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Abstract

Various factors such as rising crude oil prices emutleasingly common natural disasters in
recent years have accelerated the developmentnefveble energies. An interesting and
promising field of renewable energies is represkiye the solar technology. Organic and
polymeric devices such as organic photovoltaics§FMhave attracted significant academic
and commercial interest for application in low-cakgvices. Conjugated copolymers and
oligomers composed of electron-rich (donor) andtedm-poor (acceptor) building blocks are
the focus of intensive research activities as plaative materials for OPVs. This approach
can also be used for applications both in orgagiat lemitting diodes (OLEDs) and organic
field effect transistors (OFETS).

In chapter 2 a series of donor-acceptor oligomers (D-A-oligoshevith different aromatic
acceptor units will be described. The oligomerscfiom as model compounds for the
corresponding, well-known polymers with promisingatronic properties. The central goal
of designing oligomers is an improved understandifigelectronic properties of active
organic layers in organic solar cells including ithiaterfaces. Another objective of the
development of the oligomers above is their poténise as dopants or sensitizers in organic

solar cells or light-emitting diodes.

Chapter 3 deals with novelCPDTz-polymers (CPDT=z 7,7-dialkyl-MH-cyclopenta[l,2-
d:4,3-d"ldithiazole-2,5-diyl) and their use as waetiayer in “bulk-hetrojunction”-type solar
cells. The substitution a€PDT (4,4-dialkyl-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-bldithiophen-2,6-diyl)

by CPDTz allows some fine tuning of opto-electronical pndjes.

Chapter 4presents the investigation of selenium contaiciogor-acceptor (D-A) copolymers
with respect to an application in near-infrared @ISHNIR-OLEDSs). These selenium based
polymers were investigated as emitters in the adtiyer of NIR-OLED-devices both with

and without host molecules.

Finally, synthesis and characterization of the h@RDT-based “low bandgap” polymers are
introduced in thehapter 5

All the materials synthesized during this work wamgensively analyzed by spectroscopic
methods. Many of the final products were testedamsiconducting layer in OPV devices or
NIR-OLEDs.
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1. Allgemeine Einleitung 1

1 Allgemeine Einleitung

1.1 Historischer Hintergrund der polymeren Materialien

Schon in der Antike wurden polymere Naturstoffewamndet, ohne dass die chemische
Struktur bekannt war. Einer der frihesten, orgdr@adRohstoffe, der bereits um 1200 v. Chr.
eingesetzt wurde, ist der natiirliche AspRaEr fand die Verwendung als Dichtungsmaterial
fir GefaRe und bei der Herstellung von Waffen ukdl@urent? Mitte des 19. Jahrhunderts
stellte der US-amerikanische Chemiker Charles Mel&modyear die Vulkanisation des
Kautschuks vor und schuf damit die Basis fiir dieit§ehukindustri€® In der zweiten Hélfte
des 19ten Jahrhunderts entwickelte der US-Amerikadehn Wesley Hyatt das
Herstellungsverfahren fir ein Material, welches tbei Behandlung von Nitrozellulose mit
Alkohol und Campher entsteht und aufgrund dessgartschaften und Preises das Elfenbein
in Billardkugeln ersetzen konnt8.Das erste synthetische Polymer, Bakelit, wurde ainr J
1909 entwickelt, dessen Entdeckung auf die experietien Arbeiten von dem belgisch-
amerikanischen Chemiker Leo Hendrik Baekeland zwmmiftihren ist® Aufgrund der
interessanten Eigenschaften wie Harte, Stabiligfegtber Hitze, Saure und mechanische
Einwirkungen, Stromisolation etc. fand das aus Bhend Formaldehyd hergestellte Polymer
breite Anwendungen. Im ersten Viertel des 20terrhiaiderts stellte Herrmann Staudinger
die These von der Existenz von Makromolekilen wbe als Kettenmolekile kovalent
miteinander verknipft sind. Diese Argumentationevgprach der bis dahin vorherrschenden
Vermutung von den Polymeren als kolloidale Systemer Aggregate kleiner Molekiid.
Seitdem wurden die bis heute bekanntesten und igstbh Massenkunststoffe wie
Polystyrol, PVC, PMMA, Polyurethan etc. industrietitwickelt. Der nachste grofe Umbruch
war wahrend der 50er Jahre des letzten Jahrhundéstkarl Ziegler und Giulio Natta einen
Weg zur gezielten Herstellung von Polymeren miehegiRiger Konfiguration bzw. Taktizitat
eroffneter!’) Die Entdeckung der elektrischen Leitfahigkeit W@olyacetylen im Jahr 1977
durch Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hid8kirakawa brachte neue Optionen und
Mdoglichkeiten mit sich und erweiterte das Anwendsfell der Polymere. In Analogie zu
anorganischen Halbleitern kdnnen diese auch dotiertden (z.B. mit Chlor, Brom oder lod),
wodurch ihre elektrische Leitfahigkeit erheblictstggert werden karlfl Diese Entdeckung
rief in der letzten Dekade des zwanzigsten Jahrwsiceine sprunghafte Entwicklung auf
dem Gebiet organischer Funktionsmaterialien fuktedaische Bauteile hervor. Auf diese

Weise wurden Polymere wie Pgiyphenylen-vinylen)e (PPVY;'? Polyfluorene (PFY!
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Polythiophene (PTJ* ¥ etc. entwickelt, die interessante Eigenschaften den An-
wendungen u.a. auf Gebieten der organischen Leiodetd(OLED), des organischen
Feldeffekttransistors (OFET) sowie der organisdhbatovoltaik (OPV) gezeigt haben.

Die moderne Forschung beschaftigt sich nicht nurdar Verbesserung bzw. Optimierung
auf den oben genannten Gebieten, sondern will audbvative Ideen realisieren. Ein ganz
aktuelles Thema, welches von vielen renommiertetetdehmen wie BASF, PolylC etc.
intensiv verfolgt wird, ist z. B. die gedruckte argsche Elektronik. Diese basiert auf
halbleitenden und elektrisch leitfahigen Kunst&offund soll sich mit herkémmlichen
Druckmaschinen schnell, preiswert und in hohen I&titien herstellen lass€il ziel der

gedruckten Elektronik ist nicht die Verdrangung deorganischen Halbleitertechnologien,
sondern Schaffung neuer Markte, bei denen nied?iggse und hohe Volumina wichtiger

sind als hochste technische Anforderungan.

Verschiedene Faktoren wie steigende Roholpreise umdher haufig auftretende
Naturkatastrophen beschleunigten in den letzenedatlen Ausbau erneuerbarer Energien.
Auch die Tatsache, dass fossile Energiequellen ezu eéhdlichen Ressourcen dieser Welt
gehdren, motiviert, nach Alternativen zu suchenr Beutige Wissensstand und Stand der
Technik ermdglichen durch die Nutzung von Wassérkr&Vindenergie, Erdwarme,
Sonnenenergie etc. eine wirtschaftliche Erzeugueg allektrischen Energie. Langfristiges
Ziel ist es mit diesen Technologien den gesamtédirftigen Energiebedarf zu decken. Ein
interessantes und viel-

France. Rest of World, )
0.18GW.1% 97 GW. 7% versprechendes Feld im

Italy.

0.46 GW. 3% Bereich der erneuerbaren

South Korea.
0.36, 3%

Energien stellt die Solar-

Germany, . . .
53GW.38% technologie dar. Diese erlebt in
United States,
1.1 GW, 8%

den letzten Jahren eine enorme
technologische  Entwicklung.

Bemerkenswert ist die
Japan,

2.1GW.15% Tatsache, dass Deutschland mit

seiner verhaltnismaliig geringen

Spain,
3.4 GW. 24%

Abbildung 1.1: Weltweit durch Solarzellen erzeugte Energie, 2008

Strahlungsintensitat mit derzeit

5,3 GW weltfiihrend in der Solar-Energieerzeugungibbildung 1.3
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1.2 Organische Solarzelle (OSZ)

1.2.1 Einleitung

Mit der Entwicklung der ersten Solarzellen auf Ailmbasis im Jahr 1954 mit einer
geschatzten maximalen Effizienz von ca. 22 % se&ie grof3es Interesse an einer
Verbesserung der Solarzellentechnologie "EInFiir siliziumbasierende Solarzellen sind
Effizienzen von 25 %% bzw. 41 % fiir ,Triple-junction“-SolarzellélY berichtet worden.

Obwohl hohe Effizienzen mit anorganischen Mategialerreicht werden, sind die Material-
und Prozessierungskosten recht grol3, so dass danische Photovoltaik als preiswerte
Alternative im Bereich der erneuerbaren EnergieRrage kommt. Die organische Solarzelle
kann zusatzliche Vorteile wie Flexibilitat, beligbi Farb- und Formgebungsmaoglichkeiten
sowie energieeffiziente (ohne Hochtemperaturveegiahrund ressourcenschonende (z.B.

durch Anwendung der Dunnschicht-Grof3flachentechgie)dHerstellung bieten.

In den letzten Jahren sind auf dem Gebiet der agamschen Halbleitern basierenden
Photovoltaik sowohl im Verstandnis der physikalesciAblaufe als auch in der Verbesserung
der Effizienz erhebliche Fortschritte gemacht wardeie momentan besten Effizienzen von
8,3 %% sind von der Firma Konarka erreicht worden. Daditstine massive Verbesserung
des vorherigen Rekordwertes von 5,15 %! @hOrganische Solarzellen bestehen meist aus
Blends von konjugierten Polymeren als Elektroneagim®n und I6slichen Fullerenderivaten
(meist [6,6]-Phenyl-g-buttersauremethylester (P8M) oder [6,6]-Phenyl-g-buttersaure-
methylester (P@BM)) als Elektronenakzeptoren. Das Konzept eleldramme mit
elektronenreichen Materialien in einer Donor-Akzegdoppelschichtsolarzelle zu
vereinigen, wurde von C.W. Tang im Jahr 1985 erstrpabliziert®” Tang verwendete
Kupferphthalocyanin als elektronenreiche und Pedéeivat als elektronenarme
Komponente und erreichte dadurch einen PCE-Wenvér conversionefficiency) von ca.
1%. Auf dem Weg zu hoheren PCEs wurden effizieaeifleissende Faktoren wie
Ladungstragerbeweglichkeit, die optische Bandllfkg, das lonisationspotential und die
Elektronenaffinitdtt sowie die Rolle von ,Charge fséer‘-Zustanden intensiv

untersucht?? 23 24

Folglich muissen viele Parameter auf der molekolaEbene wie

Regioregularitat, Loslichkeit und Molekulargewictiéer Polymere, elektronische Struktur,
Morphologie etc. aufeinander angepasst werden, inenErh6hung der PCE zu ermdglichen
und somit die Leistungsfahigkeit der Solarzellesiigern. Da hierbei viele Abhangigkeiten

untereinander bestehen, gestaltet es sich schwieiig ausgewogenes Gleichgewicht



1. Allgemeine Einleitung 4

zwischen den Parametern zu finden. Diese Problkrstilt eine enorme Herausforderung an

viele wissenschatftliche Disziplinen wie Chemie, §lhyund Materialwissenschaft dar.

1.2.2  Aufbauarten der organischen Solarzelle

Die Abbildung 1.2zeigt unterschiedliche Aufbauarten organischea@ellen. Diese Zellen
bestehen aus einer dinnen, aktiven Schicht. Diebe&l® wird auf eine lichtdurchlassige,
leitfahige Elektrode aufgebracht. Als Materialiererden hierbei ITO (Indium-Zinnoxid)
meistens in Verbindung mit PEDOT-PSS verwendet.BEdktrode muss moglichst viel Licht
durchlassen, damit die absorbierten Photonen zua#lven Schicht gelangen kénnen.
Weiterhin ist derer Austrittsarbeit von hoher Bedag. Sie bestimmt, mit welchem der
beiden Halbleiterkomponenten die Ladungstrager tzengt ausgetauscht werden. Auf die
andere Seite der aktiven Schicht wird eine Metliigbde meistens aus Aluminium oder/und
Calcium aufgebracht. Den entscheidenden Unterscétigltt die aktive Schicht dar, die je

nach inrem Aufbau die organischen Solarzellen tenschiedlichen Klassen aufteilt.

Einschichtsolarzelle (single layer OPV):

Die Einschichtsolarzelle ist die einfachste ForterabolarzellentypenAbbildung 1.2& Die
zwischen den beiden Elektroden befindliche aktivehi&t einer Einschichtsolarzelle
beinhaltet nur ein Halbleitermaterial. Aufgrund enschiedlicher Energiepotentiale der beiden
Leiter flieRen die Elektronen vom Leiter mit hoheEmergie der Elektronen zum Leiter mit
geringer Energie der Elektronen, bis sich ein Giggwicht einstellt. Das hierbei entstehende
Potential generiert ein elektrisches Feld im Halbie Nach Absorption von Licht werden die
Elektronen von der positiven und die Locher von miegativen Elektrode angezogen. In der
Praxis werden die Monoschichtsolarzellen nicht aagelt, da photoangeregte
Elektron/Loch-Paare elektrostatisch gebunden diixdifon) und oft rekombinieren, bevor sie
die Elektroden erreichen. Um dieses Problem umzmelwurden die ,multilayer*-

Solarzellen entwickelt™
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a| Al
Semiconducting polymer
[TO

[

Energy

Semiconducting
polymer

Accepting
semiconductor

Abbildung 120 Baumodelle und Energiediagramme von a) Einschahtzelle b)
Doppelschichtsolarzelle c) ,bulk-heterojunction“8azelle (aus der Literaturquelle [25]; mit

freundlicher Genehmigung von M.D. McGehee)

Doppelschichtsolarzelle (bilayer OPV):

In diesem Solarzellentyp besteht die aktive Schéelg zwei verschiedenen Halbleitern, die
Unterschiede in der Elektronenaffinitdt und lorimasenergie aufweiserAbbildung 1.2h

Bei dieser Bauart wird photoinduziert ein Elektreom Donor zum Akzeptor (wird im
Kapitel 1.2.3ausfuhrlich beschrieben) durch die planare Zwissbleicht (,heterojunction®)
ubertragen. Aus diesem Grund wird diese Bauweish als ,planar-heterojunction“-Zelle
bezeichnet. Obwohl dieser Aufbau eine deutlicheb¥sserung gegentiber der ,single layer-
Solarzelle darstellt, ist seine Umsetzung mit eggdtroblematik verbunden. So soll einerseits
der Polymerfilm eine Schichtdicke von mindesten8 ath aufweisen, um eine ausreichende
Menge an Licht zu absorbieren. Jedoch ist die Biffuslange der Excitonen in organischen
Materialien begrenzt (5-20 nm), so dass eine Sutiicke in der GrolRenordnung der
Diffusionslange der Excitonen erforderlich ist, udie Diffusion der Excitonen zur
Zwischenschicht und die Erzeugung von Ladungstragarermdglichen. Diese Problematik
wird mit Hilfe der sog. ,bulk-heterojunction“-Zelegelost. DieAbbildung 1.2bzeigt den
typischen Aufbau einer DoppelschichtsolarzEfte.

Bulk-heterojunction-Solarzelle:

Um in der aktiven Schicht mehr Grenzflache fur Bikdung der Excitonen zu erzeugen,

werden die beiden Materialien im selben Ldosemigeldst und als Blend z. B. mittels
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»Spincoating” auf das Substrat aufgetragen. Donuat Akzeptor bilden, wie irAbbildung

1.2c dargestellt, ein interpenetrierendes Netzwerkdass die Diffusion der Excitonen zur
Zwischenschicht um ein Vielfaches verbessert widié Solarzellen dieses Typs wurden in
der letzten Dekade in Bezug auf Ladungserzeugurgguhgstrennung etc. intensiv

untersucht® 26 27

Eine Verbesserung der klassischen ,bulk-heterojantZelle, die sog. ,controlled growth
heterojunction“, wurde von F. Yangt al demonstriert. Diese Methode minimiert die
Rekombination und die Anzahl der Storstellen gepeniungeordneten klassischen ,bulk-

heterojunction“-Solarzellen und verbessert daddietEffizienzer?®

X)’v H,
otetelets!
SRS Ag cathode
A A

k— Buffer layer

-
" Donor layer

170 layer

== Glass substrate

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung einer mit ,kontrollierteGrenzflachenstruktur BHJ-

Solarzelle (aus der Literaturquelle [28])

Dartuber hinaus besteht noch die Mdglichkeit einehachsolarzelle (,multi-junction solar

cell), die sich aus zwei (Tandem-Solarzelle) osehreren Solarzellen mit unterschiedlichen
Materialien zusammensetzt. Ziel dieser Bauweise est die geringe Umsetzung des
einfallenden Lichtspektrums der Sonne durch Verwegd mehrerer Materialien mit

unterschiedlichen Absorptionsmaxima zu verbessewh dadurch die Gesamteffizienz zu
steigern?

1.2.3  Funktionsprinzip einer organischen Solarzelle

Organische Solarzellen gehéren zur Klasse von Rblitoksystemen von excitonischer
Natur. Diese sind dadurch gekennzeichnet, dass & Absorption von Licht stark
gebundene Elektron-Loch-Paare (Excitonen) bildenamorganischen Solarzellen dagegen
entstehen freie Elektronen und Ldcher nach der Aitiem der Photonen, die aufgrund der

starken Dielektrizitdtskonstanten dissoziieren. Ralle der organischen Materialien ist das
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Auftreten der Excitonen u.a. auf die niedrigen Bkélizitatskonstanten der organischen
Komponenten zurlckzufuihren, die fur eine direktssbDriation des Elektron-Loch-Paares
nicht ausreichen. Die Dissoziation der Excitonenektitonischen Solarzellen findet fast
ausschliel3lich an der Grenzflache zwischen DondrAkzeptor statt.

1 LUMO |
_../ Licht- \
" hy =
! absorption . .
\ 1. Absorption von Licht unter
Hovo I —
Donar Donor-Exciton Erzeugung von Excitonen

(konjugiertes Polymer)

2. Diffusion der Excitonen

g — ? [T todgse
adungs. ™8 . L :
p—— = wanster N 3. Dissoziation der Excitonen
' ]
Excitonendiffusion
l unter Erzeugung von Ladungen
rl \ Vie
. 4. Ladungstransport un
O s adungstransport und
Donor-Exciton Donor—Exciton ] Ladungssammlung
Akzeptor
(PCEM)
4 L L
LS
Ladungstransport Ladungstransport
- -
im Polymer — \ in PCEM
Donor- Akzeptor-
Radikalkation Radikalanion

als Ladungstrager als Ladungstrager

Abbildung 1.4: Allgemeiner Mechanismus fir die Umwandlung vochtgnergie in excitonischen

Solarzellen (aus der Literaturquelle [30]; mit fredlicher Genehmigung von J.M.J. Fréchet)

Abbildung 1.4 zeigt schematisch den aus vier Teilschritten Ibestden allgemeinen
Mechanismus der Umwandlung der Lichtenergie intekthe Energie in einer organischen
Solarzelld®!

Neben dem inAbbildung 1.4vorgestellten allgemeinen Mechanismus besteht rdieh
Mdoglichkeit eines resonanten Forster-EnergietrangleRETY*Y vom Donor zum Akzeptor.
Dann findet kein direkter Elektronentransfer vomnbozum Akzeptor statt, der sich an die
Diffusion des Excitons zur Donor-Akzeptor-Grenzfi@canschliel3t, sondern der angeregte
Donor D induziert eine Oszillation im Akzeptor A, wodureln Exciton im Akzeptor erzeugt
wird. Der anschlieRende Elektronentransfer vom Daum Akzeptor (hervorgerufen durch
den angeregten Akzeptor) fuhrt schlie@lich zu einiaien Elektron und einem freien
Elektronenloch, sofern sich die HOMOs der beidemionenten hinreichend unterscheiden,



1. Allgemeine Einleitung 8

nl30.32, 33

um eine Triebkraft fir den Ladungstransfer bersiizile Der Forster-Energie-

transfer findet in der Regel als Singulett-Singdleansfer statt.

Demgegenuber tritt bei Triplett-Triplett-Energietdp@ngen hauptsachlich der Dexter-
Transfer auf. Hierbei wird ein Elektron vom HOMOsdAkzeptors auf das halb-besetzte
HOMO des Donators Ubertragen. Gleichzeitig erfadgt Ubergang des Elektrons vom
LUMO des Donators auf LUMO des Akzeptéts > Die Abbildung 1.5zeigt schematisch
den Forster- und Dexter-Energietransfer.

o= T
-+ 4t

Donor Akzeptor Donor Akzeptor

Abbildung 1.5: Mechanismus des Férster- (links) und Dexter (tesEnergietransfefs’

1.2.4  Grundprinzipien und Charakteristika einer organischen Solarzelle

Zu den wichtigen Charakterisierungsmerkmalen emrgianischen Solarzelle gehoéren die
KenngrolRen PCE n( power conversion efficiency), Strom-Spannungskennlinie (IV-
Kennlinie), Leerlaufspannung ¢, OC =opencircuit), Kurzschlussstrom §¢, SC =short
circuit), Maximum Power Point (MPP), Fullfaktor (FEpwie IPCE ifcident monochromatic
photon tocurrentefficiency).

Strom-Spannungskennlinie (IV-Kennlinie):

A I, Strom

Viax ! X Spannung

Imax

Abbildung 1.6: Typische IV-Kennlinie einer Solarzelle unter lttstrahlung
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Wie die Abbildung 1.6 zeigt, weisen die typischen Strom-Spannungskeienlinder
organischen Solarzellen ein nichtlineares Diodemsdégn auf. Nachfolgend wird auf die

Solarzellenparameter eingegangen.

Leerlaufspannung M

Als Leerlaufspannung wird die an einer offenen Bpagsquelle gemessene, elektrische
Spannung bezeichnet, an der kein Verbraucher ahnigssen ist. In diesem Zustand werden
keine Ladungstrager aus der Zelle extrahiert. Urheh&ffizienzen einer Solarzelle zu
erzielen, ist eine hohe Leerlaufspannung eine Guomadissetzung, die theoretisch der
Differenz zwischen dem HOMO-Niveau des Donorpolygsnend dem LUMO-Niveau des
Fullerens entspricht, aber in der Praxis deutlitgner ist'*® Die Leerlaufspannung fir ein
konjugiertes  Donorpolymer/PCBM-System  wird  folgemdal3en  mathematisch
beschriebef”!

Glg 1.1

kT jSC
Voo = L in (2 1 1)
o¢ q Jo
KT = Warmeenergie, g Elementarladungsd= Injektionsstrom,j= Dunkelsattigungsstrom.

Kurzschlussstromsk:

Als elektrischer Kurzschluss wird eine widerstandsl Verbindung zweier Schaltungspunkte
mit verschiedenem Potential einer elektrischen Bpagsquelle bezeichnet. Die Spannung
zwischen diesen beiden Potentialen fallt dann #@teswh auf null ab. Im Idealfall mit
verlustfreien Kontakten ists¢ einer Solarzelle definiert als Produkt der phaloizierten

Ladungstragerdichte und Ladungstragermobilitatiinake eines organischen Halbleiters.
Glg1.2
Ig¢c = neuk

n= Ladungstragerdichte, =Elementarladung, g Mobilitat, E= elektrisches Felf®

Maximum Power Point MPP:

Als Maximum Power Point (MPP) wird der Punkt auf ¢¥-Kennlinie bezeichnet, welcher

das Maximum der Leistung darstellt

Glg 1.3

Pypp = Uypplyupp
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Fullfaktor FF:

Eine weitere Kenngrol3e einer Solarzelle ist delf&kibr (FF). Der Fullfaktor ist definiert als
Quotient aus der maximalen Leistung einer Solazelin MPP und dem Produkt aus

Leerlaufspannung & und Kurzschlussstrongd.!*®

Glg 1.4

Vil
FF = MM
Voclsc

IPCE:

IPCE-Wirkungsgrad beschreibt den Zusammenhang hefsder Anzahl der eingestrahlten
Photonen und der Anzahl der hiermit erzeugten Edekn unter Kurzschlussbedingund&h.

Glg 1.5

ISC

IPCE = 1240
A X Py,

A = einfallende Lichtwellenlangesd = Photostrom, R= eigestrahlte Leistung.

PCE f):

Der PCE-Wirkungsgrady ist die entscheidende GrofR3e fur die Gesamtefiziemer
Solarzelle, welche sich nach der Bezieh@ig 1.6berechnen lasst. Der PCE ist als Quotient
des Produktes von Leerlaufspannung\Kurzschlussstromdichte ISC und Fullfaktor FF und
der Dichte der eingestrahlten Leistung. Eefiniert. Die eingestrahlte Leistungsdichtg. P
[Wxm?] ist auf 1000 Wm™? genormt und somit auf die spektrale Intensitétsileng der

Sonne auf die Erdoberflache beim Einfallswinkel ¥&2 ° abgestimmt®: 3!

Glg 1.6

Prnax _ Isc X Voc X FF
Pinc Pinc

n:

1.25 Konjugierte Polymere und Oligomere als Elektronendaorkomponente in
organischen Solarzellen

Eine Standardmaterialkombination in ,bulk-heter@jion“-Solarzellen ist regioreguléres

P3HT (Poly(3-hexylthiophen)) als Donor und PCBM,§ePhenyl-Gi-buttersauremethyl-

ester) als Akzeptorkomponente. Allerdings absotbR3HT nur Licht mit Wellenlangen

kleiner als ~ 650 nm und nutzt nicht die ebenserisitve Einstrahlung im NIR/IR-Bereiéff!

M.C. Scharberet al haben im Jahr 2006 ein Modell entwickelt, welcleegeln fur die
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Gestaltung der Donorkomponente in  BHJ-Solarzellerur zRealisierung von
Gesamteffizienzen von >10 % beinhaltétblildung 1.7 Aus der Abbildung wird
ersichtlich, dass die Donorkomponente eine Bandickl,8 eV und ein LUMO-
Energieniveau < - 3,9 eV aufweisen muss, um Efiiza von 10 % erreichen zu kdnnen.
Die Materialien mit kleinen Bandlicken und Absoopgmaxima im langwelligen

Spektralbereich werden als ,low bandgap“-Materialezeichnet.

Power Conversion Efficiency [ % ]

>
[i)]
=
g 8.00
o 9.00
9 10.00
g 11.00
Q@
-
o LUMO
= Y
- AEI LUMO -43 eV
_I o
E,
¥
HOMO
y / HOMO -6.0 eV
3.0 2.7 2.4 21 1.8 1.5 1.2 Donor  PCBM

Band Gap Donor [ eV ]

Abbildung 1.7: Optimierung der Energieniveaus von Donor/PCBMt&ysn zur Verwirklichung von

Effizienzen > 10 % (aus der Literaturquelle [41]itdreundlicher Genehmigung von M. Scharber)

Um diese Voraussetzung zu erfillen, muss das Dohoner Licht im nahen Infrarot-
Bereich (NIR-Bereich) absorbieren. Da nach Erraiclder effektiven Konjugationslange
eines konjugierten Polymers das optische Absorptiaximum durch eine Erhdéhung des
Molekulargewichtes nicht mehr weiter bathochromsehpben werden kanff werden
momentan zwei Strategien zur Verkleinerung der HOMIMO-Bandlucke verfolgt.

Die erste Vorgehensweise ist die Herstellung volyrReren mit elektronischen Strukturen,
wo ein geringer Energieunterschied zwischen aratiéin und chinoiden Resonanz-
strukturen besteht (geringe Resonanzenergie). @esischen Beispiele dafir sind Poly(iso-
thionaphtherl®! und Poly(thienopyrazifff! mit niedrigen Energiebandliicker\kbildung
1.8).14%
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Abbildung 1.8: Vergleich der aromatischen und chinoiden Resostnizturen** 4% ¢

Eine Stabilisierung der meist energiereicheremaiden Form kann durch die Kondensation
(Anellierung) eines heterocyclischen Rings mit eineromatischen oder heteroaromatischen
System erreicht werden.

Die zweite Strategie basiert auf dem sog. Donoredkar-Konzept (D-A-Konzept), wo ein
intramolekularer Ladungstransfer entlang der Ketteit elektronenreichen und
elektronenarmen Bausteinen stattfindét’® * Dadurch wird die Bandliicke aufgrund der
Wechselwirkung zwischen den Valenz- und Leitungdeam verkleinert Abbildung
1.9).[50’ 51]

LUMO

LUMO

' E

HOMO % H
| * % HOMO

Donor  Donor-Akzeptor Akzeptor

g

Abbildung 1.9: Wechselwirkungen der Orbitale der Donor- und Adtaecinheiten im D-A-
konjugierten Systerfy

Als Akzeptorbausteine werden haufig Benzo[c][1,&Bldiazole (BTJ*? Chinoxaline/>®

Thieno[3,4-b]pyrazine (TP bzw. Silolé® verwendet, die mit Donoren wie Cyclopenta-
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dithiophen (CPDT}*® Carbazol?” Fluore®” bzw. Thiophenderivatél¥ etc. zu einer
alternierenden D-A-Kette kombiniert werde&bpildung 1.1

Elektronenreiche Einheiten (-Donor-)

ﬁ’@f

CPDT Fluoren Carbazol
S
/' N\ s J\ s. I\ \m\
s\ /J s \ / S
S
Terthiophen Bithiophen Thienothiophen

Elektronenarme Einheiten (-Akzeptor-)

R R R R
/S\ /S\ : :
NN N:/ \:N N“ N NN
i f S S
BT Chinoxalin TT TP
Ph Ph N
N
09 TS Y@
NN Si] \ S
R R
o
Naphthyridin Silol BDT-dion

Abbildung 1.10: Typische Baueinheiten beim D-A-Konzept

Bei der Gestaltung der Materialien missen nebenVidtifizierung der Bandliicke weitere

Parameter beriicksichtigt werdéfl,u.a.
- Molekulargewicht (M,/My,)
- Substitutionsmuster der l6slichkeitsvermittelndeitehgruppen

- Torsionswinkel der Untereinheiten
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- intermolekulare Wechselwirkungen (Int)

Abbildung 1.11: Einfluss verschiedener Parameter auf die Eneranetiiicke 559]

Allerdings stellt eine Optimierung bezuglich alleEinflussfaktoren eine enorme
Herausforderung dar, da sich die oben genanntetofesk gegenlaufig beeinflussen und
ungewollte Auswirkungen auf mechanische, physikbls und chemische Eigenschaften
hervorrufen kénnen.

Im Allgemeinen lassen sich organische Solarzellerberi zwei Verfahren

herstellen/prozessieren:

Der erste Prozess betrifft organische Substanzergus Losung verarbeitet werden kénnen.
Dabei handelt sich oft um Makromolekiile (Polymema) ausreichender Loslichkeit.

Das zweite Herstellungsverfahren umfasst kleine eWidie/Oligomere, die durch
Sublimations- oder Aufdampftechniken auf den Tragebracht werden kdnnen. Folglich
sind Faktoren wie Temperaturbestandigkeit und Rigkeit dieser Molekilklasse
(Oligomere) von grof3er Bedeutung, die beim Verauogisprozess unbedingt berticksichtigt
werden mussen. Oligomere besitzen im Vergleich ea #@onkurrierenden Polymeren
Vorteile wie definierte Molekulstruktur, definiegeMolekulargewicht, hohe Reinheit (z. B.
durch Vakuum-Gradient-Sublimation erreicht) und @&msnabhangigkeit (bessere
Reproduzierbarkeit). Durch Einfihrung geeignetdislithkeitsvermittelnder Alkylreste,

konnen Oligomere auch l6sungsprozessiert werdere Bbbildung 1.12a&b zeigt
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literaturbekannte Oligomere des Typs (A-D-A) bzwD-A-D), die als Donatoren in
organischen Solarzellen zu PCEs von 3,4 % bzwo@gfiihrt habert®® 6% ¢2

Bu Bu Bu Bu

S [\ S I\ S
N\ ST N\ T O\ Ny
CN NC
DCV5T
\ /
C6H13 CeH13
TTBTT

Abbildung 1.12: Chemische Strukturen literaturbekannter Oligomeiig die OPV: a) 2,2'-
[(3',3",4',4"-Tetrabutyl-[2,2":5',2":5",2""5" 2""-quinquethiophen]-5,5""-diyl)bis(methglyliden)]-
dimalononitril (DCV5T); b) 4,4'-[5,5-(benzolc][1,2,5]thiadiazol-4,7-di)pis(3-hexylthiophen-5,2-
diyl)]bis(N,N-diphenylanilin) TTBTT) &% 62

Grol3flachentechnologien (Dunnschicht-Drucktechnjkgpincoating®, Aufdampfverfahren)
sollen zu einer starken Senkung der Produktionskostganischer Solarzellen im Vergleich
zu Zellen aus anorganischen Halbleitern fihren. Bgpekte wie die Reduzierung des
spezifischen Gewichtes durch geringe Dicke und iclder Schichten und hohe

Umweltvertraglichkeit tragen positiv zu den tectogschen Vorteilen béf?

Weiterhin ist zur Erhéhung der Effizienzen die Lagstragerbeweglichkeit als ein weiterer
Schlusselparameter unter den elektronischen Eipefisn nicht zu vernachlassigen. Eine
hohe Mobilitat ist notwendig, um eine Erhéhung Heszschlussstromes zu erzielen und der
Rekombination der Ladungstragern entgegenzuwifRenin der Literatur wurde von
Polymeren mit Locherbeweglichkeiten von > 1°8fs berichtet®” Aligemein sind
Lécherbeweglichkeiten notwendig, die dem Wert déwzeptorkomponente (PCBM; F0
cn?/Vs, gemessen unter raumladungsbegrenzten Bedied@f@der 10' cnf/Vs, gemessen
in einer FET-Anordnurt§®) entsprechen. Unterschiedliche Lécher- und Elelene
beweglichkeiten fihren zum Aufbau von Raumladungeas zu einer Verringerung des
Fillfaktors fuhrt*”



1. Allgemeine Einleitung 16

1.2.6 Rolle der Morphologie in ,bulk-hetrojunction“-Solar zellen (BHJ-Solarzellen)

Selbst wenn die elektronischen Parameter von DondrAkzeptor optimiert sind, hangt die
Leistung einer BHJ-Solarzelle immer noch stark den Morphologie der aktiven Schicht ab.
Eine ideale BHJ-Solarzell&épitel 1.2.2 besteht aus einem bikontinuierlichen Komposit aus
Donor und Akzeptor mit maximaler Grenzflache fimeesimdglichst effiziente Dissoziation
der Excitonen und einer mittleren Domanengroél3e, ddie Diffusionslange der Excitonen

entspricht.
Die Morphologie der aktiven Schicht hangt von meéme~aktoren ab:

- der Kiristallinitat von Donor und Akzeptor sowie @hnr relativen
Mischbarkeit/Loslichkeit

- dem verwendeten Losungsmittel
- den relativen Anteilen der Komponenten des Blends
- der Verarbeitungstechnik

- der Verdampfungsgeschwindigkeit des Losungsmitwsvie von den Temper-

bedingungen (thermische Nachbehandlung)

All diese Faktoren koénnen zuséatzlich je nach Ddkaréptor-Paar die Morphologie der
aktiven Schicht unterschiedlich beeinflussen.

In den letzten Jahren wurden verschiedene Methedémickelt, um die Morphologie von
Donor/Akzeptor-Paaren im Hinblick auf eine Leistasigigerung zu kontrollieren. Die meist
verwendete Technik reprasentiert eine einfache Eeatprnachbehandlung der aktiven
Schicht, die von Padingest al beschrieben wurdé” Der Temperprozess der aktiven
Schicht bei Temperaturen Uber der Glastemperatut fiazu, dass die Polymerketten sich
neu oder besser ausrichten kénnen. Dadurch koneekdeptormolekule frei im Komposit
diffundieren und sich in einer thermodynamisch ggesen Weise anordnen. Um
morphologische Veranderungen der aktiven Schichteztolgen, werden Methoden wie die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) oder diastRrkraftmikroskopie (AFM) an-

gewandt3”
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Abbildung 1.13: Verbesserung der IPCE durch Tempern (rot) & Zasain Additiven (grun) (aus der
Literaturquelle [68]; mit freundlicher Genehmigurgn A.J. Heeger)

Eine weitere Optimierung der Morphologie kann duaddn Zusatz bestimmter Additive
erreicht werden. Peett al berichtete Uber eine enorme Steigerung der PCE2y® % auf

55% im System aus PCPDTBT/RBM durch den Zusatz kleiner Mengen von Alkan-
dithiolen!®® ®¥ Die Abbildung 1.13verdeutlicht Auswirkungen auf die IPCE in BHJ-
Solarzellen nach Warmebehandlung oder Zusatz vdditixen flr zwei verschiedene D-A-

Paare.

1.3 Organische lichtemittierende Diode (OLED)

131 Einleitung

Die OLED-Technologie ist fur die Anwendung in Digp$ (z. B. Fernseher, PC- und
Laptopbildschirm, Mobiltelefondisplay) und in demogflachigen Raumbeleuchtung gedacht.
Ahnlich den organischen Solarzellen ist die Moiwmatder heutigen OLED-Forschung
vorrangig auf eine kostengunstige Herstellung fixieWeitere Vorteile der OLED-
Technologie sind der geringe Stromverbrauch, dasgairen der Hintergrundbeleuchtung, ein

grol3er Betrachtungswinkel, die geringe Masse sewie hohe Helligkeit und Effizienz.

Eine OLED kann abhéngig vom Material Licht untefedhicher Wellenlangen emittieren.

Allerdings ist ihr Potential als emittierende Maaéen nicht auf den visuellen
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Spektralbereich beschrankt, so dass auch organibtdterialien, die im NIR-Bereich
emittieren, an Bedeutung gewinnen. NIR-Absorber .bdIR-Emitter kbnnen auch fir
Anwendungen im optischen Kommunikationsberéfh in Nachtsichtgerated? in der
Funkfernsteuerung, in der photodynamischen Théfabietc. eingesetzt werden. Im
biomedizinischen Bereich liefert NIR-Licht aufgrurdies besseren Eindringens in das
menschliche Gewebe gegeniber UV/Vis-Photonen Hettwle und besser aufgeloste
Bilder!”® 77 |m Bereich Telekommunikation (z. B. optischen Weleitern) ist die

Transmission der NIR-Strahlen hoher als die fiir Lsht.["®)

Die ersten Ansatze fir l6sungsprozessierte NIR-LEBEBsierten auf Nanopartikéiff; /7
konjugierten Polymeren und Oligomef®®" oder Elektrolumineszenz aus Ubergangen von
Ubergangsmetallé?f oder Seltene-Erden-Komplex€.2¥ Organische NIR-Emitter sind
demnach potentielle Kandidaten fur die AnwendungBieneich der NIR-OLED. Hier kann
die Problematik der Toxizitdt (und die damit verbdene Belastung fir Umwelt und
Organismen) vieler Nanopartikel umgangen werdeferdings sind die Quanteneffizienzen
der organischen Materialien im NIR-Bereich oft fimit. Der Grund dafur ist, dass die
Quantenausbeuten mit der erforderlichen Erniedggder Energie-Bandlicke wegen der
Uberlappung von Grund- und angeregtem Zustand lab5faf® 8 Aus diesem Grund sind

die Quanteneffizienzen im visuellen Spektralberechartungsgemal meist hoher.

1.3.2 Funktionsprinzip einer OLED

Die einfachste Form einer OLED (sogenannte Mona$stHieuchtdiode) besteht aus zwei

Elektroden, von denen eine transparent sein mussjas Licht in entsprechende Richtung

durchlassen zu konnen. Als transparente Anode wigldstens ITO (Indium-Zinnoxid)
@ verwendet. Diese wird mit einer aktiven Schicht

aus einem konjugierten Polymer oder einem

kleinen Molekil bedeckt. AnschlieRend wird
ein Metall geringer Elektronenaustrittsarbeit

(z.B. Calcium, Aluminium etc.) als Kathode
aufgedampftAbbildung 1.13%%

hv

Abbildung 1.14: Schematische Darstellung einer Monoschicht-OLED
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Beim Anlegen einer Spannung an den Elektroden weElektronen von der Kathode und
Locher von der Anode bereitgestellt. Als Folge veercan der Kathode Elektronen in das
LUMO und an der Anode Lécher in das HOMO der akti&ehicht injiziert. Dies fuhrt im
organischen Halbleiter zur Bildung gebundener Etektoch-Paare (Excitonen), die sich in
angeregten Singulett- und Triplettzustanden befindeis quantenmechanischen Grinden der
Spinerhaltung kénnen nur die resultierenden Singuistande Fluoreszenzlicht emittieren
und mit ihrer Bildungswahrscheinlichkeit nur maxlma5 % zur internen Elektro-
lumineszenz-Quantenausbeute beitrdf§@rDie angeregten Elektronen kénnen dann in den
Grundzustand Ubergehen und dabei Energie in FormLbLwcht aussenden. Die Farbe des
emittierenden Lichts hangt von der Energiedifferewischen angeregtem und Grundzustand
ab, welche durch die Wahl des Materials in dervakti Schicht gezielt verandert werden

kann.

Diese einfachste Form der OLED kann durch den Einbh@n Elektronen- und
Lochertransportschichten optimiert werden, wodurntarne Potentialbarrieren in die OLED
eingebaut und Rekombinationszonen in das InnereCddtD verlagert werdef?” Diese
Bauform wird als Zweischicht- bzw. Mehrschicht-OLBBzeichnet.

1.3.3 Materialien und Grundgrof3en einer OLED

Die ersten organischen, lichtemittierenden Diodeh @er Basis kleiner Molekile (SM-
OLED, eng.: small OLED) wurden von Taegal im Jahr 1987 vorgestellt. Als organisches
Emittermaterial nutzte er 8-Hydroxychinolin-Alumiumn (Algs) und konnte dadurch Werte
von 1 % in der externen Quantenausbeute (EQE)JMIW im Luminanzwirkungsgrad und
> 1000 cd/mh in der Helligkeit bei einer Betriebsspannung untérV erreichet®™ Das
Prozessieren von OLEDs auf Basis kleiner Molek&teverbunden mit der Verwendung von
thermischen Vakuumabscheidungsmethoden. Einerseitcht dies die Herstellung
grol3flachiger Bauelemente im Vergleich zu l6sungsgssierten Methoden kostenintensiv.
Andererseits ermdglicht dieses Verfahren eine &ehtrollierte Bildung homogener Filme,
was zu hoheren Effizienzen fuhren kann und Mehcétaufbau erleichtert.

Im Gegensatz zu kleinen Molekilen, lassen sich rRetg in polymerbasierten-
lichtemittierenden Dioden (PLED) einfach und kogliémstig aus Losung z. B: mittels
»Spincoating” als grol3flachige Filme aufbringen.pigche Polymere auf diesem Gebiet sind
Poly(p-phenylenvinylen)- und Polyfluorenderivate (PPV &> % Fiir Dioctylpolyfluoren
wurden im Jahr 1998 Werte von 600 c8i/m der Leuchtdichte bei der Stromdichte von
150 mA/cnf und einer Spannung von 20 V berichtdt.
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Abbildung 1.15: Chemische Strukturformeln von AlF und PPV

Wie schon im Kapitel 1.3.2 erwahnt, kénnen sich die Excitonen in Singulettdero
Triplettzustanden befinden. Um die Triplettzustangech nutzen zu kodnnen, werden
Materialien auf der Basis von Ubergangsmetallkomgreentwickelt. Diese Verbindungen
ermoglichen interne Quantenausbeuten (IQE) vonzahe0 %% Der Grund dafir liegt in
der starken Spin-Bahn-Kopplung, die das Verbot sindbergangs vom angeregten
Triplettzustand in den Singulettgrundzustand umgélpische Vertreter dieser Substanz-
klasse sind Organometallkomplexe auf IridiumbaBisi der Verwendung vofmfac-Tris(2-
phenylpyridine)iridium (Ir(ppyd) wurden Werte von 19,2 % fur die externe Quantebaute
(EQE) bei einer Stromdichte von 10-20 mAfdperichtet®”

Als Transportschichten bei den OLEDs kann eine2diel an Materialien verwendet werden,
die gute Ladungstragertransporteigenschaften aséwmei Ein Beispiel im Bereich der
Lochertransportmaterialien stellen TriphenylamiwbZriphenylamin-Derivate dar”!

Grundgrol3en einer OLED

Interne Quantenausbeute (IQE):

Die interne Quantenausbeute gibt das Verhaltniseroittierten Photonen zur Gesamtzahl an

verbrauchten Elektronen an.

Glg1.7
Nine = X P Nsr

X = das Verhaltnis von gebildeten Excitonen zur Anzidrl Elektronend = die Effizienz des

strahlenden Zerfalls der Excitonepy = Anteil der Singulett-Excitoneli®

Externe Quantenausbeute (EQE):

Die externe Quantenausbeute ist im Hinblick aufAhevendung von grél3erer Bedeutung als
die interne Quantenausbeute, weil sie zusatzliehlaiztere um den Faktgr (Anteil aller

emittierten Photonen, die OLED in Richtung des 8dgiters verlassen kénnen) korrigigt.
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Glg 1.8
NExt = V Nine

Stromdichte:

Als Stromdichte J wird der in der OLED verwendeteo® | pro Leuchtflache Abezeichnet

und in der Einheit [mA/cm?] angegeb€fi.

Glg 1.9

Leuchtdichte :

Die Leuchtdichte ist eine der wichtigsten photometren Gr6Ren einer OLED. Diese setzt
sich als Verhéltnis aus der Lichtstarke und Flaaisammen und tragt die Einheit [cd/fiE.

Glg 1.10

Iy
L, =~
14 AL

Luminanzwirkungsgrad bzw. Leistungseffizienz:

Die Leistungseffizienzp ist definiert als Quotient aus Lichtstro®y, und der in der OLED
umgesetzten LeistungsRund wird in der Einheit Lumen pro Watt [Im/W] angben®”

Glg1.11

Np = Py,

Ahnlich den Solarzellen kann auch bei der OLED AlEhangigkeit zwischen Strom und
Spannung in Form einer IV-Kennlinie dargestellt ear. Die IV-Kennlinie gibt Auskunft
uber das allgemeine elektrische Verhalten eined®iwie Arbeitsrichtung, Schwellspannung

etc. an.

1.4 Zielsetzung

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl von ,lmandgap“-Polymeren und -Oligomeren in
der Literatur beschrieben, deren Verwendung einateressanten Zugang fur die
Verbesserung von aktiven Schichten organischerr&zlan und lichtemittierender Dioden

darstellt.

Das Ziel deKapitels 2ist die Synthese neuartiger, oligomerer Donorngten mit Potential

fur  Anwendungen in organischen Solarzellen. Die r@kirisierung dieser
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Modellverbinungen soll zu einem verbesserten gegehden Verstandnis der aktiven
organischen Schicht organischer Solarzellen, bessnduch der internen und externen
Grenzflachen, beitragen. Dabei stehen verschie@emnen thiophen-basierender Oligomere

im Fokus.

Das Kapitel 3 beschreibt eine neue Klasse von Donor-AkzeptoreGoperen auf der Basis
von CPDTz (Cyclopentadithiazol)-Bausteinen im Hiokl auf eine Anwendung in
Polymer/PCBM-BHJ-Solarzellen. Durch eine Verandgruder molekularen Strukturp{

standige Stickstoffatome i€PDTz (7,7-Dialkyl-™-cyclopenta[l,2-d:4,3-d'|dithiazole-2,5-
diyl) im Vergleich zuCPDT (4,4-Dialkyl-4H-cyclopenta[l,2-b:5,4-b']dithiophen-2,6-diyl)]
sollen die elektronschen Eigenschaften der reseitden Copolymere wie HOMO/LUMO-

Energieniveaus gezielt variiert werden.

R._R R._R
N—j z»N
/A /A
S S <s s)
CPDT CPDTz

Abbildung 1.16: Chemische Strukturformeln dEPDT- bzw.CPDTz-Bausteine

Im Kapitel 4 werden selenbasierte Donor-Akzeptor-Copolymeregestellt sowie ihre

Anwendung in NIR-OLEDs erlautert. Dabei steht dipti@ierung der Effizienz durch ein
Verblenden der selenbasierenden Copolymere mitggetn Matrix-Polymeren, die im
UV/Vis-Bereich emittieren, im Mittelpunkt. Zusatali wird auf Charakterisierung der NIR-
OLED-Bauelemente sowie auf ,Charge-Transfer‘-Preeas den Blends eingegangen.

Im letzten Kapitel Kapitel 5 wird die Synthese neuartiger D-A-Copolymere aekannten
Donor- und Akzeptorbausteinen als potentielle Malien fir die Anwendung in organischen
Solarzellen beschrieben. Durch Variation der Akaegituktur bzw. des Substitutionsmusters
der loslichkeitsvermittelnden Gruppen kann nebem dptischen Bandlicke und den
HOMO/LUMO-Energieniveaus auch die Morphologie désrigls beeinflusst werden.
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2 Donor-Akzeptor-Oligomere

2.1 Einleitung und Motivation

Hilfreiche Erkenntnisse fur die Gestaltung neuartigorganischer Halbleiter z. B. fir
organische Solarzellen konnen Uber ein detailie¥ésstandnis der optischen und
elektrochemischen Eigenschaften der aktiven Sadichhd Elektrode/Organik-Grenzflachen
erreicht werden. Um die Grenzflacheneigenschaftgstematisch beurteilen zu koénnen,

wurden Modelloligomere der Typen A-D-A bzw. D-A-Brehetisiert und untersucht.

Abbildung 2.1: Darstellung

des Zusammenhangs
zwischen Polymeren und
Oligomeren im Bezug auf
elektronische, optische und

Grenzflacheneigenschaften

onisc Py
ensch gensc

Dazu wurde der Fokus besonders auf thiophen-basiere organische Halbleiter

(Oligomere/Polymere) gesetzt, die nach dem Donaefskor-Prinzip aufgebaut sind. Als
Akzeptoren (A) wurden Bausteine wie Benzothiadiaféhinoxalin, Thienothiadiazol und
Thienopyrazin verwendet, die mittels Pd-katalysierKupplungsmethoden mit Thiophen-
bausteinen als Donorkomponente zum Donor-Akzepyste®n verkntpft wurden. Diese
Vorgehensweise erlaubt den Zugang zu MaterialiEnsidh in optischen, elektronischen und
molekularen Eigenschaften stark unterscheiden. @m f£lugang zu klar definierten Grenz-

flachen zu ermdoglichen, wurden dinne Oligomerfilmédtels thermischen Evaporations-
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techniken erzeugt. Das bedeutet, dass fiir solchersirchungen Oligomere mit moglichst
kleinen Alkyl-Substituenten erwtnscht sind, um di€dubstanzen mit moglichst geringer,
thermischer Energie ohne physikalische Zersetzung erarbeiten. Vollkommen
unsubstituierte Molekule stellen aufgrund der ggem Loslichkeit eine hohe

Herausforderung im Bezug auf Synthese und Auframjgdar.

Eine weitere Zielsetzung der Entwicklung der obemapnten Oligomere liegt in ihrer
potentiellen Anwendung als Dotierstoffe/Sensibitsan fir organische Solarzellen oder
NIR-emittierende OLEDs.

Die Charakterisierung der Donor-Akzeptor-Oligomeréolgte mittels NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie und UV/Vis- und PL-Spektrosk&opi

2.2 Synthese der Donor-Akzeptor-Oligomere

2.2.1 Palladium-katalysierte C-C-Kupplungsreaktionen

Pd-katalysierte Kupplungsreaktionen haben in detztde Jahren die synthetischen
Moglichkeiten in der organischen Chemie stark etveiund die organische Synthese in
pharmazeutischen und materialwissenschaftlichen ei@®sn revolutioniert. Solche
Kupplungsreaktionen stellen allgemein Reaktionensawen nukleophilen Organometall-
Verbindungen R-M (R = Aromat, Doppelbindungen; Ns®, B, Cu, Mg, Zn etc.) mit

unterschiedlichsten organischen Elektrophilen RRX=(z. B. Aromat, X = CI, Br, |, OTf,

OTos) zum Aufbau von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindjen (C-C-Bindung) dar. Bekannte
Beispiele fiir Pd-katalysierte C-C-Kupplungsreakgiorsind Suzuki-Miyaurd®® ° Negishi-

(109 ynd  Stillekupplungef® 1°? die entsprechend der Reihenfolge als Metall bzw.
Pseudometall Bor, Zink oder Zinn nutzen. Als wetdlukleophile neben metallorganischen
Reagenzien kommen auch C-H-acide, terminale Alkgtexk) oder Alkine (Sonogashira-

Hagihara) zum Einsatz. Da alle genannten Reakiipest unter recht milden Bedingungen
ablaufen und eine Vielzahl funktioneller Gruppen jadem der beiden Reaktionspartner
tolerieren, dartiberhinaus stereospezifisch, refgke und in hohen Ausbeuten verlaufen
konnen, eignen sich diese Methoden ideal fur diatt®se strukturell anspruchsvoller
organischer Verbindungétf? %! All diese C-C-Kreuzkupplungen unterliegen einem

ahnlichen Katalysezyklus, der am Beispiel der &Hlupplung erlautert wird.
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Abbildung 2.2: Vereinfachter Mechanismus der Stille-Kupplung

Der Reaktionsmechanismus der Stille-Kupplung istgedend aufgeklaft®! Zuerst erfolgt
die Reduktion des Pd-Katalysators zur aktivelrBokzies. Diese bildet einerKomplex mit
dem Arylierungsmittel RX. Die oxidative Addition des Organohalogenids rfiibum cis-
konfigurierten P8-Komplex R-Pd'L,-X, welcher rasch zurtransIntermediat isomerisiert.
Die Transmetallierung mit dem Organostann&sRBu; formt das Intermediat RPd'L-R?,
welches nach einer reduktiven Eliminierung zum gesetiten Produkt RR? sowie zur
Regenerierung des Katalysators fuhrt. Die meistéhe-Bupplungsreaktionen in dieser
Arbeit basieren auf der Verwendung der klassischéatalysatoren Pd(PRla und
Pd(PPh).Cl,. Durch Zugabe von Li€f® kénnen die Ausbeuten, hervorgerufen durch einen
Ligandenaustausch, erhoht werden. Ahnliche Verlbesgen in der Reaktivitat konnen durch

die Zugabe von CtBalzen erreicht werddtf® 7]

2.2.2 Synthese von D-A-D-Trimeren

In diesem Kapitel wird eine Vielzahl von D-A-D-Otigneren vorgestellt, die als terminale
Donatoren 2-Methylthiophen beinhalten. Die Anwesghlder Methylgruppe in 2-Position
des Thiophens ist von hoher Bedeutung: Sie dient 8chutz der aciden-Position des
Thiophens und soll zu einer hoheren Stabilitat déerbindungen fihren. Der
Hauptunterschied der D-A-D-Oligomere liegt in dearMtion der Akzeptoreinheiten A im
Zentrum der TrimereAbbildung 2.3)
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Abbildung 2.3: Synthese der D-A-D-Oligomegs4,6 und 10
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Zur Herstellung von 4,7-Bis(5-methylthiophen-2-@jtzo|c][1,2,5]thiadiazol 4) wurde
zunachst 4,7-Dibrombenzolc][1,2,5]thiadiazal) (durch Bromierung vom kommerziell
erhaltlichen  Benzolc][1,2,5]thiadiazol in  HBr-Losgn mit elementarem Brom
synthetisierf®® 1 wurde mit Trimethyl(5-methylthiophen-2-yl)stanné&r®), welches nach
der allgemeinen Stannylierungsmethode miBuLi und TMEDA aus 2-Methylthiophen
hergestellt wurde, in einer Stille-Kupplung zum geachten D-A-D-Trimer2 umgesetzt.
Das Produkt wurde nach S&aulenchromatographie mienei 3:2 Gemischvon n-
Hexan/Chloroform als Eluent als roter Feststoff emter Ausbeute von 29 % isoliert.

CzD2C|4

2 /S\
_ M o
\ / 1 1
A S
T T T T ‘ T T T T ‘ ‘ \ ’
6.800 S 2
ppm 4 3

| Y I )
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Abbildung 2.4: 'H-NMR-Spektrum von 4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yiYioc][1,2,5]thiadiazol @),
gemessen in CDgLCDCI, (400 MHZz)

Die NMR- und Massenspektren weisen eindeutig aefRilldung des symmetrischen 4,7-
Bis(5-methylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiagof) hin. Im *H-NMR-Spektrum von2
(Abbildung 2.4 erscheint das Signal der Protonen der Methylggu@ als Singulett bei
d = 2,50 ppm. Die aromatischen Thiophenprotonerb&)p = 6,79 ppm liegen aufgrund der
Néahe zur aliphatischen Methylgruppe als Dublett Vduablett mit den Kopplungskonstanten
von 3 = 3,6 Hz und®J = 1,0 Hz vor. Die Signale der Protonen Iet 7,69 ppm und
8§ = 7,80 ppm konnen aufgrund ihrer Aufspaltung ingiett bzw. Dublett®)= 3,6 Hz) den
Arylprotonen (4) bzw. Thiophenprotonen (3) zugeetdwerden. Im**C{*H}-NMR-
Spektrum kann das Signal k& 15,9 ppm dem Kohlenstoff der Methylgruppe zugsen
werden. Im aromatischen Bereich sind die erwartsieben Signale bei = 125,5; 125,9;
126,8; 127,9; 137,3; 142,2 und 152,8 ppm zu erkenven denen drei tertidr verknipft sind
und durch DEPT135-Experiment nachgewiesen werdané Der Molekiilpeak vohwird
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in einem ESI-Spektrum nach Zusatz von Sibernittait[s+Ag]*-Addukt bei m/z = 436,9
gefunden.

Fur die Synthese des 5,8-Dibrom-2,3-dimethylchitiosa3) wurde zuerst Verbindungy mit
Natriumborhydrid in Ethanol zum Diamin78 umgewandelt, welches in einer
Kondensationsreaktion mit 2,3-Butandion zum gewfitest Akzeptorbaustei umgesetzt
wurde™® AnschlieBende Pd-katalysierte Kupplungsreaktionhn&tille mit Trimethyl(5-
methylthiophen-2-yl)stannar’?) lieferte nach sdulenchromatographischer Aufreinggtiber
Kieselgel mitn-Hexan/Ethylacetat (95/5) als Eluentengemisch eimi@mge-roten Feststoff

mit einer Ausbeute von 85 %.

T ‘ T T T T ‘ T T T >_\(
7.50 7.00 N N 1
ppm
S
B Y
4 S 2
4 3
3
2
C,D.Cly u
\ \ T \ \ \ roT
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0

ppm
Abbildung 2.5: 'H-NMR-Spektrum von 2,3-Dimethyl-5,8-bis(5-methgjthien-2-yl)quinoxalin 4),
gemessen in CDELCDCI, (400 MHz)
Fir Verbindung4 erscheinen im'H-NMR-Spektrum Abbildung 2.5 die Signale der
Methylgruppen (1 und 5) als Singulett tdet 2,50 und 2,74 ppm. Diese kénnen iibétH-
COSY-NMR-Spektren genau unterschieden werden. DgsaSbei 2,50 ppm zeigt eine
Kopplung zum benachbarten Thiophenproton (2), withcke Protonen der Methylgruppe (5)
keine Kopplung zeigen. Die aromatischen Protonean@ 3) werden aufgrund der Dublett-
Aufspaltung mit einer Kopplungskonstante vdd = 3,6 Hz den Thiophenprotonen
zugeordnet, wobei die Unterscheidung ebenfalls tiH8H-COSY-Experiment méglich ist.
Die Arylprotonen (4) erscheinen als Singulett &&i 7,86 ppm. Ebenso liefert d&%C{*H}-
NMR-Spektrum die erwarteten zwei Signale im aligdten Bereich bai = 15,7 und 23,1,
die durch®H'*C-COSY-Spektrum entsprechend der Reihenfolge demefstoffatomen (1
und 5) zugeordnet werden. Acht Signale im aromiagisBereich bei = 125,4; 125,8; 126,7,
130,8; 137,1; 137,6; 143,3 und 152,4 ppm, von deiren tertidr verkndpft sind, weisen
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schlieB3lich auf die Bildung der Verbindung hin. Der Molekilpeak fur4 ist im FD-

Massenspektrum bei m/z = 349,9 zu sehen.

Zur Herstellung von 1,1-Dimethyl-2,5-bis(5-methyitbhen-2-yl)-3,4-diphenyl-Hi-silol (6)
wurde als Ausgangsmaterial 2,5-Dibrom-1,1-dime®ydiphenyl-H-silol (5) synthetisiert
(Abbildung 2.6.

Na:

Me,SiCl,, n-BuLi Si

Ngi” LiNaph, ZnCl,, NBS Br Br
Ph—— » » \S\_T
THF / \ THF e .
Ph Ph 5

LiNaph = Lithiumnaphthalenid
Abbildung 2.6: Darstellung von 2,5-Dibrom-1,1-dimethyl-3,4-diply& 1H-silol &)

Zuerst wurde Phenylacetylen in einer Reaktion mBuLi und Dichlordimethylsilan zu
Dimethyl-bis(phenylethynyl)silan umgesetzt. Die eglRende ,Eintopf-Reaktion” nach der
Methode von Boydstoet al fihrte zur Bildung von 2,5-Dibrom-1,1-dimethyd3diphenyl-
1H-silol (5).*% Von diesem Molekiil ausgehend wurde tiber eineeSilipplungsreaktion
mit Trimethyl(5-methylthiophen-2-yl)stannarv2) und anschlieender Reinigung mittels
Saulenchromatographie-Hexan/Chloroform (4/1)) die Verbindur@in 75 %-iger Ausbeute
hergestellt Abbildung 2.3.
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Abbildung 2.7: *H-NMR-Spektrum von 1,1-Dimethyl-2,5-bis(5-methgfthin-2-yl)-3,4-diphenyl-1H-
silol (6), gemessen in CDECDCI, (400 MHZz)

Im *H-NMR-Spektrum von Verbindung (Abbildung 2.7 erscheinen die Protonensignale der
zwei aliphatischen Methylgruppen (7 und 1) als 8latj beid = 0,59 und 2,20 ppm, die

genau unterschieden werden kénnen. Das Signals(7auifgrund der Nahe zum Silizium
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hochfeldverschoben, wéhrend das Signal bei 2,20 ppm‘HH-COSY-Spektrum eine
Kopplung zum benachbarten Thiophenproton (2) zéwgtaromatischen Bereich b&F 6,45
und 6,60 ppm werden die Thiophenprotonen (2 und &@$ Dublett mit der
Kopplungskonstante vold= 3,5 Hz identifiziert. Das Signal b&= 6,45 ppm wird zusétzlich
wegen der Nahe zur aliphatischen Methylgruppe ri1¢in weiteres Dublett ((zum Dublett
vom Dublett) (2)) mit der Kopplungskonstante Vids 0,9 Hz aufgespalten. Die Signale bei
8 = 6,90 und 7,05 ppm mit dem Integralverhaltnis 2d& werden den Arylprotonen (6) bzw.
(4 und 5) zugeordnet. IFC{*H}-NMR-Spektrum werden die erwarteten zwei aliphetien
Kohlenstoffe beid =-1,2 und 15,8 ppm gefunden. Das hochfeldversshet® Signal wird
aufgrund der Verkntpfung zum Silizium dem Signat @®hlenstoffs (7) zugeordnet; dieses
wird durch*HC-COSY-Spektrum ebenfalls bestatigt. Erwartungsdesiad funf Signale
aromatischer, tertidrer Kohlenstoffatome bet 125,0; 127,2; 128,6; 129,9 und 130,3 ppm
und funf Signale quartarer Kohlenstoffe bet 131,4; 139,4; 140,3; 141,4 und 151,7 ppm zu
finden. Der Molekilpeak voré wird im ESI-Spektrum nach Zusatz von Sibernitrég a
[M+Ag] *-Addukt bei m/z = 563,0 gefunden.

Das Oligomer 4,8-Bis(5-methylthiophen-2-yl)*3*-benzo[1,2-c;4,5-c']bis[1,2,5]-thiadiazol
(10) wurde ausgehend von 4,7-Dibrombenzo|c][1,2,5itiszaol (L) synthetisiert. Die
Nitrierung der Verbindund. zu 4,7-Dibrom-5,6-dinitrobenzo|c][1,2,5]thiadiaz@)) erfolgte
mit Nitriersaure nach der Methode von Ueb al.**! Bei dieser Reaktion konnte eine
teilweise Zersetzung vofh unter Bildung eines TribromderivatesBZ3N3O,S beobachtet
werden. Um diese Nebenreaktion zurlickzudrangen,devurentstandene gasformige
Nebenprodukte mittels Argon aus dem Gasraum desktideskolbens verdrangt.
AnschlieRend wurde mittels Stille-Kupplungsreaktidie Verbindung7 mit Trimethyl(5-
methylthiophen-2-yl)stannan 72) zu 4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)-5,6-dinitrobeje]-
[1,2,5]thiadiazol 8) umgewandelt. Folglich wurde in Anlehnung an dieethbde von
Kitamuraet al die Verbindung8 mit Eisenpulver in Eisessig zum Amin reduzi&d. Das
Diamin 9 wurde mitN-Thionylanilin und Chlortrimethylsilan in Pyridimiramolekular zum
gewiinschten EndproduldiO cyclisiert"*? Nach Reinigung mittels Saulenchromatographie
mit einem Gemisch aus-Hexan/Chloroform(1/4) und anschlieRender Umkrisiaion aus

Chloroform wurde das Produkt mit einer Ausbeute &6 erhalten.
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Abbildung 2.8: 'H-NMR-Spektrum von 4,8-Bis(5-methylthiophen-2-yfp2benzo[1,2-c;4,5-c']bis-
[1,2,5]-thiadiazol (L0), gemessen in CDECDCI, (600 MHZz)

Aus dem’H-NMR-Spektrum der Verbindung0 (Abbildung 2.3 wird nach der Integration
der Signale der aliphatischen und aromatischeroReotein Verhaltnis von 6:4 erhalten. Das
Singulett beb = 2,65 ppm reprasentiert die Protonen der Metlgge (1). Die aromatischen
Thiophenprotonen (2 und 3) der Verbindub@ zeigen breite Singuletts bé&i= 7,00 und
8,79 ppm. Eine mdogliche Erklarung daflr konnte ier dschlechten Léslichkeit der
Verbindung 10 liegen. Die Unterscheidung der Signale erfolgt tetst *H'H-COSY-
Spektrums, wo eine Kopplung von (2) zu den Protowam (1) beobachtet wird. Die vier
Signale der quartdren aromatischen Kohlenstoffé*@i'H}-NMR-Spektrum erscheinen bei
6 =108,2; 137,9; 146,2 und 151,3, wahrend die ddraten beidé = 126,8 und 133,2 ppm
(Zuordnung uber DEPT135-Spektrum). Der aliphatid€bblenstoff der Methylgruppe ist bei
6 =15,5 ppm zu finden. Der Molekilpeak va@ wurde im FD-Massenspektrum bei m/z =
385,4 gefunden.

Zur Synthese der Oligomef!, 15 und 16 (Abbildung 2.9 wurde zunéchst 2,5-Dibrom-3,4-
dinitrothiophen 11) hergestellt. Dieses wurde in zwei Reaktionsstuéarsgehend von
Thiophen synthetisiert. Im ersten Schritt wurdeophien mit Brom in Chloroform zu 2,5-
Dibromthiophen 82) umgewandelt:*® AnschlieRende Nitrierung mit Nitriersaure liefedie
Ausgangsverbindungl.™** Die Verbindungl1 wurde schlieRlich in einer Stille-Kupplungs-
reaktion mit Trimethyl(5-methylthiophen-2-yl)staitmg72) in 5,5"-Dimethyl-3',4'-dinitro-
2,2"5',2"-terthiophenl@) uberfiihrt, welches nach einer Methode von Kitaaatral zu 5,5"-
Dimethyl-[2,2":5',2"-terthiophen]-3',4"-diamirL3) reduziert wurdé€? Ausgehend von der
erhaltenden Verbindunt3 konnten die Oligomerg4, 15 und16 synthetisiert werden.
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Abbildung 2.9: Synthesen von D-A-D-Oligomeré#, 15 und16

2,3-Dimethyl-5,7-bis(5-methylthiophen-2-yl)thiengf3b]pyrazin (4 wurde in einer
Kondensationsreaktion mit 2,3-Butandion in Methanotrgestellf!*? Nach s&ulen-
chromatographischer Aufreinigung mit einem Gemisuals n-Hexan/DCM (3/2) wurde

Verbindungl4 mit einer Ausbeute von 91 % erhalten.

Der intramolekulare Ringschluss zum 4,6-Bis(5-mkkingphen-2-yl)thieno[3,4-c][1,2,5]thia-
diazol (15) erfolgte mitN-Thionylanilin und Chlortrimethylsilan in Pyridi*> Der blaue
Feststoff konnte nach der Reinigung mittels Saulesmoatographie mit einem Gemisch aus
n-Hexan/DCM (1/1) zu 76 % erhalten werden.

Die Synthese des 4,6-Bis(5-methylthiophen-2-ylybi8,4-c][1,2,5]selenadiazol 16)
erfolgte ebenfalls in einer Kondensationsreaktidazu wurde 5,5"-Dimethyl-[2,2":5',2"-
terthiophen]-3',4'-diamin1@) mit Selendioxid in DCM umgeset2t® Aufgrund der Saure-
Labilitat von Verbindundl6 wurde diese saulenchromatographisch tber KieselgeDCM
als Eluent unter Zusatz von 5 % Triethylamin gagtinDabei wurde griner Feststoff in
42 %-iger Ausbeute isoliert.
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Abbildung 2.10: *"H-NMR-Spektren von a) 2,3-Dimethyl-5,7-bis(5-méttiyphen-2-yl)thieno[3,4-b]-
pyrazin (4), gemessen in CDECDCI, (400 MHz); b) 4,6-Bis(5-methylthiophen-2-yl)thighd-
c][1,2,5]thiadiazol (L5), gemessen in CDE{400 MHz); ¢) 4,6-Bis(5-methylthiophen-2-yl)thigdd-
c][1,2,5]selenadiazol16), gemessen in CDECDCI, (400 MHz)

In den'H-NMR-Spektren der Verbindungetd, 15 und 16 ist das typische Singulett der
Protonen der Methylgruppe (1) bei c¢a= 2,50 ppm zu erkennermAljbildung 2.1 Im
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aliphatischen Bereich detH-NMR-Spektrums der Verbindungeh4 ist zusétzlich ein
weiteres Singulett (4) bei = 2,58 ppm zu sehen, das kefldeKopplung im*H'H-COSY-
Spektrum aufweist und dadurch den Protonen der Wgthppe (4) zugeordnet wird. Die
Thiophenprotonen (2) der Verbindungen erscheinegeweler Nahe zur Methylgruppe (1) als
Dublett von Dublett beb = 6,70 ppm mit den Kopplungskonstanfds 3,5 Hz und'J= 0,9
Hz, wahrend die Protonen (3) als Dublett Bet 7,35 ppm mit der Kopplungskonstante
3)=3,5 Hz. Das™®C{'H}-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls die Anwesenheit dewei
aliphatischen Methylgruppen der Verbinduthig bei 6 = 15,5 (1) und 23,7 ppm (4). Die
genaue Unterscheidung erfolgt tBer>C-COSY-Spektrum. Die erwarteten fiinf quartaren
Signale der Verbindung4 im aromatischen Bereich sind e+ 123,8; 133,1; 138,0; 141,0
und 153,3 ppm zu finden, die der zwei tertidrendoeil24,2 und 125,9 ppmC{*H}-NMR-
Spektren der Verbindungelb und 16 zeigen jeweils sechs (vier quartar und zwei tertia
verknupft) Signale im aromatischen Bereich. Aufglwerschiedener Heteroatome (Schwefel
und Selen) unterscheiden sich die Signale in deemdathen Verschiebung. Die
Unterscheidung der tertiaren und quartaren Kohbéfasgome erfolgt tiber DEPT135-NMR-
Spektren. Das Signal des Kohlenstoffe der Methylgeu(1) der Verbindungeb5 und 16
erscheint, wie erwartet, bed = 15,9 ppm. Zusatzliche Belege fir das Vorliegesr d
Verbindungenl4, 15 und 16 geben die Massenspektren mit den Molekilpeaksiiei=
356,3 [M] (14), m/z = 440,9 [M+Ag] (15) und m/z = 488,8 [M+Ad] (16).

2.2.3 Synthese von A-D-A-Oligomer (7,7'-(4,4-Bis(2-ethykwxyl)-4H-cyclopenta[1,2-
b:5,4-b'ldithiophen-2,6-diyl)bis(4-methylbenzo[c][12,5]thiadiazol)) (19)

Der intramolekulare Ringschluss von 2,3-Diaminotbllzum 4-Methylbenzo|c][1,2,5]-

thiadiazol (7)!" erfolgte mit N-Thionylanilin in Toluol @bbildung 2.11%'" 8 Dije

Bromierung zur Verbindung18? wurde mit Brom in 47 %-iger HBr-Lésung

durchgefuhri!®® Das  (4,4-Bis(2-ethylhexyl)H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2,6-

diyl)bis(tributylstannar)! wurde in einer Mehrstufensynthese herge&&iit® und in einer

Stille-Kupplungsreaktion mit der Verbindud@ zum A-D-A-Oligomerl9 umgesetzt.

[*] Die chemischen Reaktionen, die Reinigung der Bkbel sowie deren Charakterisierung

wurden vomils Frohlich (ArbeitskreisProf. Dr. ScherfUniversitat Wuppertal) durchgefuhrt.
[t] Die chemischen Reaktionen, die Reinigung der &ktelsowie deren Charakterisierung

wurden vorseyfullah YilmagArbeitskreisProf. Dr. ScherfUniversitat Wuppertal) durchgefihrt.



2. Donor-Akzeptor-Oligomere 35

HoN NH,
BusSn— S S\_-SnBu,
\ /O
R R
PhNSO, Toluol

PdCly(PPhs),, Toluol/THF

R = 2-Ethylhexyl
Abbildung 2.11: Syntheseschema fir das A-D-A-Oligorh@r

Die Bildung des Produkte®9 kann per NMR-Spektroskopie und FD-Massenspektnoenet
bei m/z = 698,3 [M] nachgewiesen werden. Neben der typischen Sigmeilerg der
Ethylhexylseitenkette im aliphatischen Bereich t¢NMR-Spektrums Abbildung 2.12 bei

6 =0,60; 0,88-1,07 und 2,00 ppm mit dem Integrdlé#nis von 6:9:2 ist ein zusatzliches
Singulett (1) beb = 2,72 ppm zu erkennen. Dieses wird den Protomerivebthylgruppe (1)
zugeordnet. Das Protonensignal der Ethylhexylkége 6 = 2,00 ppm ist aufgrund des
Integralverhaltnisses von 4 und der Tieffeldversbhing (bezogen auf aliphatischen Bereich)
den a-C-Protonen der Seitenkette (6) zu zuordnen. |asamgterweise erscheint diese als
Multiplett. Ebenfalls zeigen die aromatischen Slgnaei 6 =7,75 und 7,95 ppm eine
unerwartete Multiplett- bzw. Pseudotriplettaufspagg und werden (ibefH'H-COSY-
Spektrum den Protonen (3 und 4) zugeordnet. Das&tah dieser Aufspaltungen kann nicht
durch die Bildung der moglichen Rotamere (Drehungdie rotmarkierte Achse) begrindet
werden, weil eine dhnliche Aufspaltung von Tsamial’®® im System 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-
4H-cyclopenta[l,2-b:5,4-b'ldithiophen  berichtet wurdeDas Vorhandensein eines
Diastereomer-Paares (RR/SS bzw. RS) sollte zuropgidng der jeweiligen Signale fuhren.
Eine mdgliche Erklarung des Auftretens der besbleneAufspaltung kénnte die Kopplung
der Protonen der Alkylketten mit denen der Aromatbar den Raum sein. D#4'H-COSY-
Spektrum zeigt die Anwesenheit solcher Kopplundéinen weiteren Nachweis liefert die
starke Temperaturabhangigkeit der Kopplungskonstdes Pseudotripletts (4) mit J = 9,3 Hz
(25 °C) und J = 5,1 Hz (80 °C). Das Signal (2) @ematischen Protonen zeigt ein erwartetes
Dublett beid = 7,35 ppm mit der relativ temperaturunabhangigepplungskonstante von
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%) = 7,3 Hz. Die Kopplung der Protonen (2 und 3)dsaus dem‘H'H-COSY-Spektrum
ersichtlich. Im**C{*H}-NMR-Spektrum ist neben den erwarteten Kohlerfstghalen der
Ethylhexylkette das Signal des Kohlenstoffs deriigruppe (1) zu erkennen, welches tber
'H3C-COSY-NMR-Spektrum zugeordnet werden kann. Einesitaren aussagekraftigen
Beweis liefert das Signal des quartaren Kohlenatoffis § = 54,1 ppm) des Brucken-C-
Atoms (5). Weiterhin kbnnen im aromatischen Berai@ds Spektrums drei Signalgruppen
tertidrer Kohlenstoffatome 6= 122,2; 124,2 und 128,6 ppm) und sieben quartarer
Kohlenstoffatome q = 126,1; 129,5; 138,5; 139,8; 152,0; 156,0 und,&ppm) gefunden
werden. Die Unterscheidung der tertiaren und quemt&Kohlenstoffatome erfolgt Gber
13c{*H}-DEPT135-NMR-Spektrum.

L |

\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\
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4
3 2
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8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
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Abbildung 2.12: 'H-NMR-Spektrum von 7,7'-(4,4-Bis(2-ethylhexyl)-4ldtopenta[l,2-b:5,4-b']di-
thiophen-2,6-diyl)bis(4-methylbenzo|c][1,2,5]thiadil) (9), gemessen in CDECDCI, (400 MHZz)

2.2.4  Synthese von D-A-D-Pentameren

In diesem Kapitel werden einige der D-A-D-Trimedes im Kapitel 2.2.2vorgestellt wurden,
um zwei weitere Thiopheneinheiten zu Pentamerdéamgert.

Fur die Synthese der Ausgangsverbindurig@r24 und26 (Abbildung 2.13wurden zunachst
die ungeschitzten Analoga (ohne Methylgruppe in @étosition der Thiophene) der
Molekile 2, 4 und 14 (siehe Kapitel 2.2.2 durch Kupplung mit 2#(Tributyl-
stannyl)thiophen) hergestellt. Diese wurden naatnBerung mit NBS in dea-Position des
Thiophens in die gewiinschten Ausgangsverbindu§e@4 und 26 tiberfihrt!?%: 121 122.123]
Um eine Mehrfachbromierung im Falle der Verbindun@d und 26 zu vermeiden, wurde

NBS in leichtem Unterschuss eingesetzt. Bei dett&ge der Ausgangsverbindud@wurde
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dagegen ein Uberschuss an NBS verwendet, um dieeditss bei der zweifachen Bromierung

zu erhdhen.

Die Ausgangsverbindungl wurde ausgehend von Benzo[c][1,2,5]selenadiazathgyisiert.
Zuerst wurde Benzo|c][1,2,5]selenadiazol mit Brond (Bibersulfat in Schwefelséaure in 4,7-
Dibrombenzo[c][1,2,5]selenadiaz@@) umgewandelt:** 12° 2®IDjeses wurde in einer Stille-
Kupplungsreaktion mit 2r(Tributylstannyl)thiophen zu 4,7-Di(thiophen-2-y#&tzo[c]-
[1,2,5]selenadiazol8l) umgesetzt. Die Bromierung zur Verbindu®g erfolgte mit NBS in
Chloroform und Essigséaure.

/
S._sn~
N\ /N \ /
Br S S Br s
| / N | PdClI,(PPh3),

20/21
20/22 X=S
21/23 X=Se

—~ s

Nf fN <7
PdCl,(PPhg),, Toluol

el j4

/
N, N V 27128
27 R=Methyl
Abbildung 2.13: Syntheseschema fiir die Oligom&ge 23, 25, 27 und 28

Zur Darstellung der Oligome22 und23 wurden die Verbindunge20 und21 in einer Stille-
Kupplungsreaktion mit Trimethyl(5-methylthiophenyBstannan T72) umgesetzt. Nach
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Reinigung konnten die ProdukB2 und 23 in mafigen Ausbeuten von 40 % bzw. 48 % als

Feststoffe erhalten werden.

Die Bildung der Produkt@2 und 23 kann per NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden.
Aufgrund der Ahnlichkeit der NMR-Spektren der Verthingen22 und 23 werden nur die
Spektren der Verbindurg diskutiert.

T ‘ T T ‘ T T ‘ T
2.600 2.550 2.500
ppm

I I I T T T
8.00 7.50 7.00

ppm
Abbildung 2.14: 'H-NMR-Spektrum von 4,7-Bis(5'-methyl-[2,2"-bithieph5-yl)benzo|[c][1,2,5]-
selenadiazolZ3), gemessen in CDECDCI, (400 MHZz)

Im *H-NMR-Spektrum der Verbindunge28 (Abbildung 2.1% ist das typische Singulett der
Protonen der Methylgruppe (1) b&i= 2,55 ppm zu erkennen. Die Thiophenprotonen (2)
erscheinen wegen der Kupplung zur Methylgruppe &l Dublett von Dublett bei

8 = 6,75 ppm mit den Kopplungskonstanten Vdr 3,5 Hz und*J= 1,0 Hz. Die Thiophen-
protonen (3) bed = 7,12 ppm werden anhand dés'H-COSY-Spektrums durch Kopplung
zu den Protonen (2) mit der Kopplungskonstante Vdm 3,5 Hz identifiziert. Die
Dublettsignale bes = 7,20 und 8,00 ppm mit der Kopplungskonstante3len3,9 Hz werden
den Thiophenprotonen (4 und 5) zugeordnet. Zusétsit ein Singulett der Arylprotonen bei
§=7,78 ppm (6) zu erkennen. D&C{'H}-NMR-Spektrum zeigt die Anwesenheit eines
aliphatischen Kohlenstoffatoms bei = 15,5 ppm. Desweiteren konnen funf tertidre
Kohlenstoffatome d = 124,1; 124,4; 125,6; 126,5 und 128,6 ppm) undhsequartare
Kohlenstoffatome d = 127,4; 135,3; 138,4; 139,8; 140,1 und 158,4 pgafunden werden.
Die Unterscheidung der tertidren und quartaren &utbffatome erfolgt tber DEPT135-
NMR-Spektrum. Unterschieden kénnen die Verbindung2mund 23 durch das Signal des
quartaren Kohlenstoffatoms im Tieffeld, welches bei 152,8 22) bzw. 158,4 ppm 23)
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liegt. Die Massenspektrometrie ergibt MS(FD): m/2%4,5 [M] (22) bzw. MS(APLI): m/z =
539,9 [M] (23), was die Bildung der Oligomere belegt.

Die Verbindung25 wurde exemplarisch tber zwei verschiedene Wegtsiisiert. Im ersten
Fall wurde Verbindung@ mit Trimethyl(5'-methyl-2,2'-bithiophen-5-yl)staan (74) und im
zweiten Fall die Verbindung@4 mit Trimethyl(5-methylthiophen-2-yl)stannai@?j in einer
Stille-Kupplungsreaktion umgesetzt. Beide Wege leegadas Produkt mit den Ausbeuten von
40 % bzw. 42 %. Trimethyl(5'-methyl-2,2'-bithiophBfyl)stannan {4) wurde nach einer
allgemeinen  Stannylierungsmethode ausgehend von etByli2,2'-bithiophen 71)
hergestellt'?”) Das Letztere wurde ausgehend von 2-Brom-5-metiogltten und 2-

Bromthiophen in einer Kumada-Kupplung synthetisiéft

2.80 2.70 2.60 2.50 2.40
ppm

8.00 7.50 7.00 6.50
ppm
Abbildung 2.15: 'H-NMR-Spektrum von 2,3-Dimethyl-5,8-bis(5'-methgl-Bithiophen-5-yl)-
chinoxalin @5), gemessen in CDECDCI, (400 MHZz)
Im aliphatischen Bereich désl-NMR-Spektrums der Verbindung@® (Abbildung 2.15 ist
das typische Singulett der Protonen der Methylgeugp) beid = 2,47 ppm zu sehen.
Zusatzlich ist ein weiteres Singulett (7) bei 2,79 ppm zu erkennen, das kefdeopplung
im 'H'H-COSY-Spektrum aufweist und dadurch den Protonen Wlethylgruppe (7)
zugeordnet werden kann. Die Thiophenprotonen (&chetinen wegen der Nahe zur
Methylgruppe (1) als Dublett von Dublett b&F 6,67 ppm mit Kopplungskonstanten von
%)= 3,6 Hz und*J= 1,0 Hz. Die Thiophenprotonen (3) ke 7,04 ppm werden anhand des
'H'H-COSY-Spektrums durch Kopplung zu den Protonenni)einer Kopplungskonstante
von 3J=3,6 Hz identifiziert. Die Dublettsignale bei=7,10 und 7,72 ppm mit der
Kopplungskonstante voRJ = 4,1 Hz werden den Thiophenprotonen (4 und Sjeardnet.
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Zusétzlich ist ein Singulett der Arylprotonen Bet 7,95 ppm (6) zu erkennen. DA€{H}-
NMR-Spektrum zeigt die Anwesenheit zwei aliphatescKohlenstoffatome bei = 15,5 (1)
und 22,7 ppm (7), die Uber ddsi**C-COSY-Spektrum unterschieden werden konnen.
Desweiteren konnen funf tertidre Kohlenstoffatonde= 123,2; 123,9; 125,7; 126,4 und
127,3 ppm) und sieben quartare Kohlenstoffatote 130,8; 135,8; 137,7; 137,9; 139,7;
140,7 und 152,4 ppm) gefunden werden. Die Unteidahg der tertidren und quartaren
Kohlenstoffatome erfolgt (ibéfC{*H}-DEPT135-Spektrum. Der Molekiilpeak v@b wird

im FD-Massenspektrum bei m/z = 514,5 gefunden.

Die Ausgangsverbindun@6 wurde mit zwei verschiedenen Thienylstannanen seige
Diese lieferte in einer Stille-Kupplungsreaktiont mrimethyl(5-methylthiophen-2-yl)stannan
(72) bzw. Trimethyl(5-hexylthiophen-2-yl)stanna3{ die Oligomere27 bzw. 28. Die
Ausbeuten der Reaktionen lagen (nach der Aufrengybei 65 % bzw. 43 %.

Aufgrund der Ahnlichkeit der Verbindunge®7 und 28 wird nur auf die Analytik der
Verbindung28 eingegangen.

4
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Abbildung 2.16: *H-NMR-Spektrum von 5,7-Bis(5'-hexyl-[2,2"-bithioph&-yl)-2,3-dimethylthieno-
[3,4-b]pyrazin £8), gemessen in CDE(400 MHz)

Das 'H-NMR-Spektrum Abbildung 2.1% zeigt die typische Signalverteilung einer
Hexylkette. Die Aufspaltung soll nun an diesem Bk stellvertretend fur alle weiteren
Verbindungen, die eine Hexylkette enthalten, digktitwerden. Neben einem Multiplett
zwischen 6 =1,29-1,50 ppm spaltet die endstéandige Methylgeugp) im Hochfeld bei
0 =0,90 ppm zu einem Multiplett auf. Die Methylengpen (2 und 3) sind aufgrund der
Nahe zum aromatischen Ring tieffeldverschob&r {,75 bzw. 2,85 ppm). Die direkt am

Thiophenring gebundene Gl&ruppe (3) spaltet in ein Triplett mit der Koppiskonstante
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%)= 7,5 Hz auf. Die Signale weisen ein Integralverfiéilvon 3:6:2:2 auf. Zusétzlich ist ein
Singulett (4) beb = 2,66 ppm zu erkennen. Die Signale der aromagrsdthiophenprotonen
beid =6,73; 7,05 und 7,50 ppm Uberlagern sich teildmestatigen aber trotzdem durch die
Dublettaufspaltung mit der Kopplungskonstatite 3,5 Hz und einem Integralverhéltnis von
1:2:1 die Bildung von Verbindun@8. Im **C{*H}-NMR-Spektrum sind fiir die Hexylkette
sechs Signalen béi= 14,0; 22,6; 28,8; 30,3; 31,6 und 31,6 ppm zweenen. Uber dat-
13C.COSY-NMR-Spektrum kénnen diese Signale den Kahteffatomen der Hexylkette
genau zugeordnet werden. Weiterhin kann im alisbh&n Bereich des Spektrums ein Signal
eines primaren Kohlenstoffatoms ldet 23,5 ppm gefunden werden, das dem Kohlenstpff (4
zugeordnet wird. Desweiteren kdnnen vier tertidohlnstoffatomed(= 123,2; 123,4; 124,9
und 125,1 ppm) und sieben quartare Kohlenstoffat@nwel23,6; 133,3; 135,0; 138,3; 138,2;
145,7 und 153,2 ppm) im aromatischen Bereich gefunderden. Die Unterscheidung der
tertiaren und quartdaren Kohlenstoffatome erfolgerib’C{'H}-DEPT135-Spektrum. Der
Molekilpeak vor28 wird im APLI-Massenspektrum bei m/z = 660,2 gefemnd

Die Synthese des 4,6-Bis(3-hexyl-5'-methyl-[2,2kigiphen]-5-yl)thieno[3,4-c][1,2,5]thiadia-
zols @34) erfolgte mit 2,5-Dibrom-3,4-dinitrothiophed ) als Ausgangssubstan&hbildung
2.17). Diese wurde, wie inKapitel 2.2.2 beschrieben, hergestellt und in einer Stille-
Kupplungsreaktion mit (4-Hexylthiophen-2-yDtrimgthtannan 29) zur Verbindung 30
umgesetzt. Die Stannylierung vd@® erfolgte ausgehend vom 3-Hexylthiophen nach der
Methode von Krebgt al unter Verwendung von LDA als Ba$&’ Die Wahl der sterisch
anspruchsvollen Base flhrte zur regioselektiveduBig des Isomei29. Anschlielend wurde
die Dinitroverbindundg0 nach der Methode von Kitamuea al zum 4,4"-Dihexyl-[2,2":5',2"-
terthiophen]-3',4'-diamin 3(l) reduziert*? Der intramolekulare Ringschluss zum 4,6-Bis(4-
hexylthiophen-2-yl)thieno[3,4-c][1,2,5]thiadiazol33) mit N-Thionylanilin und Chlortri-
methylsilan in Pyridift*® gefolgt von einer Bromierung mit NBS lieferte die
Vorlauferverbindung33. Diese wurde in einer Stille-Kupplungsreaktion nitimethyl(5-
methylthiophen-2-yl)stannan72) zum gewinschten Oligome34 umgesetzt. Der grine
Feststoff konnte nach der Aufreinigung mittels $aohromatographie mit einem Gemisch
ausn-Hexan/Chloroform (7/3) zu 44 % erhalten werd@bMkildung 2.17.
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Abbildung 2.17: Syntheseschema von 4,6-Bis(3-hexyl-5-methyl-gtiophen]-5-yl)thieno[3,4-
c][1,2,5]thiadiazol 34)

Das ProdukB4 konnte perH-NMR-Spektroskopie Abbildung 2.18 nachgewiesen werden.
Neben den Protonensignalen der Hexylkette, die s$a&hveise mit den Signalen des
deuterierten Losungsmittels (THRg)DUberlagern, kann zusatzlich im aliphatischen Bare
bei § = 2,49 ppm ein Singulett (1) erkannt werden. Didseppelt im'H'H-COSY-Spektrum
mit den Protonen (2) mit der Kopplungskonstafite 1,1 Hz. Das Signal der Protonen (2)
zeigt eine weitere Kopplund) = 3,5 Hz zu den Protonen (3) und kann dadurcteeitig
zugeordnet werden. Die Signale (2 und 3) liegeragmngsgemalf als Dublett vom Dublett
bzw. Dublett vor. Das Signal be&i= 7,49 ppm liegt als Singulett vor, sodass dieses
Protonen (4) zugeordnet wird. IFTC{*H}-NMR-Spektrum ist neben den Signalen der
Hexylkette das Signal eines primaren Kohlenstoffetobei 6 = 14,2 ppm zu erkennen,
welches uibefH-*C-COSY-NMR-Spektrum genau zugeordnet wird. Weitedkidnnen drei
tertiare Kohlenstoffatome 6(= 125,6; 125,8, und 127,2 ppm) und sieben quartare
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Kohlenstoffatome §=111,7; 131,5; 132,3; 133,5; 140,0; 140,3 und ,35fpm) im
aromatischen Bereich gefunden werden. Die Unteidehg der tertiaren und quartéaren
Kohlenstoffatome erfolgt (ibéfC{*H}-DEPT135-Spektrum. Der Molekiilpeak v@# wird

im FD-Massenspektrum bei m/z = 664,7 gefunden.

H,0

THF [Dg] THF [Dgl
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Abbildung 2.18: *H-NMR-Spektrum von 4,6-Bis(3-hexyl-5'-methyl-[Di#hiophen]-5-yl)thieno[3,4-
c][1,2,5]thiadiazol (34), gemessen in THF{¥600 MHZz)

Die Herstellung der entsprechenden dihexylsubstitem Verbindung39 (bezogen auf
Verbindung 34) erfolgte in einer Mehrstufensynthese ausgehend 2¢b-Dibrom-3,4-
dinitrothiophen {1) (Abbildung 2.19. Dieses wurde in einer Stille-Kupplungsreaktioit m
Tributyl(thiophen-2-yl)stannan zur Verbindud$ umgesetzt. Die Bromierung zum Produkt
5,5"-Dibrom-3',4'-dinitro-2,2".5',2"-terthiophe36) wurde selektiv mit NBS in DMF
durchgefuhrt®® AnschlieRend wurde die Dinitroverbindun®6 in einer Stille-
Kupplungsreaktion mit Trimethyl(5-hexylthiophen-Bstannan T3) zur Verbindung 37
umgesetzt. Die Reduktion zum 5,5""-Dihexyl-[522":5",2":5™,2""-quinquethiophen]-3'54"
diamin (38 erfolgte nach der Methode von Kitamuet al™? Der intramolekulare
Ringschluss miN-Thionylanilin und Chlortrimethylsilan in Pyridit® lieferte das 4,6-Bis(5'-
hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)thieno[3,4-c][1,2,5]ddiazol @9). Der grine Feststoff konnte
nach der Aufreinigung mittels Saulenchromatographiteeinem Gemisch aus n-Hexan/DCM
(3/2) zu 99 % erhalten werdéAbbildung 2.19.
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Abbildung 2.19: Synthese von 4,6-Bis(5'-hexyl-[2,2'-bithiophermjfihieno[3,4-c][1,2,5]thiadiazol
(39)

Die Bildung von Oligomer39 konnte per'H-NMR-Spektroskopie Abbildung 2.2)
nachgewiesen werden. Im aliphatischen Bereich dimbignale der Protonen der Hexylkette
zu erkennen. Die Protonen (1) b&E 6,72 ppm zeigen infH'H-COSY-Spektrum eine
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Kopplung zu den tieffeldverschobenen Protonen desthMengruppe der Hexylkette.
Weiterhin koppeln die Protonen (1) mit der KopplskgnstantéJ = 3,6 Hz mit den Protonen
(2). Dadurch kdnnen die Dublettsignale (2 und 8peutig zugeordnet werden. Die Signale
der Protonen (3 und 4) be&i=7,10 und 7,45 ppm erscheinen als Dublett miterein
Kopplungskonstante vold = 3,9 Hz. Im aromatischen Bereich ¢&{'H}-NMR-Spektrums
konnen vier tertidre Kohlenstoffatomeé £ 123,7; 124,0; 124,9 und 125,1 ppm) und sechs
guartare Kohlenstoffatome € 112,1; 133,2; 134,4; 138,0; 146,1 und 156,4 pgefunden
werden. Die Unterscheidung der tertiaren und quemt&Kohlenstoffatome erfolgt tber
DEPT135-Spektrum. Der Molekllpeak v88a wird im FD-Massenspektrum bei m/z = 641,3

gefunden.
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Abbildung 2.20: *H-NMR-Spektrum von 4,6-Bis(5'-hexyl-[2,2'-bithioph&-yl)thieno[3,4-c][1,2,5]-
thiadiazol @9), gemessen in CDE(400 MHz)

Die Herstellung von 4,8-Bis(3-hexyl-5'-methyl-[2{fthiophen]-5-yI)-2.*5%-benzo[1,2-c;4,5-
c'|bis[1,2,5]-thiadiazol 44) erfolgte nach dem iAbbildung 2.21dargestellten Schema. Die
Ausgangsverbindung@ wurde, wie inKapitel 2.2.2 beschrieben, hergestellt und in einer
Stille-Kupplungsreaktion mit (4-Hexylthiophen-24ylinethylstannan49) zur VerbindunglO
umgesetzt. AnschlieRend wurde in Anlehnung an deth®de von Kitamuraet al die
Verbindung40 mit Eisenpulver in Eisessig reduzi€ft! Das dabei entstandene Diandith
wurde mit N-Thionylanilin und Chlortrimethylsilan in Pyridin niramolekular zum
Zwischenproduk#2 cyclisiert!**? Dieses wurde mit NBS in THF in die Vorlaufervertbimg

43 umgewandelt®*"! Die folgende Stille-Kupplungsreaktion mit TrimelfBtmethylthiophen-
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2-yl)stannan 72) fuhrte zum gewlnschten Oligomé#, das mit einer Ausbeute von 46 %

erhalten wurde.

/

-

/Sn S
/S\ Q /S\

N N N N
29
A/ CeH13 S - S
Br Br r | / \ |
PACI,(PPhs)y, Toluol  CgH s CeHis

O,N  NO, O,N  NO,
7 40

AcOH, Fe

/S\
N\ /N
Pz i H oy
Pyridin / \
CeH13 CeH13 CeH13 CeH13
HoN NH,
41

N+ N

\\//

42

NBS, THF

CGH13 N\ /N C6H13

I}—Q—{I PdCl,(PPhs),, THF/Toluol
C6H13 C6H 13

Abbildung 2.21: Synthese von 4,8-Bis(3-hexyl-5'-methyl-[2,2"biphen]-5-yl)-2"6*-benzo[1,2-c;-
4,5-c'|bis[1,2,5]-thiadiazol 44)

Das Produk#é4 konnte perH-NMR-SpektroskopieAbbildung 2.22 nachgewiesen werden.
Neben den Protonensignalen der Hexylkette erschemtaliphatischen Bereich bei

8 = 2,58 ppm zusétzlich ein Singulett (1). Diesepgait im *H'H-COSY-Spektrum mit den
Protonen (2) mit der Kopplungskonstafile= 1,0 Hz. Das Signal der Protonen (2) zeigt eine
weitere Kopplung®J = 3,6 Hz zu den Protonen (3) und kann dadurctieeiiy zugeordnet
werden. Die Signale (2 und 3) liegen erwartungsdeaié Dublett vom Dublett bzw. Dublett
vor. Das Signal beb = 8,89 ppm liegt als Singulett vor, sodass diedes Protonen (4)
zugeordnet werden kann. IC{*H}-NMR-Spektrum ist neben den Signalen der Hexjtket
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das Signal des primaren Kohlenstoffatoms &eil5,6 ppm zu erkennen, welches (itiés
13C-COSY-NMR-Spektrum genau zugeordnet wird. Weitertkbnnen drei tertiare Kohlen-
stoffatome § =126,3; 126,6, und 136,3 ppm) und sieben quartiaodlenstoffatome
(6=113,1; 134,4; 135,6; 137,8; 140,4; 141,1 und,@ppm) im aromatischen Bereich
gefunden werden. Die Unterscheidung der tertiammh quartaren Kohlenstoffatome erfolgt
tiber *C{*H}-DEPT135-Spektrum. Der Molekiilpeak veht wird im FD-Massenspektrum
bei m/z = 719,5 gefunden.

11

8.50 8.00 7.50 7.00

ppm

ppm

Abbildung 2.22: 'H-NMR-Spektrum von 4,8-Bis(3-hexyl-5'-methyl-[ifiophen]-5-yl)-2%5%
benzo[1,2-c;4,5-cbis[1,2,5]-thiadiazo#4), gemessen in CDECDCI, (400 MHZz)

2.25 Synthese eines D-A-D-Heptamers

In diesem Abschnitt wird die Synthese des D-A-D-tdepers45 beschriebenAbbildung
2.23. Dazu war es notwendig, die Verbindu2g (SyntheseKapitel 2.2.4 und 5-Brom-5'-
methyl-2,2'-bithiophen76) herzustellen. Das 5-Brom-5'-methyl-2,2'-bithioph@6) wurde
nach der Bromierung von 5-Methyl-2,2'-bithiophenelehes in einer Kumada-Kupplung
ausgehend von 2-Brom-5-methylthiophen und 2-Broophén synthetisiert wurd&®!

erhalten.
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/S\

N N
| >—<\ />—< |
7N\ 1.Mg, THE | 2. Ni(dppp)Cly, THF '~ \
20

Abbildung  2.23: Synthese  von  4,7-Bis(5"-methyl-[2,2":5',2"-teophen]-5-yl)benzo[c]-
[1,2,5]thiadiazol @5)

Im letzten Schritt wurden Verbindurg$ und 5-Brom-5'-methyl-2,2'-bithiophei ) in einer
weiteren Kumada-Kupplung zum 4,7-Bis(5"-methyR[Z&',2"-terthiophen]-5-yl)benzo|c]-
[1,2,5]thiadiazols 45) umgesetzt. Nach der Aufreinigung konnte das FabdE in 2 %-iger
Ausbeute erhalten werden. Die geringe Ausbeuteatst die schlechte Loslichkeit des

Produktes in allen géngigen organischen Losemigetiickzufiihren.

C,D.Cl,

8
3 2 JL
lJL |V L
T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0
ppm

Abbildung 2.24: 'H-NMR-Spektrum von 4,7-Bis(5"-methyl-[2,2":5'2tthiophen]-5-yl)benzo|c]-
[1,2,5]thiadiazols 45), gemessen in CDECDCI, (600 MHZz)

Im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung5 (Abbildung 2.2% erscheint im aliphatischen
Bereich bed = 2,51 ppm ein Singulett (1). Dieses koppelt'#tiH-COSY-Spektrum mit den
Protonen (2) mit der Kopplungskonstafile= 0,9 Hz. Das Signal der Protonen (2) zeigt eine
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weitere KopplungJ = 3,5 Hz zu den Protonen (3). Somit kénnen di#oRen (2 und 3), die
zusatzlich erwartungsgemald als Dublett vom Duletitv. Dublett vorliegen, eindeutig
zugeordnet werden. Die Signale der Protonen (4 6nd 7) beis = 7,05; 7,19; 7,26 und
8,06 ppm zeigen ebenfalls jeweils eine Dublettaalispg mit den Kopplungskonstanten von
%) = 3,5 Hz. Das Signal béi= 7,86 ppm liegt als Singulett vor, sodass diekss Protonen
(8) zugeordnet wird. Leider konnte aufgrund schiech.oslichkeit kein®*C{*H}-NMR-
Spektrum aufgenommen werden. Einen weiteren Nashdai entstandenen Verbindusg
liefert die FD-Massenspektrometrie. Dabei wird déolekilpeak vond5 bei m/z = 656,6
detektiert.

2.3 Optische Eigenschaften

Die in dieser Arbeit synthetisierten Donor-Akzep@igomere wurden mittels UV/Vis- und
Photolumineszenzspektroskopie (PL) in Loésung axd dptischen Eigenschaften untersucht.
Diese Methoden erlauben die Untersuchung des Es#ki des Akzeptors in den D-A-D-
Molekulsystemen auf die optischen Eigenschafteniesogie Ermittlung der optischen
Bandliicke der Materialien.

2.3.1 UV/Vis- und PL-spektroskopische Untersuchungen deD-A-D-Trimere

N >/ \<
N\ /N N N s
S S I N\ si” \
A\ A\ ! N
2 4 Ph Ph
p_é\:/%—d \Q/U\Q/

16 X'Se

Abbildung 2.25: Liste der synthetisierten D-A-D-Trimere
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Die Absorptions- und Emissionsspektren der D-A-Dxiere wurden in Losung gemessen

(Abbildung 2.26 und Abbildung 2.2). Die
synthetisierten D-A-D-Trimere liegen zwischéfax=419 undimax= 765 nm, die PL-
Maxima zwischermax = 536 undimax =838 nm. Bei den Verbindungeb und 16 wurde

keine Photolumineszenz beobachtet.
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Abbildung 2.26: UV/Vis(links)- und PL(rechts)-Spektren v@r4, 2 und 10 in Losung (Chloroform)
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Abbildung 2.27: UV/Vis- und PL-Spektren vdd, 15 und16 in Lésung (Dichlormethan)

Nach Lage der Maxima in UV/Vis-und PL-Spektren kénmlie verwendeten Akzeptoren

nach ihrer Starke eingeteilt werdekbpildung 2.28

PL
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Abbildung 2.28: Einteilung der Akzeptoren in einem D-A-Systenhriigirke (D = Thiophenderivat)

Die Verbindungen 1,1-Dimethyl-2,5-bis(5-methylthigm-2-yl)-3,4-diphenyl-#i-silol (6)
und 2,3-Dimethyl-5,&is(5-methylthiophen-2-yl)chinoxalird], die aus der Kombination der
zugehorigen Akzeptoren und einem Thiophen als Dwrettstanden sind, zeigen in UV/Vis-
und PL-Spektren die schwachste bathochrome Vetsghie Die langwelligen
Absorptionsmaxima und die PL-Maxima liegen fir leederbindungen im Bereich von
Amax = 420 nm (UV/Vis) bzwimax= 540 nm (PL). Der Ersatz dieser Akzeptoren dwette
starkere Akzeptor-Einheit (sien&bbildung 2.28 fihrt zu einer stéarkeren bathochromen
Verschiebung. Die Kombination von Thiophen als Donaind Thieno[3,4-c][1,2,5]selena-
diazol-Einheit als Akzeptor liefert das Oligom&8 mit der niedrigsten Energiellicke. Das
Zustandekommen der bathochromen Verschiebung whedsts imKapitel 1.2.5erlautert.
Durch Einfuhren der elektronenstabilisierenden Hettome in die Akzeptoreinheit wird die
Aufspaltung der HOMOs und LUMOs im Donor-Akzeptastm vergroRertAbbildung 1.9.
Das fihrt schlieBlich zur Bildung einer niedrigereBandliicke. Die bathochrome
Verschiebung bzw. Erniedrigung der Bandliicke kanmm ksesten durch den Vergleich der
UV/Vis-Spektren der Verbindungef5 und 16 veranschaulicht werden. Der Ersatz des
Schwefels durch das Selenatom fuhrt zu einer bhtbomen Verschiebung volmax um
114 nm bzw. Erniedrigung der optischen Energiehasi@d um 0,26 eV. Das Selenatom weist
im Vergleich zum Schwefelatom einen gréf3eren Radigseine geringere Elektronegativitat
auf und filhrt zur bathochromen Verschiebung in Apson und Emissioff?* %% Somit
konnen durch Wahl des Akzeptors die optischen Egeaiten gezielt gesteuert werden.
Tabelle 1zeigt zusammengefasst die optischen Eigenschdéebhesprochenen Trimege4,
2,14, 15, 10und16.
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2. Donor-Akzeptor-Oligomere
Abs PL opt
Otigomer e s V]
2 467 601 2,31
4 419 549 2,53
6 427 536 2,58
10 754 838 1,45
14 523 714 1,99
15 651 - 1,61
16 765 --- 1,35

Tabelle 1: Optische Eigenschaften der D-A-D-Oligomérd, 2, 14, 15, 10 und16

Zur Bestimmung der optischen BandIUck§°pE[eV] wird im Absorptionsspektrum der

Schnittpunkt der Wellenlangenachse (x-Achse) mit Bangente an der Absorptionskante

herangezogerAbbildung 2.29. Der ermittelte Wert wird nach d&lg 2.1umgewandelt:>?

Glg2.1

Absorption

Abbildung 2.29: Bestimmung der optischen Bandlicke aus dem UABpeéktrum

E,(eV) =

1243,125
Ag(nm)

400

A [nm]
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2.3.2 UV/Vis- und PL-spektroskopische Untersuchungen deb-A-D-Pentamere

27/28 N\ /N
7\ s s. J\
27 R=Methyl S S
28 R=Hexyl )/ \/
CeH13 Ns ~N CeH13
S
44

Abbildung 2.30: Liste der synthetisierten D-A-D-Pentamere

Die synthetisierten D-A-D-Pentamerébpildung 2.3) zeigen ein &ahnliches Verhalten
bezuglich der bathochromen Verschiebung und Verkkeing der Bandlicke (vergleiche
Kapitel 2.3.) wie die entsprechenden Trimere. Demzufolge beamrkstarkere
Akzeptorbausteine im Zentrum der Oligomere eingkst&@ bathochrome Verschiebung
(Abbildung 2.28 Die Absorptions- und Photolumineszenzspektrex $n Abbildung 2.31
dargestellt.
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a) UV/Vis-Spektren (links) vodb, 22, 23 und44 in Lésung (Dichlormethan); UV/Vis-Spektren

(rechts) vor27, 28, 34 und39 in Lésung (Dichlormethan)
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b) PL-Spektren vo@5, 22, 23, 27 und28 in Losung (Dichlormethan)

Abbildung 2.31: UV/Vis und PL-Spektren der D-A-D-Pentamere
Der Einfluss des Alkylsubstituenten in defPosition am endstandigen Thiophenring der
ist erwartungsgema

Verbindungen 27 und 28 auf die optischen Eigenschaften

vernachlassigbar. Durch den Vergleich der Absongspektren der Verbindung&4 und 39

in Dichlormethan fallt auf, dass das langwelliges@iptionsmaximum vor34 eine leichte
Blauverschiebung zeigt. Eine mogliche Erklarung das Vorliegen der Hypsochromie ist
eine etwas starkere Verdrehung der Thiophen-Thiofidiedung durch die -
Hexylsubstituenten. Weiterhin konnte keine Fluoeezzfir die Verbindunged4, 39 und44
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beobachtet werdenTabelle 2 zeigt zusammengefasst die optischen Eigenschafen

Pentamere.
Abs PL opt
Olgomer | *rfeime s Vi
22 513 652 2,08
23 553 711 1,90
25 468 595 2,26
27 571 722 1,83
28 571 723 1,82
34 703 1,47
39 711 1,47
44 853 1,23

Tabelle 2: Optische Eigenschaften der D-A-D-Pentam2se22, 23, 27, 28, 34, 39 und44

2.3.3  Optische Eigenschaften der D-A-D-Oligomere in Abhé&gigkeit von der Anzahl

der Thiopheneinheiten
Bei der Untersuchung der D-A-D-Oligomere wurde elmthochrome Verschiebung in
Absorption und Emission mit zunehmender Anzahl Aiogheneinheiten beobachtet. Dieses
wird am Beispiel der Verbindungéhn22 und45 veranschaulicht.

Abbildung 2.32: Chemische Strukturen v@n22 und45

Es ist bekannt, dass das langwellige Absorptiongmax (@-n*-Ubergang) und das
Emissionsmaximum mit der Ausdehnung deSystems im Oligomer oder Polymer zu
niedrigeren Energien verschoben werden. Zusatrlicimt die Ubergangswahrscheinlichkeit

desn-m*-Ubergangs mit steigender Kettenlange'2é. %

Durch den Vergleich der Absorptionsspektren derg@tere 2, 22 und 45 wird eine
bathochrome Verschiebung von 46 nm (v@nnach 22) und 21 nm (von22 nach 45)
beobachtet. Ahnliches Verhalten ist auch in denSpektren festzustellen. Die Absorptions-
und PL-Spektren sind in débbildung 2.33]argestellt.
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Abbildung 2.33: UV/Vis und PL-Spektren der D-A-D-Oligomee22 und45

Tabelle 3 zeigt zusammengefasst

die optischen Eigenschaflen besprochenen
Verbindungen.

Amax IangwAbs )\«maxPL Egopt
Oli ' :
'gomer [NM] 1 sq [NM]isq [eV]isq
2 467 601 2,31
22 513 652 2,08
45 534 689 1,99

Tabelle 3: Optische Eigenschaften der D-A-D-Oligom@r@2 und45

2.34 Optische Eigenschaften des A-D-A-Oligomers 19 unded Polymers PCPDTBT
.S
\ /
S S
N/ \ n
EtHex" EtHex
PCPDTBT M, = 19.000 g/mol

M,, = 26.000 g/mol

Abbildung 2.34: Chemische Strukturen vd® undPCPDTBT

Als nachstes erfolgte die Untersuchung der Absomgti und Emissionseigenschaften von

Oligomer 19 als Strukturbaustein des entsprechenden CopolyPE€RDTBT (Abbildung
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2.35. Die Werte werden mit den spektralen Daten des den gleichen Bausteinen

aufgebauten CopolymeBCPDTBT* verglichen.

Absorption

Abbildung 2.35: UV/Vis und PL-Spektren vd® undPCPDTBT (als Vergleich) in Chloroform

— UV/Vis 19
—— UV/Vis PCPDTBT
--=-PLA_, 510 nm 19

----PLA__710 nm PCPDTBT

300 400 500

600 700 800
A [nm]

PL

Der Vergleich der UV/Vis- und PL-Spektren vd® mit PCPDTBT zeigt die erwartete
Rotverschiebung des Maximums fur CopolyrR&PDTBT. Der Grund ist, wie inKapitel

2.3.3erwahnt, die grolRere Ausdehnung deSystems im Copolymer verglichen mit dem des

Trimerenl9 (Tabelle 3.

Substanz )‘«max, Iangw.Abs )\-maxPL Eg()pt
[NM] 1sq [NM] Lsq [eV]isq

19 514 658 2,12
PCPDTBT 718 794 1,59

Tabelle 4: Optische Eigenschaften va8 undPCPDTBT

[¥] Die chemischen Reaktionen, die Reinigung der &ktelsowie deren Charakterisierung

wurden vonnes DumsclfArbeitskreisProf. Dr. ScherfUniversitat Wuppertal) durchgefiihrt.
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2.4 Grenzflachenuntersuchungen (Photoelektronenspektro-
skopie) von 4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)benzo[c]|,2,5]thia-
diazol (2) und 4,6-Bis(5-methylthiophen-2-ythien8,4-c]-
[1,2,5]selenadiazol (16)

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Gréaok#nuntersuchungen an Oligomeren
besprochen, die in Kooperation mit der ArbeitsgeippnProf. Dr. T. Chass€Universitat

TlUbingen) entstanden sind.

2.4.1 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS, X-ray Ritoelectron

Spectroscopy)
XPS ist eine Art der Photoelektronenspektroskope,der Rontgenstrahlung zur Anregung
der Elektronen verwendet wird. Die Photoelektropektroskopie beruht auf dem &ul3eren
photoelektrischen Effekt, bei dem das Freisetzen fbektronen aus einem Festkorper
untersucht wird, der mit elektromagnetischer Stragl mit ausreichend hoher Energie
getroffen wird. Uber die Messung der kinetischererf§ie der austretenden Elektronen
werden Informationen tber chemischen und physitiadis Eigenschaften der Probe erhalten.
Auf diese Weise kann die Bindungsenergieder emittierten Elektronen berechnet werden
(Glg 2.2.%
Glg2.2

Eg = hv — Eyin

E} ist die auf das Vakuumniveau bezogene Bindunggeneles Elektrons. Fir Festkorper
wird die Bindungsenergie von Elektronen auf dienfienergie [ bezogen und demzufolge

alsEE bezeichnel:®®!
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KPS

hv

Probe

\ Substrat / \

Abbildung 2.36: links: Schematische Darstellung der XPS-Methadehts: Photoelektrischer Effekt
(LB = Leitungsband, VB Valenzband) (aus der Literaturquelle [135]; mit eémdlicher
Genehmigung von U. Aygl)

Abbildung 2.36zeigt den schematischen Aufbau eines Photoelekir&pektrometers. Nach

dem Anregen der Probe mit Rontgenstrahlen im Ulicthllakuum (a) werden die emittierten
Elektronen am Analysator (b) nach ihrer kinetischi&mergie separiert und nacheinander
detektiert. Die Energie der Réntgenstrahlung isreichend, um die Elektronen aus einem
Rumpfniveau zu entfernen. Auf diese Weise wird leach im Rumpfniveau hinterlassen,

welches von einem Elektron aus einer hoheren Sdiedetzt wird. Die dabei freiwerdende
Energie kann entweder in Form von Rontgenstrahlghgrakteristische Rontgenstrahlung)

abgegeben oder auf ein anderes Elektron ibertrageten (AugerprozesSy™

Abhangig von der Nebenquantenzahl | wird aufgrued 8pin-Bahn-Kopplung j fur alle
Photoemissionslinien eine Aufspaltung zum Singud#r Dublett beobachtet.

Glg2.3

j=1l+%s
Somit ergibt sich z. B. fir die NebenquantenzahOl mit der Spinquantenzahl s :%ieine
Aufspaltung zum Singulett.

Die Rdntgen-Photoelektronenspektroskopie erlauloie egualitative Elementanalyse des
untersuchten Materials. Jedes Element zeigt im &R8& bestimmte Zahl von Rumpfniveaus

mit charakteristischen Bindungsenergien. Des Waitewird im XPS der Einfluss der
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chemischen Umgebung des betrachteten Atoms be@ba8uaimit lassen sich Informationen
uber den Bindungszustand der Elemente gewinnenwalgeres Anwendungsgebiet dieser
Spektroskopie ist die zerstorungsfreie Charakenisig von ultradiinnen Schichtéf!

2.4.2 UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS)

UPS z&hlt ebenfalls zur Photoelektronenspektrogkofls Strahlungsquelle dient hierbei
meist eine Helium-Gasentladungslampe, die sich raoty ihrer Anregungsenergie von
21,22 eV zur Untersuchung der Valenzelektronen ezigibemzufolge ermdglicht diese
Spektroskopiemethode die Messung der maximalertikamen Energie der Elektronen, die
bei Metallen vom Ferminiveau, bei Halbleitern var ¥alenzoberkante und bei organischen

Molekilen vom héchsten besetzten Orbital stammea.Abbildung 2.37zeigt das Prinzip
der UV-Photoelektronenspektroskop&!
UPS \

LB

<%

)

Abbildung 2.37. Photoelektrischer Effekt im UPS (I=BLeitungsband, VB Valenzband) (aus der
Literaturquelle [135]; mit freundlicher Genehmigurgn U. Aygiil)

Die niederenergetische Kante im UPS wird als ,dtitbiezeichnet. Uber die Differenz
zwischen Photonenenergikv) und Breite des Spektrums (,cutoff’) wird die Audsarbeit
¢ bestimmt Glg 2.4.

Glg 2.4

®Pprove = hv — EB,Cutoff
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Um sicherzustellen, dass die Elektronen mit derdnigsten kinetischen Energie auch
analysiert werden, wird eine BIAS-Spannung an dab® angelegt. Gewohnlich betragt diese
Spannung 3-10 V.

Zur Bestimmung der Bindungsenergig Euwoir Und der Energielage des HOMO-Energie-
niveaus werden im UPS die Schnittpunkte der Bindangrgien (x-Achse) mit der Tangente
an der Absorptionskante herangezog&hhbildung 2.38 Die Addition von HOMO-Energie
und Austrittarbeit fiihrt zum lonisierungspotentta?!

bias 7 eV

g =4 HOMO
=1 ®=39eV 5 \ L
Z ) 2 e
E . £ N

Cutoff N

17,3 eV e

20 15 10 5 0 a2 0
Bindungsenergie [V] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 2.38: links: graphische Bestimmung des ,cutoffs* bzwer dAustrittsarbeit; rechts:
Bestimmung des HOMO-Energieniveaus (aus der Litegaelle [135]; mit freundlicher

Genehmigung von U. Aygiil)

2.4.3 Grenzflacheneigenschaften von 4,7-Bis(5-methylthityen-2-yl)benzolc][1,2,5]-
thiadiazol (2)

Intensitat [a.u]

’ :
et — N e ey
1

170 168 166 164 162 160
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 2.39: S2p-XPS-Spektrum einer 2,5nm dicken Schicht oauf Gold (aus der
Literaturquelle [135]; mit freundlicher Genehmigurgn U. Aygdl)
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4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)benzolc][1,2,5]thiadbl @) ist erste Modellsubstanz fiir das
PolymerPCPDTBT,®® das sich fiir die Anwendung in BHJ-Solarzellenvédsversprechend

erwiesen hat. Das Oligomer wurde auf Goldsubsti@iégedampft und mittels XPS
charakterisiert. Das Gold wurde zuerst durch Argmrensputtern gereinigt, um eine von

Verunreinigungen freie und definierte Oberflachesdualten.

Abbildung 2.3%eigt zwei chemisch unterschiedliche Schwefelataireesich aufgrund ihrer
chemischen Verschiebung im XPS-Spektrum separiei@ssen. Beide S2p-Signale
(S= Schwefel, 2p= 2p-Orbital) liegen, wie erwartet, in Form von Deitd vor und weisen
dasselbe Voigtprofil und dieselbe Spin-Bahn-Aufspay von 1,2eV auf. Da das
Stickstoffatom verglichen mit Kohlenstoff eine hodeElektronegativitat besitzt, wird das
Dublett bei héherer Energie (165,7 eV fur §3pmlem Benzothiadiazol-Schwefel zugewiesen.
Das Dublett bei 164,3 eV stimmt mit der Bindungsgieefur Schwefelatome in Thiophenen
tiberein und wird deshalb dem kohlenstoffgebunde®emvefelatom zugeordnét® Eine
weitere Bestatigung dieser Annahme liefern diensitatsverhaltnisse. Danach verfugt das
Dublett des Thiophenschwefels die doppelte Intéhsierglichen mit dem Dublett des
stickstoffgebundenen Schwefelatoms, was mit derclitinetrie der Verbindung2
tibereinstimmt (Thiophen-Schwefel : Benzothiadia@ohwefel 2 ; 1§+ 1371

i )

C1is .'I L] N1s _.F .
= [ S [
E‘E'; [ E I|'
'@ \ @ /
5 Iln' |: E I.-. |I!
E _."I | E Il,
o= \ / J \

f.. II"*- [y I""u‘._
,,,,,,,,, e .—-'2I H""\ﬂ- e Ao e, i -’\r\\ﬂh ) o e L T Y
290 288 286 284 282 280 404 402 400 398 396
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [gV]

Abbildung 2.40: C1s- und N1s-XPS-Spektrum einer 2,5 nm dickerct8chon2 auf Gold (aus der
Literaturquelle [135]; mit freundlicher Genehmigurgn U. Aygil)

Weiterhin wird ein breites C1s-Singulettsignal égier Bindungsenergie von 285 eV erhalten
(Abbildung 2.49. Die Unterscheidung der Signale ist aufgrund dezlzahl &hnlicher
Kohlenstoffatome in der Verbindurgnicht moglich. Die mit dem Pfeil markierte Schulte

konnte einem stickstoffgebundenen Kohlenstoffatoigehorig sein. Das N1s-XPS-Spektrum
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liefert, wie erwartet, aufgrund der chemischen Amglénz der Stickstoffatome nur ein

Singulett mit der Bindungsenergie von 399,7&¥ 13"

Neben Gold wurde auch ITO als Substrat eingesBaiei wurden bei dickeren Schichten
ahnliche Bindungsenergien und Aufspaltungen in H&$-Spektren beobachtet. Das ITO
wurde zuvor auf zwei verschiedenen Wegen praparnadschemisch sowie im UHV mittels

Argon-lonensputterft3®

\/‘1 Schichtdicke [nm]
Gold 1~ \

. f’r \\ 0.2
ey el i -
3 .
2 [TO {unbehandelt) /\
— unbehande
D | \
] 0.4
8 Lnona T Y
=
ITO (gesputtert) /\;
1.4
o e ﬂT:‘_—"_"’H\“‘-‘._

T

170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 2.41: S2p-Spektren voh auf verschiedenen Substraten (aus der Literatulg(ig35]; mit
freundlicher Genehmigung von U. Aygiil)

Bei der Untersuchung der dinneren SchichtdickenSgp-XPS-Spektren wurde eine
chemische Wechselwirkung an der Grenzfladi8ubstrat beobachtetlpbildung 2.4}
Dabei taucht eine zusatzliche Spezies bei 162 d\Gald- und gesputtertem ITO-Substrat
auf. Aus den Untersuchungen der ultradinnen Sdamnchkann gezeigt werden, dass die
Wechselwirkungen zwische2iGold und2/ITO unterschiedlich sind. So wechselwirkt Gold
nur mit dem Schwefelatom des Benzothiadiazol-Keiden Nachweis hierfur liefert die
Betrachtung der Intensitatsverhaltnisse. Diese tzeige Abnahme der Intensitat des
Benzothiadiazol-Schwefels fur die dinnere Schiohiergleich zur dickeren Schicht. Dabei
wird fur beide Schichten das Intensitatsverhaltrstickstoffgebundenes Schwefel-
atom + Grenzflachenspezies) : Thiophenschwefel 2)] : beobachtet. ITO dagegen
wechselwirkt sowohl mit dem Benzothiadiazol- alstaunit dem Thiophenschwefel der
Verbindung?2. Dies wird durch fehlende Dublettsignale fiir THiep- und Benzothiadiazol-
Schwefel im S2p-XPS-Spektrum bei einer 0,3 nm didinBehicht deutlich. Stattdessen sind
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nur S2p-Signale der Grenzflachenspezies zu erkenrieine Erklarung fur das
Nichtvorhanden der Grenzflachenspezies im nichpgsrten ITO kann die unterschiedliche
Oberflache der ITO-Substrate sein. Gesputtertes b&€itzt im Gegensatz zu nasschemisch
gereinigtem ITO eine reaktive Oberflache. Das hat Eolge, dass das nasschemisch
hergestellte Substrat z. B. mit Kohlenstoff kontaierit sein konnteAbbildung 2.4

Die Grenzflachenparameter wie das HOMO-Energienivead die Austrittsarbeit wurden
sowohl fir Systeme basierend auf Gold- als auchBDfSubstraten mittels UPS bestimmit.
Abbildung 2.4Zeigt zusammengefasst die Lage der Energieniveaus.

MO, ase 2

m

.75

HOMO

=

Abbildung 2.42: Energieniveaus von Verbindung auf verschiedenen Substraten (aus der

Literaturquelle [135]; mit freundlicher Genehmigurgn U. Aygul)

Der Grenzflachendipol ist auf Gold (- 1 eV) grolss auf gesputtertem ITO (- 0,6 eV).
Auffallend ist, dass die lonisierungspotentiale 8U®-Substraten annahernd gleich siad.
auf nasschemisch gereinigtem ITO weist im Vergleahgesputtertem ITO eine geringere
Austrittsarbeit auf. Das fuhrt dazu, dass der Gitéazendipol auf dem nasschemisch
praparierten ITO fast vollstdndig verschwindet. Dasisierungspotential der Verbindurzg
auf Gold ist ca. 0,5eV niedriger als das lonigiggpotential auf ITO. Eine mdgliche
Erklarung konnte ein Ladungstransfer vom Molekuinz8ubstrat oder die unterschiedliche
Orientierung vor® auf den verschiedenen Substraten &h.

Erganzend dazu wurde mittels Dichtefunktionaltheadie Anordnung der HOMO- und
LUMO-Niveaus berechnefApbildung 2.43 Die Berechnungen zeigen, dass das HOMO von
2 hauptsachlich Uber das konjugierteSystem von Thiophenringen und Benzolring des
Benzothiadiazols delokalisiert ist. Die Stickstoffrd Schwefelatome des Thiadiazol-Rings
zeigen nur einen schwachen bzw. keinen Beitrag B@MO. Im Gegensatz dazu tragt die
Benzothiadiazol-Einheit stark zum LUMO der Verbind® bei!**"!
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DFT HOMO LUMO

Abbildung 2.43: DFT-Berechnung der HOMO- und LUMO-Energieniveausn 2 (aus der
Literaturquelle [137]; mit freundlicher Genehmigurgn U. Aygil)

Als Vergleich zum Oligome2 wurde auch das entsprechende PolyR@PDTBT auf Gold

untersucht. Dabei ist im S2p-Spektrum des Polyrabenfalls eine Grenzflachenspezies mit
einer Bindungsenergie von 162 eV zu beobachten.clDuknalysieren des Intensitats-
verhaltnisses der Schwefelsignale ist eine Wechdelng des Benzothiadiazol-Schwefels
mit dem Gold sehr wahrscheinlich. Eine Beteiligules Thiophen-Schwefels ist aber dabei
nicht ausgeschlossen. Da es sich sowohl im Polyatserauch im Oligomer um dieselbe
Grenzflachenspezies handelt, sind die Oligomerdtingse als gutes Modell fir das
CopolymerPCPDTBT verwendbar. Ahnliche Ergebnisse fiir Copolyn®EPDTBT und

Modellsubstanz2 liefern auch die entsprechenden Energieniveauaiagre Abbildung
2.44 1%

: Au PCPDTBT A
VK ‘-_\x A7 Eu e 2
' = Ey ——x Ey
48 Lo |
49 5
1.0

HOMO

Abbildung 2.44: Energieniveaus voRCPDTBT und 2 auf Gold (aus der Literaturquelle [135]; mit
freundlicher Genehmigung von U. Aygul)
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2.4.4  Grenzflacheneigenschaften von 4,6-Bis(5-methylthidy@n-2-yl)thieno[3,4-c]-
[1,2,5]selenadiazol (16)
Analog zum Oligomer2 wurde auch Oligomei6 untersucht. Dieses wurde ebenfalls auf
Gold aufgedampft, welches vorher mittels Argon-lmsputtern gereinigt wurde. Die XPS-
Messungen fihren aufgrund der beobachteten Bindumeggien zum Nachweis von
Kohlenstoff-, Stickstoff-, Schwefel- und Selenatemdedoch zeigen die Atomverhaltnisse
starkere Abweichungen von den erwarteten Wert&abdlle 5. Weiterhin werden
insbesondere bei diinneren Schichten zusatzlicheidpeobachtet. Im N1s-XPS-Spektrum
kann trotz der chemisch aquivalenten Stickstoffatam Oligomerl6 neben dem erwarteten
Signal bei 399,5 eV ein zweites Singulett bei 492detektiert werden. Ebenso lassen sich
auch kleine Mengen an oxidiertem Schwefel nachweiBa das Se3d-Signal bei ca. 57,2 eV
vom Aub5p-Signal verdeckt war, wurde das Oligoms zusatzlich auf PEDOT:PSS
aufgedampft, um das Selen-Signal sichtbar zu macheshoch zeigt der Peak eine kleine
Schulter bei ca. 55,5 eV. Aufgrund unserer Beohauen ist davon auszugehen, dass das
Oligomer16 mit hoher Wahrscheinlichkeit instabil ist. Eineidagive Labilitdt wurde schon

bei der Herstellung dieser Verbindung beobachtet.

Substanz N S C Se
theoretisch 1 15 7 0,5
experimentell 1 1,9 24 0,14

Tabelle 5: Beobachtete Atomverhaltnisse der Verbindliég

2.5 OPV-Untersuchungen der D-A-Oligomere

In diesem Abschnitt werden Experimente zur Anwegdder Donor/Akzeptor-Oligomere als
Donorkomponente in organischen Solarzellen bedofinieDie Untersuchungen hinsichtlich
des Einsatzes in Solarzellen-Bauelementen wurdemnlein Arbeitsgruppe vorProf. P.
HeremangIMEC, Leuven, Belgien) durchgefihrt.

2.5.1  4,6-Bis(5-methylthiophen-2-yl)thieno[3,4-c][1,2,5}iadiazol (15)

Dazu wurde Verbindund5 im UHV bei 1x10° Torr und Temperaturen von 60 - 70 °C auf
Si/SiO,-Substrat aufgedampft. Dabei wurde eine recht @lerflache beobachteAlgbildung
2.45, die eine genaue Messung der Schichtdicke nichbglichte. Um die Kristallisation zu
reduzieren, wurde das Material auf die PEDOT:PS8Hzhe aufgedampft. Diese

Vorgehensweise fulhrte ebenfalls zu keiner Verbesgseder Morphologie. Demzufolge ist
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Verbindung 15 flr organische Solarzellen, die mittels Verdampgtachniken hergestellt

werden, ungeeignet.

Abbildung 2.45: Lichtmikroskop-Aufnahme vod5 aufgedampft auf Si/SiBubstrat; 100fache
VergrolRerung; Breite: 130 um

Eine alternative Mdglichkeit, das gut l6sliche ,lomandgap“-Molekill5 in der aktiven
Schicht einer organischen Solarzelle einzusetztrgié Verwendung dieser Verbindung als
Additiv in der klassischen, aktiven Schichtkombioataus P3HT/PCBM. Sharmet al
haben gezeigt, dass der Zusatz vom Oligo®kt in einem P3HT/P§EBM-System zur
Verbesserung der PCE von 2,9 % auf 3,7 % bzw. 4(@e¥empert) fahrt*®!

N”S“N
O2N S /A S NO,
LUMO 3.10 eV Q 7 sT T\ Y O
CN NC
-3.45 eV SM

-3.90 eV

HOMO 5.0eV

5.15 eV

£2eV

Abbildung 2.46: Chemische Struktur von SM; Energieniveaudiagravan P3HT, SM & PgBM
(Bild (links) aus der Literaturquelle [138])
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Die Kombination von ,low bandgap“-Oligomeren mit B und PCBM bedingt nicht nur
eine breitere Absorption im langwelligen Bereicbndern fuhrt zusatzlich auch zur Bildung
von Zwischenenergieniveaus in der aktiven Schigbb{ldung 2.45"®!

Fur Verbindung 15 wurden ein HOMO-Wert von -5,11 eV (mittels Phdédéronen-
spektroskopie, AC-2 von Riken Keiki) erhalten und Hiilfe der optischen Bandliicke aus
dem UV/Vis-Spektrum in Losung ein LUMO-Wert von ,58 eV abgeschatzt. Diese Werte
ahneln den Energie-Werten des in débildung 2.46gezeigten OligomerSM. Der Einsatz
der Verbindungl5 in einem ternaren Blend zur Verbesserung der Geesdtmenz eines
P3HT/PCBM-Systems wurde in der Arbeitsgruppe oof. Dr. Christoph J. Brabean der
Universitat Erlangen-Nurnberg untersucht. Deshalbden BHJ-Bauelemente der Struktur
Glas/ITO/PEDOT:PSS/aktive Schicht/Al/Ca-Ag getes{€abelle §. Um einen besseren
Ladungstransport (durch erhohte Kristallinitat) enmalb des Blends zu gewahrleisten,

wurden die Proben bei 140 °C getempert.

Probe 1 2 3 4
P3HT:15:PCBM 1:0:1 0,9:0,1:1,0 0,7:0,3:1,0 1:1:1
Voc [V] 0,58 0,54 0,54 0,52
Jsc [mA/cm?] 7,95 6,00 4,10 2,40
FF [%] 60,0 60,2 48,9 26,8
PCE [%)] 2,77 1,96 1,10 0,33

Tabelle 6: Mischungsverhaltnisse und Solarzellen-Parameggrgebtesteten ternaren Blends

Tabelle 6und Abbildung 2.47zeigen die Kenndaten der getesteten BHJ-Bauelem®&wetr
Zusatz der Verbindund5 zum P3HT/PCBM-System verursacht hier eine Abnahme
Kurzschlussstrom, Fillfaktor und GesamteffizienmeEmogliche Erklarung hierfiir kénnte

unvorteilhafte Morphologie der Blends sein. WeitEsg@erimente sind geplant.
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Abbildung 2.47: IV-Kennlinien und Effizienzen der ternaren Blemtsder Verbindund5

2.5.2  4,6-Bis(3-hexyl-5'-methyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)thieno[3,4-c][1,2,5]thiadiazol
(34)
Aufgrund der optischen Eigenschaften der Verbind@dgwurde auch ihre Eignung als
Donormaterial in organischen Solarzellen untersudfierbei wurden unterschiedliche
Schichtdicken zwischen 5 und 25 nm der Verbind8agm HV bei 1*10° Torr und 190 °C
auf Glas/ITO/(PEDOT:PSS)-Substrat aufgedampft. AlsBend wurden Schichten vonrC
(40 nm), BCP (Bathocuproin) (10 nm) und Silber (b5@) auf die Bauelemente nacheinander
aufgedampft. BCP dient zum Schutz dego-Schicht wéhrend des Aufdampfens der
Elektrode!!3!
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Abbildung 2.48: Kennlinien der Bauelemente auf ITO in Abhangigller Schichtdicke

Die Abbildung 2.48zeigt die 1V-Kennlinien der Bauelemente mit derhiSbtdicken des
Oligomers von 5, 15 und 25 nm auf ITO. Sowohl diguBlemente auf ITO als auch auf
ITO/PEDOT:PSS lieferten Effizienzen unter 0,1 %néimogliche Ursache der niedrigen
Effizienzen der Bauelemente mit der Verbind@®4gals Donorkomponente sollte ebenfalls in
der Morphologie der Heteroschichtsysteme liegere Blbbildung 2.49zeigt eine AFM-
Aufnahme einer 30 nm dicken Schicht der Verbind@dgauf Si/SiQ-Substrat. Es wird
vermutet, dass Verbindung4 nach dem Sublimieren im flissigen Zustand vorliagt
anschlieRend erstarrt.

0.0 pm 0.5 1.0 1.5

0.0 110 nm
05
1.0
15
10 nm

Abbildung 2.49: AFM-Messung einer 30 nm dicken Schicht der Vellong34 auf Si/SiQ-Substrat
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2.5.3  4,8-Bis(3-hexyl-5'-methyl-[2,2"-bithiophen]-5-yI)-2.*6%-benzo[1,2-c;4,5-c']bis-

[1,2,5]-thiadiazol (44)
Aufgrund der Absorption im langwelligen Bereich war auch Verbindungt4 auf die
Eignung als Donormaterial wurden
unterschiedliche Schichtdicken zwischen 5 und 30demVerbindungi4 im HV bei 1x10°
Torr und 200 °C auf Glas/ITO-Substrat aufgedamffischlielRend wurden Schichten von
Cso (40 nm), BCP (Bathocuproin) (10 nm) und Silber Q18n) auf die Bauelemente

aufgedampft.

in organischen Solarmellentersucht. Hierbei

{----5nm

5nm

]----10nm
|——10nm
1----15nm
J——15nm
1----20nm
J1——20nm
|----25nm
—25nm
[----30nm
|——30nm

Stromdichte [mA/cm’]

1 R 1 R R 1 R 1 R 1 R
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Spannung [V]

Abbildung 2.50: IV-Kennlinien von Oligomer/g-Doppelschicht-Bauelementen mit der Verbindung

44 als Donorkomponente (gestrichelte Linie: im Dunkelurchgezogene Linie: unter Beleuchtung)

Schichtdicke von 44 [nm] \bc [V] Jsc [mA/cm?] FF [%] PCE [%]
5 0,37 1,79 47,0 0,31
10 0,42 1,37 35,0 0,20
15 0,47 1,04 31,5 0,15
20 0,49 0,94 28,0 0,13
25 0,49 0,75 25,0 0,09
30 0,50 0,59 22,5 0,06

Tabelle 7: Elektrische Parameter der

Donorkomponente

Doppelschicht-Bauelemmemit Verbindung 44 als
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Abbildung 2.50und Tabelle 7zeigen die IV-Kennlinien bzw. elektrischen Paraeneder
Doppelschicht-Bauelemente mit unterschiedlichenichéticken des Oligomer44 auf ITO.
Alle beleuchteten Bauelemente produzieren Stronteiich< 2 mA/cm mit Fllfaktoren

<50 %. Die niedrigen Fullfaktoren kénnten durcheeigeringe Dissoziationseffizienz der

Elektron-Loch-Paaf¥? sowie eine ungiinstige Morphologie erklart werdebas
verdeutlichen auch die AFM-AufnahmerAbbildung 2.5) und das IPCE-Spektrum
(Abbildung 2.52

0,0 um 05 10 15 20

100 65 nm

IPCE [%]

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A [nm]
Abbildung 2.52: IPCE-Spektrum eines Doppelschicht-Bauelements/G1@/ 44(20nm)/Gy(40nm)/-
BCP(10nm)/Ag(150nm)

AFM-Bilder zeigen eine raue Oberflache der Donaoidah Aus dem IPCE-Spektrum wird

ebenfalls ersichtlich, dass kein Photostrom zwisciiBO und 1000 nm gemessen werden
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kann. Im Gegensatz dazu zeigen die UV/Vis-Transomsspektren der dinnen Filme véh
(Abbildung 2.53 Absorptionsbanden im Bereich von 400 nm und 880 nin
Ubereinstimmung mit den Absorptionsspektren in Indgsu
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Abbildung 2.53: UV/Vis-Transmissionsspektren dinner Filme ¥drauf Glas/ITO-Substraten (5-10-
15-20-25-30 nm)

2.5.4  4,7-Bis(5'-methyl-2,2'-bithiophen-5-yl)benzolc][1,5]thiadiazol (22)
Auch Verbindung22 wurde als Donorkomponente in organischen Solametler Typen
.planar-heterojunction® (PHJ) und ,bulk-heterojuloct’ (BHJ) untersucht. Die

Untersuchungen wurden in der Arbeitsgruppe Roof. Dr. K. Leo(Institut fir Angewandte
Photophysik, Universitat Dresden) durchgefihrt.

Die HOMO/LUMO-Energieniveaus der Verbindur®® wurden mittels Cyclovoltammetrie
bestimmt. Dabei wurden Werte von - 5,1 eV fur HOM@d - 3,4 eV fur LUMO erhalten.
Das Oligomer22 wurde nach der Aufreinigung mittels ,train subltoa“ in den PHJ- und
BHJ-Bauelementen der Struktur ITO/p-HTL/aktive Stiin-ETL/Al verbaut. Als Akzeptor
wurde Go verwendet. Wie aus débbildung 2.54zu erkennen ist, zeigt das BHJ-Bauelement
bessere elektrische Parameter, die zu einer holg@esamteffizienz von 1,51 % (PCE des
PHJ-Bauteils 0,54 %) fuhren. Die Verbesserung déri€nz sollte auf die Erzeugung von

mehr Grenzflache fur die Dissoziation der Excitomebadungstrager zurtickzufihren sein.
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ITO/p-HTL/22:C60 (60nm, 1:1)/n-ETL/AI
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Abbildung 2.54: Kennlinien der Solarzellenbauelemente Rfitals Donor und G als Akzeptor im
»planar-heterojunction“-Aufbau (PHJ) (links) und Jldk-heterojunction“-Aufbau (BHJ) (rechts)

2.6 NIR-OLED-Untersuchungen

2.6.1  5,7-Bis(5'-hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)-2,3-dimettylthieno[3,4-b]pyrazin (28)
Aufgrund der Emission im NIR-Bereich s - = 723 NMex. = 570 nm, in DCM) sowie der
guten Ldslichkeit in organischen Losemitteln wunderbindung 28 auf ihre Eignung als
Emittermaterial in NIR-OLEDs untersucht. Die UntegzBungen hinsichtlich des Einsatzes in
NIR-OLED-Bauelementen wurden in der Kooperation detr Arbeitsgruppe vorof. F.
Cacialli (University College London, UK) durchgefuhrt.

Zur Herstellung der Bauelemente wurde PEDOT:PSSvargereinigtes und mit £Plasma
behandeltes ITO aufgeschleudert. Die dabei erhalt8chichtdicke betrug ca. 80 nm
(gemessen mit einem Dektak surface profilometegcHiNdem Tempern der Substrate bei
200 °C fur 10 min wurde in Xylol gel6std$B (2 Gew.%) auf die PEDOT:PSS-Oberflache
aufgeschleudert. Die Substrate wurden bei 180 1CLfii getempert und anschliel3end mit
Xylol gewaschen, um ldsliche$FB zu entfernen. Die so erzeugte sehr dufmeB-
Zwischenschicht dient hierbei als Excitonenspeicsthum ein Quenching von Excitonen an
der Elektrode zu reduzieren. Die aktive Schichtrfedung28 in einerF8BT-Matrix) wird
aus Xylol-Lésung (2 Gew.%) auf die Substratobetf&aufgeschleudert. Die dabei erhaltene
Schichtdicke betrug ca. 150 nm. AnschlieRend weide Aluminiumelektrode (ca. 150 nm)
im Vakuum aufgedampft*® Abbildung 2.55zeigt den schematischen Aufbau des NIR-
OLED-Bauelements und die chemischen StrukturenTe® undF8BT.
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Abbildung 2.55: Chemische Strukturen voiFB und F8BT (links); NIR-OLED-Bauelement
bestehend aus einer diinnen Schi8BT:28 (rechts)

Wie in derAbbildung 2.56zu erkennen ist, wirkt sich eine Anderung der Aus@nsetzung
der aktiven Schicht stark auf die Elektroluminezz8pektren aus. Mit steigender
Konzentration der Verbindung8 in der aktiven Schicht verringert sich die Lumiressz-
Intensitat der Host-Verbindung (Bande bei ca. 580).nDie Anregungsenergie dés8BT
wird vermutlich mittels resonanten Forster-Energiesfers (FRET) auf die Verbindur&®
Ubertragen. Die Ursache dafir liegt in den Energeaus von28 und F8BT. Fur F8BT
wurden von Moons Werte von - 5,9 eV fir HOMO unahva,5 eV fiir LUMO berichtet*"!
Der HOMO-Wert von - 5,3 eV fu28 wurde in der Arbeitsgruppe vobr. D. Caruana
(University College London, UK) gemessen. Der LUMrt von 28 kann mit Hilfe der
optischen Bandliicke aus ddfapitel 2.3.2abgeschatzt werden. Dieser liegt im Bereich von
- 3,5 eV und lasst somit auf den resonanten FéEstergietransfer schliel3efibbildung 2.57
zeigt prozentuellen Anteil der Lumineszenz > 640 iras Weiteren wird in deAbbildung
2.56 eine bathochrome Verschiebung der NIR-Emission steigender Konzentration der
Verbindung 28 beobachtet, was auf eine Aggregatbildung zurickmein ist. Das
Elektrolumineszenz-Spektrum der reinen Verbindu2g im Film zeigt jedoch eine
unerwartete Form; eventuell kristallisiei28 jedoch, was zu einer morphologisch
uneinheitlichen Schicht fuhrt. Um dieses Phanomererklaren, waren weitere Messungen

notwendig.
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Abbildung 2.56: Elektrolumineszenz-Spektren @8/F8BT-NIR-OLED-Bauelemente
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Abbildung 2.57: Elektrolumineszenz > 640 nm in % in Abh&ngighkes relativen Anteils a?8 in den
28/F8BT-NIR-OLED-Bauelementen

Die externen Quantenausbeuten @&F8BT-Bauelemente sind in defAbbildung 2.58
dargestellt. Dabei zeigt d28/F8BT(5/95)-Bauelement mit EQE = 0,9 % das beste Ergebni



2. Donor-Akzeptor-Oligomere 77

1,2

1t -

0,8 |- i
¢ ¢

0,6 | -

EQE [%]

049 i

0,2 | -

0 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

% Verbindung 28 (Film)

Abbildung 2.58: EL-Externe Quantenausbeuten (EQE) 8&8BT-NIR-OLED-Bauelemente

Des Weiteren wurden auch Photolumineszenz-Spektar28F8BT-Blends aufgenommen
(Abbildung 2.5 Dabei wird das beste Ergebnis mit einer Photoleszenz-
Quantenausbeute von 13 * 2 % bei einem relativarilFan28 von 2 % erreicht.
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Abbildung 2.59: PL-Quantenausbeuten v@8/F8BT-Blends in Abhangigkeit des relativen Anteils an
28

2.7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Kapitels wurden verschiedene ,BD8kaeptor‘-Oligomere hergestellt.
Hierbei wurde der Einfluss der Akzeptor-Einheit sswer Ausdehnung der Oligothiophen-

Donorkomponente auf die optischen Eigenschaften @déigomere untersucht. Die
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experimentellen Werte fur die optische Bandliicke @egomere liegen zwischen 2,58 eV
(Verbindung 6) und 1,23 eV (Verbindungd4). Es wurde ebenfalls festgestellt, dass
Thieno[3,4-c][1,2,5]selenadiazol-Einheit in Kombilma mit Oligothiophenderivaten zur
starksten bathochromen Verschiebung der langwalligesorptionsmaxima fuhrt.

Synthese bzw. Aufreinigung von Oligomeren mit Tegphhenen als Donor-Baustein hat sich
aufgrund der schlechten Loslichkeit der Endproduktis sehr schwierig erwiesen.
Beispielhaft konnte 4,7-Bis(5"-methyl[2,2":5" @thiophen]-5-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol

(45) nur mit einer Ausbeute von nur 2 % (im letztemi@¢ erhalten werden.

4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)benzolc][1,2,5]thiadbl @), welches als Modellsubstanz fur
das vielversprechende ,low bandgap“-Polyn®&€PDTBT dient, wurde mittels XPS und

UPS auf seine Grenzflacheneigenschaften auf Gald- ITO-Oberflachen untersucht. Da
sowohl im CopolymePCPDTBT als auch im Oligome@ &hnliche Grenzflachenspezies
gefunden wurden, kann Oligomer als Modellsubstainz das Verhalten des Polymers
betrachtet werden. Die Untersuchung von Wechselwgkn zwischen organischen
Halbleitern und Substraten ist fir Materialien, Ei@satz in organischen Solarzellen finden,
sehr wichtig. Die Wechselwirkung an der Grenzflachat z.B. Einfluss auf den

Ladungstragertransport.

AuBBerdem wurden einige Oligomere auf die Eignursgy@dnorkomponente in organischen
Solarzellen untersucht. OPV-Bauelemente, derenvek&chicht aus einem Blend der
Verbindung15 als Sensibilisator un@3HT/PCBM besteht, fuhrten bezogen auf das reine
P3HT/PCBM-System bisher leider zur Abnahme in Kurzschluessir Fullfaktor und
Gesamteffizienz. Ebenfalls lieferten Doppelschi@bitt])-Solarzellen basierend auf den
Donormaterialier84 und44 und Fullerenakzeptoren niedrige Gesamteffizienaen< 0,1 %
bzw. 0,3 %. Fur Verbindung?2 wurde eine recht hohe Effizienz von 0,54 % (PHUeld&dzw.
1,51 % (BHJ-Zelle) beobachtet.

NIR-OLEDs, deren aktive Schicht aus einem Blend @igomer28 in einerF8BT-Matrix
[Poly(9,9'-dioctylfluoreneo-benzothiadiazol)] besteht, zeigten NIR-Photoluremenz-
Quanteneffizienzen bis zu 13 + 2 %. Dabei hatth sio Verhéaltnis von (2/98) iB8/F8BT-
Bauelement als optimal erwiesen. Entsprechende QUEDs zeigten eine dominante (ab
5 % ausschlie3liche) Emission (EL) von der NIR-Kamente (Verbindund8) mit sehr
vielversprechenden maximalen EQE-Werten von 0,8926¢n Blend mit 5 %28).
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3 Alternierende CPDTz/Akzeptor-Copolymere und
Poly(CPDTz)

3.1 Erklarung

Mit dieser Erklarung mochte ich meinen Anteil bzwlen Anteil anderer zu den
wissenschaftlichen Resultaten des Kapitels ,Alemmde CPDTz/Akzeptor-Copolymere
und Poly(CPDTz)* (Teil dieser Dissertation) erlautern. Die SynthekerCPDTz-Monomere
wurde von Christof J. Kudla entwickelt (noch teilweise unveroffentlicht). Dikier
verwendeterCPDTz-Monomere wurden von mir analog zur Synthese @anstof J. Kudla
hergestellt, die solubilisierenden Alkylketten wenddabei variiert. Erste Resultate dieser
gemeinsam durchgefihrten Arbeiten wurden bereitdipert:

C. J. Kudla, D. Dolfen, K. J. Schottler, J.-M. Keen D. Breusov, S. Allard, U. Scherf,
Macromolecule®01Q 43, 7864 (siehe Referenz [142]).

3.2 Einleitung und Motivation

Konjugierte, alternierende Copolymere, bestehend alektronenreichen (Donor) und
elektronenarmen (Akzeptor) EinheiteiKapitel 1.2.5, gehodren einem der derzeitigen
Schwerpunkte in der akademischen und industriddelymerforschung. Die Triebkraft liegt
hauptséachlich in der Anwendung als polymere Donamionente in BHJ-Solarzellen. Die
Kombination von 4,4-Dialkyl-M-cyclopenta[l,2-b:5,4-bldithiophen-2,6-diyCPDT mit
Benzo[c][1,2,5]thiadiazol-4,7-diyBT fuhrt zum effizienten Copolymd&CPDTBT. In einem
BHJ-Bauelement wurden von Peett al Effizienzen von bis zu 55 % fir das
PCPDTBT/PCBM-Paar Dberichtet. Einer der Ilimitierenden Fado im System
PCPDTBT/Akzeptor  (Akzeptor = P&BM  und  PG:BM) sind die niedrigen
Leerlaufspannungen 3¢~ 0,6 VI°® Eine vielversprechende L6sung dieser Problematik
konnte der Ersatz des Donat@BDT durch ein stickstoffhaltiges Analog@@PDTz liefern
(Abbildung 3.1. Da das HOMO-Niveau hauptsachlich durch den Dosaastein im
alternierenden Copolymer bestimmt wird, sollten flistandige Stickstoffe inCPDTz zur
Erniedrigung des HOMO-Energieniveaus und dadurchhdheren Leerlaufspannungeipd/

und zu einer erhéhten oxidativen Stabilitat der E5épolymere filhref*?
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Abbildung 3.1: Chemische Strukturen v&@PDT, CPDTz undPCPDTBT

In Anlehnung an die oben genannte Uberlegung stedst die Synthese des Monomers 7,7-
Dialkyl-7H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d"]dithiazole-2,5-dig@IPDTz im Mittelpunkt. Anschliel3end
soll das CPDTz-Monomer mittels metallkatalysierter Kupplungsréafén zum
Homopolymer Poly(CPDTz) oder mit bekannten Akzeptor-Bausteinen zu alteeniden
Copolymeren verknupft werden. Dabei sollen hohe t&/eler Molekulargewichte Mder
synthetisierten Polymere von > 10.000 g/mol erteiserden. Dieses soll u.a. durch die
Einfuhrung langer, ausreichend solubilisierenderkyKetten (z. B. 2-Octyldodecyl)
gewahrleistet werden. Die Charakterisierung @&DTz-Monomere erfolgte mittels NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie, der altermien Copolymere mittels NMR-
Spektroskopie, GPC und UV/Vis- und PL-Spektroskogigsatzlich wurden einigEPDTz-

basierende Polymere fir den Einsatz in BHJ-Solemzeintersucht.

3.3 Synthese von CPDTz-Monomeren und CPDTz-basierenden
Polymeren

3.3.1 Synthese von CPDTz-Monomeren

In diesem Kapitel wird die Synthese dEPDTz-basierenden Monomere diskutiert. Als
Ausgangsmaterial zu dedPDTz-Monomeren dient kommerziell erhaltliches Thiazdach
dem Schiitzen dex-Position des Thiazols mit einer TIPS-Gruppe (bpiopylsilyl-Gruppe)
wurde es zu 5-Brom-2-(triisopropylsilyl)thiazdd@) durch Umsetzung mib-Buthyllithium
und Brom umgewandelt. Beide Reaktionsstufen erfolge Anlehnung an Methoden von
Stangelanct. al und Sammakiat. al.*** Kupplung von 5-Brom-2-(triisopropylsilyl)thiazol
(90) mit 5-(Tributylstannyl)-2-(triisopropylsilyl)thizol (91) und anschlieBende Umwandlung
mit n-Buthyllithium und Ethyl-1-piperidincarboxylat in,2-Bis(triisopropylsilyl)-H-cyclo-
penta[l,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)-7-on4€) wurden in Anlehnung an leet al durch-
gefuhrt** 1% Das Zwischenproduk®©@) wurde ausgehend vom TIPS-geschiitzten Thiazol
(in o-Position) in Anlehnung an Methode von Zlet al**? durch Metallierung mim-

Buthyllithium in Gegenwart vormN,N,N",N"-Tetramethylethylendiamin und anschlielender
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Umsetzung mit Tributylzinnchlorid hergestellt. Di@chfolgenden Schritte zu d€&PDTz-
Monomeren51 und 52 sind schematisch in débbildung 3.2dargestellt. Das tricyclische
Keton 46 wurde in einer Wittig-Reaktion mit lod(2-octyldagé)triphenylphosphoran4(),
welches zuvor min-Buthyllithium in ein labiles Ylid Uberfiihrt wurden das exocyclische
Olefin 48 umgewandelt*> ¢ 4 Aufgrund der Symmetrie des tricyclischen Systepisls
die cis/transSelektivitdt dieser Reaktion keine Rolle. Die Aaifigung erfolgte mittels
Saulenchromatographie mit einem Eluentengemiscimaiexan/DCM (9/1). Das Produkt in
Form eines gelben Feststoffes wurde nach dem Tesckn Hochvakuum bei 60 °C mit einer
Ausbeute von 99 % erhalten. Fir die Herstellung Mod(2-octyldodecyl)triphenyl-
phosphoran47) wurde zunéachst 2-Octyldodecan-1-ol nach der \loi&o/on Letiziaet al.in
9-(lodmethyl)nonadecan8§) tberfuhrt!*® 14! Die entstandene Verbindung wurde mit

Triphenylphosphin in Toluol zum gewiinschten WitRgagenz 47 umgesetzt‘® **°

C1oH21
| CgH17
Ph
F’h\Fé\ 1.) n-BuLi, THF NN
Ph’ CioHyy — > / \
o U a0 TIPS/QS S)\TIPS
47 817 48
N
TIPS/< )\TIPS 1.) 2-Octyldodecyliodid, THF
46 2.) LiAlH4

R R R R
N N (n-BugN*F"), THF N N
S < L3
S s TIPS s S TIPS
50 49
1.) n-BuLi, TMEDA
) BU3SI’1C| ﬁ
Bu3Sn/< )\SNBus

R = 2-Octyldodecyl NBS, THF

e g S O O

52

Abbildung 3.2: Synthese de€EPDTz-Monomeres1 und52
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Im aliphatischen Bereich désl-NMR-Spektrums Abbildung 3.3 von Verbindung48 kann
trotz der Uberlagerung der Signale die Anwesentieit Octyldodecyl- und TIPS-Gruppen
nachgewiesen werden. Die Aufspaltung soll nun @&sein Beispiel stellvertretend fir alle
weiteren Verbindungen mit Octyldodecyl- und TIPS#@yen diskutiert werden. Neben den
Multiplett-Signalen beb =1,15-1,42; 1,42-1,58 und 1,58-1,70 ppm, spalieneddstandigen
Methylgruppen (1) der Octyldodecyl-Seitenkette irmcHfeld beis = 0,83-0,92 ppm zu zwei
liberlagerten Triplett-Signalen mit einer Kopplungsétante voriJ= 7,0 Hz auf. Die Signale
der TIPS-Gruppen kénnen tiber desNMR-Spektrum des Eduktes identifiziert werdene Di
Signale der Methylgruppen (2) der TIPS-Gruppenha®sen als zwei Dubletts b&i=1,17-
1,23 ppm mit der Kopplungskonstante vt 7,4 Hz. Diese Signale sowie die Signale der
Protonen (3) beid =1,42—1,58 ppm koppeln imMHH-COSY-Spektrum miteinander und
Uberlagern sich mit den Signalen der Octyldode@iteBkette. Einen Nachweis der
Verbindung48 liefern die Protonensignale (4 und 5) bef4,06 und 6,88 ppm. Das Signal
des am tertidren Kohlenstoff gebundenen Protonst4ufgrund der Nahe zum aromatischen
System tieffeldverschoben. Das direkt am der Ddppdlung gebundene Proton (5) spaltet,
wie erwartet, in ein Dublett mit einer fir Doppeldungen charakteristischen
Kopplungskonstante voRJ = 10,7 Hz auf. Die Signale (4 und 5) zeigen 't#tH-COSY-

Spektrum untereinander eine Kopplung, ihr Integrdiéltnis betragt wie erwartet 1:1.

Si” s S 1.50 1.00
> < ppm

CDCly

ppm

Abbildung 3.3: 'H-NMR-Spektrum von 7-(2-Octyldodecyliden)-2,5-his(tpropylsilyl)-7H-cyclo-
penta[l,2-d:4,3-d"Tbis(thiazol)48), gemessen in CD¢{400 MHz)
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Im C{*H}-NMR-Spektrum @bbildung 3.3 kénnen im aliphatischen Bereich aufgrund der
Ahnlichkeit der Methylengruppen der Octyldodecyit&ekette nicht alle erwarteten Signale
identifiziert werden. Trotz dieser Tatsache koniieer das'H-*C-COSY-NMR-Spektrum
und DEPT135-Experiment sieben Signale bei 11,8; 11,8; 14,1; 14,1; 18,6; 18,6 und
39,4 ppm den Kohlenstoffatomen (3 und 2), den émdisgen primaren Kohlenstoffatomen
der Octyldodecyl-Gruppe (1) und dem Kohlenstoffat@n zugeordnet werden. Das Signal
von Kohlenstoff (3) erscheint aufgrund der N&he z8iizium hochfeldverschoben, das
Signal von Kohlenstoff (4) aufgrund der Nahe zurppelbindung tieffeldverschoben
(bezogen auf den aliphatischen Bereich). Aufgrued Asymmetrie der Verbindung8
kénnen Signale fir sieben quartare Kohlenstoffat@nre127,5; 129,1; 131,8; 162,0; 162,9;
168,2 und 169,2 ppm) und ein tertidares Kohlenstoiffa © = 143,3 ppm) im aromatischen
Bereich gefunden werden. Die Unterscheidung dé&ten und quartéren Kohlenstoffatome
erfolgt Uber™C{*H}-DEPT135-Spektrum. Der Molekiillpeak vet8 wird im FD-Massen-
spektrum bei m/z = 769,8 gefunden.

2
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Abbildung 3.4: “C{*H}-NMR-Spektrum von 7-(2-Octyldodecyliden)-2,54bisppropylsilyl)-7H-

cyclopenta[l,2-d:4,3-d"|bis(thiazol¥8), gemessen in CD¢(101 MHZz)

Zur Herstellung von 7,7-Bis(2-octyldodecyl)-2,54tigsopropylsilyl)-7H-cyclopenta[1,2-d:-
4,3-d'|bis(thiazol) 49) wurde Verbindung48 mit a) Lithiumaluminiumhydrid (Hydrid-
addition) und b) 9-(lodmethyl)nonadecaBé) (Alkylierung) umgesetZt*?! Die Regio-

selektivitat der Hydridaddition wird durch die Siaderung der negativen Ladung im
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aromatischen Cyclopentadienid-Finfring gewahrlgislee durch den Angriff des Hydrids
auf die Doppelbindung entstehAlbildung 3.3 Nach saulenchromatographischer Auf-
reinigung mit einem Eluentengemisch auBlexan/DCM (9/1) wurde das Produkt als leicht
gelbes Ol mit einer Ausbeute von 93 % isoliert.

a) C1oH21 b) C1oH21 €) C1oH21

H
| CgH47 CgH17 R-X CgH17

—>

>
N N —— N N N N
S 0§ Sanall § O Swanlll 5 O W

PS TIPS

C1oHa21 R-X = Alkylhalogenid
CgH47
N N
© \/ ~ / >\
TIPS Ng g~ TIPS

Abbildung 3.5: Reaktionsmechanismus (Regioselektivitat) bei Sigrthese der Verbindurd®; a)
Angriff des Hydrids auf die Doppelbindung; b) Sla®rung der negativen Ladung durch
Mesomerie; c) Alkylierung mit dem AlkylhalogeniXR-

Im aliphatischen Bereich déd-NMR-Spektrums vod9 sind die Signale im Vergleich 28
hochfeldverschoben, sie liegen zwisches 0,37 und 2,15 ppm. Zu erwahnen sind die
Signale beb = 1,14 ppm, die den endstéandigen MethylgruppenTtes-Gruppe zugeordnet
werden konnen und aufgrund der Symmetrie des Mtdekii Vergleich zu48 als ein
einziges Dublett vorliegen. Das Dublettsignal béi=2,13 ppm (4H) mit der
Kopplungskonstante vot = 5,2 Hz wird aufgrund der Tieffeldverschieburen diirekt am
Aromaten gebundenen Methylengruppen zugeordnetliphatischen Bereich dé3C{*H}-
NMR-Spektrums kénnen neben den Signalen der Oafglcld- und TIPS-Seitenketten die
Signale der direkt am Aromaten gebundenen Methylgrmen beb = 42,8 ppm und die des
Bricken-C-Atoms beb = 52,4 ppm beobachtet werden. Vergleichbare Verbangen der
Signale dieser Kohlenstoffatome wurden auch ©ePDT-basierenden Molekilen
beobachtef® Den Nachweis der sekundéren bzw. quartaren NaggedKohlenstoffatome
liefert ein DEPT135-Experiment. Aufgrund der Symrgeton 49 sind nur drei Signale im
aromatischen Bereictd € 131,2, 168,8 und 174,9 ppm) zu finden. Der Nasbwdieser als
quartare Kohlenstoffatome erfolgt ebenfalls iibem EC{*H}-DEPT135-Spektrum. Der
Molekilpeak vor9 wird im FD-Massenspektrum bei m/z = 1052,8 gefumde
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Die Entschiutzung der Verbindud® mittels Tetran-butylammoniumfluorid in THF lieferte
das 7,7-Bis(2-octyldodecyl)H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d"Jbis(thiazol5@).** **Y)Nach saulen-
chromatographischer Aufreinigung mit einem Eluegenisch ausn-Hexan/DCM (4/1)
wurde das Produkt als farbloses Ol mit einer Autbgan 99 % erhalten.

Das Vorliegen des Produkt&® konnte mittels’H-NMR-Spektroskopie bestétigt werden. Im
aliphatischen Bereich sind das markante Aufspatiomgster der Octyldodecyl-Kette und die
erwartete Abwesenheit der Signale der ProtonenTthe®-Gruppen zu erkennen. Zusatzlich
erscheint im aromatischen Bereich ein Singulettdbei8,66 ppm (2H). ImM>C{*H}-NMR-
Spektrum ist das Fehlen der Signale der TIPS-Kadéfatome zu beobachten. Im
aromatischen Bereich sind drei Sighale der Kohtdfegbme zu finden, wovon zwei quartéar
(6=128,0 und 171,6 ppm) und eins tertidd =(151,4 ppm) verknupft sind. Die
Unterscheidung der tertidaren und quartaren Kohtdfagome erfolgt tber™*C{*H}-
DEPT135-NMR-Spektrum. Der Molekulpeak v6a wird im FD-Massenspektrum bei m/z =
739,8 gefunden.

Die Deprotonierung vorb0 mittels n-Buthyllithium in Gegenwart vorN,N,N",N"-Tetra-
methylethylendiamin und anschlieRende Umsetzung Tmilbutylzinnchlorid erfolgten in
Anlehnung an die Methode von Zktial *? Nach saulenchromatographischer Aufreinigung
Uber Aluminiumoxid mit einem Eluentengemisch auslexan/DCM (9/1) wurdebl als

braunes Ol mit einer Ausbeute von 96 % erhalten.

Das Produkt51 konnte u.a. per'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Im
aliphatischen Bereich ist das charakteristischespaitungsmuster der Octyldodecyl-Kette zu
erkennen, das sich mit den Signalen der ProtoneardeZinnatom gebundenen Butylgruppe
uberlagert. Trotz der Uberlagerung der Signale kaosh das Aufspaltungsmuster der
Butylgruppe beobachtet werden. Die Signale ersemeibei 5 =0,88; 1,16; 1,34 und
1,59 ppm. Erwartungsgemalf’ sind im aromatischeni@ekeine Signale zu beobachten. Im
13c{*H}-NMR-Spektrum kénnen neben den Signalen der @oiyécyl-Gruppe zwei neue
Signale beb = 11,6 und 14,1 ppm gefunden werden. Diese werddDEPT135-Experiment
entsprechend der Reihenfolge den sekundaren undien Kohlenstoffatomen zugordnet.
Somit kann das Signal b&i= 11,6 ppm dem am Zinnatom gebundenen Kohlengda#,bei

6 =14,1 ppm dem endstandigen Kohlenstoffatom deyl§wppe zugewiesen werden. Im
aromatischen Bereich sind drei Signale der quartdahlenstoffatomed(= 131,1, 171,8 und
174,5 ppm) zu finden. Der Nachweis dieser als guarKohlenstoffatome erfolgt ebenfalls
tiber*C{*H}-DEPT135-Spektrum. Zusatzlich wird iMt*Sn{*H}-NMR-Spektrum ein Signal
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beid = -43,3 ppm beobachtet. Der Molekulpeak &dnwird im FD-Massenspektrum bei m/z
= 1318,0 gefunden.

Die Herstellung von 2,5-Dibrom-7,7-bis(2-octyldogB€/H-cyclopenta[l,2-d:4,3-d'|bis-
(thiazol)s 52 erfolgte mittels Bromierung vor50 mit NBS in THF? Nach s&ulen-
chromatographischer Aufreinigung Uber Kieselgel rmaihem Eluentengemisch aus

Hexan/DCM (4/1) wurde das Produ als Ol mit einer Ausbeute von 98 % isoliert.

Das Produkt52 wurde u.a. perH-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Im aliphatissh
Bereich ist das markante Aufspaltungsmuster deryl@udecyl-Kette zu erkennen. Im
Vergleich zum*H-NMR-Spektrum vorb0 ist erwartungsgeman kein Signal im aromatischen
Bereich zu beobachten. Im aromatischen Bereich#a&'H}-DEPT135-NMR-Spektrums
konnen im Vergleich zur Verbindung0 drei quartdre Kohlenstoffatomé £ 130,3; 133,6
und 168,7 ppm) gefunden werden. Auffallend ist derschiebung der Signallage fir das
bromsubstituierte C-Atom voné =151,4 ppm (Verbindung50) nach 6 = 133,6 ppm
(Verbindung52). Der Molekilpeak vorb2 wird im FD-Massenspektrum bei m/z = 897,9

gefunden.

3.3.2 Synthese von CPDTz-basierenden Polymeren

Zur Darstellung der alternierenden Donor/Akzeptop@lymere wurde 7,7-Bis(2-
octyldodecyl)-2,5-bis(tributylstannyl)H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d"]bis(thiazol)51) mit den
Akzeptor-Monomeren 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiatbh (1), 4,7-Bis(5-bromothiophen-2-
yhbenzo[c][1,2,5]thiadiazol 20), 4,7-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)benzo|c][15Rhia-
diazol 63) und 4,7-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)benzolcl,5]selenadiazol 5@)
umgesetzt Abbildung 3.§. Die Polykondensation nach Stille wurde in Gegarwon
PdCL(PPh), und LIiCl in Toluol bei 110 °C unter Argonatmosphdainnerhalb 3 Tage
durchgefiihrt. Die Synthese der Verbindunderund 20 wurden bereits inKapitel 2.2
erlautert. Die Herstellung der Verbindungshund54 erfolgten in Analogie zur Synthese der
Verbindungen20 bzw. 21. Dabei wurde als Zinnorganoverbindung (4-Hexyipthien-2-
yhtrimethylstannanq9) verwendet. Die Wahl der Hexylgruppe in Positi@s d hiophenrings
stutzt auf die Arbeiten von Pricet all*®® Sie konnten durch Einfihrung der besser
solubilisierenden Hexylketten in Position der Thiepringe von Donor-Akzeptor-Polymeren
eine VergroR3erung der Molekulargewichte bzw. eiteigeérung der Effizienz (von 3,85 %
auf 4,31 %) von ,bulk-heterojunction“-Solarzelleadbachte >

Das Homopolymer Poly[7,7-bis(2-octyldodecyht-tyclopenta[l,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)$5,

PCPDT2) wurde in einer Homopolykondensation nach Yamafiité® **®lunter Zugabe
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von Brombenzol als Endcapper, Ni(CQR)s Kupplungsreagenz, 2,2’-Bipyridyl und COD in
Toluol bei 60 °C (72 h Reaktionszeit) hergestellt.

RUR Brombenzol, Ni(COD),, RUR
N N 2,2'-Bipyridyl, COD, Toluol N N
PRERS > )\ J
Br S 52 S Br S S n

55 (PCPDTz)

N
> ) \
1 s s’ ]n
X

N‘s’N 56 (PCPDTz-BT)

N _S. R R
\ N\ /N
B s s Br s s. )W T\
W A > T L s” s In
20
57 (PCPDTz-TBTT)
X R R
N\ /N N N
N’X‘N . S S /4 H‘
B g M4 g_ Br \ \ / s s” In
| / \ | CeH13 CeH13
CeH13 CeH13
53/54 58 (PCPDTz-TexBTThey)

59 (PCPDTz-T; 10 BSeT 1e)
R = 2-Octyldodecyl
53/58 X=S
i; PACl,(PPha),, LiCl, Toluol 54/59 X=Se

Abbildung 3.6: Syntheseschemata dePDTz-basierenden Polymere

Die polymeren Reaktionsprodukte wurden zun&chstktim Methanol geféllt. Die Roh-
polymere wurden in Chloroform aufgenommen, mit wigss Natriumdiethyldithiocarbamat-

Trihydrat-Losung versetzt und 12 h unter Ruckflugsriihrt™? Nach Abtrennen der
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organischen Phase wurden Polymere erneut in Melthggafallt. Zur Reinigung wurden die
ausgefallenen Polymere mit Methanol, Aceton, Ettgtat und Chloroform extrahiert, wobel
die hochmolekulare Chloroform-Fraktion weiter venget wurde.

Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)[5%, PCPDT2 wurde
mit einer 34 %-igen Ausbeute erhalten. Im aliplwui Bereich de¥-NMR-Spektrums des
Polymers PCPDTz finden sich die Signale der Protonen der OctyldgtKette bei
6=050-1,50 und 2,15ppm als breites Multipldizw. breites Singulett. Die
Charakterisierung des Polymd&€PDTz mittels *C{*H}-NMR-Spektroskopie war aufgrund
der schlechten Loslichkeit des Polymers nicht noiigli

Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)-2,5-diglt-benzo|c]-
[1,2,5]thiadiazol-4,7-diyl] $6, PCPDTz-BT) wurde mit einer Ausbeute von 66 % erhalten.
Im 'H-NMR-Spektrum des Copolymers?CPDTz-BT erscheinen die Signale der
Octyldodecyl-Gruppe beié = 0,44 - 2,00 und 2,26 ppmoa-Methylengruppe). Fur die
aromatischen Protonen der BT-Einheit wird ein leeiBingulett bes = 8,86 ppm gefunden.
Die Signale weisen ein Integralverhaltnis von 3B:auf, was den Erwartungen entspricht.
Die Charakterisierung des Copolymdé€PDTz-BT mittels **C{*H}-NMR-Spektroskopie

war ebenfalls aufgrund der schlechten Ldslichkigihthmoglich.

Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d']bis(thiazol)-2,5-diglt-(bis(2-thie-
nyl)(benzo[c][1,2,5]thiadiazol-4,7-diyl)-5,5'-di}l) (57, PCPDTz-TBTT) wurde mit einer
Ausbeute von 64 % isoliert. IfH-NMR-Spektrum des CopolymeBCPDTz-TBTT finden
sich neben den Signalen der Protonen der Octylgbdette drei Signale bei = 7,62; 7,96
und 8,16 ppm als breite Singuletts mit einem Irak@rhaltnis von 1:1:1. IMPC{*H}-NMR-
Spektrum sind die Signale der Octyldodecyl-Gruppeekennen, die teilweise Uberlappen.
Die Signale der direkt am Aromaten gebundenen Metigyuppen erscheinen bei
6 =42,2 ppm und die des Bricken-C-Atoms bBet 53,9 ppm. Im aromatischen Bereich
finden sich die erwarteten zehn Kohlenstoffsigrmdes = 124,0; 125,8; 126,2; 126,5; 128,5;
128,8; 141,0; 152,9; 160,1 und 172,4 ppm.

Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)-2,5-diglt-(bis(4-he-
xylthiophen-2-yl)(benzo|c][1,2,5]thiadiazol-4,7-dy5,5'-diyl)] (58, PCPDTZ-TyexBTT Hex)
und Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)H-cyclopenta[l,2-d:4,3-d']bis(thiazol)-2,5-diglt-(bis(4-
hexylthiophen-2-yl)(benzo[c][1,2,5]selenadiazol-4ljyl)-5,5"-diyl)] (59, PCPDTz-TyxBSe-
Thex) Wurden in Ausbeuten von 50 % bzw. 42 % erhalma.lH-NMR-Spektren der beiden

Polymere zeigen die Anwesenheit der Octyldodecyld dexylgruppen. Zusatzlich sind
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erwartungsgemal Signale Idet 7,92 und 8,05 ppn®8) unds = 7,85 und 7,93 ppnb9) im
aromatischen Bereich der Spektren fur beide Vetgdn zu erkennen. Fur das Copolymer
PCPDTZ-ThexBTTHex konnte zudem eit*C{*H}-NMR-Spektrum aufgenommen werden.
Neben der Signale der Octyldodecyl- und Hexyl-Grmippsind Signale der direkt am
Aromaten gebundenen Methylengruppendei42,0 ppm und die des Briicken-C-Atoms bei
0 =53,5ppm zu erkennen. Im aromatischen Bereicldeh sich die erwarteten zehn
Kohlenstoffsignale bed = 122,2; 125,8; 128,7; 131,5; 134,1; 139,0; 1423»,8; 159,2 und
171,3 ppm.

3.3.3  GPC-Untersuchungen der CPDTz-basierenden Polymere

Die Molekulargewichte delCPDTz-basierenden Polymere wurden mittels GPC in THF
(PCPDTz PCPDTz-BT und PCPDTz-TBTT) bzw. in Trichlorbenzol (135 °CPCPDTz-
ThexBTT pex UNdPCPDTZz-ThexBSeThex) als Eluenten bestimmtébelle §.

Polymer M, [g/mol] M,, [g/mol] PD
PCPDTz 32.400 89.800 2,8
PCPDTz-BT 14.300 22.200 1,6
PCPDTz-TBTT 12.000 18.600 1,6
PCPDTZ-ThexBTT Hex 11.100 21.000 1,9
PCPDTZz-TyexBSeTex 10.400 21.400 2,1

Tabelle 8: Molekulargewichte und Polydispersitaten (PD) @RDTz-basierenden Polymere

Die mittels Yamamoto-Kupplung erzielbaren Molekgkwichte (beiPCPDTZz) liegen
typischerweise erheblich hoher als die bei der ®Hmmg vergleichbarer Verbindungen
mittels Pd-katalysierter Kupplungsreaktiod&. Der Einbau von zuséatzlichen Thiophen-
spacern irPCPDTz-TBTT fuhrt zu einer schlechteren Loéslichkeit des Polggnevas sich in
etwas geringeren Molekulargewichten widerspiedéierbei liegen die Molekulargewichte
des PCPDTz-TBTTs (M,=12.000 g/mol,M,,=18.600 g/mol) etwas niedriger als die
Molekulargewichte voiPCPDTz-BT (M,= 14.300 g/molM,,= 22.200 g/mol). Die Polymere
PCPDTz-TyexBTT yex undPCPDTz-ThexBSeTuex Weisen dhnliche Molekulargewichte auf.

3.4 lonisierungspotentiale der CPDTz-basierenden Polynre

Die lonisierungspotentiale de€CPDTz-basierenden Polymere wurden mittels Photo-

elektronenspektroskopie (AC-2 von Riken Keiki) gesen. Diese Methode erlaubt die
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Messung der lonisierungspotentiale sehr einfacherungewdhnlichen Umgebungs-
bedingungen. Dagegen erfolgen die UPS-Messungeer whitrahochvakuumkonditionen.

Tabelle 9fasst die lonisierungspotentiale d&?DTz-Polymere zusammen.

Polymer HOMO (AC-2) [eV]
PCPDTz 5,40
PCPDTz-BT 5,40
PCPDTz-TBTT 5,39
PCPDTZ-TexBTT Hex 5,29
PCPDTz-ThexBSeThex 5,20

Tabelle 9: lonisierungspotentiale daEPDTz-basierenden Polymere

Alle Polymere weisen lonisierungspotentiale unteVbsauf, was eine gute Stabilitat der
synthetisierten Verbindungen gegeniuber Luftsauiérsterspricht. Beim Vergleich der
HOMO-Energieniveaus voCPDTz-BT (5,40 eV) undPCPDTBT (4,90} 1% ist die
erwartete Erniedrigung des HOMO-Energieniveaus eobhchten, was auf den Einbau der

Stickstoffatome inCPDTz-Baustein zuriickzuftihren ist.

3.5 Optische Eigenschaften

Die UV/Vis-Absorptionsspektren d&@PDTz-Polymere wurden sowohl im Film als auch in

Ldsung (Chloroform) aufgenomméeAbbildung 3.7.

—— PCPDTz Lsg —— PCPDTz-TBTT Lsg
- ---PCPDTz Film - - --PCPDTz-TBTT Film
—— PCPDTz-BT Lsg ——PCPDTzT,_BTT,_ Lsg
- - --PCPDTz-BT Film ----PCPDTz-T,_BTT,_ Film
—— PCPDTz-TBTT Lsg ox ~Hex
- - - -PCPDTz-TBTT Film — PCPDTZT, BSeT,,, Lsg
c
S
=
(o]
[%2]
Qo
<
T T T T T T T T T T T T = T T T T T T T T T v I
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]

Abbildung 3.7: UV/Vis-Spektren voCPDTz, PCPDTzBT und PCPDTz-TBTT im Film und in
Losung (Chloroform) (links); UV/Vis-Spektren vdCPDTz-TBTT, PCPDTzTyeBTThe und
PCPDTZz-TpexBSeT e im Film und in Losung (Chloroform) (rechts)
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Alle Polymere zeigen in den UV/Vis-Spektren interesund breite Absorptionsbanden im
langwelligen Bereich. Die UV/Vis-Spektren v&fCPDTz sind in Losung (Chloroform) und
im Film fast identisch und zeigen ein Absorptiongmam beilmax = 675 bzw. 673 nm. Die
Abwesenheit der Verschiebung zwischen Lésung urieh Fithrt zur Annahme, dass im
Festkorper keine intermolekulare Ordnung vorli€dje Absorptionsmaxima sind gegentber
dem Absorptionsmaximum deRCPDTs (566 nm fiirM,=9.000 g/mol undM,,= 16.300
g/moly**® bathochrom verschoben. AuBerdem treten im UV/\fiskfium vonPCPDTz
sowohl in Lésung als auch im Film feinstrukturieAdsorptionspeaks auf, was auf sehr
definierte, weitgehend planareElektronensysteme der konjugierten Hauptkette bisty
Das UV/Vis-Spektrum vorPCPDT zeigt dagegen nur ein unstrukturiertes, langwedlig
Absorptionsmaximurft®® Eine bathochrome Verschiebung der PL-Maxima -89
(PCPDT)®Y bzw. 701 nmRCPDT2) - wird ebenfalls beobachtet.

Aus dem Vergleich der UV/Vis- und PL-Spektredbbildung 3.7und Abbildung 3.8 der
alternierenden Donor/Akzeptor-PolymeRCPDTz-BT und PCPDT-TBTT wird deutlich,
dass das langwellige Absorptionsmaximum &&PDTz-BT ein deutlich langwelligeres
Absorptionsmaximum aufweist alBCPDT-TBTT, was auf einen starker ausgepragten
Donor-Akzeptor-Charakter schliel3en lasst. Weitethsst sich aus den UV/Vis-Spektren von
PCPDTz-BT in Lésung und im Film (bathochrome Verschiebung ldagwelligen Bande)

auf eine Aggregation im Festkdrper schliel3en.

— A, 610 nm PCPDTz

—— A, 680 nm PCPDTz-BT
— A, 440 nm PCPDTz-TBTT
——A\__600 nm PCPDTz-T, BTT

Exc Hex Hex

——PA,, 630 nm PCPDTz-T,_BSeT,_

PL

6%0 ' 7(I)0 ' 7%0 ' 8(IJO ' 850 900
A [nm]
Abbildung 3.8: PL-Spektren de€EPDTz-Polymere in Losung (Chloroform)

Beim Vergleich der UV/Vis-SpektrerAbbildung 3.7 der alternierenden Donor/Akzeptor-
PolymerePCPDTz-TBTT undPCPDT-ThexBTT nex fallt auf, dass die Absorptionsverhalten
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der Polymere in Lésung und im Film nahezu identisicld. Interessanterweise wird im PL-

Spektrum Abbildung 3.8 eine hypsochrome Verschiebung von 18 nm beim gtey von

PCPDT-ThexBTTHex zu PCPDTz-TBTT  beobachtet; eventuell verhindern
Hexylsubstituenten eine weitgehende Planarisiedesgangeregten Zustands.

die
Die UV/Vis- und PL-Spektren der PolymePEPDT-TyexBTT yex UNdAPCPDT-ThexBSeThex
(Abbildung 3.7und Abbildung 3.8 zeigen eine erwartete bathochrome Verschiebumg be
Ubergang vVONnPCPDT-ThexBTT ex ZU PCPDT-ThexBSeTuex. Diese ist auf eine groRere

Aufspaltung der HOMO- und LUMO-Energieniveaus im roo-Akzeptorsystem (siehe
Abbildung 1.9im Selen-basierten Copolymer zuriickzufuhren.

—— PCPDTBT Lsg
----PCPDTBT Film
—— PCPDTz-BT Lsg

N
- ---PCPDTz-BT Film N\ )
/, L S S
\
7\
s Yaw .
g 7 Ay
[e] b7 W
2 /o AR EtHex EtHex
< /i AW
/1 | L PCPDTBT
/// \ \
‘\ ’ 7 1

M, = 19.000 g/mol
M,, = 26.000 g/mol

Abbildung 3.9: UV/Vis-Spektren vonPCPDTzBT und PCPDTBT im Film und in L&sung
(Chloroform)

)\'max, lan W.Abs )Vmax, lan W.Abs ;\rmaxpL E opt
Polymer 9 9 J
[NM] Eilm [NM]sq [NM]sq [eV]Eim
PCPDTz 622, 673 623, 675 701 1,72
PCPDTz-BT 722, 787 723, 777 820 1,46
PCPDTBTH S 57 747 718 794 1,49
PCPDTz-TBTT 680 607 710 1,66
PCPDTZ-TexBTT Hex 628 607 728 1,66
PCPDTz-TyexBSeThex 704 638 764 1,55

Tabelle 10: Optische Eigenschaften dEPDTzbasierenden Polymere und vBEPDTBT (rot)

Beim Vergleich der UV/Vis-Spektren vaACPDTz-BTs und PCPDTBT, sowohl im Film

als auch in Lésung, ist jeweils eine bathochromestfeiebung beim Ubergang zu@PDTz-
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Copolymer zu erkennerAbbildung 3.9. Tabelle 10zeigt zusammengefasst die optischen
Eigenschaften de€PDTz-basierten Polymere. Die optischen Daten P&PDTBT sind als
Vergleich mit aufgenommen.

3.6 OPV-Untersuchungen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus Watdiungen zu BHJ-Solarzellen mit
PCPDTz, PCPDTz-BT oder PCPDTz-TBTT als Donorkomponente beschrieben. Die
Erforschung der neuen Materialien hinsichtlich #&#ssatzes in BHJ-Bauelementen wurde
von der Arbeitsgruppe voRrof. P. Hereman¢$IMEC, Leuven, Belgien) durchgefuhrt. Dabei
wurden dieCPDTz-Polymere mit dem ElektronenakzeptorsfM vermischt und als aktive
Schicht in BHJ-Solarzellen untersucht. Die Schiadkiel der aktiven Schicht in allen
Bauelementen betrug ca. 75nm. Die Struktur der -Bbldelemente war Glas/ITO/-
PEDOT:PSS/aktive Schicht/Ca-Ag.

1,0 T T T T T T T T
PCPDTZ:PC, BM (1:1)
—=—im Dunkeln
05 | ——e— unter Beleuchtung
IS
E: -
o
E el
@ 00 — et
<= s o
S — o
5 o
IS .,w".. 1
S o’
N o5 / —
WM |
1,0 1 . 1 . 1 . . 1 . 1 . 1
-0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

Spannung [V]

"y |pcPDTzBT:PC BM

D:A (1:1)

—=— Im Dunkeln

—=— unter Beleuchtung
|D:A (1:2)

—a— Im Dunkeln

—4— unter Beleuchtung
D:A (1:3)
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D:A (1:4)
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3 F F e DA (L2)
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Abbildung 3.10:  Strom-Spannungskennlinien  der ,bulk-heterojuncti®olarzellen aus
Donor/PG;BM-Systemen (DonoPCPDTz, PCPDTzBT oder PCPDTzTBTT). Die Prozessierung

erfolgte durch ,spincoating” aus o-Dichlorbenzol-f.s

Abbildung 3.10stellt die IV-Kennlinien der ,bulk-heterojunctiotSolarzellen vor, die in der
aktiven Schicht als Donorkomponenten die PolynRE®DTz, PCPDTz-BT oderPCPDTz-
TBTT enthalten. Das Bauelement nCPDTz als Donor fuhrt zu einer sehr geringen
Effizienz von nur 0,05 % (Fullfaktor 22,7 %; siefiabelle 1). Die Bauelemente mit den
alternierenden Copolymeren liefern Effizienzen ohen 0,20 und 1,20 %. Ein Grund fur die
bisher recht niedrige Effizienz (0,20-0,30 %) demuBlemente mitPCPDTz-BT als
Donorkomponente sind u.a. die niedrigen Fullfaktoré28,0-31,0 %) und geringen
Kurzschlussstrome. Niedrige Fullfaktoren sind oift élinweis auf einen unbalancierten
Ladungstransport, der zum Aufbau von Raumladungdén Bauelementen fiiH¢f: 6%
AulRerdem konnen geringe Kurzschlussstrome und igedfillifaktoren durch schlechte
Dissoziationseffizienz der Elektron-Loch-Pd&fé sowie ungiinstige Morphologien der
aktiven Schicht entstehen. Da das berechnete LUM&rdieniveau deBCPDTz-BT nah am
LUMO-Energieniveau von PEBM (- 3,7 eVJ*®® liegt, wurden ebenfalls Bauelemente mit
PCPDTz-BT und PGiBM (tieferliegendes Energieniveau) mit und ohne amsvon 1,8-
Octandithiol als Prozessierungsadditiv in der Admruppe vonProf. Dr. V. Dyakonov
(Universitat Wurzburg) untersucht. Der Austausch #65:BM gegen P&BM fiihrte jedoch
zu Kkeiner signifikanten Verbesserung der Baueleeignienz. Die Effizienzen der
Bauelemente auf der Basis vdCPDTz-TBTT liegen im Bereich von 0,73-1,20 %,
verbunden mit hoéheren Fillfaktoren (45,6-57,7 %)neE Variation der lI6slichkeits-

vermittelnden Seitenketten und des Molekulargewicidr Polymere sowie die Verwendung
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unterschiedlicher Ldsemittelgemische sollen in eréithrenden Experimenten zu einer
Optimierung der Blendmorphologie fihrenfabelle 11 zeigt zusammengefasst die
elektrischen Parameter dePDTz-basierenden BHJ-Solarzellen.

Aktive Schicht Voc [Vl | Jsc[mAlem?] | FF[%] | PCE [%]
PCPDTz/PCs;BM 0,55 0,40 22,7 0,05
(1/1)
PCPDTZ(—lB/I)/PCelBM 0,73 0,93 30,0 0,20
PCPDTz-BT/PCs:BM 0.76 1,28 31,0 0,30
(1/2)
PCPDTz-BT/PCs:BM 0.73 1.23 28,0 0,25
(1/3)
PCPDTz-BT/PCs:BM 0.75 0,93 30,0 0,30
(1/4)
PCPDTZ-'{lB/'{;I'/PCmBM 0,83 1,96 45,6 0,73
PCPDTZ-EB/;)T/PCMBM 0,92 2,42 50,5 0,90
PCPDTZ-'{E/';;I'/PCmBM 0,91 242 53,8 1,20
PCPDTZ-IEI;FIPCelBM 0,94 2,08 57,7 0,93

Tabelle 11: Elektrische Parameter d&2PDTz-basierenden BHJ-Solarzellen

3.7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Kapitels wurde die Herstellungarigyer, CPDTz-basierender Polymere
und Copolymere vorgestellt. Es konnte gezeigt werdess der Ersatz des Don@BDT
durch einen stickstoffhaltige@PDTz in der Kombination mit der Benzo[c][1,2,5]thiadidz
4,7-diyl-EinheitBT zu einer Erniedrigung des HOMO-Energieniveaus ytned fuhrt. Die
PolymerePCPDTz PCPDTz-BT und PCPDTz-TBTT wurden mit bisher maRigem Erfolg
als Donorkomponenten in BHJ-Solarzellen eingesdids beste Ergebnis lieferte das
PCPDTz-TBTT/PGs:BM-System (1/3) mit der Effizienz von 1,20 %. Ségien fur die
Verbesserung der Bauelemente und eine Optimierwsrg Blendmorphologie sind eine
Variation der l6slichkeitsvermittelnden Seitenketteowie der Erhéhung der Molekular-
gewichte der Polymere sowie die Verwendung untéesgiibher Losungsmittelgemische und
Additive. Zusammenfassend wurde eine neue KlasseDanor/Akzeptor-Copolymeren
entwickelt, die aufgrund ihrer elektronischen Eggrmaften fir Anwendungen in organischen

Solarzellen potentiell interessant ist.



4. Alternierende Copolymere auf der Basis von BSe+tiah 96

4 Alternierende Copolymere auf der Basis von Benzo|c]-
[1,2,5]selenadiazol-4,7-diyl-Einheiten

4.1 Einleitung und Motivation

Haufig verwendete Ansatze zur Erzeugung der Mdiemniamit einer kleinen Bandlicke
wurden schon inKapitel 1.2.5erlautert. Eine der verwendeten Strategien basigrtdem
Donor-Akzeptor-Konzept (D-A-Konzept), wo ein intratekularer ,charge transfer entlang
der Kette mit alternierenden elektronenreichen uetektronenarmen Bausteinen
stattfindet’ 48 4. 164.165. 166l gaz gthiadiazol-Derivate haben sich als vielvezspende
Akzeptoreinheiten in D-A-Systemen erwiesen, die gauid der elektronenziehenden
Eigenschaften in ,ow bandgap“-Copolymeren fur O&éd OLED-Bauelemente
Anwendung findeft®” 18 Der Ersatz des Schwefelatoms durch ein Selenatdmt fur
Klasse der sog. Benzoselenadiazol-Copolymere. D& Slenatom im Vergleich zum
Schwefelatom einen grol3eren Radius und eine gedrifjektronegativitat aufweist, resultiert
eine weitere bathochrome Verschiebung der langyezli Absorptions- und Emissions-
banderi!** 19 Als elektronenreiche Donorbausteine der D-A-Cop@geneignen sich H-
Cyclopenta[1,2-b:5,4-b'ldithiophen-2,6-diyl-EinfetCPDT besonders gut. Diese besitzen
eine koplanare Struktur mit der Mdglichkeit, dislléhkeitsvermittelnden Seitengruppen am
Briickenkohlenstoff ~ variieren zu konnéff! Die Kombination der Benzo[c]-
[1,2,5]selenadiazol-4,7-diyl-Einheit und deH-€yclopenta[l,2-b:5,4-b"ldithiophen-2,6-diyl-
Einheit fihrt zur Bildung des CopolymePCPDT-BSe PCPDT-TBSeT unterscheidet sich
von PCPDT-BSe durch zwei zusatzliche Thiophen-Spacereinheiteme DBhemischen
Strukturen vorPCPDT-BSeundPCPDT-TBSeT sind inAbbildung 4.1dargestellt.

EtHex EtHex ,Se‘N EtHex_  EtHex
7\ \
S S n
/ \
N. _N
Se
PCPDT-BSe PCPDT-TBSeT

Abbildung 4.1: Chemische Strukturen v&#@CPDT-BSe undPCPDT-TBSeT

Die Synthesen der beiden Verbindundg@@PDT-BSe und PCPDT-TBSeT wurden schon
von Junget al™ bzw. Yilmazet al™*® vorgestellt und werden daher im Folgenden nicht

naher beschrieben.
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In diesem Kapitel werden dagegen Anwendungen dé&nisasierenden D-A-Polymere
PCPDT-BSeundPCPDT-TBSeTin NIR-OLED beschrieben; die Resultate sind im iRah
eines Forschungsaufenthaltes am University Collegedon in der Gruppe vorrof. F.
Cacialli entstanden. Dabei stand die Optimierung der [Effizi der Bauelemente im
Mittelpunkt, wobei die aktive Schicht aus konjugger Polymeren mit groRerer Bandlicke
bestand. Zusatzlich wird auf die Herstellung undat@hterisierung der NIR-OLED-
Bauelemente sowie auf ,charge-transfer‘-Prozessgeim verwendeten Blends eingegangen.
Die Synthese der CopolymeP€PDT-BSeundPCPDT-TBSeT wurde vonSeyfullah Yilmaz
(ArbeitskreisProf. Dr. ScherfUniversitat Wuppertal) durchgefuhrt.

4.2 Optische Eigenschaften und GPC-Untersuchungen von
PCPDT-BSe und PCPDT-TBSeT

Die Absorptions- und Emissionseigenschaften dewryrRete PCPDT-BSe und PCPDT-
TBSeT sind inAbbildung 4.2bzw. Tabelle 12aufgefuhrt. Wie erwartet sind die langwelligen
Absorptionsmaxima des Copolymd?€PDT-BSeim Vergleich zumPCPDT-TBSeT durch
den starkeren Donor-Akzeptor-Charakter sowohl iimFals auch in Losung bathochrom
verschoben. Bezuglich der Molekulargewichte fuhe &infuhrung der alkylkettenlosen
Thiophene aufgrund der resultierenden schlechtégstichkeit des Copolymers zu einer

Verringerung des Molekulargewichtes.

Ein Vergleich der UV/Vis- und PL-Spektren der CopoerePCPDT-BSeund PCPDT-BT
zeigt erwartungsgemal eine bathochrome Verschiesanghl in Absorption als auch in
Photolumineszenz fur das selenhaltige CopolymEabélle 10und Tabelle 12 sieheKapitel
4.7).

—— UV/Vis PCPDT-BSe Lsg
----UV/Vis PCPDT-BSe Film
—— UV/Vis PCPDT-TBSeT Lsg
- - --UV/NVis PCPDT-TBSeT Film
——PL\__660 nm PCPDT-BSe

——PLA_,. 600 nm PCPDT-TBSeT

Absorption
PL

- =

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A [nm]
Abbildung 4.2: UV/Vis-Spektren vorPCPDT-BSe und PCPDT-TBSeT im Film und in Ldsung
(Chloroform); PL-Spektren in Losung (Chloroform)
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Polymer )\fmax, Iangw.Abs xmax, Iangw.Abs )vmaxPL EgOpt
[NM] Fim [NM] 1sq [NM]1sq [eV]Fim
PCPDT-BSe 789 765 824 1,37
PCPDT-TBSeT 700 666 817 1,46
Polymer M, [g/mol] M, [g/mol] PD
PCPDT-BSe 18.900 31.800 1,7
PCPDT-TBSeT 10.400 20.200 19

Tabelle 12: Optische Eigenschaften und Molekulargewichte R6RDT-BSe undPCPDT-TBSeT

4.3 NIR-OLED-Untersuchungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der NIR-DilEntersuchungen fUPCPDT-BSe
und PCPDT-TBSeT erlautert, die in Kooperation mit der ArbeitsgrapmnProf. F. Cacialli
(University College London, UK) entstanden sind.

43.1 Praparation der OLED-Bauelemente

Fur die Herstellung der Proben wurden die ITO-Salstmit Aceton und Isopropanol im
Ultraschallbad vorgereinigt, mit £ZPlasma behandelt und mit einer PEDOT:PSS-Schicht
bedeckt. Nach dem Tempern der Substrate bei 180r°@ min wurde das in Toluol geldste
Polymergemisch (2 Gew.%) auf die PEDOT:PSS-Obdrédaufgeschleudert. Anschlie3end
wurden Elektroden aus Calcium und Aluminium im Vakuaufgedampft. Alle Schritte nach
dem Aufschleudern der PEDOT:PSS-Schicht erfolgtan einer Stickstoffatmosphére.
Abbildung 4.3%eigt einen schematischen Aufbau der NIR-OLED-Bamente.

_ | — AlI150 nm

T Cab50nm
aktive Schichtz 80 nm

| PEDOT:PS&8Cnm
\

ITO
Glas

Abbildung 4.3: Struktur der NIR-OLED-Bauelemente
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4.3.2 Ergebnisse der NIR-OLED-Untersuchungen

Die aktive Schicht der NIR-OLED-Bauelemente wurde sogenanntes Wirt-Gast-System
aufgebaut: Dabei wurden die Gast-PolymB@PDT-BSe oder PCPDT-TBSeT mit dem
Wirtspolymer Poly(9,9-dir-octylfluoren€o-benzothiadiazolF8BT vermischt und als Blend
auf die PEDOT:PSS-Oberflache aufgeschleudert.

Abbildung 4.4 zeigt die Energieniveaus der Polymere, die bei 8abrikation der
Bauelemente eingesetzt wurden. Alle drei Polyme88T, PCPDT-BSe und PCPDT-
TBSeT besitzen LUMO-Energieniveaus unterhalb des Ferme&us von Calcium (2,8 eV),
was eine leichte Elektroneninjektion erlaubt. DI®MO-Energien vor=8BT (5,9 eV) und
PCPDT-TBSeT (5,4 eV) befinden sich unterhalb des Fermi-NivedeisAnode, die HOMO-
Energie vorPCPDT-BSe(5,1 eV) etwas oberhalb. Deshalb kann auch ertvaseden, dass
die ,light turn-on“-Spannungen der NIR-Bauelementedriger sind als die fur dds8BT-
Bauelement (3,1 V)Tabelle 13. Das wird auch fur beide IR-Materialien beobathie
Bauelemente miPCPDT-TBSeT (1,3 V) weisen eine niedrigere ,light turn-on“-$mang
als die mitPCPDT-BSe(2,9 V) auf.

A
3k 2.8
3,7
3¢
s 3
s s @ )
@ ) A E 4.c
o 4,1 H a
: 5 5 O
5 5,2 % o -2
m 8 5,1
N £
Q. — e =
oy 5,4 S §=
S 5 =
v ITO w < =2
o | 5¢ © <

Abbildung 4.4: Energieniveaudiagramm der Materialien, die ber dabrikation der Bauelemente
eingesetzt werden. IT§? PEDOT:PS$"® F8BTMY Calciunt™ und Aluminiunt*? Die HOMO-
Energieniveaus voPCPDT-BSe und PCPDT-TBSeT wurden mittels Cyclovoltammetrie (CV) in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Dr. D. CaraafuUniversity College London, UK) gemessen.
Dabei wurden 0,05 M Tetrabutylammoniumhexafluorgphat-Lsg. (in Acetonitril) als Elektrolyt,
Ferrocen als interner Standard und Ag/Agls Referenzpotential verwendet. Als Arbeitsebelen
wurden eine Goldelektrode (fUPCPDT-BSe) bzw. Kohlenstoffelektrode (fUPCPDT-TBSeT)
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eingesetZt’* ! Die Energie-Werte fiir die LUMO-Energieniveaus vemdiiber die optische

Bandliicke aus Tabelle 12 berechnet.

Alight turn-on*- Leuc?tlag.stun
Aktive Schicht EQE [%)] Spannung Vpn [V] 2 9
@ 0,2 mw/n? [mW/m°]
: @ 4 mA
FSBT 0.49 £ 0,14 31401 2800 + 1200
PCPDT-BSe 0.00036 £ 0,0000]  2,9+0,2 55 + 21
FEBT/PCPDT-BSe 0.14 + 0,02 73402 1400 + 93
(95/5)
PCPDT-TBSeT 0,026 + 0,004 13402 410 £ 72
F8BT/ P((:QF;%T)'TBSGT 0.24 + 0,02 30£01 3700 + 800

Tabelle 13: Elektrische Eigenschaften der Bauelemente. Dighfl turn-on“-Spannung ist definiert
als Spannung, bei der eine gemessene Lichtleistong0,2 mW/merreicht wird. Die maximale
Leuchtleistung (,max. light output*) wurde bei Sinén gemessen, die nicht gréRer als 4 mA
(114 mA/crf sind.

Stromdichte [mA/cm?]

Stromdichte [mA/cm?]

a)
300 F 3 70 7 1000
100 |-
PCPDT-BSe 160 & o PCPDT-BSe 4 o
250 c £ ol =
-~ o 410 sy
4150 = 3 =
200 0 £ S 1t iy £,
14 —
150 130 2 5 ol | =
I5] 5 ©
100 = g o0.01 -1 0.001 =
100 S S £
110 3 & 0.001 i 2
- 5
50 410
10 0.0001 |
0 T T 1 | | _10 10'5 | 1 1 1 1 10 7
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
b) Spannung [V] Spannung [V]
120 F 1000 £ = 1000
4 700
100 I PCPDT-TBSeT Kol _ 100 b PCPDT-TBSeT - o
leoo E e 110 E
S 5 1w =
80 = i
1500 £, g E
60 =3 = 1y 101 @
la00 § Q S
= e 0.1+ B -
40 2 e @
{30 2 S| 4 0.001 2
= g 001 e
20 S o i S
1200 5 ¢y 0.001 5 9@
- 410 -
0 4 100 0.0001 + / )
-20 0 10 5 1 1 1 1 1 1 1 10 7

0 05 1 15 2 25 3 35 4 0 05 1 15 2 25 3 35
Spannung [V] Spannung [V]

IN



4. Alternierende Copolymere auf der Basis von BSe+tiah 101
C)

Stromdichte [mA/cm?]
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Abbildung 4.5: IVL-Charakteristika (Strom-Spannung-Leuchtleigit@harakteristika) von a)
PCPDT-BSe-basierten Bauelementen BCPDT-TBSeT-basierten Bauelementen EBBT/PCPDT-
BSe-(95/5)-basierten Bauelementen EBBT/PCPDT-TBSeT-(95/5)-basierten Bauelementen. Links:

Lineardarstellung; rechts: Semi-log-Darstellung.

Die Stromdichten und Leuchtleistungen der Baueldenafs Funktion der Spannung sind in
Abbildung 4.5dargestellt. Die logarithmische Darstellung dieat besseren Erkennung der
.light turn-on“-Spannung. Die IVL-Daten (Strom-Spamg-Leuchtleistung-Charakteristika)
der Blend-basierten Bauelemente zeigen signifikant&/erbesserung der
Emissionseigenschaften gegentber den Bauelemenien rgeinem PCPDT-BSe bzw.
PCPDT-TBSeT in der aktiven Schichi#bbildung 4.6zeigt die Elektrolumineszenzspektren
der Bauelemente. Daraus wird ersichtlich, dassdié=8BT-basierten Blends der Grof3teil
der Emission (>99 %) vom NIR-Material stammt. leiden Fallen wird eine gute
Ladungs/Energie-Ubertragung vBBBT zum NIR-Material beobachtet.
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a) b)

F8BT/PCPDT-BSe (95/5) F8BT/PCPDT-TBSeT (95/5) i
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—l r —
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Abbildung 4.6: Elektrolumineszenzspektren der NIR-OLED-Baueléeea) F8BT/PCPDT-BSe-
Bauelement bF8BT/PCPDT-TBSeT-Bauelement. Die Spektren wurden an einem Andortdtew
Spektrometer (bei 18 V fir (a) und bei 10 V fu) @messen.

Die Energieniveaus HOMO (CV) und LUMO (geschatztteté optischer Bandliicke) der
beiden IR-Polymere liegen innerhalb der EnergiemigevonF8BT (Abbildung 4.4. Die
NIR-Polymere agieren deshalb als ,,Dotiermittel“ennalb der Bandlicke dé8BTSs.

Weiterhin wurde die Konzentration voARCPDT-TBSeT in den F8BT/PCPDT-TBSeT-
Blends variiert. (1%, 2%, 5% und 10 % (Gew.%)hbei wurden Verdnderungen der
Elektrolumineszenz (EL) in Abh&ngigkeit von der kentration vonPCPDT-TBSeT
beobachtetAbbildung 4.7. Mit Erhéhung der Konzentration vadCPDT-TBSeT sind eine
Erniedrigung der EL-Emission deB8BTs und eine bathochrome Verschiebung der
Emissionsbande des NIR-Materials zu sehen. Dastdretzsollte auf intermolekulare
Wechselwirkungen (Aggregatbildung) zuriickzufiihremsBei Konzentrationes 2 % liegt
das EL-Emissionsmaximum im Bereich des Photolunzimezmaximums des Losungs-
spektrums. Das deutet an, dass bei diesen Kontienga dasPCPDT-TBSeT als isoliertes

Molekul vorliegt.

Tabelle 14fasst einige Eigenschaften dEBBT/PCPDT-TBSeT-basierten Bauelemente
zusammen. Das Bauelement mit 2 BCPDT-TBSeT zeigt dabei die hochste EL-
Quantenausbeute (0,30 + 0,05 %). Das deutet damnaudass 2 % die optimale Konzentration
anPCPDT-TBSeT zu sein scheint, bevor intermolekulare Wechselwigen, verbunden mit

EL-L6schung, an Bedeutung gewinnen.
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- — 1% PCPDT-TBSeT Erhéhung der PCPDT-TBSeT- i
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Abbildung 4.7: Einfluss der PCPDT-TBSeT-Konzentration auf die Elektrolumineszenz der
F8BT/PCPDT-TBSeT-Bauelementen

Konzentra_tljoBréggn PCPDT- EQE [%] Aemo " []
1% 0,19 + 0,03 816
2% 0,30 £ 0,05 816
5 % 0,24 + 0,02 824
10 % 0,23+0,01 851
100 % 0,026 + 0,004 895

Tabelle 14: EL-Eigenschaften ddF8BT/PCPDT-TBSeT-basierten Bauelemente in Abhangigkeit von

der Zusammensetzung der Blends

F8BT/PCPDT-TBSeT-Blends (Filme durch ,spincoating” aus Toluol (Kor&zGew.%) auf
Kieselglas) zeigen in der Photolumineszenz einen Hkktrolumineszenz ahnlichen
spektralen TrendAbbildung 4.8. Hier tragen aber beide Komponenteé@BT undPCPDT-
TBSeT) zur Photolumineszenz bei. Die PL-Quantenausbewténigemp. = 4 + 1 % flr den
F8BT/PCPDT-TBSeT-(95/5)-Blend unchp. = 2 + 0,5 % fur delr8BT/PCPDT-BSe(95/5)-
Blend. Dabei wurde nur der NIR-Anteil berilicksichtig
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T T T T T

PL @ 325 nm
——1 % PCPDT-TBSeT

2%
Erhéhung der PCPDT-TBSeT-
Konzentration

5%

—10%

PL [a.u]

500 600 700 800 900

Wellenlange [nm]

Abbildung 4.8: Einfluss derPCPDT-TBSeT-Konzentration auf die Photolumineszenzspektren von
PCPDT-TBSeT/F8BT-Blends

Auch Blends mit anderen Wirtspolymeren wurden heteglt und untersucht. Die Resultate
sind in derTabelle 15zusammengefasst. Die Elektrolumineszenzeigensehafhd in allen
Fallen schlechter als die de8BT/PCPDT-TBSeT-Blends.

PCPDT-TBSeT Emission von
Wirt-Polymer Konzentration EQE [%] PCPDT-TBSeT
in [Gew.%] [%]
FSBT/TFB "
o 5 0,18 £ 0,01 20
FSBT/PFB +
A 5 0,10 + 0,02 62
0 1,09 £ 0,10 :
1 0,16 + 0,02 46
MDMO-PPV 2 0,076 +0,006 74
3 0,067 + 0,01 78
5 0,038 + 0,02 93
0 1,69 + 0,25 -
F8BT/P3HT (5 %) 1 0162003 40
2 0,14 + 0,02 71
5 0,09+ 0,01 95
10 0,08 £ 0,01 99

Tabelle 15: Eigenschaften dePCPDT-TBSeT-basierenden NIR-OLED-Bauelemente mit anderen
Wirtspolymeren
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4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die CopolymeRCPDT-BSe und PCPDT-TBSeT (Abbildung
4.1) auf ihre Eignung als NIR-Emitter in NIR-OLEDs ergucht. Dabei wurden die Polymere
PCPDT-BSeund PCPDT-TBSeT sowohl ohne als auch mit Wirtspolymeren in deivakt
Schicht der NIR-emittierenden Bauelemente eingebBats beste Ergebnis lieferte ein
Bauelement mit einerkR8BT/PCPDT-TBSeT-Blend (98/2), das eine EL-Quantenausbeute
von 0,30 £ 0,05 % und einen NIR-Emissionsanteil voehr als 99 % zeigte. Fir einen
F8BT/PCPDT-TBSeT-(95/5)-Blend wurde eine PL-Quantenausbeute ypn= 4 = 1%
ermittelt, fir einenF8BT/PCPDT-BSe(95/5)-Blend vormp. = 2 £+ 0,5 %, wobei nur der
NIR-Anteil bertcksichtigt wurde.
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5 Alternierende Donor-Akzeptor-Copolymere auf
CPDT-Basis

5.1 Einleitung und Motivation

Dieses Kapitel beschreibt nun die Synthese vonradreenCPDT-basierenden, alternierenden
D-A-Copolymeren Abbildung 5.). Durch Einfihrung abgewandelter Akzeptor-Baugein
(PBT-CPDT-BT im Vergleich zumPCPDTBT) oder loslichkeitsvermittelnder Gruppen
(PCPDT-TyexBSeTuex iIm Vergleich zumPCPDT-TBSeT (Kapitel 4) in die bekannten
Polymerstrukturen konnen optische Bandlicke und KIRIMUMO-Energieniveaus verandert
werden. Die Einfuhrung zuséatzlicher Hexylgruppen3inbzw. 4-Positionen der Thiophen-
Spacereinheiten stiitzt auf die Arbeiten von Petel™® Sie konnten dadurch in D-A-
Copolymeren eine Erhéhung der Molekulargewichtebbebten. Die Einfiihrung dei.3*
Benzo[1,2-c;4,5-c'lbis[1,2,5]thiadiazol-AkzeptorABeit soll zu einem D-A-Copolymer mit
sehr niedriger Energieliicke fihrdPQPDT-ThexBDTT pey).

PCPDT-ThexBSeThex

PCPDT-THexBDTTHex

Abbildung 5.1: Chemische Strukturen voRBT-CPDT-BT, PCPDT-TheBSeThe und PCPDT-

Die Charakterisierung der Monomere erfolgte mitteNMMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie, der alternierenden Copolymméttels NMR-Spektroskopie, GPC und
UV/Vis- und PL-Spektroskopie. Zusatzlich wur@€PDT-TyexBSeTuex als aktive Donor-

komponente von BHJ-Solarzellen eingesetzt.
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5.2 Synthese der Monomere und Polymere

Als Ausgangsmaterial fur 7,7'-(4,4-Bis(2-octyldogeelH-cyclopenta[l,2-b:5,4-b'|di-
thiophen-2,6-diyl)bis(4-bromobenzo[c][1,2,5]thiazid) (60) wurde 4H-Cyclopenta[l,2-b:-
5,4-b']dithiopherCPDT!" = 34verwendet Abbildung 5.2.

S S\ BzEt;N*CI, DMSO S S

N/ \ > \ / \ /
50 %NaOH, 2-Octyldodecyliodid

R R

1.) TMEDA, THF, n-BuLi
2.) BusSnCl

BusSn— (\Sz/ ;\S;/ _SnBus
R R

Endcapper

R = 2-Octyldodecyl

Endcapper, Ni(COD),,
2,2'-Bipyridyl, COD,
THF/Toluol (1/1)

61 (PBT-CPDT-BT)

Abbildung 5.2 Syntheseschema vorPBT-CPDT-BT (Poly[4,4'-(4,4-bis(2-octyldodecyl)-4H-
cyclopenta[1,2-b:5,4-b"ldithiophen-2,6-diyl)bis(lmmic][1,2,5]thiadiazol)])

Zunachst wurd€PDT in Anlehnung an die Methode von zbtial™®? bisalkyliert, indem es
mit 9-(lodmethyl)nonadecarBf) unter Zugabe von NaOH und Benzyltriethylammonium-
chlorid in DMSO umgesetzt wurde. Das Produkt wurdgtels S&ulenchromatographie

(Kieselgel, n-Hexan) vorgereinigt. Danach wurde es ohne weiRetigung ebenfalls in
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Anlehnung an die Methode von Zlet al'**? durch Deprotonierung der alkyliert€@PDT-
Verbindung mittelsr-Buthyllithium in Gegenwart vonN,N,N",N"-Tetramethylethylendiamin
und anschlieRender Umsetzung mit fHbutylzinnchlorid in (4,4-Bis(2-octyldodecyl)Ht
cyclopenta[l1,2-b:5,4-b’ldithiophen-2,6-diyl)biskitylstannan) &7) tberfuhrt. Sowohl das
alkylierte als auch stannylierte Zwischenprodukhiten aufgrund der ahnlichen Polaritaten
der Zwischenprodukte und der eingesetzten Eduktat séulenchromatographisch gereinigt
werden. Um Ruickschlusse uber erfolgreichen Diatkying und Distannylierung ziehen zu
konnen, wurde die verunreinigte Distannylverbind8@) mittels *H-NMR-Spektroskopie
untersucht. Im aromatischen Bereich dEsNMR-Spektrums konnte nur ein Singulett bei
0 = 6,86 ppm beobachtet werden, das ein Hinweis di& Bildung der gewtlnschten

Zwischenverbindung gibt.

Der nachfolgende Schritt war eine Stille-Kupplung #7-Dibrombenzolc][1,2,5]thiadiazol
(1). Das distannyliert€€PDT (87) wurde in Toluol gelést und zu einem Gemisch aus 4
Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazoll] und PdCI(PPh). (31 mg, 44,50 umol) in Toluol bei
110 °C langsam zugetropft. Um Nebenreaktionen 2go@ind Polymeren zu unterdriicken,
wurde die Verbindundl im siebenfachen Uberschuss eingesetzt. Dabeidieigangsame
Zugabe der Dibromverbinduriyebenfalls zur Bildung des gewlinschten Mononérei.
Durch die Einfihrung der Benzothiadiazol-Substiteenwurde eine Veranderung in der
Polaritat gegenuber den Edukten geschaffen, die iulenchromatographische Reinigung
uber Kieselgel mit einem Eluentengemisch aitexan/DCM (7/3) ermdglichte. Das Produkt

60 wurde als roter Feststoff erhalten.

Das Produk60 konnte pertH-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Im ladigschen
Bereich ist das markante Aufspaltungsmuster deryl@uiecyl-Kette zu erkennen (siehe
Kapitel 3.3. Zusatzlich erscheinen im aromatischen Bereieh 8Signale beb = 7,72; 7,85
und 8,09 ppm mit einem relativen Integralverhaltros 1:1:1. Die Signale béi= 7,72 und
7,85 ppm werden aufgrund der Aufspaltung zum Dubtet der Kopplungskonstante von
3)=7,8Hz den Protonen der Benzothiadiazol-Eieheizugeordnet. Das Signal bei
8§ = 8,09 ppm (Singulett) wird defrstandigen Protonen a@PDT zugewiesen. IM°C{*H}-
NMR-Spektrum kénnen neben den Signalen der Octgdg#etten die Signale der direkt am
Aromaten gebundenen Methylengruppen ®ei43,8 ppm und die des Briicken-C-Atoms
(des CPDTs) bei § = 53,1 ppm beobachtet werden. Ahnliche Verschigbunder Signale
dieser Kohlenstoffatome wurden schon GDT-basierenden Molekiilen beobachitDen
Nachweis der sekundaren und quartéaren Natur diestgenstoffatome liefert das DEPT135-
Experiment. Es sind zehn Signale im aromatischeei8e ¢ = 111,4; 123,8; 124,4; 128,2;
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132,7; 139,5; 139,8; 151,8; 154,1 und 159,7 ppm¥eden. Das Signal b&i=111,4 ppm
wird dem Kohlenstoffatom zugeordnet, das direkt das Bromatom gebunden ist. Die
Unterscheidung der tertidrend £ 123,8; 1244 wund 132,7 ppm) und quartaren
Kohlenstoffatome erfolgt iibéfC{*H}-DEPT135-NMR-Spektrum. Der Molekiilpeak v&0

wird im FD-Massenspektrum bei m/z = 1165,8 gefunden

Zur Herstellung des Polymers Poly[4,4'-(4,4-bis@ytdodecyl)-H-cyclopenta[l,2-b:5,4-
b'ldithiophen-2,6-diyl)bis(benzolc][1,2,5]thiadidfo(61, PBT-CPDT-BT) wurde Monomer
60in einer Reaktion nach YamambBt4 *** **®lunter Zugabe von 4-Brom-7-methylbenzo[c]-
[1,2,5]thiadiazol {8) als Endcapper, Ni(COBR)als Kupplungsreagenz, 2,2’-Bipyridyl und
COD in THF/Toluol (1/1) bei 60 °C Uber 72 h umgeseDas polymere Reaktionsprodukt
wurde direkt in Methanol geféllt. Das Rohproduktrdel in Chloroform aufgenommen, mit
wassriger Natriumdiethyldithiocarbamat-Trihydratsiuiig versetzt und 12 h unter Ruckfluss
gerthrt®? Nach Abtrennen der organischen Phase wurde emeMethanol gefallt. Zur
Reinigung wurden die ausgefallenen Polymere mithisledl, Acetonn-Hexan, Ethylacetat
und Chloroform extrahiert. Das gewinschte PolyrR&T-CPDT-BT wurde als blauer
Feststoff aus der Chloroform-Fraktion in 47 %-ig@isbeute isoliert.

Im aliphatischen Bereich dékl-NMR-Spektrums des PolymeRBT-CPDT-BT finden sich
die Signale der Protonen der Octyldodecyl-Kettesbei0,60 — 1,90 und 2,14 ppm als breites
Multiplett bzw. breites Singulett. Fur die aromakisn Protonen werden drei Signale bei
6 =8,10, 8,30 und 8,63 ppm beobachtet. Diese Sigacheinen als breite Singulettsignale
mit einem relativen Integralverhaltnis von 1:1:In MFC{*H}-NMR-Spektrum sind die
Signale der direkt am Aromaten gebundenen Methylgen beb = 44,0 ppm und die des
Briicken-C-Atoms bed = 54,5 ppm zu erkennen. Im aromatischen Berermhefi sich zehn
Kohlenstoffsignale bed = 123,8; 124,1; 127,4; 128,2; 131,4; 139,6; 14052,7; 154,4 und
159,7 ppm.

Zur Darstellung der alternierenden Donor/Akzeptop@lymerePCPDT-ThexBSeThex (62)
und PCPDT-TuexBDTT ex (63) wurde das (4,4-Bis(2-ethylhexyl}H4cyclopenta[l,2-b:5,4-
b']dithiophen-2,6-diyl)bis(tributylstannadh)> **mit Akzeptor-Monomeren 4,7-Bis(5-brom-4-
hexylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]selenadiazbli bzw. 4,8-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-
yl)-20%8%-benzo[1,2-c;4,5-c'|bis[1,2,5]-thiadiazol 43) umgesetzt Abbildung 5.3. Die
Polykondensation wurde unter Zugabe von R@RER), und LiCl Uber 72 h durchgefihrt.
Die Synthesen der Akzeptore8 und 54 wurden bereits irKapiteln 2.2.4bzw. 3.3.2
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beschrieben. Die Aufreinigung der Polymere erfolgtie fur PolymerPBT-CPDT-BT

beschrieben.
Se.
Br S \ S/
W
CeH13
54
il
62 (PCPDT-Ty,BSeTyey)
R R

63 (PCPDT-TyexBDTTHey)

|/ N
CeH13 CeHi3
N\\S//N R = 2-Ethylhexyl
43 i PdCly(PPhs),, LiCl, Toluol

i"; PACly(PPh3),, LiCl, Toluol/THF (2/3)

Abbildung 5.3: Syntheseschemata zWPCPDT-TyBSeThe (Poly[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-
cyclopenta[l,2-b:5,4-b"dithiophen-2,6-diyl-alt-&{4-hexylthiophen-2-yl)(benzo[c][1,2,5]selena-
diazol-4,7-diyl)-5,5'-diyl)]) undPCPDT-TyBDTThe (Poly[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[l,2-
b:5,4-bldithiophen-2,6-diyl-alt-(bis(4-hexylthioph-2-yl)-((2*6*-benzo[1,2-c;4,5-c'|bis[1,2,5]-
thiadiazol)-4,8-diyl)-5,5'-diyl)])

Nach Extraktion mit Methanol, Acetom-Hexan, Ethylacetat und Chloroform wurde

PCPDT-ThexBSeThex In einer 42 %-igen Ausbeute als griner Feststadf der Chloroform-

Fraktion erhalten.

Im aliphatischen Bereich deé$i-NMR-Spektrums des CopolymeRCPDT-ThexBSeThex
finden sich die Signale der Protonen der Ethylhemd Hexylketten bed = 0,60 — 2,10 und
2,86 ppm als breites Multiplett bzw. breites Simgul (siehe Kapitel 2.93. Fir die

aromatischen Protonen werden erwartungsgemal dgeial® bei s =7,10; 7,76 und



5. Alternierende Donor-Akzeptor-Copolymere auf CPDEiBa 111

7,90 ppm beobachtet. Diese Signale erscheinernreite Bingulettsignale mit einem relativen
Integralverhéltnis von 1:1:1. IFC{*H}-NMR-Spektrum sind die Signale der Ethylhexyl-und
Hexylketten zu erkennen. Die Signale der direkt/Amamaten gebundenen Methylengruppen
erscheinen beio = 43,5 ppm und die des Bricken-C-Atoms kei= 54,4 ppm. Im
aromatischen Bereich finden sich die erwartetenSahale beié = 120,6; 121,5; 125,5;
127,0; 130,9; 134,5; 136,2; 137,0; 137,5; 140,1 1684 ppm.

Das PolymelPCPDT-TwexBDTT nex Wurde nach Extraktion mit Methanol, AcetonHexan,
Ethylacetat, THF und Chloroform in einer 44 %-igemsbeute als brauner Feststoff aus der

Chloroform-Fraktion erhalten.

Im aliphatischen Bereich de¥H-NMR-Spektrums des PolymemBCPDT-ThexBDTT Hex
finden sich die Signale der Protonen der Ethylhemd Hexylketten bed = 0,60 — 2,25 und
3,03 ppm als breites Multiplett bzw. breites SimgulFir die aromatischen Protonen werden
unerwartet drei Signale b&i= 7,09, 7,28 und 8,93 ppm beobachtet. Diese Stggraicheinen

als breite Singulettsignale mit einem relativeregmalverhaltnis von 1:2:2.

5.3 Optische Eigenschaften und GPC-Untersuchungen der
CPDT-basierenden Polymere

Die Absorptionsspektren d€&2PDT-Polymere wurden sowohl in Chloroform als auch im
Film aufgenommen. Alle Polymere zeigen in den U¥/f@pekiren breite, intensive
Absorptionsbanden im langwelligen Bereichbbildung 5.4zeigt die UV/Vis- und PL-
Spektren vonPBT-CPDT-BT. Als Vergleich sind zusatzlich die Spektren dekapaten
PolymersPCPDTBT abgebildet. Die Einfihrung weiter&T-Akzeptoren fuhrt sowohl in
den UV/Vis-Spektren als auch in den PL-SpektrenRBi-CPDT-BT im Vergleich zu den
Spektren vonPCPDTBT zu einer hypsochromen Verschiebung der Absorptiansd
Emissionsbanden. Eine mdgliche Erklarung dafldest nichtplanare Aufbau d&T-BT-
Einheit, was zu einer Verringerung deKonjugation der Hauptkette fuhrt. Allerdings sind
die optischen Bandlicken der beiden Polymere ifm Fihezu identisch und liegen im
Bereich von 1,5 eVTabelle 16.
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Absorption

—— UV/Vis PCPDTBT Lsg
- ---UV/Nis PCPDTBT Film

—— UV/Vis PBT-CPDT-BT Lsg
- ---UV/Nis PBT-CPDT-BT Film

PL A, 710 nm PCPDTBT

PL A, 620 nm PBT-CPDT-BT

PL

T T T
600 700

A [nm]

Abbildung 5.4: UV/Vis-Spektren vorPBT-CPDT-BT und PCPDTBT im Film und in Ldsung
(Chloroform); PL-Spektren in Losung (Chloroform)

Der Vergleich der Absorptionsspektren VBRCPDT-TpexBSeTuex mit PCPDT-TBSeT
(Abbildung 5.% zeigt, dass die UV/Vis-Spektren v&@CPDT-TwexBSeThex im Vergleich zu
den Spektren de®CPDT-TBSeTs sowohl im Film als auch in Lésung hypsochrom

verschoben sind. Eine mdgliche Erklarung konntelen zusatzlichen Alkylsubstitution der

Thiophen-Bausteine liegen, die die Planaritat déskBrates beeinflussen und somit die

Konjugation dest-Elektronensystems reduzieren. Die PL-Spektren beiden Polymeren
dagegen sind nahezu identisch itk = 808 PCPDT-ThexBSeThex) bzw. 817 nmRPCPDT-

TBSeT).

Absorption

—— UV/Vis PCPDT-TBSeT Lsg
- - --UVIVis PCPDT-TBSeT Film
——PL A, 600 nm PCPDT-TBSeT

— UV/Vis PCPDT-T,_BSeT,  Lsg
----UV/Vis PCPDT-T_ BSeT__ Film
Hex Hex
—— PLA_ 610 nm PCPDT-T, BSeT
Exc Hex Hex

PL

700 800 900 1000 1100

A [nm]

Abbildung 5.5. UV/Vis-Spektren vorPCPDT-TBSeT und PCPDT-TheBSeETHe im Film und in
Losung (Chloroform); PL-Spektren in Losung (Chloratf)
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Absorption

——PCPDT-T, BDTT__Lsg
Hex Hex

- ---PCPDT-T, _BDTT,_ Film
lex Hex

T T T T T T
500 750 1000

T T T
1250 1500

A [nm]

T
1750

Abbildung 5.6: UV/Vis-Spektren VORCPDT-TyeBDTThe im Film und in L6sung (Chloroform)

Abbildung 5.6zeigt die UV/Vis-Spektren VORCPDT-TyexBDTT ey im Film und in Lésung.

Die bathochrome Verschiebung von 186 nm beim Ubgygan Losung zum Film deuten auf

intermolekulare Wechselwirkungen im Festkorper (optische Bandliicke vo®CPDT-
ThexBDTThex im Film ca. 0,72 eV). Die Molekulargewichte de&ZPDT-basierenden
Polymere wurden mittels GPC bei 135 °C mit Trichkmzol als Eluent bestimmtdbelle

16).
Abs Abs PL opt
G T s P e
PBT-CPDT-BT 701 629 723 1,51
PCPDTBTH 5271 747 718 794 1,49
PCPDT-THexBSeThex 666 623 808 1,51
PCPDT-TBSeT! 34 700 666 817 1,46
PCPDT-ThexBDTT hex 1180 994 0,72
Polymer M, [g/mol] M, [g/mol] PD
PBT-CPDT-BT 15.500 129.900 8,4
PCPDTBTH 27 19.000 26.000 1,4
PCPDT-ThexBSeThex 7.100 13.200 1,9
PCPDT-TBSeT! 534 10.400 20.200 1,9
PCPDT-THexBDTT hex 6.200 10.900 1,8

Tabelle 16: Optische Eigenschaften und Molekulargewichte@eDT-basierenden Polymere
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5.4 OPV-Untersuchungen von PCPDT-TiexBSe ey

Untersuchungen an BHJ-Solarzellen B@PDT-TuexBSeTuex als Donorkomponente wurden
in der Arbeitsgruppe voRrof. P. HeremangIMEC, Leuven, Belgien) durchgefihrt. Dabei
wurde das Polymer mit dem Elektronenakzeptog;B& vermischt und als aktive Schicht in
BHJ-Solarzellen eingesetzt. Die Schichtdicke detivak Schicht in allen Bauelementen
betrug ca. 75 nm. Die aktiven Schichten wurden em @HJ-Bauelementen der Struktur
Glas/ITO/PEDOT:PSS/aktive Schicht/Ca-Ag getestet.

-PCPDT-T,_BSeT,_:PC,BM

_|D:A (1:1)
—=— Im Dunkeln
T+ =— unter Beleuchtung
D:A (1:2)

42— Im Dunkeln
— 4 — unter Beleuchtung
D:A (1:3)
T~+— Im Dunkeln
——*— unter Beleuchtung
4{D:A (1:4)
_I—*—1Im Dunkeln

|—*— unter Beleuchtung

Stromdichte [mA/cm?]

0,9 -0,6 -0,3 0,0 03 0,6 0,9
Spannung [V]

Abbildung 5.7: Strom-Spannungskennlinien der BHJ-Solarzellen ROBD T-TeBSET e/ PCs1BM.

Die Prozessierung erfolgte durch ,spincoating” agisier o-Dichlorbenzol-Lsg.

Abbildung 5.7zeigt die Kennlinien der BHJ-Solarzellen, die alksive Schicht das Polymer
PCPDT-ThexBSeTyex enthalten. Die elektrischen Eigenschaften sinddém Tabelle 17
zusammengefasst. Die limitierenden Faktoren fudnige Effizienzen der Bauelemente sind
die kleinen Fullfaktoren und recht geringen Kurzgshkstrome. Interessanterweise liefert der
Vergleich der elektrischen Parameter MBEPDT-ThexBSeTyex mit denen vonPCPDT-
TBSeT'" (Tabelle 17 rote Schrift) nicht den Trend, der von Prigteal™®® bei ahnlichen
Copolymeren beobachtet wurde.
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Aktive Schicht VoM | 1 ,;],scfmz] FE[%] | PCE[%]
PCPDT-THEXEL?le)THeX/PCelBM 0.72 1,63 29,0 0,34
PCPDT'THex(Bl?Ze)THeX/ PCs:1BM 0.68 2.71 30,0 0,58
PCPDT-THex(Bl?Be)THex/PC61BM 0,69 3,16 30,0 0,67
pCPDT-THexa?STHex/PCelBM 0,65 3,02 28,0 0,54

PCPDT—TBZ%F)/PQlBM . 0,54 5,42 38,3 1,12

Tabelle 17; Elektrische Parameter dd&?CPDT-TnBSeThec-basierten BHJ-Bauelemente

5.5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Kapitels wurde die Herstellung @&-CopolymerePBT-CPDT-BT,
PCPDT-TpexBSeThex Und PCPDT-TwexBDTThex Vorgestellt. Durch Einfihrung einer
weiterenBT-Akzeptor-Einheit PBT-CPDT-BT im Vergleich zumPCPDTBT) konnte eine
hypsochrome Verschiebung der Absorptions- und Harisbanden beobachtet werden. Das
PolymerPCPDT-THexBDTT pex Weist eine optische Bandliicke von 0,72 eV auf. Palymer
PCPDT-TyexBSeTuex Wurde auf die Eignung in den organischen Solamelintersucht.
OPV-Bauelemente, deren aktive Schicht aus einermdBlder VerbindungPCPDT-
ThexBSeThex UNd PGiBM besteht, zeigten kleine Kurzschlussstrémen, f&ktibren und
niedrige Gesamteffizienzen. Das beste Ergebniertiefein BHJ-Bauelement mit einem
PCPDT-TyexBSeTuex'PGs:BM (1/3)-Blend als aktive Schicht mit einer Gesalfiteenz von
0,67 %.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Synthese und Cerakterisierung neuartiger
konjugierter Donor/Akzeptor-Oligomere und -Polymaetiskutiert. Zur Darstellung dieser
Verbindungen wurden verschiedene Ubergangsmet@isadrte Kupplungsmethoden (nach

~otille”, ,Yamamoto® und ,Kumada®) eingesetzt.

Im Kapitel 2 wurde die Herstellung neuartiger Donor/Akzeptorg®ere vorgestellt
(Abbildung 6.].

2 X=S; n=0
22 X=S; n=1
23 X=Se; n=1
45 X=S; n=2

15 X=S; R=Methyl; n=0
34 X=S; R=Methyl; R'=Hexyl; n=1
39 X=S; R=Hexyl; R'=H; n=1

>_< 16 X=Se; R=Methyl; n=0

/S\
\N/
S s 1/ \
S \ // In \ //InS
CeH13 N\\S//N CeHi3
10 n=0
> < 44 n=1
7\

/I Ny s 1/ N\ s 1/ \
S I\ /s \ /Ins” R

14 R=Methyl; n=0
27 R=Methyl; n=1
28 R=Hexyl; n=1

R

Abbildung 6.1: Chemische Strukturformeln der Donor/Akzeptor-Otigere
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Der Einfluss der Struktur der Akzeptor-Einheit sevder Grol3e der Donorkomponente auf
die optischen Eigenschaften der Donor-Akzeptor-@thgre wurde eingehend untersucht. Die
experimentellen Werte fur optische Bandlicke derg@here liegen zwischen 2,58 eV
(Verbindung 6) und 1,23 eV (Verbindungd4). Es wurde ebenfalls festgestellt, dass
Thieno[3,4-c][1,2,5]selenadiazol-Einheit in Kombiiea mit Thiophenderivaten zu den
kleinsten HOMO/LUMO-Bandlucken fuhrt. 4,7-Bis(5-rhglthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]-
thiadiazol @), welches als Modelltrimer fur das vielverspreatenlow bandgap“-Polymer
PCPDTBT dient, wurde mit XPS und UPS auf seine Grenzflaelgamschaften untersucht.
Da sowohl im PolymePCPDTBT als auch im Oligome2 sehr ahnliche Grenzflacheneffekte
beobachtet wurden, kann das Trimer als geeignetmdeMflr das entsprechende Polymer
betrachtet werden. Einige Oligomere wurden aufidgnung in den organischen Solarzellen
getestet. OPV-Bauelemente, deren aktive Schichteaesn Blend der Verbindungb und
P3HT/PCBM bestand, fuhrten, bezogen auf réd8HT/PCBM-Systeme, zu einer Abnahme
iIm Kurzschlussstrom, Fullfaktor und in der Gesafigieinz. Ebenfalls lieferten Zweischicht-
Solarzellen basierend auf Donormaterial#hund 44 niedrige Gesamteffizienzen von < 0,1
% bzw. 0,3 %. Fur die Verbindur® wurde eine Steigerung der Gesamteffizienz von 954
(PHJ-Zelle) auf 1,51 % (BHJ-Zelle) beobachtet. NDREDs, deren aktive Schicht aus der
Verbindung 28 und F8BT [Poly(9,9'-dioctylfluoreneo-benzothiadiazol)] bestand, zeigten
Photolumineszenz-Effizienzen bis zu 13 +2 %8F8BT (2/98)) und NIR-Elektro-
lumineszenz-Effizienzen von bis zu 0,9 28/F8BT(5/95)).

Im Kapitel 3 wurde die Synthese neuartig€@PDTz-basierter PolymereApbildung 6.2
beschrieben. Damit wurde eine neue Klasse von Dakpeptor-Materialien entwickelt, die
sich aufgrund der interessanten Eigenschaften bessrfir potentielle Anwendungen in
organischen Solarzellen eigenen. Es konnte gexeggtien, dass der Ersatz des Donors
CPDT durchCPDTz in der Kombination mit Benzo[c][1,2,5]thiadiazoff4diyl-Einheit BT

als Akzeptorbaustein zur Erniedrigung des HOMO-Biegiveaus um 0,5 eV fuhrt. Das
sollte eine enorme Erhdhung der Stabilitat gegeftshuerstoff bewirken. Die Polymere
PCPDTz PCPDTz-BT und PCPDTz-TBTT wurden als Donorkomponenten in den BHJ-
Solarzellen untersucht. Das beste Ergebnis liefdede PCPDTz-TBTT/PG;:BM-System
(1/3) mit der Gesamteffizienz von 1,20 %. Die Emgebe zeigen, dass di€PDTz-
basierende Polymere moglicherweise eine AnwendusgDanormaterial in zukinftigen
organischen Solarzellen finden kénnen. Ihre Effizienuss aber noch betrachtlich verbessert
werden. Passende Strategien flr die Verwirklichdieges Ziels konnen in der Variation der

l6slichkeitsvermittelnden Seitenketten und des Muaola@rgewichts der Polymere sowie in
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Verwendung unterschiedlicher Lésemittelgemischeithdzl fir die Optimierung der

Morphologie gefunden werden.

o ava / )+
® 5 s)t N\s 56 (PCPDTz-BT)

57 (PCPDTz-TBTT)
R R
WO@* oy N OHEO
55 (PCPDT
CeHi3 CeH1s ( z)
58 (PCPDTz-Ty10,BTThey); X=S
59 (PCPDTz-T,,BSeTy,); X=Se R = 2-Octyldodecyl

Abbildung 6.2: Chemische Strukturformeln dEPDTz-Polymere

Im Kapitel 4 wurden die Polymer@®CPDT-BSe und PCPDT-TBSeT auf die Eignung in
NIR-OLEDs getestet. Dabei wurden die Polyme@PDT-BSeundPCPDT-TBSeT sowohl
ohne als auch mit Wirtsmolekilen als aktive Schidrt NIR-Bauelemente verwendet. Das
beste Ergebnis lieferte ein Bauelement REBT/PCPDT-TBSeT (98/2) als aktive Schicht,
das eine EL-Quantenausbeute von 0,30 + 0,05 % ined &lIR-Emissionsanteil von mehr als
99 % zeigte. Die Bauelemente mit dem Poly€PDT-BSezeigten sowohl mit dem reinen
Copolymer als auch im Blend n#8BT im Vergleich zu den Bauelementen basierend auf
PCPDT-TBSeT deutlich schlechtere Resultate. Fur eirfe@BT/PCPDT-TBSeT-(95/5)-
Blend wurde eine PL-Quantenausbeute yan= 4 + 1 % ermittelt, fur eineR8BT/PCPDT-
BSe(95/5)-Blend vomp. = 2 £ 0,5 %, wobei nur der NIR-Anteil bertcksidttwurde.

Im Kapitel 5wurde die Synthese neuartig€f?DT-basierender ,low bandgap“-Copolymere
beschrieben Abbildung 6.3. Hierbei wurde der elektronenreichePDT-Baustein mit

elektronenarmen Akzeptorbausteinen in einer C-Cgliupgsreaktion umgesetzt. Durch
EinfGhrung einer weiterenBT-Akzeptoreinheit PBT-CPDT-BT im Vergleich zum

PCPDTBT) konnte eine hypsochrome Verschiebung der Absmptiund Emissionsbanden
beobachtet werden. Das PolymBEPDT-TyexBDTT Hex Weist eine optische Bandliicke von
0,72 eV auf. Das PolymePCPDT-ThexBSeThex Wurde auf die Eignung in organischen
Solarzellen untersucht. OPV-Bauelemente, derenvek&chicht aus einem Blend der
Verbindung PCPDT-TpexBSeThex Und PGiBM bestand, fuhrten zu kleinen Kurzschluss-
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stromen, Fullfaktoren und damit zur niedrigen Gesdiimienzen. Das beste Ergebnis lieferte
dasPCPDT-TyexBSeTuex/PGs:BM (1/3)-Bauelement mit der Gesamteffizienz von7(0%6.

OctDodec” OctDodec

PBT-CPDT-BT

PCPDT-ThexBSeThex

PCPDT-THoxBDTTHex

Abbildung 6.3: Chemische Strukturformeln dEPDT-Polymere

6.2 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Synthese und Clearakterisierung neuartiger,
konjugierter D-A-Oligomere und -Polymere diskutieEs wurde eine neue Klasse von
Polymere auf der Basis vo&PDTz entwickelt, die sich aufgrund der interessanten
Eigenschaften besonders fir Anwendungen in orga@ms&olarzellen eigenen kdnnen. Ihre
Leistung aber muss noch optimiert werden. Pass&tdgegien fir die Optimierung der
Blend-Morphologie sind eine Variation der I6sliciikeermittelnden Seitenketten sowie des
Molekulargewichts der Polymere. Als alternative Wikste kdnnen sowohl verzweigte
Seitenketten (z. B. 1-Brom-3,7-dimethyloctan odeiBr@mdodecan) als auch lange
unverzweigte Seitenketten (1-loddodecan) verwendetrden. Ebenfalls konnte die
Syntheseroute zCPDTz vermutlich vereinfacht werdembbildung 6.4. Zunachst kdnnte
das 5-Brom-2-(triisopropylsilyl)thiazol 90) mittels Yamamoto-Kupplung in das 2,2'-
Bis(triisopropylsilyl)5,5'-bithiazol 92) umgewandelt werden. Mittels-Buthyllithium in
Gegenwart vomN,N,N",N"-Tetramethylethylendiamin kénnte das 2,2'-Bigtjpropylsilyl)-
5,5-bithiazol ©2) deprotoniert werden und durch anschlieBende UWmusgt mit
Dibrommethan zur Verbindungg fihren. Der letzte Schritt soll durch sofortigedusthnelle

Zugabe des Dibrommethans erfolgen, um Nebenreahtian unterdriicken. Ein Uberschuss
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am Dibrommethan kénnte ebenfalls hilfreich seinsé&uiieRend konnten die Alkylreste nach
der Methode von Zhwet all® %2 eingefithrt werden, indem die Verbindurégl mit
Alkylhalogenid unter Zugabe von KOH und KI in DMS@ngesetzt wird.

Yamamoto-Kupplung N/\>_(/\N
>
s A~

Br Ni(COD),, 2,2Bipyridyl,  T|ps
COD, Toluol

TIPS

1. TMEDA, n-BuLi
2. CHzBr2

R R
N N KI, KOH, DMSO, R-Br N
N\ /Q B
TIPS/<S S)\TIPS TIPS s~ TIPS
65 64

Abbildung 6.4: Mdgliche Synthese fiEPDTz-Monomere

Weitere Copolymere waren durch Umsetzung des eledtreicherCPDTz-Bausteins mit

anderen Akzeptor-Bausteinen wie Chinoxalin, Thi8pb]pyrazin oder Silol zuganglich.

In der Literatur wurde auf vielversprechende Eigbtiasien des PolymefBQ1 hingewiesen
(Abbildung 6.51*"® Dieses ist einfach herzustellen und zeigt breitesokptionsbanden,
optische Bandlicke von 1,70eV und zum PCBM passeBRdergieniveaus, die eine
Leerlaufspannung tber 0,9 V ermdglichen. Ein PCEtWen 6 % wurde fUiTQ1-basierte
BHJ-Bauelemente berichtet.

CgH17
o4 ) ()
CgHi7

S
\ N

T™AN

Abbildung 6.5: Chemische Strukturformel vam1
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CgHi7 CsH17
) O O O
C8H17 C8H17
7\ 7\ R R
[Kat]

@ — [d R

Br Br H‘
S S n

2-(n-Tributylstannyl)-
thiophen, Kat.

CgH17
o~ ) () R
CgHi7 N N
7N — | \; 2/ \
BU3Sn/<S S)\SI’IBUQ,

68 70

Abbildung 6.6: Mogliche Synthesen va@9 und70

Demzufolge kdnnenCPDTz-basierten Copolymere69 und 70 synthetisiert werden
(Abbildung 6.%. Die Ausgangsverbindung6 kann nach einer Synthesevorschrift von Wang
et al'™® hergestellt werden und durch anschlieRende $tilieplung in die Verbindun§7
umgewandelt werden. Die Bromierung mit NBS in DMi#leo THF sollte die entsprechende
Umsetzung zum 5,8-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,3-Biggctyloxy)phenyl)chinoxalin §8)
ermoglicherd™”” "8 In einer Kreuzkupplung der Bausteifé und 68 mit distannyliertem
CPDTz nach Stille kdnnten die Copolymem®9 und 70 erhalten werden. Durch die
erfolgreiche Entwicklung von neuartigen D-A-Copobran sollte eine weitere Optimierung

von organischen Solarzellen vom BHJ-Typ moglicimsei
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7 Experimenteller Tell

7.1 Materialien

Alle verwendeten Edukte wurden von den Firmen AB&RbH R Co. KG, Fisher Scientific
GmbH oder Sigma-Aldrich Chemie GmbH kauflich erwamrlund ohne weitere Aufreinigung

eingesetzt. Fur Reaktionen unter InertbedingungenlevSchutzgas Argon verwendet.

7.2 Gerate
NMR-Spektroskopie

Die 'H-, **c{*H}- und ***Sn{*H}-NMR-Spektren wurden auf einem ARX 400 bzw. Avanc
[l 600 Kernresonanz-Spektrometer der Firma Brukerter Verwendung deuterierter
Losemittel gemessen. Die chemische Verschiebungd wir ppm angegeben. Die
Kopplungskonstante J wird in Hz angegeben. Als Retedient dadH- bzw. *C-Signal des

verwendeten deuterierten Losemittels.
Die Messwerte werden in folgender Reihenfolge aabeq:

Experiment-NMR (Messfrequenz, Ldsemittel, Tempeadat [ppm] = 5-Wert (Spin-
multiplizitat; ggf. Anzahl der Kerne; ggf. Zuordmyirggf. Kopplungskonstante).

Die Spinmultiplizitaten werden folgendermalRRen albiget

d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Mulkgtt, dd = Dublett vom Dublett, dt = Dublett
vom Triplett. Der Zusatay steht fur ,Pseudo”“, b fur breit (z. Bys= Pseudosingulett,

bs= breites Singulett).
Massenspektrometrie

Die GC-MS-Analyse wurde auf einem GC 17A QP 5050Fema Shimadzu durchgefthrt.
Als lonisierungsmethode wurde Elektronensto3iomsafEl) verwendet; die lonisierungs-

energie betrug 70 eV.

Die APLI-Messungen wurden mit einem micrOTOF (Kreéser ATLEX-SI ATL) der Firma
Bruker Daltronik durchgefihrt.

Die FD-Massenspektren wurden an einem Fisons imstnis Sectorfield Mass Spectrometer
VG Instrument ZAB 2-SE-FPD (MPI fur Polymerforscly/iMainz) aufgenommen.
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UV/Vis-Spektroskopie
Die UV/Vis—Spektren wurden mit einem V-670 Spekteten der Firma Jasco aufgezeichnet.
Photolumineszenz-Spektroskopie

Die  Photolumineszenzspektren wurden mit einem CARY¥clipse F2500

Fluoreszenzspektrometer der Firma Varian gemessen.
Elementaranalyse

Die Elementaranalyse wurde mit einem Perkin Elnd€r B gemessen.
Praparative Saulenchromatographie

Bei den saulenchromatographischen Reinigungen wikigselgel 60 der Firma Roth
(KorngroRe 0,06 — 0,02 mm) oder Aluminiumoxid (+G6w % Wasser) aktiv neutral der

Firma Merck (Korngrdf3e 0,02 - 0,003 mm) verwendet.
Dunnschichtchromatographie

Die Dunnschichtchromatographie wurde auf Kiesel@getdchichtplatten ALUGRAM® SIL
G/UV3s54 der Firma Macherey-Nagel durchgefiihrt (Schichteiol? mm). Die Visualisierung
erfolgte mittels einer UV-Lampe bei 254 und 366 nm.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Die Messungen wurden mit PSS SDV linear M GPC-3a(#0 x 300 mm) durchgefihrt.
Als Laufmittel wurde THF verwendet (Flussrate 1 mmi). Zur Kalibrierung wurden
Polystyrol-Standards eingesetzt. Als DetektorendenrAgilent Multiwellenlangendetektor
G1315D und Agilent Brechungsindexdetektor verwendet

Die Messungen bei Hochtemperatur-GPC wurden annein®aters Alliance 2000
durchgefiihrt (RI-Detektor, 135 °C, Laufmittel: B3[richlorbenzol, Injektvolumen: 200ul,
Saulen: PLgel Guard (Vorsaule) und PLgel MIXED-BPMur Polymerforschung, Mainz).

7.3 Synthesen

7.3.1  5-Methyl-2,2'-bithiophen (71)

In 60 ml trockenem THF werden Magnesiumspane (4,356,48 mmol) vorgelegt.
AnschlieRend wird unter starkem Ruhren 2-Brom-5hylétiophen (6,44 ml, 56,48 mmol)
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langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wird Lrter Ruickfluss gerihrt und nach
Abkihlen auf Raumtemperatur zu einer Mischung au8rainthiophen (4,92 ml,
50,83 mmol) und Ni(dppp)&l (44 mg, 80,20 umol) in 60 ml trockenem THF unter
Eiskiihlung zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird hl2ainter Ruckfluss geruhrt,
anschlieBend auf 1 N Salzsdure gegeben und mihydesher extrahiert. Die organische
Phase wird mit 2 N Natronlauge gewaschen und ulbgB®l getrocknet. Nach Einengen des
Losemittels im Vakuum und saulenchromatographiséhéreinigung (Kieselgeln-Hexan)
wird eine leicht gelbliche Flissigkeit mit 72 %5%6,g, 36,60 mmol) Ausbeute erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 305 K): 6 = 2,43 (s, 3H, Ch); 6,61-6,65 (m, 1H);
6,92—6,97 (m, 2H); 7,03-7,07 (d, 1B = 3,4 Hz); 7,11-7,15 (m, 1HYC{*H}-NMR (101

MHz, CDCL-CDCL, [D2], 305 K): 8 = 15,6; 123,4; 124,0; 124,2; 126,3; 128,1; 13538,0;
139,6. GC-MS(EI, 70 eV)gt= 12,3 min, m/z = 180 [M]

7.3.2 Allgemeine Synthesevorschrift fir die Stannylierungvon Thiophenderivaten

Das Thiophenderivat (1 eq.) urdN,N",N-Tetramethylethylendiamin (1,3 eq) werden in
trockenem THF bei —78 °C unter Argon vorgelegt. é¢hiel3end wird eine 1,6 M-BuLi—
Losung (1,3 eq) langsam zum Reaktionsgemisch aygfetDie Reaktionsmischung wird erst
20 min bei -78 °C und dann 40 min bei RT geruhrd @mschlielend wieder auf —78 °C
abgekuhlt. Dann wird eine 1 M M®enCl-Losung (inn-Hexan) oder Bs5SnCl (1,1 eq)
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird langsam auwimRanperatur erwarmt, mit
ges. wassr. NkCI-Losung versetzt und mit Diethylether extrahiefie vereinigten
organischen Phasen werden Ubes3@ getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt

wird meist ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt.

7.3.2.1 Trimethyl(5-methylthiophen-2-yl)stannan (72)

5. sh
VA

Die Stannylierung erfolgt nach der allgemeinen ¢br#t (7.3.2, wobei 2-Methylthiophen
(4,40 ml, 45,45 mmol) als  Ausgangssubstanz, 1M 3;9EI-Losung als
Stannylierungsreagenz und 60 ml THF als Losemitelvendet werden. Es werden 11,02 g,
42,23 mmol (93 %) Trimethyl(5-methylthiophen-2-y#snan 72) als farbloses Ol isoliert.

'H-NMR (400 MHz, CDC4[D4], 323 K): 5 = 0,39 (s, 9H, Cht, 2J (*%SnlH) = 57,5 Hz, A
(**'sn!H) = 55,0 Hz); 2,59 (d, 3H, GH*J = 1,0 Hz); 6,92-6,95 (dd, 1B] = 3,1 Hz’J = 1,0
Hz); 7,03-7,06 (d, 1HJ = 3,1 Hz) *C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCL [D,], 323 K): &
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=-7,9 (3®3%c,*%n) = 371,0 HzX(C M'sn) = 354,8 Hz); 15,4; 127,2; 135,6; 135,7; 145,8.
195n{"H}-NMR (93 MHz, CDCL-CDCI2 [D,], 323 K): & = -29,8 (s,:9(°C,*%n) = 371,2
Hz). GC-MS(EI, 70 eV):q = 3,8 min, m/z = 262 [M]

7.3.2.2 Trimethyl(5-hexylthiophen-2-yl) stannan (73)

\
C6H13 S Sn/
AWAR
Die Stannylierung erfolgt nach der allgemeinen ¢brit (7.3.2, wobei 2-Hexylthiophen
(5,35 ml, 29,71 mmol) als Ausgangssubstanz und 1 MesSnCl-Lésung als
Stannylierungsreagenz werden. Es werden 9,37 g2228mol (95 %) Trimethyl(5-
hexylthiophen-2-yl)stannai78) als farbloses Ol isoliert.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 300 K): 6 = 0,41 (s, 9H, Chkk, 2J (*°SnlH) = 57,4
Hz, 23 'sniH) = 54,9 Hz); 0,92-0,98 (t, 3H, GHJ = 6,9 Hz); 1,33-1,48 (m, 6H); 1,69-
1,79 (m, 2H); 2,87-2,94 (t, 2H, GHJ = 7,8 Hz); 6,94-6,97 (d, 1FJ = 3,2 Hz); 7,06—7,08
(d, 1H, % = 3,2 Hz).®C{H}-NMR (101 MHz, CDCE-CDCl, [D,], 300 K): & = -7,8
(*3®3%c M%n) = 370,5 HZX(3C M'Sn) = 354,2 Hz); 14,5; 22,9; 29,3; 30,2; 31,9; 3225,7;
135,0; 135,4; 152,1. GC-MS(EI, 70 eV):% 7,4 min, m/z = 332 [M]

7.3.2.3 Trimethyl(5'-methyl-2,2'-bithiophen-5-yl)stannan (74)

\
S S Sn\

|
Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Arbersslwift (7.3.2. Es wird von 5-Methyl-
2,2'-bithiophen 15 (1,699, 9,37 mmol) und 1 M M8nCIl-Losung als Stannylierungs-
reagenz ausgegangen. Die saulenchromatographisemégitg (Aluminiumoxid, Cyclo-
hexan/Ethylacetat/BN (98/2/3)) liefert eine farblose Flussigkeit miher Ausbeute von 90 %
(2,90 g, 8,43 mmol).

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 305 K): & = 0,32 (s, 9H, Chkt, 2J ¢*°SnlH) = 58,0
Hz, 2 (*'sSnlH) = 54,9 Hz); 2,41 (s, 3H, G 6,59-6,60 (1H, d*J = 3,6 Hz); 6,88-6,90
(1H, d,3) = 3,5 Hz); 6,99—7,01 (1H, & = 3,4 Hz); 7,12—7,13 (1H, & = 3,4 Hz)3C{*H}-
NMR (101 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 305 K): 5 = -7,8 3¢3C,*%n) = 372,5 HZ23*C,*'Sn)
= 356,2 Hz); 15,7; 123,8; 124,7; 126,3; 135,4; 23637,2; 139,3; 143,531°Sn{"H}-NMR
(93 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 305 K): 6 = -26,7 (). GC-MS(EI, 70 eV)zt 7,4 min, m/z =
345 [M]".
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7.3.3 (4-Hexylthiophen-2-yl)trimethylstannan (29)

/
/Sn/ S
W
CeH13

In 50 ml trockenem THF wird frisch destilliertesigipropylamin (9,35 ml, 66,67 mmol) bei
-78 °C vorgelegt und mit 1,6 Mh-BuLi-Losung (41,67 ml, 66,67 mmol) versetzt. Die
Reaktionsmischung wird fiar 5 min bei -78 °C gehaltedann auf Raumtemperatur
aufgewarmt und zu einer Losung aus 3-HexylthiopfEEn99 ml, 66,67 mmol) in 250 ml
THF unter Argon bei -78 °C langsam zugetropft. Beaktionslosung wird erst 20 min bei -
78 °C, 40 min bei Raumtemperatur gerthrt und arefdbhd wieder auf —78 °C abgekuhlt.
Danach wird eine 1 M M&nClI-Lésung im-Hexan (66,67 ml, 66,67 mmol) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatwarent, mit ges. wassr. NGI-
Losung versetzt und anschlieRend mit Diethylethérabiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber pEO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Es werden 8,0
60,67 mmol (91 %) einer leicht gelben Flissigkeiiadten.

'H-NMR (400 MHz, CDCJ-CDCl, [D5], 305 K): 8 = 0,36 (s, 9H, Chkt, 2J (1°SnlH) = 57,4
Hz,2J ¢*'Sn!H) = 54,9 Hz); 0,85-0,94 (t, 38 = 7,0 Hz); 1,25-1,40 (m, 6H); 1,58-1,77 (m,
2H): 2,60—2,67 (t, 2H%J = 7,9 Hz); 7,01 (s, 1H); 7,20 (s, 1HJC{*H}-NMR (101 MHz,
CDCl,-CDCL, [D4], 305 K): & = -7,9 3%, *%n) = 370,6 Hz!J(®CM'sSn) = 353,9 Hz);
14,5; 23,0; 29,5; 30,3; 31,0; 32,0; 125,9; 137,37.%; 144,9.*°Sn{*H}-NMR (93 MHz,
CDCl,-CDCI2 [Dy], 305 K): 8 = -28,9 (s). GC-MS(EI, 70 eV):z £ 7,6 min, m/z = 332 [M]

7.3.4 5-Brom-5'-methyl-2,2'-bithiophen (76)

s, S B
e

Eine Suspension aus NBS (395 mg, 2,22 mmol) in ®MF wird zu einer Loésung aus 5-
Methyl-2,2'-bithiophen 15 (400 mg, 2,22 mmol) in 10 ml DMF bei 0°C getropf
Anschlie3end wird 1,5 h bei 0 °C und 6 h bei Raunpteratur gertihrt. Die Reaktionslésung
wird auf Wasser gegeben und mit DCM extrahiert. N&cocknen tGber N&O, wird das
Losemittel im Vakuum entfernt und das Rohproduktttets S&aulenchromatographie
(Kieselgel, Petrolether) gereinigt. Erhalten werdé0 mg, 1,58 mmol (71 %) eines farblosen

Feststoffes.
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'H-NMR (400 MHz, CDC{[D4], 305 K): & = 2,48 (s, 3H, Ch); 6,62—6,67 (dd, 1HJ= 3,4
Hz,%J= 0,9 Hz); 6,79-6,84 (d, 1H)= 3,7 Hz); 6,87-6,91 (d, 1H)= 3,5 Hz); 6,91-6,95 (d,
1H, %3 = 3,7 Hz). ®C{*H}-NMR (100 MHz, CDCK[D4], 305 K): § = 15,3; 110,1; 123,0;
123,9; 126,0; 130,4; 134,0; 139,3; 139,7. GC-MS{BIgV): k = 15,6 min, m/z = 258 (M)

7.3.5  4,7-Dibrombenzolc][1,2,5]thiadiazol (1)

/S\

\ /
Br4<:>*8r

Zu einer Losung aus Benzo[c][1,2,5]thiadiazol (8590 183,59 mmol) in 225 ml HBr (47 %
in H,0O) wird Brom (28,22 ml, 550,77 mmol) innerhalb veiner Stunde bei 60 °C zugetropft.
Nach Zugabe von 800 ml einer 47 %-iger HBr-Losungdvdas Reaktionsgemisch weitere
24 h bei 60 °C geruhrt. Nach Abkihlen der entstaadeSuspension auf Raumtemperatur
wird der Niederschlag abfiltriert und mit Wassemwgschen. Nach Umkristallisation aus 5 |
Methanol/Ethanol (1/1) werden 47,23 g, 161,56 m(881%) Produkt in Form gelber Nadeln

erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D,], 305K): & = 7,64 (s, 2H, &). “C{*H}-NMR
(101 MHz, CDC}-CDCl, [D], 305 K): & = 114,1; 132,7; 153,2. MS(ESI, AgNOm/z =
402,8 [M+Aq].

7.3.6  4,7-Di(thiophen-2-yl)benzolc][1,2,5]thiadiazol (77)

/S\

S b S
W N\

Die Synthese erfolgt nach der Arbeitsvorschiif8(14. 4,7-Dibrombenzo|c][1,2,5]thiadiazol
(1 (1,599, 5,40 mmol), 2A(Tributylstannyl)thiophen (4,03 g, 10,80 mmol) und
PdCL(PPh), (57 mg, 81,00 umol) werden in 30 ml trockenem Titfer Argon vorgelegt
und 12 h unter Rickfluss erhitzt. Die Aufreinigungtels Saulenchromatographie (Kieselgel,
Chloroform) und anschlieRende Umkristallisation audslexan liefern 1,10 g, 3,67 mmol

(68 %) eines roten Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D4], 305 K): 6 = 7,13-7,16 (dd, 2HJ= 5,1 Hz2J= 3,6
Hz); 7,39-7,41 (d, 2HJ= 5,1 Hz); 7,80 (s, 2H, A); 8,03-8,04 (d, 2H3J= 3,6 Hz)."*C{*H}-
NMR (101 MHz, CDC}-CDCl [D-], 305 K): & = 126,1; 126,1; 127,3; 127,9; 128,4; 139,5;
152,8. MS (ESI, AgN@): m/z = 408,9 [M+Ag].
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7.3.7  4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)benzo|c][1,2,5]thiadizol (2)

/S\
N N

S - S
» Cl

Die Synthese erfolgt der Vorschrift aug.3.14. 4,7-Dibrombenzo|c][1,2,5]thiadiazolL)
(1,00 g, 3,40 mmol), Trimethyl(5-methylthiophen-Bsyannan 12) (1,77 g, 6,80 mmol) und
PdCL(PPh), (36 mg, 51,00 umol) werden in 30 ml trockenem DWMfter Argon vorgelegt
und 12 h bei 110 °C erhitzt. Aufreinigung mittel§iuenchromatographie (Kieselgei;
Hexan/Chloroform (3/2)) liefert 329 mg, 0,99 mma9 (%) eines roten Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 305 K): & = 2,50 (s, 6H, Ch); 6,78-6,80 (dd, 2HJ
= 3,6 Hz,"J= 1,0 Hz); 7,69 (s, 2H, K); 7,80-7,83 (d, 2H3J= 3,6 Hz)."*C{*H}-NMR (101
MHz, CDCL-CDCl, [D5], 305 K): & = 15,9; 125,5; 125,9; 126,8; 127,9; 137,3; 14252,8.
MS(ESI, AgNQ): m/z = 436,9 [M+Ag]. UV/Vis(CHCl): Amax [nm] (rel. Abs) = 262 (0,46);
318 (1,00); 467 (0,53). Plexe = 450 nm (CHG): Amax = 601 nm.

7.3.8  4,7-Bis(5-bromothiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiaol (20)
S
NN

Br S \ S S Br
| \

4,7-Di(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol {) (1,50 g, 4,99 mmol) wird unter Argon in
40 ml THF gelost und auf -78 °C abgekihlt. Untechtausschluss wird langsam eine
Suspension aus NBS (2,66 g, 14,97 mmol) in 60 mF ®d der Mischung zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 3 h bei -78 °C und dann h2ihRaumtemperatur gerihrt. Die rote
Losung wird auf 250 ml Wasser gegeben und die amdsine Suspension mit Chloroform
extrahiert. Die organische Phase wird UbepS@ getrocknet und im Vakuum eingeengt.
Durch Umkristallisation aus Chloroform (ca. 1) den 1,75 g, 3,84 mmol (77 %) eines
dunkelroten Pulvers erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC4-CDChL [D3], 353 K): & = 7,10-7,13 (d, 2H3J= 4,1 Hz); 7,73 (s,

2H, Ha); 7,74-7,76 (d, 2H3J = 4,1 Hz). BC{*H}-NMR (101 MHz, CDCL-CDC, [D,],
353 K):6 = 115,1; 125,4; 125,7; 127,7; 131,1; 140,9; 15R1S(FD): m/z = 457,4 [M].
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7.3.9  4,7-Bis(5'-methyl-2,2'-bithiophen-5-yl)benzo[c][1,5]thiadiazol (22)

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift in.3.14. 4,7-Bis(5-bromthiophen-2-yl)benzo-
[c][1,2,5]thiadiazol R0O) (2,55 g, 5,57 mmol), Trimethyl(5-methylthiophenAstannan T72)
(8,63 g, 22,28 mmol) und Pd{PPh), (195 mg, 0,28 mmol) werden in einem Gemisch aus
150 ml trockenem Toluol und 50 ml THF unter Argoorgelegt und 12 h unter Rickfluss
gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird nach Abkuhlen @hloroform verdinnt und mit
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird UbgQNaetrocknet und im Vakuum
eingeengt. Das Produkt wird zuerst mittels Saulesrohatographie (Kieselgel, Chloroform)
vorgereinigt und anschlielend ansHexan/Chloroform (98/2) (ca. 5L) umkristallisiert
wodurch 1,10 g, 2,23 mmol (40 %) eines grau-rotest$toffes erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 353 K): & = 2,46 (s, 6H, Ch); 6,64-6,68 (dd, 2HJ

= 3,6 Hz,"J= 1,0 Hz); 7,02-7,05 (d, 2HJ= 3,6 Hz); 7,11-7,13 (d, 2H)= 3,6 Hz); 7,75 (s,
2H, Ha); 7,95-7,98 (d, 2H3J = 3,6 Hz). ®C{*H}-NMR (101 MHz, CDCL-CDC, [D4],
353 K):6 = 15,5; 124,3; 124,5; 125,4; 125,9; 126,5; 12835,2; 137,9; 139,6; 140,2; 152,8.
MS(FD): m/z = 491,5 [M]. UV/Vis(DCM): Amax [nM] (rel. Abs) = 268 (0,57); 362 (1,00);
513 (0,87). PlAgxe = 500 nm (DCM)Amax = 652 nm.

7.3.10 4,7-Bis(5"-methyl-[2,2":5',2"-terthiophen]-5-yl)b enzo|c][1,2,5]thiadiazol (45)

Eine LOsung aus 5-Brom-5'-methyl-2,2'-bithioph&®) ((250 mg, 0,96 mmol) in 2 ml THF
wird langsam zu einer Suspension aus Magnesiumsp&fmg, 0,96 mmol) und 5 ml
trockenem THF getropft. Das Reaktionsgemisch wikd unter Ruckfluss geriihrt und nach
Abkuhlen langsam zZu einer Mischung aus 4,7-Bis(@vmthiophen-2-
yhbenzo[c][1,2,5]thiadiazolZ0) (202 mg, 0,44 mmol) und Ni(dppp}¥30,80 mg, 1,44 pmol)
in 50 ml THF unter Eiskihlung getropft. Nach 12 lihRen unter Ruckfluss wird der

entstandene Niederschlag abfiltriert, in heil3em o@brm (ca. 800 ml) gelést und
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saulenchromatographisch tber eine kurze SaulenjgreNach Abklhlen der entstandenen

Ldsung fallt das Produkt in Form eines rot-violetkeststoffes aus (7 mg, 8,80 umol, 2 %).

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCL [D4], 353 K):& = 2,51 (s, 6H, Ch); 6,69-6,71 (dd, 2HJ
= 3,5 Hz,*J= 0,9 Hz); 7,01-7,02 (d, 2H)= 3,5 Hz); 7,04-7,06 (d, 2H)= 3,6 Hz); 7,18-7,20
(d, 2H,%= 3,7 Hz); 7,25-7,27 (d, 2HJ= 3,9 Hz); 7,86 (s, 2H, K); 8,05-8,07 (d, 2H3J=
3,8 Hz). MS(FD): m/z = 656,6 [M] UV/Vis(DCM): Amax [Nnm] (rel. Abs) = 262 (0,52); 391
(1,00); 534 (0,98). Phexc = 530 nm (DCM)Amax= 676 nm; 701 nm.

7.3.11 3,6-Dibrombenzol-1,2-diamin (78)

HoN - NH,

Br Br

4,7-Dibrombenzolc][1,2,5]thiadiazoll) (3,20 g, 10,89 mmol) wird in 150 ml Ethanol bei

0 °C unter Argon vorgelegt. NaBH7,83 g, 206,91 mmol) wird langsam dazugeben wasd d

Reaktionsgemisch 24 h bei Raumtemperatur gerutathNAbdestillieren des Losemittels

wird der Ruckstand mit Wasser versetzt und mit ilether extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen werden Uber,9@ getrocknet und eingeengt. Es werden 2,62 g,
9,91 mmol (91 %) Produkt als gelber Feststoff e¢emal

'H-NMR (400 MHz, CDCJ-CDCl, [D3], 305 K): 6 = 3,83 (bs, 4H, lin); 6,78 (S, 2H, ).
13c{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 305 K): 5 = 110,0; 123,5; 134,0. LC-MS(ESI):
tr = 11,2 min, m/z = 266,9 [M]

7.3.12 5,8-Dibrom-2,3-dimethylchinoxalin (3)

I

N N

Br—@Br

3,6-Dibrombenzol-1,2-diamin/@) (2,60 g, 9,78 mmol) wird in 130 ml Eisessig uregon-

atmosphare vorgelegt und mit 2,3-Butandion (0,86 |78 mmol) versetzt. Die
Reaktionsmischung wird 12 h bei 130 °C geruhrt.eAllichtigen Komponenten werden
destillativ  entfernt und der Rickstand am$iexan umkristallisiert. Es werden 2,61 g,

8,31 mmol (85 %) eines orangen Pulvers erhalten.
'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D5], 305 K): & = 2,74 (s, 6H, CH); 7,76 (S, 2H, H).

B3C{'H}-NMR (101 MHz, CDCh-CDCl, [D], 305 K): & = 23,5; 123,3; 132,5; 139,7; 155,9.
MS(ESI, AgNQ): m/z = 424,8 [M+Ag].
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7.3.13 2,3-Dimethyl-5,8-di(thiophen-2-yl)chinoxalin (79)

Die Synthese erfolgt nach der Vorschrift ih3.14. 5,8-Dibrom-2,3-dimethylchinoxalir3]
(2,39 g, 7,56 mmol), 2r(Tributylstannyl)thiophen (4,80 ml, 15,11 mmol)duRdCH(PPh),
(80 mg, 0,11 mmol) werden in 30 ml trockenem Toluoter Argon vorgelegt und 12 h bei
110 °C geruhrt. Das Rohprodukt wird mittels Sauteomatographie (Kieselgeln-
Hexan/Chloroform (2/3)) gereinigt. Erhalten werdéh42 g, 7,48 mmol (99 %) des

gewulnschten Produkts in Form von gelben Flocken.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 305 K): & = 2,73 (s, 6H, Ch); 7,08-7,13 (dd, 2H,
3)=5,1 Hz3J= 3,6 Hz); 7,40-7,45 (dd, 2= 5,1 Hz*J= 1,0 Hz); 7,78-7,80 (dd, 28)= 3,6
Hz,*J= 1,0 Hz); 7,95 (s, 2H, K). *C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl,[D>], 305 K): 5 =
23,1; 126,4; 126,8; 127,1; 128,8; 130,9; 137,6;,33952,8. MS(ESI, AgNg): m/z = 431,0
[M+Ag] "

7.3.14 2,3-Dimethyl-5,8-bis(5-methylthiophen-2-yl)chinoxah (4)

Eine Suspension aus 5,8-Dibrom-2,3-dimethylchinoxal(3) (1,21 g, 3,83 mmol),
Trimethyl(5-methylthiophen-2-yl)-stannan7d) (2,00 g, 7,76 mmol) und Pd{PPh),
(40 mg, 57,45 pmol) in 35 ml trockenem Toluol witd h auf 110 °C unter Argon erhitzt.
Die Reaktionsmischung wird nach Abkuhlen mit Chform verdinnt und mit Wasser
gewaschen. Die organische Phase wird UbepS®8a getrocknet und das Ldsemittel
abdestilliert. Aufreinigung mittels Saulenchromatgghie (Kieselgeln-Hexan/Ethylacetat
(95/5)) liefert 1,14 g, 3,26 mmol (85 %) eines @edmoten Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl [D4], 323 K): 6 = 2,50 (s, 6H, Ch); 2,74 (s, 6H, Ch);
6,76-6,77 (d, 2H3J= 3,6 Hz); 7,56-7,59 (d, 2H, d)= 3,6 Hz); 7,86 (s, 2H, K). **C{*H}-
NMR (101 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 323 K): & = 15,7; 23,1; 125,4; 125,8; 126,7; 130,8;
137,1; 137,6; 143,3; 152,4. MS(FD): m/z = 349,9 TM)V/Vis(CHCL): Amax [nm] (rel. Abs)
=279 (1,00); 314 (0,71); 419 (0,45). Rt = 300 nm (CHG): Amax = 549 nm.
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7.3.15 5,8-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,3-dimethylchinoxalin(24)

Eine Suspension aus 2,3-Dimethyl-5,8-di(thiophegr}2hinoxalin (79) (501 mg, 1,55 mmol)

in 100 ml DMF wird auf -10 °C unter Argon abgekihnter Lichtausschluss wird langsam
eine Suspension aus NBS (552 mg, 3,10 mmol) in UDMF zu der Mischung zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird zuerst 1 h bei -10 °Camsthlieend 11 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Das Gemisch wird auf Wasser gegeben undlli@elerschlag abfiltriert. Es wird ein

gelb-oranger Feststoff in 62 %-iger (407 mg, 0,96at) Ausbeute erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 305 K): 6 = 2,74 (s, 6H, Ch); 7,04-7,06 (d, 2H3J
= 4,1 Hz); 7,44-7,47 (d, 2HJ = 4,1 Hz); 7,90 (s, 2H, k). *C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCI,-CDCl, [Dg], 305 K): 6 = 22,9; 117,2; 125,0; 125,7; 129,4; 130,3; 13640,1; 153,1.
MS(FD): m/z = 480,2 [M].

7.3.16 2,3-Dimethyl-5,8-bis(5'-methyl-2,2'-bithiophen-5-yJchinoxalin (25)

Variante 1:

Die Synthese erfolgt nach der Vorschrift ih3.14. 5,8-Dibrom-2,3-dimethylchinoxalin3)
(278 mg, 0,88 mmol), Trimethyl(5'-methyl-2,2'-bbphen-5-yl)stannan7g) (600 mg, 1,75
mmol) und PdG(PPh), (10 mg, 13,20 umol) werden in 15 ml trockenem dblinter Argon
vorgelegt und 12h bei 110 °C gerihrt. Nach sahematographischer Reinigung
(Kieselgel, n-Hexan/DCM (1/1)) wird ein orange-roter Feststoff 40 %-iger (182 mg,
0,35 mmol) Ausbeute erhalten.

Variante 2:

Die Synthese erfolgt nach der Vorschrift id.3.19. 5,8-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,3-
dimethylchinoxalin 24) (120 mg, 0,25 mmol), Trimethyl(5-methylthiopherystannan 72)
(131 mg, 0,50 mmol) und Pd@PPh), (3 mg, 3,75 pmol) werden in 15 ml trockenem Toluol
unter Argon vorgelegt und 12 h bei 110 °C geruNdch der saulenchromatographischen
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Aufreinigung (Kieselgeln-Hexan/DCM (1/1)) wird das Produkt mit einer Austeevon 42 %
(54 mg, 0,11 mmol) als orange-roter Feststoff ¢emal

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl [D5], 353 K): 6 = 2,47 (s, 6H, Ch); 2,79 (s, 6H, CH);
6,66-6,68 (dd, 2HJ= 3,6 Hz,*J= 1,0 Hz); 7,03-7,05 (d, 2H)= 3,6 Hz); 7,09-7,11 (d, 2H,
%)= 4,1 Hz); 7,71-7,73 (d, 2HJ = 4,1 Hz); 7,95 (s, 2H, K). *C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCL-CDCl; [D3], 353 K): & = 15,5; 22,7; 123,2; 123,9; 125,7; 126,4; 1273),8; 135,8;
137,7; 137,9; 139,7; 140,7; 152,4. MS(FD): m/z 4,5]M]*. UV/Vis(DCM): Amax [nm] (rel.
Abs) = 281 (0,71); 356 (0,84); 468 (1,00). Rl = 450 nm (DCM)Amax = 595 nm.

7.3.17 4,7-Dibromobenzolc][1,2,5]selenadiazol (80
Se.

N N
\
BrAOfBr

Benzo[c][1,2,5]selenadiazol (25,00 g, 0,14 mol) wghSO, (43,65 g, 0,14 mol) werden in

280 ml konz. Schwefelséaure vorgelegt. Anschlie3&md Brom (14,35 ml, 0,28 mol) hinzu-

geben. Das Reaktionsgemisch wird 1,25 h bei Raup®estur gertihrt und danach auf
Eiswasser gegossen. Nach Filtration wird das Rahykto aus ca. 31| Ethylacetat
umkristallisiert. Erhalten werden 6,02 g, 18,20 rhnB %) 4,7-Dibromobenzo|c][1,2,5]-

selenadiazolg0) als gelbe Nadeln.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 353 K): & = 7,61 (s, 2H, ). *C{*H}-NMR (151
MHz, CDCL-CDChL[D3], 353 K):5 = 116,8; 132,3; 157,6. MS(FD): m/z = 341,2 [M]

7.3.18 4,7-Di(thiophen-2-yl)benzolc][1,2,5]selenadiazol (§
Se.

NN
s s

Die Synthese erfolgt nach der Arbeitsvorschrift (ih3.14. 4,7-Dibromobenzo|c][1,2,5]-
selenadiazol80) (2,50 g, 7,33 mmol), 2a(Tributylstannyl)thiophen (10,00 g, 26,80 mmol)
und PdCi(PPh), (77 mg, 0,11 mmol) werden in 120 ml trockenem irfeHF/Toluol-
Gemisches (1/1) unter Argon vorgelegt und 24 hruRiéckfluss erhitzt. Die Aufreinigung
mittels Saulenchromatographie (Kieselget;Hexan/Chloroform (2/3)) liefert 2,35 g,

6,74 mmol (92 %) eines roten Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 300 K): & = 7,15-7,18 (dd, 2HJ= 5,0 Hz,%J= 3,7
Hz): 7,43-7,46 (dd, 2HJ= 5,0 Hz,*J= 1,0 Hz); 7,70 (s, 2H, K)); 7,95-7,98 (dd, 2HJ= 3,7
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Hz, “J= 1,0 Hz).BC{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl [D;], 300 K): § = 126,1; 127,5;
127,6; 127,7; 128,1; 139,9; 158,2. MS(APLI): m/347,9 [M]".

7.3.19 4,7-Bis(5-bromothiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]selenaalzol (21)
Se.

N\ /N
Br. S S Br
|/ N

4,7-Di(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]selenadiaz@1f (1,00 g, 2,88 mmol) wird in 30 ml

Chloroform und 30 ml Eisessig geldst und unter taclschluss portionsweise mit NBS
(1,54 g, 8,64 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemigicth 24 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, Miethanol gewaschen und aus Chloroform
(ca. 700 ml) umkristallisiert. Erhalten werden 680, 1,24 mmol (43 %) eines dunkelroten

Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl [D-], 353 K): 8 = 7,16-7,20 (d, 2HJ= 4,0 Hz); 7,74 (s,
2H, Hy); 7,74-7,77 (d, 2H3J = 4,0 Hz). *C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl, [D3],
353 K):8 = 115,5; 125,5; 127,3; 127,4; 130,8; 141,3; 1588(APLI): m/z = 503,7 [M].

7.3.20 4,7-Bis(5'-methyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)benzol[c][12,5]selenadiazol (23)

Die Synthese von 4,7-Bis(5'-methyl-[2,2'-bithioph&ryl)benzo]c][1,2,5]selenadiazol2B)
erfolgt analog zur Vorschrift in7(3.9. Dabei wird von 4,7-Bis(5-bromothiophen-2-
yl)benzo[c][1,2,5]selenadiazol 2{) (350mg, 0,69 mmol) ausgegangen. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (KieselgeiHexan/Chloroform (1/1)) werden
178 mg, 0,33 mmol (48 %) eines violetten Festssoffdnalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 353 K): 6 = 2,55 (s, 6H, Ck); 6,74-6,77 (dd, 2HJ

= 3,5 Hz,"J= 1,0 Hz); 7,11-7,14 (d, 2HJ= 3,5 Hz); 7,19-7,22 (d, 2H)= 3,9 Hz); 7,78 (s,
2H, Ha); 7,97-8,00 (d, 2H3J = 3,9 Hz).*C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl, [D4],
353 K):8 = 15,5; 124,1; 124,4; 125,6; 126,5; 127,4; 1283%,3; 138,4; 139,8; 140,1; 158,4.
MS(APLI): m/z = 539,9 [M]. UV/ViS(DCM): Amax [NnM] (rel. Abs) = 277 (0,39); 366 (1,00);
553 (0,55). PlAgxc = 545 nm (DCM)Amax= 711 nm.
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7.3.21 2,5-Dibromthiophen (82)

Br/@\Br

S

Thiophen (9,52 ml, 118,85 mmol) wird in 300 ml Qlaform gel6st und eine Brom-Lsg.
(12,18 ml, 237,7 mmol) in 50 ml Chloroform hinzumggft. Das Reaktionsgemisch wird 24 h
unter RuUckfluss erhitzt, anschlieBend auf Raumteatpe abgekuhlt und vorsichtig mit
ges. wassr. NaHCGLL 6sung gewaschen. Danach wird mit ges. wassiS8a- Losung
gewaschen, die organische Phase abgetrennt undvaksrige Phase mit Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen everdber NgSO, getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Die anschlieRende Destillatigh°@, 2x10° mbar) liefert das Produkt in
84 %-iger (24,15 g, 99,83 mmol) Ausbeute als fablBllssigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCL [D3], 305 K): & = 6,79 (s, 2H)=C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCl-CDCl, [Dy], 305 K): & = 111,9; 130,9. GC-MS(EI, 70 eV} £ 2,9 min, m/z = 242
[M] ™.

7.3.22 2,5-Dibrom-3,4-dinitrothiophen (11)

O,N NO,

Brl:g\Br
140 ml Nitriersaure (70 ml rauchender HN@nd 70 ml konz. KbBO;) werden bei 0 °C
vorgelegt. 2,5-Dibromthiophen 82) (4,66 ml, 41,33 mmol) wird portionsweise zur
Nitriersaure zugegeben und die Losung 30 min B& @nd dann 12 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Die Reaktionsmischung wird auf 200 ml Esser gegossen. Das ausgefallene
Rohprodukt wird abfiltriert und mit Wasser gewasth®ie weitere Aufreinigung erfolgt
durch Umkristallisation aus Methanol, wobei 4,7114,05 mmol (34 %) eines leicht grauen

Pulvers erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CDC} [D4], 305 K): & = ---. BC{*H}-NMR (101 MHz, CDC} [D4],
305K): § = 113,3; 127,3. MS(FD): m/z = 331,5 [M]Elementaranalyse: berechnet fir
C4BroN,04S: C 14,47 %; HO %; N 8,44 %; S 9,66 %; gemesser4,49 %; H 0,41 %;
N 8,36 %; S 10,15 %.
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7.3.23 5,5"-Dimethyl-3',4'-dinitro-2,2".5',2"-terthiophe n (12)
O,N NO,

s. I \_ s

/A
Die Synthese erfolgt nach der Vorschrift (n.3.14. 2,5-Dibrom-3,4-dinitrothiophenl()
(300 mg, 0,90 mmol), Trimethyl(5-methylthiophensyannan 72) (470 mg, 1,80 mmol)
und PdCi(PPh), (10 mg, 13,50 umol) werden in 10 ml trockenem DM#ter Argon
vorgelegt und 24 h bei 100 °C gerthrt. Das Reaktiemisch wird mit Chloroform verdinnt
und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase ted NaSO, getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Nach s&ulenchromatographischerinigeeg (Kieselgel, n-
Hexan/Chloroform (3/2)) werden 200 mg, 0,55 mmol ) eines orangen Feststoffes

erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl;[D2], 305 K): 8 = 2,47 (s, 6H, CH); 6,74-6,78 (d, 2H3J =
3,6 Hz); 7,25-7,29 (d, 2H3J = 3,6 Hz).**C{'H}-NMR (101 MHz, CDCb-CDCl, [DJ],
305 K): 8 = 15,8; 125,9; 127,3; 132,0; 134,6; 135,1; 14MS(FD): m/z = 365,8 [M].

7.3.24 5,5"-Dimethyl-[2,2"5',2"-terthiophen]-3',4'-diam in (13)
H,N NH,

s. / N\ s
\ /S \

5,5"-Dimethyl-3',4'-dinitro-2,2".5',2"-terthiophe(12) (2,51 g, 6,85 mmol) wird in 40 ml
Ethanol und 50 ml konz. Salzsaure suspendiert, emer Mischung aus Sn&PH,O
(38,64 g, 0,17 mol) in 35 ml Ethanol versetzt ums$chlielend 12 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird auf eiskalt&N1Qatronlauge gegossen und mit Toluol
extrahiert. Der verbleibende Rickstand wird mehsnmait Toluol ausgekocht. Die vereinigte
organische Phase wird Uuber JS& getrocknet und im Vakuum eingeengt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel,o®@fibrm) werden 1,90 g, 6,23 mmol
(91 %) eines grin-braunen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 305 K): & = 2,41 (s, 6H, Ch); 3,40 (bs, 4H, tnin);
6,63-6,66 (d, 2H3J = 3,4 Hz); 6,77-6,80 (d, 2HJ = 3,4 Hz).*C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCI,-CDCL, [D3], 305K): 6 = 15,7; 110,4; 124,1; 126,2; 133,4; 133,8; 13MSB(ESI,
AgNOg): m/z = 329,0 [M+Nal.
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7.3.25 4,6-Bis(5-methylthiophen-2-yl)thieno[3,4-c][1,2,5hiadiazol (15)

/S\
N” N

s. J/ N\ s
\ /S \

5,5"-Dimethyl-[2,2".5',2"-terthiophen]-3',4'-diam (13) (341 mg, 1,11 mmol) wird unter
Argon in 15 ml Pyridin gelost. Nach gleichzeitigugabe vonN-Thionylanilin (0,25 ml,
2,22 mmol) und Chlortrimethylsilan (0,96 ml, 7,55wl) wird die Reaktionslosung 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt und anschlieend auf 2 NKaless wassr. Salzsaure gegeben.
Nachfolgend wird mit DCM extrahiert, Uber pBD, getrocknet und das Losemittel
abdestilliert. Weitere Reinigung mittels S&ulenchatographie (Kieselgeh-Hexan/DCM
(1/2)) liefert 283 mg, 0,84 mmol (76 %) eines blakeststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC} [D4], 323 K): 6 = 2,53 (s, 6H, CH); 6,73-6,77 (dd, 2H3)= 3,6
Hz, “J= 1,0 Hz); 7,34-7,37 (d, 2HJ = 3,6 Hz)."*C{’H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl
[Dy], 305 K): 6 = 15,8; 112,2; 124,5; 126,9; 133,1; 141,0; 156)&(ESI, AgNQ): m/z =
440,9 [M+Ag]". UV/Vis(DCM): Amax [nM] (rel. Abs) = 310 (1,00); 371 (0,89); 651 @)4
lonisierungspotential (AC-2) = 5,11 eV.

7.3.26  4,6-Bis(5-methylthiophen-2-yl)thieno[3,4-c][1,2,5lenadiazol (16)

Se,
N- N

s. /N s
\ /S \ J

5,5"-Dimethyl-[2,2":5',2"-terthiophen]-3',4'-diam (13) (200 mg, 0,65 mmol) wird unter
Argon in 20 ml DCM gelést und mit festem Selendibxi44 mg, 1,30 mmol) versetzt. Die
Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperaturhgerind anschlie3end von Lésemittel
befreit. Die Aufreinigung geschieht mittels S&ulermmatographie (Kieselgel, DCMARt
(95/5)) und liefert 104 mg, 0,27 mmol (42 %) eigesnen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 300 K): & = 2,49 (s, 6H, Ch); 6,71-6,74 (dd, 2HJ

= 3,6 Hz,*J= 0,9 Hz); 7,29-7,32 (d, 2HJ = 3,5 Hz)."*C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-
CDCl, [D2], 300 K): 6 = 15,9; 109,9; 124,1; 126,9; 133,9; 140,9; 16BI&(ESI, AgNQ):
m/z = 488,8 [M+Ag]. UV/ViS(DCM): Amax [nM] (rel. Abs) = 341 (1,00); 392 (0,77); 765
(0,34).
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7.3.27 2,3-Dimethyl-5,7-bis(5-methylthiophen-2-yl)thieno[34-b]pyrazin (14)

7~

N N

s. /N s
\ /S \ J

5,5"-Dimethyl-[2,2":5',2"-terthiophen]-3',4'-diam (13) (517 mg, 1,69 mmol) wird unter
Argon in 60 ml Methanol suspendiert und mit 2,3-dution (0,21 ml, 2,37 mmol) versetzt.
Die Reaktionsmischung wird 2,5h bei 60 °C gertbind anschliel3end destillativ von
flichtigen Komponenten befreit. Die sdulenchromedpgische Aufreinigung (Kieselget:
Hexan/DCM (3/2)) liefert 551 mg, 1,54 mmol (91 %)es tief rosa gefarbten Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 353 K): 6 = 2,49 (s, 6H, Ch); 2,58 (s, 6H, CH);
6,67-6,72 (dd, 2H3= 3,4 Hz,%J= 0,9 Hz); 7,36-7,39 (d, 2H) = 3,6 Hz).**C{'H}-NMR
(101 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 353 K): & = 15,5; 23,7; 123,8; 124,9; 125,9; 133,1; 138,0;
141,0; 153,3. MS(FD): m/z = 356,3 [M]UV/Vis(DCM): Amax [nM] (rel. Abs) = 310 (1,00);
352 (0,89); 523 (0,50). Plexe = 305 nm (DCM)Amax = 714 nm.

7.3.28 3',4'-Dinitro-2,2".5',2"-terthiophen (35)
O,N NO,

s. I \ s

\ /A A\
Die Synthese erfolgt nach der Vorschrift in.3.14. 2,5-Dibrom-3,4-dinitrothiophenl()
(3,00 g, 9,04 mmol), Tributyl(thiophen-2-yl)stanné75 g, 18,08 mmol) und Pd(PPh),
(98 mg, 0,14 mmol) werden in 80 ml trockenem THReurArgon vorgelegt und 12 h bei
65 °C gerthrt. Das Reaktionsgemisch wird mit CHmmm verdinnt und mit Wasser
gewaschen. Die organische Phase wird UbepS®a getrocknet und das Losemittel
abdestilliert. Durch saulenchromatographische Ramy (Kieselgel,n-Hexan/DCM (1/1))
werden 2,75 g, 8,14 mmol (90 %) eines gelben Fdtdsterhalten.

IH-NMR (400 MHz, CDC} [D4], 305 K): & = 7,14-7,20 (m, 2H); 7,52-7,56 (m, 2H); 7,58-
7,62 (m, 2H)BC{*H}-NMR (101 MHz, CDCk[D4], 305 K): & = 128,1; 128,4: 131,1; 131,2;
133,8; 136,0. MS(ESI, AgN{. m/z = 444,9 [M+Adg].
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7.3.29 [2,2"5',2"-Terthiophen]-3',4'-diamin (83)
H,N NH,
s. A \_ s
\ /A A\
Die Synthese von [2,2"5',2"-Terthiophene]-3'jdrtin B83) erfolgt nach der Vorschrift in
(7.3.29, wobei 3',4'-Dinitro-2,2".5',2"-terthiophen3d) (200 mg, 0,59 mmol) als Edukt
eingesetzt wird. Nach saulenchromatographischerifieig (Kieselgel, Chloroform) werden

155 mg, 0,55 mmol (94 %) eines grin-braunen Fdtstsoliert.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCL [D3], 305 K):& = 3,55 (bs, 4H, kin); 7,00-7,05 (m, 4H);
7,19-7,23 (m, 2H):*C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 305 K): & = 110,3; 124,2;
124,4; 128,2; 133,9; 136,1. MS(ESI, AgyOm/z = 386,9 [M+Ag].

7.3.30 2,3-Dimethyl-5,7-di(thiophen-2-yl)thieno[3,4-b]pyrazin (84)
NN
s. I\ s
\ /S \
2,3-Dimethyl-5,7-di(thiophen-2-yl)thieno[3,4-b]pysia (84) wird nach der Vorschrift in
(7.3.279 synthetisiert, wobei [2,2":5',2"-Terthiopheng}d3diamin 83) (145 mg, 0,52 mmol)
als Edukt verwendet wird. Nach saulenchromatogsabier Reinigung (Kieselgel,

Chloroform) werden 107 mg, 0,33 mmol (63 %) einekrbsa gefarbten Feststoffes erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCL [D4], 305 K):& = 2,58 (s, 6H, Ch); 7,02-7,06 (dd, 2HJ
=5,1 Hz,*J = 3,8 Hz); 7,28-7,31 (d, 2R)= 5,1 Hz); 7,55-7,58 (d, 2HJ= 3,8 Hz).**c{ H}-
NMR (101 MHz, CDC}-CDCL [D3], 305 K): & = 24,1; 123,9; 124,9; 126,5; 127,8; 135,0;
138,3; 154,1. MS(ESI, AgN&) m/z = 434,9 [M+Ag].

7.3.31 5,7-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,3-dimethylthieno[3,4b]pyrazin (26)

>/ \<

N N

Br S /N S Br
\/A A\

2,3-Dimethyl-5,7-di(thiophen-2-yl)thieno[3,4-b]pyia (84) (200 mg, 0,61 mmol) wird unter
Argon in 10 ml THF gelost und auf -78 °C abgekuhlnter Lichtausschluss wird langsam
eine Suspension aus NBS (217 mg, 1,22 mmol) in [1Tkf zu der Mischung zugetropft.
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Die Reaktionsmischung wird 1 h bei -78 °C und da@rh bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Gemisch wird auf Wasser gegeben. Die entstanderspeBsion wird mit Chloroform
extrahiert und uUber Kieselgel mit Chloroform alsuéiit filtriert. Nach Einengen des
Losemittels wird das Rohprodukt durch Umkristatiisa (30 ml, Toluol/Ethanol (1/1))
aufgereinigt, wodurch 234 mg, 0,48 mmol (79 %)ieblverden.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl,[D2], 305 K): & = 2,56 (s, 6H, Ch); 6,96-6,99 (d, 2H3J=
3,9 Hz); 7,15-7,19 (d, 2HJ = 3,9 Hz)."*C{’H}-NMR (101 MHz, CDCb-CDCL [D,], 305
K): 6 = 24,0; 114,3; 123,3; 124,2; 130,2; 136,3; 1385%,5. MS(ESI, AgN@): m/z = 592,7
[M+Ag] ™.

7.3.32 2,3-Dimethyl-5,7-bis(5'-methyl-2,2'-bithiophen-5-y)thieno[3,4-b]pyrazin (27)
N N

BN AW A
SO\ s ) s

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift ii.8.14. 5,7-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,3-
dimethylthieno[3,4-b]pyrazin 26) (180 mg, 0,37 mmol), Trimethyl(5-methylthiophen-2
yl)stannan 72) (193 mg, 0,74 mmol) und Pd@PPh), (4 mg, 5,55 umol) werden in 30 ml
trockenem Toluol unter Argon vorgelegt und 12 h bEd °C gerihrt. Das Rohprodukt wird
zuerst mittels Saulenchromatographie (Kieselgelp©@form) vorgereinigt und anschlie3end
durch Umkristallisation aus Chloroform (ca. 100 ndufgereinigt, wodurch 125 mg,

0,24 mmol (65 %) eines violetten Feststoffes eemalterden.

'H-NMR (600 MHz, CDC}[D4], 323 K): 8 = 2,53 (s, 6H, Ch); 2,71 (s, 6H, Ch); 6,71-6,73
(ys, 2H); 7,07-7,09 (d, 2H)= 2,4 Hz); 7,09-7,12 (d, 2H)= 3,4 Hz); 7,50-7,53 (d, 2H)=
2,9 Hz)."*C{*H}-NMR (151 MHz, CDCk[D4], 323 K): & = 15,2; 23,4; 123,3; 123,6; 125,1;
126,0; 133,3; 135,3; 137,0; 138,3; 138,4; 139,43,25 MS(FD): m/z = 520,0 [M]
UV/Vis(DCM): Amax [nm] (rel. Abs) = 274 (0,69); 388 (1,00); 571 @)7PL Aex. = 560 nm
(DCM): Amax= 722 nm.



7. Experimenteller Teil 141

7.3.33  5,7-Bis(5'-hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)-2,3-dimetlylthieno[3,4-b]pyrazin (28)

/' N\ s /N s J\
CeH1z™ g \ S \ s~ CeHis

Die Herstellung von 5,7-Bis(5-hexyl-[2,2'-bithiog]-5-yl)-2,3-dimethylthieno[3,4-b]-
pyrazin @8) erfolgt analog der Vorschrift in7(3.32. 5,7-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,3-
dimethylthieno[3,4-b]pyrazin 26) (250 mg, 0,51 mmol), Trimethyl(5-hexylthiophen-2-
yh)stannan 73) (338 mg, 1,02 mmol) und Pd@PPh), (6 mg, 7,65 pumol) werden in 40 ml
trockenem THF unter Argon vorgelegt und 12 h bef®@%erthrt. Das Produkt wird mittels
Saulenchromatographie (KieselgekHexan/DCM(3/2)) aufgereinigt. Es werden 145 mg,

0,22 mmol (43 %) eines violetten Feststoffes eemalt

'H-NMR (400 MHz, CDC} [D4], 323 K): & = 0,85-1,00 (m, 6H, C¥; 1,29-1,50 (m, 12H);
1,69-1,79 (m, 4H); 2,66 (s, 6H, GH2,80-2,86 (t, 4HJ= 7,5 Hz); 6,70-6,75 (d, 2H)= 3,1
Hz); 7,03-7,10 (d, 4HJ= 3,5 Hz); 7,46-7,52 (d, 2H)= 3,5 Hz)."*C{*H}-NMR (151 MHz,
CDCL [D4], 323 K): & = 14,0; 22,6; 23,5; 28,8; 30,3; 31,6; 31,6; 12323,4; 123,6; 124,9;
125,1; 133,3; 135,0; 138,3; 138,2; 1457; 153,2. (M&I): m/z = 660,2 [M].
UV/Vis(DCM): Amax [nm] (rel. Abs) = 273 (0,68); 390 (1,00); 571 ®),8PL Aexc = 570 nm
(DCM): Amax= 723 nm.

7.3.34 5,5"-Dibrom-3',4'-dinitro-2,2".5',2"-terthiophen (36)
O,N NO,
Br S /N S Br
\ /S \
3',4'-Dinitro-2,2":5',2"-terthiopher8®) (1,53 g, 4,52 mmol) wird unter Argon in 25 ml DMF
bei 0 °C vorgelegt. NBS (1,77 g, 9,94 mmol) wird2ih ml DMF suspendiert und langsam zu
der Mischung zugetropft. Die Mischung wird fir 1dei dieser Temperatur gehalten,
danach 1 h bei Raumtemperatur und 12 h bei 50 “@hge Anschlielend wird das
Reaktionsgemisch auf Methanol gegeben. Der Nietkrgavird abfiltriert und mit Methanol
gewaschen. Die Umkristallisation aus 400 ml EthgtattChloroform (3/2) liefert 1,65 g,
3,35 mmol (74 %) eines orangen Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 323 K): 8 = 7,14-7,16 (d, 2HJ= 4,0 Hz); 7,26-7,28

(d, 2H,%3= 4,0 Hz)."*C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl, [D-], 323 K): & = 119,7; 120,4;
129,1; 131,4; 131,8; 133,2. MS(FD): m/z = 494,7M]
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7.3.35 5,5"-Dihexyl-3",4"-dinitro-2,2".5",2":5",2" ".5",2""-quinquethiophen (37)

O,N  NO,

[\ S [\ S |\
CeH1z™ g \ s \ / s~ CeHis

Die Herstellung des Produktes erfolgt nach der duoift in (7.3.14. 5,5"-Dibrom-3',4'-
dinitro-2,2":5",2"-terthiophen 3¢) (3,00 g, 6,05 mmol), Trimethyl(5-hexylthiophenyd-
stannan 73) (4,0 g, 12,20 mmol) und Pd{PPh), (64 mg, 90,75 umol) werden in 100 ml
trockenem THF unter Argon vorgelegt und 12 h bef®%95gerthrt. Das Reaktionsgemisch
wird mit Chloroform verdinnt und mit Wasser gewasthDie organische Phase wird Uber
N&SOs getrocknet und das Losemittel abdestilliert. Dursulenchromatographische
Reinigung (Kieselgelp-Hexan/Chloroform (1/1)) werden 2,28 g, 3,39 mmob %0) eines

braun-roten Feststoffes erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCJ}-CDCl, [D4], 300 K): & = 0,85-0,95 (t, 6H, Ck%J= 6,8 Hz);
1,29-1,44 (m, 12H); 1,63-1,74 (m, 4H); 2,77-2,854¢, °J= 7,6 Hz); 6,73-6,76 (d, 2HJ=
3,6 Hz); 7,11-7,16 (d, 4HJ= 3,9 Hz); 7,43-7,47 (d, 2HJ = 4,0 Hz).**C{*H}-NMR (101
MHz, CDCL-CDCL [D4], 300 K): & = 14,5; 22,9; 29,1; 30,5; 31,7; 31,8; 124,0; 12575,8;
132,6; 133,0; 134,0; 135,1; 144,6; 148,5. MS(APh)z = 670,1 [M].

7.3.36 5,5"-Dihexyl-[2,2"5',2":5",2":5",2""-qu  inquethiophen]-3",4"-diamin (38)
H,N NH,

[\ S I\ S ]\
CeHiz™ g \ S \ s~ CeHis

5,5""-Dihexyl-3",4"-dinitro-2,2"5',2":5",28™,2""-quinquethiophen3?) (1,00 g, 1,49 mmol)
wird in 15 ml Ethanol und 20 ml konz. Salzsaurepsusliert, mit einer Mischung aus
SnCbx2H,0 (8,41 g, 37,25 mmol) in 10 ml Ethanol versetatl anschlieRend 12 h bei 60 °C
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird auf eiskaltéN1@atronlauge gegossen und mit DCM
extrahiert. Die organische Phase wird Ubep3@ getrocknet und im Vakuum eingeengt.
Nach saulenchromatographischer Reinigung (KieselgeDCM; 2) DCM/EA (4/1)) werden
865 mg, 1,42 mmol (95 %) eines rot-braunen Fedest@rhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D], 300 K): 6 = 0,85-0,88 (t, 6H, CKH>J= 7,0 Hz);
1,26-1,39 (m, 12H); 1,61-1,68 (m, 4H); 2,74-2,7944, %)= 7,6 Hz); 3,74 (bs, 4H, khin);
6,66-6,69 (d, 2H3J= 3,5 Hz); 6,94-6,96 (d, 2HJ= 3,8 Hz); 6,96-6,98 (d, 2H)= 3,5 Hz);
7,03-7,05 (d, 2H3J = 3,7 Hz).**c{*H}-NMR (151 MHz, CDCb-CDCL [D,], 300 K): & =
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15,6; 24,0; 30,2; 31,6; 32,9; 32,9; 111,7; 12434,9; 125,7; 126,4; 135,1; 135,4; 135,6;
137,6; 147,2. MS(APLI): m/z = 610,2 [M]

7.3.37 4,6-Bis(5'-hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)thieno[3,4¢€][1,2,5]thiadiazol (39)

/S\
N N

/ \ S / \ S / \
CeHiz™ g \ S \ s~ “CeHis

Die Synthese von 4,6-Bis(5'-hexyl-[2,2'-bithioph&nyl)thieno[3,4-c][1,2,5]thiadiazol 30)

erfolgt nach der Vorschrift in7(3.25, wobei 5,5"'-Dihexyl-[2,2":5',2":5",2"":2""-quinque-
thiophen]-3",4"-diamin 38) (327 mg, 0,54 mmol) als Edukt eingesetzt wird. ciNa
saulenchromatographischer Reinigung (KieselgeHexan/DCM(3/2)) werden 341 mg,

0,54 mmol (99 %) eines grinen Feststoffes isoliert.

'H-NMR (400 MHz, CDC}[D4], 300 K): & = 0,88-0,97 (t, 6H, Ck*J= 7,0 Hz); 1,30-1,47
(m, 12H); 1,66-1,77 (m, 4H); 2,79-2,81 (t, 4d= 7,5 Hz); 6,70-6,74 (d, 2H) = 3,6 Hz);
7,05-7,08 (d, 2H3J= 3,5 Hz); 7,08-7,11 (d, 2HJ= 3,9 Hz); 7,43-7,46 (d, 2H)= 3,9 Hz).
13C{'H}-NMR (101 MHz, CDCk[D4], 300 K): 6 = 14,1; 22,6; 28,8; 30,3; 31,5; 31,6; 112,1;
123,7; 124,0; 124,9; 125,1; 133,2; 134,4; 138,8,14156,4. MS(FD): m/z = 641,3 [M]
UV/Vis(DCM): Amax [nm] (rel. Abs) = 310 (0,52); 413 (1,00); 711 (B)6 lonisierungs-
potential (AC-2) = 4,64 eV.

7.3.38 4,4"-Dihexyl-3',4'-dinitro-2,2":5',2"-terthiophen (30)
O,N NO,

s. J/ \ s
\ S \
CeH13 CeHi3

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift iA.8.14. 2,5-Dibrom-3,4-dinitrothiophenl()
(2,24 g, 6,75 mmol), (4-Hexylthiophen-2-yl)trimetstannan 29) (4,47 g, 13,50 mmol) und
PdCL(PPh), (70 mg, 0,10 mmol) werden in 80 ml trockenem TH#eu Argon vorgelegt
und 24 h bei 65 °C geruhrt. Das Reaktionsgemiseld wiit Chloroform verdinnt und mit
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird ib&Ngetrocknet und das Losemittel
abdestilliert. Nach saulenchromatographischer Beirg (Kieselgel,n-Hexan/DCM (1/1))
werden 3,39 g, 6,68 mmol (99 %) eines orangen tedfgs erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): & = 0,82-0,95 (m, 6H, C#); 1,20-1,40 (m,
12H); 1,56-1,68 (m, 4H); 2,60-2,67 (t, 48= 7,7 Hz); 7,22-7,25 (d, 2HJ= 0,8 Hz); 7,36-
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7,39 (d, 2H,"3= 1,3 Hz).**c{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl, [D,], 300 K): & = 15,0;
22,9: 29,2: 30,6; 30,6; 31,9; 126,8; 127,8; 132®1,8; 135,5; 145,3. MS(APLI): m/z = 507,2
[M] .

7.3.39 4,4"-Dihexyl-[2,2":5',2"-terthiophen]-3',4'-diami n (31)
HoN NH,

s. J N\ s
\ S \
CeH13 CeH13

4,4"-Dihexyl-3',4'-dinitro-2,2".5',2"-terthiophe(B0) (3,39 g, 6,69 mmol) wird in 100 ml

Ethanol und 100 ml konz. Salzsaure suspendiertSnm@bx2H,0 (22,64 g, 0,10 mol) versetzt
und anschlieBend 12 h bei 70 °C geruhrt. Das Rmademisch wird auf eiskalte 10 N
Natronlauge gegossen und mit DCM extrahiert. Dieevgte organische Phase wird Uber
NaSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Nach séaulemshtographischer Reinigung
(Kieselgel, 1) DCM; 2) DCM/EA (8/2)) werden 1,82408 mmol (61 %) eines braunen Ols

erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCL, [D2], 300 K): & = 0,83-0,94 (m, 6H, CH); 1,20-1,40 (m,
12H); 1,56-1,68 (m, 4H); 2,56-2,64 (t, 4B),= 7,6 Hz); 3,73 (bs, 4H, Ain); 6,86-6,88 (d,
2H, 3= 1,1 Hz); 6,92-6,94 (d, 2H.J) = 1,4 Hz)."*C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl,
[D2], 300 K): & = 14,5; 23,0; 29,3; 30,6; 30,8; 32,0; 110,4; 118%5,4; 133,6; 135,7; 144,4.
MS(FD): m/z = 4459 [M].

7.3.40 4,6-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)thieno[3,4-c][1,2,5]tladiazol (32)

PN

N” >N
s. J N\ s
\ S \
CeH13 CeH13

4,4"-Dihexyl-[2,2":5',2"-terthiophen]-3',4'-diam{31) (748 mg, 1,67 mmol) wird unter Argon
in 25 ml Pyridin geldst. Nach gleichzeitiger Zugalwen N-Thionylanilin (0,38 ml,
3,34 mmol) und Chlortrimethylsilan (1,44 ml, 113@nol) wird die Reaktionslésung 1,5 h
bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieend aufekskialte wassr. Salzsdure gegeben.
Nachfolgend wird mit DCM extrahiert, Uber PO, getrocknet und das Losemittel
abdestilliert. Weitere Reinigung mittels S&ulenchabtographie (Kieselgel, n-
Hexan/DCM(4/1)) liefert 630 mg, 1,34 mmol (80 %ae&s blauen Feststoffes.
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'H-NMR (400 MHz, CDCJ-CDCl; [D2], 300 K): = 0,85-0,95 (t, 6H, Ck 3= 6,8 Hz);
1,28-1,44 (m, 12H); 1,62-1,72 (m, 4H); 2,59-2,674¢,°J= 7,7 Hz); 6,93-6,96 (d, 2H)=
0,9 Hz); 7,38-7,42 (d, 2H% = 1,1 Hz). ®C{*H}-NMR (101 MHz, CDCL-CDCl, [D],
300 K): & = 14,5; 23,0; 29,3; 30,7; 30,8; 32,0; 112,7; 120,25,9; 134,8; 145,1; 156,4.
MS(APLI): m/z = 474,1 [M].

7.3.41 4,6-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)thieno[3,4-c][12,5]thiadiazol (33)

/S\
N” N

Br S /N SBr
\ /S A\

CgH13 CeH1z

4,6-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)thieno[3,4-c][1,2,5}Hdiazol B2) (1,08 g, 2,27 mmol) wird
unter Argon in 80 ml THF gelost und auf -78 °C dhgdt. AnschlieRend wird eine
Suspension aus NBS (849 mg, 4,77 mmol) in 60 ml Tattgsam zum Reaktionsgemisch
getropft. Die Reaktionsmischung wird 1 h zuerst b& °C und dann 12 h bei Raum-
temperatur gertohrt. Nach Zugabe von Chloroform wid Wasser gewaschen und Uber
NaSO; getrocknet. Die Aufreinigung mittels Saulenchroogagphie (Kieselgel,n-
Hexan/DCM (4/1)) liefert 1,36 g, 2,16 mmol (95 %es blauen Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDCJ-CDCl, [D>], 300 K): = 0,85-0,90 (t, 6H, Ck 3= 7,0 Hz);
1,26-1,38 (m, 12H); 1,56-1,64 (m, 4H); 2,53-2,574(,%)= 7,7 Hz); 7,18 (s, 2H)*C{*H}-
NMR (101 MHz, THF[Dg], 300 K): 8 = 14,3; 23,4; 29,7; 30,2; 30,6; 32,5; 110,3; 112,3
125,6; 135,4; 144,3; 157,1. MS(FD): m/z = 630,5M]

7.3.42 4,6-Bis(3-hexyl-5'-methyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)thieno[3,4-c][1,2,5]thiadiazol
(34)

CgH13 CeH13

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift id.8.19. 4,6-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-
yDthieno[3,4-c][1,2,5]thiadiazol 33) (369 mg, 0,58 mmol), Trimethyl(5-methylthiophen-2
yl)stannan 72) (303 mg, 1,16 mmol) und Pd{PPh), (6 mg, 8,70 umol) werden in 20 ml
trockenem THF unter Argon vorgelegt und 12 h uRtgckfluss geruhrt. Aufreinigung erfolgt
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mittels Saulenchromatographie (KieselgatHexan/Chloroform (7/3)). Erhalten werden

170 mg, 0,26 mmol (44 %) eines grinen Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, THF[Dg], 300 K): = 0,87-0,93 (m, 6H, CH: 1,30-1,47 (m, 12H);
1,66-1,73 (m, 4H); 2,49 (s, 6H, GH2,75-2,80 (t, 4H3J= 7,8 Hz); 6,73-6,76 (dd, 2HJ=
3,5 Hz, “3= 1,1 Hz); 6,98-7,00 (d, 2H)= 3,5 Hz); 7,49 (s, 2H)*C{*H}-NMR (151 MHz,
THF [Dg], 300 K): & = 13,4; 14,2; 22,5; 24,8; 29,2; 30,4; 31,7; 111.75,6; 125,8; 127,2;
131,5; 132,3; 133,5; 140,0; 140,3; 156,5. MS(FDJz m 664,7 [M]. UV/Vis(DCM): Amax
[nm] (rel. Abs) = 315 (0,65); 408 (1,00); 703 (0,6@nisierungspotential (AC-2) = 4,96 eV.

7.3.43 1,1-Dimethyl-2,5-bis(5-methylthiophen-2-yl)-3,4-dipenyl-1H-silol (6)
/ N\ siZ 0\
S \ / S
PH Ph

2,5-Dibrom-1,1-dimethyl-3,4-diphenylHtsilol (5) (400 mg, 0,95 mmol) wird nach einer
Literaturvorschrift*® synthetisiert und in einer Stille-Kupplungsreaktinach 7.3.14 mit
Trimethyl(5-methylthiophen-2-yl)stannan73) (496 mg, 1,90 mmol) und Pd{PPh),
(10 mg, 14,25 pmol) in 30 ml trockenem DMF unterlid h bei 110 °C umgesetzt. Die
Aufreinigung mittels Saulenchromatographie (Kiesklg-Hexan/Chloroform (4/1)) liefert

325 mg, 0,71 mmol (75 %) eines gelben Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 305 K): 5 = 0,59 (s, 6H, Ch); 2,20 (s, 6H, CH);
6,44-6,47 (dd, 2H3J= 3,5 Hz,J= 0,9 Hz); 6,58-6,60 (d, 2H)= 3,5 Hz); 6,86—-6,90 (m, 4H,
Har); 7,03-7,10 (m, 6H, ). *C{*H}-NMR (101 MHz, CDCL-CDCl [D5], 305 K):8 = -1,2;
15,8; 125,0; 127,2; 128,6; 129,9; 130,3; 131,4;43940,3; 141,4; 151,7. MS(ESI, AgNO
m/z = 563,0 [M+Ag]. UV/Vis(CHCL): Amax [nm] (rel. Abs) = 296 (0,36); 427 (1,00). PL
Aexc = 425 nm (CHG): Amax = 536 nm.

7.3.44  4,7-Dibrom-5,6-dinitrobenzo[c][1,2,5]thiadiazol (7)

RN
N N
\
Br Br

O,N  NO,
200 ml Nitriersdure (100 ml rauchender Salpetessdurd 100 ml konz. Schwefelsaure)

werden bei 0 °C vorgelegt und innerhalb von etwan3® portionsweise mit 4,7-Dibromo-
benzo[1,2,5]thiadiazollj (18,00 g, 61,20 mmol) versetzt. Nach beendeter Zaigabd die
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Reaktionsmischung kurz bei 0 °C nachgerthrt, damgdam auf Raumtemperatur erwarmt
und weitere 2 h geruhrt. Das sich bei der Reakltiarende Brom wird mit Argon aus dem
Gasraum verdrangt. AnschlieBend wird der AnsatZlguf Eiswasser gegossen, der Feststoff
abgesaugt und mit eiskaltem Wasser gewaschen. @&irematographische Aufreinigung
(Kieselgel, Chloroform) liefert 8,11 g, 21,42 mn{8b %) eines hell-gelben Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl; [D3], 305 K): & = ---. *C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-
CDCl; [D3], 305 K): & = 110,8; 144,9; 151,6. GC-MS(EI, 70 eV)}:% 6,3 min, m/z = 384
[M] *. Elementaranalyse: berechnet f@BGN,O,S: C 18,77 %; H 0 %; N 14,59 %; S 8,35 %;
gemessen: C 19,93 %; H 0,60 %; N 14,08 %; S 8,19 %.

7.3.45 4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)-5,6-dinitrobenzo[c]l,2,5]thiadiazol (8)
/S\
NN

S S S
| N\

O,N  NO,

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift i7.8.14. 4,7-Dibrom-5,6-dinitrobenzolc]-
[1,2,5]thiadiazol 7) (1,03 g, 2,68 mmol), Trimethyl(5-methylthiophenAstannan T2)
(1,40 g, 5,36 mmol) und Pd{PPh), (28 mg, 0,04 mmol) werden in 30 ml trockenem THF
unter Argon vorgelegt und 12h wunter Ruckfluss Bberl Aufreinigung mittels
Saulenchromatographie (Kieselgel, Petrolether/@htom (2/3)) liefert 1,05 g, 2,52 mmol
(94 %) eines orange-braunen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 300 K): & = 2,58 (s, 6H, Ch); 6,85-6,90 (dd, 2HJ
= 3,7 Hz,*J= 1,0 Hz); 7,28-7,33 (d, 2HJ = 3,7 Hz)."*C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-
CDCl, [D], 300 K): & = 15,9; 121,3; 127,0; 127,4; 131,7; 141,4; 141562,3. MS(ESI,
AgNOg): m/z = 524,9 [M+Ag].

7.3.46  4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadizol-5,6-diamin (9)
.S
N\ /N
S S
| N
H,N  NH,
4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)-5,6-dinitrobenzo[t)R,5]thiadiazol §) (457 mg, 1,09 mmol)

und Eisenpulver (609 mg, 10,90 mmol) werden in 3Fmessig vorgelegt und 30 min bei
60 °C kraftig geruhrt. Das Reaktionsgemisch wirtlaskalte 5 N Natronlauge gegossen und
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mit DCM extrahiert. Die organische Phase wird UbesSO, getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Nach s&ulenchromatographischer Reinigifigselgel, Chloroform) werden
384 mg, 1,07 mmol (98 %) eines braunen Feststftdert.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D5], 300 K): § = 2,53-2,58 (d, 6H, CH*J = 0,7 Hz);
4,40 (bs, 4H, Kmin); 6,84-6,88 (dd, 2H3J= 3,5 Hz,“J= 1,1 Hz); 7,10-7,13 (d, 2H)= 3,4
Hz). ¥C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCL [D,], 300 K): 6 = 15,8; 107,4; 125,9; 128,8;
133,2; 139,5; 142,0; 151,1. MS(ESI, AgyOm/z = 464,9 [M+Ad].

7.3.47 4,8-Bis(5-methylthiophen-2-yl)-26°*-benzo[1,2-c;4,5-c']bis[1,2,5]-thiadiazol

(10)
N
N\ /N
S S
P C
S

4,7-Bis(5-methylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadbl-5,6-diamin §) (384 mg, 1,07 mmol)
wird unter Argon in 20 ml Pyridin gelost. Nach glezeitiger Zugabe voi-Thionylanilin
(0,24 ml, 2,14 mmol) und Chlortrimethylsilan (0,8%, 7,28 mmol) wird die Reaktionslosung
24 h bei 80 °C gerihrt und anschlieBend auf 2 Kaées wassr. Salzsaure gegeben. Es wird
mit DCM extrahiert und das Ldsemittel abdestilliertAufreinigung mittels
Saulenchromatographie (Kieselgal;Hexan/Chloroform(1/4)) und Umkristallisation aus
400 ml Chloroform fuhren zu 192 mg, 0,49 mmol (4bées turkis gefarbten Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl; [D4], 353 K): 6 = 2,65 (s, 6H, Ch); 7,00 (bs, 2H); 8,79
(bs, 2H).**C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}CDCl, [Ds], 353 K): 6 = 15,5; 108,2; 126,8:
133,2; 137,9; 146,2; 151,3. MS(FD): m/z = 385,4 TMJV/Vis(CHCLy): Amax [Nm] (rel. Abs)
= 348 (1,00); 754 (0,30). Plexc = 740 nm (CHGJ): Amax= 838 nm.

7.3.48 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)-5,6-dinitrobenzo|[c][12,5]thiadiazol (40)
.S,
NN

S A/ S
| Y A\ |
CeH13 CeH13

O,N  NO,

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift ii7.8.14. 4,7-Dibrom-5,6-dinitrobenzo|c]-
[1,2,5]thiadiazol 7) (2,959, 7,68 mmol), (4-Hexylthiophen-2-yl)trirhgtstannan Z9)
(5,09 g, 15,36 mmol) und Pd@PPh), (84 mg, 0,12 mmol) werden in 80 ml trockenem
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Toluol unter Argon vorgelegt und 24 h unter Ruckflugerihrt. Aufreinigung mittels
Saulenchromatographie (Kieselgei;Hexan/Chloroform (7/3)) liefert 3,32 g, 5,91 mmol
(77 %) eines braun-roten Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D], 300 K): 6 = 0,84-0,91 (t, 6H, CKH>J= 7,0 Hz);
1,25-1,37 (m, 12H); 1,58-1,65 (m, 4H); 2,61-2,674¢,°J= 7,7 Hz); 7,28-7,31 (d, 2H)=
1,3 Hz); 7,31-7,34 (d, 2HYJ = 0,9 Hz). *c{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl [D],
300 K): 6 = 14,3; 22,7; 28,9; 30,3; 30,3; 31,7; 121,4; 12670,1; 132,3; 141,4; 144,5; 152,1.
MS(FD): m/z = 557,0 [M].

7.3.49 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiaol-5,6-diamin (41)
/S\

s. M s
|/ N\
C6H13 CGH13

HoN NH,

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift {7.3.49. Als Edukt wird 4,7-Bis(4-hexyl-
thiophen-2-yl)-5,6-dinitrobenzo|c][1,2,5]thiadiaz@0) (3,09 g, 5,53 mmol) verwendet. Nach
Saulenchromatographie (Kieselgel;Hexan/Chloroform (1/4)) werden 1,9 g, 3,82 mmol

(69 %) Produkt in Form eines orange-braunen Fdiisterhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 300 K): § = 0,85-0,96 (m, 6H, C¥; 1,29-1,47 (m,

12H); 1,64-1,75 (m, 4H); 2,66-2,74 (t, 48,= 7,7 Hz); 4,45 (bs, 4H, khin); 7,16 (s, 2H);

7,21 (s, 2H).°C{*H}-NMR (101 MHz, CDCb-CDCl, [D], 300 K): 5 = 14,5; 23,0; 29,5;
30,7; 30,9; 32,0; 107,5; 122,0; 130,2; 135,2; 13343,9; 151,1. MS(APLI): m/z = 498,2
[M] ™.

7.3.50 4,8-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)-2%6%-benzo[1,2-c:4,5-c'|bis[1,2,5]-thiadiazol (42)

/S\
N\ /N
S S
W N
CGH13 N N CGH13
\\S//

4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiad@-5,6-diamin 41) (1,01 g, 2,02 mmol)
wird unter Argon in 20 ml Pyridin gel6ést. Nach glezeitiger Zugabe voN-Thionylanilin
(0,45 ml, 4,04 mmol) und Chlortrimethylsilan (1,74, 13,74 mmol) wird die
Reaktionslosung 24 h bei 80 °C geruhrt und andgbhd auf 2 N eiskalte wassr. Salzsaure

gegeben. Nachfolgend wird mit DCM extrahiert, UNegSO, getrocknet und das Losemittel
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abdestilliert. Eine Aufreinigung mittels Saulenamatographie (Kieselgel,n-Hexan/-
Chloroform(3/2)) liefert 577 mg, 1,09 mmol (54 %es tirkis gefarbten Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDC}[D4], 320 K): & = 0,94-1,00 (t, 6H, C§*J= 7,1 Hz); 1,28-1,45
(m, 12H); 1,77-1,84 (m, 4H); 2,78-2,83 (t, 4H,= 7,7 Hz); 7,31 (s, 2H); 8,81 (s, 2H).
¥C{*H}-NMR (151 MHz, CDCk[D4], 320 K): & = 14,1; 22,7; 29,1; 30,6; 30,7; 31,8; 113,8;
126,3; 134,1; 137,4; 144,2; 151,3. MS(FD): m/z 5,57M]".

7.3.51 4,8-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)-2*6*benzo[1,2-c;4,5-c']bis[1,2,5]-
thiadiazol (43)

/S\
N N
Br s \ S/ S Br
| y A\ |
CeH13 CeHi3
N N
S

4,8-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)#23%-benzo[1,2-c;4,5-c']bis[1,2,5]-thiadiazol 43) (577 mg,
1,10 mmol) wird unter Argon in 120 ml THF geldstduauf 0 °C abgekuhlt. Anschliel3end
wird eine Suspension aus NBS (411 mg, 2,31 mmol)4thml THF langsam zum
Reaktionsgemisch getropft. Die Reaktionsmischungl Wih zuerst bei 0 °C und dann 12 h
bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Zugabe von Chdamofvird mit Wasser gewaschen und
uber NaSQ, getrocknet. Die Aufreinigung mittels Saulenchroogaaphie (Kieselgeln-
Hexan/Chloroform (4/1)) liefert 703 mg (93 %) einékkis gefarbten Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, THF[Dg], 323 K): & = 0,92-1,00 (t, 6H3J = 7,0 Hz); 1,35-1,55 (m,
12H); 1,70-1,80 (m, 4H); 2,65-2,74 (t, 44,= 7,6 Hz); 8,61 (s, 2H)*C{*H}-NMR (101
MHz, THF [Dg], 323 K): 5 = 14,2; 23,4; 29,8; 30,3; 30,6; 32,5; 113,1; 11133,9; 138,5;
143,6; 151,4. MS(FD): m/z = 685,4 [k]

7.3.52  4,8-Bis(3-hexyl-5-methyl-[2,2"-bithiophen]-5-yl)-2*3°-benzo[1,2-c;4,5-c'Tbis-
[1,2,5]-thiadiazol (44)

N/S\N
I\ s, X s.
S\ J \ / S
CeHi3 N\\S//N CeH1z

Die Synthese erfolgt nach der Vorschrift ih3.14. 4,8-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)-
2%8%-benzo[1,2-c;4,5-c'bis[1,2,5]-thiadiazol 43) (150 mg, 0,22 mmol), Trimethyl(5-
methylthiophen-2-yl)stannarr?) (115 mg, 0,44 mmol) und Pd@PPh), (2 mg, 3,33 pmol)
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werden in 40 ml Gemisch aus trockenem Toluol und=TB/1) unter Argon vorgelegt und
12 h unter Ruckfluss gerthrt. Das Produkt wird @sttSaulenchromatographie (Kieselgel,
Hexan/DCM (7/3)) gereinigt. Es werden 78 mg, 0,Ifhoh (49 %) eines grau-braunen
Feststoffes erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D], 333 K): & = 0,92-0,99 (t, 6H, CKH>J= 7,1 Hz);
1,35-1,55 (m, 12H); 1,78-1,88 (m, 4H); 2,58 (s, 6tHs); 2,90-2,97 (t, 4H3) = 7,8 Hz);
6,81-6,84 (dd, 2H3J = 3,6 Hz,*J= 1,0 Hz); 7,16-7,21 (d, 2HJ) = 3,5 Hz); 8,89 (s, 2H).
13c{*H}-NMR (151 MHz, CDCh-CDCl [D], 333 K): & = 14,4; 15,6; 22,9; 29,6; 29,8; 30,7;
32,0; 113,1; 126,3; 126,6; 134,4; 135,6; 136,3;,83740,4; 141,1; 151,6. MS(FD): m/z =
719,5 [M]". UV/Vis(DCM): Amax [nm] (rel. Abs) = 361 (1,00); 406 (0,82); 853 ()6

7.3.53 Poly[4,4-bis(2-ethylhexyl)-H-cyclopenta[l,2-b:5,4-b']dithiophen-2,6-diylalt-
(bis(4-hexylthiophen-2-yl)-((2.*6%-benzo[1,2-c;4,5-c']bis[1,2,5]thiadiazol)-4,8-
diyl)-5,5'-diyl)] (PCPDT-T nexBDTT pex) (63)

S, EtHex  EtHex
N

CeH13 N\\S/,N CeH13

In einem Schlenkrohr werden 4,8-Bis(5-brom-4-hexigibhen-2-yl)-2%6%benzo[1,2-c;4,5-
c'|bis[1,2,5]-thiadiazol 43) (184 mg, 0,27 mmol), (4,4-Bis(2-ethylhexylH4yclopenta[l,2-
b:5,4-b']dithiophen-2,6-diyl)bis(tributylstanndn¥ ** (265 mg, 0,27 mmol), LiCl (25 mg,
0,59 mmol) und Pd@IPPh), (28 mg, 40,50 umol) in 50 ml eines trockenen Gehas aus
Toluol/THF (2/3) unter Argon vorgelegt und 3 d 86 °C unter Lichtausschluss gerihrt. Die
Reaktionslosung wird in Methanol geféllt. Das Ratukt wird mit Chloroform und
Natriumdiethyldithiocarbamat-Trihydrat-Losung (6 0n 100 ml HO) versetzt und 12 h
unter Ruckfluss gerihrt. Nach Abtrennen der orgdm@e Phase wird diese in Methanol
gefallt. Das Polymer wird mit Methanol, AcetarHexan, Ethylacetat, THF und Chloroform
extrahiert. Die Chloroform-Fraktion wird zur Chataksierung genutzt (110 mg, 0,12 mmol,
44 %, brauner Feststoff).

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D5], 373 K): & = 0,60—2,25 (bm); 3,03 (bs); 7,09 (bs);
7,28 (bs); 8,93 (bs). GPC (TCB, 135 °C, RI-Detekibt, = 6.200 g/mol, M = 10.900 g/mol,
PD = 1,8. UV/ViS(CHGC): Amax [NM] (rel. Abs) = 360 (0,74); 538 (1,00); 994 ()6
UV/Vis(Film): Amax [nm] (rel. Abs) = 367 (0,89): 526 (1,00); 118080).
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7.3.54 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzo|c][1,2,5]selenaaizol (85)

Se,
N\ /N
S S
» Cl
C6H13 CGH13

Die Herstellung von 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yljze[c][1,2,5]selenadiazol8f) erfolgt
analog zur Vorschrift in 1.3.19. 4,7-Dibromobenzolc][1,2,5]selenadiazdB0) (1,12 g,
3,29 mmol), (4-Hexylthiophen-2-yl)trimethylstannar{29) (2,18 g, 6,58 mmol) und
PdCL(PPh), (35 mg, 49,35 umol) werden in 60 ml trockenem THiRiol-Gemisch (1/2)
unter Argon vorgelegt und 12 h unter Ruckfluss tethi Die Aufreinigung mittels
Saulenchromatographie (KieselgekHexan/DCM (3/2)) liefert 1,10 g, 2,14 mmol (65 %)
eines dunkelroten Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D], 300 K): = 0,85-0,94 (t, 6H, CKH>J= 7,1 Hz);
1,27-1,43 (m, 12H); 1,63-1,72 (m, 4H); 2,63-2,6%4, >J= 7,7 Hz); 7,03-7,06 (d, 2H)=
1,0 Hz); 7,70 (s, 2H, K); 7,83-7,86 (d, 2H% = 1,3 Hz).**C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-
CDCL [D3], 300 K): & = 14,5; 23,0; 29,4; 30,8; 30,9; 32,0; 122,4; 12627 ,6; 129,2; 139,4;
144,3; 158,4. MS(APLI): m/z = 516,1 [M]

7.3.55 4,7-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)benzolc][1,2,5klenadiazol (54)
Se.
N~ N
B s M4 g_ Br
|/ N
CeHi3 CeHi3
Einer Suspension aus NBS (717 mg, 4,03 mmol) imBOHF wird zu einer Losung aus 4,7-
Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzolc][1,2,5]selenadibZ®5) (989 mg, 1,92 mmol) in 40 ml
THF bei 0 °C zugetropft. Die Reaktionsmischung wilh bei Raumtemperatur gerthrt und
anschlieend mit Chloroform verdinnt. Die organgs€thase wird mit Wasser gewaschen,
Uber NaSO, getrocknet und eingeengt. Die Aufreinigung erfagulenchromatographisch
(Kieselgel, Petrolether/DCM (4/1)). Es werden 1g231,82 mmol (95 %) eines grau-roten
Feststoffes erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC4-CDCl, [D>], 300 K): § = 0,83-0,95 (t, 6H, CH%J= 7,0 Hz);
1,27-1,43 (m, 12H): 1,57-1,67 (m, 4H); 2,53-2,634, %J= 7,8 Hz); 7,64 (s, 2H); 7,72 (s,
2H). BC{*H}-NMR (151 MHz, CDCb-CDCl, [D], 300 K): & = 14,5; 23,0; 29,3; 29,9; 30,0;
31,9; 112,7; 125,0; 126,7; 127,7; 138,9; 142,9; 15MIS(APLI): m/z = 673,9 [M].
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7.3.56 Poly[4,4-bis(2-ethylhexyl)-H-cyclopenta[l1,2-b:5,4-b"]dithiophen-2,6-diylalt-
(bis(4-hexylthiophen-2-yl)(benzo[c][1,2,5]selenadmpl-4,7-diyl)-5,5'-diyl)]
PCPDT-ThexBS€eThex) (62)

Die Herstellung des Polymers erfolgt nach der Manificin (7.3.53. Es wird von 4,7-Bis(5-

brom-4-hexylthiophen-2-yl)benzolc][1,2,5]selenadibza54) (439 mg, 0,65 mmol) ausge-
gangen. Die Reaktion wird mit 30 ml Toluol als Lastel bei 110 °C durchgefiihrt. Nach
Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Acetom-Hexan, Ethylacetat und Chloroform werden

250 mg, 0,27 mmol (42 %) eines grinen Feststoffiedar Chloroform-Fraktion erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D>], 300 K): & = 0,60-2,10 (bm); 2,86 (bs); 7,10 (bs);
7,76 (bs); 7,90 (bs)*C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl, [D,], 300 K): & = 11,2; 14,5;
23,0; 23,2; 27,8; 29,1; 29,7; 30,0; 30,9; 32,0,63485,5; 43,5; 54,4; 120,6; 121,5; 125,5;
127,0; 130,9; 134,5; 136,2; 137,0; 137,5; 140,B,45GPC (TCB, 135 °C, RI-Detektor):,M
= 7.100 g/mol, M, = 13.200 g/mol, PD = 1,9. UV/Vis(CH§! Anax [nm] (rel. Abs) = 346
(0,56); 436 (1,00); 623 (0,83). UV/Vis(Film)inax [nm] (rel. Abs) = 349 (0,64); 450 (1,00);
666 (0,93); 696 (0,89, sh). Plgx. =610 nm (CHG): Amax = 808 nm. lonisierungspotential
(AC-2) = 4,99 eV.

7.3.57 4-Methylbenzo[c][1,2,5]thiadiazol (17)
.S

e

Die Herstellung von 4-Methylbenzolc][1,2,5]thiadiZ17) wurde in Zusammenarbeit mit
Nils Frohlich durchgefihrt.

2,3-Diaminotoluol (8,30 g, 67,94 mmol) uhdThionylanilin (16,80 ml, 0,15 mol) werden in
110 ml Toluol vorgelegt. Die Reaktionsmischung witd 3 h auf 100 °C erhitzt. Nach
Abkuhlen wird das Losemittel abdestilliert und d@&ickstand in DCM aufgenommen. Die
organische Loésung wird mit 10 % wassr. Salzsaureragehen und anschlieRend mit
Aktivkohle versetzt. Nach Abfiltrieren der Aktivkshwird die Losung eingeengt und das
Rohprodukt mittels S&aulenchromatographie (KieselgBICM) aufgereinigt (7,66 g,
50,96 mmol, 75 %, gelbes Ol).
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'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 305 K): & = 2,70 (s, 3H, Ch); 7,32 (m, 1H); 7,46
(dd, 1H,% = 6,8 Hz,*J = 8,8 Hz); 7,79 (d, 1HJ = 8,8 Hz)."*C{*H}-NMR (101 MHz,

CDCL-CDCl, [D3], 305 K): & = 18,3; 119,1; 128,4; 130,0; 131,9; 155,1; 1556-MS(E,

70 eV): & = 4,9 min, m/z = 150 [M]

7.3.58 4-Brom-7-methylbenzo|c][1,2,5]thiadiazol (18)
N
NN

\ /
—< '>—Br

Die Synthese von 4-Brom-7-methylbenzo[c][1,2,5]téaol (8) wurde in Zusammenarbeit
mit Nils Fréhlich durchgefinhrt.

4-Methylbenzo|c][1,2,5]thiadiazol1{) (5,00 g, 33,30 mmol) wird in 50 ml HBr (47 % in
H,0) geldst und mit Brom (1,70 ml, 33,30 mmol) verseDie Reaktionsmischung wird 16 h
bei 80 °C erhitzt. Das farblose Produkt wird in D@uMfgenommen und die organische Phase
mit ges. wassr. NaHGL.06sung gewaschen. Es wird Uber MgS@etrocknet und vom
Losemittel befreit. Die Aufreinigung erfolgt mittel SGulenchromatographie (Kieselgel,

DCM), wobei 4,96 g, 21,65 mmol (65 %) eines gelbeststoffes erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDC, [D5], 305 K): & = 2,65 (s, 3H, CH); 7,22 (dd, 1H2J =
7,33 Hz,%J = 1,1 Hz); 7,71 (d, 1HJ = 7,33 Hz)*C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl,
[D2], 305 K): & = 17,6; 111,2; 128,6; 131,3; 132,0; 153,2; 15§2Z-MS(El, 70 eV): & =
6,8 min, m/z = 230 [M].

7.3.59 7,7'-(4,4-Bis(2-ethylhexyl)-4-cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen-2,6-
diyl)bis(4-methylbenzolc][1,2,5]thiadiazol) (19)

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift in7.3.19. (4,4-Bis(2-ethylhexyl)-#-
cyclopenta[l,2-b:5,4-b"]dithiophen-2,6-diyl)biskwitylstannar) 5 ¥ (1,01 g, 1,03 mmol), 4-
Bromo-7-methylbenzolc][1,2,5]thiadiazol 1§ (472 mg, 2,06 mmol) und PdQPPh);
(11 mg, 15,45 pmol) werden in 50 ml eines Gemisehestrockenem Toluol und THF (4/1)
unter Argon vorgelegt und 12 h unter Ruckfluss beriiDas Produkt wird mittels
Saulenchromatographie (KieselgatHexan/Toluol (1/1)) aufgereinigt. Es werden 703 mg
1,01 mmol (98 %) eines roten Feststoffes erhalten.
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'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 295 K): & = 0,58-0,65 (m, 12H, C#t 0,88-1,07 (m,
18H); 1,94-2,04 (m, 4H, Cht 2,72 (s, 6H, Ch); 7,34-7,38 (d, 2H, W, %J= 7,4 Hz); 7,71-
7,75 (m, 2H, H,); 7,92-7,97 (m, 2H)**C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl,[D>], 295 K):

0 = 10,9; 14,3; 18,1; 23,0; 27,6; 28,6; 34,3; 353;0; 54,1; 122,2; 124,2; 126,1; 128,6;
129,5; 138,5; 139,8; 152,0; 156,0; 158,8. MS(FD)z m 698,3 [M]. UV/Vis(CHCL): Amax
[nm] (rel. Abs) = 312 (0,51); 371 (0,62); 514 (1D.O®PL Agxc= 510 nm (CHG): Amax =
658 nm.

7.3.60 9-(lodmethyl)nonadecan (86)

C1oH21
CgH17
2-Octyldodecan-1-ol (100,00 ml, 0,28 mol), ImidaZ@R,90 g, 0,34 mol) und Triphenyl-
phosphin (88,30 g, 0,34 mol) werden in 400 ml DCbtrgelegt und die Lésung auf 0 °C
gekunhlt. Anschliel3end wird lod (81,90 g, 0,32 malgsam portionsweise unter Rihren zur
Ldsung gegeben. Nach beendeter Zugabe wird furia%ei 0 °C und anschlieRend 12 h bei
Raumtemperatur gerthrt, bevor das Gemisch mit enissr. NgS-Losung versetzt wird. Die
organische Phase wird abgetrennt, mehrfach mit ¥vassd ges. NaCl-Lésung gewaschen
und uber MgS® getrocknet. Das Losemittel wird destillativ entfeund das Rohprodukt
saulenchromatographisch (KieselgekHexan) gereinigt. Es werden 111,80 g, 0,27 mol

(98 %) eines farblosen Ols erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC4[D4], 300 K): 8 = 0,91 (t, 3H3J = 7,1 Hz, CH); 0,91 (t, 3H2J =
7,1 Hz, CH); 1,12-1,18 (m, 1H); 1,21-1,38 (m, 32H); 3,29 @H, °J = 4,6 Hz, CH).
3C{*H}-NMR (151 MHz, CDCk[D4], 300 K): & = 14,1; 16,8; 22,7; 22,7; 26,5; 29,3; 29,3:
29,5; 29,6; 29,6; 29,6; 29,7; 31,9; 31,9; 34,473&C-MS(EIl, 70 eV):& = 3,0 min, m/z =
281 [GoHa1] ™.

7.3.61 7,7'-(4,4-Bis(2-octyldodecyl)-#-cyclopenta[l1,2-b:5,4-b"ldithiophen-2,6-
diyl)bis(4-bromobenzolc][1,2,5]thiadiazol) (60)

4H-Cyclopenta[l,2-b:5,4-b"]dithiophE€r® ** (3,00 g, 16,82 mmol) und Benzyltriethyl-
ammoniumchlorid (205 mg, 0,90 mmol) werden in 500MSO unter Argon vorgelegt und

auf 80 °C aufgewarmt. AnschlieBend werden nachdera® ml Natronlauge (Gew.-50%)
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und 9-(lodmethyl)nonadeca8®) (16,46 g, 40,30 mmol) dazu gegeben. Nach 12 hdRiibei
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in Diethgr aufgenommen und mehrmals mit
Wasser gewaschen. Das Produkt wird mittels Sauten@itographie (Kieselgeh-Hexan)
vorgereinigt und ohne weitere Reinigung zu (4,4CBisctyldodecyl)-#H-cyclopenta[l,2-
b:5,4-b'ldithiophen-2,6-diyl)bis(tributylstannar®7) nach 7.3.2 umgesetzt.

(4,4-Bis(2-octyldodecyl)-HA-cyclopenta[l1,2-b:5,4-b'ldithiophen-2,6-diyl)bigifintylstannan)
(87) (1,17 g, 0,89 mmol) als Rohprodukt wird unter émgin 45 ml Toluol gelést und zum
Gemisch aus 4,7-Dibrombenzolc][1,2,5]thiadiazbl (1,83 g, 6,23 mmol) und Pd{PPh),
(31 mg, 44,50 umol) in 25 ml Toluol bei 110 °C laam zugetropft. Die Reaktionsldsung
wird 12 h bei 110 °C gerthrt. Nach AbdestilliereasdLosemittels wird das Rohprodukt
mehrmals mittels Sdulenchromatographie (Kieselgélexan/DCM (7/3)) gereinigt. Erhalten
werden 555 mg eines roten Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDClL [D5], 300 K): & = 0,70-0,80 (t, 6H3J = 7,2 Hz); 0,82-
1,30 (m, 72H); 2,02—2,08 (d, 4B = 4,7 Hz); 7,70-7,74 (d, 2H,4H %) = 7,8 Hz ); 7,82-7,87
(d, 2H, Hr, 33 = 7,8 Hz); 8,09 (s, 2H}*C{*H}-NMR (151 MHz, CDCb-CDCL[D], 300 K):

6 =14,5; 14,6; 22,9; 23,0; 26,8; 29,6; 29,7; 23®0; 30,0; 30,1; 30,2; 32,1; 32,2; 34,0; 35,7,
43,8; 53,1; 111,4; 123,8; 124,4; 128,2; 132,7;33939,8; 151,8; 154,1; 159,7. MS(FD): m/z
= 1165,8 [M].

7.3.62 Poly[4,4'-(4,4-bis(2-octyldodecyl)-#-cyclopenta[l,2-b:5,4-b']dithiophen-2,6-
diyl)bis(benzo[c][1,2,5]thiadiazol)] (PBT-CPDT-BT)(61)

In  einem Schlenkrohr werden 7,7'-(4,4-Bis(2-octdéoyl)-4H-cyclopenta[l,2-b:5,4-
b'ldithiophen-2,6-diyl)bis(4-bromobenzo|c][1,2,5Hdiazol) 60) (200 mg, 0,17 mmol), 4-
Brom-7-methylbenzo|c][1,2,5]thiadiazoll®) (2 mg, 8,50 umol) als Endcapper, Ni(C@D)
(113 mg, 0,41 mmol), 2,2’-Bipyridyl (64 mg, 0,41 rathund COD (0,05 ml, 0,41 mmol)
unter Argon in einem Gemisch aus 30 ml THF/Tolddl) vorgelegt und 3 d bei 60 °C unter
Lichtausschluss gerihrt. Die Reaktionslosung wirtMethanol gefallt. Das Rohprodukt wird
mit Chloroform und Natriumdiethyldithiocarbamat-fiydrat-Lésung (6,00 g in 100 mi,8)
versetzt und 12 h unter Rickfluss gerihrt. Nachekisten der organischen Phase wird diese

in Methanol gefallt. Das Polymer wird mit Methan@gceton, n-Hexan, Ethylacetat und



7. Experimenteller Teil 157

Chloroform extrahiert. Das gewlnschte Polymer wits blauer Feststoff aus der
Chloroform-Fraktion isoliert (80 mg, 79,52 pmol, %j.

'H-NMR (400 MHz, CDC4[D4], 323 K): 8 = 0,60-1,90 (bm); 2,14 (bs); 8,10 (bs); 8,30 (bs);
8,63 (bs).**C{*H}-NMR (101 MHz, CDCk [D4], 323 K): 6 = 14,0; 19,7; 22,6; 26,6; 29,3;
29,5; 29,7; 29,9; 31,9; 32,8; 34,1; 35,5; 37,504584,5; 123,8; 124,1; 127,4; 128,2; 131,4;
139,6; 140,4; 152,7; 154,4; 159,7. GPC (TCB, 135REDetektor): M, = 15.500 g/mol, M
=129.900 g/mol, PD = 8,4. UV/ViS(CHE} Amax [nm] (rel. Abs) = 316 (0,41); 384 (0,48);
629 (1,00). UV/Vis(Film):Amax [nm] (rel. Abs) = 324 (0,68); 401 (0,77); 673 (®,%h); 701
(1,00). PLAgxc = 620 nm (CHG): Amax = 723 nm.

7.3.63 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzolc][1,2,5]thiadiaol (88)
N
N\ /N
S S
W N
CeHi3 CeHi3
Die Herstellung von 4,7-Bis(4-hexylthiophen-2-yljize[c][1,2,5]thiadiazol &8) erfolgt
analog zur Vorschrift in 7.3.1§. 4,7-Dibrombenzo|c][1,2,5]thiadiazol 1Y (1,12 g,
3,81 mmol), (4-Hexylthiophen-2-yl)trimethylstannar{29) (2,529, 7,62 mmol) und
PdCL(PPh), (40 mg, 57,15 umol) werden in 40 ml trockenem dblunter Argon vorgelegt
und 12 h unter Riuckfluss erhitzt. Nach Aufreinigumgittels Saulenchromatographie

(Kieselgel,n-Hexan/DCM (4/1)) werden 1,25 g, 2,67 mmol (70 %es orangen Feststoffes
erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D], 300 K): 6 = 0,85-0,92 (t, 6H, CKH>J= 7,1 Hz);
1,27-1,42 (m, 12H); 1,63-1,71 (m, 4H); 2,63-2,6%4, >J= 7,7 Hz); 7,03-7,06 (d, 2H)=
1,0 Hz); 7,81 (s, 2H, K); 7,92-7,94 (d, 2H}= 1,2 Hz).**C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-
CDCL [D3], 300 K): & = 14,5; 23,0; 29,4; 30,7; 30,9; 32,0; 122,1; 125%5,2; 129,3; 139,1;
144,7; 152,8. MS(APLI): m/z = 468,2 [M]

7.3.64 4,7-Bis(5-brom-4-hexylthiophen-2-yl)benzolc][1,2,5hiadiazol (53)
N
NN
Br s \ s Br
W .
CeHi3 CeHi3
Eine Suspension aus NBS (796 mg, 4,47 mmol) in BOH# wird zu einer Losung aus 4,7-
Bis(4-hexylthiophen-2-yl)benzolc][1,2,5]thiadiaz@8) (1,00 mg, 2,13 mmol) in 40 ml THF
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bei 0 °C zugetropft. Die Reaktionsmischung wirdhlbei Raumtemperatur gerihrt und
anschlieBend mit Chloroform verdiinnt. Die organeséthase wird mit Wasser gewaschen,
uber NaSO: getrocknet und anschlielend eingeengt. Die Aufteng erfolgt

saulenchromatographisch (KieselgelHexan/DCM (95/5)), wobei 907 mg, 1,45 mmol

(68 %) eines orangen Feststoffes erhalten werden.

'H-NMR (600 MHz, CDCJ}-CDCl, [D4], 300 K): & = 0,85-0,93 (t, 6H, Ck%J= 7,0 Hz);
1,26-1,42 (m, 12H); 1,59-1,67 (m, 4H); 2,57-2,634¢, %)= 7,7 Hz); 7,70 (s, 2H); 7,73 (s,
2H). BC{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 300 K): § = 15,6; 24,0; 30,3; 31,0; 31,1;
33,0; 113,2; 126,2; 126,5; 129,2; 139,7; 144,5,358S(APLI): m/z = 626,0 [M].

7.3.65 2-(Triisopropylsilyl)thiazol (89)

BN
3

Thiazol (33,39 ml, 0,47 mol) wird unter Argon in B0 THF bei -78 °C vorgelegt. Eine
1,6 M n-BuLi-L6sung in Hexan (325,00 ml, 0,52 mol) wirdndeReaktionsgemisch langsam
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die Losuniy Hei -78 °C gerthrt, bevor
Chlortriisopropylsilan (100,26 g, 0,52 mol) hinzggéen wird. Die Reaktionslosung wird 1 h
bei -78°C geruhrt, auf Raumtemperatur erwarmt, ldref®end mit Ethylacetat verdinnt und
mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird NbgS0O, getrocknet und vom
Losemittel befreit. Die Aufreinigung erfolgt sautdmomatographisch (Kieselgeln-
Hexan/DCM (1/4)). Es werden 83,35 g, 0,34 mol (73e¥es blass-gelben Ols erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): 5 = 1,06-1,14 (d, 18H, CHJ= 7,6 Hz);
1,37-1,45 (sept, 3H, CRU= 7,5 Hz); 7,51-7,54 (d, 1H)= 3,0 Hz); 8,12-8,14 (d, 1H)=
3,0 Hz)."*C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl, [D>], 300 K): & = 11,9; 18,8; 121,3; 145,7;
169,9. MS(APLI): m/z = 242,2 [M]

7.3.66 5-Brom-2-(triisopropylsilyl)thiazol (90)

e

2-(Triisopropylsilyl)thiazol 89) (40,12 g, 0,17 mol) wird unter Argon bei -78 °€ 300 ml
trockenem THF geldst. Eine 1,6 MBuULi-Losung in Hexan (103,84 ml, 0,17 mol) wirdrde
Reaktionsgemisch langsam zugetropft. Die L6sungdwirh bei -78°C geruhrt und
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anschlieBend mit Brom (8,51 ml, 0,17 mol) versdizt.wird noch 10 min bei -78°C geruhrt,
bevor die Losung weitere 12 h bei Raumtemperatuihgewird. Zur Reaktionslésung wird
Ethylacetat gegeben und nacheinander mit ges. wdaBISQ-LOosung, ges. wassr. NaHGO
Losung und Wasser gewaschen. Die organische Phiedesivgeengt und das Rohprodukt
mittel S&ulenchromatographie (Kieselgahb-Hexan/Chloroform (2/3)) gereinigt. Nach
Aufreinigung werden 42,20 g, 0,13 mol (79 %) eifs@blosen Ols erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}-CDCl, [D3], 300 K): & = 1,10-1,15 (d, 18H, GHJ= 7,5 Hz);
1,35-1,45 (sept, 3H, CRU= 7,5 Hz); 7,98 (s, 1H)*C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}-CDCl,
[D2], 300 K):8 = 11,8; 18,7; 111,8; 147,3; 173,8. MS(APLI): m/322,1 [MT.

7.3.67 5-(Tributylstannyl)-2-(triisopropylsilyl)thiazol (9 1

s e
X

Die Herstellung von 5-(Tributylstannyl)-2-(triisagpylsilyl)thiazol ©1) erfolgt nach der
Vorschrift in (7.3.9. Als Ausgangsverbindung wird 2-(Triisopropyls)yiiazol 89) (40,02 g,
0,17 mol) verwendet. Es werden 88,50 g, 0,17 nad &) eines hell-braunen Ols erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): & = 0,83-0,88 (t, 9H, CH3J = 7,3 Hz);
1,08-1,13 (m, 24); 1,24-1,33 (m, 6H); 1,37-1,49(s8H, CH®)= 7,5 Hz); 1,49-1,56 (m,
6H); 8,07 (s, 1H)**C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl,[D-], 300 K):5 = 11,4; 12,1; 14,0;
18,9; 27,4: 29,2; 130,3; 151,8; 174,4. MS(FD): m&31,2 [M] .

7.3.68 2,2'-Bis(triisopropylsilyl)-5,5'-bithiazol (92)

(-
T

5-Brom-2-(triisopropylsilyl)thiazol 90) (41,599, 0,13 mol), 5-(Tributylstannyl)-2-
(triisopropylsilyl)thiazol 91) (68,87 g, 0,13 mol) und PdQPPh), (1,82 g, 2,60 mmol)
werden in 350 ml trockenem Toluol unter Argon véegé und 12 h bei 80 °C geruhrt. Das
Reaktionsgemisch wird Uber Kieselgel filtriert undh Vakuum eingeengt. Zu der
entstandenen Suspension werden 100nAMexan gegeben und der Feststoff von den
Flissigkeiten abgetrennt. Nach Umkristallisatios 400 ml Ethylacetat/Chloroform (10/1)
werden 40,46 g, 84,50 mmol (65 %) Produkt in Foanblbser Kristalle erhalten.
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'H-NMR (600 MHz, CDCJ}-CDCl, [D>], 300 K): 6 = 1,07-1,17 (d, 36H, GHJ= 7,6 Hz);
1,37-1,46 (sept, 6H, CRU= 7,5 Hz); 8,17 (s, 2H)*C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl,
[D], 300 K):5 = 11,9; 18,8; 131,2; 143,6; 170,8. MS(FD): m/zF92 [M]'.

7.3.69 2,5-Bis(triisopropylsilyl)-7H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d"|bis(thiazol)-7-on (46)
O
NﬁN
\_/

2,2'-Bis(triisopropylsilyl)-5,5'-bithiazol92) (10,00 g, 20,79 mmol) wird in 120 ml trockenem
THF in der Hitze gel6st. AnschlieRend wird die Logwnter standigem Ruhren auf -40 °C
abgekihlt. Eine 1,6 Mn-BuLi-Lésung in Hexan (29,89 ml, 47,82 mmol) wirderd
Reaktionsgemisch innerhalb von 10 min zugetropie Dosung wird 30 min bei -40 °C
gerihrt und innerhalb von 30 min auf 0 °C erwards Reaktionsgemisch wird weitere 2 h
bei 0 °C gerlhrt, bevor Ethyl-1-piperidincarboxylgt,17 ml, 27,03 mmol) hinzugegeben
wird. Die Losung wird 1 h gerthrt und anschlie3emndl Wasser gegossen. Nach Extraktion
mit Ethylacetat wird die organische Phase Uber ,S@a getrocknet. Die
saulenchromatographische Aufreinigung (Kieselg&M) liefert 8,26 g, 16,22 mmol (78 %)

eines roten Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, CDCJ-CDCl, [D5], 300 K): 6 = 1,09-1,16 (d, 36H, CHJ= 7,5 Hz);
1,38-1,47 (sept, 6H, CRU= 7,5 Hz)."*C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl, [D-], 300 K):
§=11,9; 18,7; 146,1; 158,3; 174,8; 180,1. MS(RDiz = 505,5 [M].

7.3.70 lod(2-octyldodecyhtriphenylphosphoran (47)

Ph. i "

R
Ph™ C1oH21
CgH17
Triphenylphosphin (25,56 g, 97,44 mmol) und 9-(Iledhyl)nonadecan 86) (39,80 g,
97,44 mmol) werden in 200 ml trockenem Toluol umdegon 3 d bei 110 °C erhitzt. Nach
Abdestillieren des Ldosemittels wird das Produktetst SAulenchromatographie (Kieselgel, 1)
DCM; 2) DCM/Ethanol (9/1)) aufgereinigt und bei 8D im Hochvakuum getrocknet. Es
werden 38,56 g, 57,49 mmol (59 %) eines grauerstedfs erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDCJ-CDCl, [D3], 300 K): 8 = 0,78-0,85 (m, 6H, Cht 0,92-1,32 (m,
32H); 1,79 (bs, 1H, CH); 2,93-3,00 (dd, 2H, CHEPH) = 13,0 Hz2J(H,'H) = 5,9 Hz);
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7,57-7,64 (m, 6H, W); 7,66—7,74 (m, 6H, K); 7,81-7,87 (m, 3H, K). **C{*H}-NMR (151
MHz, CDCL-CDCL [D,], 300 K): & = 14,5; 14,5; 22,9; 23,0; 26,1; 28,0-28,3'¢f'P*C) =
49,1 Hz); 29,4; 29,5; 29,6; 29,6; 29,7; 29,8; 2®8;0; 32,1; 33,3 (d, ¥P1°C) = 3,8 Hz);
34,6; 34,7; 117,9-118,4 (4)CP°C) = 85,4 Hz); 128,7-128,8 (d,* 1 °C) = 12,0 Hz);
131,0-131,1 (d, #P°C) = 12,0 Hz); 132,2-132,3 (d,*¥® °C) = 9,8 Hz); 133,4-133,5 (d,
JE'P3C) = 9,8 Hz); 136,0 (d, IP13C) = 2,7 Hz).>*'P{*H,°C}-NMR (162 MHz, CDC}-
CDCl,[D2], 300 K):8 = 22,5. MS(FD): m/z = 542,8 [M-X]X = lod).

7.3.71 7-(2-Octyldodecyliden)-2,5-bis(triisopropylsilyl)-H-cyclopenta[1,2-d:4,3-
d'lbis(thiazol) (48)
C1oHz1

| CgH17

N N
lod(2-octyldodecyl)triphenylphosphorad ) (5,99 g, 8,93 mmol) wird in 60 ml THF bei -
78 °C unter Argon vorgelegt. Eine 1,6mvBuLi-Losung in Hexan (5,58 ml, 8,93 mmol) wird
innerhalb von 10 min zugetropft. Nach 30 min Ruhvend 2,5-Bis(triisopropylsilyl)-H-
cyclopenta[1,2-d:4,3-d"]bis(thiazol)-7-omq) (4,12 g, 8,13 mmol) in 30 ml THF schnell
dazugeben. Es wird auf Raumtemperatur erwarmt uedere 30 min gerthrt. Nach
Quenchen mit Wasser wird mit Ethylacetat extrahiétier NaSO, getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Die Aufreinigung erfolgt mittedsiulenchromatographie (Kieselgat,
Hexan/DCM (9/1)). Nach dem Trocknen bei 60 °C imchakuum werden 6,19 g,
8,05 mmol (99 %) Produkt in Form eines gelben Felés erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}[D4], 300 K): 8 = 0,83-0,92 (m, 6H, C#t 1,15-1,42 (m, 64H);
1,42-1,58 (m, 8H); 1,58-1,70 (m, 2H); 4,06 (m, 1K)86-6,89 (d, 1H3J = 10,7 Hz).
3c{*H}-NMR (101 MHz, CDCE[D4], 300 K): 6 = 11,8; 11,8; 14,1; 14,1; 18,6; 18,6; 22,7;
22,7; 27,7, 29,3; 29,3; 29,6; 29,6; 29,6; 29,7938B5,8; 39,4; 127,5; 129,1; 131,8; 143,3;
162,0; 162,9; 168,2; 169,2. MS(FD): m/z = 769,8 [M]
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7.3.72 7,7-Bis(2-octyldodecyl)-2,5-bis(triisopropylsilyl)7H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d']-
bis(thiazol) (49)

OctDodec, OctDodec

CETTLY
>7 )78 SAQ {

7-(2-Octyldodecyliden)-2,5-bis(triisopropylsilyH¢cyclopenta[1,2-d:4,3-d"]bis(thiazol ¥ §)
(6,19 g, 8,02 mmol) und 9-(lodmethyl)nonadec@®) (3,93 g, 9,62 mmol) werden in 110 ml
THF unter Argon bei 0°C vorgelegt und portionsweisit Lithiumaluminiumhydrid
(609 mg, 16,04 mmol) versetzt. AnschlieBend wird Bei Raumtemperatur gerthrt und
vorsichtig mit Wasser gequencht. Nach Extraktiont mthylacetat wird Uber N&O,
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Die Aufreinigurerfolgt mittels Saulen-
chromatographie (Kieselgeh-Hexan/DCM (9/1)). Nach dem Trocknen bei 60 °C im
Hochvakuum werden 7,84 g, 7,46 mmol (93 %) Proaisteicht gelbes Ol isoliert.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): 8 = 0,37-0,45 (m, 2H); 0,60-0,68 (m, 4H);
0,76—1,30 (m, 108H); 1,37-1,45 (m, 6H); 2,12-2d54H,3J = 5,2 Hz) *C{*H}-NMR (151
MHz, CDCL-CDCI, [D], 300 K): 6 = 12,1; 14,5; 19,0; 23,0; 26,7; 27,4; 29,6; 229,9;
29,9; 30,0; 30,0; 30,1; 30,2; 30,4; 32,2; 32,20334,0; 34,7; 37,4; 42,8; 52,4; 131,2; 168,8;
174,9. MS(FD): m/z = 1052,8 [M]

7.3.73 7,7-Bis(2-octyldodecyl)-H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d"]bis(thiazol) (50)

OctDodec, OctDodec
N N
L \Q/ )
S S

7,7-Bis(2-octyldodecyl)-2,5-bis(triisopropylsilyfH-cyclopenta[1,2-d:4,3-d'|bis(thiazolf9)
(8,25 g, 7,83 mmol) wird in 50 ml THF unter Argoeil® °C vorgelegt und mit 1 M BN'F -
Losung in THF (19,58 ml, 19,58 mmol) versetzt. Dawnird 12 h bei Raumtemperatur
gerihrt, auf Wasser gegossen und mit Ethylacetmalggrt. Nach Trocknen Uber p&O,
wird das Losemittel eingeengt und das RohprodukemiSaulenchromatographie (Kieselgel,
n-Hexan/DCM (4/1)) aufgereinigt. Das Produkt wird B8 °C im Hochvakuum getrocknet,
wobei 5,73 g, 7,75 mmol (99 %) eines farblosenddiglten werden.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDClL [D3], 300 K): 5 = 0,34—0,40 (m, 2H); 0,70-0,95 (m, 36H);
1,02-1,32 (m, 40H); 2,08-2,14 (d, 4H,= 5,2 Hz); 8,66 (s, 2H}*C{*H}-NMR (151 MHz,
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CDCl,-CDCLk[Dy], 300 K):5 = 14,5; 23,0; 23,0; 26,5; 29,6; 29,7; 29,8; 2299; 30,0; 30,0;
32,2;32,2; 33,9; 34,9; 42,3; 53,2; 128,0; 151 4:,6. MS(FD): m/z = 739,8 [M]

7.3.74 7,7-Bis(2-octyldodecyl)-2,5-bis(tributylstannyl)-H-cyclopenta[1,2-d:4,3-
d'lbis(thiazol) (51)

OctDodec, OctDodec

Bu- Snkﬁ)\Sn Bu

7,7-Bis(2-octyldodecyl)-A-cyclopenta[l1,2-d:4,3-d"]bis(thiazolb@) (5,40 g, 7,28 mmol) und
N,N,N",N"-Tetramethylethylendiamin (2,19 ml, 14,56 mmol)rden in trockenem THF bei —
78 °C unter Argon vorgelegt. Anschlie3end wird eih& M n-BuLi-Losung in n-Hexan
(10,24 ml, 16,38 mmol) langsam zum Reaktionsgemmadetropft. Die Reaktionsmischung
wird 15 min bei -78 °C, 45 min bei Raumtemperatarigprt und anschlieRend wieder auf —
78 °C abgekuhlt. Es wird B8nCl (4,44 ml, 16,38 mmol) zugegeben. Das Realg@mssch
wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt, mit Wassansetzt und mit Ethylacetat
extrahiert. Die organische Phase wird Uibep3@ getrocknet und im Vakuum eingeengt.
Das Produkt wird saulenchromatographisch,@l n-Hexan/DCM (9/1)) gereinigt und bei
50 °C im Hochvakuum getrocknet. Erhalten werderr $,16,99 mmol (96 %) eines braunen
Ols.

'H-NMR (600 MHz, CDC4-CDCl, [D>], 300 K): & = 0,35-0,43 (m, 2H); 0,66-0,93 (m, 52H);
1,02-1,29 (m, 54H); 1,29-1,38 (m, 12H); 1,52-1/83 12H); 2,07-2,13 (d, 4H) = 5,1 Hz).
¥C{*H}-NMR (151 MHz, CDCL-CDCl, [D>], 300 K): 5 = 11,6; 14,1; 14,5; 23,0; 26,7; 27,5;
29,2; 29,7; 29,7; 29,9; 30,0; 30,0; 30,2; 32,383R5,0; 42,4; 52,2; 131,1; 171,8; 174,5.
1950 {*H}-NMR (224 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): & = -43,3 (s). MS(FD): m/z = 1318,0
[M] ™.

7.3.75 2,5-Dibrom-7,7-bis(2-octyldodecyl)-AH-cyclopenta[1,2-d:4,3-d"]bis(thiazol) (52)

OctDodec, OctDodec

Brxﬁ»&

Eine Suspension aus NBS (756 mg, 4,25 mmol) in L5k wird zu einer Losung aus 7,7-
Bis(2-octyldodecyl)-H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d'|bis(thiazol) 5@) (1,43 g, 1,93 mmol) in
20 ml trockenem THF unter Argon bei 0 °C langsargettopft. Es wird 12 h bei Raum-

temperatur geruhrt, anschlieend auf Wasser gegossd mit DCM extrahiert. Die
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organische Phase wird Uber JS&; getrocknet und vom Lo&semittel befreit. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Kieselgeiexan/DCM (4/1)) wird das Produkt

bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. Es werden #,70,89 mmol (98 %) eines leicht rosa
gefarbten Ols erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): 8 = 0,36-0,42 (m, 2H); 0,76-0,98 (m, 36H);
1,07-1,32 (m, 40H); 2,02-2,07 (d, 4H,= 5,2 Hz)*C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}-CDCl,
[D2], 300 K): 6 = 14,6; 23,0; 26,7; 29,7; 29,9; 29,9; 29,9; 3@0;1; 32,2; 32,2; 34,0; 35,2;
41,8; 54,4; 130,3; 133,6; 168,7. MS(FD): m/z = 8q/]".

7.3.76 Synthese von CPDTz-basierten Polymeren
7.3.76.1 Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)-AH-cyclopenta[l,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)]
(PCPDTz) (55)

OctDodec, OctDodec

In einem Schlenkrohr werden 2,5-Dibrom-7,7-bis(&miodecyl)-H-cyclopenta[l,2-d:4,3-
d'lbis(thiazol) 62) (522 mg, 0,52 mmol), Brombenzol (4 mg, 29,00 Wnmads Endcapper,
Ni(COD), (382 mg, 1,39 mmol), 2,2’-Bipyridyl (217 mg, 1,88mol) und COD (0,17 ml,
1,39 mmol) unter Argon in trockenem Toluol vorgelegnd 3d bei 60 °C unter
Lichtausschluss geruhrt. Die Reaktionslosung wiréiethanol geféllt. Das Rohprodukt wird
mit Chloroform und Natriumdiethyldithiocarbamat-fiydrat-L6ésung (6,00 g in 100 ml,8)
versetzt und 12 h unter Rickfluss geriihrt. Nachréxisten der organischen Phase wird diese
in Methanol geféllt. Das Polymer wird mit Methandlgeton, Ethylacetat und Chloroform
extrahiert. Das gewinschte Polymer wird als bldteststoff aus der Chloroform-Fraktion
isoliert (131 mg, 0,18 mmol, 34 %).

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): & = 0,50-1,50 (bm); 2,15 (bs). GPC (THF,
RI-Detektor, DAD WL 254 nm, DAD WL 570 nm): M= 32.400 g/mol, M = 89.800 g/mol,
PD = 2,8. UV/Vis(CHGQ): Amax [nm] (rel. Abs) = 623 (0,92); 675 (1,00). UV/Visl{): Amax
[nm] (rel. Abs) = 622 (0,94); 673 (1,00). Plgxc=610 nm (CHG): Amax = 701 nm.
lonisierungspotential (AC-2) = 5,40 eV.
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7.3.76.2 Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)-H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)-2,5-diyl-
alt-benzolc][1,2,5]thiadiazol-4,7-diyl] (PCPDTz-BT) (B)

OctDodec, OctDodec
N N
O,
S S n
7\
N_. _N
S
In einem Schlenkrohr werden 7,7-Bis(2-octyldode@y§-bis(tributylstannyl)-A-cyclo-
penta[l,2-d:4,3-d'|bis(thiazolbl) (1,03 g, 0,78 mmol), 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5%ttiazol
(2) (230 mg, 0,78 mmol), LiCl (73 mg, 1,72 mmol) uRdCL(PPh), (55 mg, 78,00 umol) in
25 ml trockenem Toluol unter Argon vorgelegt und ®ei 110 °C unter Lichtausschluss
geruhrt. Die Reaktionslosung wird in Methanol gief&das Rohprodukt wird mit Chloroform
und Natriumdiethyldithiocarbamat-Trihydrat-L6sun@,00 g in 100 ml KO) versetzt und
12 h unter Rickfluss gertihrt. Nach Abtrennen dgawischen Phase wird diese in Methanol
gefallt. Das Polymer wird mit Methanol, Aceton, fAticetat und Chloroform extrahiert. Die
Chloroform-Fraktion wird zur Charakterisierung gertu449 mg, 0,51 mmol, 66 %, grin-

blauer Feststoff).

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): & = 0,44-2,00 (bm, 78H); 2,26 (bs, 4H);
8,86 (bs, 2H, K). GPC (THF, RI-Detektor, DAD WL 254 nm, DAD WL 630n): M, =
14.300 g/mol, N} = 22.200 g/mol, PD = 1,6. UV/Vis(CH§! Amax [NM] (rel. Abs) = 409
(0,28); 723 (1,00); 777 (0,94). UVIVis(Film)max [Nm] (rel. Abs) = 411 (0,21); 722 (0,82);
787 (1,00). PL Agxc=680 nm (CHG): Amax = 820 nm. lonisierungspotential (AC-
2) =5,40 eV.

7.3.76.3  Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)-H-cyclopenta[l,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)-2,5-diyl-
alt-(bis(2-thienyl)(benzo[c][1,2,5]thiadiazol-4,7-diy)-5,5'-diyl)] (PCPDTz-
TBTT) (57)

N N OctylDodec,_ OctylDodec

S j S N\/N
/SZ\
\ / \ / S SH?

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift in.8.76.3. Es wird 4,7-Bis(5-bromothiophen-2-
yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol 20) (323 mg, 0,71 mmol) als Ausgangsstoff verwendds
gewunschte Polymer wird als blauer Feststoff ausGidoroform-Fraktion isoliert (468 mg,
0,45 mmol, 64 %).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl; [D2], 353 K): & = 0,68-1,38 (bm, 78H); 2,25 (bs, 4H);
7,62 (bs, 2H); 7,96 (bs, 2H); 8,16 (bs, 2EC{*H}-NMR (151 MHz, CDCh-CDCl, [D4],
353 K): 6 = 14,2; 22,8; 26,9; 29,5; 29,6; 29,8; 29,9; 289,0; 30,2; 32,1; 35,7; 42,2; 53,9;
124,0; 125,8; 126,2; 126,5; 128,5; 128,8; 141,@,95160,1; 172,4. GPC (THF, RI-Detektor,
DAD WL 254 nm, DAD WL 550 nm): M= 12.000 g/mol, M = 18.600 g/mol, PD = 1,6.
UV/Vis(CHCI3): Amax [nm] (rel. Abs) = 320 (0,11); 442 (0,28); 607 @0UV/Vis(Film):
Amax [nm] (rel. Abs) = 323 (0,23); 448 (0,35); 634 ®,%h); 680 (1,00). Phgy = 440 nm
(CHCI3): Amax= 710 nm. lonisierungspotential (AC-2) = 5,39 eV.

7.3.76.4 Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)-H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)-2,5-diyl-
alt-(bis(4-hexylthiophen-2-yl)(benzo[c][1,2,5]thiadiaal-4,7-diyl)-5,5'-diyl)]
(PCPDTZz-ThexBTT Hex) (58)

S, OctylDodec,_ OctylDodec
N

N

\ NjZ»N
S s. 4 \ 4/ N
S\/7{§§\/Z S S)ﬁ‘n

C6H13 CGH13

Die Synthese erfolgt nach der Vorschrift in.3.76.3. Es wird 4,7-Bis(5-brom-4-hexyl-
thiophen-2-yl)benzo|c][1,2,5]thiadiazol 58) (432 mg, 0,69 mmol) als Ausgangsstoff
verwendet. Das gewiinschte Polymer wird als blaeststoff aus der Chloroform-Fraktion
isoliert (415 mg, 0,34 mmol, 50 %).

'H-NMR (600 MHz, CDC}-CDCl, [D2], 300 K): & = 0,60-1,59 (bm); 1,84 (bs); 2,23 (bs);
3,04 (bs); 7,92 (bs); 8,05 (bSFC{*H}-NMR (151 MHz, CDCL-CDCl, [D2], 300 K): & =
14,5; 14,5; 14,6; 23,0; 23,1; 26,9; 29,7; 29,89290,0; 30,0; 30,1; 30,2; 30,3; 30,9; 32,0;
32,1; 32,2; 32,3; 34,2; 35,5; 42,0; 53,5; 122,25,82 128,7; 131,5; 134,1; 139,0; 142,9;
152,8; 159,2; 171,3. GPC (TCB, 135 °C, RI-Detektdf), = 11.100 g/mol, M = 21.000
g/mol, PD = 1,9. UV/Vis(CHG): Amax [nm] (rel. Abs) = 320 (0,28); 444 (0,38); 607 @)0
UVIVis(Film): Amax [nm] (rel. Abs) = 323 (0,36); 448 (0,51); 628 (@)0682 (0,89, sh). PL
Aexc =600 nm  (CHG): Amax = 728 nm. PL Agxc =620 nm  (Film): Amax = 745 nm.
lonisierungspotential (AC-2) = 5,29 eV.
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7.3.76.5 Poly[7,7-bis(2-octyldodecyl)-H-cyclopenta[1,2-d:4,3-d'|bis(thiazol)-2,5-diyl-
alt-(bis(4-hexylthiophen-2-yl)(benzo|c][1,2,5]selenadiol-4,7-diyl)-5,5'-diyl)]
(PCPDTz-ThexBSeThex) (59)

Se OctylDodec,_ OctylDodec
N N
\ N N
S SR \i Z/ \
\ \ / S S In
CGH13 CGH13

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift ii.8.76.2. Es wird 4,7-Bis(5-brom-4-hexyl-
thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]selenadiazob4] (450 mg, 0,67 mmol) als Ausgangsstoff
verwendet. Das gewlnschte Polymer wird als turkigudpter Feststoff aus der Chloroform-
Fraktion isoliert (356 mg, 0,28 mmol, 42 %).

'H-NMR (600 MHz, CDCJ-CDCl, [D4], 300 K): & = 0,60-1,58 (bm); 1,83 (bs); 2,23 (bs);
3,03 (bs); 7,85 (bs); 7,93 (bs). GPC (TCB, 135REGDetektor): M, = 10.400 g/mol, M =
21.400 g/mol, PD = 2,1. UV/Vis(CH&! Amax [nm] (rel. Abs) = 338 (0,37); 463 (0,57); 638
(1,00). UV/Vis(Film): Amax [nm] (rel. Abs) = 341 (0,52); 469 (0,73); 704 @0 PL
Aexc= 630 nm  (CHG): Amax=764 nm. PL Age =470 nm  (FilMm): Amax = 811 nm.
lonisierungspotential (AC-2) = 5,20 eV.
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8.2 Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

8.2.1  Allgemein

AFM Atomic Force Microscopy (dt.: Rasterkraft-Madskopie)
APLI Atmospheric Pressure Laser lonization
BHJ Bulk-heterojunction

Bu Butyl

COoSsYy correlation spectroscopy

CVv Cyclovoltammetrie

d day (dt.: Tag)

ETL Elektron transport layer

eq. Aquivalent

EQE externalquantumefficiency (dt.: externe Quantenausbeute)
ESI Elektrospray-lonisation

FD Felddesorption

GC Gaschromatographie

ges. gesattigt

Glg Gleichung

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

h hour (dt.: Stunde)

Har Arylwasserstoff (am Benzolring)
HOMO highest occupied molecular orbital
HTL Hole transport layer

Hz Hertz

IR Infrarot

K Kelvin

Kat. Katalysator

Lsg. LOsung



8. Anhang

LUMO
M

Mn
MS
My

N

NIR
NMR
OctDodec
OFET
OLED
OPV
OTf
OTos
PCE
PD

Ph

PL
ppm
rel. Abs.
RT

sh

-

tr

UV/Vis

>LExc

lowest unoccupied molecular orbital

Molaritat

Zahlenmittel der Molmasse
Massenspektrometrie
Massenmittel der Molmasse
Normalitat

Nahes Infrarot

Nuclear Magnetic Resonance
2-Octyldodecyl

Organic field effect transistor
Organic light emitting diode
Organic photovoltaic

Triflat

Tosylat
powerconversionefficiency
Polydispersitét

Phenyl

Photolumineszenz

parts per million

relative Absorption
Raumtemperatur

Schulter

Temperatur

Retentionszeit

Ultravioletter/Sichtbarer Spektralbereich

Wellenlange

Anregungswellenlange (eng.: excitation)
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d

Chemische Verschiebung [ppm]

8.2.2  Verbindungen

AcOH
BSe

BT

COD
DCM
DMF
DMSO
EA

EtOH
F8BT
ITO

LDA
MDMO-PPV
MeOH
n-BuLi
NBS
Ni(COD),
o-DCB
P3HT
PG:1BM
PC1BM
PEDOT:PSS

PFB

PhNSO

Essigsaure

Benzo[c][1,2,5]selenadiazol
Benzolc][1,2,5]thiadiazol
cis,cis1,5-Cyclooctadien

Dichlormethan

N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Ethylacetat

Ethanol
Poly(2,7-(9,9-dir-octylfluorenalt-benzothiadiazol)
Indium-Zinnoxid

Lithiumdiisopropylamin
Poly-((2-(3,7-dimethyloctyloxy)-5-methytg)-para-phenylen-vinylen)
Methanol

n-Butyllithium

N-Bromsuccinimid

Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0)
ortho-Dichlorbenzol

Poly(3-Hexylthiophen)
[6,6]-Phenyl-G;-buttersauremethylester
[6,6]-Phenyl-Gi-buttersauremethylester

Poly(3,4-ethylenedioxythiophen):Polygstgulfonat)

Poly((9,9-dioctylfluorenat-bis-N,N"-(4-butylphenyl)-bisN,N"-
phenyl-1,4-phenylenediamine)

N-Thionylanilin
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TCB 1,3,5-Trichlorbenzol

TFB Poly((9,9-dioctylfluorenglt-N-(4-butylphenyl)diphenylamin)

THF Tetrahydrofuran

TMEDA N,N,N",N"-Tetramethylethylendiamin

TMSCI Chlortrimethylsilan
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