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Abstract

Graphene nanoribbon§&RNRs) 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 scdfrecise and quantitative synthetic methods
are essential for targeted tailoring of edge structure, as well as the length and width of
graphene nanoribbonis the first part of this work, theé e h y d r-extensigneeaction
(DPEX reaction) is successfully employed for the first time as an alternative, selution
basedaromatizatiormethod for the synthesis of novehevrontype GNRs. Chevron

type refers to a periodically angled structure eshaped patterns and inverteesWaped
patterns forming a corrugated shape of @6Rs. The synthesis follows a twstep
strategy involving precursor polymer formation followed dmpmatizationusing the
DPEX reactiorto yield the targete®NRs. NMR and IR spectroscopy, as well as scan
ning tunneling microscopy (STM), confirmetthe formation of th&NR structures.

Due to theirplanar structure and extended conjugated carbon backBdifes tend to

aggregate in solution. Tiargely suppress this behawiq the hairy rod principle was

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

cence spectroscopy revealed that aronsadiegroups were more effective in suppressing

aggregation. The optical band gapsthe aggregation stat# the synthesize@NRs

ranged from 1.92 to 2.1&V and were significantly smaller than those of the spwad

ing model compounds (~22 V) , I ndi c a-cadnjnggtioreaiomgdhe pob/mer

backbone. The HOMO levels of ti&NRs were foundn ther ange bet ween 1 5. 1:
1T5.e04

In the second part of this work, a novel synthetic concept for the preparation of inherently
chiral conjugated polymer films based on macrocyclyclophangype diketo
pyrrolopyrrole DPP) monomers was developed and successfully implemented for the
first time. The monomers exhibit planar chirality introducedoyielic alkylenebridges

at theDPP core connecting the two flanking heteroarom#tiophene, furan, or 3;4
ethylenedioxythiophend&=0OOT) 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 dich@i3m (
spectroscopy and polarimetry. T8® spectra showed mirromage Cotton effects over

the entire absorption range for all enantiomeric pairs, characteristic of the inherent chi
rality of the monomeric chromophors. Subsequently, electropolymerization was
successfully carried out with tHEDOT -flanked DPP monomer. The resulting polymer
films adheredirmly to platinum and ITO electrodes and exhibited high stability over
multiple redox cycles, strong adhesion, and efficient charge trartspough the depes

ited layer Enantiomerically pure polymer films were directly deposited on ITO electrodes
and characterized in the solid state@y spectroscopy. Artifacts and linear dichroism
were excluded by stepwise 90° rotatmfithe sampleand repeated measurements. The
polymer films displayed pronounced bisignate Cotton effects with mirror symmetry along
the xaxis and a zero crossing near the absorption maximum, indicatingl®asplitting
caused byexciton couplingof DPP chromophores along th@olymer backbonesThis

work opens new perspectives for the targeted generation of inherently chiral polymer
films based on planar chirality amedadeby electropolymerization, thereby contributing

to the exploration of a previousharelystudied field.
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Zusammenfassung

GraphenNanoribbons(deutsch GrapheANanobander GNRs) gelten aufgrund ihrer
strukturellen und elektronischen Eigenschaften als vielversprechende Materialien fir zu
kunftige Anwendungen in der organischidalbleiteréektronik. Die etablierte Schall
Reaktion zur Synthese solcher Systeme weist jedoch Limitierungen hinsidingicRe-
gioselektivitat und Substratbreite aBfir das gezielt®esignvon Kantenstruktur sowie
Lange und Breiteder GNRs ist die Entwicklung prazise und quantitative
Synthesemethden unerlasslichim ersten Teil dieseArbeit wird diede hy dr at i v e
extension reaction(DPEX-Reaktion) erstmals erfolgreich als alternativ@sungs
basierteAromatisierungmethode zur Synthese voauartigengewinkeltenGNRs ein-
gesetzt.Die Darstellungerfolgt im Rdmen einer zweistufigeny8thesesategie der
Prakurer-PolymerHerstellung mit anschlieBendekromatisierung zum anvisierten
GNR. NMR- und IR Spektroskopie sowiRastertunnelmikroskopie bestatigtie Bil-

dung deiGNRs Strukturen

Durch ihre Planaritat undenAufbau aus zusammenhangenden Kohlensteffthsringen
neigenGNRs zur Aggregation in Losungweshalb durch die Anwendung desiry-
RodsPrinzips verschiedene aromatische und aliphatische Seitengruppeyesetzt
wurden, um dieseeitgehendzu unterdriicken Mittels Absorptions und Photolumines
zenzspektroskopie konnten aromatis8eitenguppen als effizienter in der Aggregati
onskontrolle identifiziert werden. Die optischen Bandlicken@eRs lagen zwischen
1,92°2,14eV und waen signifikant kleiner als jene der entsprechenden Modellverbin
dungen (~2,Z eV), was auf einausgedehntere Konjugationentlang de®olymeritick-
grats zurtckgefiihrt werden kanbie HOMO-Lagen der GNRs variierten zwischen
15,13 uevd 15, 64

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde ein neuartiges Synthesekonzept zur Herstellung
inh&rent chiraler konjugierter Polymerfilme auf Basis makrozyklischer Diketopyrrolopy
rrol-Monomere DPP) vom CyclopharTyp entwickelt und erstmals erfolgreich umge
setzt. Die Monomere zeichnen sich durch planare Chiralitat aus, die Ubeyklisehe
Alkylbriicke am DPP-Kern zwischen den beiden flamtenden heteroaromatischen
Thiophen, Furan oder 3,4EthylendioxythiophefSubstituente(EDOT) in das Molekil
eingebracht wuten. Die chirale Auftrennung der racemischen Verbindungen erfolgte
mittels praparativer chiraler HPLGnd resultierte ifeEnantiomereniberschiissen von bis

zu (99,9%ee
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Die chiroptischen Eigenschaften der Monomere wurden ddmdtulardichroismus
Spektrekopie(CD) und Polarimetrie untersucht. DBD-Spektren zeigten fur alle Enan
tiomerenpaare spiegelbildlicheotton-Effekte Gber den gesamten Absorptionsbereich,
charakteristisch fur die inhérente Chiralitdt ddonomerChromophoe. Im Anschluss
konntedie Elektropolymerisation erfolgreich mit ddeDOT -flankiertenDPP-Monomer
durchgefuhrtverden Die so erhaltenen Polymerfilme hafteten stabil auf Rlatid I TO-
Elektroden und zeigten eine hohe Stabilitat tiber mehrere RedoxzguterHaftungind
eineneffizienten Ladungstranspattirch die abgeschiedene Schidibhantiomerenreine
Polymerfilme konnten direkt auf der I'TElektrode erzeugt werden und wurden ansehlie
Rend in fester Phase mitt&®-Spektroskopie charakterisieRabei konnten Artefakte
und linearer Dichroismus durch schrittweise RotatienProbemum 90°in wiederholte
Messungn ausgeschlossen werdeldie Polymerfilme zeigten ausgepragtasignate
CottonEffekte mit Spiegelsymmetrie zur-Xchse und einem Nullpunéitirchgangm
Bereich des Absorptionsmaximums, was auf eine Dawildgpaltung infolge der
ExcitonKopplung de DPP-Chromophore entlang d@olymerrtickgratschlieRen lasst.
DieseArbeit erdffnet neunsatzefir die gezielte Erzeugung inharent chiraler Polymer
filme, basierend auf planarer Chiralitat umetgestelldurchElektropolymerisation, und
tragt damit zur Erschlie3ung einesh@swenig erforschten Gebietes bei.
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1 Lo6sungsbasierte Synthese gewinkelteiGraphen-Nanoribbons

1.1 Einleitung

1.1.1 Konjugierte Leiterpolymere

Leiterpolymere I(P) sind Polymere, deren Riickgrat aus Monomereinheiten besteht, die
Uber mindestens zwei Strange miteinander verbunden siralgrelner kontinuierlichen
Abfolge von Ringerbestehei? Die Herkunft des Namens bildet dschematische
Strukturdes reale eiterpolymers,welcheeinevisuelleAhnlichkeit zu Leitern aufweist
(Abbildungl, rechts) AulRer tiber kovalentéohlenstoffKohlenstoff oder Kohlenstoff
HeteroatormBindungen konnen dibeidenStréange des Leiterpolymers ebenfalls durch
Wasserstoffbrickenbindungen, lonenpaarbinduniy@m-derWaals Bindungersowie

Metall-Ligand Koordinatiormiteinandewerbundersein*-3l

Abbildung 1: Gewinkeltes Polyacelneiterpolymer, synthetisiert durch Chmil und Scherf sowie die
schematische Darstellung eines Leiterpolynfférs.

Verfugen die Leiterpolymerelber ein konjugiertes” -Elektronensystem, wieum
Beispiel das gewinkelte Polyacdreiterpolymer {, Abbildung 1), weisensie ein@&
potentiellelektrischhaldeitenden Charakterufundsogenannte organische Halbleiterpo
lymere heben sich somit von konventionellen, isolierenden Polymeréh®>&8bDie
Doppelstrangstruktuterkonjugiertan LeiterpolymergcLP) minimiertdabeidie Torsion
der einzelnen aromatischen Ring&lang ihrer Bindungeim Polymerriickgratwie sie
beieinzelstrangigen konjugierten Polymef@obachtet wrden kann und fihrt somit zu
einer erhéhten Planaritat des Polymerriickd?dtd.Die starreStrukturin cLPs fiihrt zu
einer erhohtenUberlappung def -Orbitale entlang des Riickgrats ukdnnin einer
zusatzlichen Stabilitéaresultieren verhindert Konformations&nderueig und kann die
elektronischen optischen und mechanisch@&vlymereigenschaftenptimieren 10
Dadurch weisen dnjugierte Leiterpolymere eine hohe mechanische, chemische und
thermische Stabiliit auf sowie halbleitende im dotierten Zustand aucimtrinsisch

leitende Eigenschaft ali*1912 Durch ihre einzigartigen Eigenschaften besitzen sie ein



1. Loésungsbasierte Synthese gewinkelter Grapiiamoribbons

groRes Anwendungspotential in der Rpbder inelektronischa Bauteilen 315 wie
organischen FeldeffekttransistorédRE TS)'%1"l oder Photodetektordtf 1l

Ein synthetischer Zugang zu Leiterpolymeren kann Uber zwei unterschiedliche Strategien
erfolgen.Die erste Synthesestrategie bildet die Polykondenstgtcafunktioralisierter
Monomerezu doppelstrangigen Leiterpolymeren, wie Van Deli¥eanhand der Syn
these von Poly(benzimidazobenzophenanthrofinBBL ) zeigte(Schemadl). Die simut

tane Verleiterung isfedochauf wenige Funktionalitaten begrenzt ufithrt haufig zu
geringenLoslichkeien der resultierenden Leiterpolymel*22van DeuseR® synthe
tisierte mitBBL dasersteldslicheund somit prozessierbackP Uber eine Polykonden
sation von 1,2,4;8etraaminobenzol 2 und 1,4,5,8TetracarboxynaphthalerB)( in
Polyphosphorsauréschemal). Das erhaltene Polymeri@s eine hohe thermischend
Oxidationsstabilitat aufDie Loslichkeit besteht lediglich in stark sauren Medien wie
Polyphosphorsaure, wodurch I6sumitelbasierte Analysemethoden wie die Kernspin
resonanzspektroskopie (NMR) nicht anwendivaren Trotz der geringer.6slichkeit

zahlt BBL aufgrund seiner thermischen Stabilitaét und der vergleichsweise einfachen
Synthese bis heute zu den am intensivsten untersuchieim anwendungsbezogenen

Kontext[3:42023]

0 0
HzN NH; HOOC O COOH i) O
+ - N N
H,N NH, HoOC O COOH N/ O \N
n
2 3 4

Schemal: Erstes dokumentiersg@rozessierbascLP Poly(benzimidazobenzophenanthroliBBL ),
synthetisiert im Jahr 1966urchvan Deusef?” i) Polyphosphorsaure, 30C.

Die zweite und haufiger angewandte Strategie bildet die zweistufige Leiterpelymer
Synthese, welche auch als Zippikigthode bezeichnet wird. Dabei wird im ersten
Reaktionsschritt ein einzelstrangiges, flexibles PréakuPatymer synthetisiert, haufig

Uber Metalikatalysierte Kreuz oder Homokupplungen. Die Ausbildung der Doppel
strangstruktur und somit die Planarisierung des Polymerriickgrats erfolgt im zweiten
Reaktionsschritt unter Anwendung von polymeranalogen Reaktionen, der sogenannten
Averleiterungj. Vorteil der ZippingMethode ist zum einen die vielseitige Auswahl an
Monomerbausteinen, sowie das vielseitigere Reaktionsrepertoire der Verletealng
tionen Durch die geeignete Wahl quantitativer Reaktionen als Verleiterungsmethoden

kann die Wahrscheinlichkeit von Defekten im Polymerrtickgrat und somit deren Einfluss
2



1. Lésungsbasierte Synthese gewinkelter GrapiNemoribbons

auf die Polymereigenschaften minimiert werden. Mégliche polymeranaloge Reaktionen
fur die Verleiterung bilden unter anderem die elektrophile aromatische Substitution,
aromatische Kondensationsreaktionen, die SdRelktion sowie die Olefin
Metathesé!3562122l Aufgrund ihres planaren und rigiden Polymerriickgrats weisen
Leiterpolymeredypischerweise eine geringe Loslichkeit augdurchSynthese, Charak
terisierung und Verarbeitung erheblietschweriverdenkdnnen Ein Losungsansatda:

fur ist die Anwendungdes Hairy-RodKonzepts welches wahrend der zweistufigen
Synthese besonders effizient realisiert werden KzthDas Polymerriickgrad wird mit
l6slichkeitsvermittelnden Seitengruppen funktionalisienh eine hohere Léslichketu
bewirken Gleichzeitigmuss en Mittelweg gefunden werden zwischen ausreichender
Loslichkeit undeinem geringerkinfluss l6slichkeitsvemittelnder Gruppen auf die
PolymereigenschaftenBesonders im Festkorper beeinflussen diese Gruppen die
Packung, Kristallinitdit und Selbassemblierung des Leiterpolymenad bestimmen
somitmogliche AnwendungiszenarienDieses Problem kanpotentielldurch die Ver
wendung von spaltbaren I6slichkeitsvermittelnden Gruppen umgegangen WWérdén.

Ein durch seine Eigenschaften undbisher realisiertenAnwendung@n herausragende
Polymetyp ist das methylenverbriickte Leiter-Poly(para-phenylen) (PPP). Dieses
wurdein der Form desi-LPPP 1991 erstmals durch Scherf und Miilfrunter Anwen
dungder ZippingMethode mittels zwei aufeinanderfolgendpolymeranaloger Reakti

onen,synthetisier{Schema).

R! o}

i)
(|-|0)253—§i>75(om2 + Br Br —>

R! o}

R2 OH R? R3

R1
R'=CgHys

R’ RS
i) '
O O > lO O R2 = H oder Me
n n
CioH21
R" R? , R' R2g3 R3= ©/
HO R .

8 9

Schema2: Syntheseroute fur LeitdPoly(para-phenylenH-LP PP oderMe-LPPP von Scherf und
Mullen.2%301§) K,COs, Pd(PPR)4, Toluol, 115°C, 1d. ii) H-LPPP: LiAIH 4, THF, RT 30min.;
Me-LPPP: MelLi, Toluol, RT, 30min. iii) BFs AOEt, CH,Cl,, RT, 5min.



1. Loésungsbasierte Synthese gewinkelter Grapiiamoribbons

Ausgehend voR,5-Dihexyl-1,4-phenylendiboronsaur®) und2,5-Dibrom-1,4-di(4-de-
cylbenzoyl)benzol6) wurde die Synthese in einem ersten Reaktionsschritt Gber eine
SuzukiMiyauraKreuzkupplung zum einzelstrangigen PrékwBotymer7 realisiert
Nach erfolgter Reduktion zum Polyalkot®érfolgtedie Averleiterungi zumLPPP iiber
eine FriedelCraftsAlkylierung mittels BortrifluoriddiethyletheratDie Einflihrung von
disubstituierta Methylenbriicken irMe-LPPP verringertdie oxidative Empfindlichkeit
im Vergleich zuH-LPPP. Das Auftreten dieser sogenannteneko-Defekteund deen
negative Einfluss auf die optischen Eigenschaftemndadurch verringertverden>!!
LPPPs Uiberzeugeror allem durchhre optischen EigenschafteBie besitzen durch das
rigide Polymerriickgrat eine geringe SteRéerschiebung und weisen holféuores
zenzquantenausbeutgohptoluminescence aqontum yield, PLQY) auf. Geringe Diffe
renznderAbsorptions und Emissionsspektren vauPPPsin Losungundim Festkorper
weist auf eine amorptgtrukturim Festkorper hinZusatzlich weisen sie hohe PLQY von
bis zu 50% im Festkorper gufodurch sieerfolgreich in organischen Leuchtdiod&h
%1 in DFB-Laser®® (distributed feedback laser)sowie in quantenoptischen

Anwendungereingesetztverden lkonnten7:38l

CLPs aus annelierten Kohlensteffechsringen kdnnen ebenfalls Uber die Zipping
Methode hergestellt werden, wie Chmil und Scherf anhand eines gewinkelten Polyacens
erstmals 1992eigen konnteSchemaB).* 7]

Schema3: Synthese eines konjugierten und nur ausnatischefohlenstoftsechsringefestehende
Leiterpolymer syntheti si -8iypyridid 0,5Qydlooc@dieniNi(CODhd Scher f .
DMF, 60°C, 70h. ii) BCls, Bistricyclohexylzinn Sulfid, GHCls, 115°C, 12h 7]



1. Lésungsbasierte Synthese gewinkelter GrapiNemoribbons

Die Synthese dePrakursoiPolymee erfolgte Uber eine Yamametdomokupplung. Im
Anschlussvurdedie Averleiterungi tiber eingntramolekulare [2+2Cycloaddition mit-

telsin situhergestellten B>Sg, durchgefihrtAufgrundihrer Struktur, die auannelierten
Sechsringen besteht, kann das Polydogiterpolymerin die Kategorie deGraphenNa-
noribbonseingeordnet werden, welche eine spezielle Untergrajepd_eiterpolymere
bilden.>:39411 Uper die Einfihrung von groRen sperrigen Resten an das Polymerriickgrat
konnte einesehrgute Loslichkeit des Leiterpolymersalisiertwerden welche in vorhe

rigen Syntheseversuchen eindufiges Problem darstellte.Aufgrund der guten
Prozessierbarkeit unded vielversprechenden optischen Eigenschaften konnte das

PolyacenLeiterpolymer in organischen Leuchtdioden eingesetzt wetdén.

Die strukturelle Integritat des Polymerruckgriaggeinen entscheidenden Einfluss auf die
physikalischen und elektronischen Eigenschaften von Leiterpolynigieeinegezielte
Steuerungler Polymereigenschaften ist daher ein moglichst defektfreies Polymerriick
grat erforderlich3? Im Verlauf der Synthese vaiPs kénnen jedoch verschiedene
Strukturdefekte entsteherdie die Materialeigenschaften erheblich beeintrachtigen
kénnenZu den haufigsten Defekten zahlen insbesondere vier TiHreeunvollstandig
Verleiterungermdglicht eineTorsionim Polymerrickgrat, welche in einer Unterbre
chung der’ -Konjugation sowie einer negativen Beeinflussung der elektronischen
Eigenschaftemesultiet. Eine Torsion im Polymerrickgrat resultiert zusatzlich in einem
gestértem Packungsverhalten dePs, welchedie optischen und elektronischen Eigen
schaftennegativebeeinflusen kann Weiteren Einfluss auf di®olymerégenschaften
konnen regioismere Strukturen des Leiterpolymers haben, sleh wahrend der
Verleiterungsreaktion ausbildemariber hinausbilden nicht reagierte funktionelle
Gruppen im Polymerriickgratierendstéandige GruppemeiterestrukturelleDefekte Fir
eine Optimierung der Polymereigenschaften ist somit emdglichst afektfreies
PolymerrickgraerstrebenswerDies setzt die Auswahl geeigneter Monomereinheiten
sowie den Einsatz hochselektiver und quantitatipelymeranalogeReaktionen voraus.
Die Entwicklung neuartiger Verleiterungsreaktionenstellt daher weiterhin einen

zentralen Forschungsschwerpunkt in deiterpolymerSynthesealar!*312



1. Loésungsbasierte Synthese gewinkelter Grapiiamoribbons

1.1.2 Graphen-Nanoribbons

Ein besondeaar Vertreter der Leiterpolymere sind die sogenan@eaphernNanoribbons
(engl.graphennanoribbons GNRS). Sie bildereineeigene Klasse innerhalb degiter-
polymere wobei detUbergang flieRend verlaufihre Struktubesteht ausschlieRlicus
miteinander verknupfterannelierterKohlenstoftSechsringenGNRs zahlen somit zu

den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstd@#agl.polycyclic aromatic hydro
carbons PAH). Durch ihre planar konjugierte Struktur besitzenesreenquasteindi-
mensionalen Charakter, der sie strukturell und elektronisch zwischen eindimensionalen,
einzelstrangigen Polymeren und dem zweidimensionalen Graphen positioniert
(Abbildung 2).12:42:431

zweidimensional quasi-eindimensional eindimensional

Abbildung 2: Strukturelle Einordnung voGraphenNanoribbongmitte) zwischen Grapheftinks) und
einzelstrangigem Polyphenylérechts)

Durch ihre Position zwischen eindimensionalen Polymeren und zweidimensionalem
Graphen kombiniererGNRs charakteristische Eigenschaften beider Strukturtypen
Wahrend reines Grapheime hohe Ladungstragermobilitat und einen elektrisch leitenden
Charakter aufweist und somit keiBandlicke besitzt, zeigen konjugigreenzelstran
gigeHalbleiterPolymere typischerweise einasgepragtBandliicke 43 Als Bandlit

cke wird die ener get i bighéseocchpied moteculmmomifalz wi s c hen
(HOMO) u rlodvestduaoecupfed molecular orbiflel ( L UMO) bDéegee i c hne't
weist darauf hinob ein Material als Leiter, Halbleiter oder Nichtleiggriert.Leiter wie
Grapherbesitzen keine Bandlickeohingegen Halbleiter eine Bandlliicke zwischen ca.

0,1i 4,0eV sowieNichtleiter eine Bandliicke von groRer als é\0besitzer****l GNRs

nehmen in dieser Hinsicht eine Zwischenstellung iagweisend waren die theoreti

schen Arbeiten von Nakada al,”*®! die erstmals eindimensionaleanometenteite

Graphenstreifen modellierten und detbaoretischelektronische Eigenschaften analy
6



1. Lésungsbasierte Synthese gewinkelter GrapiNemoribbons

sierten Es konnte gezeigt werden, dass die BandlickeGMRs mal3geblich von deren
Randstruktur und Breite abhangt, was eine gezigdtigjustierung ( tAningh ) di eser
Materialien ermoglicht. In Kombination mit ihrer mechanischen Flexibilitat, inrem-gerin

gen Gewicht sowie ihrdrohenLadungstragermobilitat welche vergleichbar mit derje

nigen von Graphen isgeltenGNRsals vielversprechende Kandidaten fir den Einsatz in

der Halbleiterelektronik 434752

Die Bandliicke voisNRs hangt direkt mit ihreBreite, Lange und ihrer Kantenarchitek

tur zusammerDie Reduzierung von Graphen &@iNRs resultiertin zwei unterschiedli

chen Kantenstrukturen, deackzack (zigzag und densesselartigen Kantestrukturen
(armchair), welche sich in ihren elektronischen Eigenschaften stark unterscheiden.
WahrendzickzackGNRs tiberwiegend metallischen Charakter besitzen, besitzen-sessel
artige GNRs haufig eine BandlickeDie Kantenstruktur voisNRs kénnen in weitere
Unterkategorieringeordnet werdemvie den gewinkelter{chevrorj, denBucht (cove),

Golf- (gulf) und FjordKantenstrukturennd sind héufig eine Zusammensetzung aus zick
zack und sesselartigen Kantenstruktu@&ibildung 3).

Zigzag

Armchair

Abbildung 3: Gangige Kantenarchitektur v@NRs.!

Im Gegensatz zu Graphen, dessen elektronische Zusténde Uber den gelsdeniatie-
reich delokalisiert sind, konmeNakadaet all*®! zeigen dasszickzackGNRs eine
Lokalisierung ihrer elektronischen Zustande entlang der Kante beSt28iese elekt
ronischen Zustéande befinden sich naheFdgmiEnergieund sind deshalb flr ihre me
tallischen Eigenschaften verantwortli¢h>+°5IDie Fermi-Energiebeschreibt die hochst

maogliche Energie, die Elektronen eines Materials am absoluten Nullpunkt einnehmen
7



1. Loésungsbasierte Synthese gewinkelter Grapiiamoribbons

konnen®® In Metallen liegt é& FermiEnergieinnerhalb des Leitungsbandes wéhrend in
Halbleitern das Niveau typischerweise in der Bandliicke auffindb&?! iSie lokalisier
ten Zustande ermgenzusatzlichein magnetisches Moment wodurch zickz&iKRs
vielversprechendeKandidaten fur spintronisché\nwendungen sin&#5557%9 Die
zickzackKantenstruktuvon GNRs fuhrt auchzu einer erhéhten Reaktivitdtjodurch

Synthesen dies&@NRs bishermeistim Hochvakuunrealisiertwerden konnten.

Die elektronischen ienschaften voschmalensesselartige GNRs werdenstark von
ihrer Breite beeinflusstjiedoch weniger von ihréfantenstruktur odecange Wird die
Bewegungsfreiheit von Elektronen in einer Dimension stark eingeschdiankigehen
ihrekontinuierlicherEnergieniveaus diskreteZus@nde tiber, was zu Ausbildungeiner
Bandluckefiihrt. Dieser Effekt welcher als QuanteneinschlusHekt bezeichnet wird,
tritt dann auf, wenn die BreitiesGNR kleiner als die ddroglie-Wellenlange deElekt-
ronen ist.®% 63 Dje DeBroglie-Wellenldngebeschreibt in der Quantenmechanik die
Welleneigenschaften von Teilchen und wird Uber die Gleiclmny/p beschrieben, mit
p als Impuls des Teilchens. Fur Teilchen mit sehr kleiner Masse, wie den Elektronen liegt
diese im Bereich atomarer GroRenordnuri§tt] Die GroRRe der Bandliicke hangt somit
umgekehrt proportional von der Breite desselartigeGNRsab, jedochst keindirekter
linearer Zusammenhang gegelf&hNakadaet all*®! zeigtentheoretisch dass eia
Erweiterung eined-GNR zu einem5-GNR in einem metallische®NR resultiert, je
docheineErweiterung zu einer®-GNR wieder eine BandliickerzeugtDer numerische
Prafix n beschreibt dabei die Breite dé\NR und wird in sesselartigen und zickzack
GNRs Uber eine unterschiedliche Zahlweise bestinfhbi{ldung4, rot hinterlegt) Die
theoretischen Berechnungen resultieren in einer Unterteilung sesselaiiBerin drei
Untergrupper{n = 3p; n = 3p+1; n = 3p+2), wobein als ganzzahliger Index zur Klassifi
kation der Breite dientderen Bandliicken sich nach folgendem Verhakmn®rdnen

lassen 3p+1 < 3p < 3p+2 [46.65.66]

Abbildung 4: Bestimmung der Breite von sesselartigen (AGNR) und zickzack (Z&\&)hen
Nanoribbons



1. Lésungsbasierte Synthese gewinkelter GrapiNemoribbons

Daraus ergeben sich folgenfieforderungen fir eine prazise Einstellung der Bandliicke
von GNRs: eine einheitliche Kantenstruktur, eine definierte LangeGNR sowie eine
kontrollierte Breite Die vorherrschenden Synthesestrategien in der Literatur fur die Her
stellung vonGNRs bilden dietop-downund diebottomup Strategien. Bei detop-down
Strategie werderKohlenstoffnanoréhreifengl.: @arbon nanotubesCNT) durch unter
schiedliche Verfahren geziefaufgeschnittefi um GNRs zu erzeuge®/%8 Zu den
gangigen Techniken zahlele oxidative und reduktive Spalturfy’ " Mikrowellenbe
handlungel? sowie lithographiebasierte Ansatzé’® Diese Herangehensweise zeich
net sich durch ihr&infachheit undhohe Skalierbarkeit aygedoch ist sie mit Nachteilen
behaftet: Die durch das Offnen d&NTs entstehend&NRs weisen oftmals strukturelle
Defekte und unzureichende Kantenprazision Befartige Defekte sind haufig aeine
unzureichende Reinheit d€&NTs zurlckzufihren, weshalb der Einsatz hochreiner
CNTs als Voraussetzung fir eine reproduzierbare Synthese emdéhalt homogener
GNRs unabdingbar istTrotz des Einsatzes va@NTs in hoherReinheit werden utber
diese MethodeMischungen vonGNRs mit unterschiedliche Langen, Breiten und
Kantenstruktuen erhalter?68.76781 Besonars herausfordernd idie gezielte Synthese
von GNRs mit einer Breite von etwa 2m, welche eine mikonventionelén Silicium-

Halbleiten vergleichbare Bandliicke besitZ&#f7!

Eine deutlich prazisere Methode ist diettomup Strategie bei der die Synthese von
GNRs augiehend vonkleinen molekularen Bausteina durchgefiihrt wird. Diese
Methode erlaubt eine préazise Kontrolle Uber die chemische Zusammensetzung, die Band
strukturund-breitesowie de Kantenarchitektur der resultierend@iNRs. Zudem resul

tiert sie in einer deutlich hoheren Defektfreiheit. Jedsicidl diese Synthesestrategie
hinsichtlich ihrer Skalierbarkeit begrenzt und in der Regel mit hoheren Kosten sowie

einer erhdhten Komplexitat der Syntheseprozesse verbiirfden.

Die bottomup Synthese voeNRslasst sich in zwei grundlegende Strategien unterteilen
eineldsungsbasierte sowieineOberflichasynthesd!! Beide Ansétze basieren auf der
PolymerisationsAromatisierung-Strategie, welche eirkonzeptionelleAhnlichkeit zur
Zipping-Methode derl_eiterpolymerSynthese aufweisDie l6sungsbasierte Synthese
zeichnet sich im Vergleich zur oberflachieasierterSynthesedurch eine héhere struk
turelle Vielfaltder Monomere ausZudem sindnildere Reaktionsbedingungen wirek
spielsweis@eringere Reaktionstemperaarmoglichund dieGNRskonnenin grof3eren
Mengen und als Feststoff erhalten werdBai der |I6sungdasierten Synthese erfolgt
9



1. Loésungsbasierte Synthese gewinkelter Grapiiamoribbons

zuerst die Syntheseder PrakursoiPolymere Uber geeignete Homo oder
Heterokupplunge, wie beispielsweiseder YamamoteKupplung, SuzukMiyaura
Kreuzlupplung oder Diel\lder-Reaktion Die nachfolgendéromatisierungerfolgt in
der Regel Uber eine Zyklodehydrierung, wobei die SeRelktion als die am weitesten
verbreitete Methode gjltvenngleichmit ihr eéne Defektfreiheit nicht komplett erreicht
werden kani¥® Diese Reaktion wird typischerweise unter Einsatz von Eiseftfiltrid

in Anwesenheit von Nitromethan durchgeful®bwohl der genaue Mechanismus der
SchollReaktion bislang nicht vollstéandig aufgeklart ist, hat sie sich als zeRtaktion
fur die Herstellung vo®NR, CNT undPAH in Losungetabliert828lvo et al®? syn-
thetisierten Uber die SchdReaktion das gewinkeltl@NR-Polymer16 welche in1 nm
breitenGNR mit Langen von bis zu 10@m vorliegt (Schemat). Zusatzlich konnten sie
zeigen, dass die Implementierung von Stickstoffatomen irGINIR als gezielte Dotie
rung zu einer vergrofRerten optischen Bandlicke voe\,@n Vergleich zu 1,2V des
reinenGNR fuhrt und ebenfalls einen positiven Einfluss auf ihre Selbstassemblietung
Festkorpehat®?8 Eine Erweiterung de§&NR um einezuséatzlichePhenytEinheitin
Monomer13 fihrte tber die gleiche SyntheserouteGNR 17, welches eine optische
Bandliicke von 1,8V besitzt*"84 Diese Beispia verdeutlicten, dassModifikationen

in der Breite oder auch Dotierungen durch Heteroaromaten einen deutlichen Einfluss auf
die Eigenschaften d€3NRs besitzen GNR 17 konnte nach erfolgter Synthese als Gas

sensor fiir die Detektion von niedermolekularen Alkoholen eingesetzt wéfdén.

10



1. Lésungsbasierte Synthese gewinkelter GrapiNemoribbons

Schemad: Losungsbasierte Synthessn gewinkeltenGrapherNanoribbona durch Voet al#2
) 2 , -Biypyridin, 1,5-Cyclooctadien, Ni(COD) DMF, 80°C, 48h. ii) FeCk, CHNO,, CH,Cla, 1t, 24 h.

Neben detdsungsbasierterPolymerisationsAromatisierung-Methodewurdenweitere
Syntheseansatzeu GNRs etabliert, wie zum Beispiel die BnstedSaure induzierte
Alkin-Benzanullierungles Alkinsubstituierten Prakursdétolymersl9zum sehr gut 16s
lichen GNR 20 unter Verwendung von Trifluoressigsaure, gefolgt von Trifluormethan
sulfonsaure$chemab).®®! Eine Methode zur Synthese von ThiopleemelierterGNRSs

bildet die photochemische Zyklodehydrochlorierung von Praku2Soru GNR 24
(Schemab).l®l Diese Synthesemethoden sind bislang deutlich weniger verbreitet als die
PolymerisationsAromatisierung-Methodea mittels SchoHReaktion. Trotzdem edhrt

die Erforschung weitererSynthesemethoden immer grof&erevissenschaftliche

InteresseEinerseitsum das Portfolio an Monomeren zu erweitermd neuartig€&sSNRs
11
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herzustellenAndererseitsweil die SchollReaktion haufig ziDefekten inGNRs fuhrt

und somit die elektronischen Eigenschaften negativ beeinflusst werden
kdnnent:47.80,81,8589]

R1
4

Br B(pin)

20

OCgH17
R = ©/

R2 = CyyHys

21

Schemab: BrgnstedSaure induzierte AlkiBenzanullierung und photochemische
Zyklodehydrochlorierung zur Herstellung v@NRs.[t586°01)) Pd(PPh)4, K.CO;s, Aliquat 336, Toluol/
H-0, 120°C, 3d. ii) Zunachst: TFA, CbCly, RT, 24h. Dann: CESQO;H, 140°C, 1h. iii) Pddbas,
SPhos, LIOHAH,0, THF/ HO, 60°C, 24h. iv) hg (300nm), Decalin, 100C, 48h.

Ein zentrales Probled®sungsbasierte Synthesemethoden fi@NRs besteht in deren
begrenzter Loslichkeit, was eine eingeschradktalysierbarkeizur Folge hatDeshalb
habensich Methoden wiéestkdrpeiMagnetresonanzspektroskopie (FestkGigstR),
Matrix-AssistierteLaserDesorptionlonisierung mit Flugzeitanalyse (Maid@OF) und
Rastertunnelmikroskopie (STMur Strukturaufklarung vo@GNRs etabliert Zusatzlich

ist eine geringe L&slichkeit fide spateréProzessierbarkeitachteilig Diese Problema

tik erhdhtsich mit zunehmender Breite d8NRs. Ein Ansatz zur Vdresserung der Ver
arbeitbarkeit besteht in der Einfiihrung l6slichkeitsvermittelnder Seitengruppen, welche

die Dispergierbarkeit und Handhabung d&NRs in Losungsmitteln verbessern
kdnnenll:6:47.88,89,91]

Der Nachteil der Prozessierbarkeit aufgrund von geringer Ldslichkeit kann Gkreadie

flachersynthese umgangen werden. Millen und Fasel entwickelten eine Prdzsidier

12
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dihalogenierte Monomere auf emeMetalloberflache sublimiert werden und die
PrakursoiPolymere auf der Oberflache Uber eine radikalig¢bedensatiorhergestellt
werden.®2 Im Anschluss erfolgt didromatisierungnittelsthermischeAktivierung tiber
eine Zyklodehydrierung des Prakurstolymers zunGNR. Ein weiterer Vorteildieser
Methode ist & Moglichkeit derdirektenStrukturuntersuchung durch bildgebende-Ver
fahrenwie zum Beispielmittels RastertunnelmikroskopieZuséatzlich ist eine Synthese
von reaktivenzickzackGNRs moglich dadie Synthese undie anschlie3endénalyse
unter Hochvakuum durchgefiihrewden Nachteil dieser Methode iggdoch dass eine

Herstellung in groRen Mengensowie die Prozessierbarkeit d&NRs erschwert
st [1:41,89,91,9896]

Candini et al®? konnten GNR 16 iiber die Oberflachensynthesdirekt auf einer
Gold(111)Oberflachesynthetisiererund die erhaltene®NRs direkt in Feld-Effekt-
Transistoren implementieréBchemat). Houtsmaet al®”! synthetisierten tiber die ober
flachenbasierte Methode esthmalesgewinkeltesGNR 26 aus6,12Dibromchrysen
(25) auf einer Goldoberflache, welcheine Bandlucke von 1.8V aufweis (Schemab).
Zusatzlich zeigten sie, dasmeChiralitatder GNRs Uberdie gerade oder ungerade-
zahl der verknipften Monomereinheiteuziert werden kann, wasch in Differenzen

von bis zu eV in der Bandliicke widerspiegel

13
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sechs Wiederholungseinheiten
Spiegelsymmetrisch

fiinf Wiederholungseinheiten
Inversionssymmetrisch

Schemab6: Oberflachenbasierte Synthese eines schmalen, gewink&it@durcheine dehalogenative
Homokupplun§® und anschlieRender Anellieruagf einer Goldoberflache. Au(111), 170°C, Hoch
vakuuml® Schematische Darstellung der Chiralitat, hervorgerufen durch gerade und ungerade Anzahl an
Wiederholungseinheiten.

Trotz groRer Fortschritte in der Synthese v@NRs konzentriert sich das
Forschungsinteresse weiterhin aufoatom-up Strategie zur Synthese neuartiGiRs
mit definierten Randformen und Bandstruktureym zukinftige Anwendungn

vorzubereiten
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1.2 Motivation und Strategie

Die Synthese und Erforschung v@napherNanoribbonsntwickelte sichseitder erst
maligen Synthese von Graphen in deihen 2000edahrenals einschnellwachsendes
Forschunggebietinnerhalb deprganischen Halbleitermaterialiehufgrunddereinzig
artigen Eigenschaftegelten sie als eingelversprechede Materiaklassefur zukunftige
technologsche Anwendungenn der Halbleiterindustrie Intramolekulare oxidative
Cyclodehydrierungen unter Sché&tkaktionsbedingungen zéhlen zu den am haufigsten
eingesetzten Methoden zur Synthese @M¥Rs. Allerdings ist ihre Anwendung mit
grundlegenden Einschrankungen verbundgie Reaktivitat ist auf bestimmte Mono
merstrukturen begrenzt, und die mangelnde Regioselektivitat fuhrt haufig zu uner
winschten Nebenreaktionemelche infolgedessen die Eigenschaften stark beeinflussen
Daher ist die Entwicklung alternativendeffizienta Syntheserouten fir die Herstellung

neuartigeiGNRs von zentraler Bedeuturit}8%:%

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit dersnutzungder von Feofarov
etal 190101 entwickelten dehydrative “-extension reaction(DPEX-Reaktion) zur
Synthese kleinegewinkeltverknipften AcerMolekile als Werkzeugdflr die 16sungs
basiertebottomtup Synthese von Leiterpolymerates GrapheaANanoribborTyps. Die
DPEX-Reaktion entspricht einerSaureinduzierten reduktiven intramolekularen
Zyklisierung von Aldehydemit einemaromatischen Systenie Anwendungdieser
Reaktion & Verleiterungs beziehungsweiséromatisierungsmethodg&ir die GNR-
Synthese solh dieser Arbeizum einen ds Repertoire an SyntheserourerGNRS er-
weitern und dadurch zwei neuartigegewinkelte und linear&srapherNanoribbons
(PGNRa-e undPyGNRa-e) synthetisiert werdempbildung5).
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a:R= __CyHys
C1oH21
b: R=
’/\)\CgHﬁ

c:R= /—@
Ci2H2s
d: R= ©/

Abbildung 5: Anvisierte GNR-Struktuenbasierend auf Monomeren mit I6slichkeitsvermittelnden
Gruppen auPhenanthrenund PyrerBasis

PyGNRa-e

GNRs neigenin Losungzur Aggregation, weshalb wahrend digsungsbasierte Syn
these daslairy-RodPrinzip angewandierden soll. Dabei wird im Verlauf des Kapitels
der Einfluss unterschiedlichdidlichkeitsvermittelnder Gruppen auf ihre Aggregations
unterdriickung untersuchtlach erfolgter Synthese sollen dighaltenerGNRs auf ihre
optischen und elektronischen Eigenschaften untersucht werden und mittelsUNMR
IR-Spektroskopie auf Defektfreiheit untersucht werden Im Anschluss wird in
Zusammenarbeit mit einem Kooperationspartregsuchtdie GNRs Uber Rastertunnel
mikroskopie bildlich dazustellenund auf ihre Selbsassemblierunguf Oberflachen zu

untersuchen.

Die Synthese deGNRs soll Uber diezweistufige PolymerisationsAromatisierung
Methode durchgefuhrt werdefschema?). Dabei werden die zuvor synthetisierten
Phenanthren(27a-e) und Pyrerbasierten Z8a-e) Monomere, welch&erschieden&s-
lichkeitsvermittelnde Seitenguppen enthalten Uber eine  SuzukMiyaura
Kreuzkupplung midem Co-Monomer29 polymerisiert. Im Anschluss wird die DPEX
Reaktionals Verleiterungs, beziehungsweisAromatisierungsmethodangewandt, um

die entsprechendgBNRs zu erzeugen
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O
AN
27a-e 9?
B~
oder + — PGNRa-e oder
O-g —>  PyGNRa-e
Br R 1
() ° o
29

a. R= _-L12R2s5 IR= B C.R= ,
g CgHq7 ’
C12Hos
d: R= e: R= .

Schemay?: AllgemeinesReaktionsscheadergeplanten Polymerisatiomsromatisierung Methoddr
die GrapheANanoribbonSynthese

Zusatzlichsollennebenden PolymerePGNRa-e und PyGNRa-e auchdie entsprechen
den Modellverbindungen synthetisiemverden deren Struktur den rommarkierten
Untereinheiten(Abbildung 5) der Polymere PGNRa-e und PyGNRa-e entsprechen
(Schema 8). Die DibenzoperyleriModellverbindungen 30ae sowie die
DibenzanthanthreModellverbindunger8la-c sollen ausgehend der Monome2@ae
und28ae zusammen mitlemzuvorhergestellterortho-Boronsaureesterbenzalde 32l
synthetisiert werden. Die Modellverbindungeollen zunachstiber eine Suzuki
MiyauraKreuzkupplungder Verbindunge7ae oder28ae und 32 mit anschlieRender
Aromatisierungunter den DPEXBedingungen hergesteliterden Die erhaltenen Pro
duktewerden im Anschluss auf ihre optischen und elektronischen Eigenschaften unter
sucht und ebenfalls UbdRastertunnelmikroskopie bildlich dargestelBpeziell die
NMR- und IRspektroskopischen Untersuchungsaollen fir die Identifizierung einer

Defektfreiheitder Polymerd>GNRa-e und PyGNRa-e wichtige Vorkenntnisse liefern.
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a: R= //C12H25 b: R= ’\)\C c: R=
g gH17

Schema8: Retrosynthese d@ibenzoperylerModellverbindunger80a-e und derDibenzanthanthren
Modellverbindunger8la-e.

Die Herstellungder Phenanthrebasierten Monomeréiir die Synthese gewinkelter
GraphenNanoribbonserfolgt angelehnt an die entwickelte Synthese von Phenacenen
durchMallory et all*%? Die Synthese wirdwasgehend vop-Toluoylchlorid (38) fir die
Monomere mitliphatische Seitengruppebeziehungsweiseon 4-lod-2-brom-benzoe
saure(39) fur die Monomere mitaromatische Seitengruppenurchgefihr{Schemed).
Aufgrund der erhdhten Reaktivitdes PhenanthreGerlstsander Brickenpositionef
und10ist eine chemische Modifikation ausgehend von Phenanthneazuisiertersub
stitutionsmuster nicht moglich weshalb das Phenanthrengeriist aus kleineren
aromatischemJnteranheiten aufgebaut werden mugse Einfihrung dearomatischen
Seitengruppererfolgt Uber eine SuzukiMiyauraKreuzkupplung mit Benzylalkoh@9

und den entsprechenden aromatischen Boronsaureedezder Boronsdure der Seiten
gruppend odere. Die Einfihrung der aliphatischen Seitengruppen erfolgt Litletie-

rung der aromatischen Methylgruppe des Oxazghschutztem-Toluoylchlorid 37a-c

und anschlieRender Substitutiainter Verwendung des entsprechendi@togenierten
Alkans a-c. Im Anschluss wird die Oxazolichutzgruppelurch die Verwendung von
Trifluormethansulfonsadureanhydridnd nachfolgendeReduktion zum benzylischen
Alkohol 36a-c umgewandelt Ab diesemZwischenschrittwerden die Synthesewege

zusammengefluhmind aus detenzylischerAlkoholen 36a-e werdenim weiteren Ver
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lauf die entsprechendéewittig-Salze35a-e sowie die entsprechendBenzadehyde34a-
e synthetisiert. Nach erfolgter WittiBeaktion wird eine U¥katalysierte Zyklisierung
unter KatzBedingungeh® durchgefiihrt, umletztlich die Phenanthrebasierten

Monomere27a-e zu erhalten.

Br 6 Br Br, — Br Br Br cr
O O f— Q — /@AO + /©/\PPh3+
R R R R R R

27a-e 33a-e 34a-e 35a-e

" o (
Br N
o= = O
R
R
38

37a-e 36a-e

R CyoH b: R ot R “
a:R= _-Lq2M2s5 I R= . C: R=
- \)\CgHw )/ Br
OH
Ci2Hos
d: R= e: R= . |

39

Schema9: Retrosyntheseur Herstellung dePhenanthrefasierten Monomer27ae.

Zusatzlichsollen fir die Synthese der lineardaraphenANanoribbonsPyrenbasierte
Monomee hergestelltwerden (Schemal0). Ausgehend wo 1,6-Dibrompyren (42)
werden ber SuzukiMiyauraKreuzkupplungn sowohl die aliphatischenals auch
aromatischen loslichkeitsvermittelnden Gruppen eingefihrt @wndPgrenKern unter

Verwendung von Bronm letzten Schritbromiert.
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BrR R Br

28a-c 41a-c 42

C1oH21

a: R= //C12H25 b: R= /,\)\C c: R=
- H
817

Ci2Ha2s
d: R= ©/ e: R= -

SchemalO: Retrosyntheseur Herstellung dePyrenbasierten Monomere

/
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1.3 Ergebnisse und Diskussion

1.3.1 Synthese deiPhenanthren und Pyren-basiertenMonomere

In diesem Kapitel wird die Entwicklung der Synthese der Phenanthireh Pyren
basierten Monomere flr die spat€&eapherNanoribbonSynthese diskutierkur alle
nachfolgenden Synthesen wurden zu Beginn die nicht kommerziell erhaltlichen Seiten
gruppenbausteine, diedalkane44 und46 sowie cr Aryl-Boronsaureestes, synthe

tisiert (Schemadll).

CioH21 i) CioHa21
L L

CgH17 97% CgH17
43 44
i)
E—
HO 63% I
45 46
C12H2s
CizHas i) /©/

T — A%
Br 88% J

47 48

Schemall: Darstellungder Seitengrupperdusteine fur dieactolgenden mehrstufigen
Monomersynthesem) PPh, Imidazol, lod, CHCl,, OA C Y  RHTii) Bis{pthacolab)diboron, KOAc,
Pd(dppf)C}, 1,4Dioxan, 90°C, 18h.

Die iodierten Alkane wurdeangelehnt an eine literaturbekannte Synthassgehend
vom entsprechenden kommerziell erhaltlichen Alkohol tber eine Adpdiche Reak
tion unter Zuhilfenahme von Triphenylphospharti-lmidazol und lod hergestelf*

Aryl-Boronsaureestet8 wurde ausgehend vorBrom-4-dodecylbenzol47) tUber eine

Palladium(ll) katalysierte MiyaureBorylierung synthetisieft®!

Die Synthese der alkylsubstituiert®menanthreiMonomerewurde anhand eineSyn
theseroutevon Mallory et all’®? ausgehend vorp-Toluoylchlorid (38) entwickelt
(Schemal?). Die Einfihrung der Angubstituenterningegerbedarf einer Modifikation
der vorherigen Route und wurde ausgehend vBrno2n-4-iodbenzoesaurg?2) durchge
fuhrt. Beide Syntheserouten vereinen sich im spateren Vedatifder Stufe des

Benzylalkoho$ 36ae als Zwischenprodukt
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0
i) N
Cl e | -
87% o a: 83% a: 86%
b: 75% b: 86%
38 49

c: 53% c: 82%
50a-c

Br O
v) H v) Br h’Jg
— o/>< “SO,CF, -——— g ~
a: 99% a: 92%
R

b: 79% b: 90% R
c: 89% c: 90%
51a-c 37a-c
------- r S Br
vi)
e OHI ~—-———— OH <— OH
d: 60% 81%
R e:67% |
| 36a-e 39

Schemal2: Synthesepfad zur HerstelludgrBenzylalkohot 36a-e. i) Zunachst: 2Amino-2-methyt
propanolNets, CH,Cl,, 0°C Y RT, 16h. Dann: Thionylchlorid, CkCl,, 0°CY RT, 16h. Dann: 2V
NaOH, MeOH RT, 16h. ii) Diisopropylaminn-BuLi, lodalkanea-c, THF, 0°C Y RT, 16h. iii) n-BulLi,
Brz, THF,140°CY RT, 16h. iv) Trifluormethansulfonsiureanhydrid, @, 0°C Y RT, 30min. v)
AICl3, NaBH,, THF, 70°C, 16h. vi) 48 oderMesitylboronsaure, ¥COs, Pd(PPHB)4, THF/H,O 4/1, 75°C,
16h.

Die Herstellung deralkylsubstituierten Renanthree wurde ausgehend vop-Tolu-
oylchlorid (38) realisiert. Zunachst wurde eine OxazeBohutzgruppe Uber eine dreistu
fige Synthesenit 2-Amino-2-methylpropanokingefuhrt.Dabei erfolgt ein nucleophiler
Angriff der Aminogruppe an daSarbongurechlorid und im nachsten Schddr Ring
schluss zunDxazolin49 unter Zugabe von Thionylchloriddie Einfuhrung der Alky
Seitenketten erfolgte Ubeinen Wasserstoff.ithium-Austausch an debenzylischen
Methylgruppe durch die sterisch anspruchsvolle Base Lithiumdiisopropylamin (LDA)
mit anschliel3ender Zugalsesentsprechendetodalkansa-c. Eine Lithilerung ander
benzylischenPosition istaufgrund des starkemlektronenziehenden Charakters der
OxazolinSchutzgruppaund durch die Verwendunder sterischanspruchsvollen Base
bevorzugt VerbindungerbOa-c konnten in Ausbeuten von 88% erhalten werdehm
nachsten Schritt erfolgte eine Lithiierudgs aromatischen Kerngttels n-Butyllithium

in ortho-Position zur OxazoliwBchutzgruppeDurchdie Zugabe von elementarem Brom

fand ein LithiumBrom-Austausch statind Verbindunge7a-c wurden in hohenAus-
22
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beuten von 886% erhalten Nach Malloryetal.l*%? sollte die Hydrolyse der Oxazolin
Schutzgruppezur Carbonsaurelurch die Verwendung vowassriger3 M-Salzsaure
Losung durchgefiihrt werdenund diese im Anschluss durch Boran zden
Benzylalkohoén 36ac reduziert werdenDies flhrte jedch nicht zur Produktbildung.
H-NMR-Analysen der erhaltenen Substanzmischungen ergaben eine hohe Kenzentra
tion an Edukt wassrige 3 M-Salzsaurd_6sung filhrt demnach nicht zu einer
Entschitzung dekergestellterOxazolins.Aufgrund dessen wurde Trifluormethansul
fonsaureanydrid als Ringoffnungsreagenz verwend®d. Die Carbonséurester 51a-c
konnten insehrhohen Ausbeuten von 92% erhalten werden. IAiiC-NMR-Spektrum

zeigt sich die erfolgreiche Ringdffnung durch das Auftreten des stark tieffeldverschobe
nen CarbonyKohlenstoffsignals bel65,9ppm.Im letzten Schritt zuHerstellungder
Benzylalkohot 36a-c wurdeein von Brownet al%’! entwickeltes Reduktionsmittel aus
Natriumborhydrid und Aluminiumchlorid verwendet und die Alkohkad@ntenin hohen
Ausbeuten von 799% erhaltenverden Der Erfolg der Reaktion lief3 sich an dEehlen
desCarbonyiKohlenstoffsignals int3C-NMR-SpektrumbelegenVorangegangene Ex
perimente unter Verwendung géangiger Reduktionsmittel wie Lithiumaluminiumhydrid
(LAH) oder Diisobutylaluminiumhydrid (DIBALH) fuhrten nicht zum angestrebten
Produkt Wahrend der Einsatz von LAH eine zusatzliche Debromiedaesgromatischen
Kernsbewirkte, zeigte DIBAEH eine unzureichende Reaktivitat, um eine Reduldmn

Carbonsaurester51a-c zu ermoglichen.

Neben den Alkydubstituenterals loslichkeitsvermittelnde Seitengruppsardenauch
Arylsubstituenten eingefiihrtweshalb dieSyntheseroute adaptiert werdenusste
Begonnen wurde mit der Reduktiwan 2-Brom-4-iodbenzoesaurég) zum 2Brom-4-
iodbenzylalkoho(39) durch die Verwendung des zuvor beschriebenen Reduktionsmittels
aus Natriumborhydrid und Aluminiumchlorid. Das Prod88tvurde mit einer Ausbeute
von 81%isoliert. Die Produktbildundgonntedurch das Verschwinden des Carbenyl
KohlenstoftSignalsim *C-NMR-Spektrumbelegtwerden Dariiber hinaus deuten die
drei aromatischen Signale bei 7,89; 7,66 und p@d im*H-NMR-Spektrum aufias
Vorhandensein delod- und BromSubstituenten hin, was zusatzlich durch die- FD
Massenspektrometrie unterstitzt wurge/’z [M]* gefunden: 311,8649; berechnet fiir
[C/HeOBrI]*: 311,8647. Fur die Einflihrung der aromatischen Substituenten in-para
Position wurde inméchsten Schritt eine SuztiMiiyaura-Kreuzkupplung® mit Tetra

kis(triphenylphosphijpalladium() als Katalysatodurchgefiihrt Dabei wurde diesehr
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unterschiedliche Reaktivitat dBrom- undlod-Substituentemugenutzt, um Boronsau
reested8undMesitylboronsaure ipara-Positionzur Hydroxyethylgruppeur Reaktion
zu bringen Die Benzylalkohok 36d-e wurdenin Ausbeuten von 60%nd67% erhalten
Die Einfuhrung des Substituenten para-Positionkonntedurch NMRSpektroskopie
und ESFMassenspektrometrie belegterden (m/z [M+Na]" gefunden: 453,1763;
berechnet fur36d [C2sHzsBrO+NaJ; 453,1763 m/z [M+Na]" gefunden: 327,0355;
berechnet fuB6e [C16H17BrO+Na]: 327,0355.

Die Syntheserouten delkyl- und arylsubstituierten Phenanthrens sind ab der Stufe de
Benzylalkohoé 36a-e identisch und irBchemal 3 abgebildet.

Br

Br -
i) i) cl
> /©/\CI — > /©/\PPh3+ —
a: 94% a: 85%
b: 88% R b: NA R

jmmmmmmm e N c:91% 53a-e c: 88% 35a-
! Br : d: 81% d: NA a-e

| 5 e: 90% e:NA
| OH: ——————
| R Br
! 36ae | ii)
................ 4 3 \O
a: 93%
b: 81% R

c:81% 34a-e
d: 95%
e: 84%
Br, Br Br — Br
L
O OO
a: 92% a: 88%
R R b: 84% R R b: 82%
27ace c:73% 33 c: 93%
d: 81% a-e d: 76%
e:87% e:77%

R CigHas  b:R \)c\me R
a:. R= _-L12M25 I R= _ C.R= ,
- CgH17 /
C12Hos
d: R= e: R= -

Schemal3: Synthesepfad zur Herstellungra@eyl- und akylsubstituierten PhenanthreR7a-e.
i) Thionylchlorid, Pyridin, Toluol, A C Y °Q, 210ii) Triphenylphosphan, Xylol, 14%C, 16h.
iii) Pyridiniumchlorochromat, C¥Cl,, RT, 16h. iv) 50gew% wassrige NaOH, Ci€l,, 50°C, 1h.

v) Propylenoxid, lod, Cyclohexan, RT3 (865nm, 30Watt), 18h.

Ausgehend vio denBenzylalkohoén36a-e wurde eine Pyridirkatalysierte Substitution
des Alkohols mittels Thionylchlorid durchgefuhrt urié Broduke 53aein hohen Aus
beuten von 8B4% erhalten. Im nachsten Schritt wurde unter der Verwendung von
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Triphenylphosphan das entsprechende TriphenylplorspimSalz fir dienacHolgende
Wittig-Reaktioht® synthetisiert. Verbinduren35a und35c fielen aufgrund ihrer gerin
gen Loslichkeit aus der Reaktionslosung aus und konnten als reiner Feststioiér
Ausbeute von 85%nd88% erhaltenverden Die Triphenylphospbnium-Salze35b, 35d
und35ekonntenaufgrund dereutlichhéherernLéslichkeitnicht durch Ausfallen sauber
isoliert werdenDaher wurde versucht, nicht reagiertes Triphenylphosphan durch Ausfal
len aus Hexan zu entfernamobei keine vollstandige Entfernung erzielt werden kannte
Im Anschluss wurdedie erhaltenen Rohprodukd®b, 35dund35eohne weitere Aufar
beitungund Analytik im nachsten Schritiveiteverwendet.Die Benzaldehyd 34a-e
wurden iber die Oxidation deBenzylalkoho 36a-e durch dasCoreyReagenz!? Pyri-
diniumchlorochromat in Ausbeuten von-8%% erhalten. Die Reaktion wurde unter
Ausschluss von Wasser durchgefuhrt, wodwichergestelltvurde, dasgineOxidation

zur Carbonsauranterdriickt wirdund die Oxidation auf der Stufe des Aldehydshgen
bleibt Der Erhalt des Produktiisst sich durch das stark tieffeldverschobarzhyd
protonsignal beiungefahrl0,4ppm im*H-NMR-Spektrumbelegenlm nachsten Schritt
erfolgte eine Wittig-Reaktioh® zwischen den zuvor synthetisierten Benzaldehnyd
34a-e undden Triphenylphospbnium-Salzn 35a-e zu entsprechendestilberen 33a-e.
Unter Verwendung voB0%iger wassrigalatronlaugeLdsungerfolgte die Aktivierung
der TriphenylphosphirSalz 35a-e zu den entsprechenden Yleh Die Stabilitat des
Ylids bestimmt dabaiie bevorzugte Bildunginesk- oderZ-Isomes. In Abbildung7 ist

der aomatische Bereich de¥H-NMR-Spektrumsdes Stilbens33a abgebildet. Die
Signale bei 7,41; 6,93; 6,84 und 6pf3n kdnnenm Vergleich zur Literatudem Z-
Isomer des Stilbens zugeordnet werléh Alle weiteren aromatischen Signale mit ge
ringerer Intensitasind demE-Isomers des Stilbens zuzuordnen und Enekennzeich
net. Die geringere Intensitat der Signale deutet auf einen Uberschugssdesers hin
wie ihn auch Malloryet al*®? beim entsprechendestilben mit HexyiSeitengruppe
beobachtetenwie also auch beimhier verwendeten Stilben mit einer Dodecyl
Seitengruppem *H-NMR-Spektrum der Stilber@3d+eist hingegen kein Signélir das
zum E-Isomer sichtbarDas deutet auf eine hohe Stabilitat der Ylide mit aromatischen

Seitengruppen hin, und somit wird eine Bildung Adsomers bevorzugt
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Abbildung 6: Ausschnitt des aromatischen Bereichs #e&MR-Spektrums des Stilben Isomeren
gemischsam Beispiel des Stilberg3a (in CDC).

Im letzten Schritt erfolgte eine photochemische Zyklisieruntgr KatzBedingungen,
welche eine Erweiterung der photochemischen oxidativen Zyklisierung nach Mallory
darstellt’®®] Der Mechanismus der MallofReaktion ist im folgenden abgebildet
(Schemal4). Bei der Reaktion hat das Vorhandensein lBésomerskeinennegativen
Einflussauf einen erfolgreichen Verlguflaeine photokatalysierte Isomerisieruagim
Z-Isomer und zuriick erfolgen kaHi!! Somitist eine Verwendung ein& Z-Isomeren
gemisch moglich, obwohl aufgrund der rdumliche Nahe deeaktiven Positionen
lediglich dasz-Isomer zurphotochemischen Zyklisierurfghig ist. Mallory'**? postu

lierte, dass die photokatalytische Spaltung von lod den Start der Reaktion bigdds: D

bei entstehatten lod-Radikalereagiereniiber eine HAbstrahierung des aromatischen
Kernsin ortho-Position zum Alkensubstituentemn lodwasserstoff, wobei ein Diradikal
des Stilbens an den entsprechenden Positionen entSitedtRadikalkombination fuhrt

im Anschluss zur Bildung ddsihydrophenanthren54. Die lod-Radikale abstrahieren

im letzten SchritbeideProtonen de®ihydrophenanthren54, was in der Aushkdung
desPhenanthren27 resultiert. Der bei der Reaktion entstehende lodwasserstaid
durch den Einsatz von Propylenoxid erneut zu lod oxidiert, welches dann im weiteren

Verlauf wiederphotokatalytisch gspalten werden kann.

26



1. Lésungsbasierte Synthese gewinkelter GrapiNemoribbons

X
AN Br
X
Br —_—

Schemal4: Allgemeines Reaktionsschema der Malldtgaktion!10!

Die KatzBedingungen losten 1991 das Problem von auftretenden Nebenreaktion bei er
hohter lod-Konzentration hohere lod-Konzentrationerfiihrten wiederum zu hdheren
Reaktionsasbeuten. In den nemtwickelten Bedingungen wird Propylenoxathgesetzt

um cenentstehendelodwasserstoff abzufangeals Konsequenz missen anstatt kataly
tischer Mengen nun stochiometrische Mengen lod eingesetzt wedles@tzlich
beeinflusst die Wellenlange des W\thts die Reaktion. Es stellte sich heraus, dass

der Wellenlange vo254nm zu unsauberen Produkten fiihrte, B&8Licht zu keiner
Produktbildungjedochdie Verwendung von Licht mit einer Wellenlange \B5nm zu
sauberen Phenanthrenen in hohen Ausbeuten von bis zu 92% Hihbeispielhafter
Vergleich der aromatischen Bereiche def-NMR-Spektrendes Stilbens 33a und
Phenanthren®7aist in Abbildung 7 aufgefiihrt die aliphatischen Signale wurden hier
der Ubersichtlichkeit halber niclgezeigt Wie oben bereits beschrieben sind im Spekt
rum des Stilbens sowohl d&s als auch dag-Isomer vorhanden. Nach der Photozykli
sierung sind lediglich drei Signal®a aromatischen Bereidbei 8,43ppm (rot),8,20ppm
(blau), und7,79ppm (orange)sichtbar,welche den drei vorhandenen Protonen des
Stilben27azugeordnetverden kdnnerZudem ist eine Anderung des roten Dubletts hin
zu einem Singulett sichtbar, aufgrund des Verschwisdkss benachbarten Protons
(graues Signain 33a). Die erfolgreiche Produkildung wurde UbeFD-Massenspek
trometrie (M/z [M]" gefunden: 670,2658; berechnet firsddseBro2]™: 670,2743
unterstrichen.Gleiche Ergebnisse wurden fir die Verbindundg¥i-e erhalten und

werden hier nicht gesondert diskutiert.
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Abbildung 7: Abbildung des aromatischen BereidhsH-NMR-Spektrumdes Stilben
Isomeregemiscls 33a (oben in CDCE) und Phenanthrers7a(unten in CDCE).

Die Gesamtausbeutaiber elf beziehungsweiseder sieben Reaktionsschritte fiir die
Synthese der alkybder arylsubstituierten Phenanthreived inTabellel aufgelistet. Die
Optimierung der einzelnen Syntheseschritte wurde an den VerbinduegeReihe
38aY 27adurchgefiihrund im Anschluss auf die weiteren Verbindungemiibertragen.
Die geringe Gesamtausbeute von Stil@&e mit 16% lasst sich vor allem tber die-ge
ringe Ausbeutéeider Einfuhrung des Adamantifestsn Verbindungs0cmit lediglich
53% Ausbeuteerklaren.

Tabelle 1: Gesamtausbeuten der Phenanttyasierten Monome8ynthese
27a 27b 27¢C 27d 27e
Gesamtausbeute  34% 21% 16% 24% 23%
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Zusatzlich wurden neben den Phenanthrasierten Monomeren ebenfalls Pyren

basierte Monomere synthetisiertyele Syntheseroute chemal5 abgebildet sind.

Br R

00 . 0
B
- e Br
a: 53% a: 96%
b: 45% b: 75%
Br c: 87% R c: 80%

42 41a-c 28a-c

. CgH17 CiaHzs
a:R=  _CppHys b:R= \r ¢:R= ©/
CioH21 -

Schemals: Synhesepfad zur Herstellung der Pytessierten Monomeré. Alkyl substituiert 9-
Methylemonadecan oder Doddeen, $BBN, Pd(OAc}, SPhos, KPQ,, THF, 70°C, 2d.
Arylsubstituiert 48, Pd(dppf)C}, KsPQu, DMF, 135°C. ii) Brom,CH.Cl,, 0)AC Y Rmin. 30

Die Synthese wurde ausgehendah 1g6-Dibrompyren 42) durchgefuhrtFiur die Suzuki
MiyauraKreuzlupplung derAlkylsubstituenterwurde das entsprechende Alkenter
Verwendung vo®-Borabicyclo[3,3,1]Jnonaf®-BBN) einer Hydroborierung unterzogen
Die Hydroborierung findet durch das sterisch anspruchsvelBB8l quantitativin der
endstandigen Positiomler Alkylkette statt.Die SuzukiMiyauraKreuzkupplung des
Pyrens und der borierten Alkylketten wurde unter Verwendund<desysatorsystem
aus Palladiumacat und SPhodurchgefiihrtl1,6-Dialkylpyrere 41a+b wurden in Aus
beuten von 53%ind 45% erhaltenDie DodecylphenySubstituentenvurden Gber eine
SuzukiMiyauraKreuzlkupplungvon Verbindung48 und 1,6-Dibrompyren unter Ver
wendung von Pd(dppf)e4ls Katalysatoeingefuhrt und/erbindungd1cwurdemit einer
hohen Ausbeute von 87% erhalten. Im letzten Schritt erfolgte eine Bromiierualem
PositionerB und 8 des Pyrens untéerwendungsonelementara Brom. Die Durchfiikh
rung bei geringer Temperatur und unter Lichtausschluss fiihrte zur bevorzugten
Bromierung des aromatischen Kerns und zu hohen Ausbeuten von bis zu 96%.-Die Pro
dukte konnten ibelH-NMR-Spektoskopieidentifiziert werdenexemplarisch sind die
Spektren von Velibhdung4la und28ain Abbildung 8 gezeigt Eine genaue Zuordnung
der aliphatischen Signalkann im experimentellen Teil nachvollzogen werd2d.@Q). Im
aromatischen Bereich von Verbindu#@a sind drei Signaléei8,22ppm(violett), 8 10i
8,03ppm (Dublett,rot) und 7,85ppm (blau) sichtbamit einemGesamtintegralon acht
Protonen, welche dem Pyr&ern gemald der Abbildung zugeordnet werden kdnnen.
Durchdie Bromierung in 3und 8 Positiondes PyrefKerns sind im unteren Spektrum

weiterhin drei Signale sichtbar, deren Integraberzu sechs Protonen adder Bei
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8,20ppm (rot) befindet sich ein Singulett, welches eindeutig dem Proton in 2. Position
des Pyrens zugeordnet werden kann. Die beiddateBs bei 8,5Qviolett) und 8,31ppm

(blau) besitzen beide ein Integral von zwei Protonen und zeigen den fir zugewandte
Kopplungspartner typischen Dacheffetdeiche Ergebnisse wurden fiferbindungen
41b+c und 28b+c erhalten.

H25C12 O‘ Coatlas

il | .y

€,0,0l,

; T . : r : T . : . . T . T . : T . T
95 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05
ppm

Abbildung 8: 'H-NMR-Spekten der hergestelltevierbindungen41a (oben in CDCE) und28a (unten
in C2D2C|4).

Es wurde ebenfalls versuchithyladamantan sowie Mesitylads loslichkeitsvermit
telnde Seitengruppeinzufuhren, jedoch scheiterte die Synthese des Ethyladamantan
substituierten Pyrens an der sehr geringisiichkeit Bei der Bromierung des Mesitylen
substituierten Pyrens konnte kein sauberes Produkt aufgrund von vielfaltigen Nebenreak

tionen erhalten werden.

Fur die spéater folgende SuztMiyauraKreuzkupplungzur Herstellung dePr&ursor
Polymee wurde neben dem bromierten Reaktanten, Baenanthreibasierten und
PyrenbasierterMonomerenebenfallsdas DialdehyeaComonomer29 als CeMonomer

synthetisiertwie im Folgenderabgebildet §chemal6).
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Schemal6: Synthese des Blidehyd Canonomes 29. i) N-Bromsuccinimid konzentrierteH,SQq, 60°C,
3 h. ii) Bis(pinacolab)diboron, KOAc, Pd(dppf)Gl 1,4-Dioxan, 90°C, 18h.

Ausgehend von Terephthalaldehg®) wurde eine Bromierung in Position 2 und 5 durch
N-Bromsuccinimid in konzentriete Schwefelsdure  durchgefihrt um
2,5Dibromterephthalaldehyd6) in einer Ausbeute von 56%u erhaltenIm nachsten
Schritt erfolgte eine MiyaurBorylierung mit Bis(pinacola&)diboron,durchdie bereits
angewandtemBedingungermit Pd(dppf)Ct als Katalysator und Kaliumacetat als Base
und Comonome29wurde in einer Ausbeute von 53% erhalt®aide Produkte konnten
uber ihre 'H-NMR-Spekten identifiziert werden Abbildung 9). Im Spektrum von
Verbindung56 sind zweiaromatische, beziehungsweise Carbe®ighalesichtbar. Das
Signal bei 10,34pm (blau) kann den AldehydProtonen zugeordnet werden, das Signal
bei 8,15ppm(rot) denzweiaromatischen Protonen. Nach der Borylierung sind weiterhin
die beidenTieffeld-Signale bei 10,59pm (blau)und 8,38pm (rot) sichtbar, bei
1,41ppmbildet sichzuséatzlich ein Singulett mit einem Integral von 24 Protonen, welches

denachtMethylgruppen deBoronsauresterszugeordnetverden kann.
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Abbildung 9: *H-NMR-Spektrum der Dialdehy¥erbindungerb6 (oben in CDCk) und29 (unten in
CDCly).
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1.3.2 Synthese Charakterisierung und Eigenschaften neuartiger Graphen-
Nanoribbon-Modellverbindungen

In diesem Kapitel soll fur jedes der geplanten, herzustellenden PhenanthddPyren
basiertenGNRs eine entsprechende Modellverbindung synthetisiert werden, welche
jeweils eine Untereinheit des jeweiliggBNR reprasentiert. Die Untersuchung der
synthetisierten Modellverbindungen seih einfiihrendes Verstandnis dgstischen und
elektronischen Eigenschaften der Zielstrukturen ermoglictizafiir wurde zuerst
Brombenzaldehy®7 gleichermalien, i 2,5 Dibromterephthalaldehy(b6), Gber eine
MiyauraBorylierung zum Boronsaureest@? umgesetztinddas Produkt wurde in einer

hohen Ausbeute von 80% erhalten

Br . W
i) o. .0
80%
(] ©AO
32

57

Schemal?: Synthese des MomtnlehydBausteins32. i) Bis(pinacolab)diboron, KOAc, Pd(dppf)Gl
1,4-Dioxan, 90°C, 18h.

Die Synthese dddibenzoperylerModellverbindunger{DBP) erfolgte angelehnt an die
geplante PolymerisierungAromatisierungStrategie in zwei Stufen $chema 18).
Zunachst wurde uber eirfguzukiMiyauraKreuzkupplungdie PrakurseModellverbin
dungen 58a-e synthetisiert und im Anschlusdie bereits erwahntedehydrative -
extensiorReaktion, kurz DPE>Reaktioneingesetzt

S eses
aRa 9

®©OQ 0T

27a-e 30a-e

a: R=

d: R=

Schemal8: Synthese debibenzoperylerModellverbindunger8Oae. i) 32, PdPPh)4 K2COs, Toluol/
H.0 (4:1), Aliquat 336, 115 °C, 16h. ii) SnCh AH,0, i-PrOH, HSQy, CHCk, RT, 16h.
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Im ersten Syntheseschritt erfolgte eine SuddkiauraKreuzkupplung mitTetra
kis(triphenylphosphin)palladium(Ols Katalysator und Kaliuoarbonatals Basein

einem ToluolWasseiGemisch bei 118C. Die PrakurseModellverbindungerb8a-e
konnten inhohen Ausbeuten von 85%is hin zu quantitativenAusbeutenerhalten
werden Im nachsten Schritt erfolgte difiureinduzierte reduktive intramolekulare Zyk
lisierung durch Schwefelsaure undinnchlorid Die von Feofanov et allt00113
optimierten Reaktionsbedingungenrdenadaptiert, Dichlormethan wurde jedoch durch
Chloroform als Losungsmittel ersetzt, da im weiteren VerlautzddiRs Synthese durch
Dichlormethan keine vollstandige Loslichkeit gegebenDsé Reaktion lieferte hohe
Ausbeuten von bis zu 88®Bereits bei der Synthese der Modellverbindungen traten LOs
lichkeitsprobleme auf, digor allemzu einer niedrigen Ausbeute von VerbinduBty
fuhrten. Ein weiterer Grund fur die nicht quantitativen Ausbeuten iiieder durchge
fuhrten Aufreinigung. In einer Soxhi&pparatur wurden die Produkte durch Waschen
mit Methanol von mdglichen Zinnresten gereinigt und im Anschluss mit Chloroform
herausgesplilt. Dabei verblieb immer ein Teil des Produktes in der Sbiibethangen,
erkennlar an der Farbanderung, was zur Verringerung der Ausbeute flihrte und auch hier
auf die generell geringe Lo6slichkeit zurtckzufiihren Bie erste ldentifizierung de
Produkte wurde ubetH-NMR-Spektroskopievollzogen (Abbildung 10). Sichtbar ist
dabeibeispielsweisan der PrakurseModellverbndung 58a ein Vorhandensein/on
DoppetPeakswelche auch im*C-{*H}-NMR Spektrumauftreten Diese Beobachtun

gen werden ebenfalls in der Literatur beschriéB®i'® Eine mogliche Erklarung wére

eine eingeschrankte Rotation der Bindung zwischen Phenaiitkrarund dem Benzal
dehydRest, welche in Diastereomeren resultieren wirde. 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
verbindungsynthese zeigte sich, dass das erhaltene Produktgemisch keinen Einfluss auf
die nachfolgende Produktbildung heidiz fir eine erfolgreiche Zgisierungzu 30aist

das Verschwinden dé&ldehyd-Protonendie im Spektrun80a ganzlichfehlen Auch in

der FDMassenspektrometrie ish Molekulpeaksichtbar, dasdas gewlnschte Produkt
gebildet wurddm/z [M]* gefunden: 688,5297; berechnet flgfds4]": 688,5008.
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Abbildung 10: Ausschnitides aromatischen Bereichs ddrNMR-Spektumenvon Phenanthref7a
(oben, in CDGJ), der PrakurseModellverbindungs8a (mitte, in CDCk) und de Dibenzoperylen
Modellverbindung30a (unten, in CDG).

Zusatzlich zu denDibenzoperylerModellverbindungen wurde ebenfallgersucht
DibenzanthanthreModellverbindungen3la-c (DBAAT) zu synthetisieen (Schema

19).

28a-c 59a-c

31a-c

Schemal9: Syntheserouteu 2.3,8.9Dibenzanthanthreen (DBATT ,31b). i) 32, Pd(PPh)4, K2.COs,
Toluol/ H,0/ Aliquat, 115°C, 16h.ii) SnCkL AH.0, i-PrOH, HSQi, CHCL, RT, 16h.
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Im Folgenden wird nur die Synthese ausgehenu RAyrenbasiertenMonomer 28b
beschrieben, weikine saubere Isolierung derodlellverbindunger8la und 31c auch
nach wiederholtem Wascheles Rohproduktmit Methanol sowie einer saulenchroma
tographischen Aufreinigungicht moglich war Erneut wirde eine SuzukiMiyaura
Kreuzkupplung unter denselben Bedingungen durchgefiidrzuvor unter Verwendung
von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(@)s Katalysator und Kaliuoarbonatals
Base. Prakursexodellverbindung59b wurde in einer Ausbeute von 89% erhalten. Im
nachsten Schritt erfolgte dann die Sawmduzierte reduktive intramolekulare
Zyklisierung durch Schwefelsaure und Zinnchlorid mit einer Ausbeute von 67%. Bei
Betrachtung defH-NMR-Spektren Abbildung 11) sind fir Verbindung59b erneut
DoppetPeaks sichtbar, wie bereit®i denoben beschrieb@m Phenanthretfbasierten
PrakursotModellverbindungenNach der erfolgten Zyklisierung igin Spektrumvon
31b ebenfallsdas Signal desAldehyd-Protors verschwunden sowie eineeffeldver-
schiebung der aromatischen Signale sichthaffallend war wéhrend der Synthese von
Verbindung31bdie geringe Ldslichkeit, wodurch ebenfalls die geringe Ausbeute erklart
werden kann. Zusatzlich zeigt Verbindusith eine Instabilitat an der Luft, welche eben
falls durch Signalverschiebuegim *H-NMR-Spektenbelegt werdenkonnte und ther
misch bei einer Messtemperatur von 80°@versibel ist. Moglich ist eine
Photooxygenierung, wie sie auch bei Anthracen und Tetracen vorkommeh'Refine
Lagerung und Handhabung unter Argdtmosphéare eliminierte das Problem. Eine In
stabilitat deiDibenzoperylerModellverbindunge®0ae an Luftkonnte nicht beobachtet

werden.
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Abbildung 11: Ausschnittdes aromatischen Bereichs derNMR-Spektren von Pyrep8b (oben, in
CDCls), der PrakurseModellverbindungs9b (mitte, inCDCI3) undderDBATT -Modellverbindung31b
(unten, in CDG).

Zur weiteren Charakterisierung dBibenzoperylerModellverbindungen wurden IR
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrAbbildung 12 sind die IRSpektren
der Prékurso#Verbindungerb8a-e, sowiedie der DibenzoperylerModellverbindungen
30a-e nebeneinandergestelRot markiert ist dabei der Bereich d#ark ausgepragten
C=0-Valenzschwingungsbande. Bei Betrachtung der Spektren ist erkennbar, dass die
Valenzschwingungsbandeer PrakurseModellverbindungen bei etwa 16900 ! nach

der Zyklisierung verschwinae wasein Nachweis fur eingollstandige undlefektfreie
Zyklisierung ist. Somit eignet sich die Infrarotspektroskopie ebenfalls flr
Identifizierungen von Bfekten in den nachfolgend synthetisienpatymerenGraphen
NanoribbonsZusatzlich ist in den FSpektren der Modellverbindungen jeweils ein neu
gebildeter, stark ausgepragter Peak bei ca.ca8®dsichtbar, welcher den aromatischen

C-H-Deformationsschwingungen zugeordnet werden kann.
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Abbildung 12: Links: IR-Spektren(ATR) der PrakurseModellverbindunger®m8a-e. Rechts: IR
SpektrenATR) derDibenzoperylerModellverbindunger8Oa-e. Rot unterlegt ist der Bereich der
C=0-Valenzschwingungsbande.

Zur Untersuchung der optischen und elektronischen Eigenschaften wurden {nWis
Photolumineszengpektroskopische Messungen durchgefihibildung 13 stellt die
normierten Absorptions (durchgezogene Linieund Emissionsspektren (gepunktete
Linie) dar. Die Formen der Absorptiemnd Emissionsspektren sind bei allen ModeHver
bindunger30a-e gleichartig. Auffallend iseineSpiegelsymmetrie der Absorpticnsnd
Emissionsspektren, sowie gut aufgeddgibronischeBanden?® Am langwelligsten
Absorptionsmaximum, sowie am kurzwelligsten Emissionsmaximumssindrfe Kan
ten sichtbarln diesem Bereich ist d€&0-Ubergang am intensivsten und die Differenz
der beiden Absorption und EmissionsMlaxima, auch als Stokes/erschiebung?®!
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bezeichnetliegen fiir30a-e zwischen 10und 12nm (Tabelle2).[t-?°115] Dijese geringe
StokesVerschiebungkann durcheine rigide, planare und somit geometrisch fixierte
Struktur der Modellverbindung erklart werdétl Bei der elektronischen Anregung vom
Grundzustand in den angeregten ZustdrdViodellverbindungrfolgtlediglicheine ge

ringe Anderung der Molekillgeometrie, wodurch der mit der Geometrieanderung-verbun
dene energetische Aufwand minimal blaibd GundzustangdowieangeregteZustand
geometriscmahezu deckungsgleigufgebausind Dieses Phanomen kann vor allem in
Leiterpolymeren undgleichartigenrigiden und planarenVerbindungen beobachtet

werden!]

- 30a
- 30b| 1,0
- 30c

30d}
—--- 30e

norm. Absorption [a.u.]
norm. Photolumineszenz [a.u.]

0,0

400 600 800

Wellenléange [nm]

Abbildung 13: NormierteAbsoprtions (durchgezogee Linie) und Emissiongpektren(gepunktet) der
DibenzoperylerModellverbindunger80a-e aufgenommen in THF als Lésungsmittel

Infrarot, AbsorptionsundEmmissionsspektrenurden ebenfallgon derModellverbin
dung DBATT 31b aufgenommen Abbildung 14). Im IR-Spektrum der Prakursor
Verbindung ist erneut bei 1690 die C=GValenzschwingungsbande sichtbar, welche
nach erfolger Zyklisierung verschwindetBei Betrachtung der Absorptionaund
Emissionsspektren igtn Vergleich zu derDibenzoperylerModellverbindungenein
deutlich bathochromreverschobene&bsorptionsmaximum sichtbagrneut ist eine Spie
gelsymmetrie der Absorption und Emission vorhantusive scharfe Kanten am
langwelligsten Absorptionsmaximum, sowie am kurzwelligsten Emissionsmaxiimum
diesem Bereich ist erneut def-Ubergangam intensivstennd de StokesVerschiebung

betragt in dieser Modellverbindungnbn (Tabelle2) undfallt somitgeringer aldeider
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DibenzoperylerModellverbindungenaus Dies ist ein Indiz flr eine etwas rigidere
Molekdulstruktur far die DBATT Modellverbindung im Vergleich zu den
DibenzoperylerModellverbindungenDas Absorptionsnaximum ist zudem deutlich
weiter bathochrom verschobewmas gleichbedeutend mit einemeiterausgedehnteren

Elektronensystem ist.
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Abbildung 14: Links: Vergleich der IRSpektren der Prakursddodellverbindungs9 undDBATT 31b.

Rot unterlegt ist der Bereich der Caalenzschwingungsband@echts: Absorptiongdurchgezoges

Linie) und EmissionsSpektrengepunktet Linie) derDBATT -Modellverbindung31b aufgenommen in
THF als Losungsmittel

Die berechneten Stok&&erschiebungen der synthetisierten Modellverbindungen sind in

Tabelle 2 aufgeflhrt.

Tabelle 2: Vergleich der Langwelligsten Maxima der Absorptionad Emissionspektren sowie der
berechneten Stokégerschiebung

Modellverbindung  ®max. abs.[NM]  &max. em. [NM]  StokesVerschiebung[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

Zusatzlichwurden die HOMO und LUMO-Lagen der Modellverbindungen bestimmt
(Abbildung 15). Dafur wurden im ersten Schritt die HOMERhergien tUber M-Photo
elektronenspektroskopie ermittelt. DiptischeBandliicke welche die Energiedifferenz
zwischen HOMO und LUMO beschreilturde Gber dn TauePlot abgeschatzDer Be
zug zwischen der Absorption und der optischen Bandlicke ergitfiisidirekt erlaubte

Ubergangeanach folgender Gleichurlg:’!
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=0l > [~ (1)

Dabei istO die optische Bandliicke, A ist die Absorption Ui die Energie eines
PhotonsDurchdas Auftragervon 60 JQQ) gegendie Photonenergi&Q) lasst sich

Uber den Schnittpunkt der Tangente an die Flanke des langwelligen Maximums mit der
x-Achse direkt die Bandliickenenergie ableSesucPlot).

Wie oben bereits erwéhnt ist die Bandliicke die Energiedifferenz zwischen HOMO und
LUMO, somit ergibt sich ié¢ Energie desUMO nachfolgendeGleichung:

ATET BT R T @

CR-lmT A TET M T
Bei Betrachtung deéBandltiickenAbbildung15) ist erkennbar, dass di@benzoperylen
Modellverbindungemit 2,711 2,76eV in gleichen GroRenordnueg liegen Die Lage
der HOMO:s ist jedocleichtunterschiedlich30d besitztdabeihbchste HOMGEnergie
mit 15,00eV. Unterschiede in den HOMO Lagen kdnnen zum Beispiel durch-unter
schiedliches Aggregationsverhaltdreeinflusst durch die verschiedenen Substituenten
resultierenDie Modellverbindun@1bhingegen besitzt eine deutlich kleinere Bandliicke
von 2,06eV und eine HOMGEnergie vort 5,22eV. Diese Daten sind vergleichbar mit
den in der Literatur berechnet&vertenfiir das eine DBATT Geriisf'*®! Die Unter
schieakin der Bandlickewischen dedBP- und DBATT -Modellverbindungen sollten
auf den unterschiedlich ausgedehntellektronensygemen, eing erhéhte Aggrega
tion der Verbindungn auch in Losungnd eing unterschiedliche®lanaritatder Mole

kiile beruhen.
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Abbildung 15: Lage der HOMG/LUMO-Niveaussowie deren BandlucketerDibenzoperylen
Modellverbindungen (A) und d&BATT -Modellverbindung (B).

Abschlieend wurderrastertunnelmikroskopisch€STM) Untersuchungenvon der
l6sungsabgeschiedenarerbindung 30a auf hochorientierten pyrolytischem Graphit
(HOPG) durchgefihrtDie Funktionsweise der Rastertunnelmikroskopie basiert auf dem
guantenmechanischen Tunneleffekt im Vakuum zwischen zwei leitenden Festkdrpern, in
diesem Fall zwischen einer metallischen, einatomigen Instrumentenspitze und der zu
analysierenden Propéaufig als Monoschicht awdiner HOPG- oder einer Au(111)
Oberflache(Abbildung 16). In der klassischen Mechanik ist eine Uberwindung der
VakuumbarriereeinesElektrons nur mdglich, wenn das Elektron die notige Energie zur
Austrittsarbeit besitzt. Der Tunneleffekt trdannauf, wenn sich beide Festkorper in
einem Abstand zwischeni 8 nm befinden und sich somit die Wellenfunktionen der
Elektronen der beiden Festkorper tberlappen. Resultat ist eine endliche Wahrseheinlich
keit, dass Elektronen sich auf der gegeniberliegenden Seite der Vakuumbarriere befin
den, obwohl die Elektronen keine ausreichende Energie fir die Uberwindung der Barriere

besitzerf118123]
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Metallspitze

Abbildung 16: Schematischer Aufbau eines Rastertunnielaskops!*9

Wird wahrend der Messungn das Rastertunnelmikroskop eine Vorschubspannung
angelegt entsteht ein Energiegefélle zwisctien gegeniberliegendé&estkérpern und

es findet ein bevorzugtes Tunneln von Elektronem Vestkorper der hdheren Energie
zum Festkorper mit geringerer Energie statlches in einem messbaren Tunnelstrom
resultiert. Der Tunnelstrom ergibt sich adslgendem Zusammenhang, mitflir den
Tunnelstrom, ¥ fur die Vorschubspannung, détaterialkonstante C und d fir den
Abstand zwischen détrobe und der der Spitze (Forrggf18122.124]

Yo T 3

Erkennbar ist die exponentiell abhangige Abnahme des Tunnelstroms bei Vergrél3erung
des Abstands zwischen der Probe und der Spitze. Diese exponentielle Abhangigkeit
erklart die einhergehende hohe Auflosung der erhaltenen -Bilidr.*?4 STM-
Messungen werden hauptsachlich im Konstantstrommodus durchgé&féhei wirdder
Tunnelstromiber de Variation desAbstand der Instrumentenspitze z-Richtung zur
Probekonstant gehalterDie Instrumentenspitze fahrt damx- undy-Richtung die zu
analysierende Probe rasteradiyund die erhaltenerrgebnissaverdenin einem STM

Bild zusammengefasst werdéff:12°!

STM-Messungen sind auf3erst empfindlich gegentber duReren Einflissen. Diese Emp
findlichkeit ist insbesondere auf den offenen Aufbau des Messsystems sowie die-Verwen
dung piezoelektrischer Kristalle zurtckzuflihren. Eine zentrale Storquelle stellt die
Temperaturdarstellung dar: Bereits geringe Temperaturschwankungen beeinflussen die
Piezoelemente und flhren zu thermisch bedingtem Drift, der sich als VerzerrBild im
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der untersuchten Probe aul3Erhe Kompensation dieser Verzerrung erfeldiirch Auf

nahme eines Referenzbildes des SubstkBPG) an derselben Position wie das Bild

der untersuchten Probe. Aufgrund der bekannten GitterparameteiG®6 kann Uber

eine FouriefTransformation des verzerrten Strombildes eine Korrektur vorgenommen
werden, indem die ermittelten Parameter mit den idealen Gitterparametern verglichen
werden. Auf diese Weise lasst sich der Drift aus den Probenbildern recheetisechen.

Ein weiteres Problem bei der STMesstechnik stellt die Empfindlichkeit gegentber
Vibrationen dar, deren Quellen vielfaltigis kbnnenDie Auswirkung dieser Vibratio

nen hangt sowohl von deren Intensitat als auch von der Qualitat der Vibrationsentkopp
lung der STMAnordnung ab. Kritische Frequenzen liegen typischerweise im Bereich
von 1i 100Hz bei Amplituden von 0,6150nm. Zur Minimierung dieser Einfliisse ist

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

vibrationsarmen Of18119.122,124]

STM-Aufnahmenwurdenvon Modellverbindung30a an der FesFEllssigGrenzevon
hochorientiertem pyrolytiscine Graphit HOPG) und 1,2,4Trichlorbenzol asl
Lésungsmittedurchgefuhr{Abbildung 17, a).

Abbildung 17: (&) STM-Aufnahme vor80aan derGrenzflache zwischeHOPG undin einerl,2,4
TrichlorbenzolLésung. Probenzubereitung(30a) = 2,5A10* M in 1,2,4Trichlorbenzo) 20stemperiert
bei 80°C aufHOPG. Vs =10,552V, It = 15 pA. BildgroRe 20820 nm, Einheitszelle in rot
eingezeichnei(b) Supramolekulares Modell voBOg Gitterparametea = (1,8nm= 0,1nm), b = (3,7nm
+0,1nm), o(a,b) = (88°+ 1°), a(a,d) = (17 + 1°). Die gezeigten spektroskopischen Dagenwie deren
supramolekularen Modell@urdenim Rahmen einer Kooperation mit Herrn Dr. StefanJester und
Herrn Jakob Gabriel dd&ekulé Institus fir organische Chemie der Universitat Bonn zur Verfigung
gestellt.

Bei einer Analytkonzentration voR,5A10* M und Temperaturbehandlung bei 8D

(tempern) fir 20 Sekunden istder STMAufnahme eine vollstandig bedeckte Oberfla

che sowie uber den gesamten Bildbereich eine gleichméRige Verteilung von hellen und
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dunklen Regionen erkennbdtine helle Flache kennzeichnet einen hofmfdenden
Tunnelstrom, eine dunkle Flache entsprechend einen niadiigg3ienden Tun
nelstrom(}?>1%61 Dje hellen Regionen entsprechsomitdem aromatischen Ringsystem

von Verbindung30a, da di ese auf gr uiklektrangnreiaererhdheel o k a |
Leitfahigkeit gegeniber den Alkylseitenkettanfweisen, was in der STAMlessungin
einemintensiver@ Tunnelstromresultiert.Die dunklen Regionen hingegen lassen sich

den Alkylseitenkettend nicht bedeckten Bereicheanordnen, da diessufgrund gerin

gerer Leitfahigkeitelektrisch isolierendvirken, wodurch der Tunnelstrom in diesen

Bereichen deutlich ganger ausfallt

Die Ausbildung einer einlagigen molekularen Schicht ermdglicht die Identifizierung
einer schragen Einheitszelle sowie die Analyse des Selbstassemblierungsveamaltens
hand eines supramolekularen Modells.der STMAufnahme ist die Einheitszelle rot
markiert und wird durch folgende Parameter beschriebanr:(1,8+0,1) nm,
b=(3,7£0,1)nm, 9(a,b)=(88+1)°, o(a,ch)=(17+1)°. Die Alkylseitenketten
benachbarter Molekile greifen intermolekular ineinander wie anhand des
supramolekularen Modells veranschaulicht werdemn und beeinflussen somit die
zweidimensional&elbstassemblierung auf der Grapbérflache Abbildung17, b).127]
Entlang des Gittervektoesst eine parallele Ausrichtung der Molekilkstrange erkennbar,
entlang des Gittervektotsist hingegen eine alternierende Orientierung erkennbar. Diese
Ausrichtung resultiert in einer gegenlaufigen Orientierung in der Einheitszelle bedingt
durchdasintermolekulare Ineinandergreifi 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 gleichmaRigen

Einheitszelle resultief26:127]

Abschlie3end kann festgehalten werden, dass die Synthese von sechs unterschiedlichen
Modellverbindungen erfolgreich durchgefuhrt werden konnte, daé@bienfinf zu de
Gruppe derDBP-Modellverbindungund einezu denDBATT -Modellverbindungn
Optische und elektronische Eigenschaften wumidénreinschlagigen Analysemethoden
wie der Absorptions Photolumineszenz sowie Photoelektronenspektroskopieter
sucht Dabei konnten deutlicbinterschied derEigenschaften der beiden Verbindungs
klassen beobachtet vaken, welche anhand der unterschiedlichen Molekllgeometrie des
aromatischen Systenesklartwerdenkdnnen Beiden Klassen ist jedoch ihre Planaritat
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und Starrheit gemein, welche sich in einer Schwingungsauflésung der Absorptidns
Photolumineszenzspektren sowie in einer geringen S¥&eschiebung widerspiegel
Unter Zuhilfenahme der Photoelektronenspektroskopie zur Bestimmung der HOMO
Lagen und der Bestimmung der optischen Bandlicke anhand de®Basiovurden die
elektronischen Eigenschaften der Modellverbindungen analysiert. Dabei befanden sich
die Bandlu&en der Modeliverbindunger30ae in eing gleichen Grbéfenordnung von
ungefahr 2,8V, wabei leichte Differenzen in den HOMOagen festgestellt werden
konnten. Diese kénnen zum Beispiel durch unterschiedliéggregationsverhalten
hervorgerufen werdenbeeinflusstdurch die verschiedenen Seitengruppemt der
héchsten HOMGLage vonT5,00eV fur Verbindung 30e Modellverbindung 31b
(DBATT ) hingegen zeigt eine deutlich geringere Bandlticke vO&&Y, was durch das
weiter ausgedehntefeElektronensystem erklart werden kannd liegt in der gleichen
GroRRenordnung wie in der Literattiir andee DBATT -Aromatenbereits beschrieben

wurdel!13]

Abschlie3end wurden STessungervon Verbindung30adurchHerrn Dr. Stefar5.
Jester und Herrn Jakob GabaehKekulé Institutfiir organische Chemie der Universitat
Bonn als Kooperationspartner angefertigDabei konnte eine durch die linearen
Alkylketten induzierte Selbstassemblierung beobachtet werden, die in einer
drehspiegelsymmetrischen Einheitszddlsi einer homogenen Bedeckung der HOPG

Oberflacheesultierte.
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1.3.3 Synthese Charakterisierung und Eigenschaften neuartiger Graphen-

Nanoribbons

Im letzten Teil dieses Kapitels werden die SynthesedgpherNanoribbondeschrie

ben, sowie die optischen und elektronischen Eigenschaften der erhaltenen Polymere
diskutiert Wie zur Herstellung der Modellverbindungen wirdr fdie Synthese der
PrakursoiPolymereanstelle des MonoaldemBhusteinglasDialdehyd Comonomer29
verwendet Die zuvor gewonnenen Erkenntnisse in der Synthese und Charakterisierung
der Modellverbindungn werden nurauf dieHerstellung der PhenanthrefPGNRa-€)

und im weiteren Verlaufauf die Pyrenbasierten PyGNRa-c) GraphenNanoribbons

angewandt$chema20).

Schema20: Synthesepfad zur Herstellung d&ienanthrethasierten gewinkelteBNRs. PGNRa-€. i)
Pd(dppf)Ch, KsPQu, DMF, 95°C, 16h. ii) SnCbA,0, i-PrOH, HSQs, CHCE, t, 16h.

Begonnenwurde miteiner Optimierung der Polymerisationsbedingungem ausrei
chend hohe Mommassende PrakursoiPolymee (PpPae) zu erzielen wobei eine
zahlenmittlere Molmasseron iberl0.000g/mol anvisiert wurde Fir den Erhalt mog
lichst langer Polymerketten in Polykondensationgndier aquimolare Einsatz beider

Monomerenotwendigwassich aus den Arbeiten von Carothers und Flory erfHt?®!
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Der Einfluss verschieden&atalysatoen, Basen, Temperaturen und Lésungsmittel auf
die PrakursoiPolymer Synthessvurde anhand voMonomer27a untersuchtdessen
Ergebnisse imabelle3 aufgefihrt sind. Didufreinigung undrraktionierung deerhat
tenenPolymere erfolgte durch SoxhiEtraktionmit Methano] Aceton und Chloroform
als Losungsmittelind dieMolmassenverteilungewurden im Anschluss durdBelper

meationschromatograph{&PC) bestimmt.

Tabelle 3: Optimierung der Polymerisationsbedingungien PrakursePolymer Synthese Aand von

Monomer27a.
Katalysator Losungsmittel Temp. Mn Mw na Ausbeute
System (Verhaltnis) [°C] [g/mol] [g/mol] ' [%]
Pd(PPB)s, THF/ RO
L e 4:1) 75 3700 4400 1,19 10
2 Pd(PPb)ZClZ, THF/ HZO 75 ___b ___b ___b ___b
K2COs (4:1)
Pd(dppfiCl,  THF/ H0
5 Ul 4:1) 75 2500 5300 2,15 5
Toluol/ HO/

4 P‘:'((Fgg“’ Butanol 115 4800 5600 1,78 6
z (4:1:1)
Toluol/ HO/

5 FPdPPBl  Ajiquat3se 115 6500 9100 140 28

K2COs .

(4:1)

Pd(dppf)CIZ c c c c
6 PO DMF 135 -
7 Pd(dppfiCly, DMF 115 16800 64900 3,86 18

KsPQy
g Pd(dppfCl, DMF 95 11300 35200 3,11 40

KsPQy

2Polydispersitat der Chloroforfraktion.? Jegliches Polymer wurde mit Aceton bereits gelést, sodass
kein Ruckstandn der SoxhletHulse zurlickblieb®Nach der SoxhleExtraktion konnte kein Polymer
durch Chloroform extrahiert werden, es blieb ein unldslicher Riickstand in der Sdiitdetzuriick.

Begonnen wurdemit dem Vergleichvon drei verschiedenen Katalysator Tetra
kis(triphenylphosphin)palladium(0)Pd(PPB)4), Bis(triphenylphosphin)palladiwil)-
chlorid (Pd(PPB)2Cl2) u n d  -Bis(dipheNylphosphinelerrocen]dichlorpalladium(ll)
(Pd(dppf¥Cl2) unter Verwendung voiKaliumcarbonatals BaseTetrahydrofuran und
Wasser als Losungsmittelgemisch und eine Reaktionstemperatur5y@h fihrt zu
maximalen Molmassen von 37@0mol unter Verwendung von Pd(Pdh(Eintrag 1).

Die Verwendung vord(PPB).Cl- resultierte unter den gleichen Bedingungen zu keiner
PrakursotPolymerisation Pd(dppf}Cl> resultierte in geringeren Molmassen von
2500g/mol, weshalb im weiteren Verlauf Pd(Pfphbevorzugt wurdeEinen grof3en

Einfluss auf die Ausbeute und Reaktivitat in SuzMkyauraKreuzkupplungen besitzen
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die elektronischa Eigenschaften der eingesetzten Monomere. Im Idealfall wird ein elekt
ronenreicher Boronsaureester und ein elektronenarmes Arylbromid eingesetzt, um die
Reaktivitat zu steigerd®® In dem vorherrschenden Fall besitzen die Monomere jedoch
entgegengesetzte elektronische Eigenschaftedass die Reaktivitdt durch hdhere
Temperaturen sowie andere Katalysatorsysteme gesteigert werden. mMas$t&echsel

des Losungsmittelgemischs von THF/Wasser zu ToNatseundderdamitumsetzba

ren Ehdhung der Reaktionstemperatur auf 1CSuhrte zu einer Steigerung der Mol
masse. Der Einsatz von Pd(PBhals Katalysatoin Kombination mit Toluol/Wasser
undButanol oder AliquaB36als Phasentranstéatalysatorermdglichte den Erhalt von
Molmassen von4800g/mol, beziehungsweis&500g/mol der ChloroformFraktion

(Eintrag4-5), was weiterhin unter der anvisierten Molmasse liegt

Pd(dppfxCl2 in Verbindung mit Kaliumphosphat als BaseDimethylformamidbildet
ein weiteres potentes Katalysatorsystemt welchem der Einfluss von drei verschiede
nen Reaktionsgmperaturen(13595°C) auf die Polymerisation untersucht wurde
(Eintrag6-8). Bei 135°C bildete sich ein unl6slicher Ruckstaauals der in der Soxhlet
Extraktion nicht fraktioniert werden konnt&ei 115°C wurdein der Chloroform
Fraktioneine Molmasse wn 16800y/mol erhaltenjedoch hgdie Polydispersitanit 3,86
deutlich Gber der Polydispersitat von ézielt in dealen Polykondensationsreaktio
nenl*29 Bei einer Temperatur vod5 °C wurde ein Moimassevon 11300g/mol mit einer
Polydispersitat von 3,1&rhalten Auffallend ist, dassje grolRer & Molmassedes
PrakursofPolymersdst, desto hohast auch die Polydispersitddie hohe Polydispersitat
weist auf eine molmassenabhangige Aggregation beagftder Stufe der Prakurser
Polymere hin.

Zur Untersuchung des Einflusses ldslichkeitsvermittelndeite@gruppenauf eine
Aggregationsunterdriickung wurden anschlieBend PrakBagmere mit Dodecyl
(PpPa), Octyldodecyl (PpPb), Adamantyl (PpPc), Dodecylphenyl (PpPd) und
MesitylRest PpPg dargestelltDie Synthese idser PrékurseiPolymere wurde unter
Anwendung der Reaktionsbedingungen aus Eir@r@abelle3) durchgefihrtZur Ver
ringerung der Polydispersitat, wurden die Ldsungsmittel desxi8etExtraktion zu
folgender Extraktionsreihe gedndeMethanol, Isopropanol, Pentanol, Aceton, Ethyl
acetat, Hexan, Dichlormethan, Chloroform und TetrahydrofueGUntersuchungen
wurdenfir die Pentanal bis TetrahydrofurarFraktionen durchgefuhrt uridnnenvoll-
standigm experimentellen Teil nachvollzogen werdsiefie KapiteB.4.5. Im weiteren
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Verlauf werdendie Fraktionen aufgefuhrt, mit denen auch die spét8gamthesa der
GNRs durchgefuhrt wurde (Tabelle4).

AdamantylReste wurden in der Literatur fir eine Aggregatitimterdriickung in Farb
stoff-basierten Solarzellen genutzt, weshalb sie fur dieses Projekt in Betracht gezogen
wurden™3Y Bei der PrakursePolymer Syntheseeigtesich jedochdassdie Léslich
keitsvermittlung durch den AdamardiRlest deutlich geringer ausfallt im Vergleich zu
denanderen SubstituenteDadurch wurden lediglich selgeringeMolmassererhalten

(siehe Kapitel 3.4.5 und aufgrund der bereits geringen Loslichkeit des Prakursor

Polymers auf einBromatisierungverzichtet.

Die Synthese deGraphenNanoribbonPGNRa-e erfolgte imzweiten Reaktionsschritt

nach derPrakursoiPolymerHerstellung,durch diebereitsdiskutierteSaureinduzierte,
reduktive intramolekulare Zyklisierungiehe Kapitell.3.2. Die Aufreinigung nach der
Zyklisierung erfolgte zunachst tiber eine Soxigtraktion mit Methanol zur Entfernung
verbliebener Zinnreste. AnschlieRend wurden@NRs mit Chloroform aus der Soxhlet

Hulse gewaschemabei zeigte die Hilse insbesondere bei Fraktionen héherer Molmas
sen eine Verfarbung, was auf in der Hulse verbliebene Polymerreste hindeutet und zu
Ausbeuteverlusten fuhrt@rotz dieses Effekts wurden di&NRsin Uberwiegend hohen
Ausbeuten von bis zonahezul00% erhaltenEin alternativer Reinigungsversuch durch
Fallung des Polymers in kaltem Methanol ergab deutlich Gber den Erwartungen liegende
Ausbeuten, sodass das SoxtWeischen als notwendiger iRegungsschritbeibehalten

wurde
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Tabelle 4: Molmasserder PrakursePolymere undsrapherNanoribbons

Prékursor-Polymer Graphen-Nanoribbons

Polymer Mn Mw n Y Mn Mw n [3/(0 p.a

Fraktion [g/mol] [g/mol] ~  [%] | [g/mol] [g/mol] ~ ] f

PpPa/

PGNRa 6400 16100 1,91 75 | 6300 20600 3,26 97 | 10
__Penenol | ____________ | I

PpPb/

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

Pentanol

PpPb/

PGNRbP 14000 53200 3,81 13 | 6800 67200 9,87 95 | 16
___Hexan | __ I

PpPd/

PGNRd 6800 8600 1,27 28 | 7600 11700 153 64 | 8

Pentanol

PpPd/

PGNRd 8300 10500 1,28 19 | 12300 22300 1,82 qt. | 10
Ethylacetat
PpPd/
PGNRd® 11700 29100 2,48 35 | 10100 24200 2,39 67 | 15
Dichlormethan

Pentanol
PpPe/
PGNRe 6600 12200 1,84 22 | 8000 25800 3,23 94 | 12
Ethylacetat
PpPe/
PGNRe 8200 18200 2,22 20 9700 40600 4,19 88 | 15
Dichlormethan
aDie Wiederholungseinheiten wurden tber die Gleichung:N{Wiederholungseinheit) bestimmt und
sind gerundet undildendaher nur eienungefiahra Richtwert.” Nach der erfolgteromatisierungund

Erhalt des Feststoffs war ein erneutes LoserGrapherNanoribbonsicht mehr méglich® Nach
erfolgterAromatisierungéste sich nur noch ein Teil vd?GNRe.

Von PpPaund PpPb wurden die Pentandtraktionbeziehungsweisdie Pentanaelund
HexanFraktion weiter umgesetzt. Grund dafir war zum einen eine bereits sehr geringe
Loslichkeit der hohenolekularen Fraktionen sowie die geringe Ausbeuteatheleren
PrakursotPolymerFraktionenVon PpPd und PpPewurden die PentanglEthylacetat

und Dichlormethatfraktionen der Zyklisierung unterzogen. Bei allen VBMRs ist
auffallend, dass die Polydispersitat nach der erfolgten Zyklisierung deutlich ansteigt, mit
einem maximalen Wert fuPGNRb von 9,87.Im Vergleich der Dichlormehan
Fraktiorenvon PGNRd und PGNRe l&sst sich schlussfolgern, dass Alkylsubstituenten
fur eine erfolgreiche Unterdriickugr Aggregatiomer GNR nichtgeeignesind.Nach

dererfolgten Aromatisierungerfahrt das Polymerrickgrat eitelweisePlanarisierung,
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die die Starrheit und dieNeigung zur Aggregation der Polyrketten untereinander
erhoht, wobei diese Verhaltenmit zunehmender Kettenlange verstarkt widin
geeignetsten lassen sich die Polymep®d PGNRd und PpPd PGNRe vergleichen,
weil sich die Kettenlangen iderselbenGréRenordnung befindemnd beidedhnliche
I6slichkeitsvermittelnde Seitengruppen besitz&ie schrittweise Fraktionierung der
Pr&ursorPolymere unter Verwendung verschiedener Losungsmittel fihrte zu sehr
geringen Polydispersitaten im Bereich vam2 Nach erfolgterAromatisierungist eine
Erhéhungder zahlen und gewichtsmittlereolmassenn allen Fraktbnenerkennbar
ausgenommedavonsind die Dichlormethaifrraktion vonPGNRd und die Pentanel
Frektion von PGNRe Fur die Dichlormethaifrraktion vonPGNRd lasst sich dieser
Umstand durch einen nicht Idslichen Ruckstand nach erfolgtenatisierungerklaren
was auf Ldslichkeitsprobleme hindeutBlie Polydispersitatevon PGNRd/e deuten
darauf hin, dass im Bereichiedriger Molmassender Phenyldodecy$Substituent
Aggregationen starker unterdrickt, wahrend im Berkitirerer Molmasseter Mesityt
Substituent effektiverzu sein scheint Bei der Diskussion derErgebnisse der
DichlormethanFraktion vonPGNRd ist zu beachten, dasich lediglich ein Teil der
DichlormetharFraktion nach erfolgter Zyklisierung loste. Die Aggregationseigenschaf
tenderPGNRa-ewerden im weiteren Verlaufieses Kapiteldurch geeignete Methoden

naher untenscht!132:133]

Die synthetisierterGNRs wurdenauf ihre defektfreieAromatisierunghin untersucht.
Begonnen wurde mieinem *H-NMR-spektroskopschenVergleich des aromatischen
Bereichs de PrakursoiPolymereund de& GNRs (Abbildung 18). Jedes Spektrum des
PrékursoiPolymers und de&NRs wurde von der gleichen Fraktion aufgenomurfén
eine bessere Vergleichbarkdtir PpPd/e sowie PGNRd/e wurden die NMRSpektren
von der Ethylacetafraktion aufgapommen da sie einen guteliompromisszwischen
einer ausreichenddroslichkeit undeiner hohen Molmasstarstellenin allen Spektren
ist der Bereich der AldehyBrotonerrot unterlegt Sichtbar ist, dass in jedem Prékufsor
Polymerein Signal der AldehydProtonen bei ca. ppmvorkommt welches nach der
durchgefuhrtenAromatisierung nicht mehr vorhanden ist. Auch sichtbast die
polymertypischeVerbreiterung demNMR-Signale Auch die **C-KohlenstofENMR-
Spektren der Polymee zeichnen sich durchgeringe Signalintensitatenund
Signalverbreiterungen auseshalb die Anzahl der Signale nicht genau der Anzahl der

tatsachlich vorhandengnichtaquivalenterKohlenstoffatomeentspricht Beide Effekte
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sind bedingt durcleine eingeschrankte Beweglicht des Polymers in Lésung sowie
durch einenohe Relaxationszeiter Polymeré'?¥ Eine eindeutige Signalzuordnudgr
Protonender *H-NMR-Spektrerist bei dieserSpektrendurch die Uberlappung der sehr
breiten einzelnen Signatecht mehreindeutigmdglich, jedoch ist das Verschwinden des
AldehydprotonenSignals eineindeutigesindiz fur eine erfolgreiche undeitgehend

vollstandigeAromatisierung

PpPa PGNRa

:

PpPb PGNRb

I W/l

1
i PGNRd

PpPd

PpPe PGNRe

i

L

C.D,Cl; C,D,Cl
=

T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T
105 10,0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

ppm ppm

Abbildung 18: Vergleich der aromatischen Bereiche ##&fNMR-Spektren der Prakursétolymee
(links) undder GraphenNanoribbongrechts) .Rot untetegtist der Bereich der AldehyBrotonen
Signaleaus denPrakursotPolymerSpektrum.

Eine sensitivere Methode zUmtersuchungles Vorhandenseins vaarbonylgruppen
in denPGNRsiist die InfrarotSpektroskopieAbbildung 19). Abgebildetist jeweils nur
ein Spektrum fir jedeBGNR, aufgrund deihnlichkeit der Spektrenln den Spektren
der PrakursePolymere ist bei ca. 16%0n'! ein stark ausgepragtes Signal der €=0
Valenzschwingungsbande sichtl{ant unterlegt) welches m den Spektren d€BNRs
nicht mehr vorhanden isDies kann somit als weiteres Indiz fir eine erfolgreichd

weitgehendlefektfreieAromatisierungangesehen werden.
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Abbildung 19: Vergleich der IRSpektrenATR) der PrakursePolymerePpPae (links) sowie der
GraphenNanoribbonPGNRa-e (rechts) Der Bereich der C=0/alenzschwingungsbandigt rot
unterlegt

Optische Untersuchung deBNRs wurden in Tetrahydrofuran als Losungsmittel
durchgefuhrt da dieses die beste Losungsfahigkeit aufwies Fur eine bessere
Vergleichbarkeit wurde gdes Spektrum in einer Konzentration von Oy@iml
aufgenommenda die Absorptioei der Anregungswellenlange fur die Emissepek
trenbeica.0,1 lag.Die Anregungswellenlange wurde bei 490 gewahlt, da ein-0-
Ubergang, wie ezum Beispiein Leiterpolymera auffindbar istjn den UV/Vis Spektren
nicht exaktidentifiziert weraen kanr*?%1% Eine genauedentifizieung des 00-Uber
gangs iskudemnicht notwendig, da die KasHRegel besagt, dass ein angeregtes Molekdl
strahlungslos in den niedrigsten angeregten Zustand Ubengdhin Anschlussunter

Emission in den Grundzustand abf&ff!

BeiersteBetrachtung der Absorptionsspektsawie der Emissionsspektren ¢R&&NRs

ist auffallend, dass keineompletteSchwingungsauflosungvie zuvor bei den Modell
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verbindungensichtbar ist{Abbildung 20). In denEmissionsspektren ist ein Anstieg der
Schwingungsauflésung in Abhangigkeit des loslichkeitsvermittelnden Rests erkennbar.
Fir PGNRaund PGNRDb sind breite Emissionssignale erhalten wordemingegerdie
Emissionsspektren der Verbindunge@NRd und PGNRe eine héhereSchwingungs
auflosungaufweisen. Neben einem breiten Emissionssignaletiedfallsm Bereich von

450 550nm Schulternsowiekleine Emissionsmaxima aufindbar. In allen Spektren sind
Emissionsbanden sichtbar, die energiereicher als das langwelligste Absorptionsmaximum
sind. Die scheinbar negative Stok¥erschiebung lasst sich durch das gleichzeitige
Vorhandensein untschiedlicher Speziewie isolierten Molekilen, Oligomeren und
Aggregatererklaren, deren Absorptionsind Emissionseigenschaftsich Uberlagern

Die besteSchwingungsauflésunigann in den Emissionsspektren V@BNRebeobachtet
werden Jedoch ist dich die unvollstandige Loslichkeibn PGNRe ein Vergleich zwi

schen der Ethylacetatind Dichlormethastraktionbeeintrachtig Sichtbar fiurPGNRe

ist ein leichtes Abnehmen der Schwingungsauflosung in Abhé&ngigkeit der Kettenlange
des Polymersinddie Emissionssignaleerdenbreiterunderfahrereineleichte bathoch

rome VerschiebungDies ist einindiz fir eine Aggregationin Lésungder GNRs. Um

dieses Aggregatiosverhaltenweiter zu untersuchen wurden im nachen Schritt
konzentrationsabhangige Absorptionsnd Emissionsspektreder niedermizkularen
PentanolFraktionengemesser{Abbildung21).
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Abbildung 20: Absorptions (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gepunktete idiere)
Pentanol (rot), Ethylacetat(blau) und Dichlormethafraktionen (gelb) voPGNRa-ein THF.
aexc = 400nm, daherist das Signal der zweiten harmonischen Schwingung der Lichtcuedigeblendet
Der letzte Buchstabe der Bezeichnung gibt die entsprechend verwendete-Smadtien an, nach dem
folgenden Schem&entanolHexan,EthylacetatDichlormethan.

Fur jedes PGNR wurde eine Verdlinnungsreihe mit vieunterschiedlichen
Konzentrationen (0;10,05; 0,01; 0,002&5g/mlin THF) hergestellt und die Absorption

und Emissiongemessenfir eine lessere Vergleichbarkeiinter denexakt selben
Messpararetem (Abbildung21). Bei einer Konzentration von Orhig/ml liegt die Inten

sitat der Absorption nicht mehr im detektierbaren Bereich des Messinstruments und sind

daher abgeschnitten.

Die Absorptionsspektren zeigen nur geringe konzentrationsabhangige Anderungen in
Form einer leichten Verbreiterung der bathochromen Flankden Emissionsspektren

ist fur PGNRa/b bei steigender Konzentrati@me bathochrome VerschiebutgsEmis
sionsmaximuraidentifizierba sowie eine Abnahme der Schulter bei eB88nm an der
hypsochromen Flanke des EmissionsspektritisPGNRd/e ist im Bereich von etwa
550'600 nm bei héherer Konzentration eine leichte Abnahmé&dbewingungsauflésung
sowie eine Abnlame der Intensitat erkennbavdhrend an der bathochromen Flanke
zwischen600' 700nm die Intensitat und Bandenbreite zunehmiéir. alle Emissions
spektren sind die Veranderung zwischen der Konzentration von 0gd®25und
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0,01g/ml weniger stark ausgepragt als im Verglerom 0,05g/ml und 0,1g/ml. In den

Emissionsspektren vadGNRd/eist im hypsochromen Bereich des Spektrums zwischen
450/550nm keine konzentrationsabhangige Veranderung der Schwingungsauflosung

erkennbar, was die zuvor aufgesteienahmeunterstiitz dass in tesem Bereich iso

lierte MolekileoderOligomere zum Gesamtspektringitragenwahrendvorkommende

Aggregateliberwiegendur den bathochromen Bereich des Emissionsspektrums verant
wortlich sind.Diese isolierterChromophoreesultieren dann in einer scheinbar negativen

StokesVerschiebung.
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Abbildung 21: Verdiinnungsreihen der Pentastabktionen deGraphenNanoribbonsPGNRa-e. Links:
Absorptionsspektren in verschiedenen Konzentrationen in THF, normiédb$orptionsnaximum ab
400nm. RechtsEmissionsspektren in verschiedenen Konzentrationen in Di#FAnregung erfolgtbei
400nm, ausgeschnitten ist die zweite harmonische Schwingurigahquelle.

GeordneteAggregatsstrukturerH- und JAggregate zeigen unterschiedliche optische
Effekte: H-Aggregate bewirken im Absorptionsspektrum eine hypsochrome Verschie
bung inklusive einer Verbreiterung desissionggnals, wohingegen-Aggregate eine
bathochrome Verschiebung sowie scharfe Absorptionsbanden erzEfgeie synthe
tisiertenGraphenNanoribbonsPGNRa-e zeigen eine bathochromen Verschiebumg
einer Signalverbreiterungvas auf eineveitere Delokalisierung désElektronensystems
durch Aggregatiorhinweist. Aufgrund der aufgezeigten Eigenschaften handelt es sich
jedoch vermutlich um Aggregate waydneter Natyrwas auch durch das Ausbleiben
einer Festkorperemission gestiitzt wifd! Die Abh&ngigkeit der Adsorptisaund Phe
tolumineszensSpektren von ddfonzentration wurde bereits haufig fir verschiedene Ar
ten vonGNRs beobachtef:*!

Werden die Emissionsspektren vbtodellverbindung30e und der PentaneFraktion

von PGNRe verglichen(Abbildung 22), kanndas Emissionsspektrum vé&tGNRe als

eine Zusammensetzung aus Emissionen von angeregten, isolierten Chromophoren und
angeregteraggregierten Chromophoren interpretiert werden. [2eeiBh zwisched50
550nmlasst sich einem isolierten Chromophor zuordnen, dessen Anregung zu eelokali
sierten Zustanden innerhalb des einzelnen Polymerriickgrat flibser Bereich zeigt
formaleinescheinbanegative Stoke¥erschiebung, die durch das gleichzeitige Vorhan
densein unterschiedlicher Spezig® isolierten Molekilen und Oligomerauftreten
kann Im Bereich oberhalb von 55@m treten hingegen Anregungen auf, die vermutlich
Uber mehrerdPolymerketten in Aggregaten verteilt sind ustdtt diskrete Energier
veauszu einer Verbreiterung des Emissionssigriétgen Die Beobachtungen aus dieser

Uberlagerung stimmen mit den konzentrationsabhzngigen Emissionsspektren zur Aggre
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gationsuntersuchung aus Abbildung 21 Ubereinwmtdrstiitzen die Annahme, dass das
Emissionssignaton PGNRe durch sowohlisolierte undals auchaggregierte Chromo
phore zusammengesetzt igEin Vorhandensein von Oligomeren in den untersuchten
Fraktionen ist moglich, wurde jedoch durch ®lierringerungder Polydispersitat mittels
verschiedener Losungsmittel in d8oxhletAufreinigung auf ein méglichst geringes
Mal3 beschrankt.
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Abbildung 22: Vergleich defEmissionsspektren der Modellverbindus@e (rechts)undder Pentanael
FraktiondesGrapherNanoribbonGNRe

Anhand der UV/Vis und Emissionsuntersuchungen lasst sich schlieRen, dass aromati
sche Seitengruppen eine effektivere Aggregationsunterdriickung an d&serbewir-

ken als aliphatische Gruppebieses Ergebnis wird zusatzlich durch die verbesserte
Loslichkeit vonPGNRd/e gegenibePGNRa/b unterstitz Dartiber hinaus zeigen die
Emissionsspektren eine ausgepragtere Schwingufggpaltung wobei PGNRe das
maximale Aufldsungsvermogezeigt. Diese Erkenntnissedeuten darauf hin, dass die
molekulare Struktur degingesetzterseitengruppen einen entscheidenden Einfluss auf
die optischen Eigenschaften und das Aggregationsverhaltemielersynthetisierten
GNRs hat. Erganzend wurden UV/ViMessungen in THF bis 6C durchgefuhrt, die
jedoch keine Auflésung der Aggregate Absorptionsspektrurmeigten.

Die Lagen der HOM©O©und LUMO-Energiender GNRs wurden analog zu Kapitel.3.2
uber die W/-Photoelektronenspektroskopie sowie d&bschétzung deroptischen
Bandlicke tiber den Tau®lot bestimmt Abbildung 23). Fur die Bestimmung der
Bandltcke wurde wir im vorherigen Kapitel eifiangente anid langsamalbneimence

bahochrome Absorptionskante angelegt. Aufgrund aesraziserUbergangs ist eine
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exakte Quantifizierung der Bandlicke nur eingeschrankt moglich. Daher sollte der
Schwerpunkt der Auswertung primar auf der beobachtbaren Tendenz liegen, weniger auf
den absoluten Zahlenwertdbie optischen Bandlicken befinden sigherwiegendm
Bereich von 2,0@V und sind somit deutlich geringer als die der zuvor synthetisierten
Modellverbindungen<2,74 eV). InsbesonderEGNRd kannaufgrund der vollstandigen
Loslichkeit allePGNRs-Fraktionenfur die Betrachtung der HOM@nd LUMO-Lagen
herangezogen werdeDie Lage des HOMOs verschiebt sich zu héheren Energien bei
steigender Kettenlange und die Bandliicke zeigt eine fallende Terigi@ezgeringere
Bandliicke sowie eisnergiereiches HOMO sind typische langand breitenabhangige
Eigenschaften voGNRs, jedoch erzeugt deren Kantenstruktur einen grof3eren Einfluss,
die somit in jeden@GNRs identisch istDie sich leicht vergroRernde optische Bandliicke
der Dichlormethatiraktionvon PGNRd lasst sich mit der beschréankten Loslichkeit des
GNRs erklaren. FUrPGNRD ist eine dediche Erh6hung der HOM@agen von der
Pentanol zur HexanrFraktion sichtbar, jedoch bleibt die Bandlicke mit 2ef2 und
2,14eV nahezu konstant. FRGNResindlediglich marginale Unterschiede erkennbar,
die optische Bandliicke bleibt in einem Bereich zwischen &08nd 1,9%V und die
HOMO-Energien liegen zwischéarb,59 eV undi 5,64eV.
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Abbildung 23: Lage der HOMG/LUMO-Niveaus sowie Bandliicken der synthetisierten Phenanthren
basierterGrapherNanoribbonsFiir eine bessere Ubersicht wurden die Farben an die der gewinkelt
verknupften Modellverbindungen angelehnt. Der letzte Buchstabe der Bezeichnung gibt die entsprechend
verwendete Soxhlefraktion anpach dem folgenden SchenfentanolHexan,Ethylacetat,
Dichlormethan.

Die Bandliicken der synthetisiert&NRs liegen im Bereich von 1,92 bis 2,8%. Im
Vergleich zu literaturbekannten gewinkelteNRs, wie denVerbindungerGNR 1, 26
und16, kbnnenPGNRa-e mittig eingeordnet werdeso ist die Bandliicke d®GNRa-e

im Vergleich zuGNR 1 um etwa 0,#&V verringert, was auf die breitere Struktur sowie
die Delokalisation Uber gewinkelt verknipfte Hepta&nheitenarnstatt gewinkelte
AnthracenEinheiten zurlickzuftihren idburch die Verwendung von sterisch anspruchs
vollen Seitegruppen wurde eine bessere Aggregationsunterdriickung erzielt, welche
ebenfalls einen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaftennhdegensatz dazu
weistPGNRa-e eine um etwa 0,8V groéRere Bandliicke auf als das schmaBNK 26.
Beachtet werden musslassGNR 26 keine einflussnehmendetbslichkeitsvermitteln

den Gruppen besitzt und ausschliel3lich als Monoschicht auf einer Metalloberflache syn
thetisiert wurde, wodurch die Bandlicken fur einzdliskrete Polymerstrange direkt

ermittelt werden konnterkin &hnliches Verfahren wurde fGNR 16 angewandt, wel
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ches mit einer Bandliicke von ¥ die geringste Bandlicke in diesem Vergleich zeigt.

Dies ist auf die deutlich breitere Struktur VBNR 16 zurtickzufiihren

16, Eq= 1,3 eV

Abbildung 24: Bandlicken verschiedener gewinkel@&xRs.

STM-Messungen wurden vatGNRaan der FesFlussigGrenze vorHOPG und 1,2,4
Trichlorbenzol gemessen, wobei STBild a undd auf dem gleichen Substrat gemessen
wurden QAbbildung 25). Bei einer Analytkonzentration vor2,5A10°M und
Temperaturbehandlung bei 80 (tempern) fur 20 Sekunden ist d&etrachtung der
STM-Aufnahmen eine vollstandig bedeckte Oberflagdoch im Vergleich zur Modell
verbindung keine gleichmafiige Verteilung von hellen und dunklen Regienkemnbar.
Erneut kdnnen die hellen Regionen dem leitfahigér&onjugierten Polymerrickgrat
zugeordnet werdemnind entsprechen dem aromatischen Ringsystem Verbindung
PGNRa, da di ese auf gr u-&lektrondn eirererhdhte Ledf&hmteit si er t er
gegenuber den Alkylseitenkettanfweisen, was in der STAMiessungn einemintensi-
veren Tunnelstronresultiert.Die dunklen Regionen hingegen lassen sich den Alkylsei
tenkettenoder unbedeckter Oberflachenordnen, da diesaufgrund geringerer Leitfa
higkeit elektrisch isolierendwvirken, wodurch der Tunnelstrom in diesen Bereichen

deutlich geringer ausfallt

In Bild a sind mehrere gleichméalRaufgebauteind lamellenartig angeordnete Bereiche
sichtbar, welche den assemblierteNRs zugeordnet werden kénnen. VergroRerbng
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zeigt einen Ausschnitt dieses Bereichs, in dempdigallele Anordnung dedinearen
GNRs eindeutig erkennbar ist. Diese lamellenartigaych spaghettiartige Struktur
genannt, ist bei der Selbstassemblierung von konjugierten Polymeren, wie
PolythiophenenPolyanillinenund GNRs haufig beobachtbarnd belegt dieerfolgreich
durchgefiihrte Synthe§€®! Bei Betrachtung des supramolekularen Modelzfinden

sich dieGrapherNanoribbonKetten im Abstandv zueinander, der hauptséachlich durch
die linearen Alkylseitenketten definiert wird. Dabei tritt, wie zuvor bei VerbindR0=y
beobachtbar eine Verzahnung der Alkylketten auf, die die Selbstassemblierung

steuerr?”]

Abbildung 25: a) Erster Ausschnitt eineastertunnelmikrskopisch@& Aufnahme vorPGNRaan der
Grenzflache zwischeHOPG und einer Losung alBGNRain 1,2,4Trichlorbenzol.c(PGNRa) =
2,5A10% M Losung in 1,2,4Trichlorbenzol, 26 getempert bei 8TC. Vs=10,645V, |; = 30 pA.
BildgréRe 120A120nm. Die weiRen Pfeile markieren den Abstand zwischen den einz&hgR
Strangen. b) VergroRerter Bildausschnitt aus dem Bl (a), BildgroRe 17,14A17,14nm. c)
Supramolekulares Modell vddGNRa inklusive de Abstandsv, ibernommen aus STRild a. d)
Zweiter Ausschnitt eindRastertunnelmikroskopische Aufnahmen \W@BNRaan derGrenzflache
zwischenHOPG und einer Losung alRGNRain 1,2,4Trichlorbenzol BildgréRe 1208120nm.
e+ f) VergroRerter Bildausschnitt aus dem SBild (b) der Spaghettartigen Regioen BildgréRe
17,14A17,14nm, inklusive de dazugehorigen Modelleer Beginn und das Ende eafRGNRamit
einem Winkel von 120C sind jeweils mit einem weif3en Pfeil markiddie gezeigten spektroskopischen
Datensowie deren supramolekularen Modellerdenim Rahmen einer Kooperation mit Herrn Dr.
StefanS. Jester und Herrn Jakob Gabriel Hekulé Institus fur organische Chemdaer Universitéat
Bonn zur Verfiigung gestellt.

Neben den lamellenartigen Bereichen auf der untersuchten Probe konnten ebenfalls eine
variable und netzwerkartige Struktur mit auftretensfensetzungen der Molekulden
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tifiziert werden ¢), welche jedoch keine bevorzugte Ausrichtung erkennen lasst. Bei
Betrachtungen der VergroRerungenndf kdnnenVersetzungewron 60° und 120bec
bachtetwerden Handisch angepasste Modelle konnten auf das Vorhandensein ven Funf
ringen als Defekteschlieen,welche in gewinkelten Strukturen resultieren wirden
(Abbildung26). Durch Feofanoet all*®@ wurde die Ausbildung von Fiinfringen jedoch

ausgeschlossen und wird daher bei der Interpretation nicht weiter in Betracht gezogen.

Abbildung 26: Mdgliche Defektstelle (rot) ilfPGNRa, welche zu einer gewinkelten Struktur d&NR
fuhren kann.

Eine unvollstandigAromatisierunglesPGNRakanngrundsatzliclauchzu gewinkelten
Defekten fuhrenob diese jedoch tatsachlich Krimmungen von 60° und 120° verursa
chen, istunwahrscheinlich und sollten durch die Symmetrie H@PG-Oberflache
bedingt seinAufgrund der geringen Bildauflésung ist eine genaue Interpretation zudem
nicht exakt méglich. Hinweise auf eine unvollstdndigéromatisierungder gesamten
GraphernNanoribborFraktion konnten in den zuvor erlauterten analytischen
Untersuchungerudemnicht festgestellt werden, sodass &#ufiges Auftreten als eher
unwahrscheinlich eingestuft werden kann. Vielmehr ist es moéglich, dass sich diese
Bereiche aus vielen kleinen Oligomeren zusammensetzen, deren Beginn und Ende, auf
grund einer geringeren Auflésung des Bildes, teilweise nicht explizit identifiziert werden
kann Dieser Umstand kann bei Betrachtung der PolydispersitaP@¥Ra von 3,26

und einer mittleren Lange d&raphenNanoribbonKetten von 10 als wahrscheinlich
betrachtet werden. Zusatzlich sind in Bildnehrere sehr stark ausgepragte helle Punkte

sichtbar, die auf einen hohen Tunnelstrom in diesem Bereich hindeuten. Mdglicherweise
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konnen lokale Aggregatbeziehungsweiseberlagerungen dé&8NRsdiese hohen Tun
nelstrome ausloserZusatzlich sindmetallische Verunreinigungen aus der Prakursor
Polymer Synthesals ein weiterer Grunfiir die hellen Spots zumindest theoretisobg
lich. Das Strukturmotiwon PGNR besteht aus sieben annelierten Kohlens$efthsrin
gen, von denen jeweils drei ein GBextett besitzeR*% Zusatzlich befinde sich in der
Bay-Region Sechsringe, die eineBien-Charakter aufweisenein Strukturmerkmal,
welches ebenfalls im Pden beobachtet werden kalf!! Der bildliche Nachweis in den
STM-Aufnahmen belegt eine hinreichende Stabilitéat PGNR.
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Ebenfalls wurde versucht die Syntheder auf PyrenbasiertenGNRs zu realisieren
(Schem&1). Dafur wurden PrékursoiPolymee PypPa-c synthetisiert und im Anschluss
die Saureinduzierte reduktive intramolekulare Zyklisierungnter den Dbereits

beschriebenemBedingungerdurchgefuhrt.

PyGNRa-c

. CgHq7 C1zHzs
a:R= _.CqoHys b:R= \( c:R= ©/
CioH21 -

Schema21: Synthesepfad zur Herstellung der PylmsierterGrapherNanoribbon?GNRa-c.
i) Pd(dppf)Ch,KsPQy, DMF, 95°C, 16h. ii) SnChk AH,0, i-PrOH, HSQs, CHCE, RT, 16h.

Es wurden drei verschiedenalkyl- und arylsubstituierte PréakursofPolymere
synthetisiert. Weil im vorherigen Abschnitt der Phenanthitemsierten Prakurseor
PolymerSynthesalas KatalysatorsysteRd(dppf)Ct zu den hochsten Molmassen fuhrte,
wurden diese Bedingungen auf die Pybaisierten Monomere erneut angewamie
Molmasservon PypPac wurden erneutin Abhangigkeit der Reaktionstemperatur unter
sucht PypPazeigte jedoch eine geringe Ldslichkeit, weshalb die &GSsungen keine
Aussagekraft besitzen und daher nicht aufgefuhrt werden. Die zahlenmittieden
gewichtsmittleren Maohassesowie die Polydispersitdter ChloroformFraktionensind
fur PypPc in Tabelle5 zusammengefasst. Wigereitsbei der Phenanthrdmasierten
PrékursoiPolymersynthese ergab eine Reaktionstemperatur vo@ 8t I6sliches Pra
kursorPolymer mit eineausreichend groéMolmasseBei Temperaturen von 13&
und 115°C konnte keine komplette Loslichkeit des Prakwfolymers erreicht werden,
wodurch dieErgebnisse véélscht sind und die Ausbeuten der Chlorofotianaktion

geringer ausfallen
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Tabelle 5: Temperaturabhangigkeit der Moassemund die Ausbeuten der ChloroforRraktiondes

PrékursotPolymersPypPc
Préakursor - Temp. Mn Mw N Ausbeute
Polymer [°C] [g/mol]  [g/mol] ’ [%0]
1 PypPc 135 10300 30200 1,78 1
2 PypPc 115 6100 37400 6,14 11
3 PypPc 95 10100 34100 3,38 57

Furden Erhalt einer engen Muohssenverteilungurdedie Anzahl der Lésungsmittel fur
die SoxhletExtraktion erhohtDie DPEXReaktion wurden erneut mit der Pentanol
Ethylacetat und Dichlormethasfraktion furPyGNRc durchgefihrtNach Reaktions
ende war eine deutlicheviolette Farbung der Losungichtbar, welcheauf eine
erfolgreicheGraphenNanoribborSyntheséhindeutete!H-NMR-Spektroskopische Un
tersuchungemller Fraktionvon PypPc und PyGNRc zeigenjedochalle ein deutliches
Signal beica.9,80 ppm, welches Aldehymotonen zugeordnet werdearky von denen
die Spektren der PentarBtaktion inAbbildung 27 sichtbar sindDas Vorhandensein

des Aldehydprotonsignals deutet auf eine unvollstandige Aromatisierung hin.

PypPc

PyGNRc

o

C,D,Cly
;

T T T T T T T T T
105 10.0 95 9.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

Abbildung 27: Vergleich der aromatischen Bereiche d#8SNMR-Spektrumsler PentaneFraktiondes
PréakursotPolymersPypPcund desGrapherNanoribbondyGNRc. Der Bereich der
Aldehyd Protonen ist rot unterlegt.
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Zudem ist bei IRspektroskopischen Untersuchungen auch nach der durchgefihrten
Zyklisierungsreaktion  weiterhin  eine C=0-Valenzschwingungsbande sichtbar
(Abbildung 28). BeideAnalysenfiihren zu dem Schluss, dass eine defektife@nati
sierung zu den Pyrenbasierten GNRs, anders alsbei den zuerst beschribenen
gewinkeltenGNRs, nicht maoglich ist. Die geringe Loslichkeit des Produktes nach
erfolgterAromatisierungkann ein moglicher Grund fi@ne unvollstandige Zyklisierung
sein.Zudem kann eine geringe Stabilitat erwartet werden, die bereits IDBIETT -
Modellverbindung sichtbar war. Das Strukturmotiv B§&NR besteht zudem aus anne

lierte Heptacerartige Strukturbausteine, die anfallig fir Oxidationen sind.
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Abbildung 28: Vergleich der IRSpektren des Prakurs®olymersPypPcund des Leiterpolymers
PyGNRc. Der Bereich der C=evalenzschwingungsbandk rot unterlegt.

In diesen Abschnittkonnte die DPEXReaktion erfolgreich fur die Synthese vier neuar
tiger GNRs mit unterschiedlichen Substituenteimngesetzt werden. Dieeitgehende
Defektfreiheit konnte tUber NMRund IRSpektroskopie nachgewiesen werdéir
Verbindung PGNRa auch unter Zunahme von STMufnahmen. Absorptionsund
Emissionsuntersuchungen zeigten einen Zusammenhang zwischen der La@GdRdes
und der Tendenz zur Aggregation. Ebenfalls wurden konzentrationsabhéngige Absorpti
ons und Emissionsspektren aufgemmen, aus denen eine bathochrome Verschiebung
desHauptenissionpeaksmit steigender Konzentration festzustellen ist, begleitet von
einerVerbreiterung des Signals sowie einer Verringerung der Schwingungsauflosung.
Untersuchungen zur Fluoresezenzausléschung ergaberdeutliche Verringerung der
Intensitat des Emissionssignals bei einem Wasseranteil voim3DRit—L6sung Zusétz

lich ist dabeieine bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums beobachtbar.

68



1. Lésungsbasierte Synthese gewinkelter GrapiNemoribbons

Aufgrund dieser Eigenschaften ist eine Zuordnung in einen Aggregationstyp nicht
maoglich, es handelt sialahrscheinlichum ungeordnete Aggregate, wie sie bei plamare
elektronenreichen Verbindungen haufig auftreten.

Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften zeigten bei Verbinde@gdd/e
eine Tendenzur Abnahmeler Bandlicke bei langeréaNRs. Dabei wurden HOMO©
Lagen zwischen 5,13eV bisi15,64eV der verschiedeneRGNRs bestimmt. Dabei
besalPGNRe mit 15,64 eV dasenergiereichste HOMO. Die Bandlicken R&&NRs
lagen im Bereich zwischen 1,8¥ und 2,14V und sind dementsprechend deutlich
geringer als die der synthetisierten Modellverbindungen mit ungefab2Uber STM
Messungerkonnte die Struktur vo®GNRa bildlich dargestellt werden uneline fur

GNRstypischelamellenartige Struktur beobachtet werden.

Die anvisiertenGrapherNanoribbonsPyGNRa-e konntenim Rahmen dieseArbeit
nicht erhalten werdeMIMR- und IR-Untersuchungenviesen auf einainvollstandige
Aromatisierunghin. Bereits wahrend der Synthese der Modellverbindungen konnte eine
hohelnstabilitdt an Luftfestgestellt werderDies lassim anvisiertenlPyGNR auf eine
leichte Oxidierbarkeit unceine damit verbundene Instabilitat deéteptacerartigen
Strukturbausteine schlieRdm Gegensatz dazu basi®GNR auf einem Strukturmotiv
mit sieben annelierten Sechsringen, von denen jeweils drei ekSE&kettbesitzeri*4"
Zusatzlich befindet sich in d&ay-RegionSechsringe, die einddien-Charakter aufwei
sen wie er auchm Strukturmotiv de$erylers beobachtet werden kaffi! Aufgrund
dieser elektronischen Struktur ist eine héhere StabilitaA@NR zu erwarten, welche
durch den bildlichen Nachweis d&Rsdurch lamellenartiger Struktenin den STM-
Aufnahmervon PGNRa bestétigt wurde
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1.4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des ersten Kapitels konnte diie h y d r -axtemsiore reactiofDPEX-
Reaktion) erstmals fur diésungsbasierteéSynthesaler GrapheaNanoribbon$?GNRa,
PGNRb, PGNRd und PGNRe eingesetzt werden und mit ihr eifGruppeneuartige
gewinkelte GNRs synthetisierund charakterisiertverden(Abbildung 29).

Abbildung 29: Die erfolgreich synthetisierteBNRs Uber die PolymerisatieAromatisierung Methode
mittels der DPEXReaktion.

Die Herstellung der Monomere fiir d@&NRs Synthese konnte in diesem Kapitel durch
eine optimierte Syntheseroute in sehr hohen Ausbeuten durchgeflihrt werden. Die
Synthese der Phenanthrkasierten Monomere erfolgte tber eine angepasste mehrstufige
Syntheseroute ausgehend \miioluoylchlorid, beziehungsweisé-lod-2-brombenzoe

saure und die MonomeB9ae konnten erfolgreich in Gesamtausbeuten von bis zu 34%
Uberalle Stufenerhalten werden. Die Synthese der Pyasierten Monomere erfolgte
Uber eine neu @wickelte zweistufige Synthese mit hohen Gesamtausbeuten von bis zu
70%. Entgegen der erfolgreichen Synthese der Adamramtd Mesitytsubstituierten
PhenanthretMonomere, konnten diese Seitengruppen an den H§gem nicht erfolg

reich eingefuhrt werden. Grund daftr war zum einen die sehr geringe Loslichkdieund

Reaktivitat der MesitylGruppeim Schritt der Bromierung des Pyrenkerns.

Zusatzlich wurden, angelehnt an eine Untereinheit @&Rs 6 verschiedene

Modellverbindungerrfolgreichsynthetisiert Abbildung 30).

70



1. Lésungsbasierte Synthese gewinkelter GrapiNemoribbons

30a-e

a: R= _-L12M25 IR= B C. R= ,
- CgHy7 ’
C12H2s
d: R= ©/ e:R= »

Abbildung 30: Die erfolgreich synthetisiertedibenzoperyleriModellverbindunger80a-e und die
DibenzanthanthreModellverbindung3l1h.

o*‘
R R R
31b

Ihre goptischen und elektronischeEigenschaften wurdemit einschlagigen Analyseme
thoden wie der AbsorptionsPhotolumineszenzsowie Photoelektronenspektroskopie
untersucht. Dabei konnten deutlich Unterschiede der EigenschaiftéarVerbindungs

klassen beobachtet werden, welche anhand der unterschiedlichen Molekilgeometrie des
aromatischen Systems erklart werden kdnnen. Beiden Klassen ist jedoch ihre Planaritat
und Starrheit gemein, welche sich in einer Schwingungsauflésung der Absorptidns
Photolumineszenzspektren sowie in einer geringen Stdkeschiebung widerspiegeln.
Dabeibefanden sich die Bandliicken der Modellverbindurifeee in gleicher Grél3en
ordnung von ungefdhr 2,78V, wobei leichte Differenzen in den HOMQgen
festgestellt werden konnten. Diese kdnnen zum Beispiel durch unterschiedliche Aggre
gationsverhalten hervorgerufen werden, ausgeldst durch die verschiedenen Seitengrup
pen, mit der héchsten HOMOage voni 5,00eV von Verbindundg30Oe Modellverbin
dung31bhingegen zeigt eine deutlich geringere Bandliicke von&y06

Abschlieend wurden ST#lessungen durch einen Kooperationspartner von
Verbindung30aangefertigt. Dabei konnte eine durch die linearen Alkylketten induzierte
Selbstassemblierung beobachtet werden, die in @rshspiegelsymmetrischen und

gleichméaRiger2D-Einheitszelle resultierte.

Eine schlechte Prozessierbarkeit in LosungsmittelIn@hiRs ist aufgrund ihrer Plana
ritat und ihrer Struktur bestehend amnelierterkKohlenstoffSechsingen ein weit ver
breitetes ProblenDeshalb wurden versmdenedslichkeitsvermittelnde Seitengruppen
fur die Anwendung dedHairy-RodPrinzips verwendet undderen Einfluss auf die

Aggregation dePGNRs unter der Zuilfenahme adaquater Analysemethoden unter
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sucht Anhand von konzentrationsabhangigen Absoprtiomsd Photolumineszenz
messungen konnte ein fur ungeordnete Aggregate typisches Verhalten festgestellt
werden, das sich in einer bathochromen Verschiebung und eine Verringerung der Schwin
gungsauflésung im Photolumineszenzspektrum bemerkbar magahtisprechend et
optischen Aalysenegebnissetendierenaromatische Seitengruppen einer besseren
Aggregationsunterdriickungls die verwendeten aliphatischen Seitengruppesbei
Mesitylgruppen die beste Vsamkeit aufwiesen.

AulRerdem lassen sicharhellenartige Strukturen i8TM-Aufnahmenerkennen dieuf
das Vorhandenseikomplett verleiterte GrapherNanoribbonsPGNRa schliel3en, die
durch intemolekulareVerzahnungen auftretemvie sie auch bei weiteren konjugierten

Polymeren, wie Polythiophenen, Polyanillinen und and&sRs erhaten werdert*3°l

Die erhaltenenGNRs wurden zudemauf ihre elektronischen Eigensctef hin
untersucht und die Lagen des HOMOs und LUMOSs, sowie die optische Bkadll
bestimmt. Dabei wurden HOM®Qagenvon15,13eV bis15,64eV der verschieden
PGNRs bestimmt.Mit einer Energie vorb,64 eV besallPGNRe das energiereichste
HOMO. Die Bandlicken ddPGNRslagen im Bereich zwischen 1,8¥ und 2,14V

und sind dementsprechend deutlich geringer als die der synthetisierten
Modellverbindungen mit ungefahr 2@V aufgrund der gréf3ereAusdehnung der
konjugieren SystemeSpeziell beiPGNRd konnte ein ausgepragter Trend beobachtet
werden zwischen der Lange dédRs und der Lage deHOMO-EnergieniveausDie
Bandliicken der synthetisiertétGNRa-e unterscheiden sich von den Bandlicken der
bekannten gewinkelteBNRs 1, 16 und 26. GegenubeGNR 1 ist die Bandlicke um
etwa 0,7eV reduziert, was auf die breitere Struktur und die Delokalisation tiber Heptacen
artigeUnterenheiten zurlckzufthren ist. Im Vergleich @GNR 26ist die Bandliicke von
PGNRae um etwa0,5eV gréRer GNR 16 zeigt mit 1,3eV die geringste Bandlicke,
bedingt durch seingeutlichbreitae und Bngee Struktur.

Diese Arbeituntersuchtdie DPEXReaktionerstmalsals Methode zur kontrollierten
Synthese neuartigegchmalergewinkelter GNRs. Aufbauend auf dieseErgebnissen
sollte die DPEXReaktionkiinftig einerobuste und reproduzierbavethodedarstellen
die eine gezielte Feinabstimmudegrelektronischen und optischen Eigenschastgma
ler GNRs ermoglict. Um eine umfassende Strukturaufklarundealerweise mittels
NMR-Spektroskopiezu ermdglichen, sind eine enge Massewerteilung sowie eine
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hohe Loslichkeit der Produkteotwendig Wie Bronsteinet all*4? bereitsanhand von
AnthracenPolymeren zeigen konnten, kaemeAggr egati on durch das
des PolymeRickgratsin adaquate Seitenketten unterdrickt werdgir. zukinftige
Absorptions und Emissionsuntersuchungen konnten hochsiedenden Lésungsmittel
genutzt werden, um bei hohen Temperaturen bestehende Aggregate gezielt aufzubrechen.
Sollten diese Versuabkeine geeigneten Messungemnmoglichengilt es fur zukunftige
Untersuchungenveitere geeignete Seitengruppan identifizieren, die eine komyite
Aggregationsunterdrickung durblesagte&inkapseln ermdglicheizine Implementie

rung von Bs- oder Trgphenolen in der-3und 6-Position des Phenanthrewsirde sich
anbietenan denemlurch einfache Substitutionsreaktionerterschiedlich largund ver

zweigte Alkylketten eingefuhrt werden kden, wie Chmil und Scherf bereits fGBNR

1 zeigen konntef!

Eine préazisee Analytik konnte in fortlaufendetntersuchungen tbeine Auftrennung

der GNRs in der RecyclingGPC unterstutz werden.Sofern die unterschiedlidangen
GNRsvoneinandegetrennt werden, sollten Untersuchungen der Bandliicken in Abhan
gigkeit derPolymerbngegetatigtwerden Dadurch kann einkelentifizierungder effekti-

ven Konjugationslangerfolgen undzusatzlich der Einflusgon Chiralitéat der GNRs,
durch eine gerade oder ungerade Anzahl an Wiederholungseinheitéme Bandlicke

untersucht werden.

Neben einenpara-substituierten Aldehyd GMonomer ware eine Einfihrung eines
metasubstituierterDialdehyd CeMonomers interessant, um foahiMakrozyklen oder
Helices auszubilden. Durch eine zuséatzliche Implementierung von chiralen, enantiome
renreinen Seitenketten an das Phenanthrengeriist ware ein steuddiar®rehsinn

realisierbaywodurchchiroptisch aktiveaGNRs realisiert werden kénnite

Zusatzlich waren VariationeneuerMonomeredenkbar Somit konnten neuartige auf
1,4-Dibrom- und 1,5DibromarthracenbasierendeMonomee funktionalisiertwerden,
um das Konzept der DPEReaktionauf weitere GrapherNanoribborSyntheseranzu
wenden(Abbildung 31).
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Abbildung 31: Mégliche Variationvon Anthracen als Monomdsaustein fiir neuartig6NRs.

Insbesondereine Funktionalisierung deGNRs Kantentber die Implementierung von
Heteroatomenist eine Herausforderun®*®! Bei Betrachtung des Phenanthren
Strukturmotivs wéare einBinfihrurg von Stickstoffatomen und songiitneNachahmung
desPhenanthrolirmotivs denkbar(Abbildung 32), sowieeine anschliel3enddntersu

chung der Einflisse auf die optischen und elektronischen Eigenschaften

Br Br

Abbildung 32: Phenanthrolirbasiertes Monomer.
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2 Elektrochemische Synthese inharent chiraler Polymerfilme

2.1 Einleitung

2.1.1 Chiralitdt und Zirkulardichroismus

Enantiomere bilden eine spezielle Untergruppe der Stereoisaméiend zueinander
chiral. Der Begriff Chiralitateitet sich dabei autem griechischerBegriff cheirfir Hand
abl** Chiralitatbeschreibtlen Umstand, dass die Isomergenausavie unsereHand
flachen,nicht identisch sonderwie Spiegelbileér zueinandersind Unterschiedenvird

zwischen vierten von Chiralitater(Abbildung 33):1145:1461

Zentrale ChiralitatA) R YR o0 on
Axiale Chiralitat(B) A B
Planare ChiralitatC) ﬁ
Helikale Chiralitat(D) R

C D

Abbildung 33: Die vier Arten der Chiralitat.

Dabei kanranhand der Bezeichnumagf dieHerkunft der Chiralitageschlossen werden.
Zentrale Chiralitat kommt durch etatraedrischeKohlestoffatom mit vier unterschied
lichen Substituenten stande Eine chirale Achseder eine chirale Ebene erzeugen
axiale, eziehungsweisplanare Chiralitat. Helikale Chiralitat kommt aus einem schrau
benformigen Verlauf der chiralen Achse zustgndeodurch Béander mit
entgegengesetztem Drehsinn entstetied bildet einen Sonderfaler Chiralitat**®! Ein
Substanzgemiscladas aguimolare Mengen beider Enantiomere enthalt, wird als Racemat

bezeichnet.

Enantiomere sind chemisch und physikalisch identisch, unterscheiden sichifezlweh
Punkten:In ihrer optischen Aktivitat, beschrieben durch die optische Rotatididen
Zirkulardichroismusunddurch ihre unterschiedliche Interaktion mit chiralen Medied
SubstanzeR*"148 Enantiomere und deramgleichebiologischeWirkungsweisesind

haufig in der Biologi@&indMedizin anzutreffen Ein prominentes Beispiel ist di2esoxy

75



2. Elektrochemisch&ynthese inharent chiraler Polymerfilme

ribonucleinsaurdoppelhelix (DNS), welche den Grundstein des Lebdrklet Des
Weiteren nimmt am Beispi¢ die menschliche NasgCarvonals einerKiimmelartigen
Geruch wahrwahrendR-CarvonnachMinze riecht*°l Die PrafixeSundR beschreiben
dabei dierdumliche Ausrichtung der Substituentgemal der Regeln der CKkdnven

tion, nach Cahn, Ingold und Prel86>*5° Anwendunggebietevon chiralenMaterialien

in Bauteilenbildendie Optoelektronik®Y 153 oderdie elektronische Sensorfk* 1%

Fur die wissenschaftliche und kommerzielle Nutzung von Enantiomeren ist es
entscheidend, diese in moglichst hoher Reinheit zu gewinnen und zu verniRiedsesit

der Entdeckung der Chiralital848 durch PasteliP® entwickelten Trennmethoden
lassen sich in zwei Kategorien einteil&ie asymmetrische Synthese zu reinen Enantio
meren und die Auftrennung von racemischen Gemischen nach erfolgter SyrithBse.
asymmetrische Katalysand Syntheseist ein sehr spezifisches Werkzeugeitaus
haufigerwerdenTrenrungenvon racemischen Gemischen durchgefi®rob kanrdabei
zwischen ver Trennmethodennterschieden werdemit der manuellersortierung von
unterschiedlich kristalierendenNatriumAmmoniumtatrat durch Pasteais Pionierar
beit™>"] Dabei ist teilweise eine Derivatisierung von Enantiomeren in Diastereomere
erforderlich. Im Gegensatzal Enantiomeren sind diese nicht spiegelbildlich zueinander
und zeigen zudem unterschiedliche chemische sowie physikalische Eigenschaften

Trennungen erfolgen dabei durch:

1 Kristallisationvon Diastereomens
1 Chromatographisch&ennungvon Diastereomereauf chiralen Phasen

1 KinetischeRacematspaltung

Eine drekte Racematspaltung ist durahromatographische Methoden unter Verwen
dung von chiralen stationdren Phasaiglich.Die am weitesten verbreitete und vielsei
tigste Trennmethode bildet diehirale Hochleistungsflissigkeitschromatographie
(HPLC).[*8 Der Einsatz von chiralen Medien der stationaren Phase ermdglicht eine
Differenzierung der Enantiomegaifgrund ihrer unterschiedlichénteraktion mit den
chiralen Medum der Chromatographsdule Dieses Phanomen wird als Enantioselekti
vitat bezeichnetindfuhrt zu unterschiedlichen Retentionszeiten Enantiomerauf der
Trennséauleind bildetdie Basisder chiralen HPLETrennund?®®*%MaRgeblichaVech
selwirkungen zwischen Enantiomer und chiralem Medium bilden dabei-Dipol-,

Van-derWaals, - -, ionische, sowie Wasserstoffbriickarechselwirkungen!*58.1611
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Trennsdulen mit Polysaccharidn als chirales Medium sind am weitesten
verbreitet!521631Ein Elugramm einechromatograhischeTrennung vorEnantiomeren
ist in Abbildung 34 abgebildet

1,0 4 Racemat T'
_ 0,5+
S
o J
m 0,0 —i —
‘B 1 W,
C
ﬂé 1,0 5 Enantiomer A
= Enantiomer B
£
205 4

0,0 -

T T T T T T

0 10 20 30
Retentionszeit [min]

Abbildung 34: Beispielhaftechromatographische Trennung zweier Enantiomere mittels chiraler HPLC.

Ein wichtiges Mal3 in der Chromatographie bildet die Auflosumdywird durch Formet
beschrieben Sie gibt die unterschiedliche Retentierbarkeit zweier Analytmund
spiegeltdie Trennfahigkeit der gewéahlten Methodler. Je héher die Auflésung, desto
groRer der Unterschied der Retentionszeit der Anal{#8rDabei ist R die chromate

graphische Auflosungy tlie Retentionszeit und Ydie Basislinienbreite des Signals

=|v — 4)

Bei der Trennmethodenentwicklung istemnachdas Ziel, die chromatographische
Auflésung auf ein Héchstmald buingen,um einemdglichst saubere Trennumg erret
chen Dabei wird haufig ein Mittelmald zwischexiner hohenAuflosung und einer
moglichstgeringe Dauerdes Trennungsganggewahlt um mdglichst 6konomisch zu
verfahren Ab einer Auflésung von ca. 1,%knenTrennungnin der Regel erfolgreich

durchgefuhrt werden.

Enantiomerenreine/erbindungen kénnen mithilfe chiroptischer Methoden auf ihre
optische Aktivitdt, chemische Reinheit und molekulare Struktur analysiert weédden.
wichtigsten Methoden bilden dabei die Messung der optischen Rot@tiRy%>1%¢lund

die ZirkulardichroismusSpektroskopieGD)™87:1%€lynter Verwendung von line¢®OR),
beziehungsweisarkular polarisiertem LichfCD). Naturliches Lichist nichtpolarisiert,
weshalbPolarisationsfilter verwendetverden Linear polarisiertes Licht schwingit
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konstanter Ausrichtung entlang der AusbreitungsrichttffgDie Ausrichtung der Welle
in zirkular polarisiertem Licht &ndert sich hingegen periodisch und veddufauben
formig und kann sowohl rechtals auch links zirkular polarisiesgin!t®

Beim Durchgang des linear polarisierten Lichts durch ein chirales Medium wird die
Polarisationsebene an jedem Moleliil einen kleinen Tegedreht unéikkumuliert sich

beim Durchtritt des gesamten Mediur8® Dabei wird der Drehwinkel linear
polarisierten Lichts gemessen, nachdem dieses durch ein optisch aktives Medium hin
durchtritt!”% Je nach raumlicher Ausrichtung des chiralen Mediums kann das Licht links
oder rechtszur Polarisationsebergedreht werdeR®! Wird hingegen eiracemisches
Gemisch gemessen heben sich die Drehungen statistisch auf und es wird keine optische
Drehung detektieft5s!

Dem gegeniuber beschreibtasd Phanomen des Zirkulardichroismy€D) die
unterschiedliche Absorptiogines chiralen Chromophofir links-, bzw. rechtszirkular

polarisiertem Lichund wird als ElliptizitatU angegeben (Forms).[167]

p = = (5)

Ein CD-Signal, auch als CottelBffekt bezeichnetresultiert aus der selektiverbgorp
tion eines bestimmten Anteils zirkular polarisierten Licer CottonEffekt kann
entsprechend Formeél sowohl negativals auchpositiv ausfallen und issomit eine

vorzeichenbehaftete GroE’!

Negative Cotton effect Positive Cotton effect
Ae:('t

5

CcD

uv

Abbildung 35: Beispielhafter positiver und negativer, monosignater Cefffekt. Abbildung
entnommen aus Bero al*6¢!

Liegen Enantiomere vor, bildet sich @D-Spektrum eine Spiegelebene ausEdantt

omeregenau entgegengesetikular polarisiertes Lichibsorbiere®®” Zirkulardichro
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ismus kann nur in Abhangigkeit von der Absorption gemessen werden sochiskan-
zentrationsabhangigvasin unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten resultiBies

stellt insbesondere bei der Analyse von Festkdrpern oder Proben mit unbekannter
Konzentration eine Herausforderung dar, da die Messergebnisse schwer vergleichbar
sind. Deshalb wurdaler konzentrationsunabhangid@ssymmetriefaktor g eingefuhrt,

der durch Formeb beschrieben wiré”]

£ = =
Liiv T — ©)

Die entstehenden Signale konnen in monod bisignateCottonEffekte unterteilt
werdenundunterscheiden sich in ihreEntstehungsmechanismiBabei wird zwischen
achiraleninharent chiralen Chromophoren sowie Excitggkoppelten Systemaemter
schiedenSignale von achiralen Chromophoren, die durch chirale Nebengruppen beein
flusst werden, sind sehr schwach und haben einen monosignaten Charakter. Ebenfalls
monosignate Signale werden durch inharent chirale Chromophore erzeugt, deren Signale
deutlich ausgejgterals die der achiralen Chromophoné chiralen Seitengruppesind.
Exciton-gekoppelte System#&ihren zu einem stark ausgeprégten bisignaten Gotton
Effekt. Konsequenz dieser Kopplung ist die Aufspaltimgwei unterschiedliche Ener
gieniveaus, auch DavydeAufspaltung genannt, mit unterschiedlichen Vorzeichen und
einem Nuldurchgang imBereich desAbsorptionsmaximum des isolierten Chromo
phorst®61671 Splche Signalaverdenhéufig bei Losungenkonjugierter Polymere oder

auch imFestkorperrdieser Materialiedbeobachtet, dan diesen mehrereChromophore

miteinander interagiereh’ 173!
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2.1.2 Elektrochemische Polymerisatiorkonjugierter Polymere

Konjugierte PolymerecPs) reprasentiereaine bedewndeKlasse von Polymereneden
elektronischen Eigenschaften den Zugang zu organischen Halbleitern eroiéassics

nen sich durctein konjugiertes, delokalisierte€sElektronensystem in ihrem Rickgrat
aus wodurch halbleitende oder intrinsisch leitfahigePolymereigenschaften erlangt
werden Bekannte Vertreter dieser Polymerkladslelen zum Beispieldas Polyanilin
(PANI), Poly-para-phenylen PPP) und Poly3-hexylthiophern2,5diyl (P3HT,
Abbildung 36). PANI wurde wéahrend des 19. Jahrhunderts Uber nasschemische und
elektrochemische Oxidation von Anilin erstmals synthetisiert und gilt als erster Vertreter
dercPs dessen polymere Struktur jedoch lange unentdeckt B{&BPPP, dessen Riick

grat auspara-verknupften Benzolringen bestehst ein weiterer Vertreter decPs,
welcher einen halbleitende@harakteraufweist Aufgrund derhéaufig auftretenden
Ringtorsionfir einzelstrangige konjugierteolymerriickgrat zeigt PPP eine geringere
Leitfahigkeit im Vergleich zu theoretischeBerechnungen eines absolptanaren
Polymerriickgrat®17>1761P3HT wurde erstmals in den 1990er Jahren synthetisiert und
erfreut sich seitdem aufgrund seiner herausragenden Eigenschaften vielerlei Arwendun
gen in organischerPhotovoltaikBauelementen(OPV), organischen Leuchtdioden
(OLEDs) sowie in Feldeffekttransistoréf’ 17 cPskénnensomitaufgrund ihrer hato
leitenden oder intrinsischeleitfahigen Eigenschaftewladurch als Chromophore und

Elektrophore agierel:12%

CeH13
H
Ot O il
S n
PANI PPP P3HT

Abbildung 36: Polyanilin(PANI), Poly-para-phenylen PPP) und Poly-3-hexylthiophen2,5-diyl
(P3HT) als bekannte Vertreter konjugierter Polymere.

Haufig werden nasschemische SynthesemethaderPolymerbildungangewandt, wie
zum Beispiel dieSuzukiMiyaura-Kreuzkupplung®*82 YamamoteKupplungerf*83l
sowie «idative-*®¥ und reduktive Kupplungerd*®! Ohne die Anwendung desairy-
RodPrinzips®®® welches die Einfiihrungoslichkeitvermittelnde Gruppenan das
Polymerrickgratbeschreilgt sind cPs meist schwer 6slich. Jenel6slichkeisvermit
telnden Seitenketten haben finalen Polymereinen grof3en Einfluss auf die Selbstas
semblierung” und kénnen Eigenschaften wie die Leitfahigkeit des zum Teil auch

negativ,beeinflussef?®>2%! Eine weitereMethode um Loslichkeitsprobleme vooPs zu
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umgehen, bildet dielektrochemische Synthesgenauer gesagt dielektroplymerisa
tion (EP), bei cer das Polymer direkt auf einer Elektrode abgeschiadehals Film

weiter verwendetverden kann.

Unterschiedliche Versuchsdurchfihrundemnenfur die EP angevendetwerden die
potentiostatische und dynamische Verfahren unterteilt werden kémnetenl letzten
Jahrerverschob sich dabei dEokus auf di€€yclovoltammetrigCV).*8"1 Ublicherweise
ist dieCV ein Mittel zur Analyse von elektnischenProzessen eines Analyten, sie kann
jedoch auch praparativ eingesetzt werd®&n'8IDie CV wird in einer DreiElektroden
Anordnung durchgefihrfAbbildung 37, links), bestehend aus einer Refere(RE),
einer Arbeits (WE) und GegenelektrodeCE).['®9 Die Reaktionslésung besteht aus
einem organischen Ldosungsmittel, vieispielsweiséichlormethan oder Acetonitril,
dem Monomer sowie eineneitfahigkeitssteigerndertlektrolyten. In derCV wird
zwischen deWE und CE ein sich zeitlich anderndegyklischesPotenzial angelegt
(Abbildung 37, rechtsA). Dabei bilden die beiden Maxintger PotentiaZeit-Kurve den
fur die Reaktion (z. B.Polymerisatioh festgesetzteotentialbereictlder CV ab. Das
Ergebnisder elektrochemischen Reaktion wird Anschlussin einem Cyclovoltam
mogrammdargestellt Abbildung 37, rechtsB).*8 Sichtbar istein typisches Cyclo
voltammogramneinesProduktes nach deB-Mechanismusw o b e i fiir dirferfeinfa
chen Elektronentransfesteht bei demder Analyt einen ausgepragten Redteak
zeigt!*®® Findenam Analytenchemische Reaktionen statt, wzdm Beispielbei einer
oxidativen Polymerisation ein Reduktionspeait geringerer Auspragurgjchtbar Das
ist gleichbedeutend mit ein©xidation des Monomermdeiner nachfolgenden, irrever
siblen chemischen Reaktio und wird in der Literatur als E@Jechanismus
bezeichnelt®l Bedingung dafir ist eigichim Arbeitsbereictbefindlichesausreichend
geringes OxidationsoderReduktionspotentiatinesMonomers Dabei ist die oxidative
deutlich haufigeals die reduktive Polymerisatiamder Literatur vertreterda die reduk
tive Polymerisation auf wenige Strukturmotive begrenztSsherf und Palm&ando
setzten das Konzept dezduktiven elektrochemischen Polymerisatanfolgreich um,
um mikropordse Polymernetzwerkerzustellen, indem sie tetrafunktionalisidvteno-
mere polynerisierten, digCarbazol2-yl- oder Thiophen2-yl-Einheitenals elektroche
misch Aktive Gruppeenthielter2®>1°1 Die Polymerbildung findet an der Grenzflache
zwischen Elektrode und Reaktionslésung sttie Zunahme des Stroms in Abhangig

keit der Zyklenzahl wird dabei primar bePs beobachtet und weistuf einen an der
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Elektrodenoberflache haftendemusreichendeitfahigen Polymerfilm hit® Eine
weitere haufig angewendeteP-Methodeist die Chronanperiometrie, bei der ein
konstantes Potenzial Uber eine festgelegte Zeit angelegt wird, um eine chemische

Reaktion zu forcieren.

——
L=
-
\ /
Potential

-
[P =
- -

Argonzu - und -Abfuhr

. E Zeit
— Teflondeckel o
‘ Oxidation

Reaktionszelle
Reaktionslasung

| L Arbeitselektrode Scanrichtung
—>

Strom

\—— Referenzelektrode

A - Gegenelektrode

Reduktion

Potential

Abbildung 37: Links: Schematischer Aufbau einer DieiektrodenZelle fiir cyclovoltammetrische
Synthesen. Abbildungdaptiert und Gbersetzt nadtigrishiet al, J. Chem. Edu2018 95, 197.
DOI: 10.1021/acs.jchemed.7b0086% AThis 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 ofi Reokts:
Allgemeines schematischeBeispiel einercyclovoltammetrischeAnalyseim Zeit/ PotentialDiagramm
(A) und im Potential/ StrorDiagramm B).[%]

Seit der erstefEP im Jahre 1862 durch Lethdb3# von Anilin zu Polyanilin, durchge

fuhrt in Schwefelsaurezeichneten sich einige Vorteile deéP gegentibedennassche
mischen Methodemab. Bei derCV ist ein direktes Abscheiden des Polymers auf der
verwendeteWE moglich, aisatzlich kanrdabeidie Schichtdicke tber die Zyklenzahl
gesteuert werdéi?? Ebenso wird sienetall undkatalysatorfrei durchgefiihiEs bedarf
keiner weiteren Aufarbeitung und nach Waschen mit Lésungsmitteln kann das Polymer
direkterhalten werderBei der Verwendung vomdiumZinn-Oxid-beschichtetenGlas
konnen die abgeschiedenen Polymerfilieekt in elektronischen oder opthen

Bauteikengenutztwerden.

Beispielhaft kann die Synthese vBoly-3,4-ethylendioxythiophenREDOT) herange
zogen werden. Das geringe xi@ationspotentials von 3;Bthylendioxythiophen
ermoglichte eineyclovoltammetriscaHerstellung wie 1988erstmals vorMitarbeitern
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der Bayer AG%! beschriebemurde Elektrogeneriert€® EDOT-Filme zeigen eine hohe
chemische und thermische Stabilitat, eine intrinsische Leitfahigkeitlierteigenschaf
ten des Polymerund des daraus hergestellten elektronischgauteils konnenmalige
schneidert werden. Mdglictiginfliisse bilderdie Wahl des LésungsmitiglPolymerisa
tionspotentiale und die Anzahl der durchlaufen@n-Zyklen 9219971 PEDOT mit
PolystyrotSulfonat PSS als Gegenionewerdenzum Beispiel inorganischen Photo
voltaik-Elementen QPV)%200  yenendet Schematisch befindet sich die
PEDOT:PSSSchicht als LochleitungsschicfiiTL ) meistauf der Kathode bildenden
ITO-Elektrode Shpaket al?°! fertigten eind TO/PEDOT:PSS/MDMGPPV:PCBM/AI
Solarzelle an (Abbildung 38). Poly[2methoxy5-( 3 Gdimétbyloctyloxy}1,4-
phenylenvinylen] (MDMGPPV) und[6,6]-PhenyiCs; Buttersauremethylest¢PCBM)
bildeten dabei diephotoktive Schicht Elektrochemisch synthetisierteBEDOT
fungierte als didHTL . Eswurdenpower conversion efficiencig®CE) von 1,3% erhal
ten. Die PCE beschreibtdas Verhaltnizwischen eingespeist&nergie in Form von
Sonnenkht und der durch die Umwandlung erhalteergie. Songt al.fertigten auf
PEDOT.PSS basiert®©PV-Bauelementeanit einerPCE von 10,6% durch Behandlung
derPEDOT/PSSPolymerschicht mittels Methansulfonsaare?®?

alelelelel

SO; SOzH SO3H SO;H SO5°

Aluminium
Aktive-Schicht
PEDOT:PSS
ITO-Elektrode

L.

Abbildung 38: Links: Schematischer Aufbau eim®PV-BauelementsRechts: Schema der
PEDOT:PSSSchicht eine OPV-Elementsverwendet als Lochleitungsschicht. Abbildung angelehnt an
Onget al?%l

Ende der 90er Jahrgvurden erstmals OLEDs cyclovoltammetrischhergestellten
Poly(para-phenylenlf®¥ (PPP) und Polypara-phenylenvinylen)?%! (PPV) von
Ostegardet al. argefertigt (Abbildung 39, reclts). Diese bilden eine der wenigen
BeispielezurVerwendung vomelektrochemischergestelltewPsin derartigen Bauteilen.
Die externen QuanteneffizienzerEQE) der entsprechend hergestailteinlagigen
OLE Ds (Abbildung 39, links) lagen mit 0,35A10 3% und 4,6 A10 %% jedoch deutlich

unter dem damaligen Stand der Technik von ca. 2% dd?RMbasierterOLE Ds.12%!
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Die EQE gibt das Verhdltnis der insgesamt emittierten Photonen zu den injizierten
Ladungstragern an urndingt meist b der FluoreszenzquantenausbekeQ@Y ) zusam
menl?%1 Die PLQY beschreibt das Verhaltnis zwischen emittierten Photonen und absor
bierten Photonel®”! Beeinflusst wird diePLQY dieserOLE Ds durch ein Ausldéschen

der Fluoreszenaufgrund einesotierten PolymerrickgratesowieungeordneteAggre-

gation, bzw. Packung dePs.[2°8!

Aluminium
o — O \
ITO | n

Glas | PPP PPV

Abbildung 39: Links: Vereinfachte Abbildung einer OLED mit einem konjugieriolymer als
emittierende SchichtAbbildung entnommen aus Osfed et al?°®! Rechts: Schema deeingesetzten
konjugiertePolymerein der emittierendeSchichtderOLED.

YuguangMa et al?%8-2%lyntersuchtexen Einfluss der Polymerisationsbedingungen auf
die PLQY von elektrochemisch hergestellten Polymer8ie nutzten ein System mit
einem lumineszierenden Ruckgrat aus Fluosswie Benze Naphthothiadiazol oder
Tetraphenyletheiinheiten, diedurch periphere Carbazole als Verknipfungseinheiten
nach einer oxidativen elektrochemischen Vernetzemginzt wurde. Variiert wurden
dabei é&s Losungsmittel, der Elektrolyt, der Polymerisationsbereioth die spatere
Aufbereitung des Polymerfilms. Eireferes negativ erreichtes Potential fiihideispiels
weisezu einer bessereDedotierung. Eine hohere Dotieruhghgegerfiihrte im Absorp
tionsspektrum zu einem nicht erwlinschten breiten Absorptionssignal. Die Verwendung
vontert-ButylammoniumAsFs (TBAAsFs) als Elektrolyt(Leitsalz)fiihrte zuPLQY von

bis zu 65%, wohingegen TBARKNd TBABF: zu deutlich geringeren Ausbeuten von
45%, keziehungsweis25% fuhrten. Zudem fuhren dickewadhomogenere Filme, her
gestellt durch Cyclovoltammetrie, zu hoheRIDQY im Vergleich zu chronoamperio
metrisch hergestellteta et al. zeigten demndxt; dass durclsorgfaltige Auswahl der
Polymerisationsgrameter und BedingungenptischeEigenschaften positiv beeinflusst

werden konnen.

Neue AnwendungsgebietelektropolymerisiertercPs, insbesondere im Bereich der
Sensorik kénntensich durch dieEinfihrung von Chiralitatals Moleklleigenschaft
ergebenDiese kann entweder durch die Verwendung inh&rent chiraler Monomere oder
durch die Polymerisation in chiralen Medien erreicht wekrtéR1?21% Das Konzept der
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EP in chiralen Medien ist dabei der Literatuvorherrschend. So wurdeispielsweise
EDOT in Anwesenheit von Collagen, Hyaluronsaure oder HydroxyprQajlulose
elektropolymerisiert!®! Dabei zeigta die Produkte zum Beispieine hoherelektro
chemischeSensitivitat gegentibeR]-(1 )-Mandelsaure als gegenib&)-(+)-Mande}
saure?% Barrio et al?*¥ synthetisierten elektrochemisch Polyanilin in Anwesenheit von
L- undD-Camphersulfonsaur#littels dieser chiralen Polymerfilme konnten $-und
(S-Dinoseb(Abbildung 40) in Konzentrationen inppm-Bereichelektronischdetektie
ren.Sensoren auf Basis elektrochemisch hergestehieslerkonjugierter Polymere sind

in der Literatur kaum vertreterDong et all'® synthetisierten ein wasserlosliches
PEDOT-D e r i v-ldydroxyniethyi3,4-ethylendioxythiophenPEDTM) und elektro
polymerisierten dieses in wassriger LiGi0bsung Uber Differentialpulsvoltammetrie
konnten dirch de hergestellten chiralen Polymerfilme, haftend an eBlassyCarbon
Elektrode,D- und L-3,4-Dihydroxy-phenylalanin D- und L-Tryptophan sowieR)- und
(9-Propanolol diskriminiert werden. Die Diskriminierung machte sich dabei durch eine
unterschiedlicthohe Stromstéarke bei gleicher Konzentratidas Analyterbemerkbar.
Diese Unterschiede beruhen auf einer moglichen-Puaiktinteraktion des chiralen
Polymers mit den untersuchten Aminosaursioi(ldung40, links). Bei Verwendung von
(R)-PEDTM wurdeimmer das (SEnantiomer des Analyten bevorzugt detektiert. Bei
Betrachtung des Modell#Abbildung 40, links) kann geschlussfolgert werden, dass in
dieser Konfiguration bevorzugt mit dem {Bhantiomer der Aminosaure Wasserstoff
briickenbindungen ausgebildet werden und somit eine Diskriminierung zustande

kommt*>4 Die entsprechendreversen Eigenschaftenvurden fiir (S}yPEDTM

erhalterf!>*
s O~ "8
O,N O,N nooy.mc ~ <—OH
2 0, O
T 0 ig /—( AN
s Stensche Hinderung M /M\
(S)-Dinoseb )-Dinoseb ‘ a u ‘ (R)-PEDTM (S)-PEDTM

Abbildung 40: Links: (S und R)-Dinoseb.Mitte: Drei-Punktinteraktion von(R)-PEDTM und(S)-
PEDTM mit dem §)-Enantiomer einer Aminosaur@bbildung entnommen aus Dot all*>* Rechts:
(R)-PEDTM und(S)-PEDTM

Die Elektropolymerisation stellsomit eine vielseitigeund ntzliche Methode zur
Synthesevon cPs dar. Sie kann als kosteneffizientes Verfahren genutzt werden und
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Prozessierbarkeitsprobleme umgrhDariiber hinaus kénnen die hierbei erzeugten
Polymerfilme direkt in elektronischen und optischen BauteilenQW&-Bauelemente
OLEDssowie in Sensen eingesetzt werden.
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2.2 Motivation und Strategie

Der zweite Teil dieser Arbeit behandelt die Entwicklung neuartigbarent chirale
Polymee basierend auf einem Diketopyrrolopyrtéérn (DPP) flankiert von zwerlekt-
ronenreichen Heteroaromatats elektroaktive Gruppelanare Chiralitat wird inid
Monomeretber aéas Einfuhreneiner verbrickenden Kohlenstoffketezielt und die
Enantiomeraverden mittelchirale HPLC aufgetrennt. Nactier erfolgreiche Elektro-
polymerisationwerden dieresultierenden inharent chiralen konjugierten Polymerfilme
dann mihilfe chiroptischer Methoden auf ihre Eigenschaftem analysiert Wahrend
Elektropolymeisationen von Monomeren in chiralen Medien in der Literatur haufig
beschrieben werden, konzentriert sich dieses Kapitel auf die Elektropolymerisation
neuartiger inharent chiraler Monomere. Durch die Elektrapetysation wird ein
Synthesekonzept umgesetzt, das bislang nur in wenigen Beispietéa fynthese von

inharent chirale konjugierten Polymeregenutzt wird*5+214216l

Die Wahl eines geeigneten Grundbausteins fur die Elektropolymerisation des anvisierten
konjugierterchiralenPolymers fiel autlasDiketopyrrolopyrrol DPP bildeteine bedeut
sameFarbstofklasseund wirdals einzelneMolekul oder al8estandteil voriPolymeen

in Pigmenen, in OPV-Bauelementdf'” 2% sowie in der Sensoffk922? eingesetzt.

DPP uberzeugt durcteine hohe thermische, chemische Wrftbtastabilitdt und kann
ebenfallkostengiinstig hergestellt werdéf#?2*IProbleme der Prozessierbarkeit kénnen
durch die Einfuhrung vondslichkeisvermittelnden Gruppen umgangen wer&fé.
Aufgrund des hohen Oxidationspotentials ist eine ElektropolymerisatidbRI@«erns

nicht moglich. Ein in der Literatur beschriebener Ansatz zur Losung dieses Problems
besteht darin, deDPP-Kern mit elektronenreicheAromaten oder Heteroaromaten
flankieren was inDonorAkzeptorDonorBausteina resultiert welchesich durch eine

hohe PLQY auszeichneff?®! Elektrochemische Polymerisationesolcher Triaden
wurden bereits in der Literatuodumentierf??22252271 Aufgrund des geringen Oxidati
onspotentiad des DonorCononomers sowie der hohen thermischen und chemischen
Stabilitatist die Kombination au®PP- und EDOT -Bausteinenm Zusammenhang mit
einer planaren ChiralitAein vielversprechenes Strukturmotivftir die Elektropolymeri

sationzu chiralen Polymerfilmel?”]
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Daher wird @s erste Ziel dieses Kapitels die erfolgreiche Syntheséreiverschiede
nen makrozyklische DPP-basierten Monomere sein deren Retrosynthesepfad in
Schem&2 abgebildet ist

N Ar H Ar
o} | o |
— ——> Ar-CN
| o} | o)
N . H

o -
c:Ar= %/@ rac-60a-c 61a-c 62a-c
0 X
\ S

Schema22: Retrosynthese der makrozyklischen auf Diketopyrrolopyrrol basierten Monomere.

Ausgehend vom entsprechenden Arylnit2 wird Uber die Bernsteinsauester
Routé??8l der Aryl-flankierte DiketopyrrolopyrreKern 61ac hergestellt Verbindung

62c. Uber eine Deprotonierung der Stickstofell unter Verwendung von 1,12
DibromdodecarunterNutzungdes Riggli-ZieglerVerdunnungsprinzig?2®! makrozyk

lisiert werden um dieentsprechendeacemischeansaDPP-Verbindungrac-60ac zu
erhalten FUr den Erhalt voriverbindung rac-60c muss eine zusatzliche zweifache
SuzukiMiyaura-Kreuzkupplungmit einem zuvor synthetisierteborylierten EDOT
durchgefiihrt werdenUber die Alkylenbriicke wird eine planare Chiralitat in den
Molekilen induziertDie entstandenen Enantiomere sollen mittels praparativer chiraler
HPLC getrennt werden. Zuvor wird eine Methodenentwicklung an einer analytischen
chiralen HPLC durchgefuhrt, deren Ergebnisse anschliel3end auf die préparative chirale

HPLC Ubertragen werden.

Das zweite Zietieses Kapitelbesteht darin, geeigneddektrochemisch®olymerisati
onsbedingungen zu bestimmen und die daraus resultierenden racemischesmaoivie
omerenreineolymerfilme hinsichtlich ihrer Eigenschaften zu untersucBeabilitats
messungen sowie Adhasionsmessungen werden mit auf-BtiteiberElektroden
arhaftenden Polymefilme durchgefuhrt. Des Weiteren werdemorphologische
Untersuchung durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) optische Untersuchungen durch
IR-, UV/Vis- und CDSpektroskopiean auf ITO-Elektroden haftenden Polynidgmen
durchgeflnhrt.
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2.3 Ergebnisse und Diskussion

2.3.1 Darstellung der DPP-Monomere und ihre chiroptischen Eigenschaften

Die Synthese ddbPP-Monomere fuhrte Uber die literaturbekannte Bernsteinssigne
Routé??® und ist imFolgenderdargestellt s5chema&3 und Schema4). KritischerPunkt
dieser Synthese idie Einflihrung deAlkylenbriickean dadDPP-Grundgeristwodurch

planar chirale Verbindungeantstelen

N i) o) I ii)
~ —_— -
b: Ar = U Ar a: 48% | =0  a19%

b: 95% AN b: 10%

63: Ar= " | 62ac 61a-c rac-60alb
Br rac-63

Schema23: Synthesepfad zur Herstellung makrozyklischiematisch flankierteDiketopyrrolopyrrot
Derivaterac-60a/b und rac-63. i) Zunachstt-BuONa,t-Amylalkohol, 80°C, 1h, dann: Diethylsuccinat,
t-Amylalkohol, 105°C, 16h. ii) Zunéachst: KCOs, DMF, 120°C, 30min. dann: 1,12Dibromdodecan,

DMF, 80°C, 16h.

Basierend auf einer angepassten literaturbekannten Synthese wurde das
DPP-Grundgerist6la-c Uber die BernsteinsdureesiRoute aus denentsprechenden
aromatischen Nitrihergestellt?®® Aufgrund der geringen Loslichkeit dBPP-Verbin-
dungen6la-c wurden diese ohne weitere Aufarbeitung im darauffolgenden Schritt
verwendet.Die Einfuhrungder Alkylenbriicke wurdeanhand einer literaturbekannten
Syntheseroutedurch Deprotonierung des Stickstoffaittels Kaliumcarbonat undhit
anschlieRendem nucleophilen Angriff dé¥-dibromierten G>-Kette durchgefiihfe3!l
Dabei wurde sich das RugdlieglerPrinzip vonhochverdinnten Reaktionen zunutze
gemacht??® Das Prinzip besagt, dass @Reaktionsgeschwindigkeiton intermolekula

ren Reaktionen, was in diesem Fall eiflymerisationgleicckommt bei erhohter
Verdinnung abnimmt. Die UberbricktansaDPP Verbindungen rac-60a/b und rac-

63) konnten in Ausbeuten von bis zu 19% erhalten werBén geringe Ausbeute kann

durch mogliche intermolekulare Nebenreaktionen erklart werden.

Verbindungrac-63 wurde im weiteren Verlauf mit 3;EthylendioxythiophenEDOT,
64) flankiert (Schem&4). Einfach loryliertesEDOT (65) wurde nach einditertaturbe
kannten Synthese durch Verwendung veButhyllithium mit anschlieRender Zugabe

von Isopropoxyboronséaurepinacolester erhdff®him néchsten Schritt erfolgte dann
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eine zweifache SuzukiMiyaura Kreuzkupplung des borylierteEDOT 65 mit
Verbindungrac-63. Die Reaktion wurde in einem Toluol/ Wassgemischdurchgefuhrt
mit Tetrakigtriphenylphosphijpalladium(0) als Katalysator und Kaliumcarbonat als
Base. e EDOT-DPP-EDOT-Triade rac-60c wurde in einer Ausbeute von 47%

erhalten.

rac-60c

Schema24: Synthesalesmakrozyklischen Monomensic-60c i) n-BuLi,
Isopropoxyboronséaurepinacolester T HFA C 7 YC8@6h. ii) K.COs, Pd(PPB)4, Aliquat 336,
Tol/H20 (4:1), 115°C, 16h.

Alle Verbindungen konnten Uber NM8pektroskopie, sowie Masspektrometrie iden
tifiziert werden. Exemplarisch ist da$i-NMR-Spektrum von Verbindungac-60c
abgebildet Abbildung 41). Verbindungrac-63 zeigt im aromatischen Bereich des
Spektrums ein Dublett vo Dublett, welches dem flankierten Phenylring deBP
zugeordnet werden kann. Die beiden Signale bei 3,6 ungpf3ind tber 2E5pektren
den Wasserstoffatomen desckstoffoenachbarten Methylengrupmeizuordnen. Die
weiteren Signale des aliphatischen Bereichs sindAdlerienbriicke zugehorig. Eine
deutliche Signalaufspaltung deschfeldverschobenen Signals des aromatisdbleeny
len-Rings ist nicht mehr sichtbar im Spektrum von Verbindumg60c Eine leichte
hochfeldVerschiebung durch eine groRefesehirmende Wirkung ddsDOT-Rests zu
ca. 7,9ppm istdabeierkennbar. Die erfolgreiche EinfuhrungrderminalenEDOT -
Ringekann Uber das Singulett bei gggm, zugehoérig zum Proton des Thioptiings,
verifiziert werden. Die aliphatischen Signale sind bei einer &hnlichen chemischen
Verschiebung aufzufinden, jedoch ist ein Signal bepg durch das Signal der Preto
nen deiEthylerdioxid-Kette UberlagerDie FD-Mass@analyseson Verbindungac-60c
deutete ebenfalls aafneerfolgreiche Produktbildungt(m/z [M]* gefunden: 734,2517;

berechnet fur [GH42N206S,] " : 734,2484.
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Abbildung 41: Vergleich defH-NMR-Spektren von Verbindungc-63 (oben) undac-60c (unten).

Im AbsorptionsspektrunfAbbildung 42) zeigen alledrei hergestellten Monomersne

weit bathochrongelagerte Absorptionsbande mit langwelligen Absorptionsmaxima bei
545nm (rac-60a), 539nm (rac-60a) und511nm (rac-63¢), das dem -Elektronensystem

des gesamten Chromophors zugehdrig ist. Moneme-60a+b zeigen sowohl im
Absorptions als auchin Photolumineszenzspektrum eine vibronische Auflésung der
Banden und besitzen eine Spiegelsymmetrie mit geringensStekechiebungen von 9
beziehungsweisd 1 nm. Alle drei Eigenschaften deuten auf ein starres System des
Monomer Grundgeriisthin mit einer geringen Anderung der Molekiillgeometrie,
wodurch der mit der Geometriednderung verbundene energetische Aufwand minimal
bleibt und GundzustandowieangeregteZustandgeometrisclnahezu deckungsgleich
aufgebaut sindDem gegeniber steht ein breiter Absorptionspeak von Verbindaeng
60cmit einem vibronisch aufgeldsten Photolumineszenzspektrum, wanl&uatles auf

einund weniger planarésElektronensysterhindeutet.
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Abbildung 42: Absorptions und Photolumineszenzspektren der makrozyklischeR&fbasierten
Monomererac-60a-c.

Wie oben bereits erwahiitihrt die KohlenstoffliiberbrickuragsDPP zu planarchiralen
Verbindungen,genauer gesagtu Enantiomerenwelchemit chiralen Medien unter
schiedlich interagieresollen Dieseg Umstandwurde sich bei der Trennung der Enanti
omere mittels chiraler HPLC zunutze gemaétis chirales Medium wrden bei dieser
Trennung Séauleraus Poly-Amylose verwendet. Als Eluenten wurden verschiedene
Lésungsmittelgemische verwendet, deren Zusammensetzungapémmentellen Tell

zu finden sindDie HPLG Trennungbedingungemwurde zu Beginn tber analytische
HPLC-Messungeideterminiertdie zugehorige&lugrammesindin Abbildung43(oben)
gezeigt Die Bedingungernder analytischen Messungen wurden im Anschluss auf die
praparativeRacematspaltungbertragenim Anschluss an dipraparativen Trennuieg
wurden die Enantiomeréberschissdurch Integrationler jeweiligen EnantiomePeaks
nach erfolgreicher Trennurgestimmt(Tabelle6). Die Benennung der Enantiomere mit
den Préafixeni() und (+)erfolgteanhandder Vorzeicherhrer DrehwerteErkennbar ist,
dass Trennungen mit hoéheren  Auflosungen zu  deutlich  hoéheren
Enantiomeretberschissefilhren wie bei Verbindungac-60c Alle Enantiomere korn

ten nach chiraler praparativer HPLC in hohen Reinheterschen 95,3%ee und
(09,9%ee erhalten werdenDie Drehwerte der enantiomerenreinen Verbindungen
wurdentber ein Polarimeter in einer Dichlormethaiisung miteinerKonzentration von
0,25mg Aml' ! bestimmt Tabelle6). Aufgrund der starken Absorption der Chromophore
wurde dabei eine notwendgeringeKonzentration gewahl Sowohl der spezifische als
auch der molare spezifische Drehwinkel der Enantio®@&nd60cliegen im gleichen
GroRRenbereictur die Enantiomer&0b zeigensich deutlichere Unterschietiei beiden
Werten. Dabei ist der spezifische Drehwinkel ¥e*60b mit +0,099° Am| Adm' ! Ag'?
mehr als das Zweifache erhoht als der (iop60b mit 7 0,041° Aml Admi 1 Ag'!, was an
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der unvollstandigen Trennung vaac-60b liegen sollte Fur die Verbindungefi )- und
(+)-60csinddie gemessenen Drehwinkel um den Faktor 1§Y0QBer als die der Verbin
dungen60a/b, was auf die deutlich geringere Analytkonzentration wahrend der Messung

zuruckzufuhren ist.

_| — rac-60a —rac-60b — rac-60c

-
o

norm. Intensitéat [a.u.]
o
(6]
]

0.0 _—_J u \—_LN__’J —+ A L————J
10— (-)-60a — (+)-60b — (-)-60c
Y — (+)-60b — (-)-60b —{+)-60c
=)
S,
S
2
8 0.5 -
E
-
<}
c
T T LB IR L I L AN L LN LN N L LA R
0 5 10 15 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 25 30 35

Retentiosnzeit [min] Retentionszeit [min] Retentionszeit [min]

Abbildung 43: Links: Analytisches Chromatogramm der Trennung kem60a (CHIRALPAK 1A in
Hexan: Chloroforme 70: 30, 0,5mg/ml, 1,0ml/min, 40°C, &= 254 nmMitte: Analytisches
Chromatogramm der Trennung vac-60b (CHIRALPAK IA in Hexan: THF = 84: 16, 0,5hg/ml,
0,4ml/min, 40°C, = 254 nm.Rechts: Analytisches Chromatogramm der Trennung xac60c
(CHIRALPAK IA in Hexan: Chloroform = 60: 40, 0/mg/ml, 0,5ml/min, 40°C, &= 254 nm.

Tabelle 6: Resultate der praparativen Trennungen der racemischen Monsowgesderen spezifischer
und molarer spezifischer Drehwinkel

i : spezifischer mol. gezifischer
Auflésung  Enantiomeren . ,
. . Drehwinkel, -  Drehwinkel, )
Rs -Uberschisse o - N ST
[ Aml Adm'! Ag'Y] [° Acm? Admol' Y]

(1)-60a AE 9,9%ee 10,597 111144
(+)-60a ’ 99,8%ee +0,695 +12973
(+)-60b 277 95,3%ee +0,099 +17208
(1)-60b ’ 97,7%ee 10,041 17126
(1)-60c o 09,9%ee 1572 14204
(+)-60c ’ 09,9%ee 564 4145

Die chiroptische Eigenschaften der Enantiomere wurden mitE@t&ulardichroismus

Spektroskopigintersuch Abbildung44 zeigt derDissymmetri€aktor (gany, die Ellipti-
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zitdt sowie die Absorptionsspektiren denantiomere60a-c. Die CD-Spektrender
entsprechenden Monomelgeisen eine Spiegelsymmetrie emander ayf was ein
weiterer Beweis fur das Vorliegen von Enantiomeren&! Die CD-Spektrender
Enantiomeres0b und 60c zeigenausschliel3lich wnosignate Cottoiffekte der lang
welligen Absorptionsbande Monosignat bedeutet in diesem Fall, dass kein
Nulldurchgangim PeakMaximum vorkommt. Monosignate Cottdtffekte entstehen
wenn das CD-Signal von einzelnen nicht gekoppeltenChromophoren meugt
wird 167168 Dje am weitesten bathochrom verschobenen Signalés42nhm (60a),
540nm (60b) und511nm 60 der Absorptionsspektrerbhnendem gesamten konju
g i e r-Elekmmonehsystem der chromophoren Einheit zugeordnet w&fdkin. allen
drei Spektren tritt in diesem Bereich eine leichte hypsochrome Verschiehudgtte:
Effekte auf. Wie bereits fir die Absorptionsspektrekbpildung42) beschrieben, zeigen
auchdie CD-Spektren der Enantiome6®cin diesem Bereiclein breites Absorptions
maximum ohne vibronische Aufspaltungen, wahrend die Enantio®@aeb zwei
vibronische Niveaus aufweisen, die sich auch in @BaSpektren widerspiegeln. Das
CD-Spektrum der Enantiome6®czeigt einensoliertenCottortEffekt im Absorptions
maximumiber das Absorptionssignaei 511 nm. Die Enantiomeré0a+b zeigenmit
11,47A103und 1,53A10 3 bei 400nm (©0a) und mit 7 1,75A10 3 und 1,51A10 2 bei
413nm (60b) ein absolutes Maximum d®issymmetriefaktagn. Im Bereich des am
weitesten bathochrom verschobenen Sigaaigen sieeinen nahezu konstantegans
Wert. Das absolute Maximum des Dissymmetriefaktmr Enantiomeres0c liegt mit
10,656A10 2 und 0,657A10 3 bei 324nm. Zudembefindet sich ebenfalls ein lokales
Maximummit Dissymmetriefaktoren voin0,341A10 3 und0,363A10 3bei 460nm.Bei
allen drei Verbindungen befindet sider Maximalwert vorganssomit nicht im Bereich
desglobalenAbsorptionsmaximums.
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Abbildung 44: (oben) Dissymmetriefaktorags; (mitte) Elliptizitat U und @nten) Absorptionsspektren der
reinen Enantiomerggemessen in THDie Farbgebung erfolgte gleichermalRen wie in den
vorangegangenen analytischen Chromatogrammen.
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2.3.2 Inharent chirale Polymerfilme und deren mikroskopische und chiroptische

Eigenschaften

Die elektrochemischen Polymerisationen wurden zuerst mit den racemischen
Monomeren durchgefiihtind dann die erhaltengmaparativerergebnissem weiteren
Verlauf auf die enantiomerenreinen Monomefiertragen.Die elektrochemischen
Untersuchungen wurden in einer analytischen Messastkr VerwendunginerDrei-
ElektrodenrAnordnung durchgefihrt.

Begonnen wurde mitdem Versuchder Elektropolymerisationder Verbindungen
rac-60a/b (Schema5). In der Literatur wrde die elektrochemische Polymerisation von
verwandten Monomeren beschriepemelche anstelle einer Kohlenstoffbriickeer-
zweigte Alkylketten am Stickstonthielten?342%5 Das Polymer schied sich dabei auf

derGlassyCarbonWE als ein blauer, dinner Film ab.

GC || Pt
TBAPFg, 25 °C

DCM

S, poly-rac-60a
O, poly-rac-60b

X =8, rac-60a X=
X =0, rac-60b X=

Schema25: Elektrochemische Polymerisation der Verbindunggem60a+b.

Es wurden die Reaktionsbedingungen der Literatur adaptiert undséaseyCarbon
WE, ein Platindraht al€E und eine Silber/ SilbernitrdElektrode alfRE verwendet. Die
Reaktion wurde in Dichlormethan mit TBAPRls Elektrolyt und unter Argon
AtmospharalurchgefihrtEntgegen der in der Literatur aufgeftihrten Ergebnisse fiihrten
die Polymerisationsversuche zu keinem der ElektrodéhaftendenPolymerfilm. In
beidenCyclovoltammogramrmn(Abbildung45) findet nach dem 1. Zyklus (rot markiert)
und Erreichendes Oxidationspotentials bei 1(rac-60a), bzw. 1,5V (rac-60b) eine
konstanteAbnahmedes Stroms statt, welches mit einem Pfeil veranschaulicht wurde.
Eine Polymerfilnbildung an der Elektrodsollte aberfir ein konjugiertes und somit
leitfahigesPolymer eine konstante Zunahme des Stroms sowiengiruerscheinende
Oxidations und Reduktionspeak herbeifiihreBin neu aufkommender Rektions

OxidationsPeak(RedoxPeak) welche danneinem entstandenen Polymer zugeordnet
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werdenkonnte entstand in diesem Fall nicht. Somit sind beide hinreichehtdzkmale

der Bildungeines leitahigenPolymerfilms in derCV nichtsichtbar.

Es wurde ebenfalls versuglidie Polymerisatiorunter verschiedenerabgewandelten
Bedingungerzu forcieren Daftir wurden Polymerisationen mit andeYgg (Pt oder Au)
durchgefuhrt und andere Elektrolytesrschiedend emperatuen, sowie Losungsmittel
untersuchtDes Weiteren wurden Reagenziéie, das Oxidationspotential der Monomere
verringernsollen wie Perchlorsaure und Bortrifluoriddiethylethemigesetzt Keine

dieserPolymerisationssrsuche fuhrte zu ein€ilmbildungan der Elektrode.

— 1. Zyklus rac-60b

100 4— 1. Zyklus rac-60a

o o
o O

ITHA]

N
o

I [MA]
5
PO I I T |

o

[
N
(=]

1

-0 -05 00 05 10 15 20 -1,0 -05 00 05 10 15 20
E [V] vs. Ag%AgNO, E [V] vs. Ag%/AgNO,

Abbildung 45: Elektropolymerisationd/ersuche der Monomerac-60a/b. Analytische Messzelle mit
folgendenReaktionsbedingungen: 2mM Monomer(rac-60a oderrac-60b), 0,1M TBAPFs CH.Cl,
GC,-1,0Vi2,0V, 0,1V/s, 5 Zyklen.Der jeweils erste Zyklus ist rot markiert.

Aufgrund der nicht funktionierendekilektropolymerisation der beiden Monomere
rac-60a+b, wurde deDPP-Baustein argelehnt an weiterkiteraturbeispiel¢?*®! modk
fiziert. Dafur wurden die Seiten mEDOT flankiert und als Spacer ein Phenylring
eingebauf?®®! Die erhalteneEDOT-DPP-EDOT-Triade 60c besitzt durch die hohe
Elektronendichte deSDOT ein geringere©xidationspotential finachfolgenddElekt
ropolymerisationen.

Die Elektropolymerisaton wurde ernénieiner analytischen Dreielektrod@elle durch
gefuhrt mit einer Platischeiben WE, eing Platidraht CE sowie einer
Silber/Silbernitrat RE. Die Polymerisation wurde in Dichlormethamter Argon-
Atmospharalurchgefuhrt mit TBAPFalsElektrolyt(Schema&6). Dabei haftete eidun

kelblauerPolymerfilm nach der Elektropolymerisation an der Elektrode.

97



2. Elektrochemisch&ynthese inharent chiraler Polymerfilme

Pt || Pt
TBAPFg 25 °C

DCM

rac-60c poly-rac-60c

Schema26: Schema der Elektropolymerisation vat-60c

Der optimale voltammetrischePolymerisationsbereictwvurde zu Beginn mitac-60c
bestimmt Die Oxidationspotentiale des Monomers befinden sicl®,@&V and Q90V.

Der optimale Polymerisationsbereich befindet sich zwisch@®5V bis 1,00V
(Abbildung47, links). Nacherstmaligem Erreichetles Oxidationspotentials von 0,90

bildet sich ein neueRedoxpeak bei ca. 0,50 aus Bei weiteremDurchlauferscheint
zusatzlich der dazugehorige Oxidationspealdbhangigkeitder Zyklenzahl nimmt der
Strom kontinuierlich zu, was auf einen an der Elektrodenoberflache haftenden, elektrisch
leitfahigen Polymerfilm hindeutet. Somit kann von einem stetigen Wachstum des
Polymerfilms in Abhangigkeit der Zyklenzahl gesprochen werBemn.RedoxPeak bei

ca. 0,50V kann dem Beund Entladen des neu gebildeten Polymerfilms zugeordnet
werden.Die Stabilitdt des Polymehins wurdeim Anschlussn einem Potentialbereich

von 0,050,65V in einer monomerfreien TBAPE&LOsung bestimmt Abbildung 47,
rechts). Die aufgenommenen Cyclovoltamogramme sind deckungsgleich, somit zeigt der
Polymerfilm eine hohe Stabilitéat wahrend der Bed Entladung tber ZDyklen bei einer

Vorschubspannung von 0\Zs.
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1—1. Zyklus rac-60c g ] poly-rac-60c
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Abbildung 46: Links: Elektropolymerisatormles Monomersac-60cin einer analytische Messzelle unter
folgenden Reaktionsbedingungen:Stheibenelektrode, 1faM Monomerrac-60¢ 0,1M TBAPFs,
CH,Cl», 710,05 1,0V vs. Ag’’AgNOs, 0,1V/s, 10 Zyklen. Der erste Zyklus ist rot markigRechts:
Stabilitatsmessung des an der Elektrode haftenden Polymepfilipsac-60dPt in Monomer freier
Losung:poly-rac-60dPt, 0,1M TBAPFs CH,Cl,, 0,05 0,65V vs. A’AgNOs, 0,2V/s, 20 Zyklen.

Die Haftung des Polymerfilms wurde ebenfalls in einer Monefregen, mit TBAPF
versetzta Losung in einem Potentialberiech von 0,0%5V untersuchtAbbildung47,

links). Dieser Potentialbereich wurde in unterschiedlichen Vorsspabnungen dureh
fahrenvon 0,2 0,005V/s. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Scan
Rate und dem Pegktrom @bbildung47, rechts) Diesdeutet auf eine gute Haftung des
Polymerfilms hin und zusétzlich auf einen effektiven Ladungstransport zwischen den

einzelnen Schichten des Filii¥]

J—o02vis poly-rac-60c | poly-rac-60c
6 4—0.1Vis

4] -005Vis
1—001vis
Z 2—0.005Vis

r’ = 0,9850

T I T I T I T I T I T I -6 T I T ] T I L] I
0,0 0,1 02 0,3 0.4 0,5 06 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
E [V] vs. Ag%AgNO, v [Vis]

Abbildung 47: Links: Haftfahigkeitsmessung des an der Elektrode haftenden Polymerfilms
poly-rac-60dPt in Monomer freiet.6sung:0,1 M TBAPFs CH,Cl,, 0,05 0,65V vs. Ag/AgNQs, 0,2
0,005V/s, 2 Zyklen.rechts: Geplottet ist der Pea&trom im Maximum der Oxidationsbzw.
Reduktionspeaks als Funktion der S¢ate der Haftfahigkeitsmessung.

Die erfolgreich erprobteRolymerisationsédingungerfir rac-60c wurden im néchsten
Schrittfur die enantiomerenreineMonomere(l )-60cund (+)-60c adaptiert Abbildung

49, oben). GrolRe Unterschiede zwischen dem racemischen undraggrtiomerenreinen
Monomeren sind nictgrkennbarNachDurchlaufen des ersten Zyklus bildet sich erneut

ein RedoxPeak bei ca. 0,50, welche in diesem Fall deenantiomerenreinegPolymer
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filmen zugeordnet werden kann. Beide an der Elektrode haftenden Polymerfilme zeigen
eine hohe Stabilitat im Bereich von Gi@565V uber 20 Zyklen bei einer Vorschubspan
nung von 0,2//s (Abbildung49, unten)

10 4—1. Zyklus (-)-60c| 45 _|—1.Zyklus (+)-60c
8
6 -
— 4
< -
2 2
0
9
A o
-6 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E [V] vs. Ag%AgNO, E [V] vs. Ag%/AgNO,
] poly-(-)-60c| 20 4 poly-(+)-60c
10 15
1 10 -
_ 54 i
5,] 207
— 04 = 0 -
5 4 S
-10 4
-10 A 15
T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,0 0,2 04 0,6
E [V] vs. Ag%/AgNO, E [V] vs. Ag®/AgNO,

Abbildung 48: Oben: Elektropolymerisation deMonomeke (1 )-60cund(+)-60cin einer analytische

Messzelleauf Platinscheibeftlektrodeunter folgenden ReaktionsbedingungenSEheibenelektrode,

1,0mM Monomer(i )- oder(+)-60¢, 0,1M TBAPFs CH.Cl,, T 01,00 \&. Ag/AgNOs, 0,1V/s, 10

Zyklen. Der erste Zyklus ist rot markietinten: Stabilititsmessurender an der Elektrode haftenden

Polymerfilme poly-(1 )-60dPt und poly-(+)-60dPt in monomer freieL.dsung: 0,1IM TBAPFs, CH.Cl>,
0,05 0,65V vs. AQ/AgNOs, 0,2V/s, 20 Zyklen.

Haftungsmessungen der Polymerfilme wurden im Potentialbereich vorv 0065V
durchgefuhrt (Abbildung 49, oben) Fir beide Polymerfiime ist ein linearer
Zusammenhang zwischen der Sé&ate und dem Pegktromim Maximumvorhanden

was auf eine gute Haftung des Polymerfiims und einen effektiven Ladungstransport

zwischen den einzelnen Schichten des Films hinyaistildung49, unten)?37]
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10 4—0,2V/s poly-(-)-60c 10 4—02V/is poly-(+)-60c
0,1Vis |—o01wis
0,05 V/is 0,05 V/s
5-—0,02Vis 5 -4—0,02 Vs
_ J—o01vis ~ _ J—o01ws
5 0 | 0.005 Vis_— : k] 0 | —0.005 Vis
5 4 -5
-10 T T T T T T '10 T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,0 0,2 0,4 0,6
E [V] vs. Ag%/AgNO; E [V] vs. Ag%AgNO,
10 — poly-(-)-60c i poly-(+)-60c
8 =099932| 1°7 7 = 0.99746
6 7 10 <
— 4 - — J
22 25
<0 . S0 4
-2 -] ._0-_5 _
-4 ]
-6 2=099696| 107 % = 0.99474
-8 - -15
——0——7— 71— —— 77—
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
v [V/s] v [Vis]

Abbildung 49: Oben: Haftfahigkeitsmessung des an der Elektrode haftenden Polymerfilms
poly-(1 )-60dPt und poly-(+)-60dPt in Monomer freiet6sung:poly-rac-60dPt, 0,1M TBAPFs,
CH.Cl,, 0,05 0,65V vs. AQ/AGNO;, 0,2 0,005V/s, 2 Zyklen.Unten-rechts: Geplottet ist der Peak
Strom im Maximum der Oxidationsbzw. Reduktionspeaks als Funktion der SRare der
Haftfahigkeitsmessung.

Fur nachfolgendeAFM-Untersuchungenwvurden alle drei Polymerfilme auf einer
Indium-Zinnoxid beschichteten Elektrode cyclovoltammetrigntPotentialbereich zwi
scheni 0,05 1,00V Uber 10 ZyklerabgeschiederAusreichend itke Polymerfilme fir

die anschlieRende@D-spektroskopischen Untersuchungen wurden vonese@mtiome
renreinen Monomeren chronoamperiometrisch mit einer konstanten Spannung von
0,90V Uber 10 Minuten erzeugt.

Uber das gleichechronoamperiometrisché/erfahren wurden Polymerfilme fur
IR-Messungen hergestellt und diese dann mit einem Skalpell von der Elektrode entfernt,
bis eine ausreichend groRe Menge Polymer fur die Messungen erhalten Beirde.
Vergleich der Monomerund Polymespektren isteine polymertypische Verbreiterung

der Signaleerkennbar

101



2. Elektrochemisch&ynthese inharent chiraler Polymerfilme

Abbildung 50: Vergleich der IRSpektren des racemischen Monomais60¢ sowie des racemischen
Polymerspoly-rac-60c

Die Morphologie der synthetisierten Polymerfilme wurde mitRasterkraftmikroskopie
(AFM) untersuch{Abbildung51). Fur einengeeigneteVergleich wurden die Polymer
filme unter den exaldleichenBedingungercyclovoltammetrisctsynthetisiertAlle drei
Polymerfilme poly-rac-60¢ poly-(i )-60c und poly-(+)-60c zeigen die fir elektroche
misch hergestellte Polymerfilme typischblimenkohlartigeOberflacherstruktur Die
durchschnittliche Rauheit des Polymerfilpaly-rac-60cist ca. viermal so gro3 wie die
der Polymerfilme aus deenantiomerenreineMonomeren(Tabelle 7). Parallel dazu
nimmt dieSchichtdicke der Polymerfilmab, da diese dichter gepackt sibie Schicht

dicke wurde bestimmt, indem ein Kratzer auf der Oberflache des Polymerfilms erzeugt
wurde, die Hohe dann mittels des ARBErates gemessen wurde und didserteim
Anschluss gemittelt wurahe Basierend auf diesen Messergebnissen kann interpretiert
werden, dass bei der Verwendung e@sntiomerenreineMonomere eine deutlich dieh

ter gepacktePolymerfilm erzeugtwird. Die Verwendung des racemischen Monomers
fuhrt dann, aufgrund destatistischen Reihenfolgker einzelnen Enantiomere im gesam
ten Polymerzu einer deutlicHockereen Packung im Polymerfilm. Dieses Phdnomen
wurde in der Literatur fielektrochemisch hergestellteakrozyklischePolymerenoch

nicht beobachtet.
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