuten von bis zu 

70%. Entgegen der erfolgreichen Synthese der Adamantyl- und Mesityl-substituierten 

Phenanthren-Monomere, konnten diese Seitengruppen an den Pyren-Kern nicht erfolg-

reich eingeführt werden. Grund dafür war zum einen die sehr geringe Löslichkeit und die 

Reaktivität der Mesityl-Gruppe im Schritt der Bromierung des Pyrenkerns. 

Zusätzlich wurden, angelehnt an eine Untereinheit der GNRs 6 verschiedene 

Modellverbindungen erfolgreich synthetisiert (Abbildung 30).  
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Abbildung 30: Die erfolgreich synthetisierten Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e und die 

Dibenzanthanthren-Modellverbindung 31b. 

Ihre optischen und elektronischen Eigenschaften wurden mit einschlägigen Analyseme-

thoden wie der Absorptions-, Photolumineszenz- sowie Photoelektronenspektroskopie 

untersucht. Dabei konnten deutlich Unterschiede der Eigenschaften beider Verbindungs-

klassen beobachtet werden, welche anhand der unterschiedlichen Molekülgeometrie des 

aromatischen Systems erklärt werden können. Beiden Klassen ist jedoch ihre Planarität 

und Starrheit gemein, welche sich in einer Schwingungsauflösung der Absorptions- und 

Photolumineszenzspektren sowie in einer geringen Stokes-Verschiebung widerspiegeln. 

Dabei befanden sich die Bandlücken der Modellverbindungen 30a-e in gleicher Größen-

ordnung von ungefähr 2,74 eV, wobei leichte Differenzen in den HOMO-Lagen 

festgestellt werden konnten. Diese können zum Beispiel durch unterschiedliche Aggre-

gationsverhalten hervorgerufen werden, ausgelöst durch die verschiedenen Seitengrup-

pen, mit der höchsten HOMO-Lage von ī5,00 eV von Verbindung 30e. Modellverbin-

dung 31b hingegen zeigt eine deutlich geringere Bandlücke von 2,06 eV. 

Abschließend wurden STM-Messungen durch einen Kooperationspartner von 

Verbindung 30a angefertigt. Dabei konnte eine durch die linearen Alkylketten induzierte 

Selbstassemblierung beobachtet werden, die in einer drehspiegelsymmetrischen und 

gleichmäßigen 2D-Einheitszelle resultierte. 

Eine schlechte Prozessierbarkeit in Lösungsmitteln von GNRs ist aufgrund ihrer Plana-

rität und ihrer Struktur bestehend aus annelierten Kohlenstoff-Sechsringen ein weit ver-

breitetes Problem. Deshalb wurden verschiedene löslichkeitsvermittelnde Seitengruppen 

für die Anwendung des Hairy-Rod-Prinzips verwendet und deren Einfluss auf die 

Aggregation der PGNRs unter der Zuhilfenahme adäquater Analysemethoden unter-
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sucht. Anhand von konzentrationsabhängigen Absoprtions- und Photolumineszenz-

messungen konnte ein für ungeordnete Aggregate typisches Verhalten festgestellt 

werden, das sich in einer bathochromen Verschiebung und eine Verringerung der Schwin-

gungsauflösung im Photolumineszenzspektrum bemerkbar machte. Entsprechend der 

optischen Analysenergebnisse tendieren aromatische Seitengruppen zu einer besseren 

Aggregationsunterdrückung als die verwendeten aliphatischen Seitengruppen, wobei 

Mesitylgruppen die beste Wirksamkeit aufwiesen. 

Außerdem lassen sich lamellenartige Strukturen in STM-Aufnahmen erkennen die auf 

das Vorhandensein komplett verleiterter Graphen-Nanoribbons PGNRa schließen, die 

durch intermolekulare Verzahnungen auftreten, wie sie auch bei weiteren konjugierten 

Polymeren, wie Polythiophenen, Polyanillinen und anderen GNRs erhalten werden.[139]  

Die erhaltenen GNRs wurden zudem auf ihre elektronischen Eigenschaften hin 

untersucht und die Lagen des HOMOs und LUMOs, sowie die optische Bandlücken 

bestimmt. Dabei wurden HOMO-Lagen von ī5,13 eV bis ī5,64 eV der verschiedenen 

PGNRs bestimmt. Mit einer Energie von 5,64 eV besaß PGNRe das energiereichste 

HOMO. Die Bandlücken der PGNRs lagen im Bereich zwischen 1,92 eV und 2,14 eV 

und sind dementsprechend deutlich geringer als die der synthetisierten 

Modellverbindungen mit ungefähr 2,74 eV aufgrund der größeren Ausdehnung der 

konjugierten Systeme. Speziell bei PGNRd konnte ein ausgeprägter Trend beobachtet 

werden zwischen der Länge des GNRs und der Lage der HOMO-Energieniveaus. Die 

Bandlücken der synthetisierten PGNRa-e unterscheiden sich von den Bandlücken der 

bekannten gewinkelten GNRs 1, 16 und 26. Gegenüber GNR 1 ist die Bandlücke um 

etwa 0,7 eV reduziert, was auf die breitere Struktur und die Delokalisation über Heptacen-

artige Untereinheiten zurückzuführen ist. Im Vergleich zu GNR 26 ist die Bandlücke von 

PGNRa-e um etwa 0,5 eV größer. GNR 16 zeigt mit 1,3 eV die geringste Bandlücke, 

bedingt durch seine deutlich breitere und längere Struktur. 

Diese Arbeit untersucht die DPEX-Reaktion erstmals als Methode zur kontrollierten 

Synthese neuartiger schmaler gewinkelter GNRs. Aufbauend auf diesen Ergebnissen 

sollte die DPEX-Reaktion künftig eine robuste und reproduzierbare Methode darstellen, 

die eine gezielte Feinabstimmung der elektronischen und optischen Eigenschaften schma-

ler GNRs ermöglicht. Um eine umfassende Strukturaufklärung, idealerweise mittels 

NMR-Spektroskopie zu ermöglichen, sind eine enge Momassenverteilung sowie eine 
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hohe Löslichkeit der Produkte notwendig. Wie Bronstein et al.[142] bereits anhand von 

Anthracen-Polymeren zeigen konnten, kann eine Aggregation durch das ĂEinkapselnñ 

des Polymer-Rückgrats in adäquate Seitenketten unterdrückt werden. Für zukünftige 

Absorptions- und Emissionsuntersuchungen könnten hochsiedenden Lösungsmittel 

genutzt werden, um bei hohen Temperaturen bestehende Aggregate gezielt aufzubrechen. 

Sollten diese Versuche keine geeigneten Messungen ermöglichen, gilt es für zukünftige 

Untersuchungen weitere geeignete Seitengruppen zu identifizieren, die eine komplette 

Aggregationsunterdrückung durch besagtes Einkapseln ermöglichen. Eine Implementie-

rung von Bis- oder Trisphenolen in der 3- und 6-Position des Phenanthrens würde sich 

anbieten, an denen durch einfache Substitutionsreaktionen unterschiedlich lange und ver-

zweigte Alkylketten eingeführt werden könnten, wie Chmil und Scherf bereits für GNR 

1 zeigen konnten.[4]  

Eine präzisere Analytik könnte in fortlaufenden Untersuchungen über eine Auftrennung 

der GNRs in der Recycling-GPC unterstützt werden. Sofern die unterschiedlich langen 

GNRs voneinander getrennt werden, sollten Untersuchungen der Bandlücken in Abhän-

gigkeit der Polymerlänge getätigt werden. Dadurch kann eine Identifizierung der effekti-

ven Konjugationslänge erfolgen und zusätzlich der Einfluss von Chiralität der GNRs, 

durch eine gerade oder ungerade Anzahl an Wiederholungseinheiten, auf ihre Bandlücke 

untersucht werden.  

Neben einem para-substituierten Aldehyd Co-Monomer wäre eine Einführung eines 

meta-substituierten Dialdehyd Co-Monomers interessant, um formal Makrozyklen oder 

Helices auszubilden. Durch eine zusätzliche Implementierung von chiralen, enantiome-

renreinen Seitenketten an das Phenanthrengerüst wäre ein steuerbarer Helix-Drehsinn 

realisierbar, wodurch chiroptisch aktive GNRs realisiert werden könnten.  

Zusätzlich wären Variationen neuer Monomere denkbar. Somit könnten neuartige, auf 

1,4-Dibrom- und 1,5-Dibromanthracen basierende Monomere funktionalisiert werden, 

um das Konzept der DPEX-Reaktion auf weitere Graphen-Nanoribbon-Synthesen anzu-

wenden (Abbildung 31).  
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Abbildung 31: Mögliche Variation von Anthracen als Monomer-Baustein für neuartige GNRs.  

Insbesondere eine Funktionalisierung der GNRs Kanten über die Implementierung von 

Heteroatomen ist eine Herausforderung.[93,143] Bei Betrachtung des Phenanthren 

Strukturmotivs wäre eine Einführung von Stickstoffatomen und somit eine Nachahmung 

des Phenanthrolin-motivs denkbar (Abbildung 32), sowie eine anschließende Untersu-

chung der Einflüsse auf die optischen und elektronischen Eigenschaften.  

 

Abbildung 32: Phenanthrolin-basiertes Monomer. 
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2 Elektrochemische Synthese inhärent chiraler Polymerfilme  

2.1 Einleitung 

2.1.1 Chiralität  und Zirkulardichroismus  

Enantiomere bilden eine spezielle Untergruppe der Stereoisomere und sind zueinander 

chiral. Der Begriff Chiralität leitet sich dabei aus dem griechischen Begriff cheir für Hand 

ab.[144] Chiralität beschreibt den Umstand, dass die Isomeren, genauso wie unsere Hand-

flächen, nicht identisch sondern wie Spiegelbilder zueinander sind. Unterschieden wird 

zwischen vier Arten von Chiralitäten (Abbildung 33):[145,146]  

Zentrale Chiralität (A) 

Axiale Chiralität (B) 

Planare Chiralität (C) 

Helikale Chiralität (D) 

 

Abbildung 33: Die vier Arten der Chiralität. 

Dabei kann anhand der Bezeichnung auf die Herkunft der Chiralität geschlossen werden. 

Zentrale Chiralität kommt durch ein tetraedrisches Kohlestoffatom mit vier unterschied-

lichen Substituenten zustande. Eine chirale Achse oder eine chirale Ebene erzeugen 

axiale, beziehungsweise planare Chiralität. Helikale Chiralität kommt aus einem schrau-

benförmigen Verlauf der chiralen Achse zustande, wodurch Bänder mit 

entgegengesetztem Drehsinn entstehen, und bildet einen Sonderfall der Chiralität.[145] Ein 

Substanzgemisch, das äquimolare Mengen beider Enantiomere enthält, wird als Racemat 

bezeichnet. 

Enantiomere sind chemisch und physikalisch identisch, unterscheiden sich jedoch in zwei 

Punkten: In ihrer optischen Aktivität, beschrieben durch die optische Rotation und den 

Zirkulardichroismus und durch ihre unterschiedliche Interaktion mit chiralen Medien und 

Substanzen.[147,148] Enantiomere und deren ungleiche biologische Wirkungsweise sind 

häufig in der Biologie und Medizin anzutreffen. Ein prominentes Beispiel ist die Desoxy-
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ribonucleinsäure-Doppelhelix (DNS), welche den Grundstein des Lebens bildet. Des 

Weiteren nimmt zum Beispiel die menschliche Nase S-Carvon als einen Kümmel-artigen 

Geruch wahr, während R-Carvon nach Minze riecht.[149] Die Präfixe S und R beschreiben 

dabei die räumliche Ausrichtung der Substituenten gemäß der Regeln der CIP-Konven-

tion, nach Cahn, Ingold und Prelog.[145,150] Anwendungsgebiete von chiralen Materialien 

in Bauteilen bilden die Optoelektronik[151ï153] oder die elektronische Sensorik.[154,155] 

Für die wissenschaftliche und kommerzielle Nutzung von Enantiomeren ist es 

entscheidend, diese in möglichst hoher Reinheit zu gewinnen und zu verwenden. Die seit 

der Entdeckung der Chiralität, 1848 durch Pasteur,[156] entwickelten Trennmethoden 

lassen sich in zwei Kategorien einteilen. Die asymmetrische Synthese zu reinen Enantio-

meren und die Auftrennung von racemischen Gemischen nach erfolgter Synthese.[157] Die 

asymmetrische Katalyse und Synthese ist ein sehr spezifisches Werkzeug, weitaus 

häufiger werden Trennungen von racemischen Gemischen durchgeführt. Grob kann dabei 

zwischen vier Trennmethoden unterschieden werden, mit der manuellen Sortierung von 

unterschiedlich kristallisierendem Natrium-Ammoniumtatrat durch Pasteur als Pionierar-

beit.[157] Dabei ist teilweise eine Derivatisierung von Enantiomeren in Diastereomere 

erforderlich. Im Gegensatz zu Enantiomeren sind diese nicht spiegelbildlich zueinander 

und zeigen zudem unterschiedliche chemische sowie physikalische Eigenschaften. 

Trennungen erfolgen dabei durch:  

¶ Kristallisation von Diastereomeren 

¶ Chromatographische Trennung von Diastereomeren auf chiralen Phasen 

¶ Kinetische Racematspaltung 

Eine direkte Racematspaltung ist durch chromatographische Methoden unter Verwen-

dung von chiralen stationären Phasen möglich. Die am weitesten verbreitete und vielsei-

tigste Trennmethode bildet die chirale Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 

(HPLC).[158] Der Einsatz von chiralen Medien in der stationären Phase ermöglicht eine 

Differenzierung der Enantiomere aufgrund ihrer unterschiedlichen Interaktion mit dem 

chiralen Medium der Chromatographiesäule. Dieses Phänomen wird als Enantioselekti-

vität bezeichnet und führt zu unterschiedlichen Retentionszeiten der Enantiomere auf der 

Trennsäule und bildet die Basis der chiralen HPLC-Trennung.[159,160] Maßgebliche Wech-

selwirkungen zwischen Enantiomer und chiralem Medium bilden dabei Dipol-Dipol-, 

Van-der-Waals-, -́ -́, ionische-, sowie Wasserstoffbrückenwechsel-wirkungen.[158,161] 
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Trennsäulen mit Polysacchariden als chirales Medium sind am weitesten 

verbreitet.[162,163] Ein Elugramm einer chromatographische Trennung von Enantiomeren 

ist in Abbildung 34 abgebildet.  

 

Abbildung 34: Beispielhafte chromatographische Trennung zweier Enantiomere mittels chiraler HPLC.  

Ein wichtiges Maß in der Chromatographie bildet die Auflösung und wird durch Formel 4 

beschrieben. Sie gibt die unterschiedliche Retentierbarkeit zweier Analyten an und 

spiegelt die Trennfähigkeit der gewählten Methode wider. Je höher die Auflösung, desto 

größer der Unterschied der Retentionszeit der Analyten.[164] Dabei ist Rs die chromato-

graphische Auflösung, tx die Retentionszeit und Wx die Basislinienbreite des Signals:  

 ╡▼  
◄ ◄

╦  ╦
 (4) 

Bei der Trennmethodenentwicklung ist demnach das Ziel, die chromatographische 

Auflösung auf ein Höchstmaß zu bringen, um eine möglichst saubere Trennung zu errei-

chen. Dabei wird häufig ein Mittelmaß zwischen einer hohen Auflösung und einer 

möglichst geringer Dauer des Trennungsgangs gewählt, um möglichst ökonomisch zu 

verfahren. Ab einer Auflösung von ca. 1,5 können Trennungen in der Regel erfolgreich 

durchgeführt werden. 

Enantiomerenreine Verbindungen können mithilfe chiroptischer Methoden auf ihre 

optische Aktivität, chemische Reinheit und molekulare Struktur analysiert werden. Die 

wichtigsten Methoden bilden dabei die Messung der optischen Rotation (OR)[165,166] und 

die Zirkulardichroismus-Spektroskopie (CD)[167,168] unter Verwendung von linear (OR), 

beziehungsweise zirkular polarisiertem Licht (CD). Natürliches Licht ist nicht polarisiert, 

weshalb Polarisationsfilter verwendet werden. Linear polarisiertes Licht schwingt mit 
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konstanter Ausrichtung entlang der Ausbreitungsrichtung.[169] Die Ausrichtung der Welle 

in zirkular polarisiertem Licht ändert sich hingegen periodisch und verläuft schrauben-

förmig und kann sowohl rechts- als auch links zirkular polarisiert sein.[169]  

Beim Durchgang des linear polarisierten Lichts durch ein chirales Medium wird die 

Polarisationsebene an jedem Molekül um einen kleinen Teil gedreht und akkumuliert sich 

beim Durchtritt des gesamten Mediums.[165] Dabei wird der Drehwinkel linear-

polarisierten Lichts gemessen, nachdem dieses durch ein optisch aktives Medium hin-

durchtritt.[170] Je nach räumlicher Ausrichtung des chiralen Mediums kann das Licht links 

oder rechts zur Polarisationsebene gedreht werden.[165] Wird hingegen ein racemisches 

Gemisch gemessen heben sich die Drehungen statistisch auf und es wird keine optische 

Drehung detektiert.[165]  

Dem gegenüber beschreibt das Phänomen des Zirkulardichroismus (CD) die 

unterschiedliche Absorption eines chiralen Chromophors für links-, bzw. rechtszirkular 

polarisiertem Licht und wird als Elliptizität Ū angegeben (Formel 5).[167]  

 Ᵽ ═■ ═► (5) 

Ein CD-Signal, auch als Cotton-Effekt bezeichnet, resultiert aus der selektiven Absorp-

tion eines bestimmten Anteils zirkular polarisierten Lichts. Der Cotton-Effekt kann 

entsprechend Formel 4 sowohl negativ als auch positiv ausfallen und ist somit eine 

vorzeichenbehaftete Größe. [167] 

 

Abbildung 35: Beispielhafter positiver und negativer, monosignater Cotton-Effekt. Abbildung 

entnommen aus Berova et al.[166] 

Liegen Enantiomere vor, bildet sich im CD-Spektrum eine Spiegelebene aus, da Enanti-

omere genau entgegengesetzt zirkular polarisiertes Licht absorbieren.[167] Zirkulardichro-
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ismus kann nur in Abhängigkeit von der Absorption gemessen werden und ist somit kon-

zentrationsabhängig, was in unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten resultiert. Dies 

stellt insbesondere bei der Analyse von Festkörpern oder Proben mit unbekannter 

Konzentration eine Herausforderung dar, da die Messergebnisse schwer vergleichbar 

sind. Deshalb wurde der konzentrationsunabhängige Dissymmetriefaktor g eingeführt, 

der durch Formel 6 beschrieben wird.[167]  

 ▌╪╫▼
ЎⱠ

Ⱡ
 
═■ ═►

═
 (6) 

Die entstehenden Signale können in mono- und bisignate-Cotton-Effekte unterteilt 

werden und unterscheiden sich in ihrem Entstehungsmechanismus. Dabei wird zwischen 

achiralen, inhärent chiralen Chromophoren sowie Exciton-gekoppelten Systemen unter-

schieden. Signale von achiralen Chromophoren, die durch chirale Nebengruppen beein-

flusst werden, sind sehr schwach und haben einen monosignaten Charakter. Ebenfalls 

monosignate Signale werden durch inhärent chirale Chromophore erzeugt, deren Signale 

deutlich ausgeprägter als die der achiralen Chromophore mit chiralen Seitengruppen sind. 

Exciton-gekoppelte Systeme führen zu einem stark ausgeprägten bisignaten Cotton-

Effekt. Konsequenz dieser Kopplung ist die Aufspaltung in zwei unterschiedliche Ener-

gieniveaus, auch Davydov-Aufspaltung genannt, mit unterschiedlichen Vorzeichen und 

einem Nulldurchgang im Bereich des Absorptionsmaximums des isolierten Chromo-

phors.[166,167] Solche Signale werden häufig bei Lösungen konjugierter Polymere oder 

auch im Festkörpern dieser Materialien beobachtet, da in diesen mehrere Chromophore 

miteinander interagieren.[171ï173]  
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2.1.2 Elektrochemische Polymerisation konjugierter  Polymere 

Konjugierte Polymere (cPs) repräsentieren eine bedeutende Klasse von Polymeren, deren 

elektronischen Eigenschaften den Zugang zu organischen Halbleitern eröffnen. Sie zeich-

nen sich durch ein konjugiertes, delokalisiertes ́-Elektronensystem in ihrem Rückgrat 

aus, wodurch halbleitende- oder intrinsisch leitfähige Polymereigenschaften erlangt 

werden. Bekannte Vertreter dieser Polymerklasse bilden zum Beispiel das Polyanilin 

(PANI ), Poly-para-phenylen (PPP) und Poly-3-hexylthiophen-2,5-diyl (P3HT, 

Abbildung 36). PANI  wurde während des 19. Jahrhunderts über nasschemische und 

elektrochemische Oxidation von Anilin erstmals synthetisiert und gilt als erster Vertreter 

der cPs, dessen polymere Struktur jedoch lange unentdeckt blieb.[6,174] PPP, dessen Rück-

grat aus para-verknüpften Benzolringen besteht, ist ein weiterer Vertreter der cPs, 

welcher einen halbleitenden Charakter aufweist. Aufgrund der häufig auftretenden 

Ringtorsion für einzelsträngige konjugierte Polymerrückgrate zeigt PPP eine geringere 

Leitfähigkeit im Vergleich zu theoretischen Berechnungen eines absolut planaren 

Polymerrückgrats.[8,175,176] P3HT wurde erstmals in den 1990er Jahren synthetisiert und 

erfreut sich seitdem aufgrund seiner herausragenden Eigenschaften vielerlei Anwendun-

gen in organischen Photovoltaik-Bauelementen (OPV), organischen Leuchtdioden 

(OLEDs) sowie in Feldeffekttransistoren.[177ï179] cPs können somit aufgrund ihrer halb-

leitenden oder intrinsischen leitfähigen Eigenschaften dadurch als Chromophore und 

Elektrophore agieren.[6,180] 

 

Abbildung 36: Polyanilin (PANI ), Poly-para-phenylen (PPP) und Poly-3-hexylthiophen-2,5-diyl 

(P3HT) als bekannte Vertreter konjugierter Polymere. 

Häufig werden nasschemische Synthesemethoden zur Polymerbildung angewandt, wie 

zum Beispiel die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung,[181,182] Yamamoto-Kupplungen,[183] 

sowie oxidative-[184] und reduktive Kupplungen.[185] Ohne die Anwendung des Hairy-

Rod-Prinzips,[6,186] welches die Einführung löslichkeitvermittelnder Gruppen an das 

Polymerrückgrat beschreibt, sind cPs meist schwer löslich. Jene löslichkeitsvermit-

telnden Seitenketten haben im finalen Polymer einen großen Einfluss auf die Selbstas-

semblierung[27] und können Eigenschaften wie die Leitfähigkeit des cPs, zum Teil auch 

negativ, beeinflussen.[25,26] Eine weitere Methode um Löslichkeitsprobleme von cPs zu 
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umgehen, bildet die elektrochemische Synthese, genauer gesagt die Elektropolymerisa-

tion (EP), bei der das Polymer direkt auf einer Elektrode abgeschieden und als Film 

weiter verwendet werden kann.  

Unterschiedliche Versuchsdurchführungen können für die EP angewendet werden, die 

potentiostatische und dynamische Verfahren unterteilt werden können. In den letzten 

Jahren verschob sich dabei der Fokus auf die Cyclovoltammetrie (CV).[187] Üblicherweise 

ist die CV ein Mittel zur Analyse von elektronischen Prozessen eines Analyten, sie kann 

jedoch auch präparativ eingesetzt werden.[187,188] Die CV wird in einer Drei-Elektroden-

Anordnung durchgeführt (Abbildung 37, links), bestehend aus einer Referenz- (RE), 

einer Arbeits- (WE) und Gegenelektrode (CE).[189] Die Reaktionslösung besteht aus 

einem organischen Lösungsmittel, wie beispielsweise Dichlormethan oder Acetonitril, 

dem Monomer sowie einem leitfähigkeitssteigernden Elektrolyten. In der CV wird 

zwischen der WE und CE ein sich zeitlich änderndes zyklisches Potenzial angelegt 

(Abbildung 37, rechts A). Dabei bilden die beiden Maxima der Potential-Zeit-Kurve den 

für die Reaktion (z. B. Polymerisation) festgesetzten Potentialbereich der CV ab. Das 

Ergebnis der elektrochemischen Reaktion wird im Anschluss in einem Cyclovoltam-

mogramm dargestellt (Abbildung 37, rechts B).[189] Sichtbar ist ein typisches Cyclo-

voltammogramm eines Produktes nach dem E-Mechanismus, wobei ĂEñ für einen einfa-

chen Elektronentransfer steht, bei dem der Analyt einen ausgeprägten Redox-Peak 

zeigt.[188] Finden am Analyten chemische Reaktionen statt, wird zum Beispiel bei einer 

oxidativen Polymerisation ein Reduktionspeak mit geringerer Ausprägung sichtbar. Das 

ist gleichbedeutend mit einer Oxidation des Monomers und einer nachfolgenden, irrever-

siblen chemischen Reaktion und wird in der Literatur als EC-Mechanismus 

bezeichnet.[188] Bedingung dafür ist ein sich im Arbeitsbereich befindliches, ausreichend 

geringes Oxidations- oder Reduktionspotential eines Monomers. Dabei ist die oxidative 

deutlich häufiger als die reduktive Polymerisation in der Literatur vertreten, da die reduk-

tive Polymerisation auf wenige Strukturmotive begrenzt ist. Scherf und Palma-Cando 

setzten das Konzept der reduktiven elektrochemischen Polymerisation erfolgreich um, 

um mikroporöse Polymernetzwerke herzustellen, indem sie tetrafunktionalisierte Mono-

mere polymerisierten, die Carbazol-2-yl- oder Thiophen-2-yl-Einheiten als elektroche-

misch Aktive Gruppe enthielten.[190,191] Die Polymerbildung findet an der Grenzfläche 

zwischen Elektrode und Reaktionslösung statt. Eine Zunahme des Stroms in Abhängig-

keit der Zyklenzahl wird dabei primär bei cPs beobachtet und weist auf einen an der 
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Elektrodenoberfläche haftenden, ausreichend leitfähigen Polymerfilm hin.[192] Eine 

weitere häufig angewendete EP-Methode ist die Chronoamperiometrie, bei der ein 

konstantes Potenzial über eine festgelegte Zeit angelegt wird, um eine chemische 

Reaktion zu forcieren.  

 

 

Abbildung 37: Links:  Schematischer Aufbau einer Drei-Elektroden-Zelle für cyclovoltammetrische 

Synthesen. Abbildung adaptiert und übersetzt nach: Elgrishi et al., J. Chem. Educ. 2018, 95, 197.  

DOI: 10.1021/acs.jchemed.7b00361[189] ĂThis is an unofficial adaptation of an article that appeared in an 

ACS publication. ACS has not endorsed the content of this adaptation or the context of its use.ñ Rechts: 

Allgemeines, schematisches Beispiel einer cyclovoltammetrischen Analyse im Zeit/ Potential-Diagramm 

(A) und im Potential/ Strom-Diagramm (B).[193]  

Seit der ersten EP im Jahre 1862 durch Letheby[194] von Anilin zu Polyanilin, durchge-

führt in Schwefelsäure, zeichneten sich einige Vorteile der EP gegenüber den nassche-

mischen Methoden ab. Bei der CV ist ein direktes Abscheiden des Polymers auf der 

verwendeten WE möglich, zusätzlich kann dabei die Schichtdicke über die Zyklenzahl 

gesteuert werden.[192] Ebenso wird sie metall- und katalysatorfrei durchgeführt. Es bedarf 

keiner weiteren Aufarbeitung und nach Waschen mit Lösungsmitteln kann das Polymer 

direkt erhalten werden. Bei der Verwendung von Indium-Zinn-Oxid-beschichtetem Glas 

können die abgeschiedenen Polymerfilme direkt in elektronischen oder optischen 

Bauteilen genutzt werden. 

Beispielhaft kann die Synthese von Poly-3,4-ethylendioxythiophen (PEDOT) herange-

zogen werden. Das geringe Oxidationspotentials von 3,4-Ethylendioxythiophen 

ermöglichte eine cyclovoltammetrische Herstellung, wie 1988 erstmals von Mitarbeitern 
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der Bayer AG[195] beschrieben wurde. Elektrogenerierte PEDOT-Filme zeigen eine hohe 

chemische und thermische Stabilität, eine intrinsische Leitfähigkeit und die Eigenschaf-

ten des Polymers und des daraus hergestellten elektronischen Bauteils können maßge-

schneidert werden. Mögliche Einflüsse bilden die Wahl des Lösungsmittels, Polymerisa-

tionspotentiale und die Anzahl der durchlaufenden CV-Zyklen.[192,196,197] PEDOT mit 

Polystyrol-Sulfonat (PSS) als Gegenionen werden zum Beispiel in organischen Photo-

voltaik-Elementen (OPV)[198ï200] verwendet. Schematisch befindet sich die 

PEDOT:PSS-Schicht als Lochleitungsschicht (HTL ) meist auf der Kathode bildenden 

ITO-Elektrode. Shpak et al.[201] fertigten eine ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/Al 

Solarzelle an (Abbildung 38). Poly[2-methoxy-5-(3ô,7ô-dimethyloctyloxy)-1,4-

phenylenvinylen] (MDMO-PPV) und [6,6]-Phenyl-C61 Buttersäuremethylester (PCBM) 

bildeten dabei die photoaktive Schicht. Elektrochemisch synthetisiertes PEDOT 

fungierte als die HTL . Es wurden power conversion efficiencies (PCE) von 1,3% erhal-

ten. Die PCE beschreibt das Verhältnis zwischen eingespeister Energie in Form von 

Sonnenlicht und der durch die Umwandlung erhaltenen Energie. Song et al. fertigten auf 

PEDOT:PSS basierte OPV-Bauelemente mit einer PCE von 10,6% durch Behandlung 

der PEDOT/PSS-Polymerschicht mittels Methansulfonsäure an.[202] 

 

 

Abbildung 38: Links:  Schematischer Aufbau eines OPV-Bauelements. Rechts: Schema der 

PEDOT:PSS-Schicht eines OPV-Elements, verwendet als Lochleitungsschicht. Abbildung angelehnt an 

Ong et al.[203]  

Ende der 90er Jahre wurden erstmals OLEDs cyclovoltammetrisch hergestellten 

Poly(para-phenylen)[204] (PPP) und Poly(para-phenylen-vinylen)[205] (PPV) von 

Östegård et al. angefertigt (Abbildung 39:, rechts). Diese bilden eine der wenigen 

Beispiele zur Verwendung von elektrochemisch hergestellten cPs in derartigen Bauteilen. 

Die externen Quanteneffizienzen (EQE) der entsprechend hergestellten einlagigen 

OLEDs (Abbildung 39, links) lagen mit 0,35 Ā 10ī3% und 4,6 Ā 10ī5% jedoch deutlich 

unter dem damaligen Stand der Technik von ca. 2% der auf PPV basierten OLEDs.[206] 



 2. Elektrochemische Synthese inhärent chiraler Polymerfilme 

84 

 

Die EQE gibt das Verhältnis der insgesamt emittierten Photonen zu den injizierten 

Ladungsträgern an und hängt meist mit der Fluoreszenzquantenausbeute (PLQY ) zusam-

men.[207] Die PLQY  beschreibt das Verhältnis zwischen emittierten Photonen und absor-

bierten Photonen.[207] Beeinflusst wird die PLQY dieser OLEDs durch ein Auslöschen 

der Fluoreszenz aufgrund eines dotierten Polymerrückgrates sowie ungeordneter Aggre-

gation, bzw. Packung der cPs.[208] 

 

  

Abbildung 39: Links:  Vereinfachte Abbildung einer OLED mit einem konjugierten Polymer als 

emittierende Schicht. Abbildung entnommen aus Östegård et al.[205] Rechts: Schema der eingesetzten 

konjugierte Polymere in der emittierenden Schicht der OLED .  

Yuguang Ma et al.[208,209] untersuchten den Einfluss der Polymerisationsbedingungen auf 

die PLQY von elektrochemisch hergestellten Polymeren. Sie nutzten ein System mit 

einem lumineszierenden Rückgrat aus Fluoren- sowie Benzo-, Naphthothiadiazol- oder 

Tetraphenylethen-Einheiten, die durch periphere Carbazole als Verknüpfungseinheiten 

nach einer oxidativen elektrochemischen Vernetzung ergänzt wurden. Variiert wurden 

dabei das Lösungsmittel, der Elektrolyt, der Polymerisationsbereich und die spätere 

Aufbereitung des Polymerfilms. Ein tieferes, negativ erreichtes Potential führte beispiels-

weise zu einer besseren Dedotierung. Eine höhere Dotierung hingegen führte im Absorp-

tionsspektrum zu einem nicht erwünschten breiten Absorptionssignal. Die Verwendung 

von tert-Butylammonium-AsF6 (TBAAsF6) als Elektrolyt (Leitsalz) führte zu PLQY  von 

bis zu 65%, wohingegen TBAPF6 und TBABF4 zu deutlich geringeren Ausbeuten von 

45%, beziehungsweise 25% führten. Zudem führen dickere und homogenere Filme, her-

gestellt durch Cyclovoltammetrie, zu höheren PLQY  im Vergleich zu chronoamperio-

metrisch hergestellten. Ma et al. zeigten demnach, dass durch sorgfältige Auswahl der 

Polymerisationsparameter und Bedingungen optische Eigenschaften positiv beeinflusst 

werden können.  

Neue Anwendungsgebiete elektropolymerisierter cPs, insbesondere im Bereich der 

Sensorik, könnten sich durch die Einführung von Chiralität als Moleküleigenschaft 

ergeben. Diese kann entweder durch die Verwendung inhärent chiraler Monomere oder 

durch die Polymerisation in chiralen Medien erreicht werden.[154,210ï213] Das Konzept der 
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EP in chiralen Medien ist dabei in der Literatur vorherrschend. So wurde beispielsweise 

EDOT in Anwesenheit von Collagen, Hyaluronsäure oder Hydroxypropyl-Cellulose 

elektropolymerisiert.[210] Dabei zeigten die Produkte zum Beispiel eine höhere elektro-

chemische Sensitivität gegenüber (R)-(ī)-Mandelsäure als gegenüber (S)-(+)-Mandel-

säure.[210] Barrio et al.[213] synthetisierten elektrochemisch Polyanilin in Anwesenheit von 

L- und D-Camphersulfonsäure. Mittels dieser chiralen Polymerfilme konnten sie (R)- und 

(S)-Dinoseb (Abbildung 40) in Konzentrationen im ppm-Bereich elektronisch detektie-

ren. Sensoren auf Basis elektrochemisch hergestellter chiraler konjugierter Polymere sind 

in der Literatur kaum vertreten. Dong et al.[154] synthetisierten ein wasserlösliches 

PEDOT-Derivat (2ó-Hydroxymethyl-3,4-ethylendioxythiophen, PEDTM ) und elektro-

polymerisierten dieses in wässriger LiClO4-Lösung. Über Differentialpulsvoltammetrie 

konnten durch die hergestellten chiralen Polymerfilme, haftend an einer Glassy-Carbon-

Elektrode, D- und L-3,4-Dihydroxy-phenylalanin, D- und L-Tryptophan sowie (R)- und 

(S)-Propanolol diskriminiert werden. Die Diskriminierung machte sich dabei durch eine 

unterschiedlich hohe Stromstärke bei gleicher Konzentration des Analyten bemerkbar. 

Diese Unterschiede beruhen auf einer möglichen Drei-Punkt-Interaktion des chiralen 

Polymers mit den untersuchten Aminosäuren (Abbildung 40, links). Bei Verwendung von 

(R)-PEDTM wurde immer das (S)-Enantiomer des Analyten bevorzugt detektiert. Bei 

Betrachtung des Modells (Abbildung 40, links) kann geschlussfolgert werden, dass in 

dieser Konfiguration bevorzugt mit dem (S)-Enantiomer der Aminosäure Wasserstoff-

brückenbindungen ausgebildet werden und somit eine Diskriminierung zustande 

kommt.[154] Die entsprechend reversen Eigenschaften wurden für (S)-PEDTM 

erhalten.[154]  

 

 

 

Abbildung 40: Links:  (S) und (R)-Dinoseb. Mitte:  Drei-Punkt-Interaktion von (R)-PEDTM  und (S)-

PEDTM  mit dem (S)-Enantiomer einer Aminosäure. Abbildung entnommen aus Dong et al.[154] Rechts: 

(R)-PEDTM und (S)-PEDTM  

Die Elektropolymerisation stellt somit eine vielseitige und nützliche Methode zur 

Synthese von cPs dar. Sie kann als kosteneffizientes Verfahren genutzt werden und 
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Prozessierbarkeitsprobleme umgehen. Darüber hinaus können die hierbei erzeugten 

Polymerfilme direkt in elektronischen und optischen Bauteilen wie OVP-Bauelemente, 

OLEDs sowie in Sensoren eingesetzt werden.  
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2.2 Motivation und Strategie 

Der zweite Teil dieser Arbeit behandelt die Entwicklung neuartiger inhärent chiraler 

Polymere basierend auf einem Diketopyrrolopyrrol-Kern (DPP) flankiert von zwei elekt-

ronenreichen Heteroaromaten als elektroaktive Gruppen. Planare Chiralität wird in die 

Monomere über das Einführen einer verbrückenden Kohlenstoffkette erzielt und die 

Enantiomere werden mittels chiraler HPLC aufgetrennt. Nach der erfolgreichen Elektro-

polymerisation werden die resultierenden inhärent chiralen konjugierten Polymerfilme 

dann mithilfe chiroptischer Methoden auf ihre Eigenschaften hin analysiert. Während 

Elektropolymerisationen von Monomeren in chiralen Medien in der Literatur häufig 

beschrieben werden, konzentriert sich dieses Kapitel auf die Elektropolymerisation 

neuartiger inhärent chiraler Monomere. Durch die Elektropolymerisation wird ein 

Synthesekonzept umgesetzt, das bislang nur in wenigen Beispielen für die Synthese von 

inhärent chiralen konjugierten Polymere genutzt wird.[154,214ï216]  

Die Wahl eines geeigneten Grundbausteins für die Elektropolymerisation des anvisierten 

konjugierten chiralen Polymers fiel auf das Diketopyrrolopyrrol. DPP bildet eine bedeut-

same Farbstoffklasse und wird als einzelnes Molekül oder als Bestandteil von Polymeren 

in Pigmenten, in OPV-Bauelementen[217ï219] sowie in der Sensorik[220ï222] eingesetzt. 

DPP überzeugt durch eine hohe thermische, chemische und Photostabilität und kann 

ebenfalls kostengünstig hergestellt werden.[223,224] Probleme der Prozessierbarkeit können 

durch die Einführung von löslichkeitsvermittelnden Gruppen umgangen werden.[225] 

Aufgrund des hohen Oxidationspotentials ist eine Elektropolymerisation des DPP-Kerns 

nicht möglich. Ein in der Literatur beschriebener Ansatz zur Lösung dieses Problems 

besteht darin, den DPP-Kern mit elektronenreichen Aromaten oder Heteroaromaten zu 

flankieren, was in Donor-Akzeptor-Donor-Bausteinen resultiert, welche sich durch eine 

hohe PLQY  auszeichnen.[226] Elektrochemische Polymerisationen solcher Triaden 

wurden bereits in der Literatur dokumentiert.[222,225ï227] Aufgrund des geringen Oxidati-

onspotentials des Donor-Comonomers sowie der hohen thermischen und chemischen 

Stabilität ist die Kombination aus DPP- und EDOT-Bausteinen im Zusammenhang mit 

einer planaren Chiralität, ein vielversprechendes Strukturmotiv für die Elektropolymeri-

sation zu chiralen Polymerfilmen.[227]  
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Daher wird das erste Ziel dieses Kapitels die erfolgreiche Synthese von drei verschiede-

nen makrozyklische DPP-basierten Monomeren sein, deren Retrosynthesepfad in 

Schema 22 abgebildet ist.  

 

Schema 22: Retrosynthese der makrozyklischen auf Diketopyrrolopyrrol basierten Monomere. 

Ausgehend vom entsprechenden Arylnitril 62 wird über die Bernsteinsäureester-

Route[228] der Aryl-flankierte Diketopyrrolopyrrol-Kern 61a-c hergestellt, Verbindung 

62c. Über eine Deprotonierung der Stickstoffe soll unter Verwendung von 1,12-

Dibromdodecan unter Nutzung des Ruggli-Ziegler-Verdünnungsprinzips[229] makrozyk-

lisiert werden, um die entsprechende racemische ansa-DPP-Verbindung rac-60a-c zu 

erhalten. Für den Erhalt von Verbindung rac-60c muss eine zusätzliche zweifache 

Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit einem zuvor synthetisierten borylierten EDOT 

durchgeführt werden. Über die Alkylenbrücke wird eine planare Chiralität in den 

Molekülen induziert. Die entstandenen Enantiomere sollen mittels präparativer chiraler 

HPLC getrennt werden. Zuvor wird eine Methodenentwicklung an einer analytischen 

chiralen HPLC durchgeführt, deren Ergebnisse anschließend auf die präparative chirale 

HPLC übertragen werden. 

Das zweite Ziel dieses Kapitels besteht darin, geeignete elektrochemische Polymerisati-

onsbedingungen zu bestimmen und die daraus resultierenden racemischen sowie enanti-

omerenreinen Polymerfilme hinsichtlich ihrer Eigenschaften zu untersuchen. Stabilitäts-

messungen sowie Adhäsionsmessungen werden mit auf Platin-Scheiben-Elektroden 

anhaftenden Polymerfilme durchgeführt. Des Weiteren werden morphologische 

Untersuchung durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) und optische Untersuchungen durch 

IR-, UV/Vis- und CD-Spektroskopie an auf ITO-Elektroden haftenden Polymerfilmen 

durchgeführt.  
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2.3 Ergebnisse und Diskussion 

2.3.1 Darstellung der DPP-Monomere und ihre chiroptischen Eigenschaften 

Die Synthese der DPP-Monomere führte über die literaturbekannte Bernsteinsäureester-

Route[228] und ist im Folgenden dargestellt (Schema 23 und Schema 24). Kritischer Punkt 

dieser Synthese ist die Einführung der Alkylenbrücke an das DPP-Grundgerüst, wodurch 

planar chirale Verbindungen entstehen.  

 

Schema 23: Synthesepfad zur Herstellung makrozyklischer aromatisch flankierter Diketopyrrolopyrrol-

Derivate rac-60a/b und rac-63. i) Zunächst: t-BuONa, t-Amylalkohol, 80 °C, 1 h, dann: Diethylsuccinat, 

t-Amylalkohol, 105 °C, 16 h. ii) Zunächst: K2CO3, DMF, 120 °C, 30 min. dann: 1,12-Dibromdodecan, 

DMF, 80 °C, 16 h. 

Basierend auf einer angepassten literaturbekannten Synthese wurde das 

DPP-Grundgerüst 61a-c über die Bernsteinsäureester-Route aus dem entsprechenden 

aromatischen Nitril hergestellt.[230] Aufgrund der geringen Löslichkeit der DPP-Verbin-

dungen 61a-c wurden diese ohne weitere Aufarbeitung im darauffolgenden Schritt 

verwendet. Die Einführung der Alkylenbrücke wurde anhand einer literaturbekannten 

Syntheseroute, durch Deprotonierung des Stickstoffs mittels Kaliumcarbonat und mit 

anschließendem nucleophilen Angriff der Ŭ,ɤ-dibromierten C12-Kette durchgeführt.[231] 

Dabei wurde sich das Ruggli-Ziegler-Prinzip von hochverdünnten Reaktionen zunutze 

gemacht.[229] Das Prinzip besagt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von intermolekula-

ren Reaktionen, was in diesem Fall einer Polymerisation gleichkommt, bei erhöhter 

Verdünnung abnimmt. Die überbrückten ansa-DPP Verbindungen (rac-60a/b und rac-

63) konnten in Ausbeuten von bis zu 19% erhalten werden. Die geringe Ausbeute kann 

durch mögliche intermolekulare Nebenreaktionen erklärt werden. 

Verbindung rac-63 wurde im weiteren Verlauf mit 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT, 

64) flankiert (Schema 24). Einfach boryliertes EDOT (65) wurde nach einer litertaturbe-

kannten Synthese durch Verwendung von n-Buthyllithium mit anschließender Zugabe 

von Isopropoxyboronsäurepinacolester erhalten.[232] Im nächsten Schritt erfolgte dann 
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eine zweifache Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung des borylierten EDOT 65 mit 

Verbindung rac-63. Die Reaktion wurde in einem Toluol/ Wasser-Gemisch durchgeführt, 

mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator und Kaliumcarbonat als 

Base. Die EDOT-DPP-EDOT-Triade rac-60c wurde in einer Ausbeute von 47% 

erhalten.  

 

Schema 24: Synthese des makrozyklischen Monomers rac-60c. i) n-BuLi, 

Isopropoxyboronsäurepinacolester, THF, ī78 ÁC Ÿ 0 °C, 16 h. ii) K2CO3, Pd(PPh3)4, Aliquat 336, 

Tol/H2O (4:1), 115 °C, 16 h. 

Alle Verbindungen konnten über NMR-Spektroskopie, sowie Massenspektrometrie iden-

tifiziert werden. Exemplarisch ist das 1H-NMR-Spektrum von Verbindung rac-60c 

abgebildet (Abbildung 41). Verbindung rac-63 zeigt im aromatischen Bereich des 

Spektrums ein Dublett vom Dublett, welches dem flankierten Phenylring des DPP 

zugeordnet werden kann. Die beiden Signale bei 3,6 und 4,3 ppm sind über 2D-Spektren 

den Wasserstoffatomen des stickstoffbenachbarten Methylengruppe zuzuordnen. Die 

weiteren Signale des aliphatischen Bereichs sind der Alkylenbrücke zugehörig. Eine 

deutliche Signalaufspaltung des hochfeld-verschobenen Signals des aromatischen Pheny-

len-Rings ist nicht mehr sichtbar im Spektrum von Verbindung rac-60c. Eine leichte 

hochfeld-Verschiebung durch eine größere abschirmende Wirkung des EDOT-Rests zu 

ca. 7,9 ppm ist dabei erkennbar. Die erfolgreiche Einführung der terminalen EDOT-

Ringe kann über das Singulett bei 6,4 ppm, zugehörig zum Proton des Thiophen-Rings, 

verifiziert werden. Die aliphatischen Signale sind bei einer ähnlichen chemischen 

Verschiebung aufzufinden, jedoch ist ein Signal bei 4,4 ppm durch das Signal der Proto-

nen der Ethylendioxid-Kette überlagert. Die FD-Massenanalyse von Verbindung rac-60c 

deutete ebenfalls auf eine erfolgreiche Produktbildung hin (m/z [M]+ gefunden: 734,2517; 

berechnet für [C42H42N2O6S2]
+ : 734,2484).  
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Abbildung 41: Vergleich der 1H-NMR-Spektren von Verbindung rac-63 (oben) und rac-60c (unten). 

Im Absorptionsspektrum (Abbildung 42) zeigen alle drei hergestellten Monomere eine 

weit bathochrom gelagerte Absorptionsbande mit langwelligen Absorptionsmaxima bei 

545 nm (rac-60a), 539 nm (rac-60a) und 511 nm (rac-63c), das dem ́-Elektronensystem 

des gesamten Chromophors zugehörig ist. Monomere rac-60a+b zeigen sowohl im 

Absorptions- als auch in Photolumineszenzspektrum eine vibronische Auflösung der 

Banden und besitzen eine Spiegelsymmetrie mit geringen Stokes-Verschiebungen von 9 

beziehungsweise 11 nm. Alle drei Eigenschaften deuten auf ein starres System des 

Monomer Grundgerüsts hin mit einer geringen Änderung der Molekülgeometrie, 

wodurch der mit der Geometrieänderung verbundene energetische Aufwand minimal 

bleibt und Grundzustand sowie angeregter Zustand geometrisch nahezu deckungsgleich 

aufgebaut sind. Dem gegenüber steht ein breiter Absorptionspeak von Verbindung rac-

60c mit einem vibronisch aufgelösten Photolumineszenzspektrum, was letzten Endes auf 

ein und weniger planares ́-Elektronensystem hindeutet.  
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Abbildung 42: Absorptions- und Photolumineszenzspektren der makrozyklischen auf DPP basierten 

Monomere rac-60a-c. 

Wie oben bereits erwähnt, führt die Kohlenstoffüberbrückung des DPP zu planar chiralen 

Verbindungen, genauer gesagt zu Enantiomeren, welche mit chiralen Medien unter-

schiedlich interagieren sollen. Dieser Umstand wurde sich bei der Trennung der Enanti-

omere mittels chiraler HPLC zunutze gemacht. Als chirales Medium werden bei dieser 

Trennung Säulen aus Poly-Amylose verwendet. Als Eluenten wurden verschiedene 

Lösungsmittelgemische verwendet, deren Zusammensetzungen im experimentellen Teil 

zu finden sind. Die HPLC-Trennungsbedingungen wurde zu Beginn über analytische 

HPLC-Messungen determiniert, die zugehörigen Elugramme sind in Abbildung 43 (oben) 

gezeigt. Die Bedingungen der analytischen Messungen wurden im Anschluss auf die 

präparative Racematspaltung übertragen. Im Anschluss an die präparativen Trennungen 

wurden die Enantiomerenüberschüsse durch Integration der jeweiligen Enantiomer-Peaks 

nach erfolgreicher Trennung bestimmt (Tabelle 6). Die Benennung der Enantiomere mit 

den Präfixen (ī) und (+) erfolgte anhand der Vorzeichen ihrer Drehwerte. Erkennbar ist, 

dass Trennungen mit höheren Auflösungen zu deutlich höheren 

Enantiomerenüberschüssen führen, wie bei Verbindung rac-60c. Alle Enantiomere konn-

ten nach chiraler präparativer HPLC in hohen Reinheiten zwischen 95,3%ee und 

Ò99,9%ee erhalten werden. Die Drehwerte der enantiomerenreinen Verbindungen 

wurden über ein Polarimeter in einer Dichlormethan-Lösung mit einer Konzentration von 

0,25 mg Ā mlī1 bestimmt (Tabelle 6). Aufgrund der starken Absorption der Chromophore 

wurde dabei eine notwendig geringe Konzentration gewählt. Sowohl der spezifische als 

auch der molare spezifische Drehwinkel der Enantiomere 60a und 60c liegen im gleichen 

Größenbereich. Für die Enantiomere 60b zeigen sich deutlichere Unterschiede bei beiden 

Werten. Dabei ist der spezifische Drehwinkel von (+)-60b mit +0,099 ° Ā ml Ā dmī1 Ā gī1 

mehr als das Zweifache erhöht als der von (ī)-60b mit ī0,041 ° Ā ml Ā dmī1 Ā gī1, was an 
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der unvollständigen Trennung von rac-60b liegen sollte. Für die Verbindungen (ī)- und 

(+)-60c sind die gemessenen Drehwinkel um den Faktor 1000 größer als die der Verbin-

dungen 60a/b, was auf die deutlich geringere Analytkonzentration während der Messung 

zurückzuführen ist. 

 

Abbildung 43: Links:  Analytisches Chromatogramm der Trennung von rac-60a (CHIRALPAK IA in 

Hexan: Chloroform = 70: 30, 0,5 mg/ml, 1,0 ml/min, 40 °C, ɚ = 254 nm. Mitte:  Analytisches 

Chromatogramm der Trennung von rac-60b (CHIRALPAK IA in Hexan: THF = 84: 16, 0,5 mg/ml, 

0,4 ml/min, 40 °C, ɚ = 254 nm. Rechts: Analytisches Chromatogramm der Trennung von rac-60c 

(CHIRALPAK IA in Hexan: Chloroform = 60: 40, 0,5 mg/ml, 0,5 ml/min, 40 °C, ɚ = 254 nm. 

 

 

 

Tabelle 6: Resultate der präparativen Trennungen der racemischen Monomere sowie deren spezifischer 

und molarer spezifischer Drehwinkel.  

 
Auflösung 

Rs 

Enantiomeren

-überschüsse 

spezifischer 

Drehwinkel, Ἆ  

[° Ā ml Ā dmī1 Ā gī1] 

mol. spezifischer 

Drehwinkel, ♪□ ╓  

[° Ā cm2 Ā dmolī1] 

(ī)-60a 

(+)-60a 
4,55 

Ó99,9%ee 

99,8%ee 

ī0,597 

+0,695 

ī11144 

+12973 

(+)-60b 

(ī)-60b 
2,77 

95,3%ee 

97,7%ee 

+0,099 

ī0,041 

+17208 

ī7126 

(ī)-60c 

(+)-60c 
11,2 

Ó99,9%ee 

Ó99,9%ee 

ī572 

564 

ī4204 

4145 

Die chiroptischen Eigenschaften der Enantiomere wurden mittels Zirkulardichroismus-

Spektroskopie untersucht. Abbildung 44 zeigt den Dissymmetriefaktor (gabs), die Ellipti-
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zität sowie die Absorptionsspektren der Enantiomere 60a-c. Die CD-Spektren der 

entsprechenden Monomere weisen eine Spiegelsymmetrie zueinander auf, was ein 

weiterer Beweis für das Vorliegen von Enantiomeren ist.[167] Die CD-Spektren der 

Enantiomere 60b und 60c zeigen ausschließlich monosignate Cotton-Effekte der lang-

welligen Absorptionsbande. Monosignat bedeutet in diesem Fall, dass kein 

Nulldurchgang im Peak-Maximum vorkommt. Monosignate Cotton-Effekte entstehen, 

wenn das CD-Signal von einzelnen, nicht gekoppelten Chromophoren erzeugt 

wird.[167,168] Die am weitesten bathochrom verschobenen Signale bei 542 nm (60a), 

540 nm (60b) und 511 nm (60c) der Absorptionsspektren können dem gesamten konju-

gierten ˊ-Elektronensystem der chromophoren Einheit zugeordnet werden.[233] In allen 

drei Spektren tritt in diesem Bereich eine leichte hypsochrome Verschiebung der Cotton-

Effekte auf. Wie bereits für die Absorptionsspektren (Abbildung 42) beschrieben, zeigen 

auch die CD-Spektren der Enantiomere 60c in diesem Bereich ein breites Absorptions-

maximum ohne vibronische Aufspaltungen, während die Enantiomere 60a+b zwei 

vibronische Niveaus aufweisen, die sich auch in den CD-Spektren widerspiegeln. Das 

CD-Spektrum der Enantiomere 60c zeigt einen isolierten Cotton-Effekt im Absorptions-

maximum über das Absorptionssignal bei 511 nm. Die Enantiomere 60a+b zeigen mit 

ī1,47 Ā 10ī3 und 1,53 Ā 10ī3 bei 400 nm (60a) und mit ī1,75 Ā 10ī3 und 1,51 Ā 10ī3 bei 

413 nm (60b) ein absolutes Maximum der Dissymmetriefaktoren. Im Bereich des am 

weitesten bathochrom verschobenen Signals zeigen sie einen nahezu konstanten gabs-

Wert. Das absolute Maximum des Dissymmetriefaktors der Enantiomere 60c liegt mit 

ī0,656 Ā 10ī3 und 0,657 Ā 10ī3  bei 324 nm. Zudem befindet sich ebenfalls ein lokales 

Maximum mit Dissymmetriefaktoren von  ī0,341 Ā 10ī3 und 0,363 Ā 10ī3 bei 460 nm. Bei 

allen drei Verbindungen befindet sich der Maximalwert von gabs somit nicht im Bereich 

des globalen Absorptionsmaximums.  
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Abbildung 44: (oben) Dissymmetriefaktor gabs, (mitte) Elliptizität Ū und (unten) Absorptionsspektren der 

reinen Enantiomere, gemessen in THF. Die Farbgebung erfolgte gleichermaßen wie in den 

vorangegangenen analytischen Chromatogrammen. 
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2.3.2 Inhärent chirale Polymerfilme und deren mikroskopische und chiroptische 

Eigenschaften 

Die elektrochemischen Polymerisationen wurden zuerst mit den racemischen 

Monomeren durchgeführt und dann die erhaltenen präparativen Ergebnisse im weiteren 

Verlauf auf die enantiomerenreinen Monomere übertragen. Die elektrochemischen 

Untersuchungen wurden in einer analytischen Messzelle unter Verwendung einer Drei- 

Elektroden-Anordnung durchgeführt.  

Begonnen wurde mit dem Versuch der Elektropolymerisation der Verbindungen 

rac-60a/b (Schema 25). In der Literatur wurde die elektrochemische Polymerisation von 

verwandten Monomeren beschrieben, welche anstelle einer Kohlenstoffbrücke ver-

zweigte Alkylketten am Stickstoff enthielten.[234,235] Das Polymer schied sich dabei auf 

der Glassy-Carbon WE als ein blauer, dünner Film ab. 

 

Schema 25: Elektrochemische Polymerisation der Verbindungen rac-60a+b. 

Es wurden die Reaktionsbedingungen der Literatur adaptiert und eine Glassy-Carbon 

WE, ein Platindraht als CE und eine Silber/ Silbernitrat-Elektrode als RE verwendet. Die 

Reaktion wurde in Dichlormethan mit TBAPF6 als Elektrolyt und unter Argon-

Atmosphäre durchgeführt. Entgegen der in der Literatur aufgeführten Ergebnisse führten 

die Polymerisationsversuche zu keinem an der Elektrode haftenden Polymerfilm. In 

beiden Cyclovoltammogrammen (Abbildung 45) findet nach dem 1. Zyklus (rot markiert) 

und Erreichen des Oxidationspotentials bei 1,1 V (rac-60a), bzw. 1,5 V (rac-60b) eine 

konstante Abnahme des Stroms statt, welches mit einem Pfeil veranschaulicht wurde. 

Eine Polymerfilmbildung an der Elektrode sollte aber für ein konjugiertes und somit 

leitfähiges Polymer, eine konstante Zunahme des Stroms sowie einen neu erscheinenden 

Oxidations- und Reduktionspeak herbeiführen. Ein neu aufkommender Reduktions-

Oxidations-Peak (Redox-Peak), welcher dann einem entstandenen Polymer zugeordnet 
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werden könnte, entstand in diesem Fall nicht. Somit sind beide hinreichenden Merkmale 

der Bildung eines leitfähigen Polymerfilms in den CV nicht sichtbar.  

Es wurde ebenfalls versucht, die Polymerisation unter verschiedenen abgewandelten 

Bedingungen zu forcieren. Dafür wurden Polymerisationen mit anderen WE (Pt oder Au) 

durchgeführt und andere Elektrolyte, verschiedene Temperaturen, sowie Lösungsmittel 

untersucht. Des Weiteren wurden Reagenzien, die das Oxidationspotential der Monomere 

verringern sollen, wie Perchlorsäure und Bortrifluoriddiethyletherat zugesetzt. Keine 

dieser Polymerisationsversuche führte zu einer Filmbildung an der Elektrode.  

  

Abbildung 45: Elektropolymerisations-Versuche der Monomere rac-60a/b. Analytische Messzelle mit 

folgenden Reaktionsbedingungen: 2,5 mM Monomer (rac-60a oder rac-60b), 0,1 M TBAPF6, CH2Cl2, 

GC, -1,0 Vï2,0 V, 0,1 V/s, 5 Zyklen. Der jeweils erste Zyklus ist rot markiert.  

Aufgrund der nicht funktionierenden Elektropolymerisation der beiden Monomere 

rac-60a+b, wurde der DPP-Baustein, angelehnt an weitere Literaturbeispiele,[236] modi-

fiziert. Dafür wurden die Seiten mit EDOT flankiert und als Spacer ein Phenylring 

eingebaut.[236] Die erhaltene EDOT-DPP-EDOT-Triade 60c besitzt durch die hohe 

Elektronendichte des EDOT ein geringeres Oxidationspotential für nachfolgende Elekt-

ropolymerisationen.  

Die Elektropolymerisaton wurde erneut in einer analytischen Dreielektroden-Zelle durch-

geführt mit einer Platin-Scheiben WE, einer Platindraht CE sowie einer 

Silber/Silbernitrat RE. Die Polymerisation wurde in Dichlormethan unter Argon-

Atmosphäre durchgeführt mit TBAPF6 als Elektrolyt (Schema 26). Dabei haftete ein dun-

kelblauer Polymerfilm nach der Elektropolymerisation an der Elektrode.  
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Schema 26: Schema der Elektropolymerisation von rac-60c.  

Der optimale, voltammetrische Polymerisationsbereich wurde zu Beginn mit rac-60c 

bestimmt. Die Oxidationspotentiale des Monomers befinden sich bei 0,75 V and 0,90 V. 

Der optimale Polymerisationsbereich befindet sich zwischen ī0,05 V bis 1,00 V 

(Abbildung 47, links). Nach erstmaligem Erreichen des Oxidationspotentials von 0,90 V 

bildet sich ein neuer Redoxpeak bei ca. 0,50 V aus. Bei weiterem Durchlauf erscheint 

zusätzlich der dazugehörige Oxidationspeak. In Abhängigkeit der Zyklenzahl nimmt der 

Strom kontinuierlich zu, was auf einen an der Elektrodenoberfläche haftenden, elektrisch 

leitfähigen Polymerfilm hindeutet. Somit kann von einem stetigen Wachstum des 

Polymerfilms in Abhängigkeit der Zyklenzahl gesprochen werden. Der Redox-Peak bei 

ca. 0,50 V kann dem Be- und Entladen des neu gebildeten Polymerfilms zugeordnet 

werden. Die Stabilität des Polymerfilms wurde im Anschluss in einem Potentialbereich 

von 0,05ï0,65 V in einer monomerfreien TBAPF6-Lösung bestimmt (Abbildung 47, 

rechts). Die aufgenommenen Cyclovoltamogramme sind deckungsgleich, somit zeigt der 

Polymerfilm eine hohe Stabilität während der Be- und Entladung über 20 Zyklen bei einer 

Vorschubspannung von 0,2 V/s.  
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Abbildung 46: Links: Elektropolymerisaton des Monomers rac-60c in einer analytische Messzelle unter 

folgenden Reaktionsbedingungen: Pt-Scheibenelektrode, 1,0 mM Monomer rac-60c, 0,1 M TBAPF6, 

CH2Cl2, ī0,05ï1,0 V vs. Ag0/AgNO3, 0,1 V/s, 10 Zyklen. Der erste Zyklus ist rot markiert. Rechts: 

Stabilitätsmessung des an der Elektrode haftenden Polymerfilms poly-rac-60c/Pt in Monomer freier 

Lösung: poly-rac-60c/Pt, 0,1 M TBAPF6, CH2Cl2, 0,05ï0,65 V vs. Ag0/AgNO3, 0,2 V/s, 20 Zyklen. 

Die Haftung des Polymerfilms wurde ebenfalls in einer Monomer-freien, mit TBAPF6 

versetzten Lösung in einem Potentialberiech von 0,05ï0,65 V untersucht (Abbildung 47, 

links). Dieser Potentialbereich wurde in unterschiedlichen Vorschub-spannungen durch-

fahren von 0,2ï0,005 V/s. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Scan-

Rate und dem Peak-Strom (Abbildung 47, rechts). Dies deutet auf eine gute Haftung des 

Polymerfilms hin und zusätzlich auf einen effektiven Ladungstransport zwischen den 

einzelnen Schichten des Films.[237]  

   

Abbildung 47: Links: Haftfähigkeitsmessung des an der Elektrode haftenden Polymerfilms 

poly-rac-60c/Pt in Monomer freier Lösung: 0,1 M TBAPF6, CH2Cl2, 0,05ï0,65 V vs. Ag0/AgNO3, 0,2ï

0,005 V/s, 2 Zyklen. rechts: Geplottet ist der Peak-Strom im Maximum der Oxidations-, bzw. 

Reduktionspeaks als Funktion der Scan-Rate der Haftfähigkeitsmessung.  

Die erfolgreich erprobten Polymerisationsbedingungen für rac-60c wurden im nächsten 

Schritt für die enantiomerenreinen Monomere (ī)-60c und (+)-60c adaptiert (Abbildung 

49, oben). Große Unterschiede zwischen dem racemischen und den enantiomerenreinen 

Monomeren sind nicht erkennbar. Nach Durchlaufen des ersten Zyklus bildet sich erneut 

ein Redox-Peak bei ca. 0,50 V, welcher in diesem Fall den enantiomerenreinen Polymer-
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filmen zugeordnet werden kann. Beide an der Elektrode haftenden Polymerfilme zeigen 

eine hohe Stabilität im Bereich von 0,05ï0,65 V über 20 Zyklen bei einer Vorschubspan-

nung von 0,2 V/s (Abbildung 49, unten).  

   

   

Abbildung 48: Oben: Elektropolymerisation der Monomere (ī)-60c und (+)-60c in einer analytische 

Messzelle auf Platinscheiben-Elektrode unter folgenden Reaktionsbedingungen: Pt-Scheibenelektrode, 

1,0 mM Monomer (ī)- oder (+)-60c, 0,1 M TBAPF6, CH2Cl2, ī0,05ï1,0 V vs. Ag0/AgNO3, 0,1 V/s, 10 

Zyklen. Der erste Zyklus ist rot markiert. Unten: Stabilitätsmessungen der an der Elektrode haftenden 

Polymerfilme poly-(ī)-60c/Pt und poly-(+)-60c/Pt in monomer freier Lösung: 0,1 M TBAPF6, CH2Cl2, 

0,05ï0,65 V vs. Ag0/AgNO3, 0,2 V/s, 20 Zyklen. 

Haftungsmessungen der Polymerfilme wurden im Potentialbereich von 0,05 Vï0,65 V 

durchgeführt (Abbildung 49, oben). Für beide Polymerfilme ist ein linearer 

Zusammenhang zwischen der Scan-Rate und dem Peak-Strom im Maximum vorhanden, 

was auf eine gute Haftung des Polymerfilms und einen effektiven Ladungstransport 

zwischen den einzelnen Schichten des Films hinweist (Abbildung 49, unten).[237] 
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Abbildung 49: Oben: Haftfähigkeitsmessung des an der Elektrode haftenden Polymerfilms 

poly-(ī)-60c/Pt und poly-(+)-60c/Pt in Monomer freier Lösung: poly-rac-60c/Pt, 0,1 M TBAPF6, 

CH2Cl2, 0,05ï0,65 V vs. Ag0/AGNO3, 0,2ï0,005 V/s, 2 Zyklen. Unten-rechts: Geplottet ist der Peak-

Strom im Maximum der Oxidations-, bzw. Reduktionspeaks als Funktion der Scan-Rate der 

Haftfähigkeitsmessung.  

Für nachfolgende AFM-Untersuchungen wurden alle drei Polymerfilme auf einer 

Indium-Zinnoxid beschichteten Elektrode cyclovoltammetrisch im Potentialbereich zwi-

schen ī0,05ï1,00 V über 10 Zyklen abgeschieden. Ausreichend dicke Polymerfilme für 

die anschließenden CD-spektroskopischen Untersuchungen wurden von den enantiome-

renreinen Monomeren chronoamperiometrisch mit einer konstanten Spannung von 

0,90 V über 10 Minuten erzeugt.  

Über das gleiche chronoamperiometrische Verfahren wurden Polymerfilme für 

IR-Messungen hergestellt und diese dann mit einem Skalpell von der Elektrode entfernt, 

bis eine ausreichend große Menge Polymer für die Messungen erhalten wurde. Bei 

Vergleich der Monomer- und Polymerspektren ist eine polymertypische Verbreiterung 

der Signale erkennbar.  
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Abbildung 50: Vergleich der IR-Spektren des racemischen Monomers rac-60c, sowie des racemischen 

Polymers poly-rac-60c.  

Die Morphologie der synthetisierten Polymerfilme wurde mittels Rasterkraftmikroskopie 

(AFM) untersucht (Abbildung 51). Für einen geeigneten Vergleich wurden die Polymer-

filme unter den exakt gleichen Bedingungen cyclovoltammetrisch synthetisiert. Alle drei 

Polymerfilme poly-rac-60c, poly-(ī)-60c und poly-(+)-60c zeigen die für elektroche-

misch hergestellte Polymerfilme typische blumenkohlartige Oberflächen-struktur. Die 

durchschnittliche Rauheit des Polymerfilms poly-rac-60c ist ca. viermal so groß wie die 

der Polymerfilme aus den enantiomerenreinen Monomeren (Tabelle 7). Parallel dazu 

nimmt die Schichtdicke der Polymerfilme ab, da diese dichter gepackt sind. Die Schicht-

dicke wurde bestimmt, indem ein Kratzer auf der Oberfläche des Polymerfilms erzeugt 

wurde, die Höhe dann mittels des AFM-Gerätes gemessen wurde und diese Werte im 

Anschluss gemittelt wurden. Basierend auf diesen Messergebnissen kann interpretiert 

werden, dass bei der Verwendung der enantiomerenreinen Monomere eine deutlich dich-

ter gepackter Polymerfilm erzeugt wird. Die Verwendung des racemischen Monomers 

führt dann, aufgrund der statistischen Reihenfolge der einzelnen Enantiomere im gesam-

ten Polymer, zu einer deutlich lockereren Packung im Polymerfilm. Dieses Phänomen 

wurde in der Literatur für elektrochemisch hergestellte makrozyklische Polymere noch 

nicht beobachtet.  










































































































































































































