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Abstract

The most commonly used organic semiconducting polymers are linear polymers. The
discovery that hyperbranched and dendritic structures show some advantages over their
linear counterparts lead to intensive research into branched polymer architectures.
Hyperbranched polymers belonging to the class of branched polymers are especially
appealing since they can be generated by an one-step polymerization of monomers with
more than two functionalities (e. g. AB,, ABs, A, + B3).

The first part of the thesis focuses on the the synthesis of two novel AB»-type monomers,
based on a truxene core and their use in the synthesis of hyperbranched polytruxenes. The
polymers were characterised and their degree of branching (DB) was estimated by NMR
spectroscopy. In a research project in cooperation with Prof. T. Yokozawa from Kanagawa
University in Yokohama, Japan, the influence of different, synthetic methods on the
resulting DB was tested.

The second part describes the synthesis of elongated, hyperbranched copolymers made by
statistical copolymerisation of AB,-type truxene monomer and linear AB-type fluorene
monomers. Different molar ratios of both monomers were used and the copolymers were
characterized in relation to the monomer ratio.

The synthesis of endfunctionalised, hyperbranched polymers is discussed in the third part
of the thesis. Different monofunctional dyes as endcappers were synthesised and added
during the polycondensation of the AB,-type truxene monomer. In spectroscopic
experiments, excitation energy transfer from the polytruxene core to the terminal functions
for the copolymers with a lower HOMO/ LUMO energy gap of the endcapping functions
in relation to the polytruxene core. Here, after excitation into the polytruxene core, the
emission mainly occurs from the endcapping functions thus illustrating the energy transfer
process. For some copolymers, the energy transfer process was further analysed by
TCSPC (time-correlated single photon counting) in cooperation with the work group of
Prof. Johan Hofkens (K. U. Leuven, Belgium).

Last, the synthesis of hyperbranched multiblock copolymers is described. These polymers
contain a hyperbranched polytruxene core and terminal polythiophene blocks. Two
different synthetic routes were tested. For these multiblock copolymers, an efficient
excitation energy transfer from the hyperbranched polytruxene core to the terminal poly-
thiophene blocks was detected. The energy transfer process was further analysed in a
research project with Prof. Jodo Sérgio Seixas de Melo at Unversidade the Coimbra,

Portugal.






Zusammenfassung

Die haufigsten Polymerstrukturen, die im Bereich der organischen Halbleiter untersucht
werden, sind lineare Polymere. Die Entdeckung vorteilhafter Eigenschaften von verzweig-
ten im Vergleich zu linearen Strukturen fiihrte in den letzten Jahren jedoch zu einem ver-
starkten Interesse an verzweigten Polymeren. Besonderes hyperverzweigte Polymere, die
im Gegensatz zu anderen verzweigten Makromolekiilen wie Dendrimeren einfach iiber
eine direkte Polymerisation von Monomeren mit mehr als zwei funktionellen Gruppen (z.
B. AB,, ABs;, A, + B;) zuginglich sind, erfreuen sich dabei groBer Attraktivitét.

Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Synthese von zwei AB,-Truxenmonomeren beschrie-
ben, die zur Synthese von hyperverzweigten Polymeren eingesetzt wurden. Neben den
optischen Eigenschaften der Polymere wurde auch der fiir hyperverzweigte Polymere
charakteristische Verzweigungsgrad (degree of branching (DB)) abgeschitzt. Wéhrend
eines Forschungsprojektes mit Herrn Prof. Dr. Yokozawa von der Kanagawa University in
Yokohama, Japan, wurden auch verschiedene, neuartige Ansédtze zur Erhohung des Ver-
zweigungsgrades getestet.

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Synthese von Truxen-Fluoren-Copolymeren be-
schrieben. Hierzu wurden das AB,-Monomer mit einem linearen AB-Fluorenmonomer in
verschiedenen Verhéltnissen cokondensiert und die erhaltenen Polymere wurden in Ab-
hangigkeit ihrer Zusammensetzung analysiert.

Der dritte Teil der Arbeit beschreibt die Synthese von endfunktionalisierten, hyper-
verzweigten Polytruxenen. Hierzu wurden monofunktionalisierte Chromophore als End-
capper synthetisiert und wéahrend der Polykondensation der AB,-Monomere hinzugegeben.
Bei der Analyse der Polymere konnte bei einigen Polymeren ein Energietransfer vom Poly-
truxenkern auf die terminalen Chromophore beobachtet werden, wenn die
HOMO/ LUMO-Energiedifferenz der terminalen Chromophore kleiner als die des Poly-
truxenkerns ist. Dieser Energietransfer wurde bei einigen Copolymeren mittels TCSPC-
Messungen in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Johan Hofkens untersucht.
Im letzten Teil der Arbeit wird die Synthese von hyperverzweigten Multiblockcopolymeren
beschrieben. Diese Polymere enthalten eine hyperverzweigte Polytruxen-Grundstruktur, an
die terminale Polythiophenblocke gekniipft sind. Es wurden zwei verschiedene Synthese-
wege getestet und die erhaltenen Multiblockcopolymere charakterisiert. Es konnte ein
Energietransfer vom hyperverzweigten Polytruxenkern auf die Polythiophenbldocke
beobachtet werden. In einem Forschungsprojekt mit Prof. Jodo Sérgio Seixas de Melo von

der Universidade de Coimbra, wurden weitergehende Analysen durchgefiihrt.
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International Union of Pure and Applied Chemistry
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Allgemeine Einleitung

Von kaum einem Werkstoff ist unser Alltagsleben so sehr geprdgt wie von Kunststoft.

Durch die unglaublich vielfiltigen Anwendungsmoglichkeiten, die sich durch die nahezu

beliebigen Modifikationsmdglichkeiten der Eigenschaften, wie z. B. Elastizitit, Harte und

Farbigkeit ergeben, sind Kunststoffe wesentlich vielseitiger und meist auch kosten-

glinstiger einsetzbar als klassische Werkstoffe wie z. B. Metalle oder Keramiken.!!!

Neben den klassischen Kunststoffen wie z. B. Polypropylen und Polyethylen ist in den

letzten Jahren der Fokus der Polymerwissenschaften immer mehr auf Funktionspolymere

geriickt. Zu den Funktionspolymeren zdhlen Kunststoffe mit besonderen Eigenschaften,

deren Anwendungen tiber die des reinen Werkstoffes hinausgehen. Die Funktionspolymere

finden beispielsweise in folgenden Bereiche Anwendung:

1. Halbleitende Polymere (fiir elektronische Bauteile, z. B. organische Leuchtdioden
(organic light emitting diodes (OLEDs))®**!

2. Polymermembranen (z. B. zur Stoffseparation/ -speicherung, Akkus)!®*

3. Polymersensoren (z. B. Temperatur-, Druck- oder Chemosensoren)® !

4. Katalyse (z. B. zur Immobilisierung fiir heterogene Katalysen)!'>'*

5. Aktuatorik (z. B. Mechanik auf molekularer Ebene)!'>!"!

18-20]

6. Medizin (z. B. ,,drug delivery“-Systeme)!

1.2 Halbleitende Polymere

Zu der noch sehr jungen, aber einer der vielversprechendsten Klasse der Funktions-
polymere zdhlen die organischen Halbleiter, die sich fiir eine Vielzahl an Anwendungs-
moglichkeiten anbieten. Neben den Einsatzbereichen als Halbleiter in organischen Leucht-
dioden (OLEDs)***%), organischen Solarzellen (organic solar cells (OSCs))?** und orga-
nischen Feldeffekttransistoren (organic field effect transistors (OFETs))®**% sind auch An-
wendungen in der Molekularelektronik wie z. B. molekulare Drihte (molecular wires)?**>*

35-36]

oder molekulare Schalter (molecular switches)™ ! moglich.
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Ein potenzieller Vorteil der organischen Halbleitern ist die Moglichkeit der gilinstigen
Massenproduktion, da fiir deren Verarbeitung im Vergleich zu anorganischen Halbleitern

z. B. keine Reinraumtechniken notwendig sind. Die Verarbeitung ist direkt aus Losungen

37-39 40-42 43-45

iiber Spin Coating®"*"!, Stempeln*** oder Drucken!**) moglich. Dabei ist es nicht Ziel,
anorganische Halbleiter zu ersetzen, da mit organischen Halbleitern oft nur geringere
Effizienzen erreicht werden konnen. Stattdessen sollen neue Anwendungsbereiche er-
schlossen werden, die mit anorganischen Halbleitern nicht realisiert werden konnen, z. B.
eine flexible und/ oder transparente Elektronik.!?'-*!

Die Grundstruktur halbleitender Polymere stellt ein ausgedehntes, konjugiertes

n-Elektronen-System dar. Typische Strukturen sind in Abb. 1 aufgezeigt.*

% : "
R R
R R
3 4

1 2
R R
o = X
IIE N\ /N N
S S S
OR
5 6 7 8

R = Alkyl, Alkyloxy, Aryl, ...
Abb. 1: Strukturen typischer, halbleitender Polymere!*

Bei der Suche nach geeigneten Polymeren gibt es jedoch noch die gro3e Herausforderung,
effizientere Polymere fiir marktreife Anwendungen zu finden. Die Schwierigkeit hierbei
liegt besonders darin, dass neben den vorteilhaften elektronischen Eigenschaften auch eine
kostengiinstige Synthese und groBtechnische Prozessierbarkeit der Polymere gewéhrleistet
sein miissen. Die physikalischen Eigenschaften sind zudem nicht nur abhéngig von der
chemischen Struktur, sondern z. B. auch von der Anordnung im Festkdrper wie
(Teil-)Kristallinitdt oder m-m-Stacking. Eine allgemeine Ableitung von der Struktur des
Polymers auf dessen (Festkorper-)Eigenschaften ist bisher noch nicht moglich.

Ein weitere Schwierigkeit liegt in der oft geringen Langzeitstabilitit der organischen Halb-

leiter.*”? Auch wenn in den letzten Jahren bereits einige marktreife Produkte entwickelt

-2
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wurden (z. B. Displays in Handys und MP3-Playern) ist die Instabilitdt noch eine grof3e
Hiirde fiir einen groBflichigen Einsatz (z. B. fiir OLED-Fernseher). Wahrend mit der Ab-
schirmung der organischen Halbleiter von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit die Stabilitit er-
hoht werden konnte, wird liber die Analyse der Zersetzungsmechanismen gleichzeitig ver-
sucht, die Stabilitdt durch strukturelle Modifikationen und Optimierung der Synthese zu er-
hohen. "% Neuere Ansétze zur Erhohung der Effizienzen werden bei der Kombination
halbleitender Polymere mit Nanopartikeln gesehen, bei denen die Vorteile beider Stoff-

klassen genutzt werden.”'’!

1.3 Polyfluorene

Unter den konjugierten Polymeren haben besonders Polyfluorene grofles Interesse erlangt.
Polyfluorene (2) gehoren zu der Klasse der Poly-para-phenylene und bestehen aus konju-
gierten, para-verkniipften Phenyleneinheiten, wobei jeweils zwei Benzolringe zusitzlich
paarweise liber eine Methylenbriicke miteinander verkniipft sind. Diese Methylengruppe
sorgt flir eine Teilplanarisierung der Struktur und kann zur Derivatisierung, z. B. zum An-
bringen von Alkylketten zur Erhéhung der Loslichkeit und zur Beeinflussung der Fest-
korpermorphologie, genutzt werden. Mit dieser teilplanarisierten Struktur stellen sie wie
Polyindenofluorene (PIF, 11) ein Zwischenglied in der Reihe vom rotationsflexiblen Poly-

para-phenylen (PPP, 9) bis zum starren PPP-Leiterpolymer (LPPP, 11) dar (s. Abb. 2).°%

R = Alkyl, Alkyloxy, Aryl, ...
Abb. 2: Vergleich der chemischen Strukturen von Poly-para-phenylenen (PPP, 9), Polyfluorenen (PF, 2),
Polyindenofluorenen (PIF, 10) und PPP-Leiterpolymeren (LPPP, 11)

Das Interesse an Polyfluorenen (2) begriindet sich besonders in ihrem potenziellen Einsatz

als blauer Emitter in OLEDs.”*! Eine hohe Photolumineszenz-Quanten-Ausbeute!**"67,

[58,59]

hohe Elektrolumineszenz-Effizienzen sowie die hohe, thermische Stabilitdt®” sind

-3
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dabei die Hauptgriinde fiir das hohe Interesse bei der Verwendung als organische Halb-
leiter.

Fiir die Darstellung von Poly-[2,7-(9,9-bisalkylfluoren)]en (2) wurden verschiedene
Synthesewege entwickelt. Als Alternative zur oxidativen Polymerisation von 9,9-Bisalkyl-
fluorenen (12) mit Eisen(IIT)chlorid”, bei der sich das Problem des nicht-regioreguldren
Einbaus der Monomere ergibt, haben sich vor allem die iibergangsmetallkatalysierte Poly-
kondensationsmethoden (Suzuki-%*, Yamamoto-Reaktion®*®) als bevorzugte Synthese-
routen durchgesetzt. Diese eigentlich als Stufenwachstumsreaktionen ablaufenden Kupp-
lungen wurden in den letzten Jahren so modifiziert, dass sie auch als Kettenwachstums-
polymerisationen durchgefiihrt werden konnen, mit denen hochmolekulare und eng

62,66-67

verteilte Polymere in hohen Ausbeuten erhalten werden konnen.! I Die verschiedenen

Darstellungsmdglichkeiten fiir Polyfluorene (2) sind in Abb. 3 aufgefiihrt.

R R
a) FeCl,
12
R R
Br B(OR), ¢) Pd(0)
13
R R
(R‘O)ZBB(OR')z
14 ¢) Pd(0)
R R
Br ' Br
d) Ni(0)
15
R R
e)l. i-PrMgCLLiCl
Br Q'O X 2. Ni(dppp)Cl,
X =1, Br
16

Abb. 3: Darstellungsmethoden fiir 2,7-Polyfluorene (2); iiber a) oxidative Kupplung!®”, b) Suzuki-Kupplung
von AB-Monomeren 1317, ¢) Suzuki-Kupplung mit AA- und BB-Monomeren (14, 15),7 d) Yamamoto-
Kupplung!™ %!, e) GRIM-Metathese!"""!
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Fiir hohe Molekulargewichte hat sich hierbei die Ni(0)-katalysierte Yamamoto-Kupplung
als sehr effizient bewiesen, mit der auch leicht groBere Polymermengen (1 — 10 g) her-
gestellt werden konnen. Fiir Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung hat sich die

626667 als vorteilhaft herausgestellt.

Darstellung iiber Kettenwachstumspolymerisationen!
Diese bieten zudem den Vorteil, dass damit auch Synthesen von Blockcopolymeren mit
enger Gewichtsverteilung moglich sind, z. B. Poly-(para-phenylen)-b-polythiophen, Poly-

62,66-67]

fluoren-b-polythiophen und Polyfluoren-b-poly-(para-phenylen).!

1.4 Verzweigte Polymere

1.4.1 Allgemeine Polymerarchitekturen

Polymere konnen allgemein aufgrund ihres strukturellen Aufbaus in drei verschiedene
Hauptkategorien unterteilt werden: lineare, verzweigte und vernetzte Polymere.**!

Die am meisten untersuchten, halbleitende Polymere sind linear aufgebaut. Diese Polymere
werden aus bifunktionellen A,-/ B>- oder AB-Monomeren synthetisiert, wobei eine ketten-
formige Anordnung der Wiederholungseinheiten im Polymer erhalten wird. Bei Ver-
wendung verschiedener Monomere kann in Abhingigkeit von der Funktionalisierung bzw.
den Polymerisationsbedingungen eine alternierende oder statistische Verkniipfung der
Monomere erzielt werden. Eine direkte Verkniipfung verschiedener Polymerblocke fiihrt
zu Blockcopolymeren.

Zu den verzweigten Polymeren zihlen die sternférmigen, kammartigen, hyperverzweigten

und dendritischen Polymere.'®®! Sie entstehen bei der Verwendung multifunktioneller

Monomere mit mehr als zwei funktionellen Gruppen, wobei je nach Monomerstruktur und

75-77 80-85

Syntheseweg sternformigel® 7%, kammartige!”””""!, hyperverzweigte!®***"), dendritische oder
vernetzte®™*!1 Polymere erhalten werden (s. Abb. 4). Durch die unterschiedliche Bauweise
konnen unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften der Polymere in-

duziert werden.
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a) ¢) d) e) )
on T
b)

BANTALNES

Abb. 4: Schematische Darstellung verschiedener Polymerstrukturen'® ; a) linear, b) kammartig!”’", ¢
g vers: y o
sternformig!®”’?, d) hyperverzweigt® %!, e) dendritisch, f) vernetzt’®*"

Kammartige Polymere!™’ weisen einen linearen Aufbau auf, wobei an dem linearen
Grundgeriist funktionelle Seitenketten angebracht sind, welche wiederum selbst verzweigt

n.*”! Diese konnen entweder direkt wihrend der Polymerisation oder in einer

sein konne
nachfolgenden, polymeranalogen Reaktion eingebaut werden.

Bei der Verkniipfung von mindestens drei oligomeren Ketten an einen zentralen Baustein,
der aus einem einzelnen Atom oder einem Molekiil bestehen kann, werden sternférmige

6721 Die Ketten konnen dabei gleiche Linge und/ oder Struktur auf-

Polymere erhalten.!
weisen oder unterschiedlich sein, so dass entweder symmetrische oder asymmetrische
Sternpolymere erhalten werden (z. B. palmartige Polymere!”7),

(8083) werden z. B. bei der Polymerisation von AB,-Monomeren

Hyperverzweigte Polymere
(n >2) erhalten. Hierbei ergibt sich aufgrund der speziellen Monomerstruktur ein stark ver-
zweigtes Polymer, welches jedoch keine vernetzten Strukturen ausbilden kann und somit
auch bei grolen Molmassen 16slich bleibt. Eine spezielle Kategorie der hyperverzweigten
Polymere stellen Dendrimere dar. Diese weisen eine hoch symmetrische, perfekt ver-
zweigte Struktur auf, die sich durch den gleichméaBigen, tiber mind. drei Verkniipfungs-
punkte erfolgenden Einbau der Monomere ergibt (s. Kapitel 1.4.2 und 1.4.3).
Polymernetzwerke®*" werden iiber eine dreidimensionale Verkniipfung der Monomere er-
halten und konnen allgemein iiber zwei verschiedene Syntheseweg dargestellt werden:

Eine Moglichkeit stellt die Polymerisation von Monomeren mit mindestens drei funk-
tionellen Gruppen oder die Copolymerisation zwischen A,- und B,,-Monomeren (n,m > 2)
dar. Eine zweite Moglichkeit besteht in der Polymerisation von bifunktionellen Mono-
meren, die noch mindestens eine weitere orthogonal funktionelle Gruppe enthalten, iiber
die in einer polymeranalogen Reaktion (z. B. photochemisch) die linearen Polymerstriange

miteinander vernetzt werden.
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Weiterhin gibt es auch Polymere, die eine Kombination dieser Polymerklassen darstellen,

78-79]

z. B. Kammpolymere mit verzweigten Seitenketten! oder palmartige Block-

[92]

copolymere

1.4.2 Dendrimere

Dendrimere (von griechisch to 6évdpov (t0 déndron) — Baum) stellen eine spezielle Gruppe
im Bereich der verzweigten Polymere dar. Sie besitzen eine perfekt verzweigte, zentro-

symmetrische Struktur, die sich aus der repetiven, sequentiellen Verkniipfung von AB,.-

86-88,93-96

Monomere (m >2) an einen zentralen, A,-Baustein (n > 2) ergibt.! ! Die einzelnen

Schichten werden als Generationen bezeichnet und — ausgehend vom Kern — durch-

nummeriert (s. Abb. 5).

S N\ 1. Generation

. N \_) 2. Generation
3. Generation

Abb. 5: Schematische Darstellung eines Dendrimers der 3. Generation mit Einteilung in Generationen

Ein Ziel, welches mit der Synthese von Dendrimeren verfolgt wird, ist neben der synthe-
tischen Herausforderung der gezielte Einfluss auf die Form und Topologie der Makro-
molekiile. Weiterhin ergibt sich durch die zunehmende Verzweigung des Polymers beim
Einbau jeder Monomerschicht eine exponentielle Zunahme der funktionellen Gruppen an
der Oberfliche des Polymers, die eine gezielte Variation der Polymereigenschaften durch
Anbringen spezieller Endgruppen zulassen. Die Anzahl der Endgruppen kann {iber

folgende Formel (1) berechnet werden:

A,=m-p—1] (1)
n : Anzahl der Generationen

m : Anzahl der Funktionalitiiten des Kerns
p - Anzahl der Funktionalititen der Verzweigungseinheiten/ Monomerbausteinen

-7 -



1 Einleitung

Fiir den Aufbau dendritischer Strukturen haben sich zwei unterschiedliche Synthese-
methoden etabliert, die beide jeweils Vor- und Nachteile aufweisen (s. Abb. 6):

B7191 wird — ausgehend von einem multifunktionellen Kern —

Bei der divergenten Synthese
stufenweise an jede funktionelle Gruppe ein geschiitztes Monomer angebunden und an-
schlieBend entschiitzt. Ein groBer Nachteil der Synthese ist die schwierige Aufreinigung
der Zwischenprodukte, da die Verkniipfungen mit jeder Generation unvollstdndiger ver-
laufen konnen, wodurch eine Vielzahl von Nebenprodukten gebildet werden, die aufgrund
der immer &hnlicheren Strukturen im Vergleich zum (Zwischen-)Produkt nur schwer abzu-
trennen sind.

Im Gegensatz dazu wird bei konvergenten Synthesen'**'%! das Dendrimer von auen nach
innen aufgebaut, indem zuerst die Aste (Dendren) synthetisiert werden, die im finalen
Syntheseschritt an einen multifunktionellen Kern gebunden werden. Das Problem der
schwierigen Aufreinigung ist bei den kleinen Dendren geringer und das fertige Dendrimer
kann aufgrund der grofen Strukturunterschiede zu unvollstindigen Nebenprodukten

leichter abgetrennt werden. Der Nachteil ist, dass die letzte Stufe bei einer groBen Anzahl

an Generationen aufgrund sterischer Effekte oftmals nur in geringen Ausbeuten durch-

gefiihrt werden kann.
a) divergente Synthese:
B B
B
BYB 1.3 AB, B g 1.6AB, . 1.12 AB,
B 2. Entschiitzung 2. Entschiitzung B \2. Entschiitzung 5 B B 5
B B B

B

b) konvergente Synthese:

B /
A B 1. 12 AB, A B 1. 1/4AB B 1/3 By-Kern B o BBBB
—~- ——
B 2. Entschiitzung B 2 Entschutzung ]]3

der A-Funkt. B der A-Funkt.

[97-101]

Abb. 6: Schematische Darstellung der a) divergenten und b) konvergenten!"""" Synthesemethode am

Beispiele eines Dendrimers der 3. Generation

Bei beiden Synthesemethoden wird schnell der hohe, synthetische Aufwand deutlich, der
den grofiten Nachteil der Dendrimersynthese darstellt. Allgemein ergeben sich fiir die Dar-
stellung eines Dendrimers mit n Generationen 2n Syntheseschritte. Zudem ist die Anzahl

der Generationen besonders bei kleinen und starren Monomeren héufig stark limitiert.
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1 Einleitung

Dendrimere bieten aufgrund ihrer besonderen Struktur eine Vielzahl an Anwendungs-
moglichkeiten, die in den letzten Jahren intensiv erforscht wurden. Thre Verwendung
basiert dabei hauptséchlich auf der Nutzung der Hohlrdume im Innern des Makromolekiils
und/ oder der vielen, auf der Oberfliche lokalisierten Endgruppen.®”*Y Besonders tiber die
Endgruppen lassen sich die physikalisch-chemischen Eigenschaften (z. B. Loslichkeit) der
Molekiile steuern.'”” Konkrete Einsatzgebiete stellen die Immobilisierung von Kata-

(108131 " die gezielte Abschirmung von Katalysezentren!''*"""), der Einsatz als Trans-

lysatoren
portsystem fiir Wirkstoffe!!'®'?!), die Verwendung als Templat zur Synthese anorganischer

Nanopartikel"* "> und als halbleitende Schicht in elektronischen Bauteilen!'2"*% dar.

1.4.3 Hyperverzweigte Polymere

Hyperverzweigte Polymere stellen eine synthetische Alternative zu Dendrimeren dar. Ahn-
lich wie dendritische Polymere werden diese aus multifunktionellen AB,-Monomeren
(n >2) aufgebaut, jedoch wird das Polymer in einem einzigen Syntheseschritt gebildet.
Dadurch wird zwar keine perfekte, zentrosymmetrische Struktur erhalten, aber das Poly-
mer besitzt dennoch aufgrund der verzweigten Struktur einige der vorteilhaften Eigen-
schaften der Dendrimere, z. B. eine hohere Loslichkeit und geringere Viskositit im Ver-
gleich zu den entsprechend linearen Verbindungen mit gleichem Molekulargewicht, eine

80-84

hohe Anzahl an Endgruppen und strukturbedingte Hohlrdume.® ! Der Polymerisations-

verlauf bei der Bildung eines hyperverzweigten Polymers ist schematisch in Abb. 7 dar-

gestellt.
B B
B
B B B
A—< —> | A —> A
B
B B
B
B B

Abb. 7: Polymerisationsverlauf eines AB>-Monomers zu einem hyperverzweigten Polymer
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Bei der Polymerisation von AB,-Monomeren werden nicht — wie friiher angenommen —
vernetzte Polymere erhalten, sondern hyperverzweigte Strukturen ausgebildet. Hierdurch
ist im Vergleich zu vernetzten Polymeren auch bei hohen Molekulargewichten noch eine
gute Loslichkeit gegeben. Verglichen mit linearen Polymeren besitzen hyperverzweigte
Polymere oft eine hohere Loslichkeit und geringere Viskositit bei vergleichbaren
Molekulargewichten. Dies ist durch die dreidimensionale Struktur der Polymere begriindet,
die ein Verhaken der Polymerstringe und intermolekulare Wechselwirkungen, die z. B. in
teilkristallinen Polymeren mit linearer Struktur zu beobachten sind, vermindert. Aufgrund
dieser Gegebenheit ist auch die Viskositit wie bei den Dendrimeren meist temperatur-,
16semittel- und konzentrationsunabhéngig.*!

Ein weiterer Vorteil ist die groBe Anzahl an Endgruppen am Polymer, die sich wie bei Den-
drimeren aus dem Einsatz multifunktioneller Monomere ergibt.!*!] An diesen Endgruppen
kann das Polymer entweder schon wéhrend der Polymerbildungsreaktion oder in einer
nachfolgenden, polymeranalogen Reaktion funktionalisiert werden, um die Eigenschaften
des Polymers gezielt zu modifizieren. Aufgrund des statistischen Autbaus der Polymere
befinden sich diese Endgruppen jedoch nicht ausschlieBlich in der Peripherie, sondern auch
im Innern. Dadurch sind nicht alle Endgruppen fiir eine Funktionalisierung zugéinglich.

Die Anwendungsgebiete der verzweigten Polymere iiberschneiden sich aufgrund der dhn-
lichen, verzweigten dreidimensionalen Architektur mit denen der Dendrimere. Bereits
untersuchte Anwendungen, die speziell den dreidimensionalen Aufbau bzw. die Vielzahl an

132-135

Endgruppen nutzen, stellen dabei die Immobilisierung von Katalysatoren! 1 bzw.

136-138

gezielte Abschirmung von Katalysezentren! I dar. In der Medizin finden die Polymere

139-142

Anwendung zum Transport von Wirkstoffen (,,drug delivery systems®) >4 oder als

143

Kontrastmittel fiir Magnetresonanzuntersuchungen'*!. Das effiziente Transportvermdgen

144

konnte in Experimenten mit Farbstoffen nachgewiesen werden.!"*"! Weiterhin finden sie

Einsatz als Template fiir die Synthese und Stabilisierung anorganischer Nanopartikel!'*>4°!

(1471301 Zudem werden sie aufgrund ihrer vergleichsweise geringen

und als Chemosensoren
Viskositdt auch als Additive bei anderen Polymeren verwendet.®In den letzten Jahren
wurde auch die Synthese von konjugierten, hyperverzweigten Polymeren beschrieben, so
dass mit dieser Polymerklasse auch Bereiche erschlossen werden konnen, in denen bisher

vorwiegend lineare Funktionspolymere eingesetzt wurden, z. B. bei halbleitenden Poly-

-10 -
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meren. Neben dem Einsatz als Emitter in OLEDs!"*!"'**! wurde auch schon die Verwendung

in OSCs!3*+15¢1 ynd OFETs!"37'%1 beschrieben.

1.4.4 Verzweigungsgrad
1.4.4.1 Definition

Neben den fiir lineare Polymere charakteristischen Kenngrolen wie mittlere Molekular-
gewichte (Zahlen- (M,), Gewichts- (My,), Zentrifugenmittel (M,)), Polydispersitit (PD) und
Glasiibergangstemperatur T, wurde filir hyperverzweigte Polymere ein weiterer Parameter
definiert, der das Ausmal} der Polymerverzweigung beschreibt. Dieser als Verzweigungs-
grad (engl.: degree of branching (DB)) bezeichnete Parameter resultiert aus der Tatsache,
dass Monomere mit mehr als zwei funktionellen Gruppen auf verschiedene Weise in das
Polymer eingebaut werden koénnen. So konnen AB>-Monomere sowohl dendritische,

lineare oder terminale Einheiten im Polymer bilden (s. Abb. 8).1'"

lineare
Einheit

fokale
Gruppe

terminale
Einheit

dendritisc};'éw
Einheit

Abb. 8: Schematische Darstellung eines hyperverzweigten Polymers mit den verschiedenen Einbauméglich-
keiten der Monomere

Definitionsgemél betrdgt der Verzweigungsgrad bei linearen Polymeren 0,0 und bei Den-
drimeren 1,0, da lineare Polymere keine dendritischen Einheiten enthalten und Dendrimere
nur aus dendritischen und terminalen Funktionen aufgebaut sind.

Eine erste Ableitung des Verzweigungsgrades DB fiir hyperverzweigte Polymere, die bei
der Polymerisation von AB,-Monomere gebildet werden, wurde von Hawker, Lee und

Fréchet entwickelt (s. Formel (2)).'®! Diese Definition wurde spiter von Holter, Burgard

-11 -
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und Frey auf die Verwendung von AB,-Monomere (n > 2) ausgedehnt.!'®" Fiir Polymere,
die aus AB,-Monomeren aufgebaut werden, ist der Verzweigungsgrad DB g, liber folgende

Formel (2) definiert:

D+T

DB,y =~
A% D+T+L @

D : Summe aller dendritischen Einheiten
T : Summe aller terminaler Einheiten
L : Summe aller linearen Einheiten

Bei einer rein linearen Verkniipfung der AB,-Monomere, bei der ein kammartiges Polymer
erhalten wird, ergibt sich ein Verzweigungsgrad von 0, wiahrend fiir ein perfekt verzweigtes
Polymer ohne linearen Einheiten der maximale Verzweigungsgrad von 1 erhalten wird.
Eine rein statistische Verknilipfung der AB,-Monomere fiihrt theoretisch zu einem Verhilt-
nis zwischen dendritischen, linearen und terminalen Einheiten von 1 : 2 : 1, was einem Ver-

zweigungsgrad von DBag, = 0,5 entspricht.!'!%!

1.4.4.2 Verzweigungsgrad in AB,-AB-Copolymeren

Frey und Holter beschrieben ebenfalls die Copolymerisation von AB,- und AB,-Mono-
meren (n # m).'"* Hierbei wurde der Verzweigungsgrad DB in Abhingigkeit vom relativen
Verhiltnis der Monomere zueinander berechnet. In diesem Kapitel wird kurz das Ergebnis
dieser Arbeit in Bezug auf eine Copolymerisation von AB,-Monomeren mit einem linearen
AB-Comonomer zusammengefasst.

Der Verzweigungsgrad DB wird {iber die Einbaumdglichkeiten beider Monomere definiert:
Wiéhrend das AB-Monomer nur linear (L.) oder terminal (T.) eingebaut werden kann, kann
das AB,-Monomer auch als dendritische Einheit (D) im Polymer vorliegen (s. Abb. 9).

b)

a) B
B B
dendritisch (1)) linear (L) terminal (T) linear (IL) terminal (T} )}

Abb. 9: Schematische Darstellung der Einbaumdéglichkeiten fiir a) AB»>- und b) AB-Monomere
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Der Verzweigungsgrad eines solchen Copolymers ist definiert {iber:

2:D
2D+L+L, 3)

DBABIABZZ
Unter der Annahme, dass alle funktionellen Gruppen immer die gleiche Reaktivitit auf-
weisen und der Umsatz bei 100 % liegt, kann der Verzweigungsgrad DB in Abhédngigkeit

des Molenbruchs des linearen Comonomers x4z beschrieben werden:

17X __ [AB]
DB p/a5,=2 (2_xAB>2 X AB [AB][AB,] 4)

Der theoretische Zusammenhang zwischen Verzweigungsgrad und Monomerverhéltnis ist
in Abb. 10 grafisch dargestellt. Dabei sollte jedoch beachtet werden, dass der Molen-
bruch xag das Verhiltnis der Monomere vor Beginn der Polymerisation darstellt und ein

rein statistischer Einbau der Monomere angenommen wird.

0,6
o 075
2
ﬁ 0,4
=)
a
=
S 0,34
o0
w
=]
=
E’J 0,2
3
5 0,14
>
090 L] L] L] T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

XAB

Abb. 10: Der Verzweigungsgrades DB p.5, in Abhdngigkeit vom Molenbruch x.z des linearen Comonomers

Anhand des Diagramms wird deutlich, dass der Verzweigungsgrad des hyperverzweigten
Copolymers mit steigendem Anteil des linearen Monomers nicht linear abnimmt. Selbst bei

einem Anteil an 50 % an linearem Comonomer sinkt der Verzweigungsgrad nur um etwa

-13 -



1 Einleitung

10 % im Vergleich zum hyperverzweigten Homopolymer.

Unter 0konomischer Betrachtung ist die Darstellung eines hyperverzweigten Polymers
iiber eine Copolymerisation mit einem linearen Monomer von Vorteil, da bifunktionelle
AB-Monomere meist leichter (und damit giinstiger) darzustellen sind.

Der Nachteil der Copolymerisation liegt in der Tatsache, dass die Anzahl der Endfunk-
tionalititen im Copolymer mit steigendem Anteil an linearem Comonomer abnimmt, da
nur beim Einbau eines AB,-Monomers weitere Endfunktionalititen im Polymer generiert
werden. Eine theoretische Betrachtung der Anzahl der Endgruppen in solchen Copoly-
meren wird in Kap. 1.4.5.1 diskutiert.

1.4.4.3 Experimentelle Bestimmung des Verzweigungsgrades

Der Verzweigungsgrad hyperverzweigter Polymere kann iiber drei verschiedene Methoden
zuverldssig bestimmt werden: NMR-spektroskopisch, per Gelpermeationschromatographie
(GPC) mit Dreifachdetektion oder mittels (Kleinwinkel-)Lichtstreuung.

Die NMR-spektroskopische Bestimmung des Verzweigungsgrades ist nur moglich, wenn
eindeutig identifizierbare Signale der dendritischen, linearen und terminalen Einheiten vor-
liegen. Uber das Verhiltnis der Signale ist dann iiber Formel (2) (fiir Homopolymere)
bzw. 3 (fiir Copolymere aus AB>- und AB-Monomeren) eine Berechnung des Verzwei-
gungsgrades moglich. Fiir diese Methode ist es meist notwendig, erst niedermolekulare
Modellsysteme zu entwickeln und NMR-spektroskopisch zu analysieren, um eine eindeu-
tige Zuordnung der Signale zu linearen, dendritischen und terminalen Einheiten zu ermog-
lichen. Neben '"H-NMR-Spektren konnen auch C{'H}-NMR-Spektren zur Untersuchung
verwendet werden, wenn die Signale im "H-NMR-Spektrum zu stark {iberlagern und eine
Integration einzelner, charakteristischer Signale nicht moglich ist. Da aufgrund des Kern-
Overhauser-Effektes (Nuclear-Overhauser-Effect (NOE)) die Signale in einem "C{'H}-
NMR-Spektrum nicht integriert werden kénnen, miissen entsprechende "C{'H}-inverse
gated-NMR-Spektren aufgenommen werden, in denen der NOE unterdriickt wird.!®'%
Hierbei sollte jedoch beriicksichtigt werden, dass die Signalstirke bei “C{'H}-NMR-
Spektren ohne NOE wesentlich geringer ist und somit gerade im aromatischen Bereich der
Spektren ein schlechtes Signal-Rausch-Verhéltnis liefern. Alternativ kann der Fehler beim

Integrieren von “C{'H}-NMR-Spektren mit NOE minimiert werden, wenn nur Integrale
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von Kohlenstoffatomen verglichen werden, die die gleiche Anzahl an Wasserstoffatomen
gebunden haben.

Bei der Bestimmung des Verzweigungsgrades per GPC-Messung ist eine Dreifachdetektion
mittels Lichtstreu-, Viskositits- und Brechzahldetektor notwendig. Hierbei wird {iber den
Lichtstreudetektor das absolute Molekulargewicht, iiber den Viskositétsdetektor die intrin-
sische Viskositit und iiber den Brechzahldetektor die Probenkonzentration ermittelt. Die
Grundlage dieser Messmethode ist das bei verzweigten Polymeren geringere hydrodyna-
mische Volumen bzw. die hohere, spezifische Dichte im Vergleich zu linearen Polymeren.
Ahnlich verhilt es sich bei der dritten Mdglichkeit der Bestimmung des Verzweigungs-
grades iiber (Kleinwinkel)Lichtstreuung. Mit dieser Methode wird neben dem absoluten
Molekulargewicht auch der Trigheitsradius der Makromolekiile bestimmt, was Riick-

schliisse auf die spezifische Dichte und damit den Verzweigungsgrad der Polymere erlaubt.

1.4.4.4 Synthetische Methoden zur Erhohung des Verzweigungsgrades

Mit dem zunehmenden Interesse an hyperverzweigten Polymeren stieg auch die Moti-
vation, den Verzweigungsgrad der Polymere zu erhohen. Wie bereits in Kapitel 1.4.4.1
erldutert, kann bei einer statistischen Kupplung von AB,-Monomeren theoretisch nur ein
Verzweigungsgrad von DB = 0,5 erreicht werden. Zusitzliche Effekte, wie z. B. sterische
Hinderung, verringern diesen Wert sogar noch weiter. Fiir das Erreichen hoher Verzwei-
gungsgrade ist es daher notwendig, dass bei der Polymerbildung die funktionellen Gruppen
nicht die gleiche Reaktivitit besitzen, sondern dass nach Umsetzung der ersten B-Funktion
eines AB,-Monomers bevorzugt bzw. ausschlieBlich die zweite B-Funktion reagiert.

Einige hyperverzweigte Polymere konnten so mit einem Verzweigungsgrad von nahezu
100 % dargestellt werden. Bei diesen Polymeren wurde bedingt durch den Reaktions-
mechanismus die zweite funktionelle Gruppe des AB,-Monomers nach Umsetzung der
ersten aktiviert und somit bevorzugt umgesetzt. Einige Beispiele solcher Monomere und

der entsprechenden Polymere sind in Abb. 11 dargestellt.!"*>'*%!
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18

D /

0—(CH,),SH

/(CH ),SH

Abb. 11: Bezspzele fiir Polymere mit einem Verzweigungsgrad von DB = 115159

Diese Vorgehensweise ist jedoch nur mdglich, wenn die Polymerbildung iiber einen
solchen Reaktionsmechanismus gesteuert werden kann. Aber auch bei Reaktionen, bei
denen die zweiten Funktionalitéit nicht {iber einen derartige Mechanismus aktiviert werden
konnen, wurden abhédngig von der Polymerisationsart verschiedene Techniken entwickelt,
mit denen teilweise deutlich hohere Verzweigungsgrade erzielt werden konnten:
Das Konzept der langsamen Monomerzugabe (slow monomer addition (SMA)/ slow addi-
tion technique) basiert auf drei wesentlichen Prinzipien:

1. Langsame Zugabe des AB,-Monomers zur Reaktionslosung, die den aktiven

Katalysator enthdlt

2. Schnelle Umsetzung des Monomers

3. Vorlage eines Initiator-Kerns By (f > 2)
Die Grundlage dieser Methode basiert auf der Uberlegung, die Konzentration des Mono-
mers zu jeder Zeit so gering wie moglich zu halten, so dass die Monomere ausschlieBlich
mit bereits vorhandenen Makromolekiilen reagieren. Im Idealfall sollten somit alle A-

Funktionalititen zu jeder Zeit quantitativ umgesetzt worden sein, bevor weitere Monomere
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zur Reaktionslosung gegeben werden. Theoretische Betrachtungen lassen hierbei einen
maximalen Verzweigungsgrad von DB = %; erwarten, wobei durch Variation des Verhilt-
nisses von Monomer zu Initiatorkern der Polymerisationsgrad sowie durch die Anzahl der

B-Funktionalitidten bei AB,-Monomer und BInitiatorkern die Polydispersitdt beeinflusst

[169-170 171-172]

werden konnen. I Dies konnten auch praktisch verifiziert werden.!
Eine weitere, effektive Methode zur Erhohung des Verzweigungsgrades bei iibergangs-
metallkatalysierten Reaktionen (z. B. palladiumkatalysierte Suzuki-®-  Stille!'”*"74-,

175-177

Sonogashira-Hagihara! . Kupplungen) beruht auf der Wahl des Katalysators. Soll die
Wahrscheinlichkeit der Umsetzung der zweiten B-Funktionalitit nach Abreagieren der
ersten erhoht werden, so kann dies erreicht werden, wenn der Katalysator nach der Um-
setzung der ersten B-Funktionalitdt am Molekiil koordiniert bliebe. Der Katalysator wiirde
dann mit hoher Wahrscheinlichkeit erst eine Reaktion der zweiten B-Funktionalitét kata-
lysieren anstelle vom Polymer abzudiffundieren und die Reaktion eines anderen Monomers
zu starten. Das Abdiffundieren des Katalysators kann hierbei durch die Wahl geeigneter
Liganden unterdriickt werden. Entsprechende Untersuchungen am Beispiel der palladium-
katalysierten Suzuki-Kupplung wurden von Dong und Hu anhand der Umsetzung von
Dihalogenbenzolverbindungen mit einem Aquivalent einer Arylboronsiure in Gegenwart
von Pd,(dba); und verschiedener Phosphinliganden untersucht.!'’® Aufgrund der Verwen-
dung nur eines Aquivalents der Boronsiure konnte anhand der Produktverteilung zwischen
Edukt, mono- und disubstituiertem Produkt der beurteilt werden, welcher Katalysezyklus
bevorzugt durchlaufen wird (s. Abb. 12). Bei erfolgreicher Unterdriickung der Abdiffusion
des Katalysators sollte nach vollstdndiger Umsetzung in Reaktionslosung nur das dihalo-
genierte Edukt und das disubstituierte Produkt vorliegen (Route A). Bei einer rein
statistischen Umsetzung, bei der der Katalysator nach jeder Umsetzung wieder in Losung
diffundiert, sollte stattdessen eine statistische Mischung aus Edukt, mono- und disubsti-

tuiertem Produkt vorliegen sollt (Route B).
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L Ag, Adr_B(OH)Z > und/ oder
X Pd(0) X Ar

X Ar Ar
oxidative Trans- Trans-
Ar-B(OH Ar-B(OH
Addition ll’d(O) metallierungT r-B(OH), melallierungT r-B(OH),
+
X Pd=X X Pd—X
X=—Pd X Ar Ar

Trans- Q « | Route A Route BT
X

metallierung Ar-B(OH),

erste reduktive
Eliminierung -
X ~ . X
Ar—Pd Ar  Pd(0)

X=1,Br, Cl
m -Komplex Ar = Aryl

Abb. 12: Mogliche Reaktionswege bei der Umsetzung einer Dihalogenbenzolverbindungen mit einem
Aquivalent einer Arylboronsdure

Es wurde beobachtet, dass mit dem Katalysatorsystem Pd.(dba);/ PPh; eine statistische
Mischung aus mono- und disubstituierten Produkten erhalten wird (Route B), wahrend mit
Pd,(dba)s/ P(z-Bu); nahezu ausschlieBlich nur das dihalogenierte Edukt und disubstituierte
Produkt nachgewiesen werden konnte (Route A). Dong und Hu fiihren dies auf den
sterischen Anspruch und den stark elektronenschiebenden Effekt des P(z-Bu);-Liganden im

'8l Die Produktverteilung war zudem unabhingig vom Sub-

Vergleich zu PPh; zuriick.!
stitutionsmuster der Dihalogenverbindung. Auch die GroBe des Aromaten kann in
gewissem Umfang erhoht werden, ohne einen Effekt auf die Produktverteilung zu
bekommen. Weber ef al. konnten beim Einsatz von dihalogenierten Fluorenmolekiilen die
gleichen Effekte beobachten.!'”” Der Einsatz dieses Katalysatorsystems fiir Suzuki-Poly-
kondensationen wurde ebenfalls untersucht, um eine gezielte, palladiumkatalysierte
Kettenwachstumspolykondensation mit Fluorenmonomeren vom AB-Typ zu realisieren.
Die Methode war jedoch aufgrund der geringen, erhaltenen Polymerisationsgrade nicht
praktikabel '™

Ein strukturell &hnlicher, jedoch effizienterer Palladium-Katalysator (21), der von
Yokozawa et al. entwickelt wurde, konnte jedoch fiir Kettenwachstumspolykondensationen

basierend auf einer Suzuki-Kupplung erfolgreich eingesetzt werden.” Die Struktur dieses

Katalysators (21) und der Polymerisationsverlauf sind in Abb. 13 schematisch dargestellt.
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O

P(t-Bu),
%A 21 > N -5 p—— “+at=
O,B ArX — > Ph—PdL-Ar-Br Ph—Ar-PdL-Br 5 Ph—{-Ar 7
THF, H,0

Ar = Fluoren-2,7-diyl, Phenyl
Abb. 13: a) Von Yokozawa et al. vorgeschlagener Mechanismus der Kettenwachstumspolykondensation von
AB-Monomeren bei Verwendung von (t-Bu);PPd(Ph)Br (21) als Katalysator

Ein praktischer Nachweis, dass durch diese Variation im Katalysatorsystem tatsichlich der
Verzweigungsgrad signifikant beeinflusst werden kann, wurde von Huang, Sun und Bo
erbracht (s. Abb. 14).I'"8!) Konnte bei der Verwendung des gebrauchlichen Pd-Katalysators
Pd(PPhs), nur ein Verzweigungsgrad von 56 % erreicht werden, so konnte dieser durch die
Verwendung des Katalysatorsystems Pd,(dba);/ P(z-Bu); auf nahezu 100 % gesteigert wer-
den. Der Verzweigungsgrad der Polymere wurde liber 'H- und "C{'H}-NMR-Spektros-
kopie bestimmt.

Allgemein muss bei diesen Bedingungen beriicksichtigt werden, dass es zwingend not-
wendig ist, dass es sich bei den B-Funktionalititen der AB,-Monomere um die
(Pseudo-)Halogengruppen handeln muss, da der Katalysezyklus bei palladiumkatalysierten
Reaktionen immer mit einer oxidativen Addition des Katalysators in die Kohlenstoft-

Halogen-Bindung beginnt (s. Kapitel 1.6).

Br Br
O\ O\
(6] (0]
22 Br 23

()
G

WO hb
Pd(0)

Br Br

()

o, 0,
,B_©—0—(CH2)3—N ,B O—(CH,);~N,
’ 0 9

24 Br 25 A Br
hb
Katalysator-Systeme:
1) Pd(PPh,),, NaHCO;, H,0, THF DB = 56 %
2) Pd,(dba); CHCI,, P(#-Bu),;, NaHCO,, H,0, THF DB =100 %

Abb. 14: Von Huang, Su und Bo beschriebene Darstellung hyperverzweigter Polymere mit einem Ver-
zweigungsgrad von 56 % (bei Einsatz von Pd(PPhs),) bzw. 100 % (bei Einsatz von Pd,(dba)y/ P(t-Bu)3)!"*"
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Weiterhin ist zu beachten, dass bei den bereits beschriebenen Synthese keine vollstindig
durchkonjugierten Polymere erhalten wurden, da schon die Monomere iiber isolierte,
aromatische Systeme verfiligen, bei denen die A- und B-Funktionalititen nicht ans gleiche
n-System gekniipft sind. Dies kann einen bedeutenden Einfluss auf den Reaktionsverlauf
haben, da nach Anbindung einer Monomereinheit die Migration des Katalysators an die
Funktionalititen der neuen Monomereinheit erschwert sein kann. Ein Einsatz dieses Kata-
lysatorsystems auf Monomere, bei denen alle funktionellen Gruppen, iiber deren Reaktion
das Polymer erhalten wird, an ein konjugiertes, aromatisches System gekniipft sind, ist bis

jetzt noch nicht getestet worden.

1.4.4.5 Zusammenhang zwischen Verzweigungsgrad und Polymerstruktur

Bei der Betrachtung des Verzweigungsgrades muss berlicksichtigt werden, dass dadurch
keine Riickschliisse auf die tatsdchliche Polymerstruktur moglich sind. Auch wenn der
Verzweigungsgrad bei Dendrimeren bei 1,0 liegt, so besitzen hyperverzweigte Polymere
mit einem Verzweigungsgrad von DB = 1,0 nicht zwangsldufig ebenfalls einen Aufbau, der
mit Dendrimeren vergleichbar ist. Dieser spiegelt nur das Verhéltnis zwischen dendritisch,
linear und terminal eingebauten Monomereinheiten wieder (vgl. Formel (2) und (3)). Dies
wird in Abb. 15 verdeutlicht, in der verschiedene hyperverzweigte Strukturen aus einer
gleichen Anzahl an AB>,-Monomeren bestehen und einem Verzweigungsgrad von 1,0 auf-
weisen. Die Strukturen reichen hierbei von einem kammartigen bis zu einem perfekt
dendritischen Polymer. Es wird deutlich, dass ein hoher Verzweigungsgrad nicht zwingend

eine globuldre Struktur bedingt, bei der alle Endgruppen nach aullen zeigen.

B B

B B

Abb. 15: verschiedene Polymerstrukturen mit 15 Monomereinheiten und einem Verzweigungsgrad von 1,0;
alle Strukturen enthalten jeweils 7 dendritische, 0 lineare und 8 terminale Monomereinheiten

Insgesamt besteht weiterer Bedarf bei der Entwicklung neuer Synthese- und Charak-

terisierungsmethoden fiir vollstindig hyperverzweigte Polymere mit einem sehr hohen
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Verzweigungsgrad auch um dendrimeréhnliche Eigenschaften zu induzieren.

1.4.4.6 Molekulargewichte- und Polydispersitiiten bei hyperverzweigten

Polymeren

Die Molekularmassen von Polymeren werden standardméBig mittels Gelpermeations-
chromatographie (GPC) ermittelt. Wéhrend die Bestimmung absoluter Molekulargewichte
nur mit speziellen Detektoren (z. B. Klein- oder Vielwinkellichtstreuung) moglich ist, wird
meist nur eine relative Messung gegeniiber geringdisperser Polystyrol-Standards durch-
gefiihrt. Wihrend schon bei recht starren, linearen Polymeren (wie z. B. Polyfluorenen,
Polyindenofluorenen) teilweise starke Abweichungen zwischen dem gemessenen und tat-
sidchlichem Molekulargewicht zu beobachten sind,*”! sind die Abweichungen bei hyper-
verzweigten Polymeren noch wesentlich grofer. Grund ist hierfiir die kompakte Struktur
der Polymere, die auch in einer geringen, intrinsischen Viskositit resultiert, und bei
Relativmessungen geringere Molekulargewichte vortduschen kann.™ Diese Ab-
weichungen konnen auch bei Verwendung identischer Monomerstrukturen unterschiedlich
grof3 sein, da — wie bereits in Kapitel 1.4.4 beschrieben — selbst bei identischem Ver-
zweigungsgrad sehr verschiedene Polymerstrukturen vorliegen konnen. Somit sind auch
Parameter wie z. B. die Polydispersitdt mit Fehlern behaftet. Trotz all dieser Nachteile der
relativen Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC kann und wird meist aus Kosten-

griinden diese einfache Methode zur Abschitzung der PolymergroBBen verwendet werden.

1.4.4.7 Die mittlere, effektive Konjugationslidnge in hyperverzweigten

Copolymeren

Bei aromatischen, hyperverzweigten Polymeren kann das Monomerverhiltnis einen Ein-
fluss auf die sogenannte effektive Konjugationsldnge haben. Stellen die verwendeten AB.-
oder AB-Monomere Arylsysteme dar, bei denen die Konjugation der n-Elektronen ein-
geschrankt ist (beispielsweise durch ein bestimmtes Substitutionsmuster), so konnen durch
Variation des Monomerenverhéltnisses die mittlere, effektive Konjugationslange und somit
die elektronischen Eigenschaften des Polymers (und damit z. B. die optischen Eigen-

schaften) gezielt beeinflusst werden. Li und Bo stellten basierend auf dieser Idee bereits
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hyperverzweigte Polyfluorene liber Copolykondensation eines AB-Fluorenmonomers mit

1,3-Dibrombenzol-5-boronsiure als AB,-Monomer (s. Abb. 16).['%

B(OH),

Br Br

26 "Pd(0)"
ﬂ) (HO)ZB

H17C8 C8HI7
0
A%
T
O™

28

Abb. 16: Von Li und Bo synthetisiertes hyperverzweigtes Polyfluoren 285

Die AB,-Monomere konnten hierbei aufgrund der meta-Verkniipfung zur Einstellung der
mittleren, effektiven Konjugationsldnge genutzt werden, da eine effektive n-Konjugation
nur bei para- oder ortho-verkniipften Benzolringen vorliegt. Das konnte anhand der hypso-
chromen Verschiebung der Absorptions- und Fluoreszenzmaxima mit einer Erhéhung des

relativen Anteils des AB,-Monomers auch indirekt nachgewiesen werden.!'*?

1.4.5 Endgruppen
1.4.5.1 Anzahl der Endgruppen an verzweigten Polymeren und Copolymeren

Wie Dendrimere besitzen auch hyperverzweigte Polymere im Gegensatz zu linearen Poly-
merstrukturen eine grofle Anzahl an Endgruppen. Ein struktureller Unterschied zu den
Dendrimeren besteht jedoch darin, dass diese Endgruppen aufgrund des nicht perfekt
symmetrischen Aufbaus der hyperverzweigten Polymere nicht nur an der Oberfldche des
Polymers zu finden sind."®* Fiir eine effektive Funktionalisierung ist es hilfreich zu

wissen, wie viele Endgruppen pro Makromolekiil durchschnittlich vorliegen. Eine theo-
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retische Berechnung der Anzahl der Endgruppen fiir eine Homopolymerisation von AB,-
Monomere (n=>2) und Copolymerisation von AB,- und AB,-Monomeren wurde von
Holter, Burgarth und Frey diskutiert.!6''¢

Die Anzahl der Endgruppen im Polymer ergibt sich aus dem Polymerisationsgrad Py und
der Anzahl der Funktionalititen im Monomer. Allgemein gilt, dass bei der Polymerisation
eines AB,-Monomers (n> 0) pro Einbau einer Monomereinheit (n-/) neue Endgruppen
gebildet werden. Die Gesamtanzahl an Endgruppen pro Polymereinheit F» kann dann aus

dem Polymerisationsgrad Py bestimmt werden. Fiir ein AB,-Monomer gilt:
Fo,=Pyn—(Py—=1]=P(n—1]+1 (5)
Anstelle des Polymerisationsgrad Py kann die Anzahl der Endgruppen auch aus dem
Umsatz p berechnet werden:
n—1

Eine Linearkombination der Formeln (5) und (6) fiihrt zu

Fp

+1 (6)

F,=P2—(Py—1]=P+1 (7)
Fp=t"—+1 (8)

Bei einer statistischen Copolymerisation mit einem AB,,-Monomer (m # n) ist die Anzahl
der Endgruppen abhingig vom relativen Anteil des Comonomers x(4B,) sowie dessen
Anzahl an Funktionalititen im Monomer Fy». Bei der Copolymerisation eines AB,- und

eines AB,,-Monomers (m, n > 0) kann Formel (6) folgendermallen erweitert werden:

Fo- x(AB,)-(n+1)+x(AB,_)-(m+1)—2
l=p

+1 9)

Fiir den Fall einer Polymerisation eines AB,-Monomers mit einem linearen AB-Comono-
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mer (n =2, m = 1) vereinfachen sich die Formeln zu

- :x(ABz)-3+x(AB)-2—2+1 x(A4B,)=1-x(4B) (10)

I-p  1-p (11)

Es wird deutlich, dass die Anzahl der Endgruppen im Copolymer proportional zum Anteil
des AB,-Monomers und umgekehrt proportional zum Anteil des linearen Comonomers ist.
Erwartungsgemaf ist bei einer Homopolymerisation des linearen AB-Comonomers unab-
hingig vom Umsatz immer nur eine Endgruppe pro Makromolekiil vorhanden. Der
Zusammenhang zwischen der Anzahl der Endgruppen pro Makromolekiil in Abhéngigkeit

des relativen Anteils an linearem Comonomer ist Abb. gezeigt (p = 0,99).

120

100 =

80 4

60 =

40 -

Anzahl Endgruppen im Copolymer
[mol/ Makromolekiil |

[
=)
[

0 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
x(AB)
Abb. 17: Anzahl der Endgruppen pro Makromolekiil in Abhdingigkeit des Anteils an linearem Comonomer

1.4.5.2 Methoden zur Endgruppenfunktionalisierung

Uber die Vielzahl der Endgruppen, die hyperverzweigte Polymere aufweisen, konnen die

Eigenschaften des Polymers gezielt beeinflusst werden.!"®¥! Fiir die Darstellung endfunktio-
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nalisierter, hyperverzweigter Polymere gibt es zwei verschiedene Methoden:
1. Polymerisation mit anschlieffender Derivatisierung der verbleibenden Endgruppen in
polymeranalogen Reaktionen (s. Abb. 18a)
2. Polymerisation in Gegenwart monofunktionalisierter Verbindungen (,, Endcapper

s. Abb. 18b)

a)
B A B X XX X
n A—< —_— n,hb

A—X X
B X
| \ X

A X
_ X
nhb — A X
b)

B / X
n A—<B + A=X

Abb. 18: Darstellungsmaoglichkeit funktionalisierter, hyperverzweigter Polymere (hb = hyperbranched);
a) Funktionalisierung des hyperverzweigten Polymers in einer polymeranalogen Reaktion, b) Polymerisation
in Gegenwart der monofunktionalisierten Verbindungen

X

X X x X

Beide Methoden haben in Abhédngigkeit vom Syntheseziel Vor- und Nachteile:

Der Vorteil einer polymeranalogen Funktionalisierung liegt darin, dass bei allen Polymeren
die gleichen Grundstruktur vorliegt, so dass die Eigenschaften des funktionalisierten Poly-
mers nur von der Art des Endcappers beeinflusst werden. Unterschiede aufgrund unter-
schiedlicher Molekularmassen oder Verzweigungsgraden werden so nivelliert. Ein Nachteil
dieser Methode ist die Tatsache, dass polymeranaloge Reaktionen meist in schlechten Aus-
beuten verlaufen. Der Grund hierfiir liegt in der Verkndulung der Polymere, wodurch nicht
alle funktionellen Gruppen gleichermaflen fiir eine Reaktion zugédnglich sind.

Bei der Polymerisation in Gegenwart der monofunktionalisierten Endcappern fungieren
diese nicht wie bei linearen Polymerisationsreaktionen als Abbruchreagenzien, wenn eine
rein statistische Verkniipfung angenommen wird. Der Grund ist die gro3e Anzahl an funk-
tionellen Gruppen, die eine fortlaufende Polymerisation auch nach Ankniipfung einiger
Endcapper-Molekiilen ermdglichen. Erst wenn mehr als ein Aquivalent der Endgruppen-
verbindungen in Bezug auf die AB,-Monomere eingesetzt wird, sinkt der Polymerisations-

grad entsprechend der Carother-Gleichung (s. Abb. 19).
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Abb. 19: Relativer Polymerisationsgrad DP in Abhdngigkeit des relativen Anteils an monofunktionalisierter
Endgruppenverbindung in Bezug auf das AB>-Monomer bei vollstindigem Umsatz der funktionellen Gruppen

1.4.5.3 Durch Endgruppen modifizierbare Polymereigenschaften

Der Einfluss der Endgruppen auf die Eigenschaften hyperverzweigter Polymere wurden

eingehend untersucht.® Beispielsweise konnte eine Anderung der Loslichkeit!"s*'*] der

186-188 [189

Glasiibergangstemperaturt 1. des Brechungsindizes!®, der Oberflichenenergie/ -span-
nung!® oder der Viskositdt!" beobachtet werden. In Bezug auf konjugierte Polymere
konnte auch ein bedeutsamer Einfluss der angebrachten Endgruppenverbindungen auf die
[186,191

optischen Eigenschaften des Polymers beobachtet werden. I Auch Endcapper, die
durch Anbringen an das Polymer eine einfachere Verarbeitung ermoglichen konnten (z. B.
durch eine effektiveres Absorptionsverhalten des Polymers auf Substratoberfldchen), sind
von Interesse.

Ein weiterer Vorteil der Derivatisierung hyperverzweigter Polymere mit Endcappern ist die
Tatsache, dass die Grundstruktur erhalten bleibt. Dies kann zu einem besseren Verstiandnis
von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen fiihren, da grundlegende, physikalische Eigenschaf-

ten der Polymere (wie z. B. die Molekiildimensionen) durch die Endfunktionen nur wenig

beeinflusst werden.
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Mogliche Endcapper stellen beispielsweise Chromophore wie Perylen oder Pyren dar, mit
denen die optischen Eigenschaften der hyperverzweigten Polymere gezielt veridndert
werden konnen. Die elektronischen Eigenschaften konnen durch elektronenziehende
Gruppen wie perfluorierte Aromaten oder aromatische Imide bzw. elektronenschiebende
Verbindungen wie Triarylamine oder Carbazolderivate beeinflusst werden. Weitere Mog-
lichkeiten stellen polare Funktionalititen wie Carbonsduren, (quartdnere) Amine oder
Phosphonsiure(-ester) fiir unpolare Polymer-Grundkérper dar, die eine Anderung der Pola-

ritdt und somit der Loslichkeit des Polymers induzieren konnen.

1.4.5.4 Bestimmung des Funktionalisierungsgrads

Unabhingig von der Methode der Funktionalisierung und der Art des Endcappers ist es fiir
die Charakterisierung der Polymere erforderlich zu wissen, wie viele der Endgruppen tat-
sdchlich funktionalisiert worden sind, angegeben mit dem Funktionalisierungsgrad. Fiir
einen maximalen Einfluss der Endfunktionalititen auf die Polymereigenschaften ist also
eine hochstmdgliche Funktionalisierung der Endgruppen des Polymers erwiinscht.

Fiir die Bestimmung des Funktionalisierungsgrads bieten sich verschiedene Methoden an:
NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse, UV/Vis- bzw. IR-Spektroskopie.

Konnen in den NMR-Spektren der funktionalisierten Polymere Signale gefunden werden,
die eindeutig nur dem Polymer bzw. dem Endcapper zugewiesen werden konnen, so kann
iiber die Intensitit der Signale das Verhéltnis berechnet werden. Hierflir ist oftmals ein Ver-
gleich mit geeigneten Modellverbindungen notwendig, da mit Verkniipfung des End-
cappers an das Polymer Verdnderungen der chemischen Verschiebungen resultieren
konnen. Bei den Monomereinheiten betrifft dies die linearen als auch terminalen Einheiten,
wobei bei den terminalen Einheiten zudem die Mdglichkeiten der ein- und zweifachen
Funktionalisierung gegeben sind. Fiir eine optimale Auswertung ist die Synthese mehrerer
Modellverbindungen somit obligatorisch.

Ist eine Quantifizierung tiber NMR-Spektroskopie nicht moglich oder zu aufwendig, bietet
sich alternativ die Elementaranalyse an. Bei Verwendung einiger Endcappern erfolgt eine
Anderung der relativen Zusammensetzung im Vergleich zum Homopolymer, so dass iiber
Elementaranalysen der Anteil an gebundenem Endcapper zu bestimmt werden kann. Die

groBten Vorteile dieser Methode liegen darin, dass theoretisch aus jedem messbaren Ele-
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ment (standardméBig C, H, N, S) der Funktionalisierungsgrad gesondert bestimmt werden
kann und dass Parameter wie z. B. der Verzweigungsgrad keinen Einfluss auf das Ergebnis
haben. Die Methode hat jedoch den Nachteil einer geringen Empfindlichkeit. Somit muss
die relative Zusammensetzung der Polymere bei vollstindiger Funktionalisierung deutlich
verschieden zu der des entsprechenden Homopolymers sein. Weiterhin muss berticksichtigt
werden, dass die relative Zusammensetzung auch abhingig vom Molekulargewicht ist.
Eine weitere Methode ist eine Bestimmung mittels UV/Vis-Spektroskopie. Die Bestim-
mung ist nur bei Endcappern moglich, die im UV/Vis-Spektrum mindestens eine Absorp-
tionsbande aufweisen, die nicht mit denen des Homopolymers iiberlagert. Die fiir eine
Kalibrierkurve notwendigen Daten miissten idealerweise iiber die Vermessung von Poly-
meren mit definiertem Funktionalisierungsgrad erhalten werden, da die optischen Eigen-
schaften des Endcappers moglicherweise durch Verkniipfung mit dem Polymer beeinflusst
werden. Weil die Synthese von hyperverzweigten Polymeren mit definierter Funktio-
nalisierung oftmals nicht mdglich ist, muss die Kalibrierung iiber entsprechende Modell-
verbindungen erfolgen.

Bei Polymeren, deren Endcapper charakteristische Banden im IR-Spektrum aufweisen
(z.B. Imid-Strukturen), wire eine Bestimmung des Funktionalisierungsgrades auch iiber
quantitative IR-Spektroskopie moglich. Auch in diesem Fall miissten zur Kalibrierung ent-

sprechende Modellverbindungen hergestellt werden.

1.4.5.5 Polymere als Endcapper — 2,5-Poly(3-hexylthiophen)

Als Endcapper-Verbindungen eignen sich neben kleine Molekiilen und Oligomeren auch
Polymere, solange diese monofunktionalisiert hergestellt werden konnen. Dies ist bei Poly-
meren jedoch meist nicht moglich, da Polymerisationen nur selten so gesteuert werden
konnen, dass monofunktionalisierte Polymerketten isoliert werden konnen. Eine bekannte
Moglichkeit stellt 2,5-Poly(3-hexylthiophen) dar, welches iiber die GRIM-Methode mit
verschiedenen Endfunktionalititen dargestellt und isoliert werden kann. Monobrom-
funktionalisierte Polythiophenblocke, die liber diese Syntheseroute hergestellt werden,
wurden sie bereits erfolgreich fiir die Synthese von Diblockcopolymeren (z. B. Poly-
fluoren-b-polythiophen) eingesetzt.!'1%4

Fir die Darstellung von regioregulirem 2,5-Poly(3-alkylthiophen) sind mehrere
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Syntheserouten entwickelt worden. Eine hohe Regioregularitit, bei der nahezu
ausschlieBlich eine Head-to-Tail-Verkniipfung der Monomere vorliegt, ist von besonderer
Bedeutung, um die Verdrillung zwischen den Thiophenringen zu minimieren und somit die

effektive Konjugation entlang der Polymerkette zu maximieren (s. Abb. 20).

R R R R R R

Tail to Tail (TT) Head to Tail (HT) Head to Head (HH)
ADbb. 20: Verkniipfungsmaoglichkeiten von 3-Alkylthiophen-Monomeren

Erste Synthesen von hoch regioreguldrem Poly(3-alkylthiophen) wurden von McCullough
et al."® und Rieke et al. entwickelt. McCullough ef al.!®” setzen 2-Brom-3-alkylthiophen
mit MgBr, zur entsprechenden Grignard-Verbindung um, welches anschlieBend mit
Ni(dppp)Cl, (dppp = 1,3-diphenylphosphinpropan) zu Poly(3-alkylthiophen)en mit einer
Regioregularitiat von etwa 91 % umgesetzt wurde. Rieke ef al. konnten ausgehend von
2,5-Dibrom-3-alkylthiophen eine regioreguldre Verknilipfung der Thiophenmonomere von
iiber 98,5 % erzielen. Die bisher effizienteste Methode stellt jedoch eine Weiter-
entwicklung der McCullough-Route, die GRIM-Methode (Grignard-Metathese) dar, bei
der 2,5-Dibrom-3-alkylthiophen mit einem Grignard-Reagenz aktiviert und anschlieSend

2012041 Neben einer sehr hohen Regioregularitit konnen

mit Ni(dppp)Cl, umgesetzt wird.!
sehr hohe Molekulargewichte von 20.000 bis 35.000 g/mol mit einer Polydispersitit von
etwa 1,1 erreicht werden. Zusétzlich bleibt bei dieser Reaktion nach Reaktionsabbruch mit
protischen Losemitteln aufgrund der milden Reaktionsbedingungen ein Bromatom an der
Polymerkette erhalten, was fiir die Synthese von z. B. Diblockcopolymeren genutzt werden

kann [192-194

I Bei Zugabe anderer Grignard-Reagenzien zum Reaktionsende, z. B. Allyl-,
Vinyl- oder Ethenylmagnesiumbromid, kann die Polythiophenkette auch mit anderen End-
gruppen funktionalisiert werden.!'”

Weitere Synthesemoglichkeiten stellen die Palladium(0)-katalysierten Stille-*°* oder

2032041 dar, bei denen zuerst noch die entsprechenden AB-Monomere

Suzuki-Kupplungen!
synthetisiert werden miissen. Bei diesen Synthesemethoden handelt es sich im Vergleich zu
den vorher genannten um Stufenwachstumskondensationen, bei denen unter Standard-

bedingungen oftmals nur geringere Molekularmassen und hoheren Polydispersititen
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erreicht werden.*%”

C.H C.H C.H

613 MeCulloweh 613 613
cCulloug GRIM
[§ oty e
S Br 2. MgBr, BrMg S Br Br S Br
29 30 31
Ni(dppp)Cl, Rieke| Zn
CeHis CeH, CeHis
"PdOH
AT NG TBr 77 Ni(dppp)Cl,  Brzn™" Ny~ ~Br
32 33 34

A =SnMe,, SnBu, (Stille)
B(OR),, B(OH), (Suzuki)

Abb. 21: Ubersicht der wichtigsten Synthesemethoden fiir regioregulires 2,5-Poly(3-hexylthiophen)

Der Mechanismus der Polymerisation nach der GRIM-Methode wurde bereits vielfach
untersucht und ist in Abb. 22 aufgefiihrt. 2,5-Dibrom-3-alkylthiophen (31) wird zuerst mit
tert.-Butylmagnesiumchlorid umsetzt, wobei zwei isomere Grignardverbindungen 35 und
36 — die eigentlichen Monomere — gebildet werden. Das Verhéltnis beider Grignard-
verbindungen betrigt etwa 1 : 3. In der anschlieBenden Umsetzung mit Ni(dppp)Cl, wird
zuerst durch die Umsetzung mit zwei Grignardverbindungen die aktive Spezies 38, die in
ein assoziiertes Paar bestehend aus Nickel(0) und einem Head-to-Head-verkniipften
Bithiophen 38 reagiert. Ausgehend von Verbindung 38 startet die Polymerisation iiber eine
sukzessive Insertion weiterer 2-Brom-3-hexylthien-5-ylmagnesiumchlorid-Monomere (35
bzw. 36). Die sterische Anspruch des Phosphinliganden fiihren dabei zu einer sehr hohen

Regioregularitit im Polymer,!?>1%%201
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C6H13 RMeCl C6H13 C()HI3
g +
Br S Br CiMg S Br Br S MgCl
31 35 36
Br
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Ph Ph § Ny Ceths Ph  Ph CH
CeH,3 \P/ 613
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CIMg S P \ / S
PH Ph / Br Ph Ph
H13C6
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Abb. 22: Polymerisationsmechanismus bei der Grignard-Metathese (GRIM)

1.4.6 Truxen als Grundbaustein fiir trifunktionelle Monomere

Truxen (IUPAC-Name: 10,15-Dihydro-5H-diindeno[1,2-a:1',2'-c]fluoren (42)) ist ein
Diindeno-Derivat des Fluorens (43) mit Cs-Symmetrie. Wie Fluoren besitzt Truxen auf-
grund der Methylenbriicken einen planaren Aufbau, so dass die Konjugation der n-Elek-
tronen nicht durch eine Verdrillung der Benzolringe begrenzt ist (s. Abb. 23). Da die
duBeren Benzolringe jedoch zueinander jeweils in meta-Position an den mittleren Benzol-
ring verkniipft sind, ist die effektive Konjugation der m-Elektronen iiber das gesamte
System eingeschrinkt. Die mittlere, effektive Konjugationsldnge in Truxen entspricht

somit einer Fluoreneinheit.
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43
Abb. 23: Strukturformeln von Truxen und Fluoren (Nummerierung nach IUPAC)

Neben der Cs-symmetrischen Grundstruktur bietet sich Truxen aufgrund der Mdglichkeit,
selektiv an den Positionen 3, 8 und 13 funktionalisiert werden zu konnen, 2" als trifunk-
tioneller Baustein fiir die Synthese verzweigter Strukturen an. Wéhrend die Synthese
einiger Oligo- und Polymere auf Truxen-Basis bereits in der Literatur beschrieben ist,?'72"]
ist bisher noch keine Synthese von AB,-Monomeren mit einem Truxengeriist bekannt.

Fiir die Herstellung von Truxen sind in der Literatur mehrere Synthesewege bekannt,

wobei nahezu alle Syntheserouten von Zimtsiure (44) ausgehen (s. Abb. 24).1220-227]

a) PPA
0 b) PPA, Xylol 0 a) HCI

¢) 1.50Cl,, DMF, C H, b) HCI/ HOAc
oH 2 AICI ¢) H,S0,, H,0
- . e) Zinkstaubdestillation
d) p-TsOH, PrOH, 0-C,H,CI
45 e) TiCl,, Et;N, CH,CI,
f) [Cp*Rh(7-CcHe)1(BF,),
THE, Pt/C PPA
[0}
©M°H

44

[220-238]

Abb. 24: Darstellungsmaoglichkeiten von Truxen ausgehend von Zimtsdure und Inden

Die wichtigsten Synthesen stellen dabei die Truxen-Darstellung ausgehend von 3-Phenyl-
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propansiure (45) mit Polyphosphorsdure (PPA)**>*#2%1 sowie die sdurekatalysierte Um-
setzung von 1-Indanon (46) '02723] dar, welches iiber verschiedene Methoden aus
3-Phenylpropanséure (45) dargestellt werden kann.***, Hier wird schnell deutlich, dass
durch den Einsatz substituierter 3-Phenylpropanséuren oder 1-Indanonderivaten die Dar-
stellung von Truxenderivaten mit speziellem Substitutionsmustern moglich ist. 2232

Der Mechanismus fiir die Bildung von Truxen ausgehend von 1-Indanon (46), welches
auch bei der einstufigen Synthese ausgehend von 3-Phenylpropanséure (45) als Zwischen-
produkt gebildet wird, konnte anhand einiger isolierter Zwischenprodukte aufgeklart
werden (s. Abb. 25).*) Nach einer zweifachen, sdurekatalysierten Aldolkondensation von
I-Indanon (46) zum entsprechenden Trimer 51 unterliegt dieses einer Keto-Enol-Tauto-
merisierung. Das im Gleichgewicht vorliegende Enol 52 bildet bei einer Elektro-Cycli-

sierung einen Sechsring (53) aus, der unter Abspaltung von Wasser unter Ausbildung des

Truxengeriists (42) aromatisiert.

O Aldol- Aldol-
Kondensation Kondensation
—_— —_—
-H,0 -H,0

46 50

Keto-Enol-
Tautomerisierung

@

J e

(>LA
Oy

52

Abb. 25: Reaktionsmechanismus zur Bildung von Truxen (42) ausgehend von 1-Indanon (46)%*”

Die schlechte Loslichkeit von Truxen (42) in nahezu allen Ldsemitteln kann wie bei
Fluoren durch eine Alkylierung an den Methylenbriicken (Positionen 5, 10 und 15,

s. Abb. 23) wesentlich erhoht werden. Alternativ konnen auch hexaarylierte Truxen-
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bausteine iiber eine dreifache Suzuki-Kupplung ausgehend von 1,3,5-Tribrombenzol und
2-Methylbenzolboronsiure dargestellt werden (s. Abb. 26).2" Dieser Weg ist vergleichbar
mit der Synthese von dialkylierten Fluorenderivaten, die frei von monoalkylierten Neben-

produkten sind.**!

Br B(OH),  Pd(PPh,),, P(1-Bu),

K,PO,, Toluol
Ei + (j/ e
Br Br O O O
54 35 56
1. KMnO,
lZ. EtOH, H,SO,

1. a) n-Butyllithium
b) Ar-Br
THF
2. AcOH/ HC1

A

Ar = Aryl 58
Abb. 26: Darstellung hexaarylsubstituierter Truxene!*”!

Die meisten der bisher verdffentlichten, truxenbasierten Oligo- und Polymere stellen stern-

2402921 dar. Hierbei wurde

formige Makromolekiile®®"'*'*'1 und Donor-Akzeptor-Oligomere!
meist von einem trifunktionellen Truxenkern ausgegangen, der entweder mit verschie-
denen, linearen Oligomerketten oder mit elektronenschiebenden bzw. -ziehenden Substi-
tuenten versehen wurde. Auch wurden bereits die Synthese und Eigenschaften verschie-
dener Dendrimere auf Basis von Truxen (42) beschrieben.””?*!"! Einige Beispiele sind in

Abb. 27 aufgezeigt.
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Abb. 27: Beispiele bekannter Oligo- und Polymere auf Truxen-Basis
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1.5 Zielsetzung

Wie schon ausgefiihrt sind bereits einige Synthesen zu dendritischen®**"!  stern-

1,1[211—216 218

formige I'und verzweigten Oligomeren!®'® auf Truxen-Basis beschrieben worden. Die

Synthese hyperverzweigter Polyfluorene wurde bisher nur iiber eine Polykondensation von

2181 Ansétze zur Darstellung hyper-

As-Truxen- und B,-Fluorenmonomeren beschrieben.!
verzweigter Polyfluorene basierend auf einer Copolykondensation von AB,- und AB-
Monomeren wurden bisher nur mit der kommerziell erhiltlichen 1,3-Dibrombenzol-5-

'8 Die Synthese hyperverzweigter Polymere

boronsiure als AB,-Monomer realisiert.!
ausgehend von AB,-Truxenmonomeren ist bisher nicht bekannt.

Der ersten Teil dieser Arbeit stellt die Synthese von AB,-Truxenmonomeren (64, 65) vor.
Dazu soll das literaturbekannte, tribromierte Truxen 63, welches iiber vier Stufen aus
3-Phenylpropansédure hergestellt werden kann, durch Umwandlung einer bzw. zwei Brom-
funktionalitdten in Boronsdureester in die entsprechenden AB,- bzw. A,B-Monomere (64

bzw. 65) liberfiihrt werden (s. Abb. 28).

R=C¢Hy
63

Abb. 28: Darstellung von AB,- und A,B-Monomere 64 bzw. 65 ausgehend vom literaturbekannten 3,8,13-Tri-
brom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (63)

Aus beiden Monomeren sollen iiber eine Suzuki-Polykondensation zunichst die ent-
sprechenden Homopolymere 66 hergestellt und charakterisiert werden (Beispiel fiir Poly-
kondensation von 64: s. Abb. 29). Neben der chemisch-physikalischen Charakterisierung
der Polymere soll auch der Verzweigungsgrad (DB) der Polymere 66 abgeschitzt werden.
Durch Variation der Polymerisationsbedingungen (z. B. durch Verwendung unterschied-

licher Katalysatorsysteme) soll versucht werden, den Verzweigungsgrad des Polymere 66
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zu beeinflussen (s. Kapitel 1.4.4.4).

Pd(0) Polykondensation

\ 4

66

ADbb. 29: Schematische Darstellung des hyperverzweigten Homopolymers 66, welches bei der Polykonden-
sation des AB>-Monomers 64 entsteht

Im zweiten Teil der Arbeit sollen hyperverzweigte Polyfluorene iiber eine statistische
Copolykondensation von AB,- (64, 65) und AB-Fluorenmonomer 67 hergestellt und
charakterisiert werden (s. Abb. 30). Dabei sollen die Monomere in verschiedenen Ver-
hiltnissen polykondensiert werden und die Eigenschaften der Copolymere in Bezug auf

das Monomerenverhéltnis untersucht werden.

’ X r ’ 2,4 <
, 2
Br Q'O B(OR),
67  RR=Aky \ \% <

Abb. 30: a) Strukturformel des AB-Fluorenmonomers 67 , b) schematische Darstellung des hyperverzweigten
Copolymers aufgebaut aus AB>- (64, 65; schwarz) und AB-Monomer 67 (griin)
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Im dritten Teil der Arbeit sollen endfunktionalisierte, hyperverzweigte Polymere hergestellt
werden. Wie in Abb. 29 ersichtlich wird, besitzen die hyperverzweigten Polymere je nach
Monomer eine Vielzahl an Brom- bzw. Boronsdureester-Funktionen. Nach Synthese geeig-
neter, monofunktionalisierter Endcapper sollen hyperverzweigte Polymere mit verschie-
denen Endfunktionalititen synthetisiert, charakterisiert und mit dem entsprechenden
Homopolymer verglichen werden. Hierbei soll der Fokus auf der Verwendung verschie-
dener Chromophore als Endcapper sowie der Untersuchung der optischen Eigenschaften

liegen. Einige Beispiele fiir Endcapper sind in Abb. 31 gezeigt.

X X
col gl
Yoo §
OO @ \© X = Halogen (Br, I, OTf),
68 69

Boronséure(-ester)

70
Abb. 31: Beispiele fiir Endcapper: Perylen (68), Pyren (69), Triphenylamin (70)

Im letzten Teil der Arbeit sollen hyperverzweigte Polymere hergestellt werden, die an den
Endgruppen mit 2,5-Poly(3-hexylthiophen)blocken (33) funktionalisiert sind. Hierzu sollen
analog zur Synthese von Diblockcopolymeren"**'** monobromfunktionalisierte 2,5-Poly-
(3-hexylthiophen)bldcke (33) iiber die GRIM-Methode™'**¥ hergestellt und bei verschie-
denen Bedingungen mit dem A,B-Monomer 65 zu den entsprechenden Multiblockcopoly-
meren umgesetzt werden. Die resultierende Struktur, bestehend aus einem hyperverzweig-
ten Polytruxenkern und peripheren Polythiophenketten, ist in Abb. 56 schematisch dar-
gestellt.

Abb. 32: schematische Struktur des hyperverzweigten Multiblockcopolymers basierend auf einem hyperver-
zweigten Polytruxenblocks (schwarz) und peripheren Polythiophenblécken (rot)
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1.6 Synthesemethoden: Suzuki-Kupplung

Eine der wichtigsten Reaktion zur Synthese konjugierter Polymere stellen palladiumkataly-

2432561 einen besonderen

sierte Kupplungsreaktionen dar. Hierbei hat die Suzuki-Kupplung!
Stellenwert erreicht. Es handelt sich dabei um eine palladiumkatalysierte Kondensations-
reaktion zwischen einer Organoborverbindung (z. B. Boronsaure(-ester), Dialkylborane,
Trifluorborate) als Nukleophil mit einem arylischen oder allylischen (Pseudo-)Halogenid
(z. B. lodid, Bromid, Chlorid oder Triflat) als Elektrophil in Gegenwart einer Lewis-Base
(z. B. (Hydrogen-)Carbonat, Hydroxid, Alkanolat, Phosphat, Fluorid). Als Palladium(0)-
katalysatoren bzw. -precursor werden hiufig Pd(PPh;), bzw. PdCIl,(PPhs),, PA(OAc), oder
Pd,(dba); verwendet.

Ein groBer Vorteil dieser Reaktion ist die hohe Vertrdglichkeit gegeniiber anderen funktio-
nellen Gruppen wie z. B. Estern, Carbonsiuren, Aldehyde, Amine, Alkohole, Ethern,
Doppel- und Dreifachbindungen. Die hdufigsten Nebenreaktionen ereignen sich meist nur
aufgrund der basischen Bedingungen (z. B. Verseifung, Aldolkondensation). Diese kénnen
jedoch durch Verwendung sehr milder Lewis-Basen (z. B. Fluoride, Phosphate) unterdriickt

werden.

Der Katalysezyklus der Suzuki-Kupplung ist in Abb. 33 schematisch dargestellt:

Pd(0)L, bzw. PA(IIL,X,

l (@)

R'—R L, Pd(0) R—X
@ ®)
L PR, (PPh,, ..
R Aryl, Allyl
R’ Aryl, Allyl, Alkyl
R” Alkyl, H
R R X I, Br, OTf, Cl
L, pal L, Pdl
R X
(©)
X—B(OR"), R'—B(OR"),

Abb. 33: Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus' bei einer Suzuki-Kupplung

Nach Generierung des aktiven Palladium(0)-Katalysators (a) findet eine oxidative Addition
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des Elektrophils (z. B. Arylbromid) an das Palladium statt (), gefolgt von einer Trans-
metallierung am Palladiumkern (c¢). Der Palladium-Katalysator wird nach einer reduktiven
Eliminierung des Kupplungsproduktes (d) wieder regeneriert und kann den Katalysezyklus
erneut durchlaufen.

Suzuki-Kupplungen laufen in Gegenwart von Wasser deutlich schneller ab, weswegen die
Reaktionen hdufig in Zwei-Phasen-Systemen wie Toluol/ Wasser oder THF/ Wasser durch-
gefihrt werden, wobei zusiétzlich oft noch Alkanole als Phasentransferkatalysatoren
zugesetzt werden. Teilweise konnen auch in rein wiéssrigen Losungen sehr guten
Ausbeuten erreicht werden, wobei in diesen Fillen oftmals quaternire
Tetraalkylammoniumsalze oder Polyethylenglykole (PEG) als Phasentransferkatalysatoren
zum Einsatz kommen, 12632641

Wihrend vor einigen Jahren nur Arylbromide, -iodide und -triflate fiir diese Reaktion ein-
gesetzt wurden, wurden in den letzten Jahren auch Palladium-Katalysatoren entwickelt, die
eine Umsetzung von Arylchloriden und Diazoniumsalzen ermdglichen. Weiterhin kdnnen
mittlerweile auch Alkylhalogenide erfolgreich umgesetzt werden. Von grofler Bedeutung
ist hier der Einfluss der Liganden auf die Reaktivitit des Palladium(0)-Katalysators. 2%
Als Liganden werden standardméBig Triaryl-, Trialkylphosphine oder auch Triarylarsene

[250

verwendet. Als alternative Katalysatorsysteme konnen auch Palladacyclen™", Palladium-

2202321 eingesetzt

Carben-Komplexe*! sowie festphasengebundene Palladiumkatalysatoren!
werden.

Die genaue Funktion der Lewis-Base, ohne die die Reaktion nicht bzw. nur sehr langsam
ablauft, ist noch nicht genau geklirt. Neben einer Reaktivititssteigerung der Organobor-
verbindung durch Tetrakoordinierung, wird auch eine Aktivierung des Katalysators tiber
Substitution des Halogens am Palladium nach der oxidativen Addition diskutiert, welche

233254 Beide Theorien konnten bisher

den Schritt der Transmetallierung erleichtern soll.!
weder eindeutig bewiesen noch widerlegt werden. Nur die Intermediate nach der
oxidativen Addition und der Transmetallierung konnten von Canary et al. iiber Elektronen-
spray-lonisierungs-Massenspektrometrie (Electrospray Ionization Mass Spectrometry
(ESI-MS)) direkt nachgewiesen werden.*>!

Eine wichtige Grundvoraussetzung filir hohe Ausbeuten ist die Umsetzung unter Schutzgas

(Stickstoff, Argon) und die Verwendung entgaster Losemittel, da in Gegenwart von Sauer-
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2361 Tnzwischen

stoff eine Homokupplung der Organoboronverbindung zu beobachten ist.!
sind aber auch spezielle Katalysatorsysteme entwickelt worden, die unempfindlich gegen

Sauerstoff sind.*"?%! Weitere Nebenreaktionen, die bei der Suzuki-Kupplung stattfinden

261 243

konnen, sind Hydrodeboronierungen®'!, Substitution des Halogens durch die Base!***! und

die Insertion von Arylgruppen der Phosphinliganden.*%%

Insgesamt hingen die Ausbeute und die Reaktionsgeschwindigkeit von mehreren Para-
metern ab: Neben der (elektronischen und rdumlichen) Struktur der Edukte und des Palla-
diumkatalysators (bzw. der Liganden) ist auch die Wahl der Base, des Losemittel(-ge-
misch)s und die Zugabe von Phasentransferkatalysatoren entscheidend. Hohe Ausbeuten
und breiten Anwendungsmoglichkeiten dieser Kupplungsreaktion sowie die einfache Syn-
these, hohe Stabilitdt und geringe Toxizitdt von Borverbindungen zdhlen zu den groBten
Vorteilen dieser Reaktion, so dass diese eine groBe Beliebtheit in der Synthesechemie
genieBt. Aus diesem Grund wurde 2010 der Nobelpreis an die Entwickler der ,,Palladium-
katalysierten Kreuzkupplungen in der organischer Synthese* — Richard F. Heck, Ei-Ichi

Negishi und Akira Suzuki — verliehen. %!
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2.1 Synthese der Monomere

2.1.1 Truxen-Monomere

Fiir die Darstellung von Truxen 42 wurde zuerst der einstufige Weg iiber Erhitzen von
3-Phenylpropansdure (45) in Polyphosphorsdure (PPA) auf 170 °C durchgefiihrt
(s. Abb. 33). Statt der in der Literatur angegebene Ausbeute von 50 %?*® konnte das
Produkt nur mit einer Ausbeute von 39 % erhalten werden. Weiterhin ergab sich bei dieser
Methode das Problem, dass das Produkt nur sehr schwierig in reiner Form isoliert werden
konnte. Aus diesen Griinden wurde die zweistufige Synthese iiber 1-Indanon (46) bevor-
zugt (s. Kapitel 1.4.6). Die Synthese von 1-Indanon (46) konnte nach einer von Pickering,

234

Wysocki und Eisenbraun entwickelten Methode!®* durch Erhitzen von 3-Phenylpropan-
sdure (45) in Polyphosphorsdure auf 90 °C mit einer sehr guten Ausbeute von 91 % durch-
gefiihrt werden. Die Umsetzung von 1-Indanon (46) zum Truxen (42) erfolgte nach der
Methode von Dehmlow und Kelle™! durch Erhitzen in einem Gemisch aus konz. Salz-
und konz. Essigsdure (1:2). Die Ausbeute von 82 % lag dabei unter den angegebenen 98 %.
Mit einer Gesamtausbeute von 75 % bei dem zweistufigen Syntheseweg zum Truxen (42)
konnte zudem eine bessere Ausbeute als bei der einstufigen Umsetzung von 3-Phenyl-

propanséure (45) zum Truxen (42) erreicht werden.

PPA

39 % \ O

91 % 82 %

45 46
Abb. 34: Syntheserouten zur Darstellung von Truxen (42) ausgehend von 3-Phenylpropansdure (45)

Sowohl 1-Indanon (46) als auch Truxen (42) konnten tiber 'H- und “C {'H}-NMR-Spektro-
skopie sowie GC-MS-Spektrometrie identifiziert werden. Zusitzlich konnte die Um-
setzung im IR-Spektrum anhand der Carbonylbanden verfolgt werden: Wahrend diese

beim Edukt 45 und 1-Indanon (46) bei ® = 1691 cm™ (45) bzw. 1699 cm™ (46) zu finden
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sind, ist beim Truxen (42) in diesem Bereich keine Bande mehr zu beobachten.

Das '"H-NMR-Spektrum von Truxen (42) ist in Abb. 35 dargestellt.

3.12.21
110,19 PR 2120 |
| | | 6.15,24
| | '
b M -
" el T T |
| l“‘ l., I " | I‘.| || l l'ul
_____ SV U i WD b W e N
T T I T
r T T T T T T T 1 |r7
5.0 7.9 7.8 77 7.6 7.5 T4 73 7
| c,D,Cl,
| | |
.-l'\ _.,"__JJJ-UJ'\ I ) I'x_\ A_
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
R0 18 7.6 74 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 58 56 54 52 5.0 48 4.6 44 42 4.0

Abb. 35: 'H-NMR von Truxen (42) mit Zuordnung der Signale (gemessen in C-D,Cl,)

Zur Erhohung der Loslichkeit wurde Truxen (42) mit fast quantitativer Ausbeute an den
Positionen 5, 10 und 15 mit #-Butyllithium und 1-Bromhexan hexaalkyliert und im folgen-
den Schritt an den Positionen 3, 8 und 13 bromiert. Bei der Bromierung fiihrte die Verwen-
dung von Brom und wasserfreiem FeCl; als Katalysator zu einer Uberbromierung, wobei
mittels FD-Massenspektrometrie sogar das hexabromierte Nebenprodukt nachgewiesen
werden konnte. Eine gezielte Tribromierung des Aromaten mit nahezu quantitativer Aus-
beute konnte durch Umsetzung des Eduktes 71 mit Brom in Dichlormethan ohne Einsatz

eines Lewis-Katalysators erreicht werden.

1. n-BuLi
2. C(H,;Br
3. n-BuLi
4. CH,;Br

THF

84 %

42
Abb. 36: Alkylierung und Bromierung des Truxens 42
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Die Alkylierung des Aromaten konnte mittels FD-Massenspektrometrie sowie 'H- und
PC{'H}-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Neben den charakteristischen Sig-
nalen der Hexylketten im aliphatischen Bereich der Spektren ist im "H-NMR-Spektrum
auch das Verschwinden des Signals der Methylengruppen bei & = 4,26 ppm festzustellen.
Dass im folgenden Schritt die Bromierung des Truxenkerns in den gewiinschten Positionen
3, 8 und 13 stattgefunden hat, konnte mithilfe von 'H-"C {'H}-HMBC-NMR-Spektren und
Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. In den NMR-Spektren konnen iiber die
Kohlenstoffatome der Fiinfringe, an die die Alkylketten gebunden sind, die tertidren Koh-
lenstoffatome des aromatischen Ringsystems eindeutig zugeordnet werden (s. Abb. 39).
Zusiatzlich konnten von der tribromierten Zwischenstufe 63 Kristalle erhalten werden, von
denen eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt wurde. Hierbei konnte jedoch
nur die aromatische Grundstruktur aufgelost werden; eine Analyse der Seitenketten war
aufgrund einer zu hohen Beweglichkeit wihrend der Messung nur begrenzt moglich. Die
Ergebnisse konnen jedoch als Nachweis fiir den aromatischen Grundkorper sowie die
regioselektive Bromierung verwendet werden. Der Anteil der Struktur, der bei der Ront-

genanalyse zweifelsfrei aufgelost werden konnte, ist in Abb. 37 zu erkennen.

@ Kohlenstoff @ Brom

Abb. 37: Abbildung der mittels Rontgenstrukturanalyse auflosbaren Struktur der tribromierten Vorstufe 63

Von den drei Bromfunktionalititen wurde schlielich im Schlusselschritt tiber eine

266]

Miyaura-Borylierung!®® ein Bromatom bzw. zwei Bromatome in Boronséurepinakolester-

gruppen iberfiihrt, wobei das gewiinschte AB,- (64) bzw. A,B-Monomer 65 erhalten
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wurde (s. Abb. 38). Die Synthese iiber eine Lithiierung mit »#-Butyllithium mit folgender
Umsetzung mit 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan sowie palladium-

katalysierte Synthesen mit Pinakolboran fiihrten nicht zu den gewiinschten Produkten.

utyllithi
2. (RO

0/ THF

Br
Pirakolboran
Et;N, P 1,CLy
>

Totdol

Bis(pinakolboran)
KOAc, Pd(dppf)Cl,
»

Dioxan

R=CH,;

63 60: 36 %, 61: 22 % 64 65
Abb. 38: Syntheseweg zum AB>- und A>B-Monomer 64 bzw. 65 ausgehend von der tribromierten Vorstufe 63

Bei dieser letzten Synthesestufe zu den Monomeren ergibt sich wie bei nahezu allen Syn-
thesesequenzen zu AB,-Monomeren das Problem der Aufreinigung, da bei der Reaktion
eine Vielzahl an Nebenprodukten entsteht. Neben nichtumgesetztem Edukt 63 und den
beiden Monomeren 64 und 65 liegt auch der entsprechende Triboronsdureester vor. Das
Problem der Isolierung des Produktes konnte iiber eine sdulenchromatographische Reini-
gung gelost werden, wobei neben einer quantitativen Abtrennung nicht umgesetzten
Eduktes 63 (32 %) das AB,-Monomer 64 (36 %) und das A,B-Monomer 65 (22 %) in
guten Ausbeuten isoliert werden konnte. Bei der Verwendung des Laufmittels
Hexan/ Toluol kann bei einem geeignetem Mischungsverhiltnis der R~Wert der Di- und
Triboronsaureester auf etwa 0 reduziert werden, wiahrend der Monoboronsdureester 64 iso-
lierbar bleibt (R¢=0,3). Aus diesem Grund wurde bei dieser Arbeit der Fokus auf das
Monomer 64 mit einer Boronsdureesterfunktion gelegt, da dieses in grofBeren Mengen iso-
liert werden konnte. Die Aufreinigung des A,B-Monomers 65 erwies sich hingegen als sehr
schwierig und konnte nach mehrfacher, sdulenchromatographischen Aufreinigung nur in
geringen Mengen als Reinsubstanz erhalten werden.

Die beiden Monomere 64 und 65 wurden mittels NMR-Spektroskopie und FD-Massen-
spektrometrie identifiziert. Im '"H- und "“C{'H}-NMR-Spektrum ist — wie erwartet — im
Vergleich zum Edukt 63 eine Aufspaltung der Signale zu beobachten, da die Cs-Symmetrie
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des Eduktes 63 aufgrund der Mono- bzw. Disubstitution aufgehoben ist. Dies ist besonders
im aromatischen Bereich zu beobachten. Eine genaue Zuordnung der Signale in den NMR-
Spektren einer im Gegensatz zur symmetrischen Truxen-Vorstufe 63 nicht mehr moglich.
Nur die Singuletts bei & = 1,32 ppm im 'H-NMR- sowie bei 6 = 25,34 und 84,08 ppm im
BC{'H}-NMR-Spektrum konnen eindeutig der Boronsiurepinakolestergruppe zugeordnet
werden (s. Abb. 39).
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Abb. 39: Vergleich der 'H-NMR-Spektren der tribromierten Vorstufe 63 (oben), des AB>-Monomers 64 (mitte)
und des A,B-Monomers 65 (unten), gemessen in C>D,Cl,
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Abb. 40: Vergleich der *C{'H}-NMR-Spektren der tribromierten Vorstufe 63 (oben), des AB-Monomers 64
(mitte) und des A.B-Monomers 65 (unten), gemessen in C.D,Cl,

In den APLI- und FD-Massenspektren des AB,- (64) und A,B-Monomers (65) sind die
Massen des jeweiligen Monomers mit der zu erwartenden Isotopenaufspaltung wieder-
zufinden (AB,-Monomer 64: m/z=1131,8 ([M]"), A,B-Monomer 65: m/z=1171,6 ([M]");
s. Abb. 41).
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Abb. 41: a) gemessene und b) berechnete Isotopenaufspaltung des AB>-Monomers 64 sowie c) gemessene
und d) berechnete Isotopenaufspaltung des A.B-Monomers 65 mittels APLI-Massenspektrometrie

Im UV/Vis-Spektrum (gemessen in CHCl;) sind drei Maxima bei Am. = 288; 305 und
316 nm (AB>-Monomer 64) bzw. A =291; 309 und 317 nm (A,B-Monomer 65) zu er-
kennen. Im PL-Spektrum (Ag =288 nm) ist fiir das AB,-Monomer 64 ein Maximum bei
Amax = 378 nm mit zwei Schultern bei Am.x = 366 und 394 nm zu erkennen. Das A,B-Mono-
mer 65 zeigt im PL-Spektrum (Aee =316 nm) drei Maxima bei Am.x=362; 380 und
398 nm.

2.1.2 Fluoren-Monomer

192267) guig

Das AB-Fluoren-Monomer 67 wurde nach literaturbekannten Synthesemethoden!
gehend von 2,7-Dibromfluoren (72) dargestellt. Nach dessen zweifacher Alkylierung in
9-Position mit 2-Ethylhexylbromid in Gegenwart von Kaliumhydroxid wurde selektiv ein
Bromatom gegen eine Boronsédureesterfunktionalitdt ausgetauscht. Dafiir wurde das alky-
lierte Dibromfluoren 73 mit n-Butyllithium lithiiert und anschlieBend mit 2-Isopropoxy-
4,4,5,5-tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan umgesetzt (s. Abb. 42). Die Aufreinigung des
Monomers erfolgte sdulenchromatographisch. Die Ausbeute fiir die Alkylierung betrug

58 %, wihrend das Monomer 67 mit einer Ausbeute von 59 % isoliert werden konnte.

-49 -



2 Allgemeiner Teil

NaOH
Bu,NBr 1.n-Butyllithium
Br . Br CsHyBr 2.(RO)B(OR"), J
O O H,0 Br Br Et,0 Br B\O
DMSO
72 58 % 73 59 % 67

Abb. 42: Syntheseweg zum AB-Fluorenmonomer 67, (RO)B(OR"), = 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-
[1.3.2]dioxaborolan

Das AB-Monomer 67 wurde mittels 'H-, *C{'H}-NMR sowie GC-MS identifiziert. Wie
bei der Verwendung von racemischen 2-Ethylhexylbromid zu erwarten ist, werden bei der
Alkylierung zwei neue Stereozentren generiert, so dass ein Gemisch aus vier verschie-
denen Stereoisomeren bzw. zwei Diastereomerenpaaren erhalten wird. Dies wird besonders

bei den NMR-Spektren in der Aufspaltung der Signale deutlich (s. Abb. 43).
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Abb. 43: 'H-NMR des AB-Fluorenmonomers 66 (gemessen in C:D,Cl,)

Im UV/Vis-Spektrum (gemessen in CHCl;) sind vier Maxima bei Amax = 281; 291; 305 und
317 nm und im PL-Spektrum (Agxe = 291 nm) ein Maximum bei Amax = 338 nm zu finden.

Als Seitenketten wurden bewusst die verzweigten Ethylhexylketten verwendet, da bei dhn-
lichen Molekulargewichten Polyfluorene mit verzweigten Alkylketten eine hohere Loslich-
keit und eine geringere Tendenz zur Aggregatbildung aufweisen als diejenigen mit linearen

Seitenketten.**”
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2.2 Synthese der Endcapper

2.2.1 Allgemeines

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 beschrieben, ist die Synthese und Aufreinigung des AB--
Monomers 64 wesentlich einfacher als die des A.B-Monomers 65. Bezogen auf die Poly-
kondensation der Monomere ist somit das Polymer 66a mit Brom-Endgruppen einfacher
zuginglich als das entsprechende Polymer mit Boronsdureester-Funktionalititen. Fiir die
Synthese von endgruppenfunktionalisierten Polymeren wurden daher gezielt Endcapper

mit Boronsdureesterfunktionen dargestellt.

2.2.2 Synthesewege

Die Synthese des Perylen-Endcappers 76 erfolgte in einer zweistufigen Synthese aus-
gehend von Perylen (74). Nach einer selektiven Monobromierung in 3-Position mit

NBSP? wurde der entsprechende Boronsiureester 76 iiber eine palladiumkatalysierte

266 271

Miyaura-Borylierung*** erhalten.””"! Das bromierte Zwischenprodukt 75 sowie der Boron-
sdureester 76 wurden mit einer Ausbeute von 68 % bzw. 50 % isoliert und per 'H- und

BC{'H}-NMR-Spektroskopie sowie GC-MS identifiziert.

o. _O
Br ~B”

Bis(pinakolboran)
KOAc
NBS Pd(dppf)Cl,
_— _
DMF Dioxan
68 % I ] 50 % I I

74 75 76
ADbb. 44: Synthese des Perylen-Endcappers (69) ausgehend von Perylen (67)

Auf dhnlichem Syntheseweg wurde der Pyren-Endcapper 79 synthetisiert. Die bromierte
Vorstufe 78 wurde durch Umsetzung mit Brom erhalten?! und durch anschlieBende Lithi-
terung mit #n-Butyllithium und Umsetzung mit 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-
[1.3.2]dioxaborolan in den entsprechenden Boronsiureester 79 umgewandelt.*”*! Die Vor-
stufe 78 und der Boronsdureester 79 wurden mit einer Ausbeute von 60 % bzw. 65 % iso-

liert und mittels '"H- und PC{'H}-NMR sowie GC-MS charakterisiert.
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1. n-Butyllithium
Br, 2. (RO)B(OR'),
CCl, Et,0
o0 78 o 79

Abb. 45: Synthese des Pyren-Endcappers 79 ausgehend von Pyren 77

Der Anthracenboronsédureester 81 konnte direkt aus dem kommerziell erhéltlichen 9-Brom-
anthracen 80 analog zur Synthese des Pyren-Endcappers 79 synthetisiert. Nach einer Lithi-
ierung mit n-Butyllithium wurde dieses mit 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-[1.3.2]dioxa-
borolan zum entsprechenden Boronsdureester 81 umgesetzt (s. Abb. 46).27**" Die

Ausbeute betrug 63 %. Das Produkt wurde iiber '"H- und "*C {'H}-NMR-Spektroskopie und

GC-MS identifiziert.

(0) (0)
Br 7
1. n-Butyllithium

2. (RO)B(OR)),
—
THF

80 63 % 81
Abb. 46: Darstellung von 5-(4',4"5",5"-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)anthracen (74)

Der Imid-Endcapper 84 wurde ausgehend von 1,8-Naphthalindicarbonsidureanhydrid (82)
synthetisiert. Dazu wurde dieses mit 4-Bromanilin zum Imid 83 umgesetzt?’**’” und an-

schliefend in einer Miyaura-Borylierung!**!

zum Boronsdureester 84 umgesetzt. Die
Zwischenstufe 83 konnte mit einer Ausbeute von nur 24 % erhalten werden, wéhrend die
Borylierung mit einer Ausbeute von 76 % durchgefiihrt werden konnte. Die Vorstufe 83
und das Produkt 84 wurde per GC-MS und 'H- und "“C{'H}-NMR-Spektroskopie identi-
fiziert. Zudem konnte im IR-Spektrum die fiir Imide charakteristische symmetrische und
asymmetrische C=0-Valenzschwingung bei ¥ = 1705 (83) bzw. 1659 cm™ (84) beobachten

werden.
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O Bis(pinakolboran) 0
ot B :
4 Bromanilin Pd(dppﬂCl2 N &
O EtOH Dioxan ' \O

(6] (6]
82 24 % 76 % 84
ADbb. 47: Synthese des Imid-Endcappers 84 ausgehend von 1,8-Naphthalindicarbonsdureanhydrid (82)

Uber eine geringe Modifikation des Imid-Endcappers 84 konnte ein weiterer Monoboron-
sdureester (89) dargestellt werden, der auch im langwelligeren Bereich absorbiert. Fiir die
Darstellung wurden verschiedene Synthesewege ausgehend von monohalogeniertem Naph-

thalindicarbonsidureanhydrid 85 getestet (s. Abb. 48).

Br :
o N 0 N,N-Bis(4-methyl-
phenyl)amin
4-Bromanilin tert.-BuONa
—_— _—
EtOH DMSO
X

N
X

a: X = Br (72 %) a: X =Br (30 %) /@r \©\

b: X =C1 (70 %) 86 b: X = C1 (36 %)

N,N-Bis(4-methyl-

l)amin w
ert.-BuONa
), O\B/O Dioxan
Pd(OAc), Bis(pinakolboran)
KOAc
Pd(dppf)Cl,
84 %
(0] (¢} (¢}

O, N O
S I,
JORCUNRS GRS
ADbb. 48: Synthesewege zum Imidfarbstoff 89 ausgehend von 4-Brom-1,8-naphthalindicarbonsdure-
anhydrid (85a) bzw. 4-Chlor-1,8-naphthalindicarbonsdureanhydrid (85b)

Ausgehend von 4-Brom-1,8-naphthalindicarbonsidureanhydrid (85a) wurde zuerst versucht,
in einer palladiumkatalysierten Buchwald-Hartwig-Kupplung?’#*** nach Islam et al. das

Bromatom gegen N,N-Bis(4-methylphenyl)amin zu substituieren.”! Da bei dieser Reak-
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tion kein Produkt 88 isoliert werden konnte, wurde die alternative Syntheseroute durch-
gefiihrt, bei der zuerst die Anhydridfunktion durch Umsetzung mit 4-Bromanilin zum
stabileren Imid 86 umgesetzt wird.”*!! Die folgende, gezielte Substitution des Bromatoms
am Naphthalingeriist konnte iiber eine nukleophile, aromatische Substitution in Gegenwart
von Natrium-fert.-butanolat als Base erreicht werden. Die spezifische Umsetzung eines
Bromatoms, welche bei einer palladiumkatalysierten Buchwald-Hartwig-Kupplung!#7#-#3
nicht selektiv erfolgt, konnte mittels NMR- und UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Wihrend im 'H- und “C{'H}-NMR-Spektrum die Bildung eines einzigen Pro-
duktes (87) nachgewiesen werden konnte, ist im UV/Vis-Spektrum wie erwartet im Ver-
gleich zum Edukt eine zusétzliche, langwelligere Absorptionsbande (Am.x =477 nm) zu
beobachten (s. Abb. 49). Im Fluoreszenzspektrum ist zudem eine starke, bathochrome Ver-
schiebung des Emissionsmaxium von Am. =392 nm (86b) nach Au. =631 nm (87) zu
beobachten. Die bathochromen Verschiebungen der Absorptions- und Emissionsmaxima

sind mit der Bildung des sogenannten Push-Pull-Systems zu erkldren, Vergleiche der

optischen Eigenschaften literaturbekannter, strukturell verwandter Verbindungen bestétigen

diese Annahme, 2%
1,2
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Abb. 49: UV/Vis- und PL-Spektren von 4-Chlor-N-(4-bromphenyl)-1,8-naphthyl-imid (86b, rot) und
4- (N, N- Bis(4-methylphenylamin)-N-(4-bromphenyl)-1,8-naphthalimid (87, griin), Ae.. = 346 nm (86b);
477 nm (87), gemessen in CHCI;
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Die Umsetzung zum Imid 86 erfolgte mit sehr guten Ausbeuten von etwa 71 %, wihrend
bei der folgenden nukleophilen, aromatischen Substitution zum Imid 87 nur eine Ausbeute
unterhalb von 40 % erreicht werden konnte. Durch die Verwendung der Chlorverbindung
anstelle der Bromverbindung konnte die Ausbeute nur gering von 30 % auf 36 % erhoht
werden. Die Monobromverbindung 87 wurde anschlieBend mit einer Ausbeute von 84 %

(266 in den entsprechende Monoboronsdureester 89 um-

iiber eine Miyaura-Borylierung
gewandelt. Das Produkt sowie die Zwischenstufen wurden tiber 'H- und “C{'H}-NMR-
Spektroskopie und APLI-MS identifiziert.

Der zu den BODIPY-Farbstoffen (Abk. fiir boron-dipyrromethene)**! zugehérige Mono-

7 ausgehend von

boronsiureester 95 wurde in einer Eintopfreaktion nach Koepf et alt
4-(4,4,5,5-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (92) dargestellt (s. Abb. 50).
Nach der Veresterung von 4-Formylphenylboronsdure (90) mit Pinakol (91) zum Boron-

28 wurde dieser in Gegenwart von Trifluoressigsiure mit zwei Aquivalenten

sdureester 92!
2,4-Dimethyl-3-ethylpyrrol 94 kondensiert und nach Zugabe von 2,3-Dichloro-5,6-di-
cyanobenzochinon (DDQ) mit Trifluorbor-Etherat in Gegenwart von Triethylamin zum
funktionalisierten BODIPY-Farbstoff 95 umgesetzt.™”! Wihrend der Boronsiureester 92
mit einer sehr guten Ausbeute von 86 % leicht isoliert werden konnte, gestaltete sich die
Aufreinigung des Produktes 95 durch die Bildung vieler Nebenprodukte als schwierig,
wobei das stark fluoreszierende Produkt 95 jedoch in akzeptabler Ausbeute (16 %) isoliert
werden konnte. Die Charakterisierung erfolgte iiber 'H-, *C{'H}- und ""F-NMR-Spektro-

skopie sowie APLI-MS.

H HO OH H O
— o, + H > }—@—B:
K Et,0/ THF 4 o

92

90 91 86 %

y

1. 2) CF,COOH
; N b) DDQ
2 < > B,Oi N j_z 2. BF,-Et,0, Et;N , Fa B'O:t
\ CH,Cl, F o\ \
0] o 0

16 %
93 94
Abb. 50: Darstellung des BODIPY-Endcappers 95 ausgehend von 4-Formylphenylboronsdure (90)
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Der Monoboronsdureester 97 von 4,7-Bis(thien-2-yl)-[2.1.3]benzothiadiazol (TBTT, 96)
konnte direkt {iber eine Borylierung von TBTT (96) dargestellt werden. Dazu wurde
TBTT (96) mit der in situ hergestellten, milden Base Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
(LiTMP) deprotoniert und mit 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan zum
Boronsiureester 97 umgesetzt. Die Verbindung 97 wurde per 'H-, C{'H}-NMR-Spektro-
skopie und GC-MS identifiziert.

NN
1. TMP/ n-Butyllithium \ 0
2. (RO)B(OR ) S S __p.
>\ N\ / ©

76 %

Abb. 51: Synthese des TBT T-Monoboronsaureesters 97

Ein weiterer Benzothiadiazol-Farbstoff 101 wurde ausgehend von 4,7-Dibrom-
[2.1.3]benzothiadiazol dargestellt (s. Abb. 52). Dazu wurde von 4,7-Dibrom-[2.1.3]benzo-
thiadiazol (99) ein Brom iiber eine Suzuki-Kupplung mit 2-(4'4',5',5'-Tetramethyl-
[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-5'-hexyl-2,2'-bithiophen (98) selektiv substituiert. Hierbei wurde
durch Verwendung eines Uberschusses an 4,7-Dibrom-[2.1.3]benzothiadiazol (99) die Bil-
dung des disubstituierten Nebenproduktes vermindert. Das verbleibende Bromatom wurde

6]

anschlieBend in einer Miyaura-Borylierung®® in den Boronsiureester 101 umgewandelt.

/S\

/g< py
KOH
13C6 Pd(l:’l:’h3)4 H13C6 S S .
Toluol \ / \ /

98

H

55%

Bis(pinakolboran)
KOAc

Dioxan
Pd(dppf)Cl,
64 %
Abb. 52: Darstellung des Benzothiadiazol-Farbstoffs (1 01 )

Der Triphenylamin-Endcapper 103 wurde ausgehend vom kommerziell erhéltlichen
[266]

N,N-Bis(4-methylphenyl)-N-(4-bromphenyl)amin (102) iiber eine Miyaura-Borylierung

hergestellt. Eine zum Anthrancen-Endcapper 81 analoge Synthese mittels Lithiierung und
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Umsetzung mit 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan war nicht erfolg-
reich. Das Produkt wurde tiber "H- und "C{'H}-NMR-Spektroskopie und GC-MS identi-
fiziert.

Bis(pinakolboran)
KOAc

_@_ PdpphCL 0
N Br - > N B,
S Dioxan S \O

89 %

102 103
Abb. 53: Synthese des Triphenylamin-Endcappers (96)

Alle Endcapper wurden mittels UV/Vis- und PL-Spektroskopie charakterisiert, um einen
Vergleich mit den funktionalisierten Polymeren durchfiihren zu kdnnen. Die optischen

Eigenschaften der Endcapper sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Nr

Struktur

Film
UV/Vis

Amax [0m, rel. Int.]

76 Eii

Y B<Zi
H

81

84

89

95

97

103

CHCl;

UV/Vis PL
Amax [nm, rel. Int.] Ay, [nm, rel. Int.]
402 (0,38) 460 (1,00)
424 (0,80) 490 (0,62)
451 (1,00) 523 (0,17)
283 (1,000  SoL(1,00)

400 (0,79)
337 (0,67)
353 (097) 422 (0,21)
’ 446 (0,04)
349 (0,82) 409 (0,90)
366 (1,00) 424 (1,00)
386 (0,93) 449 (0,57)
336 (1,00)
351 (0.86) 382 (1,00)
300 (1,00)
477 (058 631 (1,00)
499 (0,32) 417 (0,10)
528 (1,00) 542 (1,00)
316 (1,00)
448 (0.57) 563 (1,00)
329 (1,00)
452 (0.90) 583 (1,00)
319 (1,00) 410 (1,00)

412 (0,65)
430 (1,00)
459 (0,95)

279 (1,00)
354 (0,99)

336 (0,39)
351 (0,63)
368 (0,87)
388 (0,78)

339 (1,00)
353 (0,88)

294 (1,00)
470 (0,49)

570 (1,00)

318 (1,00)
458 (0,51)

345 (1,00)
448 (0,60)
478 (0,45)

315 (1,00)

Tab. 1: Ubersicht der UV/Vis- und PL-Maxima der synthetisierten Endcapper, bei PL-Spektren: Anregungs-
wellenlinge = Absorptionsmaximum, die relativen Intensitditen sind auf die normierten Spektren bezogen
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2.3 Synthese der hyperverzweigten Homopolymere

2.3.1 Statistische Polykondensation

Das Polytruxen-Homopolymer 66a wurde iiber eine Suzuki-Polykondensation des AB,-
Monomers 64 synthetisiert. Dazu wurde dieses in Gegenwart von Kaliumhydroxid als Base
und Pd(PPh;), in einer Toluol/ Wasser-Suspension polykondensiert. Die Verwendung von
Natriumcarbonat als Base bzw. THF als (zusitzliches) Losemittel lieferte dabei Polymere
mit geringeren Molekulargewichten. Die Polymere wurde mittels Soxhlet-Extraktion und
ggf. zusitzlich mittels praparativer GPC (Laufmittel: THF) von niedermolekularen Oligo-
meren und Katalysatorriickstinden getrennt. Unter gleichen Bedingungen wurde auch das
A,B-Monomer 65 zum Polymer 66b umgesetzt.

Entsprechend der Monomerstrukturen enthilt das Polymer 66 ausgehend vom AB,-Mono-
mer 64 Bromendgruppen (66a), wihrend bei der Polykondensation des A,B-Monomers 65
ein Polytruxen mit Boronsdureesterendgruppen (66b) entsteht (s. Abb. 54).

Pd(PPh;),
KOH
Toluol, H,0

Pd(PPhy),
KOH
Toluol, H,0

66b
Abb. 54: Polykondensation des A>B- (64) bzw. AB>-Monomers 65 zu den hyperverzweigten Polymeren 66
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2.3.2 Polykondensation mit schwachkoordinierten

Palladiumkatalysatoren

Wie in Kap. 1.4.4.4 beschrieben sollte die Verwendung von Palladium-Katalysatoren mit
schwachkoordinierenden Liganden zu Polymeren mit hoherem Verzweigungsgrad (bis zu
DB = 100 %) fithren. Hierzu sollten in Kooperation mit Prof. Dr. Yokozawa zwei verschie-
dene Synthesemethoden untersucht werden: Neben der Verwendung des Katalysator-
systems Pd,(dba); und Tri-fert.-butylphosphin sollte auch ein von Yokozawa et al
entwickeltes Palladium-Katalysator-System 21 eingesetzt werden. Wie in Kap. 1.4.4.4
beschrieben ist mit diesem Katalysator aufgrund seiner schwachkoordinierender Liganden
eine Kettenwachstumspolykondensation von AB-Monomeren moglich. Diese Unter-
suchungen sollten im Rahmen eines Forschungsprojektes in der Arbeitsgruppe von Prof. T.
Yokozawa an der Kanagawa University in Yokohama, Japan, durchgefiihrt werden. Das
Projekt musste jedoch aufgrund des schweren Erdbebens vom 11.03.2011 und dessen

schwerwiegenden Folgen abgebrochen werden.

2.4 Charakterisierung der hyperverzweigten Homopolymere

2.4.1 NMR-Spektroskopie
2.4.1.1 Homopolymer 66a

Fiir die Bestimmung des Verzweigungsgrades DB mittels NMR-Spektroskopie wurden
zuerst verschiedene Modellverbindungen synthetisiert, die stellvertretend fiir die
dendritischen, linearen und terminalen Monomereinheiten in Polymer 66a stehen. Uber
den Vergleich der NMR-Spektren mit dem des Polymers 66a sollte dann anhand charak-
teristischer Signale der relative Anteil der dendritischen, linearen und terminalen Mono-
mereinheiten iiber Formel (2) berechnet werden.

Da der Verzweigungsgrad bei den beiden Homopolymeren 66a und 66b vermutlich etwa
vergleichbar grof3 sein wird, wurden nur fiir das Homopolymer 66a entsprechende Modell-
verbindungen hergestellt. Als Modellverbindungen fiir Homopolymer 66a wurden ,,para-

methylphenyl*“-substituierte Truxene verwendet (s. Abb. 55).
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104 105 106

Abb. 55: Einbaumoglichkeiten der Monomere im hyperverzweigten Polymer 66a (oben) mit den
entsprechenden Modellverbindungen (104 — 106, unten)

Die Synthese der Modellverbindungen 105 und 106 erfolgte iiber eine unterstdchio-
metrische Umsetzung von 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (63) mit
1-(4',4',5',5'-Tetramethyl-[2.1.3]dioxaborolan-2'-yl)-4-methylbenzol (108) in einer Suzuki-
Kupplung. Die Produkte 105 und 106 konnten in guten Ausbeuten von 55 % (105) bzw.
25 % (106) isoliert werden. Fiir die symmetrische Verbindung 104 wurde ein getrennter
Ansatz mit stochiometrischen Molverhéltnissen durchgefiihrt. Verbindung 104 konnte mit
einer Ausbeute von 78 % isoliert werden. Der Boronsdureester 108 wurde in einer vorher-
gehende Synthesestufe ausgehend von 4-Bromtoluol (107) iiber eine Umsetzung mit
n-Butyllithium und 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-[2.1.3]dioxaborolan mit einer Aus-
beute von 49 % hergestellt (s. Abb. 56).
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1. n-Butyllithium
2. (RO)B(OR"), 0
Br —> B
THF A

107 49%

108

Pd(PPh,),
Na,CO,
Toluol, H,0
104: 55 % R=C¢H,;
105: 25 % R'=R"=R"=4-MeCH,- (104)
63 106: 78 % R'=Br, R"=R" = 4-MeC H,- (105)

R'=R"=Br, R" = 4-MeC H,- (106)
Abb. 56: Synthese der Modellverbindungen 104 — 106

Bei Vergleich der '"H-NMR-Spektren der Modellverbindungen 104 — 106 ist besonders der
Bereich der aromatischen Protonen interessant, da hier Aufspaltung und chemische Ver-
schiebungen der Signale sehr charakteristisch sind. Eine Bestimmung des Verzweigungs-
grades ist jedoch nicht moglich, da aufgrund der zu starken Verbreiterung der Signale im
Polymer-'"H-NMR-Spektrum eine eindeutige Zuordnung der Signale zu dendritischen,

linearen oder terminalen Monomereinheiten nicht moglich ist (s. Abb. 57).
a)
M J __
b) _JMM

L

d)

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 83 82 8.1 8.0 79 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 73 7.2 7.1 7.0

Abb. 57: Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Modellverbindungen (a) dendritisch (104), b) linear (105),
¢) terminal (106)) und d) des Homopolymers 66a im aromatischen Bereich, gemessen in C.D,Cl,
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Im Gegensatz dazu ist eine Analyse der “C{'H}-NMR-Spektren vielversprechender. Im
Bereich bei 6 = 144 — 146 ppm fillt auf, dass bei der dendritischen Modellverbindung 104
nur ein Signal (bei & = 145,2 ppm) zu erkennen ist, welches bei den linearen und termina-
len Modellverbindungen 105 und 106 aufgrund des Symmetrieverlusts in drei Signale auf-
spaltet (0 = 145,8; 145,2 bzw. 144,5 ppm; s. Abb. 58). Fiir das Polymer 66a sind in diesem
Bereich auch drei Signale zu erwarten, bei denen die dueren beiden nur von den linearen
und terminalen Einheiten und das mittlere Signal von allen Monomereinheiten gebildet
wird. Uber ein Vergleich der Integrale sollte somit der Verzweigungsgrad des Polymers
66a berechnet werden konnen: Wihrend bei maximaler Verzweigung (DB = 1) ein Verhélt-
nis 1:4:1 zu erwarten ist, sollte bei einem linearem Aufbau (DB = 0) das Verhéltnis
1:1:1 betragen. Im “C{'H}-NMR-Spektrum des iiber eine klassische Suzuki-Poly-
kondensation mit Pd(PPh;), als Katalysator hergestellten, hyperverzweigten Polymers 66a
wurde ein Integralverhidltnis von etwa 0,24 :0,51 : 0,24 bestimmt, was einem Ver-
zweigungsgrad von etwa 53 % entspricht. Dieser entspricht damit dem bei einer rein
statistischen Verkniipfung zu erwarteten Verzweigungsgrad von DB = 0,5 (s.

Kapitel 1.4.4).
a)

A A A
b)

d)

My

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
146.5 146.3 146.1 145.9 145.7 145.5 1453 145.1 144.9 144.7 144.5 1443 144.1
ppm

Abb. 58: Ausschnitt der P C{'H}-NMR-Spektren der Modellverbindungen (a) dendritisch (104), b) linear
(105), c) terminal (106)) und d) des hyperverzweigten Homopolymers 66a im Bereich von 144 bis 146,5 ppm
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2.4.1.2 Homopolymer 66b

Fiir eine Analyse des Homopolymers 66b konnen entsprechend der Polymerstruktur (auller
der Modellverbindung fiir die dendritischen Bausteine) nicht die Modellverbindungen 105
und 106 verwendet werden. Stattdessen miissten die entsprechenden Verbindungen, bei
denen die Bromatome gegen Boronsédureesterfunktionalititen substituiert wiren, hergestellt
werden. Die Synthese dieser Verbindungen wurde vermieden, da aufgrund der identischen
Reaktionsbedingungen fiir beide Homopolymere ein vergleichbarer Verzweigungsgrad
erwartet wird. AuBerdem wurden die Modellverbindungen 105 und 106 fiir die Analyse der
optischen Eigenschaften der Polymere 66 weiter umgesetzt. Aus diesem Grund werden die
NMR-Spektren nur in Vergleich zum Homopolymer 66a ausgewertet.

Der einzige Unterschied zwischen den beiden Homopolymeren 66a und 66b ist die Art der
Endgruppen, die einmal Bromatome (Homopolymer 66a) und einmal Boronsidureester-
funktionalititen (Homopolymer 66b) sind. Dieser Unterschied ist im "H-NMR-Spektrum
des Homopolymers 66b zu erkennen, welches ein fiir Boronsdurepinakolester charak-
teristisches Singulett bei 8 = 1,34 ppm aufweist. Zu dem sind im “C{'H}-NMR-Spektrum
Signale bei 6 = 25,35 und 84,05 ppm zu beobachten, welche den Kohlenstoffatomen dieser
Estergruppen zugeordnet werden konnen. In den iibrigen Bereichen sind die NMR-

Spektren der beiden Homopolymere 66a und 66b nahezu identisch.

2.4.2 Optische Eigenschaften

In den UV/Vis-Spektren (gemessen in CHCIl;) der beiden Homopolymeren 66a und 66b
liegt das Absorptionsmaximum bei etwa Amx = 350 nm, wihrend ein weiteres Maximum
bei Amax =319 nm beobachtet werden kann. Auffillig ist hierbei, dass das Polymer nur
unterhalb von 400 nm absorbiert, wihrend das lineare Pendant Polyfluoren 2 ein weiter
rotverschobenes Absorptionsmaximum aufweist (A = 376 nm).**”! Der Grund hierfiir
ergibt sich aus der chemischen Struktur des hyperverzweigten Polytruxens. Obwohl im
Polymer alle Benzoleinheiten direkt verkniipft sind, ist die Konjugation durch die meta-
Verkniipfung der Benzolringe innerhalb einer Monomereinheit eingeschriankt. Fiir eine

optimale Konjugation sind ortho- oder para-Verknilipfungen (wie z. B. in 2,7-Poly-
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fluorenen (2)) notwendig. Dadurch ergibt sich eine effektive Konjugationsldnge von vier
Benzolringen bzw. zwei Fluoreneinheiten, die die hypsochrome Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums im Vergleich zu Polyfluoren 2 verursacht (s. Abb. 59). Der molare
Extinktionskoeffizient wurde fiir Homopolymer 66a auf ¢=65.0001" mol' - cm
(A =351 nm, Cyclohexan) bestimmt und ist etwas groBer als der des linearen Pendants

Polyfluoren 2 (¢ = 38.000 1 - mol™ - cm™ (A = 351 nm, CHCl;)"*%™),

Abb. 59: Strukturausschnitt der hyperverzweigten Homopolymere 66, mit schematischer Darstellung des
effektiv konjugierten Segments grofiter Ausdehnung (griin)

Das Fluoreszenzmaximum der Homopolymere 66 liegt bei Ams = 384 nm (Agx. = 330 nm)
und zeigt wie bei Polyfluoren 2 mehrere vibronische Seitenbanden. Der Abstand zwischen
den vibronischen Banden betrdgt wie beim Polyfluoren etwa AA=20nm bzw.
AE =0,18 eV und kann somit auch hier auf C=C-Streckschwingungen zuriickgefiihrt

268

werden.®® Der Stokes-Shift betrdgt AA =32 nm und ist damit vergleichbar mit dem von

Polyfluoren 2 (AA =30 nm), dessen Fluoreszenz-Maximum im Vergleich zu denen der
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hyperverzweigten Homopolymere 66 ebenfalls rotverschoben bei An. =420 nm liegt.”
In Abb. 60 sind exemplarische die Spektren des Homopolymers 66a im Vergleich zum
AB>-Monomer 64 und Polyfluoren 2 gezeigt.

Bei einer Messung der Spektren in Methylcyclohexan (MCH) als schlechtem Losemittel
sowie im Film sind keine signifikante Unterschiede zu beobachten. Dies ist aufgrund der
dreidimensionalen Struktur des Polymers, die eine Aggregation der Makromolekiile ver-

mindern sollte, auch zu erwarten.

1,2

1,0 1

0,8 -

0,6 -

Intensitéit [norm.]

0,4 1

0,2 -

0,0
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525

A [nm]

Abb. 60: UV/Vis- und PL-Spektren des AB>-Truxenmonomers 64 (blau), des hyperverzweigten Homo-
polymers 66a (rot) und von Poly-2,7-[(2-ethylhexyl)fluoren] (2, grau), e = 255 nm (64); 330 nm (66a);
375 nm (2), gemessen in CHCI;

Fiir ein detaillierteres Verstdndnis der optischen Eigenschaften wurden zwei verschiedene
Modellverbindungen synthetisiert (s. Abb. 61). Als erstes Modell dient 9,9,9',9'-Tetrakis-
hexyl-2,2'-bisfluoren (110), stellvertretend fiir das langste, effektiv konjugierte Segment
der hyperverzweigten Homopolymere 66. Dieses wurde iiber eine Yamamoto-Kupp-
lung®**" von 2-Brom-9,9-hexylfluoren (109) mit einer Ausbeute von 94 % hergestellt
(s. Abb. 61).2 Bisfluoren 110 weist ein Absorptionsmaximum von A =331 nm auf
und liegt somit etwa AL =20 nm blauverschoben zum Maximum vom Homopolymer 66
(s. Abb. 62). Diese Abweichung kann folgende Ursache haben:

Obwohl in Polymer 66 eine meta-Verkniipfung der Benzolringe in jeder Truxeneinheit
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vorliegt, ist vermutlich trotzdem noch eine signifikante ,,Konjugation* vorhanden, die die
effektive Konjugationslinge von zwei Fluoreneinheiten iibersteigt. Diese ,.eingeschrénkte
Konjugation® wird durch die gleiche Ausrichtung der n-Orbitale der (meta-verkniipften)
planar-ausgerichteten Benzolringe erleichtert.

Um diese Theorie zu {iberpriifen, wurde eine weitere Modellverbindung 111, basierend auf
einem Bistruxen-Grundgeriist, dargestellt (s. Abb. 61). Diese wurde {iber eine Yamamoto-
Homokupplung?*#°] der Modellverbindung 105, die fiir die Analyse der Polymer-NMR-
Spektren synthetisiert wurde, hergestellt (s. Abb. 61 und Kapitel 2.4.1). In der Modell-
verbindung 111 sind wie im Homopolymer 66 die zentralen Benzolringe der Truxen-
einheiten von jeweils zwei meta-verkniipften Benzolringen flankiert. Sollten diese Benzol-
ringe iiber die meta-Konjugation einen signifikanten Einfluss auf die Konjugation haben,
so sollte dies im UV/Vis-Spektrum bzw. PL-Spektrum sichtbar sein. Die Struktur und

Synthese beider Modellverbindungen 103 und 111 sind in Abb. 61 dargestellt.
Ni(COD),

COD
2,2'-Bipyridyl

SSer

109 04 %

R R

Ni(COD),

COD

2,2'-Bipyridyl
e

THF

73 %

105 111

Abb. 61: Synthese der Modellverbindungen 110 und 111 fiir die Analyse der optischen Eigenschaften der
hyperverzweigten Homopolymere 66

Das Absorptionsmaximum der Modellverbindung 111 ist dem des Bisfluorens 110 sehr
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dhnlich (Amax = 330 nm), jedoch ist zusétzlich noch eine langwellige Absorptionsschulter
bei A = 360 nm zu beobachten (s. Abb. 62). Aufgrund dieser Schulter ist die optische Band-
liicke mit E,, = 3,50 eV fast genauso gro3 wie die des Homopolymers mit Eg,, = 3,49 eV
(im Vergleich: Egy(110) = 3,67 ¢V).' Im PL-Spektrum stimmt die Emission sowohl in der
Lage des Maximums als auch die Lage und Intensitéit der vibronischen Seitenbanden nahe-
zu exakt mit denen des Homopolymers 66a iiberein. Bei einer Messung in Methylcyclo-
hexan als schlechtes Losemittel sowie im Film sind keine Unterschiede zu beobachten.

Aufgrund der Schulter im Absorptionsspektrum, der fast identischen, optischen Band-
liicke Eg,p, und dem identischen PL-Spektrum kann fiir die Modellverbindung 111 von
einem meta-Konjugationseffekt ausgegangen werden. Die Modellverbindung 111 liefert
damit eine addquate Moglichkeit zur Beschreibung optischen Eigenschaften der Poly-
truxene 66. Bei Modellverbindung 110 sind die Unterschiede im Vergleich zum Poly-

truxen 66 zu grof3.

1,2

1,0

0,8 -

0,6 -

0,4 -

Intensitit [norm.]

0,2 1

0,0
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525

A [nm]

Abb. 62: UV/Vis- und PL-Spektren vom hyperverzweigten Homopolymer 66a (blau) und den Modellverbin-
dungen Bisfluoren 110 (griin) und Bistruxen 111 (rot), Ag.. = 330 nm (66a); 331 nm (110); 332 nm (111),
gemessen in CHCI;

Die Absorptions- und Fluoreszenzmaxima der Monomere 64 und 65, Homopolymere 66

und Modellverbindungen 110 und 111 sind zur Ubersicht in Tabelle 2 zusammengefasst.

1 Bestimmung der optischen Bandliicke: s. Anhang 6.1
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UV, Amax [nm]

PL, Anax [Nnm]

Verbindung
Lsg (CHCl;) Lsg (MCH)  Film®  Lsg (CHCL) Lsg (MCH)
288 (0,62) 366 (0,80)
AB,-Monomer 64 305 (0,64) . - 378 (1,00) -
316 (1,00) 396 (0,52)
291 (0,66) 362 (0,98)
A,B-Monomer 65 309 (0,82) --- --- 380 (1,00) ---
317 (1,00) 398 (0,46)
204 (0.44) 298(049)  384(1,00) 382 (1,00)
Homopolymer 662 31979 35 74y 320(0.86) 405(081) 403 (0,78)
352(1.00) 350100y 333(092) 426(0.36)  425(034)
’ 349 (1,00) 455(0,12) 452 (0,10)
385 (1,00) 383 (1,00)
325(0,99) 325(0,90) 327(0,92) 407 (0,73) 404 (0,81)
Homopolymer 66b 5,5 (100) 348 (1.00) 349 (1.00) 429 (037) 425 (0.34)
453 (0,18) 455 (0,10)
366 (1,00) 364 (0,78)
Modellverbindung 1305 (0,50)  304(0,52) 331 ) o\ 385(0.99) 381 (1,00)
Bisfluoren 110 331 (1,00) 329 (1,00) ’ 402 (0,53) 398 (0,52)
428 (0,18) 423 (0,20)
384 (1,00) 382 (0,99)
Modellverbindung 2 304 (0,50) 302 (0,50) 305 (0,52) 405 (0,84) 402 (1,00)
Bistruxen 104 332(1,00)  331(1,00) 332(1,00) 429 (0,36) 424 (0,44)
454 (0,11) 449 (0,14)
. 413 (1,00) 411 (1,00)
Poly[9,9-bis(2-ethyl- 376 (1.00) 373 (1,00) 376 (1,00) 436 (0,57) 433 (0,73)
hexyl)fluoren] (2) 465 (0,21) 459 (0,27)

Tab. 2: Absorptions- und Fluoreszenzmaxima der Monomere 64 und 65, der Homopolymere 66, der Modell-
verbindungen 110 und 111 und von Poly[9,9-(2-ethylhexyl)fluoren] (2), Anregungswellenlinge = Absorp-

tionsmaximum, relative Intensititen bezogen auf die normierten Spektren, ™ Spin Coating aus CHCI;-Lésung

2.4.3 Elektronische Eigenschaften

Im Zusammenhang mit dem mdglichen Einsatz dieser Polymere als organische Halbleiter
in elektronischen Bauteilen wurden auch die energetische Lage der HOMO-Energieniveaus

bestimmt. Dies wurde in Kooperation mit Herrn Dennis Weber von der Firma Evonik iiber
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UV-Photoelektronenspektroskopie mithilfe eines AC-2 Oberfldchenanalysators von Riken
Keiki Co gemessen, dessen Messprinzip im folgenden kurz erldutert wird. Die zugehorigen
LUMO-Energieniveaus wurden durch Subtraktion der optischen Bandliicke Eg, vom

HOMO-Energieniveau abgeschétzt.

2.4.3.1 Grundlagen der UV-Photoelektronenspektroskopie

Bei der Bestimmung des HOMO-Energieniveaus wird die Probe, die als Film (z. B. tiber
Spincoating oder Dropcasting) auf einen Tréager (z. B. einer Glasplatte) aufgebracht ist, mit
UV-Licht steigender Energie bestrahlt. Bei einer fiir die Probe charakteristischen Wellen-
lange werden schlieBlich Photoelektronen herausgelost. Diese reagieren mit Luftsauerstoff
zu O, -lonen, die iiber das elektrische Feld eines Gitters zur Anode beschleunigt werden.
Im Bereich vor der Anode werden die Ionen so stark beschleunigt, dass sie dort bei
Kollision mit anderen Teilchen (hauptsdchlich N, und O,) weitere Elektronen heraus-
schlagen. Hierdurch wird die Anzahl der Elektronen potenziert, so dass an der Anode ein
messbarer Strom detektiert werden kann. Der schematische Aufbau ist in Abb. 63 dar-

gestellt.

High Voltage
Anode Supply (2900V)

Scaling Circuit
and Rate Meter

Quenching Circuit

Quenching Grid

Suppresser Circuit

Suppresser Grid

UV-Licht.,

Probenhalter

7
Abb. 63: Schematischer Aufbau des AC-2 Photoelektronen-Spektrometers von Riken Keiki Co

Voraussetzung fiir diese Messmethode ist eine Unempfindlichkeit der Substanz gegeniiber

Sauerstoff und Stickstoft.

2.4.3.2 Ergebnisse der Photoelektronen-Spektroskopie

Die energetische Lage der HOMO-Energieniveaus, der iiber die UV/Vis-Spektroskopie
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gemessenen, optischen Bandliicken Eg, (s. Kapitel 6.1) sowie der daraus berechneten
LUMO-Energieniveaus der Homopolymere 66, von Poly[9,9-(2-ethylhexyl)fluoren] (2)

sowie der Modellverbindungen 110 und 111 sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Polymer HOMO [eV] LUMO [eV] Eg, (Film) [eV]
Homopolymer 66a -5,85 -2,40 3,45
Homopolymer 66b -5,75 -2,27 3,48
hoobuoren] ()T 230 2.5

bl s s e
Modellverbindung 2 5,88 238 3,50

Bistruxen 111

Tab. 3: Zusammenfassung der HOMO- und LUMO-Energieniveaus sowie der optischen Bandliicke E.,, der
Homopolymere 66 sowie der Modellverbindungen 110 und 111

Beide Homopolymere 66a und 66b weisen wie erwartet etwa eine gleiche energetische
Lage der HOMO- bzw. LUMO-Energieniveaus auf. Die unterschiedlichen Endgruppen
(Brom- bzw. Boronsdureester) haben somit keinen signifikanten Einfluss auf die elektro-
nischen Eigenschaften der Homopolymere 66. Die HOMO-Energieniveaus der Homopoly-
mere 66 stimmt auch in etwa mit dem des linearen Pendants Polyfluoren 2 {iberein.

Die Bandliicke Eg,, ist im Vergleich zum linearen Pendant Poly-2,7-(9,9-(2-ethylhexyl)
fluoren) (2) etwas groBer und betrigt etwa E,,=3,5eV. Bei der Modellverbindung
Bistruxen 111 konnten etwa die gleichen Werte wie fiir die Homopolymere 66 gemessen
werden, was die Resultate der optischen Analysen bestitigt. Fiir die Bisfluoren-Modell-
verbindung 110 sind sowohl eine groflere Bandliicke als auch energetisch hoher liegende

HOMO- und LUMO-Energieniveaus messbar.
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2.4.4 Reaktionen zur Erhohung des Verzweigungsgrades
2.4.4.1 Modellreaktionen

Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, sollte es moglich sein, durch den Einsatz schwach-
koordinierender Palladiumkatalysatoren (Pd(dba),/ P(+-Bu); bzw. Katalysator 21) den Ver-
zweigungsgrad von DB = 0,5 fiir eine rein statistischen Polymerbildung zu erhéhen. Zuvor
wurde die Reaktionsweise dieser Katalysatoren in einfachen Modellreaktionen untersucht:
In der Literatur wurden diese Katalysatoren bisher nur an Suzuki-Kupplungen von
Dihalogenarenen mit einem Agquivalent einer Phenylboronsiure untersucht (s. Kapitel
1.4.4.4). Diese Modellreaktion ist jedoch nur stellvertretend fiir eine mdgliche
Polykondensation von linearen AB-Monomeren. Entsprechend wurden die Modell-
reaktionen nun erweitert, um einen potenzielle Verwendung dieses Katalysators 21 fiir die
Synthese hyperverzweigter Polymere mit hohen Verzweigungsgraden zu untersuchen.
Hierflir wurde die Reaktion vom trifunktionellen 1,3,5-Tribrombenzol (105) bzw. 1,2,4,5-
Tetrabrombenzol (110) mit einer unterstochiometrischen Menge Phenylboronsidure (106)
(1 Aq. bei Umsetzung mit 1,3,5-Tribrombenzol (105); 2 Aq. bei Umsetzung mit 1,2,4,5-
Tetrabrombenzol (106)) in Gegenwart von Palladium und den Liganden PPh; bzw. P(#-Bu);
analysiert. Bei dieser Reaktion konnen entsprechend mono-, di-, tri- und im Fall des Tetra-
brombenzols 110 auch tetrasubstituierte Produkte entstehen (s. Abb. 64). Bei allen Ver-
suchen wurde nach Umsetzung die Reaktionslosung aufgearbeitet und die Zusammen-

setzung des Rohproduktes mittels GC-MS analysiert.

Pd,(dba),
BOH), p_Ligand" Ph Ph Ph
K PO,
+ +
Br Br Br Ph  Ph Ph
114 115 116
Ph Br Ph Ph  Ph Br
s, IO+ T+ JCL
Br Br "P—Loigand" Br Br Br Br Br Ph
K,P
:@ va ) R, 18 119 120
Br Br

Ph Br Ph Ph  Ph Ph
Ph Br Br Ph  Ph Ph
121

Abb.64: Modellreaktionen zur Untersuchung des Einflusses des Katalysatorsystems auf den Reaktionsverlauf
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Bei der Modellreaktion mit 1,3,5-Tribrombenzol (112) wurden folgende Ergebnisse

erhalten:

»wP-Ligand“ 112 [%] 114+115 [%)] 116 [%]

PPh, 32 60 8
P(-Bu); 51 0 49

Tab. 4: relative Produktverteilung bei der Modellreaktion mit 1,3,5-Tribrombenzol (112)

Bei der Modellreaktion mit 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (117) wurden folgende Ergebnisse

erhalten:

»wP-Ligand“ 117 [%]  X118-122 [%] 123 [%]

PPh; 19 66 15
P(t-Bu); 36 1 63

Tab. 5: relative Produktverteilung bei der Modellreaktion mit 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (117)

Exemplarisch sind die Chromatogramme der GC-MS-Messungen nach Aufarbeitung fiir

die Umsetzung von 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (117) in Abb. 65 abgebildet.

a) H b) i
1 A i B 1 A

Intensitiit [a. u.]
Intensitiit [a. u.]

[ = J
| i
|

|
‘1‘: : Nl “u ‘ ‘LQEE : i )‘A

T
10 . .
Zeit [min.] 20 10 Zeit [min.] 20

Abb. 65: GC-Chromatogramme beim Umsatz von 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (117) mit 2 A"q. Phenylboron-
sdure (113) unter Verwendung von a) PPh; bzw. b) P(t-Bu); als Ligand; A: Edukt (117), B: Monosubstituier-
tes Produkt 118, C: Disubstituierte Produkte 119-121, D: Trisubstituierte Produkte 122, E: Tetrasubstituier-
tes Produkt 123

E =

Es wird deutlich, dass bei der Verwendung des elektronenreicheren und sterisch anspruchs-
volleren Liganden P(z-Bu); der Palladiumkatalysator nach Umsetzung einer funktionellen
Gruppe am Molekiil weiter am n-System koordiniert bleibt, so dass die Wahrscheinlichkeit
fiir eine Umsetzung der verbleibenden Halogenfunktionalititen drastisch erhoht ist. Ent-

sprechend kann im Rohprodukt fast ausschlieBlich die vollstandig substituierten Produkte
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116 bzw. 123 neben nichtumgesetztem Edukt 112 bzw. 117 nachgewiesen werden. Bei der
Verwendung von PPh; als Ligand hingegen kann der Katalysator nach Umsetzung einer
funktionellen Gruppe wieder in Losung abdiffundieren, so dass nur eine statistische Um-
setzung der Halogenfunktionalititen stattfindet. Im Rohprodukt konnen daher neben den
nichtumgesetzten Edukten 112 bzw. 117 sdmtliche Zwischenstufen bis zu den vollstindig
substituierten Produkten 116 bzw. 123 nachgewiesen werden.

Da bei der Verwendung von P(#-Bu); als Phosphinligand auch tri- und tetrahalogenierte
Arylsysteme den erwarteten Effekt der Koordinierung des Katalysators am Aromaten-
system nach Umsetzung einer funktionellen Gruppe zeigt, ldsst annehmen, dass dieser
Katalysator auch fiir die Synthese hyperverzweigter Polymere mit hohen Verzweigungs-
graden (bis DB =100 %) geeignet ist (vgl. Kapitel 1.4.4.4). Gleichermaflen lassen diese
Ergebnisse auch annehmen, dass die Verwendung des von Yokozawa et al. entwickelten
und untersuchten Palladium-Katalysators 21 mdglich ist. Dieser wurde bereits erfolgreich
fiir eine Kettenwachstumspolykondensation von AB-Fluorenmonomeren eingesetzt.!'*" Die

Synthese des Katalysators 21 ist in Abb. 66, der Reaktionsverlauf in Abb. 13 erldutert.

(+Bu),P—Pd—P(t-Bu), + @—Br —>©—}I>d-13r
21

P(t-Bu),
124 125

Abb. 66: Synthese des von Yokozawa et al. entwickelten Katalysators 21

Das hier vorgestellten Katalysatorsysteme wurden jedoch noch nicht fiir die Synthese

konjugierter, hyperverzweigter Polymere eingesetzt.

2.4.4.2 Experimente zur Erhohung des Verzweigungsgrades

Fir die Erhohung des Verzweigungsgrades sollte — wie in Kap. 1.4.4.4 und 2.4.4.1
beschrieben — die Polykondensation unter Verwendung von Pd,(dba);/ P(¢#-Bu); als Kata-
lysatorsystem durchgefiihrt werden. Weiterhin sollte auch der Palladium-Katalysator 21 in
einem Forschungsprojekt mit Prof. Tsutomu Yokozawa an der Kanagawa University in
Yokohama, Japan, hergestellt und angewendet werden. Dazu wurde zuerst der literatur-
bekannte Palladiumkatalysator 127 ausgehend von 2-Bromtoluol (126) und Pd(z-Bu), (124)
hergestellt (s. Abb. 67).%*) Es wurde 2-Bromtoluol (126) anstelle von Brombenzol (125)
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verwendet, um eine Analyse der Polymere mittels MALDI-TOF zu vereinfachen. Die
Synthese dieses luft- und lichtempfindlichen Katalysators 127 erfolgte mit einer Ausbeute
von 40 %. Der Palladiumkomplex 127 wurde aufgrund der geringen, absoluten Ausbeute
nur mittels 'H-NMR-Spektroskopie identifiziert.

Pd(P(t-Bu),), + @Br —> @?d-m

P(t-Bu),
124 126 127
Abb. 67: Synthese des Palladiumkatalysators 127

Im folgenden wurde die Polykondensation von AB,-Monomer 64 unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt und mittels GPC verfolgt, indem kleine Mengen ent-
nommen, aufgearbeitet und vermessen wurden. Die Ergebnisse der GPC-Messungen sind

in Tab. 6 zusammengefasst.

Polymerisations- M., M.
bedingungen t [h] [g/mol] [g/mol] PD
1 4.000 5.100 1,28

Pd-Katalysator 127,
CsF, 18-Krone-6, 3 4.700 6.600 1,40
H,O/ THF (1:25)

24 7.800 13.500 1,73
0,5 8.600 15.400 1,79
Pd-Katalysator 127,
Na,COs, 1 8.100 13.800 1,70
H,O/ THF (1:2)
2 8.900 16.700 1,88

Tab. 6: Molekulargewichte bei der Polykondensation von Monomer 64 mit dem Pd-Katalysator 127,
gemessen in THF gegen Polystyrolstandards

Bei Verwendung von CsF als Base werden sehr geringe Polydispersititen der Produkte
gefunden. Deshalb verlduft diese Polykondensation sehr wahrscheinlich iiber einen Ketten-
wachstumsmechanismus. Im Vergleich zur Polykondensation von AB-Monomeren unter
gleichen Bedingungen ist die Polydispersitit jedoch etwas grofler. Die Polykondensation
verlauft bei Verwendung von CsF als Base jedoch vergleichsweise langsam: Bei AB-
Monomeren werden meist bereits nach wenigen Minuten schon Molekulargewichte von
20.000 g/mol und mehr erreicht werden.!"*! Im Vergleich dazu ist die Polykondensation mit

Na,CO; als Base in einem Wasser/ THF-Gemisch sehr schnell, wobei bereits nach 20 min
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das Polymer teilweise aus der Reaktionslosung ausfillt. Dies ldsst sich auf den hohen
Anteil an Wasser zuriickfithren, der die Losbarkeit der Polymere herabsetzt. Bei Verwen-
dung geringerer Mengen an Wasser sollte dieses Problem umgangen werden kdnnen.

Dieses Forschungsprojekt musste auf diesem Stand jedoch aufgrund des schweren Erd-

bebens am 11.03.2011 und der schwerwiegenden Folgen vorzeitig abgebrochen werden.
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2.5 Hyperverzweigte Polyfluorene

2.5.1 Synthese der hyperverzweigten Polyfluorene

Die hyperverzweigten Polyfluorene 128 wurden mittels statistischer Polykondensation des
AB,-Truxenmonomers 64 und des AB-Fluorenmonomers 67 in Gegenwart von Pd(PPhs;),
und Kaliumhydroxid als Base in einem Zwei-Phasen-Gemisch aus entgastem Toluol und
entgastem Wasser hergestellt. Es wurden verschiedene Polykondensationsansidtze mit
unterschiedlichen Monomerverhéltnissen durchgefiihrt. Mittels Soxhlet-Extraktion bzw.
priaparativer GPC (Laufmittel: THF) wurden die Polymere 128 von nichtumgesetzten

Monomeren, kurzkettigen Oligomeren und Katalysatorriickstdnden befreit.

R=CcHy;
R' = 2-Ethylhexyl

128
ADbb. 68: Synthese der hyperverzweigten Copolymere 128

(Alle Copolymere werden im folgenden unter der Nummer 128 zusammengefasst. Bei der
Analyse der Copolymere (und der entsprechenden Homopolymere) wird zur Ubersicht die
relative Zusammensetzung der Copolymere gemdfs des eingesetzten Monomerverhdltnisses
tiber die zusdtzliche Abkiirzung PTxFy angegeben, wobei X und Y fiir die jeweiligen pro-

zentualen Anteile der Truxen- (T) bzw. Fluorenmonomere (F) vor Reaktionsstart stehen.)

=77 -



2 Allgemeiner Teil

2.5.2 Ausbeute und GPC-Ergebnisse

Die (Co-)Polymere 128 wurden mit den in Tab. 7 aufgelisteten Ausbeuten und

Molekulargewichten isoliert. Bei allen Polymerisationsansidtzen konnte die Bildung von

unloslichen Polymeranteilen beobachtet werden, was vermutlich der Hauptgrund fiir die

geringen Ausbeuten ist. Dies kann dabei folgende Ursache haben:

Geringste Mengen an Verunreinigungen beim AB,-Monomer 64 und beim AB-Fluoren-

monomer 67, die mehr als eine Boronsdureestergruppe enthalten, fiihren bei den Polykon-

densationsreaktionen zu vernetzten, unloslichen Polymerstrukturen. Diese wurden bei der

Aufreinigung mittels Soxhlet-Extraktion als unldslicher Riickstand abgetrennt.

P om0 S gl M. fgmoll P
PToFoo 100 0 13 24.800 44.400 1,79
PTooFo 90 10 15 13.800 30.700 2,22
PTosFoo 80 20 18 19.200 28.900 1,51
PTo:Fos 70 30 15 17.800 46.000 2,58
PTosFos 60 40 5 12.800 36.200 2,83
PTosFos 50 50 7 29.500 62.900 2,13
PTo4Fos 40 60 24.000 36.000 1,50
PTo:Fo; 30 70 7 28.600 42.200 1,48
PTopFos 20 80 12 23.700 42.000 1,77
PToFoo 10 90 12 17.500 33.600 1,92
PTooF1o 0 100 21 14.300 22.600 1,58

Tab. 7: Bezeichnung, Zusammensetzung, Ausbeute, Molekulargewichte M, und M,, und Polydispersititen PD
der Copolymere 128, Molekulargewichte gemessen in THF mit UV-Detektion bei 254 nm gegen Polystyrol-

standards,

[a]

relativer Anteil der Monomere vor Polykondensation

2.5.3 NMR-Spektroskopie

Auch wenn die Copolykondensation zu einer statistischen Verkniipfung beider Mono-

mere 64 und 67 fithren sollte, ist es notwendig, die tatsdchliche Zusammensetzung der

Copolymere 128 zu analysieren, um Informationen dariiber zu erhalten, ob die Zusammen-
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setzung der Polymere 128 auch dem eingesetzten Monomerverhéltnis (,,feed ratio) ent-
spricht. Die einzig verfiigbare Moglichkeit stellt die NMR-Spektroskopie dar. Weiterhin
konnen iiber die NMR-Spektroskopie auch Informationen {iber den Verzweigungsgrad der
Copolymere 128 erhalten werden.

Wie in Kapitel 1.4.4.2 beschrieben, miissen neben den in Kapitel 2.4.1 diskutierten Modell-
verbindungen 104 — 106 fiir die dendritischen, linearen und terminalen Truxeneinheiten
auch Modellverbindungen fiir die Fluoreneinheiten synthetisiert werden. Die beiden
Einbaumoglichkeiten und die entsprechenden Modellverbindungen 129 und 130 sind in
Abb. 69 dargestellt.

O

R = 2-Ethylhexyl

Abb. 69: Einbaumoglzchkezten des AB-Fluorenmonomers (oben) und die entsprechenden, synthetisierten
Modellverbindungen 122 und 123 (unten)

Die Modellverbindung 130 wurde iiber die Substitution einer Bromfunktionalitit der
dibromierten Fluorenmonomer-Vorstufe 73 {iber eine unterstochiometrische Suzuki-Kupp-
lung mit 4-Methylbenzolboronsdurepinakolester (108) mit einer Ausbeute von 40 % her-
gestellt. Die lineare Modellverbindung 129 wurde {iber eine entsprechend stochiometrische

Umsetzung mit einer Ausbeute von 93 % hergestellt (s. Abb. 70).

Pd(PPh,),
NaZCO
—< >—B(OR)2
Toluol
Q. Br THF Br Q. Br
H,0
R = H oder Pinakolester

73 108 R =R"=p-MeCH,-  (129)
R'=p-MeCgH,-, R" = Br (130)

Abb. 70: Synthese der Fluorenmodellverbindungen 129 und 130

Fiir die Auswertung der NMR-Spektren der synthetisierten Copolymere 128 wurden zuerst
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die Spektren der fiinf Modellverbindungen [drei Truxen- (104, 105 und 106) und zwei
Fluorenverbindungen (129, 130)] sowie die der beiden Homopolymere (Polytruxen 66a,
Polyfluoren 2) miteinander verglichen. Hierliber miissen zuerst Informationen erhalten
werden, ob und welche Signalgruppen fiir eine Auswertung hinsichtlich der Zusammen-
setzung und des Verzweigungsgrades DB genutzt werden konnen. Die 'H- und die
BC{'H}-NMR-Spektren dieser sieben Verbindungen sind in den Abb. 71 bzw. 72 gezeigt.
In den "H-NMR-Spektren sind einige Signalgruppen kenntlich, die Riickschliisse auf die
Zusammensetzung der Copolymere 128 ermoglichen sollten:

Fiir die Auswertung konnen die Signale der Truxenkerne zwischen 6 = 8,0 und 8,5 ppm
genutzt werden, da an dieser Stelle die Fluoreneinheiten keine Signale aufweisen. Im Ver-
gleich mit den verbleibenden Signalen im aromatischen Bereich zwischen & = 7,0 und
8,0 ppm sollte das Verhiltnis der beiden Monomere 64 und 67 berechenbar sein. Weiterhin
bieten sich fiir die Berechnung der Zusammensetzung die Signale der kerngebundenen o-
Methylengruppen der Seitenketten an. Wihrend bei Fluoren nur Signale im Bereich von
0=1,8 und 2,2 ppm zu erkennen sind, weisen die Truxenkerne auch noch Signale im
Bereich von 8 = 2,6 und 3,2 ppm auf.

Eine Auswertung in Bezug auf den Verzweigungsgrad DB der Copolymere 128 ist iiber die

'H-NMR-Spektren nicht moglich, da alle Signale der Modellverbindungen tiberlagern.
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Abb. 71: 'H-NMR-Spektren der Modellverbindungen und der beiden Homopolymere Polytruxen und
Polyfluoren [a — c)Truxenmodelle (a) dendritisch (104), b) linear (105), c) terminal (106)), d-e) Fluoren-
modelle (d) linear (122), e) terminal (123)), f) Polytruxen 66a, g) Polyfluoren 128-PTyFy)], gemessen in
C2D2C14

In den C{'H}-NMR-Spektren ergibt sich eine vergleichbare Situation, wobei jedoch zu
beachten ist, dass aufgrund des bei den Messungen genutzten NOE-Effektes nur die
Signale von Kohlenstoffatome mit gleicher Bindungssituation miteinander verglichen
werden konnen (s. Kapitel 1.4.4.3). Fiir eine Bestimmung der Zusammensetzung bieten
sich die Signale im Bereich zwischen 6 =5 und 20 ppm an, wo die Signale der CHs-
Gruppen der Seitenketten zu erkennen sind. Wéhrend die Truxenkerne nur ein Signal bei
etwa 0= 14 ppm aufweisen, ist bei den Fluorenkernen zusitzlich ein Signal bei etwa
0 =10 ppm zu erkennen. Dieses ist dem Kohlenstoffatom der CH;-Gruppe der Ethylkette
zuzuordnen. Weitere Signale, die zur Auswertung sinnvoll genutzt werden konnen, liegen
bei 6 =38 bzw. 45 ppm, die jeweils einer CH,-Gruppe der Seitenketten des Truxens bzw.
Fluorens zugeordnet werden kdnnen.

Eine Bestimmung des Verzweigungsgrades ist tiber die *C{'H}-NMR-Spektren ebenfalls

nicht moglich, da die Signale der Modellverbindung in allen Bereichen iiberlagern.
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Abb. 72: BC{'H}-NMR-Spektren der Modellverbindungen und der beiden Homopolymere Polytruxen und
Polyfluoren [a — c)Truxenmodelle (a) dendritisch (104), b) linear (105), c) terminal (106)), d-e) Fluoren-
modelle (d) linear (122), e) terminal (123)), f) Polytruxen 66a, g) Polyfluoren 128-PTyF ], gemessen in
C.D.Cly

Bei der praktischen Durchfiihrung der Abschitzung der Zusammensetzung wird schnell
deutlich, dass sich die Auswertung iiber die '"H-NMR-Spektren als sehr schwierig erweist,
da aufgrund der fiir Polymer typischen, breiten Signale die Festlegung der Integrations-
grenzen erschwert ist. In den "C{'H}-NMR-Spektren ist dies aufgrund des Vorhandenseins
separierter Signalgruppen besser mdglich. Eine konkrete Berechnung des Monomer-
verhéltnisses wird am Beispiel vom Polymer 128-PTsFos (Monomerverhéltnis 1:1) vor-
gestellt. Die Bereiche des “C{'H}-NMR-Spektrums mit den relevanten Signalen sowie

deren Integrale sind in Abb. 73 zu sehen.
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ADbb. 73: Integration der relevanten Signale zur Bestimmung der Zusammensetzung im Polymer 128-PTsF s,
gemessen in C.D,Cl,

Die Signale bei 6 = 44,5 und 37,3 ppm konnen jeweils einer Methylengruppe der Fluoren-
bzw. Truxeneinheiten zugeordnet werden, wobei bei beide Signale es unabhédngig davon
ist, ob die Monomere 64 und 67 lineare, terminal oder dendritisch in das Polymer 128 ein-
gebaut sind. Da die Truxeneinheiten sechs Hexylketten und die Fluoreneinheiten zwei
Ethylhexylketten enthalten sowie beide Monomere 64 und 67 im Verhiltnis 1 : 1 eingebaut
sind, sollte das Verhéltnis 2 : 6 bzw. 1 : 3 sein, was tatsdchlich auch beobachtet wird.

Bei den Signalen bei 6 = 14,5 und 11,0 ppm sollte das Verhéltnis hingegen 8 : 2 bzw. 4 : 1
sein, da das Signal bei & = 14,5 ppm den sechs Methylgruppen der Truxenseitenketten und
zwel Methylgruppen der Fluorenbausteinen und das Signal bei 6 = 11,0 ppm den zwei
Methylgruppen der Ethylseitenkette der verzweigten Fluorenseitenkette zugeordnet werden
konnen. Hier liegt das beobachtete Verhiltnis auch etwa bei 4,3 : 1,0. Das entspricht einem
Monomerverhéltnis von 48 : 52. Insgesamt ist also festzustellen, dass die Monomer-
einheiten weitgehend im Mischungsverhiltnis der Monomere (,,feed ratio®) ins hyper-
verzweigte Copolymer 128 eingebaut werden.

Die Methode ist jedoch eingeschriankt, da — wie auch in Abb. 73 zu erkennen ist — das
Signal-Rausch-Verhéltnis bei den zu analysierenden Signalen nicht optimal ist. AuBerdem
fiihrt ein Verschieben der Integrationsgrenzen schnell zu groBeren Abweichungen.

Eine exakte Bestimmung der relativen Anteile der Monomere im Copolymer 128 ist daher
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nur bedingt moglich.

2.5.4 Optische Eigenschaften

Wie bereits in Kapitel 2.4.2 beschrieben, ist die effektive Konjugationsldnge des hyper-
verzweigten Homopolymers 66 formal auf zwei Fluoreneinheiten beschriankt (s. Abb. 59).
Durch den Einbau von Fluorenbausteinen wird die mittlere, effektiven Konjugationsldnge
in Abhdngigkeit vom Monomerverhiltnis verldngert, da die Ausdehnung der Oligofluoren-
segmente steigt. Eine schematische Darstellung dieser Vergroerung der mittleren, effek-

tiven Konjugationsldnge ist in Abb. 74 gezeigt.

* *
R R
' R')é' )

R R
R R
x K
R R R R
* *

R = hexyl-

R'= 2-ethylhexyl-
Abb. 74: Schematische Darstellung der mittleren, effektiven Konjugationslinge in den hyperverzweigten
Copolymeren 128

Die mittlere, effektive Konjugationslange K., innerhalb des Copolymers 128 kann nach
Formel (12) aus dem relativen Anteil 7 des Truxenmonomers 64 berechnet werden, wobei
beriicksichtigt wird, dass jede Truxeneinheit immer eine Fluoreneinheit zur mittleren,

effektiven Konjugationslénge K beitrdgt (s. Abb. 58).

2

I=3% —2 (12)
3K, —4

K = mittlere, effektive Konjugationslinge in Fluoreneinheiten

T = relativer Anteil an Truxenmonomereinheiten im Copolymer (128) (0 <T<1)

Der Zusammenhang zwischen der mittleren, effektiven Konjugationslinge Ker und dem

relativen Anteil des Truxenmonomers 64 7 wird in Abb. 75 sichtbar:
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Abb. 75: Die mittlere, effektive Konjugationsiinge K.y (in Fluoreneinheiten) in Copolymer 128 in Abhdngig-
keit des relativen Anteils an Truxenmonomer 64

Die effektive, mittlere Konjugationslinge K.+ des Copolymers 128 ist umgekehrt propor-
tional zum relativen Anteil T des Truxenmonomers 64.

Der Einfluss der effektiven, mittleren Konjugationsldnge K.+ der Copolymere 128 in Ab-
hingigkeit des relativen Anteils an Truxeneinheiten sollte bei den optischen Eigenschaften
zu beobachten sein, da eine Vergroferung der effektiven, mittleren Konjugationslénge oft-
mals in einer bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums resultiert. Dieser
Zusammenhang konnte bereits von Li und Bo bei der Charakterisierung der hyper-
verzweigten Polyfluorene 28 unter Verwendung von 1,3-Dibrombenzol-5-boronsiure (26)
als AB,-Monomer beobachtet werden (s. Kap. 1.4.4.7).'% Die Absorptions- und
Photolumineszenz-Spektren der (Co-)Polymere 128 sind in Abb. 76 und 85 zu erkennen.

Eine Auflistung der Absorptions- und Fluoreszenzmaxima ist in Tabelle 8 zu finden.
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Abb. 76: UV/Vis-Spektren der hyperverzweigten Copolymere 128 sowie der beiden Homopolymere 66a und

Poly-2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren] (2), gemessen in CHCI;
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Abb. 77: PL-Spektren der hyperverzweigten Copolymere 128 sowie der beiden Homopolymere 66a und Poly-
2,7-19,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren] (2), Anregungswellenlinge = Absorptionsmaximum, gemessen in CHCI;

- 86 -



2 Allgemeiner Teil

Polymer  Anteil an Anteil an K UV, hnax [nm] PL, Amax [nm]
128  Truxen [%]" Fluoren [%]"™ Lsg" Film' Lsg"
PToFq0 100 0 2,00 352 349 384
PTooFor 90 10 2,07 351 348 405
PTosFo2 80 20 2,17 353 355 405
PTo:Fos 70 30 2,29 360 353 405
PTosFos 60 40 2,44 360 358 406
PTosFos 50 50 2,67 367 365 409
PTosFos 40 60 3,00 369 366 410
PTosFor 30 70 4,56 371 370 412
PTpFos 20 80 4,67 371 373 412
PToiFoo 10 90 8,00 374 370 413
PTooF 10 0 100 22,00 376 376 413

Tab. 8: Absorptions- und PL-Maxima der Copolymere 128 in Abhdingigkeit der relativen Zusammensetzung
bzw. der mittleren, effektiven Konjugationsldnge K.y (in Fluoreneinheiten); K.y berechnet nach Formel (12),
Anregungswellenliinge = Absorptionsmaximum,“relativen Anteile der Monomere vor Polykondensation,

P gemessen in CHCLs, “Spin Coating aus CHCls-Lésung

Wie erwartet ist eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximum bei Zunahme
des Anteils an Fluorenmonomer 67 entsprechend der VergroBerung der Oligofluoren-
einheiten von Am.x = 352 nm nach A, =376 nm zu beobachten, wobei die stirkste Ver-
schiebung fiir geringe Fluorenanteile (0 — 30 %) stattfindet. Weiterhin ist bei nahezu allen
Copolymeren 128 in den UV/Vis-Spektren ein weiteres Maximum bei Ay =319 nm zu
erkennen, dessen Intensitit mit steigendem Anteil an Fluoreneinheiten abnimmt. Dieses
Maximum liegt im Bereich der Absorption der AB,-Truxenmonomere 64 und 65
(Amax = 316 nm) und konnte terminalen Truxeneinheiten zuzuordnen sein, die aufgrund der
meta-Konjugation isolierte n-Systeme mit der Ausdehnung einer Fluoreneinheit aufweisen.
Mit steigendem Anteil an Fluorenbausteinen nimmt deren relativer Anteil ab, was anhand
der verringerten Intensitit dieses Maximums auch beobachtet werden kann. Dieser Absorp-
tionspeak ist bei den endfunktionalisierten Polymeren 132 und Multiblockcopoly-
meren 134 nicht zu beobachten (s. Kapitel 2.6.4 und 2.7.4), da in diesen Fillen die Ausdeh-
nung dieser isolierten n-Systeme durch die Ankniipfung der Endgruppen vergroBert wird.

In den Absorptionsspektren im Film (Spin Coating aus CHCI,) ist eine dhnliche batho-
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chrome Verschiebung mit zunehmende Fluorenanteil zu beobachten. Im Vergleich mit den
Spektren in Losung ist kein signifikanter Unterschied zu erkennen.

In den Fluoreszenzspektren ist ein deutliche, bathochrome Verschiebung von Am. = 384 nm
nach A, =413 nm zu beobachten, wobei die stidrkste Verschiebung bereits bei einem
Fluorenanteil von 10 % beobachtet werden kann. Dies ist vermutlich darauf zuriick-
zufiihren, dass nach Anregung des Polymers die Energie sofort in Bereiche des Polymers

(2% Dies sind in diesem Fall

transportiert wird, die das niedrigste Energieniveau aufweisen.
Segmente, die aufgrund der statistischen Polykondensation der Monomere ein groferes,
konjugiertes m-System aufweisen als iiber Formel (12) berechnet werden kann. Der Ein-
fluss der GroBe des konjugierten n-Systems auf die Lage der Absorptions- und Fluores-
zenzmaxima wurde bereits bei Oligofluorenen diskutiert.™ Zum Vergleich sind aus der

295]

Literatur?” Werte fiir die optische Eigenschaften einiger Fluorenoligomere 131 in

Tabelle 9 aufgelistet.

Fluoren- uv®s PL1>S!

einheiten A [nm]  Apax[nm] R R
2 331 366
OO o
3 355 398 n n=23,57
5 369 413 131
7 375 415

Tab. 9: Struktur und optische Eigenschaften literaturbekannter Oligofluorene 131**”, gemessen in CHCl;

Ein Vergleich der optischen Eigenschaften der hyperverzweigten Polyfluorene 128 mit
denen der literaturbekannten Fluorenoligomeren 131 in Abhédngigkeit der jeweiligen effek-

tiven Konjugationsliange K. ist in Abb. 78 gezeigt.
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Abb. 78: UV/Vis- (blau) und PL-Maxima (rot) der Copolymere 128 (durchgezogene Linie) in Abhdngigkeit
der mittleren, effektiven Konjugationslinge K.y (in Fluoreneinheiten) im Vergleich mit literaturbekannten
Fluorenoligomeren 1317 (gestrichelte Linie), gemessen in CHCl;

Wie bei den Copolymeren 128 ist auch bei den Fluorenoligomeren 131 eine asymptotischer
Verlauf der Lage der UV/Vis- und PL-Maxima mit zunehmender effektiver, mittlerer Kon-
jugationsldange K.x an das UV/Vis-Absorptionsmaximum von Polyfluoren 2 zu beobachten.
Die Abweichungen der Kurven bei kleinen K.sWerten werden dabei vermutlich von den
Arylsubstituenten der Truxeneinheiten in den Polymeren 128 hervorgerufen, die aufgrund
der Planaritdt des Truxenkerns trotz der meta-Verkniipfung eine weitergehende Konjuga-
tion ermdglichen. Ahnliche Beobachtungen wurde bereits in Kapitel 2.4.2 bei den op-
tischen Spektren der hyperverzweigten Homopolymere 66 gemacht.

2.5.5 Elektronische Eigenschaften

Die HOMO-Energieniveaus der Copolymere 128 wurden iiber UV-Photoelektronen-
spektroskopie gemessen (s. Kapitel 2.4.3.1). Uber eine Subtraktion der optischen Band-
licke E,p, die aus den Absorptionsspektren im Film bestimmt wurde (s. Kapitel 6.1),
wurde die Lage der LUMO-Energieniveaus abgeschitzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10
aufgefiihrt.
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Polymer  Anteil an Anteil an Koo HOMO LUMO E,, (Film™)

128 Truxen [%]™ Fluoren [%]™ ¢ [eV] [eV] [eV]
PToFoo 100 0 2,00 -5,85 -2,40 3,45
PTooFo: 90 10 2,07 -5,88 -2,43 3,45
PTosFoa 80 20 2,17 -5,88 -2,40 3,48
PTo/Fos 70 30 2,29 -5,88 -2,45 3,43
PTosFo4 60 40 2,44 -5,79 -2,39 3,40
PTsFos 50 50 2,67 -5,82 -2,47 3,35
PToFos 40 60 3,00 -5,82 -2,47 3,35
PTosFor 30 70 4,56 -5,81 -2,52 3,29
PTooFos 20 80 4,67 -5,77 -2,49 3,28
PToFoo 10 90 8,00 -5,77 -2,47 3,30
PToF 10 0 100 22,00 -5,75 -2,50 3,25

Tab. 10: Zusammenfassung der Lage der HOMO- und LUMO-Energieniveaus und der optischen Bandliicke
E,, der Copolymere 128, !“relativen Anteile der Monomere vor Polykondensation, "*'Spin Coating aus
CHCI;-Losung

Bei den HOMO-Energieniveaus der Copolymere 128 ist tendenziell eine leichte Zunahme
bei steigendem Anteil an Fluorenbausteinen zu beobachten, wobei die Werte jedoch etwas
schwanken. Fiir die optische Bandliicke E,,, kann eine geringe Abnahme von 3,45 eV nach
3,25 eV mit zunehmendem Anteil an Fluoreneinheiten beobachtet werden. Die LUMO-

Energieniveaus zeigen eine tendenzielle Abnahme mit steigendem Fluorenanteil.
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2.6 Funktionalisierte, hyperverzweigte Polymere

2.6.1 Synthese

Die Synthese der endfunktionalisierte, hyperverzweigte Polytruxene 132 erfolgt iiber
folgende Synthesestrategie:

Das AB,-Monomer 64 wurde iliber 5 Tage polykondensiert, wobei nach 2 Tagen
0,95 Aquivalente des Endcappers (s. Tabelle 1) sowie erneut Katalysator (beides geldst in
wenig Toluol) zur Reaktionslosung gegeben wurden. Als Reaktionsmedium wurde ein
Toluol/ Wasser-Gemisch, als Base Kaliumhydroxid und als Katalysator Pd(PPh;), ver-
wendet. Nach Beenden der Reaktion wurde das Polymer 132 mittels Soxhlet-Extraktion

von niedermolekularen Nebenprodukten und Katalysatorriickstinden getrennt.

0
/
X—B :t
\
Pd(PPh,), 0

KOH - Pd(PPh,), N
> >
Toluol Toluol
H,0
2d 3d

132

ADbb. 79: Synthese der funktionalisierten, hyperverzweigten Polymere 132

(Alle funktionalisierten, hyperverzweigten Polymere werden im folgenden unter der
Nummer 132 zusammengefasst. Zur Unterscheidung der Polymere hinsichtlich der End-

gruppen werden diese zusdtzlich mit einem weiteren Buchstaben (a — i) versehen.)
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2.6.2 Ausbeute und GPC-Ergebnisse

Die Ausbeuten an endfunktionalisierten Polymeren 132 waren gering und lagen groften-

teils unter 10 %. Hierfiir kann es folgende Griinde geben:

1. Die Reaktivitit der Endcapper ist hoher im Vergleich zu der der Monomere. Der
schnellere Einbau der Endcapper sorgt fiir eine Verlangsamung bzw. Abbruch des Poly-
merwachstums (s. Kap. 1.4.5.2).

2. Die Loslichkeit des Polymers wird durch das Anbringen der Endcapper so stark ver-

ringert, dass das Polymer bei Erreichen einer bestimmten Grof3e bereits ausfillt.

Bei der Funktionalisierung mit dem Imid-Endcapper 89 konnte bei allen Polymerisations-
ansitzen kein Polymer isoliert werden. Es wird vermutet, dass der Endcapper die Loslich-
keit des Polymers 132e so stark verringert, dass die Polykondensation zu friih abgebrochen
wird.

Die Ausbeuten und Molekulargewichte der Polymere 132 sind in Tabelle 11 zusammen-

gefasst.

Polymer Endcapper Ausbeute M, [g/mol] M, [g/mol] PD

132a 76 0,068 g (16 %) 12.200 18.000 1,48
132b 69 0,047 g ( 9 %) 9.100 24.700 2,71
132¢ 81 0,038 g (14 %) 9.200 29.000 3,15
132d 84 0,062 g (21 %) 7.200 18.200 2,53
132e 89
132f 95 0,047 g ( 9 %) 12.500 16.200 1,30
meow o O om
132h 101 0,035 g (11 %) 8.500 18.500 2,18
132i 103 0,020 g ( 7 %) 7.800 20.000 2,56

Tab. 11: Zusammenfassung der Ausbeuten, Molekulargewichte (M, und M,,) und Polydispersititen PD der
endfunktionalisierten, hyperverzweigten Polymere 132
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2.6.3 NMR-Spektroskopie

Von allem endfunktionalisierten, hyperverzweigten Polymeren 132 wurden 'H- und
BC{'H}-NMR-Spektren aufgenommen. Wihrend in den 'H-NMR-Spektren eine Zu-
ordnung der Signale nicht mdglich ist, war auch in vielen Féllen eine vollstindige Aus-
wertung der “C{'H}-NMR-Spektren nicht moglich, da selbst bei gesittigten Losungen und
maximaler Scanzahl die aromatischen Signale zu schwach fiir eine eindeutige Auswertung
gewesen sind. Dies ldsst sich damit erkldren, dass neben den fiir das hyperverzweigte
Homopolymer 66a  vorhandenen  Einbaumoglichkeiten der  Truxenmonomere
(s. Kapitel 2.4.1) nun noch weitere Verkniipfungsmdglichkeiten vorhanden sind: So kann
bei den linearen Wiederholungseinheiten diese nun mit einer Endgruppe verkniipft oder
unfunktionalisiert vorliegen. Bei den terminalen Bausteinen ergeben sich sogar je nach
Funktionalisierung drei verschiedene Mdglichkeiten (1. unfunktionalisiert, 2. einfach
funktionalisiert, 3. vollstandig funktionalisiert). Alle diese verschiedene Monomereinheiten

ergeben verschiedene Signale, so dass die Signalintensitét weiter verringert wird.

2.6.4 Optische Eigenschaften

Alle funktionalisierten Polymere 132 wurden iiber UV/Vis- und PL-Spektroskopie in
Losung (CHCI;) und im Film charakterisiert und mit den Spektren des unfunktionalisierten
Homopolymers 66a sowie des jeweiligen Endcappers verglichen. Bei den PL-Spektren
wurde als Anregungswellenldnge immer gezielt das Absorptionsmaximum im Bereich von
A =330 — 350 nm verwendet, um selektiv den Polytruxenkern anzuregen. Die Filmspektren
wurden zudem genutzt, um die optischen Bandliicke Eg, zu bestimmen. Das Poly-
mer 132d, welches mit dem Imid-Endcapper 84 funktionalisiert ist, wurde zudem {iber IR-

Spektroskopie analysiert und mit dem Endcapper 84 bzw. Homopolymer 66a verglichen.
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2.6.4.1 -(Perylen-3-yl)-hb-poly{3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)}

132a
Abb. 80: Perylen-funktionalisiertes, hyperverzweigtes Polymer 132a

Im Vergleich zum Homopolymer 66a weist das perylen-funktionalisierte Polymer 132a
zusétzliche Absorptionspeaks bei Amx =429 und 453 nm auf, die mit geringer batho-
chromer Verschiebung denen des Endcappers 76 entsprechen (s. Abb. 89). Die Rotver-
schiebung ist durch die Erweiterung des Konjugationsbereiches des Endcappers 76 zu
erkléren.

Im PL-Spektrum (Age =331 nm) sind im Vergleich zum Homopolymer 66a ein rot-
verschobenes Maximum bei A =479 und 509 nm zu beobachten. Die Fluoreszenzpeaks
sind im Vergleich zu denen des Perylen-Endcappers 76 (Amax =460; 490 und 523 nm
(Aexe =405 nm)) bathochrom verschoben, was auch iiber die Erweiterung des Konjuga-
tionsbereiches des Endcappers 76 zu erkldren ist. Vom Polytruxenkern (A =370 - 450 nm)
ist beim funktionalisierten Polymer 132a fast keine Fluoreszenz zu beobachten. Es findet
also ein nahezu vollstdndiger Energietransfer auf die endstdndigen Perylen-Funktionen bei

Anregung des Polytruxenkerns statt.
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Abb. 81: UV/Vis- und PL-Spektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des perylenfunktio-
nalisierten Polymers 132a (rot) sowie des Perylen-Endcappers 76 (griin), Ag.. = 330 nm (66a);
331 nm (132a, 76), gemessen in CHCI;

Weiterhin wurden fiir das Polymer 132a auch PL-Anregungsspektren aufgenommen und
mit denen des Homopolymers 66a und des Endcappers 76 verglichen. Als Emissions-
wellenldinge wurde eine Wellenlinge im Fluoreszenzbereich der Endgruppen
(A =450 — 600 nm) gewihlt. Sollte wie in den Fluoreszenzspektren bereits beobachtet, ein
Energietransfer vom Polytruxenkern auf die Endgruppen vorliegen, sollten im PL-An-
regungsspektrum Banden des Polytruxenkerns zu erkennen sein. Beim Vergleich der
Spektren ist dies auch zu beobachten: Wihrend fiir das funktionalisierte Polymer 132a
zwei Banden fiir den Polytruxenkern (A =300 — 400 nm) und die Perylenfunktionalitdten
(A =400 — 475 nm) zu beobachten sind, sind beim reinen Endcapper 76 sowie beim Homo-

polymer 66a jeweils nur eine der Banden vorhanden (s. Abb. 81).
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Abb. 82: PL-Anregungsspektren (gestrichelte Linien) und UV/Vis-Spektren (durchgezogene Linien) des
unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des perylen-funktionalisierten Polymers 132a (rot) sowie des
Perylen-Endcappers 76 (griin), Ap, = 405 nm (66a); 509 nm (132a); 523 nm (76), gemessen in CHCI;

Der Energietransfer wird in Kapitel 2.6.8 in Zusammenhang mit den Ergebnissen der
UV-Photoelektronenspektroskopie, beim Vergleich der optischen Spektren mit denen von
Mischungen von Homopolymer 66a und Endcapper 76, sowie den Ergebnissen der zeitauf-

gelosten Fluoreszenzspektroskopie diskutiert (s. Kapitel 2.6.5 und 2.6.6).

-906 -



2 Allgemeiner Teil

2.6.4.2 o-(Pyren-2-yl)-hb-poly{3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)}

132b
ADbb. 83: Pyren-funktionalisiertes, hyperverzweigtes Polymer 132b

Das pyren-funktionalisierte Polymer 132b weist im UV/Vis-Spektrum ein Maximum bei
Amax =355 nm auf, was nur wenig verschieden von dem des Homopolymers 66a
(Amax = 350 nm) und des Pyren-Endcappers 79 (Amax = 353 nm) ist (s. Abb. 84).

Im PL-Spektrum ist ein Maximum bei Am.x =424 nm zu erkennen (Agx. = 321 nm), welches
bathochrom zum Fluoreszenzmaximum des Homopolymers 66a (An.x =384 nm) und des
Pyren-Endcappers 79 (Amax =381 nm) verschoben ist. Hier ist die Rotverschiebung und
Verbreiterung der Emissionsbande wahrscheinlich teilweise auf eine Excimerbildung von
benachbarten Pyren-Chromophoren zuriickzufiihren.”**%?! Die breite PL-Excimerbande

von Pyren wird in Lésung bei Agxcimer = 475 — 485 nm beobachtet. 627302
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Abb. 84: UV/Vis- und PL-Spektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des pyren-funktio-
nalisierten Polymers 132b (rot) sowie des Pyren-Endcappers 79 (griin), (Aex = 330 nm (66a);
321 nm (132b); 283 nm (79)), gemessen in CHCI;

2.6.4.3 o-(Anthracen-5-yl)-hb-poly{3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)}

132¢
Abb. 85: Anthracen-funktionalisiertes, hyperverzweigtes Polymer 132¢

Das mit dem Anthrancen-Endcapper funktionalisierte, hyperverzweigte Polymer 132c

weist — dhnlich wie das pyren-funktionalisierte Polymer 132b — im Absorptionsspektrum
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ein Maximum bei An.x = 347 nm auf. Die Absorptionsbande ist dem des hyperverzweigten
Homopolymers 66a sehr dhnlich, was auf den vergleichsweise geringen molaren
Extinktionskoeffizienten der Anthracen-Chromophore im Bereich von A =300 —400 nm
(¢=9.700 I'mol"-cm™ bei A =356 nm, in Cyclohexan®®”!) im Vergleich zum Homo-
polymer 66a (¢ = 65.000 I'mol-cm™ bei A = 351 nm in Cyclohexan) zuriickgefiihrt werden
kann.

Im PL-Spektrum ist eine deutliche Rotverschiebung im Vergleich zum Homopolymer 66a
zu erkennen. Das Fluoreszenzmaximum liegt mit Am.x =422 nm (Age = 331 nm) um etwa
40 nm rotverschoben zum Homopolymer 66a (An.x = 384 nm) und entspricht nahezu dem
PL-Maximum des Endcappers 81 (Amax =424 nm). Weiterhin ist eine schwach ausgeprigte

Schulter bei A = 450 nm zu erkennen.

1,2

1,0 =

0,8 -
|

0,6 1

0,4 1

Intensitéit [norm.]

0,2 1

0,0
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
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Abb. 86: UV/Vis- und PL-Spektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des anthracen-funk-
tionalisierten Polymers 132c (rot) sowie des Anthracen-Endcappers 81 (griin), Ae. = 330 nm (66a);
331 nm 132¢); 366 nm (81)), gemessen in CHCI;
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2.6.4.4 ©-(N-(1,8-Naphtylimidyl)-phenyl-4-)-kb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen)]

132d
Abb. 87: Mit Imid-Endcapper 77 funktionalisierte, hyperverzweigte Polymer 132d

Bei dem hyperverzweigten Polymer 132d, welches mit dem Imid-Endcapper 84 funktio-
nalisiert wurde, ist im UV/Vis-Spektrum nur ein geringer Unterschied sowohl zum Homo-
polymer 66a als auch zum Endcapper 84 zu beobachten. Das Absorptionsmaximum liegt
wie beim Homopolymer bei etwa A = 350 nm (s. Abb. 88).

Im Fluoreszenz-Spektrum ist im Vergleich zum Endcapper 84 und des Homopolymers 66a
neben einer leichten Verschiebung des Maximums um etwa AL =20 nm eine starke Ver-
breiterung der Bande zu beobachten. Die Rotverschiebung sowie die starke Verbreiterung
der Fluoreszenzbande des funktionalisierten Polymers 132d im Vergleich zum Homo-
polymer 66a lisst sich wie beim pyren-funktionalisierten Polymer 132b vermutlich auch
teilweise auf die Bildung von Excimeren benachbarter Imid-Endgruppen zuriickfiihren. Fiir

einige Napthalinimide konnte die Bildung von Excimeren beobachtet werden.*"
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Abb. 88: UV/Vis- und PL-Spektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des mit dem Imid-
Endcapper 84 funktionalisierten Polymers 132d (rot) sowie des Imid-Endcappers 84 (griin),
Agwe = 330 nm (66a); 331 nm (132d); 336 nm (84), gemessen in CHCI;

Die Funktionalisierung des Polymers 132d konnte zudem iiber IR-Spektroskopie nach-
gewiesen werden. Neben den charakteristischen aliphatischen CH-Valenzschwingungen im
Bereich von 3000 — 2800 cm™, wo sowohl das Homopolymer 66a als auch das funk-
tionalisierte Polymer 132d nahezu identische Absorptionsbanden aufweisen, ist fiir den
Nachweis der Funktionalisierung der fiir Imid-Funktionen typische Absorptionsbereich von
®=1500— 1800 cm™ interessant: Wihrend das unfunktionalisierte Homopolymer 66a in
diesem Bereich keine Absorptionsbanden aufweist, konnen beim funktionalisierten
Polymer 132d wie bei Endcapper 84 die fiir Imidgruppen charakteristischen C=0O-Valenz-
schwingungsbanden bei ¥, = 1713 cm™ und 9, = 1676 cm™ (Endcapper 84: 9, = 1705 cm’
und ¥, = 1659 cm™) beobachtet werden (s. Abb. 89).
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Abb. 89: IR-Spektren vom unfunktionalisierten Homopolymer 66a (griin), vom Imid-Endcapper 84 (blau)
und dem funktionalisierten Polymer 132d (rot) mit vergrdfiertem Ausschnitt des Bereichs von

0 =1750-1550 cm’’
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2.6.4.5 -(8-Phenyl-4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen-8-yl-phenyl-4-)-
hb-poly{3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)}

1321

Abb. 90: BODIPY-funktionalisiertes, hyperverzweigtes Polymer 132f

Im Absorptionsspektrum des mit dem BODIPY-Farbstoft 95 funktionalisierten Poly-
mer 132f ist neben dem Maximum bei A;=332 nm, welches dem Polytruxenkern
zugewiesen werden kann, ein weiteres Maximum bei A, = 528 nm zu beobachten. Dieses
Maximum deckt sich mit dem des BODIPY-Farbstoffes 95 (Amwx = 528 nm), so dass die
Verkniipfung des Endcappers 95 an das Polymer keinen Einfluss auf die optischen Eigen-
schaften des Endcappers nimmt. Diese Beobachtung ist fiir verschiedene BODIPY-Farb-
stoffderivate in der Literatur beschrieben. !

Im Fluoreszenzspektrum ist neben einer schwachen Fluoreszenz im Bereich des unfunk-
tionalisierten Homopolymers 66a (A =375 —425nm) ein Maximum bei A =542 nm zu
beobachten (Ag = 332 nm), welches mit dem Maximum des BODIPY-Farbstoffs 95 iiber-
einstimmt (A =542 nm, (Aexc =380 nm). Es findet somit nach Anregung des Polytruxen-
kerns ein Energietransfer auf die BODIPY-Endgruppen statt. Besonders interessant ist

hierbei die Tatsache, dass das Absorptionsmaximum der gebundenen BODIPY-Molekiile

nur in geringem Mal3 mit dem Fluoreszenzmaximum des Homopolymers 66a tliberlappt.
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Abb. 91: UV/Vis- und PL-Spektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des BODIPY-funktio-
nalisierten Polymers 132f (rot) sowie des BODIPY-Endcappers 95 (griin), Ag.. = 330 nm (66a);
332 nm (132f); 380 nm (95), gemessen in CHCI;

Auch hier wurden PL-Anregungsspektren des funktionalisierten Polymers 132f sowie des
Endcappers 95 im Vergleich zum Homopolymer 66a aufgenommen, um den Energietrans-
fer vom Polytruxenkern auf die BODIPY-Endgruppen weiter zu untersuchen (s. Abb. 92).
Wie beim perylen-funktionalisierten Polymer 132a ist auch hier der spektrale Verlauf des
PL-Anregungsspektrums des funktionalisierten Polymers 132f (Aewm = 542 nm) mit dem des
entsprechenden UV/Vis-Spektrums dhnlich: Neben der Bande der BODIPY-Endgruppen
(Amax =527 nm) ist auch eine Bande bei An.x =350 nm zu erkennen. Diese kurzwellige
Bande ist beim reinen Endcapper 95 (Aem = 570 nm) nicht zu beobachten und kann folglich
nur vom hyperverzweigten Polytruxenkern resultieren. Das bedeutet, dass die Fluoreszenz
der Endgruppen auch dann beobachten wird, wenn das Polytruxenkern direkt angeregt

wird.
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Abb. 92: PL-Anregungsspektren (gestrichelte Linien) und UV/Vis-Spektren (durchgezogene Linien) des
unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des BODIPY-funktionalisierten Polymers 132f (rot) sowie
des BODIPY-Endcappers 95 (griin), g, = 405 nm (66a); 542 nm (132f); 570 nm (95), gemessen in CHCI;

Das funktionalisierte Polymer 132f sowie der Endcapper 95 wurden ebenfalls mittels

TCSPC-Messungen weiter untersucht (s. Kapitel 2.6.6).
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2.6.4.6 -{2-[4-(thien-2-yl)-[2.1.3]benzothiadiazol-7-yl]|-thien-5-yl}-Ab-
poly{3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)}

132¢g
Abb. 93: TBTT-funktionalisiertes, hyperverzweigtes Polymer 132g

Bei dem mit dem TBTT-Monoboronsédureester 97 umgesetzten Polymer ist im Vergleich
zum unfunktionalisierten Homopolymer 66a im UV/Vis-Spektrum neben einem Maximum
fiir den Polytruxenkern bei Am.x = 355 nm (CHCl;-Frkt.) bzw. Am =351 nm (PhCl-Frkt.),
welches dem des Homopolymers 66a entspricht, ein weiteres Maximum bei An. = 488 nm
(CHCIs-Frkt.) bzw. Amax = 490 nm (PhCI-Frkt.) zu erkennen. Dieses stammt von den TBTT-
Chromophoren, wobei durch die Erweiterung des Konjugationsbereiches eine bathochrome
Verschiebung der Absorptionsbande im Vergleich zum reinen Endcapper 97 zu beobachten
ist (A =448 nm).

Der Intensitdtsunterschied in den Maxima der verschiedenen Fraktionen des funktio-
nalisierten Polymers 132g bei Amwx =490 nm bei gleicher Intensitit der Maxima bei
A=350nm ldsst vermuten, dass der Funktionalisierungsgrad bei der PhCI-Fraktion
geringer ist. Der Funktionalisierungsgrad (DF) dieses Polymers 132g wurde mithilfe einer
Modellverbindung quantifiziert (s. Kapitel 2.6.7).

Im Fluoreszenz-Spektrum ist eine stark bathochrome Verschiebung des Emissions-

maximums zu beobachten. Wéhrend das Homopolymer 66a ein Fluoreszenz-Maximum bei
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Amax = 384 nm (Agx. = 330 nm) aufweist, liegt das Maximum des funktionalisierten Poly-
mers 132g bei Amax = 623 nm (Agxe = 335 nm) (CHCL-Frkt.) bzw. 616 nm (PhCI-Frkt.).

Damit fluoresziert das Polymer 132g wesentlich langwelliger als der reine Endcapper 97.
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Abb. 94: UV/Vis- und PL-Spektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des mit dem TBTT-
funktionalisierten Polymers 132f (hellrot (CHCIs-Frkt.), dunkelrot (PhCI-Frkt.)) sowie des TBTT-End-
cappers 97 (griin), Aeee = 330 nm (66a); 335 nm (132f); 316 nm (97), gemessen in CHCI; bzw. PhCI

Weiterhin wurden auch bei diesem Polymer 132g PL-Anregungsspektren aufgenommen
und mit dem reinen Endcapper 97 und Homopolymer 66a verglichen (Ag,m = 405 nm (66a);
650 nm (132g, 97), s. Abb. 95). Hier sind sowohl beim funktionalisierten Polymer 132g als
auch beim Endcapper 97 die gleichen Banden zu erkennen wie im UV/Vis-Spektrum. Das
funktionalisierte Polymer 132g zeigt zwei Banden fiir den Polytruxenkern (Amax =350 nm)
und die TBTT-Chromophore (Amax = 500 nm). Der TBTT-Endcapper 97 zeigt im Bereich
A=350-400 nm keine Sensitivitdt, so dass wiederum von einem Energietransfer nach

Anregung des Polytruxenkerns auszugehen ist.
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Abb. 95: PL-Anregungsspektren (gestrichelte Linien) und UV/Vis-Spektren (durchgezogene Linien) des
unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des TBTT-funktionalisierten Polymers 132g (rot) sowie des
TBTT-Endcappers 97 (griin), Agw = 405 nm (66a); 650 nm (132g, 97), gemessen in CHCI;
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2.6.4.7 ®-(4-(5'""-Hexyl-2'",2"-bithien-5'-yl)-[2.1.3]benzothiadiazol-7-yl)-Ab-
poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)]

CH

67713

132h
Abb. 96: Mit dem TTBT-Endcapper 101 funktionalisierte, hyperverzweigte Polymer 132h

Das UV/Vis- und PL-Spektrum des TTBT-funktionalisierten Polymer 132h dhnelt sehr
stark dem Spektrum des TTBT-funktionalisiertem Polymer 132g. Neben einem Maximum
bei Amax = 334 nm, das dem Polytruxenkern zugeordnet werden kann, ist noch ein weiteres
Maximum bei Amax =463 nm zu beobachten, welches den TTBT-Chromophoren zuge-
wiesen werden kann. Auch hier ist das Absorptionsmaximum der TTBT-Chromophore im
Polymer 132h im Vergleich zum reinen Endcapper 101 bathochrom verschoben
(Amax =452 nm), was auf eine Erweiterung des Konjugationsbereiches des Endcappers
hindeutet (s. Abb. 97).

Im Fluoreszenzspektrum (Agx =330 nm) liegt das Emissionsmaximum bei Amya = 622 nm
ist damit im Vergleich zum Homopolymer 66a um etwa AA =240 nm rotverschoben. Im
Vergleich zum Endcapper betrdgt die bathochrome Verschiebung etwa AL =30 nm. Im
Emissionsbereichs des Homopolymers (A =370 — 500 nm) ist nur eine sehr schwache
Emission zu erkennen, was auf einen nahezu quantitativen Energietransfer vom

Polytruxenkern auf die Endgruppen schlieBen ldsst. Die Rotverschiebung im Vergleich
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zum Endcapper ist auch hier auf die Erweiterung des Konjugationsbereiches zuriick-

zufiuhren.
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Abb. 97: Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des mit
dem TTBT-funktionalisierten Polymers 132h (rot) sowie des TTBT-Farbstoffs 101 (griin), gemessen in CHCI;
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2.6.4.8 -{4-|N,N-Bis(4-methylphenylamino)phenyl]}-hb-poly[3,8,13-
(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)]

R=CHy;

132i
Abb. 98: Triphenylamin-funktionalisiertes, hyperverzweigtes Polymer 132i

Im UV/Vis-Spektrum des mit dem Triphenylamin-Endcapper 103 funktionalisierten Poly-
mers 132i ist im Vergleich zum Homopolymer 66a kein signifikanter Unterschied zu er-
kennen (s. Abb. 99). Im Vergleich zum Endcapper 103 ist das Absorptionsmaximum rot-
verschoben.

Im Fluoreszenzspektrum ist beim funktionalisierten Polymer 132i eine deutliche Rot-
verschiebung im Vergleich zum Homopolymer 66a und zum Endcapper 103 zu beobach-
ten: Wéhrend das Emissionsmaximum des Homopolymers bei etwa Am. =384 nm
(Aexe =330 nm) und des Endcappers 103 bei Apx =410 nm (Ag = 316 nm) beobachtet
wird, zeigt das funktionalisierte Polymer eine sehr breite Fluoreszenzbande bei
Amax = 441 nm (Agxe = 350 nm). Die sehr breite Fluoreszenzbande ldsst vermuten, dass trotz
des verzweigten Polytruxenkerns und der propellerartigen Struktur der Triphenylamin-

Endgruppen das Polymer in Losung aggregiert.
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1,2

Intensitit [norm.]

Abb. 99: UV/Vis- und PL-Spektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66a (blau), des mit dem funktio-
nalisierten Polymers 132i (rot) sowie des Triphenylamin-Endcappers 103 (griin), Ag.. = 330 nm (66a);
350 nm (132i), 316 nm (103), gemessen in CHCI;

2.6.4.9 Zusammenfassung der optischen Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der funktionalisierten Polymere 132 im Vergleich mit dem
Homopolymer 66a und der entsprechenden Chromophoren sind in Tabelle 12 zusammen-

gefasst.
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Struktur des
Endcappers

Polymer

Endcapper

UV/Vis
Amax [N,

rel. Int.]

PL

Aumax [0,
rel. Int.]

funkt. Polymer

UV/Vis

Aumax [0,
rel. Int.]

PL

7\'max [nm;
rel. Int.]

66a

132a O.O s

132b k
&

132¢

OSWN
132d )=
O

132f

132¢g

132h  u.c_s

132i Q@BZi

402 (0,38)
424 (0,80)
451 (1,00)

283 (1,00)
337 (0,67)
353 (0,97)

349 (0,82)
366 (1,00)
386 (0,93)

336 (1,00)
351 (0,86)

328 (0,05)
380 (0,09)
401 (0,08)
499 (0,32)
528 (1,00)

316 (1,00)
448 (0,57)

329 (1,00)
452 (0,90)

319 (1,00)

460 (1,00)
490 (0,62)
523 (0,17)

381 (1,00)
400 (0,79)
422 (0,21)
446 (0,04)
409 (0,90)
424 (1,00)
449 (0,57)

382 (1,00)

417 (0,10)
542 (1,00)

563 (1,00)

583 (1,00)

410 (1,00)

319 (0,74)
352 (1,00)

333 (1,00)
429 (0,33)
453 (0,36)

283 (0,48)
355 (1,00)

321(0,91)
333 (0,98)
347 (1,00)

345 (1,00)

332 (1,00)
528 (0,32)

355 (1,00)
489 (0,22)

334 (1,00)
463 (0,23)

351 (1,00)

384 (1,00)
405 (0,81)
426 (0,36)
450 (0,12)

385 (0,04)
406 (0,03)
479 (1,00)
509 (0,73)

424 (1,00)

386 (0,10)
422 (1,00)

407 (1,00)

384 (0,08)
404 (0,07)
542 (1,00)

623 (1,00)

383 (0,04)
404 (0,04)
622 (1,00)

441 (1,00)

Tab. 12: Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima der Endcapper und der jeweiligen, funktionalisierten Poly-
mere 132; relative Intensitdten bezogen auf die normierte Spektren, gemessen in CHCl;
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Bei Vergleich der optischen Eigenschaften der funktionalisierten Polymere 132 mit denen
des Homopolymers 66a wird deutlich, dass durch Anbringen der Chromophore die op-
tischen Eigenschaften deutlich beeinflusst werden kdnnen. Besonders in den Fluoreszenz-
spektren ist fast bei allen Polymeren eine deutliche Rotverschiebung im Vergleich zum
Homopolymer 66a zu beobachten, wobei die Polymere 132f, 132g und 132h die stérkste
Verschiebung von etwa AL =~ 160 nm (132f) bzw. 260 nm (132g, 132h) verzeichnet werden

kann.

2.6.5 Vergleich der funktionalisierten Polymere mit Blendmischungen

Wie in Kapitel 2.6.4 beschrieben, konnte fiir die hyperverzweigten Polymere 132, die mit
Chromophoren funktionalisiert worden sind, die ein vom Homopolymer 66a verschiedenes
Absorptionsmaximum aufweisen [(Perylen (76), BODIPY (95), TBTT (97), TTBT (101)],
ein Energietransfer beobachtet werden: Nach Anregung des Polytruxenkerns ist vorwie-
gend die Emission der Endcapper zu beobachten. Anhand der Absorptions- und Fluores-
zenzspektren der entsprechenden Blendmischungen aus dem Homopolymer 66a und dem
entsprechenden Endcapper soll die Effizienz dieses Energietransfers nun verdeutlicht
werden. Dazu wurden die PL-Spektren einiger, verdiinnter Blendmischungen des Homo-
polymers 66a jeweils mit einem der vier Farbstoffen Perylen (76), BODIPY (95),
TBTT (97) und TTBT (101) untersucht.

Zuerst wurden die PL-Spektren von Blendmischungen mit unterschiedlichem Verhéltnis
zwischen Polymer 66a und dem jeweiligen Endcapper untersucht. Als Anregungswellen-
linge Aex. wWurde bei diesen Spektren ebenfalls das Maximum des hyperverzweigten Poly-
mers 66a gewihlt (An.x = 350 nm). Sollte in den Mischungen ebenfalls ein Energietransfer
vom Polymer 66a auf die Farbstoffe stattfinden, so sollte ebenfalls vorwiegend nur eine
Emission des Endcappers, jedoch nur eine geringe Emission des hyperverzweigten Poly-
mers 66a zu beobachten sein. Die Spektren der Blendmischungen mit den vier Endcappern
in unterschiedlichen Verhiltnissen sind in Abb. 100 dargestellt.

Wihrend die UV/Vis-Spektren der Blends denen der funktionalisierten Polymere 132 sehr
dhnlich sind, ist bei allen PL-Spektren (Age =350 nm) neben einer Emission des End-
cappers auch immer die des Homopolymers (66a, A =384; 405 und 430 nm) deutlich zu

erkennen. Selbst bei Mischungen, in denen ein hoheres ,,Endcapper zu Polymer-Verhéltnis
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als beim funktionalisierten Polymer 132 vorliegt, ist noch eine deutliche Fluoreszenz des
Homopolymers 66a zu erkennen. Dies zeigt, dass in Blendmischungen der Energietransfer
zwischen Polymer und Endcapper nicht bzw. nur sehr schwach stattfindet, da in verdiinn-
ten Losungen selbst bei hohen Endcapperkonzentrationen die Emission des Polymers 66a
nicht unterdriickt ist. Der Energietransfer in Losung kann nur bei einer kovalenten Ver-

kniipfung des Endcappers mit dem hyperverzweigten Polymergeriist effizient erfolgen.
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Abb. 100: PL-Spektren von Blendmischungen des Homopolymers mit a) Perylen (76), b) BODIPY-
Endcapper 95, c) TBTT-Endcapper 97, d) TTBT-Endcapper 101 im Verhdltnis 8:2 (blau), 5:5 (rot), 2:8

(griin) bzw. 1:9 (grau), Ag.. = 350nm, gemessen in CHCI;

2.6.6 Zeitaufgeloste Einzelphotonziahlung

In Kooperation mit Eduard Fron aus der Arbeitsgruppe von Prof. Johan Hofkens von der
Katholieke Universiteit Leuven wurden an ausgewéhlten Polymeren zeitaufgeloste Einzel-
photonzdhlungen (time-correlated single photon counting (TCSPC)) durchgefiihrt, um den
Energietransfer zwischen Polytruxenkern und den Endcappern, der bei den steady-state

Fluoreszenzmessungen beobachtet werden konnte, genauer zu untersuchen. Die Grund-

- 115 -



2 Allgemeiner Teil

lagen dieser Messungen werden in folgendem Kapitel kurz erldutert.*

2.6.6.1 Grundlagen der TCSPC

Die TCSPC stellt eine Methode zur Bestimmung von Fluoreszenzlebensdauern dar. Hierbei
wird die Probe mit einem sehr kurzen Lichtpuls (meist Laser oder Blitzlampe) angeregt.
Wenn die Substanz nach dieser Anregung wieder in den Grundzustand relaxiert und Licht
emittiert, wird dieses Licht mit Hilfe eines Photomultiplier detektiert und die Zeit zwischen
der Anregung (Lichtpuls) und der Relaxation (Fluoreszenz) gemessen. Der schematische

Aufbau ist in Abb. 101 dargestellt.

— 1
Computer | Detektorl | Detektorl
:[}t ::::>
gepulste [
Lichtquelle d
halbdurch- Mess-

ldssiger .
Spiegel kuvette

Abb. 101: Schematischer Aufbau zur Durchfiihrung zeitaufgelister Einzelphotonzdhlung (TCSCP)

Die mittlere Zeit, in der die Substanz im angeregten Zustand vorliegt, wird als Fluores-
zenzlebensdauer 1 definiert und liegt fiir organische Molekiile meist im GroBenbereich 107
bis 10° Sekunden. Anhand der Lebensdauer konnen Informationen iiber Effekte wie
Fluoreszenz, strahlungslose Relaxationsprozesse oder Energietransfereffekte erhalten
werden.

Eine Besonderheit bei TCSPC ist, dass die Intensitit der Anregungslichtquelle so stark ab-
geschwicht wird, dass nur noch bei einem Bruchteil der Anregungsblitze auch Fluores-
zenzsignale detektiert werden konnen. Dadurch kann davon ausgegangen werden, dass bei
den messbaren Signalen nur einzelne Photonen registriert werden. Diese Messung wird
mehrfach wiederholt und die Messergebnisse in einem Histogramm dargestellt, aus dem

iiber Regression die Fluoreszenzlebensdauer bestimmt werden kann. Diese ist als Zeit 7
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definiert, in der die Fluoreszenzintensitit I, der Probe auf Io/e abgefallen ist.

[=14e (13)

1,: Fluoreszenzintensitdt zur Zeit t
1y: Fluoreszenzintensitdt direkt nach Anregung (t = 0)
©: Fluoreszenzlebensdauer

Oftmals kann die Fluoreszenzabnahme nur iiber multiexponentielle Formeln beschrieben
werden. In diesem Fall enthilt die Probe entweder verschiedene Fluorophore, es liegt eine
einzelne Substanz mit unterschiedlichen, angeregten Zustdnden vor (z. B. mit verschie-
denen Konformationen (z. B. Polymere oder Metallkomplexe) oder mit unterschiedlicher
lokaler Umgebung (z. B. bei Messung in Losemittelgemischen)). Die mittlere Fluores-
zenzintensitdt I, zur Zeit t kann dann iiber die Summe der Zerfallskinetik der einzelnen

Fluoreszenzzustinde beschrieben werden.P%!

—t —t —t

—t
I=1,) A-e" =10~(A1-eT‘ tA, e+ Ae™ (14)

A;: Amplitude zur Lebensdauer t;

Fiir eine einfacheren Vergleich der Ergebnisse konnen die (nicht negativen) Amplituden A;

normiert werden, um den relativen Anteil o; jeder Lebensdauer t; zu erhalten:

4
ai:ZA (15)

o relativer Anteil der Lebensdauer t;
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2.6.6.2 Ergebnisse

Neben dem Homopolymer 66a wurden die funktionalisierten Polymere 132a und 132e
sowie deren entsprechenden, monoboronsiureester-funktionalisierten Perylen- (76) und

BODIPY-Endcapper (95) untersucht.

AExe  Abet. T1 (5] T2 o T3 o3 T4 Oy

Substanz o1 [nm] [ps’] [ps”] [ps”] [ps”]

Polymer 66a 330 389 55 032 490 031 993 037 --- ---

Endcapper 76 450 470 97 0,04 4010 096 --- --- ---  ---
Polymer 132a 330 389 21 0,82 490 0,14 993 0,05 --- ---

330 488 25 0,20 490 0,04 973 0,11 1980 0,25

Endcapper 95 488 540 80 0,03 5300 097 --- ---  --- -
Polymer 132f 330 380 30 093 490 0,04 973 003 --- ---
330 405 23 091 490 0,05 973 004 --- ---

330 540 20 -097 490 037 973 030 3600 0,33

Tab. 13: Zusammenfassung der TCSPC-Messergebnisse des Homopolymers 66a, des perylen- (132a) und
BODIPY-funktionalisierten Polymers 132f sowie der entsprechenden Endcapper 76 und 95, gemessen in
(nicht entgastem) CHCI; bei Raumtemperatur, Absorption = 0,1 bei der Anregungswellenlinge, Zeitauf-
l6sung: 30 ps, Bandweite: 10 nm

Fiir das Homopolymer 66a liefert die mathematische Analyse drei verschiedene Zeit-
komponenten der Fluoreszenzlebensdauer, wobei eine (1, =55 ps) wesentlich kleiner als
die beiden anderen ist. Diese wird auch bei Polyfluorenen beobachtet und wird auf konfor-

06381 Die groBen Lebensdauern liegen im

mative Relaxationsprozesse zuriickgefiihrt.!
gleichen Bereich wie die des linearen Analogons Polyfluoren 2 (1 =550 ps,
T, =700 ps)**”! und Polyindenofluoren 10 (t; =360 ps, 1. = 620 ps)**™, wobei die groBte
Lebensdauer 1; vermutlich auf Aggregate zuriickzufiihren ist.

Beim Perylen-Endcapper 76 sind ebenfalls zwei verschiedene Zeitkomponenten zu

beobachten. Aufgrund der geringen Amplitude o, kann die kurze Fluoreszenz 1, = 80 ps
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jedoch vernachldssigt und die Fluoreszenz des Endcappers 76 mit einer Lebensdauer von
etwa T =4 ns beschrieben werden.

Das Perylenpolymer 132a weist bei Detektion bei Aem = 389 nm (Emission des Polytruxen-
kerns) die gleichen Fluoreszenzlebensdauern wie das Homopolymer 66a auf. Die starke
Abnahme der Amplituden o, und a3 der Zeitkomponenten 1, und 7; ldsst jedoch erkennen,
dass die Fluoreszenz des Polytruxenkerns wesentlich schneller abklingt als im
Homopolymer 66a. Diese schnelle Deaktivierung des Polytruxenkerns ldsst auf einen
Energietransfer auf die Endgruppen schlieBen. Bei Detektion bei Agn =488 nm ist der
Anteil der Komponenten 1, — 15 stark verringert, dazu kommt eine langlebige Komponente
mit der grofften Lebensdauer von t,= 1,98 ns, die etwas geringer als die des reinen
Endcappers 76 (1.=4,01ns) ist. Ein langsamer Anstieg der Fluoreszenzintensitét
(Anklingzeit (,,rise time®)) ist nicht zu beobachten und kann vermutlich aufgrund der
zeitlichen Auflosung von 30 ps nicht detektiert werden.

Der BODIPY-Endcapper 95 weist ebenfalls zwei verschiedene Komponenten der Fluores-
zenzlebensdauer auf, wobei der Anteil der kleinen Lebensdauer vernachléssigbar klein ist.
Die Lebensdauer des Endcappers 95 betragt daher etwa 1, = 5,3 ns.

Das BODIPY-funktionalisierte Polymer 132f weist bei Agn = 380 nm (Emission des Poly-
truxenkerns) dhnliche Komponenten der Lebensdauer wie das Homopolymer 66a auf,
wobei der Anteil der groBeren Lebensdauern t, und t; hier sehr gering ist. Die Fluoreszenz
bei dieser Wellenldnge wird durch die Komponente mit der sehr kurzen Lebensdauer von
T = 30 ps bestimmt, was auf einen schnellen Energietransfer auf die Endgruppen schlielen
lasst. Zudem ist bei Detektion bei A, = 540 nm (Fluoreszenzmaximum der Endgruppen)
ein zeitlicher Anstieg der Fluoreszenzintensitit (,,rise time®, (a; < 0)) zu beobachten. Diese
lasst sich durch einen Energietransfer vom Polytruxenkern auf die BODIPY-Endgruppen
erkldren. Zusétzlich ist eine neue, langlebige Komponente von t4 = 3,6 ns vorhanden, die

der des reinen Endcappers 95 (1, = 5,3 ns) dhnelt.
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2.6.7 Funktionalisierungsgrad
2.6.7.1 NMR-Spektroskopie

Eine Bestimmung des Funktionalisierungsgrads iiber NMR-Spektroskopie ist bei keinem
der funktionalisierten Polymere 132 moglich: Wahrend in den 'H-NMR-Spektren die
(aromatischen) Signale der Monomereinheiten mit denen der Endgruppen stark iiber-
lappen, ist in den *C{'H}-NMR-Spektren die Aufldsung zu gering, um eine eindeutige Be-

stimmung durchzufiihren.

2.6.7.2 Elementaranalyse

Die Bestimmung des Funktionalisierungsgrades DF iiber eine Elementaranlyse gestaltet
sich bei den Polymeren 128 als schwierig, da — wie in Kapitel 1.4.5.4 erwédhnt — eine
moglichst groBe Anderung der relativen Zusammensetzung der Polymere 132 bei Funktio-
nalisierung gegeben sein sollte. Weiterhin ist Zusammensetzung der Polymere 132 auch
vom Molekulargewicht abhingig. In Tabelle 15 sind die Ergebnisse der elementaranaly-

tischen Untersuchung der Polymere 132a, 132d und 132g aufgelistet.

theoretisch [%] gefunden DF

Polymer Element DF=0% DF = 100 % (%] (%]

132a C 81,86 90,99 84,21 26
H 9,49 9,01 8,71 ,» 164

N 0,00 0,00 0,00 ---

S 0,00 0,00 0,00 ---

Sonstige!™ 8,65 0,00 7,08 18

132d C 81,86 87,12 83,95 40

H 9,49 8,75 9,23 35

N 0,00 1,26 0,81 65

S 0,00 0,00 0,00 ---

Sonstige 8,65 2,87 6,01 46
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theoretisch [%] gefunden DF
Polymer Element ° °

DF =0% DF =100 % [%o] [%e]

132¢g C 81,86 80,85 81,68 18
H 9,49 8,28 11,06 131

N 0,00 2,45 0,86 35

S 0,00 8,42 3,15 37

Sonstige!™ 8,65 0,00 3,25 62

Tab. 14: Ergebnisse der Elementaranalysen der Polymere 132a, 132d und 132g im Vergleich zur theo-
retischen Zusammensetzungen bei einem Funktionalisierungsgrad von 0 % bzw. 100 %; “entspricht Homo-
polymer 66a, " alle iibrigen Elemente (z. B. Br), “/berechnet

Ohne Bertiicksichtigung der Wasserstoffwerte bei den Polymere 132a und 132g werden
Funktionalisierungsgrade von etwa DF =22+ 8 % (132a), DF =38 £ 18 % (132d) und
DF =46 + 13 % (132g) erhalten. Trotz des groflen Fehlers liefern diese Ergebnisse einen
groben Anhaltspunkt fiir den Funktionalisierungsgrad. Dieser liegt fiir die

funktionalisierten Polymere somit im Bereich von etwa 20 — 40 %.

2.6.7.3 Optische Spektroskopie

Wie in Kapitel 1.4.4.3 beschrieben kann der Funktionalisierungsgrad fiir ausgewahlte Poly-
mere 132 auch iiber die UV/Vis-Spektren bestimmt werden, wenn der Endcapper ein zum
hyperverzweigten Homopolymer 66a verschiedenes Absorptionsmaximum aufweist. Von
den hergestellten Polymeren wire das bei den Endcappern Perylen (76), BODIPY (95),
TBTT (97) und TTBT (101) der Fall. Uber die Extinktionskoeffizienten des Endcappers
und des funktionalisierten Polymers 132 sollte dann entsprechend dem Lambert-Beer'schen
Gesetzes eine Quantifizierung des gebundenen Endcappers moglich sein. Da die Absorp-
tionsmaxima der Endcapper im Polymer jedoch bei allen funktionalisierten Polymeren 132
aufgrund der Erweiterung des Konjugationsbereiches eine bathochrome Verschiebung auf-
weisen, ist fiir eine moglichst genaue Bestimmung die Synthese einer Modellverbindung
notwendig, bei der dieser Unterschied beriicksichtigt wird. Da die Synthese eine voll-
standig funktionalisierten, hyperverzweigten Polymers 132 nicht gezielt moglich ist, wurde
exemplarisch das trisubstituiertes Truxenmodell 133 fiir das TBTT-funktionalisierte Poly-

mer 132g synthetisiert. Dieses wurde iiber eine Umsetzung des tribromierten Truxens 63
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mit drei Aquivalenten der TBTT-Boronsiureester 97 in einer Suzuki-Kupplung mit einer

Ausbeute von 28 % erhalten (s. Abb. 102).

KOH

Pd(PPh,),
Toluol
H,0
+
28 %
/S\
N N
\ o
N S B,
\_/ \ / ©
97

133
Abb. 102: Synthese der Modellverbindung 133 fiir das TBTT-funktionalisierte Polymer 132g

Im Absorptionsspektrum der Modellverbindung 133 sind zwei Maxima bei A; = 365 nm
und A, =491 nm zu beobachten, wobei das lingerwellige Maximum mit dem des funktio-
nalisierten Polymers 132g iibereinstimmt (Amx =488 nm (CHCIs-Frkt.), Amsx =490 nm
(PhCI-Frkt.)). Uber das Lambert-Beer'sche-Gesetz kann der Absorptionskoeffizient fiir die
Modellverbindung 133 auf g(A =491nm) = 58,25+ 0,16 I:g-cm™ (bezogen auf TBTT-Ein-
heiten) bestimmt werden. Entsprechend kann der Funktionalisierungsgrad DF (Degree of
Functionalisation) iiber folgende Gleichung mit dem Extinktionskoeffizienten ¢ in Korre-

lation gesetzt werden:

3-€ 3-€
DF — Polymer — Polymer — (16)
EMo0[(3llverbindung 58,25 + O, 16 1- g-cm

Der Faktor ,,3* ergibt sich dabei daraus, das die Modellverbindung 133 drei TBTT-Ein-

heiten enthilt, wiahrend das funktionalisierte Polymer bei vollstdndiger Funktionalisierung
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durchschnittlich maximal eine TBTT-Einheit pro Monomereinheit binden kann. Uber die
Messung des Extinktionskoeffizienten des funktionalisierten Polymers 132g bei
A =491 nm bei einer bekannten Konzentration ¢ kann nun der Funktionalisierungsgrad DF
bestimmt werden.

Der  Absorptionskoeffizient ~der TBTT-Einheiten im  Polymer wird auf
Epotymer = 4,50 = 0,17 1-g-cm-' bestimmt. Gemal Formel (16) ergibt sich dann ein Funktio-
nalisierungsgrad von etwa DF =23 + 2 % (CHCl;-Frkt) bzw. 19 +2 % (PhCl-Frkt). Das
bedeutet, dass beim Polymer etwa jede vierte (CHCIL:-Frkt.) bzw. flinfte Endgruppe (PhCl-
Frkt.) mit einer TBTT-Einheit funktionalisiert ist. Bei dieser Methode werden etwas

geringere Werte als bei der Bestimmung iiber die Elementaranalyse erhalten.

2.6.8 Elektronische Eigenschaften

Wie auch bei den Truxen-Fluoren-Copolymeren 128 wurden die funktionalisierten
Polymeren 132 auch die Lage der HOMO-Energieniveaus iiber UV-Photoelektronen-
spektrometrie bestimmt (s. Kapitel 2.4.3.1). Uber die optische Bandliicke Eg, im Film
wurde die Lage der LUMO-Energieniveaus abgeschitzt. Die Ergebnisse sind in Tab. 15
und Abb. 103 aufgefiihrt.
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Endcapper Polymer

Polymer Endcapper HOMO LUMO E.,™ HOMO LUMO E,,™
[eV]  [eV] [eV] [eV]  [eV] [eV]

662 —e- --- 585 243 342

4L
132 o -5,29 -2,43 2,86  -5,60 -2,75 2,85
:

132b B\Oi -5,66 -2,11 3,55 -5,81 -243 3,38
O
H

132¢ i -5,65 -2,30 3,35 -5,81 -2,40 3,41

132d {%]i 5,60 2,04 356 573 237 3,36

132f -5,57 -3,15 2,42 -5,68 -3,15 2,53

132¢ -5,44 -2,83 2,61  -5,64 -3,22 242

)
132h  mce Sy S B:Oi -5,06 -2,43 2,63 -5,62 3,14 2,48

132i Q@]i 545 -1,81 3,64 551 2,08 343

Tab. 15: Energetische Lage der HOMO- und LUMO-Energieniveaus und der Grofse der optischen Bandliicke
E,., der funktionalisierten, hyperverzweigten Polymere 132 im Vergleich zum Homopolymer 66a und den
Endcappern, “'gemessen im Film (Spin Coating aus CHCl;-Lésung)
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66a
132a
132b
79
132¢
132d
132f
132¢g
97
132h
101
132i

Polymer bzw. Endcapper

Abb. 103: Energetische Lage der HOMO- und LUMO-Energieniveaus der funktionalisierten Poly-
mere 132 (vot) im Vergleich zum hyperverzweigten Homopolymer 66a (blau) und den entsprechenden End-

cappern (griin)

Bei den Perylen-, BODIPY-, TBTT- und TTBT-funktionalisierten Polymeren 132a, 132f,
132g und 132h liegt die im Vergleich zum Homopolymer 66a kleinere Bandliicke der End-
capper 76, 95, 97 und 101 energetisch innerhalb der Bandliicke des Polytruxens. Bei diesen
Polymeren liegt damit ein typisches Energietransfer-System vor, bei dem die Lage der
HOMO- und LUMO-Energieniveaus des Polymers durch die Endcapper bestimmt wird.
Wie bereits in den Fluoreszenzspektren beobachtet, wird nach Anregung des Polytruxen-
kerns die Energie auf die endstindigen Chromophore, die eine kleinere Bandliicke auf-
weisen, libertragen.[#+3%!

Bei den Pyren-, Anthracen-, Imid- und Triphenylamin-funktionalisierten Polymeren 132b,
132c¢, 132d und 132i entsprechen die HOMO- und LUMO-Energieniveaus nahezu denen
des hyperverzweigten Homopolymers 66a. Hier werden die Energieniveaus vom Poly-
truxenkern bestimmt. Diese Beobachtung deckt sich auch mit den Ergebnissen der UV/Vis-
und Fluoreszenzspektroskopie, in denen fiir diese Polymere eine Uberlappung der Absorp-
tionsbanden von Polytruxenkern und endstindigen Chromophoren beobachtet werden

konnte.

Von der Modellverbindung 133 wurden ebenfalls die HOMO- und LUMO-Energieniveaus
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bestimmt. Diese sind im Vergleich zum entsprechenden Polymer

polymer 66a und dem Endcapper 90 in Tabelle 16 aufgelistet.

E
. HOMO LUMO gap
Verbindung [eV] [eV]
Ta\/1
Homo- 585 243 342
polymer 66a
Polymer 132g  -5,64 -3,22 2,42
Endcapper 97  -5,44 -2,83 2,61
Modellver- 5.62 326 236

bindung 133

EleV]

132g, dem Homo-

0

66a

[\
(2]
—

97
133

Tab. 16: elektronischen Eigenschaften der Modellverbindung 133 im Vergleich mit Homopolymer 66a, dem
funktionalisierten Polymer 132g und dem Endcapper 97

Es wird sofort deutlich, dass die energetische Lage der HOMO- und LUMO-Energie-

niveaus des funktionalisierten Polymer 132g sehr gut mit denen der Modellverbindung 133

iibereinstimmt. In beiden Systemen wird die Lage der Energieniveaus von den

endstindigen Chromophoren bestimmt. Die leichte Verschiebung im Vergleich zum reinen

Endcapper 97 ist mit der Erweiterung des Konjugationsbereiches des Endcappers 97 zu

erklaren.
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2.7 Multiblockcopolymere

Die im folgenden Kapitel vorgestellten Polymere wurden in Zusammenarbeit mit Herrn

Stefan Jung hergestellt.

2.7.1 Synthesemethoden

Analog zu der im Arbeitskreis entwickelten Methode zur Herstellung von all-konjugierten
Polyfluoren-b-Polythiophen-Diblockcopolymeren wurden zunidchst iiber eine GRIM-
Methode (Grignard-Metathese)!"”*2°") monobromfunktionalisierte Polythiophenbldcke (33)

1921941 Dazu wurde 3-Hexylthiophen (133) mit einer Ausbeute von 81 % zwei-

synthetisiert.!
fach zu 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (31) bromiert.”'**'*l Dieses Monomer (31) wurde
dann mit 0,98 Aquivalenten tert.-Butylmagnesiumchlorid umgesetzt und anschlieBend
durch Zugabe von Ni(dppp)Cl, polykondensiert (s. Abb. 104). Hierbei konnte iiber die
Katalysatormenge der Polymerisationsgrad auf etwa 40 Wiederholungseinheiten
(M, =6.900 g/mol, M,,=7.400 g/mol, PD =1,07) eingestellt werden. Die Ausbeute an
Polymer 33 lag bei 94 %. Das Monomer 31 wurde iiber 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektros-
kopie und GC-MS, das Polymer 33 iiber 'H- und “C{'H}-NMR-Spektroskopie, GPC,
MALDI-TOF-Messungen, UV/Vis- und PL-Spektroskopie charakterisiert.

s Bre/S\_-Br l.#-BuMgCl S Br
ﬂ\ /z Br, \Q/ 2. Ni(dppp)Cl, \ /
HOAc THF m
C6H13 C6H13 C6H13
133 81 31 e 33

Abb. 104: Synthese des monobromfunktionalisierten Poly(3-hexylthiophen)s (33)

Die Polymergrofle wurde dabei klein gehalten (~ 7.000 g/mol), um Loslichkeitsprobleme
bei der Synthese des Multiblockcopolymers 134, die bei zu groBen Polythiophen-
blocken 33 auftreten konnten, zu minimieren. Die Monobromfunktionalisierung der
Polythiophenketten 33 konnte {iber MALDI-TOF-Messungen nachgewiesen werden.
Hierbei konnte auch unfunktionalisiertes Polymer detektiert werden konnten (s. Abb. 105).
Der Anteil an unfunktionalisiertem Polythiophens 33 wird iiber das Intensitdtsverhéltnis

auf ca. 13 % geschétzt.
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Abb. 105: MALDI-TOF-Spektrum eines Poly(3-hexylthiophen)s (33) mit Zuordnung der monobromierten und

unfunktionalisierten Polymerketten

2000 3000

Im Folgenden wurden fiir die Synthese des Multiblockcopolymers 134 zwei verschiedene
Methoden getestet (s. Abb. 106). Bei der ersten Methode wurde das A,B-Truxen-
monomer 65 direkt zusammen mit dem hergestellten Polythiophenblock 33 polykonden-
siert, bei der zweiten Methode wurde erst nach 14 h der Polythiophenblock 33, geldst in
wenig Toluol, zur Reaktionslosung hinzugegeben. Wiahrend bei der ersten Methode die
Wahrscheinlichkeit der Kupplung des Polythiophens 33 mit dem Truxenpolymer maximal
sein sollte, ist bei der zweiten Methode ein groBerer Polymerisationsgrad beziiglich des

Polytruxenblocks zu erwarten.
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Pd(PPh,),
KOH

Toluol
H,0

\ 4

14h

Pd(PPh,),
H H Toluol H S Br
+
Methode 1 Methode 2
(134a) (134b)
29 % 27 %

134a/b
Abb. 106: Vergleich der Synthesemethoden 1 und 2 zum Multiblockcopolymer 134a und 134b

In beiden Fillen wurden jeweils nur 0,45 Aquivalente des Polythiophenblocks 33 in Bezug
auf die vorhandenen Endgruppen am Polytruxenblock 66b eingesetzt. Hierdurch sollte die
Polykondensation der Truxenmonomere 65 nicht aufgrund sterischer Effekte gehindert
werden.

Die erhaltenen Polymere 134 wurden jeweils mittel Soxhlet-Extraktion vorgereinigt und
tiber priaparative GPC (THF) fraktioniert, um neben einer moglichst geringen Dispersitit
auch nichtgebundenes Poly(3-hexylthiophen) (33) abzutrennen. Nichtgebundenes Poly-
thiophen 33 ist schon aufgrund der Anwesenheit von unfunktionalisiertem Polythio-
phen 33, welches bei der GRIM-Methode als Nebenprodukt gebildet (s. Abb. 105), im Pro-
dukt enthalten und kann mittels GPC abgetrennt werden (s. Abb. 107).
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1,2

Intensitit [norm.]

Hutions volumen [ml]

Abb. 107: Vergleich der Elutionskurven des eingesetzten, monobromfunktionalisiertem Poly(3-hexyl-
thiophen)s (33, rot) und des Multiblockcopolymers 134a nach Soxhlet-Extraktion (griin) und nach Auf-
reinigung mittels prdparativer GPC (blau)

Die Ausbeuten und Molekulargewichte und Polydispersititen des eingesetzten Poly-

thiophens 33 sowie der Multiblockcopolymere 134 sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

Polymer Ausbeute M, [g/mol] M, [g/mol] PD
2,5-Poly(3-hexylthiophen) (33) 0,721 g (94 %) 6.900 7.400 1,08
Multiblockcopolymer 134a 0,190 g (29 %) 44.000 53.000 1,20
Multiblockcopolymer 134b 0,181 g (27 %) 57.600 137.000 2,37

Tab. 17: Ausbeuten, Molekulargewichte und Polydispersitit des eingesetzten, monobromfunktionalisierten
Polythiophenblocks 34 und der Multiblockcopolymere 134a und 134b

Da eine deutliche Zunahme der Molekulargewichte im Vergleich zum eingesetzten
Polythiophen 33 zu beobachten ist, muss eine Verkniipfung zwischen den Polythiophen-
ketten (33) und dem A,B-Monomer 65 stattgefunden haben. Zudem konnten vergleichbare
Molekulargewichte iiber eine Homopolykondensation des A,B-Monomers 65 nicht erreicht
werden (s. Kapitel 2.3). Weil jedoch weder das absolute Molekulargewicht des Poly-
mers 134 (s. Kapitel 1.4.4.6) noch die mittlere Anzahl der Polythiophenblocke pro Multi-
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blockcopolymer 134 bekannt sind, ist eine genaue Aussage iiber die Grofle des Polytruxen-

blocks nicht moglich.

2.7.2 Nachweis der Verkniipfung der Blocke

Fiir den Nachweis, dass die Polythiophenblocke (33) tatsdchlich mit dem hyper-
verzweigten Polytruxenblock verkniipft sind und nicht nur eine Mischung beider Homo-
polymere 62b und 33 erhalten worden ist, wurden die Polymere mittels GPC-Analyse mit
einem UV-Detektor untersucht, wobei gleichzeitig bei zwei verschiedenen Wellenldngen
detektiert wurde. Es werden dabei Wellenldingen verwendet, bei denen beide Blocke
(A =254 nm) bzw. nur die Polythiophenblocke (33) (A =380 nm) absorbieren. Es handelt
sich dabei um eine Standard-Methode, die schon bei konjugierten Diblockcopolymeren an-
gewendet wurde.["*" Bei einer Verkniipfung der Polymerbldcke ist eine weitgehende
Uberlagerung der Elutionsprofile zu erwarten. Dies wird auch fiir beide Multiblock-
copolymeren 134 beobachtet und ist in Abb. 108 exemplarisch fiir das Multiblockcopoly-
mer 134a gezeigt.

1,2

1,0 -

0,8 1

0,6 1

0,4

Intensitit [norm.]

0,0 = T T T T T
12 13 14 15 16 17 18 19 20

Hutions volumen [ml]

Abb. 108: Elutionskurven des Multiblockcopolymers 134a, als exemplarisches Beispiel fiir die exakte Uber-
lagerung der Wellenlingen des UV-Detektors, blau: 254nm, griin: 380nm, rot: RID

Ein weiterer Nachweis stellen die UV/Vis- und PL-Spektren der Polymere 134 dar, welche
in Kapitel 2.7.4 diskutiert werden.
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2.7.3 NMR-Spektren

Uber die NMR-Spektren der Multiblockcopolymere 134 ist es moglich, den Funktio-
nalisierungsgrad auch ohne Kenntnisse iiber die absoluten Molekularmassen zu bestim-
men. Wihrend im '"H-NMR keine Zuordnung der Signale moglich ist, kann iiber den
aliphatischen Bereich des C{'H}-NMR-Spektrums das Verhiltnis zwischen Truxenmono-
meren zu den terminalen Polythiophenketten bestimmt werden. Dazu werden Signale
zweier Kohlenstoffatome der Hexylketten beider Monomere (bei 6 = 14,5 bzw. 23 ppm)
integriert und deren Verhidltnis betrachtet. Die charakteristischen Abschnitte der
BC{'H}-NMR-Spektrums im Vergleich mit den Homopolymere 66b und 33 sind in
Abb. 109 zu erkennen.

. ]
o S

-7 T e e B e E s e e S S B H e m e
234 232 230 228 226 224 222 220 218 216 214 212 210 156 154 152 150 148 146 144 142 140 138 136

Abb. 109: Ausschnitte aus den C{'H}-NMR-Spektren des hyperverzweigten Homopolymers 66b (oben), des
Poly(3-hexylthiophen)s (33, mitte) und des Multiblockcopolymers 134b (Methode 2, unten)

Bei einer 100 %igen Funktionalisierung des Polymers 134 miisste das Verhdltnis bei
beiden Signalgruppen etwa 41 zu 6 betragen, da die Polythiophenketten (33) etwa

41 Wiederholungseinheiten (berechnet aus dem Molekulargewicht M,) umfassen und (mit
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Ausnahme der terminalen Truxeneinheiten) bei 100 %iger Funktionalisierung des
Polymers eine Polythiophenkette (33) pro Truxeneinheit gebunden ist.

Bezogen auf die beiden Signalgruppen ist beim Multiblockcopolymer 134a ein Verhiltnis
der Signale von etwa 41 zu 13,5 (8 = 14,5 ppm) bzw. 41 zu 20,5 (6 =23 ppm) zu finden,
beim Multiblockcopolymer 134b etwa 41 zu 19 (6 =14,5ppm) bzw. 41 zu 20,5
(0 =23 ppm). Dies entspricht einer Funktionalisierung von etwa 44 % (134a) bzw.
31 % (134b). Aufgrund des Vorliegens terminaler Truxen-Gruppen, bei denen auch zwei
Polythiophenblécke pro Monomereinheit vorhanden sein konnen, ist der tatséchliche
Funktionalisierungsgrad jedoch vermutlich etwas geringer.

Eine Auswertung der aromatischen Signale in den C{'H}-NMR ist nicht moglich.

2.7.4 Optische Eigenschaften

Die erhaltenen Multiblockcopolymere 134 wurden iiber UV/Vis- und PL-Spektroskopie
charakterisiert und mit den entsprechenden Homopolymeren 66b und 33 verglichen. Hier-
bei wurde sowohl Chloroform (als gutes Losemittel) als auch Methylcyclohexan (MCH)
als schlechtes Losemittel) verwendet. Zudem wurden die Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren im Film gemessen

Bei Chloroformlésung sind im UV/Vis-Spektrum drei Absorptionsmaxima bei Amax = 334
und 360 nm bzw. Am. =451 nm zu beobachten. Die Lage der Maxima ist mit denen der
Homopolymere 66b und 33 identisch. Das Intensititsverhdltnis der Maxima der beiden
Polymerblocken ist bei den Polymeren in Abhidngigkeit von der Synthesemethode
unterschiedlich: Wahrend bei Polymer 134a (Methode 1) die Absorptionsbande der Poly-
thiophenblocks die grofte Intensitit aufweist, ist beim Polymer 134b (Methode 2) die
Absorptionsbande des hyperverzweigten Polytruxenblocks am intensivsten. Diese Inten-
sitdtsunterschiede lassen darauf schlielen, dass bei Methode 1, bei der das A,B-
Monomer 65 direkt in Gegenwart der Polythiophenblocke (33) polykondensiert wurde, ein
groBerer Funktionalisierungsgrad erreicht wird, also mehr Polythiophenblocke (33) pro
Makromolekiil gebunden sind. Bei Methode 2, wo die Polythiophenblocke (33) erst nach
14 h zur Reaktionslosung gegeben wurden, wird erst ein groBerer hyperverzweigter
Polymerblock gebildet, der schlieBlich mit den Polythiophenbldcken (33) funktionalisiert

wird, wobei aus vermutlich sterischen Griinden nur ein geringerer Funktionalisierungsgrad
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erreicht wird (s. Abb. 110).

Im PL-Spektrum ist ein Emissionsmaximum bei A =574 nm mit einer Schulter bei
A =614 nm zu erkennen, was nahezu dem Emissionsmaximum des reinen Poly(3-hexyl-
thiophen)s (33) entspricht. Im Bereich von A =370 —500 nm, wo das hyperverzweigte
Homopolymer 66b emittiert, ist nur eine sehr schwache Emission zu erkennen. Es findet
also ein nahezu quantitativer Energietransfer vom hyperverzweigten Polymerblock auf die
terminalen Polythiophenbldcke (33) statt.

Eine genauere Betrachtung dieses Energietransfers wird in Kapitel 2.7.10 im Zusammen-
hang mit den Ergebnissen der UV-Photoelektronenspektroskopie diskutiert. Weiterhin
wurden zur Untersuchung der Effizienz dieses Energietransfers Blendmischungen unter-

sucht (s. Kapitel 2.7.5).
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Abb. 110: UV/Vis- und PL-Spektren der Multiblockcopolymere 134a (vot) und 134b (grau) im Vergleich zum
hyperverzweigten Homopolymer 66b (blau) und Polythiophen 33 (griin), gemessen in CHCI;

Wie bei den chromophor-funktionalisierten Polymeren 132 wurden auch PL-Anregungs-
spektren von den Multiblockcopolymeren 134 (Agn =574 nm) aufgenommen und mit
denen des Polythiophens 33 (Agm = 640 nm) und hyperverzweigten Homopolymers 66a
verglichen (s. Abb. 111). Im PL-Anregungsspektrum der Multiblockcopolymere 134 sind

wie im UV/Vis-Spektrum zwei Banden zu beobachten, die dem hyperverzweigten Poly-
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truxenblock  (A=325-375nm) bzw. den terminalen Polythiophenblécken
(A=325-375nm) zugeordnet werden konnen. Die Existenz der Bande des hyper-
verzweigten Blocks stiitzt dabei den im Fluoreszenzspektrum beobachteten Energietransfer
auf die terminalen Polythiophenketten. Die Emission der Polythiophenblocke wird auch

dann beobachtet, wenn vorrangig der hyperverzweigte Polymerblock angeregt wird.
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Abb. 111: PL-Anregungsspektren des unfunktionalisierten Homopolymers 66b (blau), der Multiblock-
copolymere 134a (rot) und 134b (grau) sowie des Polythiophens 33 (griin), gemessen in CHCI;

In Methylcyclohexan als schlechtem Losemittel sind im Vergleich zur Chloroform-Ldsung
im UV/Vis-Spektrum zwei weitere Absorptionsbanden bei A =549 und 599 nm zu er-
kennen. Diese Banden sind beim Multiblockcopolymer 134a wesentlich stirker ausgeprégt
als bei Polymer 134b (s. Abb. 112). Die zusitzlichen Banden sind vermutlich auf eine
Aggregation der Polythiophenbldcke zuriickzufiihren, da diese Banden auch bei reinem
Poly(3-hexylthiophen) (33) zu beobachten sind und fiir reines Poly(3-hexylthiophen) 33
schon in anderen Losemittel(-gemischen) und im Festkorper auf Aggregationseffekte
zuriickgefiihrt werden konnten.’*?"! Zudem ist beim hyperverzweigten Polymer 66b kein
Unterschied bei den Spektren in beiden Losemitteln zu beobachten. Dass diese Aggrega-
tionsbanden bei den Multiblockcopolymeren 134 ausgeprégter als beim reinen 2,5-Poly(3-

hexylthiophen) (33) sind, ldsst sich damit erkldren, dass im Multiblockcopolymer 134 die
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Polythiophenbldcke innerhalb eines Makromolekiils bereits strukturbedingt raumlich niher
sind als im Homopolymer 33. Dies sollte eine intramolekulare Aggregation der Poly-
thiophenblocke begiinstigen. Dass die Banden beim Multiblockcopolymer 134 nach
Methode 2 von geringerer Intensitét sind, deckt sich mit der Vermutung eines geringeren
Anteils an Polythiophenbldcken pro Makromolekiil.

In den PL-Spektren ist im Vergleich denen in Chloroform-Ldsung keine signifikante Ver-

schiebung der Banden zu beobachten.
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Abb. 112: UV/Vis- und PL-Spektren des Multiblockcopolymers 134a (griin) und 134b (grau) im Vergleich
zum hyperverzweigten Homopolymer 66b (blau) und Poly(3-hexylthiophen (33, rot), e = 350 nm, gemessen
in Methylcyclohexan

In den UV/Vis-Spektren im Film (Spin Coating aus THF) ist gegeniiber den Losungs-
spektren eine deutliche Verschiebung des Maximums der Polythiophenblocke von
Amax =450 nm nach Am.x =533 (134a) bzw. 508 nm (134b) zu beobachten, wihrend die
Maxima des hyperverzweigten Blocks (Amax =334 und 350 nm) lagestabil sind. Gleich-
zeitig sind beim Polythiophen 33 und den Multiblockcopolymeren 134 Schultern bei etwa
A =550 und 600 nm zu erkennen.

Bei den beiden Homopolymeren 66b und 33 ist der gleiche Effekt zu erkennen: Wahrend
beim hyperverzweigten Polymer 66b nahezu lagestabile Absorptionsmaxima bei

A =350 nm zu beobachten ist, ist beim reinen Polythiophen 33 ebenfalls ein Shift von
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A=450nm nach A =554 nm festzustellen. Die Rotverschiebung und die Schultern bei
A =550 und 600 nm beim Polythiophen 33 kann auf die Bildung hochgeordneter, mikro-

B1732] Die etwas stirkere Rotverschiebung um

kristalliner Phasen zuriickgefiihrt werden.
etwa AA =20 nm sowie die ausgeprigteren Schultern beim reinen Polythiophen 33 im Ver-
gleich zu den Multiblockcopolymeren 134 ldsst eine noch bessere Packung (Ordnung) der
Makromolekiile vermuten.

In den Fluoreszenzspektren der Polymere im Film ist im Vergleich mit den entsprechenden
Losungsspektren ein dhnliches Verhalten zu beobachten (s. Abb. 109).

Beim hyperverzweigten Polymer 66a ist keine Rotverschiebung, dafiir eine verdnderte In-
tensitdt der vibronischen Banden zu beobachten. Hingegen ist beim Polythiophen 33 und
bei den Multiblockcopolymeren 134 eine deutliche, bathochrome Verschiebung um etwa
AL=100nm zu beobachten. Bei Polythiophen ist zudem noch eine Schulter bei
A=670nm zu erkennen. Die Verschiebung beim Multiblockcopolymer sowie beim
Polythiophen wird wie beim UV/Vis-Spektrum auf eine stirkere Planarisierung der Poly-
316]

merkette in der Festphase!

gefiihrt. 52021

sowie auf die Bildung mikrokristalliner Phasen zuriick-
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Abb. 113: UV/Vis-Spektren der Multiblockcopolymere 134a (griin) und 134b (grau) im Vergleich zum hyper-
verzweigten Homopolymer (66b, blau) und Polythiophen (33, griin) im Film (Spin Coating aus THF-Lésung)
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Die UV/Vis- und PL-Maxima der Homo- (66b, 33) und Multiblockcopolymere 134a und

134b in Chloroform- und Methylcyclohexan-Losung sowie im Film (ohne Tempern) sind

zur Ubersicht in Tabelle 18 zusammengefasst.

Chloroform Methylcyclohexan Film"!
UV/Vis, PL UV/Vis PL UV/Vis PL
Polymer
Mnax [DM, A [NM, Ao [NM, A [AM,  Apax [NM, Ay [0,
rel. Int.] rel. Int.] rel. Int.] rel. Int.] rel. Int.] rel. Int.]
121’e5X- ;?}1353 449 (1,00) 576(1:00) 449 (1,00) 565 (1,00) gg; E(l)’gg; 670 (0,66)
phen) 33 610 (0,67) 595 (0,08) 596 (0,67) 596 (0.74) 726 (1,00)
384 (1,00) 295 (0,51) 382 (1,00) 298 (0,49) o
lﬁ{iflgv_erzw' 325(0,99) 405 (0.81) 318 (0.86) 403 (0.78) 320 (0.86) igg E?’ggﬁw
344 (1,00) 426 (0,36) 331(0,88) 425(0,34) 333(0,92) e
polymer 66b 427 (0,47)"
450 (0,12) 348 (1,00) 452 (0,10) 349 (1,00) ’
384001y 32(0.84) 368 (0.0
Multiblock- 334 (0.71) 0o 358.(0.79) 382(0.02) 335(0.43)
copolymer 360 (0,69) ' o) 449 (1,00) 405(0,02) 358 (0,40) 681 (1,00)
134a 451(100) ¢14 065y 349 (0:49) 574(1,00) 533 (1,00)
©2) 599 (0,28) 617 (0,70)
—_— 385 (0,06) 356 (1,00) 382 (0,04) 319 (0,51)
ﬁ“gibiﬁi 322 2(1)38 405 (0,05) 440 (0,88) 402 (0,04) 372 (0,57) 625 (0,85)
13§by 445 (0'89) 429(0.02) 550(0.21) 426(0,02) 508(1,00) 673 (1,00)
©7) 576 (1,00) 595 (0,12) 568 (1,00) 596 (0,55)

Tab. 18: UV/Vis- und PL-Maxima der Homopolymere 66b und 33 sowie der Multiblockcopolymere 134a und
134b, gemessen in Losung (CHCL;, Methylcyclohexan) bzw. im Film, /“Spin Coating aus CHCI;- bzw. THF-
Losungen (ungetempert), ™’ Homopolymer 66a

2.7.5 Vergleich der Multiblockcopolymere mit Blendmischungen

Der zuvor beschrieben Energietransfer ist bei Blendmischungen der beiden Homo-
polymere 66b und 33 — wie erwartet — nicht zu beobachten. Die UV/Vis- und PL-Spektren
der Blendmischungen sind in Abb. 114 zu erkennen. Wihrend in den UV/Vis-Spektren die
Maxima wie bei sind

gleiche den Multiblockcopolymeren 134 zu erkennen

- 138 -



2 Allgemeiner Teil

(Amax = 296; 327; 350; 419 nm), ist in den PL-Spektren bei einer Anregungswellenlinge
von Agx =325 nm neben einer starken Emission des hyperverzweigten Polymers 66b
(Amax = 375; 396; 419 nm) nur eine schwache Emission des Poly(3-hexylthiophen)s (33,
Amax = 571nm) zu beobachten. Auch bei einem hohen Anteil an Polythiophen 33 (vierfache
Konzentration im Vergleich zum Polytruxen) ist noch eine dominante Emission des hyper-
verzweigten Polymers 66b zu beobachten. Bei den Multiblockcopolymeren 134 ist hin-

gegen die Emission des Polytruxenblocks nahezu vollstindig unterdriickt.
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Abb. 114: UV/Vis- und PL-Spektren einiger Blendmischungen von hyperverzweigten Polytruxen 66b und

Polythiophen 33; das Verhdltnis von Polytruxen 66b zu Polythiophen 33 ist 8:2 (blau), 5:5 (rot) bzw.
2:8 (griin), Age = 350 nm, gemessen in CHCI;

2.7.6 Zeitaufgeloste Einzelphotonzihlung

Wihrend eines Forschungsaufenthaltes in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Sérgio Seixas de
Melo an der Universidade de Coimbra wurden die Homopolymere 66a und 33 sowie das
Multiblockcopolymer 134b mittels zeitaufgeloster Einzelphotonzdhlung (TCSPC) analy-
siert. Die Grundlagen dieser Messungen wurden bereits in Kapitel 2.6.6.1 erldutert. Die

Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 19 zusammengefasst.
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Abet T1 (V51 T2 (153 T3 o3
Substanz . i -
[nm] [ps”] [ps”] [ps”']
66a 385 96 0,243 693 0,757 --- ---

405 9% 0,235 693 0,765 --- ---

450 % 0,215 693 0,785 --- ---
33 540 27 0,673 209 0,122 553 0,204

580 27 -0,247 209 0,145 553 0,855

620 27 -0,338 209 0,138 553 0,862
134b 410 12 0,856 292 0,074 596 0,070
580 12 -0,276 292 0,414 596 0,586
620 12 -0,676 292 0,328 596 0,672

Tab. 19: Zusammenfassung der TCSPC-Messergebnisse des Homopolymers 66a und des Multiblock-
copolymers 134b, gemessen in Toluol, Raumtemperatur, J.r. = 373 nm, Absorption = 0,1 bei Anregungs-
wellenlinge

Die Fluoreszenz des Homopolymers 66a kann mit zwei Lebensdauerkomponenten be-
schrieben werden. Ein Vergleich der Amplituden l4sst dabei auf einen wesentlich groBBeren
Anteil der langlebigen Komponente (1. = 693 ps) schlieBen. Die Ergebnisse weichen nur
gering von denen ab, die in der Arbeitsgruppe von Prof. Johan Hofkens (K. U. Leuven) in
Zusammenhang mit den funktionalisierten Polymeren 132 gemessen wurden
(s. Kapitel 2.6.6.2).

Beim Polythiophen 33 kann die Fluoreszenz mit drei Lebensdauerkomponenten beschrie-
ben werden, wobei der Anteil der Komponenten stark von der Detektionswellenldnge ab-
hiangt. Bei Detektion im Fluoreszenzmaximum (Ape = 540 nm) ist flir alle Lebensdauer-
komponenten eine positive Amplitude zu finden. Den groBten Anteil hat dabei die kleinste
Lebensdauer von 1, = 30 ns. Bei groferen Detektionswellenldngen ist eine deutlich Verédn-
derung der Amplituden zu beobachten: So nimmt die Amplitude der Lebensdauerkompo-
nente 1, = 20 ps ab und wird negativ (,,rise time*). Ahnliche Beobachtungen wurden bereits

328 gemacht.

bei z. B. Polythiophenen 1°%°*"! und Poly-p-phenylen-Leiterpolymeren 11!
Diese bei groBlen Detektionswellenldngen beobachtete ,,rise time* wird dabei auf einen

tiberwiegend intramolekularen Energietransfer zwischen verschieden groflen, konjugierten
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Polymersegmenten mit unterschiedlichen Energieniveaus zuriickgefiihrt, die durch intra-

322-328

molekulare Verdrillungen voneinander getrennt sind.! I Die Lebensdauerkomponenten

von 1.~ 200 ps und t; = 550 ps entsprechen den Literaturwerten, [316-321-322327]

Beim Multiblockcopolymer 134b wurde die Fluoreszenzlebensdauern bei verschiedenen
Wellenldangen, entsprechend dem Emissionsbereich des Polytruxenkerns (Aps =410 nm)
bzw. der Polythiophenbldcke (Ape = 580 und 620 nm) extrahiert. Im Bereich der Emission
des Polytruxenkerns ist eine starke Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer zu beobachten.
So kann die Fluoreszenz vorwiegend iiber eine Lebensdauerkomponente von t; =~ 11 ps
beschrieben werden, wihrend der Anteil der gréBeren Lebensdauerkomponenten von
1, =300 ps und T, = 600 ps geringer als 10 % ist. Die starke Abnahme der Fluoreszenz-
lebensdauer des Polytruxenkerns im Vergleich zum Homopolymer 66a ist auf einen
schnellen Energietransfer auf die terminalen Polythiophenblocken zuriickzufiihren.

Bei der Detektion im Bereich der Emission der Polythiophenblocke (Ape =580 und
620 nm) ist zuerst eine langsamer Anstieg der Fluoreszenzintensitét zu beobachten. Diese
Hrise time* ist (bei Vergleich der Amplituden) besonders fiir die Detektion bei
Apet = 620 nm stirker ausgeprégt als beim reinen Polythiophen 33 und kann somit neben
dem zuvor diskutierten Energietransfer innerhalb der Polythiophenbldcke vor allem einem
Energietransfer vom Polytruxenkern auf die Polythiophenblocke zugeschrieben werden.
Die langlebigen Lebensdauerkomponenten sind denen von Polythiophen 33 sehr dhnlich.
Die Messungen wurden zudem in verschiedenen Losemitteln mit unterschiedlicher Visko-
sitit (Methylcyclohexan, Toluol, Dekalin) als auch bei verschiedenen Temperaturen
(T=20-50°C) gemessen. Hierbei konnte keine signifikante Anderung festgestellt

werden.

2.7.7 Temperaturabhingige Fluoreszenz- und PL-Anregungs-

spektroskopie
Vom Multiblockcopolymer 134b sowie vom hyperverzweigten Homopolymer 66b wurden
PL-Anregungsspektren und Fluoreszenzspektren in Abhédngigkeit der Temperatur und bei

verschiedenen Detektionswellenldngen gemessen. Die PL-Anregungsspektren sind in Abb.

115 (normalisiert) und 118 (nicht normalisiert), die Fluoreszenzspektren in Abb. 116, 117

141 -



2 Allgemeiner Teil

gezeigt.

Im normalisierten PL-Anregungsspektrum des Polytruxens 66b (s. Abb. 115a) ist in Ab-
hingigkeit der Temperatur (T, =20 °C, T, =-50 °C) und der Detektionswellenlidnge keine
signifikante Anderung des Verlaufs (zusitzliche Banden) zu beobachten. Dies lisst darauf
schlieBBen, dass das Polymer eine sehr geringe Tendenz zur Ausbildung von Aggregaten
aufweist. Dies ist auch aufgrund des verzweigten Autbaus auch zu erwarten.

Beim Multiblockcopolymer 134b ist bei Betrachtung der Emission des Polytruxenkerns
(Aem =400 nm) das gleiche temperaturunabhingige Verhalten zu beobachten
(s. Abb. 115b). Fiir die Polythiophenemission (Agm =570 nm) ist im normalisierten PL-
Anregungsspektrum hingegen eine Temperaturabhédngig zu erkennen: Bei Verringerung der
Temperatur von T =+20 °C nach T =-50 °C nimmt die Intensitdt der Polytruxenbande
(A =350 nm) deutlich ab. Dies ldsst darauf zuriickschlieBen, dass der Energietransfer vom

hyperverzweigten Polytruxenblock auf die terminalen Polythiophenblocke temperatur-

abhéngig ist.
a) b)
1,2 1,2
A3
1,0 1,045
A\
f ," A
v "
E 0,8 E 0,8 - o
St S !
=) =] 0
= = R
= 067 = 06 N
= = -
w [72] o L\
= = )
2 04- 2 04\
= = "
0,2 - 0,2
0,0 T T T T 0,0 T T T T
275 300 325 350 375 300 350 400 450 500 550
A [nm] A [nm]

Abb. 115: PL-Anregungsspektren a) des Homopolymers 66b (1.5, = 385 nm (blau), 450 nm (rot)) und b) des
Multiblockcopolymers 134b (Agn = 400 nm (blau), 570 nm (rot)) bei T = 20 °C (durchgezogene Linie) und
T =-50 °C (gestrichelte Linie), normalisiert bei a) 350 nm und b) bei 350 nm (blau) bzw. 450 nm (rot), ge-
messen in Methylcyclohexan

In den temperaturabhingigen Fluoreszenzspektren ist ein &hnliches Verhalten zu
beobachten (s. Abb. 116 und 117): Bei den Homopolymeren 66b und 33 ist kaum eine
Verdnderung in Abhéngigkeit der Temperatur (im Bereich von T =-50-50°C) zu
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beobachten, dagegen ist beim Multiblockcopolymer 134b eine deutliche Abnahme der

Fluoreszenzintensitit der Polythiophenblocke (Agm =500 — 800 nm) zu erkennen. Diese

Abnahme ist sowohl bei Anregung des Polytruxenkerns (Agx. =340 nm, Abb. 177a) als

auch bei direkter Anregung der Polythiophenblocke (Agx =430 nm, Abb. 177b) zu be-

obachten. Die Emission des Polytruxenkerns (Agm =350 — 500 nm) im Multiblockcopoly-

mer 134b @ndert sich gleichzeitig nur geringfiigig.

a)

12 4

10 A

Intensitit [a. u.]
(=)}
1

350 375 400 425 450 475 500
A [nm]
Abb. 116: PL-Spektren a) des Homopolymers 66b (Ag.. = 340 nm) und b) des Homopolymers 33
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(Lexe = 430 nm) in Abhéingigkeit der Temperatur, gemessen in Methylcyclohexan
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Abb. 117: PL-Spektren des Multiblockcopolymers 134b in Abhdngigkeit der Temperatur, a) Ag. = 340 nm,

b) Ape = 430 nm, gemessen in Methylcyclohexan
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Da beim Multiblockcopolymer 134b die Abnahme der Fluoreszenzintensitit der Polythio-
phenblocke sowohl bei Anregung des Polytruxenkerns als auch bei direkter Anregung der
Polythiophenketten beobachtet werden kann, kann die Anderung in den PL-Anregungs-
spektren nicht nur auf eine Temperaturabhédngigkeit des Energietransfers zuriickgefiihrt
werden. Vermutlich findet bei Verringerung der Temperatur im Multiblockcopolymer 134b
eine intramolekulare Aggregation der Polythiophenketten statt, die in einer deutlichen Re-
duzierung der Photolumineszenz-Quantenausbeute resultiert. Eine geringere PL-Quanten-
ausbeute fiir Polythiophenaggregate gegeniiber Losungen wurde bereits mehrfach beobach-
tet.?*1 Die intramolekulare Aggregation ist aufgrund der raumliche Nihe der Polythio-
phenketten innerhalb eines Makromolekiils bevorzugt, da im reinen Polythiophen 33 ein
derartiges, temperaturabhiingiges Verhalten nicht beobachtet werden kann. Ahnliche Er-
gebnisse der bevorzugten intramolekularen Aggregation der Multiblockcopolymere im
Vergleich zum reinen Polythiophen konnten bereits bei Vergleich der UV/Vis-Spektren in
Methylcyclohexan gemacht werden (s. Kapitel 2.7.4). Eine Betrachtung der nicht-normali-
sierten PL-Anregungsspektren unterstiitzt diese Vermutung (s. Abb. 118). Wéhrend hier
auch beim Homopolymer 66b keine Verdnderung in Abhédngigkeit der Temperatur zu
beobachten ist, ist beim Multiblockcopolymer 134b bei Betrachtung der Emission der

Polythiophenblocke eine deutliche Reduzierung der Intensitét beider Banden zu erkennen.
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Abb. 118: PL-Anregungsspektren a) des Homopolymers 66b (1.5, = 385 nm (blau), 450 nm (vot)) und b) des
Multiblockcopolymers 134b (g, = 400 nm (blau), 570 nm (rot)) bei T = 20 °C (durchgezogene Linie) und
T =-50 °C (gestrichelte Linie), gemessen in Methylcyclohexan
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2.7.8 Funktionalisierungsgrad

Zur Bestimmung des Funktionalisierungsgrades bieten sich wie bei den chromophor-funk-
tionalisierten, hyperverzweigten Polymeren 132 die Elementaranalyse, NMR-Spektros-
kopie bzw. die optische Methode iiber das Lambert-Beer'sche Gesetz an. Wahrend die Aus-
wertung der NMR-Spektren bereits in Kapitel 2.7.3 diskutiert wurde, bietet die letzt-
genannte Moglichkeit in diesem Fall den Vorteil, dass nicht wie bei den funktionalisierten,
hyperverzweigten Polymeren 132 erst Modellverbindungen synthetisiert werden miissen,
da die Absorptionsmaxima der Polythiophenbldcke 33 im Multiblockcopolymer 134 exakt
die gleiche Wellenldnge aufweisen wie im Homopolymer 66b und die Absorption des
hyperverzweigten Polytruxenblocks unterhalb von A =400 nm liegt (s. Abb. 110). Nach
einer Bestimmung des Absorptionskoeffizienten des Multiblockcopolymers 134 und von
2,5-Poly(3-hexylthiophen) (33) bei Amax = 445 nm sollte der Masseanteil der Polythiophen-
blocke und damit der Funktionalisierungsgrad im Multiblockcopolymer 134 zu berechnen
sein. Bei der Bestimmung des Extinktionskoeffizienten ist zu beobachten gewesen, dass
die Multiblockcopolymere 134 nicht mehr vollstindig in organischen Losemitteln 16slich
sind, obwohl die Polymere fiir die Aufreinigung mittels préparativer GPC vorher in THF
gelost wurden.

Die beste Moglichkeit, den Funktionalisierungsgrad DF der Multiblockcopolymere 134 zu
bestimmen, stellt neben der NMR-Spektroskopie somit die Elementaranalyse dar. Die

Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 20 aufgelistet.
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theoretisch [%] [d].
gefunden DF
Polymer— Blement 1 o DF=100%me 1% [%]
134a C 85,28 74,14 75,27 90
H 9,88 8,70 9,23 55
S 4,84 17,19 12,36 72
Sonstige™ 4,84 0,00 3,151 35
134b C 85,28 74,14 77,92 66
H 9,88 8,70 9,62 23
S 4,84 17,19 9,34 54
Sonstige!™ 4,84 0,00 3,13 35

Tab. 20: Ergebnisse der Elementaranalysen der Multiblockcopolymere 134 im Vergleich zur theoretischen
Zusammensetzungen bei einem Funktionalisierungsgrad von 0 % bzw. 100 %; “entspricht Homopoly-

mer 66b, alle iibrigen Elemente (z. B. Br), “fiir die Polythiophenbléicke 33 wurde ein Polymerisationsgrad
von DP = 41 angenommen (gemdify der GPC-Ergebnisse), “/ Mittelwert der Ergebnisse nach Doppelbestim-
mung, “'berechnet

Die berechnete Funktionalisierungsgrad DF schwankt stark abhingig fiir die bestimmten
Elemente, so dass diese nur fiir eine sehr grobe Abschitzung des Funktionalisierungs-
grad DF dienen konnen. Ohne Beriicksichtigung der Wasserstoffwerte wurden Funktionali-
sierungsgrade von DF = 66 =+ 28 % (134a) bzw. DF = 52 + 15 % (134b) berechnet. Im Ver-
gleich zu den Ergebnissen, die aus den NMR-Spektren erhalten wurden (134a: DF = 44 %,
134b: DF =31 %) liefert die Elementaranalyse hohere Werte.

2.7.9 Vergleich der Synthesemethoden

Anhand der Charakterisierungsdaten der beiden Multiblockcopolymere 134 lassen sich
folgende Aussagen iiber die Synthesemethoden treffen:

Bei der direkten Polykondensation des A.B-Monomers 65 in Gegenwart des Polythiophen-
Endcappers 33 wird eine wesentlich hohere Funktionalisierung des Multiblock-
copolymers 134 erhalten im Vergleich zu einer Polykondensation, bei der erst nach 14 h
der Polythiophen-Endcapper 33 zur Reaktionslosung hinzugegeben wird (Vgl.
Kapitel 2.7.3 und 2.7.8). Dagegen werden bei einer spiteren Zugabe des Endcappers 33
erwartungsgeméil grofere Molekulargewichte erreicht als bei der direkten Polykonden-

sation in Gegenwart des Endcappers 33, da in diesem Fall der Wachstum des Polytruxen-
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kerns starker begiinstigt ist.

2.7.10 Elektronische Eigenschaften
2.7.10.1 UV-Photoelektronenspektroskopie

Wie auch die funktionalisierten Polymere 132 wurden auch von den Multiblock-
copolymeren 134 iiber UV-Photoelektronenspektroskopie die energetische Lage der
HOMO-Energieniveaus und iiber die optische Bandliicke E,,, auch die Lage der LUMO-
Energieniveaus bestimmt. Zum Vergleich wurden auch die HOMO- und LUMO-Energie-

niveaus des Polythiophens 33 gemessen. Die Ergebnisse sind in Tab. 21 zusammengefasst.

HOMO LUMO E,,"” 0 . . .

Polymer [eV] [eV] [eV] 14
Homopolymer 66b  -575  -227 3,48 27
3 -
Poly(3-hexyl- = 1 I I I
thiophen) (33) 463 247 216 2.
-5 =
Multiblock- 473 253 220 -
copolymer 134a
-7 T T T
Multiblock- 473 256 217 66b 33 134a 134b
copolymer 134b Polymer

Tab. 21: Vergleich der energetischen Lage der HOMO- und LUMO-Energieniveaus sowie der optischen
Bandliicke E,., der Homopolymere 66b (blau) und 33 (griin) sowie der Multiblockcopolymere 134 (rot),
[ gemessen im Film

Die HOMO- und LUMO-Energieniveaus des Polythiophens 33 liegen innerhalb der
Bandliicke des Polytruxens 66b. Im Multiblockcopolymer 134 werden die HOMO- und
LUMO-Energieniveaus durch die Polythiophenblocke bestimmt. Dies resultiert im Vor-
liegen eines Energietransfer-System, in dem nach Anregung des hyperverzweigten Poly-
truxenkerns die Energie auf die Polythiophenblocke tibertragen wird. Dies wird an den sehr
dhnlichen Lage der HOMO- und LUMO-Energieniveaus des Multiblockcopolymers 134

309]

im Vergleich zu denen des Polythiophens 33 deutlich.!
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2.7.10.2 Blitzlicht-Photolyse

Von den den Homopolymeren 66b und 33, den Multiblockcopolymeren 134 sowie von der
Modellverbindung 111 wurden die Triplett-Triplett-Ubergiéinge mittels Blitzlicht-Photolyse
untersucht. Die Lage und energetische Einordnung der Singulett- und Triplett-Energie-
niveaus konnen anhand eines Jablonski-Diagramms schematisch dargestellt werden

(s. Abb. 119).533

— i1} —T
S, ;:;; Umwandlung —_—

:—'—é Intersystem —_— T2
Sl —N— Cr\sing

Tl
Absorption Fluoreszenz
Phosphoreszenz
Y Y

SO

Abb. 119: Jablonski Diagramm, S = Singulett, T = Triplett

Chromophore liegen bei Raumtemperatur im elektronischen Grundzustand (So) vor, der in
verschieden Vibrationszustidnde unterteilt ist. Durch Absorption von Licht kann das Mole-
kiil in angeregte Singulett-Zustidnde (S, S,) iberfithrt werden. Nach einer schnellen
inneren Umwandlung gelangt das Molekiil in den Schwingungsgrundzustand des angereg-
ten Zustandes. Von dort kann das Molekiil entweder tiber Emission von Licht wieder in den
Grundzustand gelangen (Fluoreszenz) oder iiber ,,Intersystem Crossing” in einen energe-
tisch niedriger liegenden Triplett-Zustand (T;) gelangen. Von dort ist der Ubergang in den
Singulett-Grundzustand (S,) (Phosphoreszenz) spinverboten und erfolgt daher langsamer
als bei der Fluoreszenz und weist oft nur eine sehr schwache, im Vergleich zur Fluoreszenz
rotverschobene Emission auf.

Fiir eine Charakterisierung der Triplett-Zustinde (T, T,, ...) eines Molekiils muss ent-
sprechend zuerst der Triplettzustand T, iliber eine Anregung des Molekiils gefolgt von
»Intersystem Crossing® ausreichend popularisiert werden. Anschliefend konnen dann die
Ubergiinge zwischen den Triplett-Zustéinden iiber Absorptionsspektroskopie analysiert
werden. Diese Prinzip wird bei der Blitzlicht-Photolyse genutzt.

Im folgenden wurden die Triplett-Triplett-Uberginge der Homopolymere 66a und 33

sowie der Multiblockcopolymere 134 und der Modellverbindung 111 in Lésung untersucht.
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Dazu wurde die Losung zuerst iiber einen gepulsten Nd:YAG Laser bei Ag. = 355 nm an-
geregt. Folgend wurden mit Hilfe einer gepulsten 150 W Xenon-Lampe die Triplett-
Triplett-Ubergiénge der Probe im Bereich von A = 300 (bzw. 360) bis 800 nm untersucht.
Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abb. 120 gezeigt.

0,008

0,006 =

0,004

0,002

0,000 =

-0,002

AO.D. [a. u]

0,004 =

-0,006 -
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A [nm]

Abb. 120: Triplett-Triplett-Absorptionsspektren der Homopolymere 66a (blau) und 33 (griin), der
Multiblockcopolymere 134a (vot) und 134b (dunkelrot) und der Modellverbindung 111 (grau), gemessen in
Methylcyclohexan

In den Spektren konnen beim hyperverzweigten Homopolymer 66a sowie bei der Modell-
verbindung 111 Ubergiinge bei etwa Ama =440 und 650 nm beobachtet werden. Der
Triplett-Triplett-Ubergang liegt dabei energetisch etwas hoher als der von Poly[9,9-
bis(2-ethylhexyl)fluoren] mit E =1,65¢V (750 nm).**® Im Vergleich dazu weisen die
Multiblockcopolymere 134 genau wie Poly(3-hexylthiophen) (33) Triplett-Triplett-Uber-
ginge bei Amaw =~ 700 nm auf. Die Anregungsenergie des Triplettzustands des Polythio-
phens 33 ist somit kleiner als die des hyperverzweigten Polytruxens 66a, dessen Triplett-
Triplett-Absorptionsspektrum mit dem der Modellverbindung 111 gut {ibereinstimmt. Die
Signaturen der Triplett-Triplett-Absorptionsspektren der Multiblockcopolymere 134 sind
dem von Polythiophen 33 sehr dhnlich, aber unterscheiden sich stark von denen des Poly-
truxens 66a. Dies ist ein weiteres Indiz fiir den schnellen Energietransfer vom Polytruxen-
kern auf die peripheren Polythiophenblocke nach Anregung des Polytruxenkerns, da auch
die Lage der Triplett-Energieniveaus der Multiblockcopolymere 134 von den Poly-

thiophenbldcken bestimmt wird.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

3.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde zunichst die erfolgreiche Synthese und Charakterisierung zweier
AB;>- (64) und A,B-Monomere (65) ausgehend vom literaturbekannten, tribromierten
As-Truxenbaustein 63 beschrieben. Diese Monomere 64 und 65 wurden zu den ent-
sprechenden, hyperverzweigten Polytruxenen 66 umgesetzt. Deren Verzweigungsgrad
wurde unter Zuhilfenahme von Modellverbindungen mittels NMR-Spektroskopie be-
stimmt. Unter Variation der Reaktionsbedingungen wurden vielversprechende Ansitze zur
Erhohung des Verzweigungsgrades begonnen. Die optischen und elektronischen Eigen-
schaften der Polytruxene wurden unter Einbeziehung von Modellverbindungen eingehend
untersucht.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Synthese von hyperverzweigten Polyfluorenen 128
beschrieben, die iiber eine statistische Copolykondensation des AB,-Truxenmonomers 64
mit einem AB-Fluorenmonomer 67 gewonnen wurden. Die erhaltenen Polymere 128
wurden in Abhdngigkeit vom eingesetzten Monomerverhéltnis charakterisiert. Mithilfe von
Modellverbindungen wurde versucht, Verzweigungsgrad und relative Zusammensetzung
der Polymere mittels NMR-Spektroskopie zu bestimmen.

Die Synthese und Charakterisierung chromophor-funktionalisierter, hyperverzweigter
Polytruxene 132 bilden den dritten Teil dieser Arbeit. Dazu wurden zuerst verschiedene,
monoboronsdureesterfunktionalisierte Endcapper synthetisiert und wihrend der Polykon-
densation zur Reaktionslosung hinzugegeben, wobei die chromophor-funktionalisierten
Polymere 132 erhalten wurden. Diese wurden eingehend charakterisiert, wobei der
Schwerpunkt auf den optischen Eigenschaften lag. Fiir einige Polymere 132 konnte ein
Energietransfer vom Polytruxenkern auf die endstdndigen Chromophore beobachtet
werden. Dieser Energietransfer wurde iiber TCSPC-Messungen (in Kooperation mit
Prof. J. Hofkens der K.U. Leuven) genauer untersucht. Weiterhin wurde versucht, iiber ver-
schiedene Methoden den Funktionalisierungsgrad DF der Copolymere 132 zu bestimmen.
Im letzten Teil der Arbeit wurde (in Zusammenarbeit mit Herrn Stefan Jung aus diesem
Arbeitskreis) die Synthese von Multiblockcopolymeren 134 bestehend aus einem hyper-
verzweigten Polytruxenkern und terminalen Poly(3-hexylthiophen)-Blocken durchgefiihrt.
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Dazu wurde zuerst monobromfunktionalisiertes Poly(3-hexylthiophen) (33) hergestellt und
dieses mit dem A,B-Truxenmonomer 65 umgesetzt. Hierbei wurden zwei verschiedene
Synthesemethoden angewendet, deren Ergebnisse miteinander verglichen wurden. Bei dem
Polytruxen-b-Polythiophen-Multiblockcopolymeren 134 konnte wie bei einigen chromo-
phor-funktionalisierten Polymeren 132 ein Energietransfer vom Polytruxenkern auf die ter-
minalen Polythiophenbldcke beobachtet werden. Dieser Energietransfer in den Multiblock-
copolymeren 134 wurde innerhalb eines Kooperationsprojektes mit Prof. Sérgio Seixas de
Melo der Universidade de Coimbra eingehend untersucht.

Anhand der synthetisierten Polymere wird das Potenzial hyperverzweigter, konjugierter
Polymere deutlich: Neben der Vielzahl an Endgruppen, die mit diversen Chromophoren
oder mit konjugierten Polymerblocken funktionalisiert werden konnen, ist eine gezielte
Beeinflussung der optischen und elektronischen Eigenschaften der Polymere auch {iiber
eine Copolymerisierung mit linearen Monomeren moglich. In Bezug auf halbleitende Poly-
mere ist dies besonders interessant, da mit diesem Ansatz eine Vielzahl verschiedener Poly-

mere zugénglich sind, die alle die gleiche Grundstruktur (Polytruxenkern) aufweisen.

3.2 Ausblick

3.2.1 Funktionalisierung mit Triplett-Emittern

Fiir die Endfunktionalisierung der hyperverzweigten Polymere bieten sich auch Triplett-
Emitter an, so dass nach Lichtabsorption durch den Polytruxenkern ein Energietransfer auf
einen Triplett-Emitter stattfinden kann. Dies wire besonders interessant, da hier die
Fluoreszenz aus langlebigen Triplett-Zustinden der endstdndigen Chromophore stattfinden
wiirde. Dies ist flir den potenziellen Einsatz der Polymere in OLEDs interessant. Da
Ubergiinge vom Triplett- in den Singulett-Grundzustand spinverboten sind (Spinumkehr,
s Kapitel 2.7.10.2),**** bei der Elektrolumineszenz (EL) jedoch dreimal so viele
angeregte Triplett- wie Singulettzustinde entstehen, ist die maximale EL-Quanten-
ausbeuten bei halbleitenden Oligo- und Polymeren als Singulett-Emitter auf etwa 25 %
332334

limitiert.! 1'Um auch die Energie aus angeregten Triplettzustinde ausnutzen zu konnen,

werden, werden meist spezielle Triplett-Emitter eingesetzt. Dazu werden Schwermetall-
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atomkomplexe (wie z. B. Iridiumkomplexe) als niedermolekulare Chromophore oder als
Baustein in die Polymerstruktur eingebaut. Die Schwermetallatome bewirken eine aus-

geprigte Spin-Bahn-Kopplung, die den spinverbotenen Triplett-Singulett-Ubergang teil-

335,336

weise aufhebt.! J Hierdurch koénnen Emitter mit einer internen EL-Quantenausbeuten

von fast 100 % entstehen.”*” Als Schwermetallkomplexe bieten sich besonders Iridium-
komplexe an, die sehr interessante optische Eigenschaften besitzen und schon vielfach,
erfolgreich in halbleitende Polymere eingebaut wurden,?**3%

Eine mogliche Synthese eines Triplett-Emitter-Endcappers wére die eines Monoboron-
sdureesters von Tris(2-phenylpyridin)-iridium(III) (139). Nach literaturbekannter Synthese

des monobromsubstituierten Iridium-Komplexes 138, welcher iliber zwei verschieden

341-342 266]

Routen zuginglich ist,! I konnte dieser iiber eine Miyaura-Borylierung®® in den
Boronsdureester 139 umgewandelt werden (s. Abb. 121). Dieses konnte dann fiir die Syn-

these chromophor-funktionalisierter, hyperverzweigter Polytruxene eingesetzt werden.

“7
N
\ —
N, 7N,
/Ir\Cl/Ir\\N N Ethoxyethanol IrCl,* 3 H,0 + \
I 4
L 2 | |
138 137 136
\N Br \
N 7 \ /
139 140
Ag(OTf) Ag(OTH)
Ethoxyethanol Ethoxyethanol

Pd(dppf)Cl,
KOAc
Bis(pinakolboran)

Y

Dioxan

141 142 143
Abb. 121: Syntheserouten zu einem monoboronsdure-funktionalisiertem, Iridium-basierten Endcapper 143,
ausgehend von Iridium(IIl)chlorid-trihydrat (137)
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3.2.2 Amphiphile Multiblockcopolymere

Nach der erfolgreichen Synthese der Multiblockcopolymere 142 sollte analog zu

192194 quch die Synthese von amphiphilen

bekannten amphiphilen Diblockcopolymeren
Multiblockcopolymeren 146 moglich sein. Bei der Verwendung eines bromalkyl-seiten-
kettenfunktionalisierten Polythiophenblocks 144 kann nach Darstellung des Multiblock-
copolymers 145 eine polymeranaloge Funktionalisierung der Bromalkyl-Seitenketten des
Polythiophenblocks zu einem amphiphilen Multiblockcopolymer 146 bestehend aus einem
hyperverzweigten, lipophilen Polytruxenkern und terminalen, hydrophilen Polythiophen-

blocken erfolgen (s. Abb. 122).

144

KOH
Pd(PPh,),

Toluol
H,0

CI:GHIZ

OP(OEt),

146a 146b
Abb. 122: Syntheseroute zu amphiphilen Multiblockcopolymeren (146) iiber eine polymeranaloge
Funktionalisierung von Bromalkyl-Seitenketten zu Phosphonsdureestern (146a) bzw. quaterndren
Ammoniumsalzen (146b)
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4.1 Chemikalien

Alle kommerziell erhaltenen Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung direkt um-
gesetzt. Die verwendeten Losemittel wurden, wenn notwendig, nach Standardvorschriften
getrocknet und iiber 4 A-Molsieb unter Argon-Atmosphire gelagert. Das Entgasen der
organischen Losemittel wurde mittels Pump & Freeze-Methode durchgefiihrt; bei Wasser

und wéssrigen Losemitteln wurde flir mind. 3 h Argon hindurch geleitet.

4.2 Verwendete Geriite

NMR-Spektroskopie

Die 'H- und “C{'H}-NMR-Spektren wurden auf einem AVANCE 400 (400 MHz) bzw.
einem AVANCE III 600 (600 MHz) Kernresonanz-Spektrometer der Firma Bruker ge-
messen. Als Referenz diente dabei das 'H- bzw. *C-Signal des verwendeten deuterierten
Losemittels, wobei die Verschiebung in ppm angegeben wird.

Die Messwerte werden in folgender Reihenfolge angegeben:

Experiment-NMR (Messfrequenz, Losemittel): 6 [ppm] = o-Wert (Spinmultiplizitit; ggf.
Anzahl der Kerne; (bei “C{'H}-NMR: Bindungssituation des Kohlenstoffatoms); ggf. Zu-
ordnung; ggf. Kopplung)

Die Spinmultiplizititen werden folgendermallen abgekiirzt:

d = Dublett, ¢=Triplett, g = Quartett, m = Multiplett, dd = Dublett von Dublett. Der
Zusatz y steht fiir 'Pseudo-' (z. B. wd = Pseudodublett).

Die Bindungssituation der Kohlenstoffatome wird folgendermalen abgekiirzt:

prim. C = priméres Kohlenstoffatom, sek. C = sekundéres Kohlenstoffatom, tert. C = ter-
tidres Kohlenstoffatom, quart. C = quartdres Kohlenstoffatom

Fiir eine vereinfachte Zuordnung der Signale werden die Atome der Molekiile durch-
nummeriert, wobei die Nummerierung nicht mit der [UPAC-Nummerierung {iberein-

stimmen muss.
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Massenspektren

Die FD-Massenspektren wurden an einem Fisons Instruments Sectorfield Mass Spectro-
meter VG Instrument ZAB 2-SE-FPD aufgenommen. APLI-Messungen wurden an einem
Q-TOF Ultima API der Firma Micromass und die MALDI-TOF-Messungen an einem
Bruker Reflex TOF durchgefiihrt.

GC-MS-Messungen
Die GC-MS-Messungen erfolgten an einem GC 17A QP 5050 der Firma Shimadzu.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Analytische Messungen:

Fiir qualitativen Messungen standen ein PSS/ Agilent SECcurity GPC System mit einer
PSS SDV analytical linear M GPC Saule (PartikelgroBe: 5 um, Laufmittel: THF) und
einem DAD- und RID-Detektor sowie ein PSS/ Agilent SECcurity GPC System mit einer
MZ Gel SDplus linear GPC Sdule (PartikelgroBe: 5 um, Laufmittel: CHCI; oder Toluol)
mit einem UV Detektor (VWD G1329A ALS). Die Flussrate war 1 mL/min und das In-
jektionsvolumen 100 pL bei einer Konzentration von 1 g/L. Zur Kalibrierung wurden
Polystyrol-Standards verwendet.

Weiterhin stand eine GPC-Anlage Waters Alliance 2000 mit einer PLgel MIXED-B GPC
Séule (Laufmittel: 1,3,5-Trichlorbenzol, 135 °C) zur Verfiigung. Das Injektionsvolumen
betrug 200 uL bei einer Konzentration von 1 g/L.

Praparative Trennungen:

Die Aufreinigung der Polymere mittels priparativer GPC wurden an einem Jasco HPLC

System mit einem DAD (MD-2015) durchgefiihrt. Folgende GPC-Siulen wurden nach

einer Vorsiule (50 x 20 mm, PartikelgroBe: 10 pm, PorengroBe: 500 A) eingesetzt:

1. Sdule: PorengroBe: 10* A, PartikelgroBe: 10 pm, Molekulargewichtsbereich: 4.000 —
500.000 g/mol, Ausschlussgrenze: 700.000 g/mol)

2. S#ule: PorengroBe: 10° A, PartikelgroBe: 10 um, Molekulargewichtsbereich: 1.000 —
40.000 g/mol, Ausschlussgrenze: 70.000 g/mol

3. Séule: PorengroBe: 500 A, PartikelgroBe: 10 um, Molekulargewichtsbereich:
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< 20.000 g/mol, Ausschlussgrenze: 20.000 g/mol
Die Flussrate betrug 6 mL/min und das Injektionsvolumen 2 mL bei einer Konzentration

von 10 — 20 g/L

IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden mit einem FT/IR-4200 Spektrometer mit ATR-Einheit der Firma

Jasco aufgezeichnet.

UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem V-670 Spektrometer der Firma Jasco auf-
gezeichnet. Die Spektren wurden (wenn nicht anders angegeben) standardméBig in Chloro-
form bzw. Methylcyclohexan aufgenommen. Zu jedem Maximum wird die relative Inten-

sitit bezogen auf das normierte Spektrum angegeben.

Fluoreszenz- und PL-Anregungsspektroskopie

Die Fluoreszenz- und PL-Anregungsspektren wurden mit einem Fluorescence Spectro-
photometer F2500 der Firma Hitachi aufgenommen. Die Spektren wurden (wenn nicht
anders angegeben) standardméBig in Chloroform oder Methylcyclohexan aufgenommen.
Die Anregungswellenlinge (Ag) bzw. Emissionswellenlinge (Arm) wird angegeben. Zu
jedem Maximum wird die relative Intensitit bezogen auf das normierte Spektrum ange-

geben.

Mikrowellensyntheseapparatur
Die mikrowellenunterstiitzten Synthesen wurden an einem Biotage Initiator durchgefiihrt.
Die Einstellungen am Gerdt werden folgendermallen angegeben: (maximale Leistung; Soll-

Temperatur; Zeit,; maximaler Druck).

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurde mit einem Perkin Elmer 240 B durchgefiihrt.
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Priparative Sdulenchromatographie

Die sdulenchromatographischen Reinigungen wurden entweder mit Schwerkraftséulen
oder mit dem Flash-Sdulenautomat Isolera One der Firma Biotage durchgefiihrt.

Die Schwerkraftsdulen wurden entweder mit Kieselgel 60 (KorngréBe: 0,06 — 0,02 mm)
der Firma Roth oder mit Aluminiumoxid 90 (+ 5 Gew.% H,0O) aktiv neutral (KorngroBe:
0,02 — 0,003 nm) der Firma Merck durchgefiihrt.

Bei der sdulenchromatographischen Reinigung mit Hilfe des Séulenautomats wurden
Saulen mit 10 — 100 g Kieselgel (KorngrofBe: 0,06 — 0,02 mm) verwendet, wobei pro
Trennung Produktmengen von 1 Gew.% bezogen auf die Kieselgelmenge aufgetragen
wurden. Das Losemittel(-gemisch) wird jeweils angegeben. Die Detektion erfolgte mittels
UV/Vis-Detektor bei 254 nm.

Die Rohprodukte wurden in beiden Féllen entweder fliissig aufgegeben oder zuvor auf

Isolute absorbiert.

UV-Photoelektronenspektroskopie

Die energetischen Lage der HOMO-Energieniveaus wurde iiber UV-Photoelektronen-
spektroskopie an einem AC-2 Oberflichenanalysators von Riken Keiki Co gemessen
(s. Kapitel 2.4.3.1). Die Proben wurden dazu iiber Spin Coating aus CHCl;-/ THF-
Losungen der jeweils zu analysierenden Verbindung vorbereitet. Nach Bestimmung der op-
tischen Bandliicke E,,, aus den UV/Vis-Spektren der Verbindungen im Film (s. Kapitel 6.1)

wurde die Lage der LUMO-Energieniveaus berechnet.

- 158 -



4 Experimenteller Teil

4.3 Synthese der Monomere

4.3.1 1-Indanon (46)

45 46

[234],

Durchfiihrung
In einem 300 mL-Erlenmeyerkolben werden 40,000 g Polyphosphorsdure auf 90 °C er-
wérmt und mit 10,000 g (66,59 mmol) 3-Phenylpropansdure versetzt. Die erhaltene Losung
wird nach 30 min mit weiteren 35,000 g Polyphosphorsdure versetzt und die Losung fiir
2 h auf 90 °C erwiarmt. Nach Abkiihlen der orangen Losung auf 60 °C wird diese mit 150 g
Eis versehen, wobei sich ein gelbes Ol abscheidet. Die Losung wird dreimal mit je 50 mL
Hexan extrahiert und die vereinigten, organischen Phasen nacheinander einmal mit 50 mL
wiassr. 2N NaOH-Losung, einmal mit 50 mL wéssr. 2N HCl und einmal mit 50 mL ges.,
wissr. NaHCOs-Losung gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase {iber MgSO,
wird das Losemittel im Vakuum abdestilliert. Das Produkt wird durch Kugelrohr-
destillation (Tsq, = 80 °C, p =2 - 10 mbar) als farbloser Feststoff erhalten. Alternativ kann
das Produkt auch aus Hexan bei 0 °C umkristallisiert werden, wobei ein farbloses Pulver

erhalten wird.

Ausbeute: 8,010 g (60,61 mmol, 91 %)

'H-NMR (400 MHz, C,D,CL, 25 °C): & [ppm] = 2,58 (yt; 2H; 2), 3,05 (yt; 2H; 3), 7,30
(wt; 1H; 6), 7,41 (d; 1H; 5; *J = 7,55 Hz), 7,52 (yt; 1H; 7), 7,65 (d; 1H; 8; °J = 7,65 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,;D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 26,16 (s; 1C; sek. C; 3), 36,60 (s;
1C; sek. C; 2), 123,85 (s; 1C; tert. C; 8), 127,11 (s; 1C; tert. C; 5), 127,59 (s; 1C; tert. C;
6), 134,98 (s; 1C; tert. C; 7), 137,25 (s; 1C; quart. C; 4), 155,52 (s; 1C; quart. C; 9), 207,40
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(s; 1C; quart. C; 1)

GC-MS: t [min] = 12,1; m/z = 132 ((M]), 104 ([M-COT"), 89 ([M-CH,OJ"),
78 ([M-CH,COT")

IR: ® [cm'] = 3011 (arom. CH-Valenzschw.), 2929 — 2916 (aliph. CH-Valenzschw.),
1698 (C=0-Valenzschw.), 768 (arom. CH-Deformationsschw.)

Elementar-Analyse: berechn.: C:81,79% H:6,10% 0:12,11 %
gefund.: C:81,43% H:6,25%

4.3.2 Truxen (42) (Methode 1)

O CH,COOH

A
o £

46

[225].

Durchfiihrung
In einem 100 mL-Rundkolben werden 6,000 g (45,40 mmol) 1-Indanon in einer Mischung
aus 26 mL konz. Essigsdure und 13 mL konz. Salzsdure geldst und die erhaltene, gelbe
Reaktionslosung iiber Nacht auf 100 °C erhitzt, wobei ein hellgelber Feststoff ausfillt.
Nach Abkiihlen der Losung wird diese auf Eis gegossen, der hellgelbe Niederschlag ab-
filtriert und nacheinander griindlich mit Wasser neutral und wenig Aceton farblos

gewaschen.

Ausbeute: 4,241 g (12,38 mmol, 82 %)
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"H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,, 80 °C): § [ppm] = 4,27 (s; 6H; 6, 15, 24), 7,35 (ydt; 3H; 3,
12, 21), 7,45 (yt; 3H; 2, 11, 20), 7,66 (d; 3H; 4, 13, 22; ] = 7,42 Hz), 7,92 (d; 3H; 1, 10,
19;°J = 17,57 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cls, 80 °C): & [ppm] = 36,92 (s; 3C; sek. C; 6, 15, 24),
122,19 (s; 3C; tert. C; 1, 10, 19), 125,43 (s; 3C; tert. C; 4, 13, 22), 126,71 (s; 3C; tert. C; 3,
12, 21), 127,29 (s; 3C,; tert. C; 2, 11, 20), 135,60 (s; 3C; quart. C), 137,57 (s; 3C; quart. C),
141,91 (s; 3C; quart. C), 144,07 (s; 3C; quart. C)

GC-MS: t, [min] = 28,0; m/z = 342 (M]"), 265 ([M-CHs]"), 170 ([M-HJ*")

IR: ® [cm™] = 3050 — 3023 (arom. CH-Valenzschw.), 2880 — 2778 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1471, 1388, 774, 731, 625

Elementar-Analyse: berechn.: C:94,70% H: 5,30 %
gefund.: C:9447% H:4,97 %
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4.3.3 Truxen (42) (Methode 2)

f CH,COOH

45

[226],

Durchfiihrung
In einem 100 mL-Schlenkkolben wird eine Mischung aus 5,000 g (33,29 mmol) 3-Phenyl-
propansdure und 50,000 g Polyphosphorsdure unter Argon-Atmosphére fiir 30 min auf
80 °C und anschlieend fiir 3 h auf 170 °C erhitzt, wobei sich die Reaktionslosung schwarz
verfdrbt und ein gelber Feststoff gebildet wird. Die heile Reaktionslosung wird in 300 mL
Eiswasser gegossen und der braune Niederschlag abfiltriert. Das Produkt wird mehrmals

aus wenig Toluol bei 0 °C umkristallisiert, wobei ein dunkelgelber Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 1,496 g (4,37 mmol, 39 %)

Charakterisierung: s. Kapitel 4.3.2

4.3.4 5,5,10,10,15,15-Hexahexyltruxen (71)

1. n-Butyllithium
2. RBr
3. n-Butyllithium

4. RBr )
THF

[226].

Durchfiihrung
Zu einer Suspension aus 2,000 g (5,84 mmol) Truxen in 30 mL trockenem THF werden

langsam bei 0 °C unter Argon 13,9 mL (22,19 mmol) einer 1,6 M Losung aus n-Butyl-
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lithium in Hexan zugetropft. Nach Riihren der Losung fiir 30 min bei Raumtemperatur
werden zu dieser langsam 3,2 mL (22,49 mmol) 1-Bromhexan zugetropft. Die erhaltene
Losung wird 4 h bei Raumtemperatur geriihrt und nach Abkiihlen auf 0 °C werden langsam
13,9 mL (22,19 mmol) einer 1,6 M n-Butyllithium in Hexan zugetropft. Nach Riihren der
Losung fiir 30 min werden langsam 3,2 mL (22,49 mmol) 1-Bromhexan zugetropft. Die
Reaktionslésung wird iiber Nacht geriihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von 50 mL
ges., wissr. NH4CI-Losung abgebrochen und nach Trennen der Phasen wird die wéssrige
Phase dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten, orga-
nischen Phasen iiber MgSO, wird im Vakuum das Losemittel abdestilliert. Das Produkt
wird sdulenchromatographisch (SiO,, Hexan) aufgereinigt, wobei ein hellgelbes Ol er-

halten wird, welches langsam tiber Nacht fest wird.

Ausbeute: 4,178 g (4,93 mmol, 84 %)

'H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 0,40 (m; 12H; 29, 35, 41, 47, 53, 59),
0,51 (t; 18H; 33, 39, 45, 51, 57, 63;°] = 6,95 Hz), 0,68 — 0,88 (m; 36H; 30, 31, 32, 36, 37,
38, 42, 43, 44, 48, 49, 50, 54, 55, 56, 60, 61, 62), 1,99 (td; 6H; 28, 34, 40, 46, 52, 58;
2J=13,41 Hz, °T = 7,59 Hz), 2,88 (td; 6H; 28, 34, 40, 46, 52, 58; 2] = 13,43 Hz,
3=17,59 Hz), 7,28 (m; 6H; 2, 3, 11, 12, 20, 21), 7,38 (d; 3H; 4, 13, 22; *J = 7,17 Hz), 8,27
(d; 3H; 1, 10, 19;°T = 7,51 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 14,23 (s; 6C; prim. C; 33, 39, 45,
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51,57, 63), 22,52 (s; 6C; sek. C), 24,11 (s; 6C; sek. C; 29, 35, 41, 47, 53, 59), 29,73 (s; 6C;
sek. C), 31,74 (s; 6C; sek. C), 37,19 (s; 6C; sek. C; 29, 34, 40, 46, 52, 58), 55,80 (s; 6C;
quart. C; 6, 15, 24), 122,45 (s; 3C; tert. C; 4, 13, 22), 124,87 (s; 3C; tert. C; 1, 10, 19),
126,17 (s; 3C; tert. C; 2, 11, 20), 126,53 (s; 3C; tert. C; 3, 12, 21), 138,60 (s; 3C; quart. C;
8,17, 26), 140,57 (s; 3C; quart. C; 5, 14, 23), 145,00 (s; 3C; quart. C; 7, 16, 25), 153,85 (s;
3C; quart. C; 9, 18, 27)

LC-MS (Flow-Inject): m/z = 847,71 (IM]")

IR: d [cm™] = 3069 — 3040 (arom. CH-Valenzschw.), 2956 — 2853 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1465, 1456, 731

Elementar-Analyse: berechn.: C:89,29%  H: 10,71 %
gefund.: C:89,00% H:11,10%

4.3.5 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (63)

[226],

Durchfithrung
Zu einer Losung aus 0,500 g (0,59 mmol) 5,5,10,10,15,15-Hexahexyltruxen in 15 mL
Dichlormethan werden unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur langsam 0,15 mL
(2,95 mmol) Brom zugetropft und die erhaltene Reaktionslosung wird liber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Durchleiten von Argon durch die Reaktionslosung fiir etwa

10 min zur Entfernung nichtumgesetzten Broms wird diese zweimal mit je 50 mL ges.,
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wissr. NaHSO;-Losung gewaschen. Die wéssrige Phase wird dreimal mit je 50 mL
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten, organischen Phasen werden nach zwei-
maligem Waschen mit je 50 mL ges., wissr. NaHCO;-Ldsung tiber MgSO4 getrocknet und
im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird aus Ethanol/ Dichlormethan umkristallisiert,

wobeil weille Kristalle erhalten werden.

Ausbeute: 0,636 g (0,59 mmol, 99 %)

'H-NMR (400 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 0,30 — 0,45 (m; 12H; 29, 35, 41, 47, 53,
59), 0,53 (t; 18H; 33, 39, 45, 51, 57, 63; 3] = 7,07 Hz), 0,70 — 0,90 (m; 36H; 30, 31, 32, 36,
37, 38, 42, 43, 44, 48, 49, 50, 54, 55, 56, 60, 61, 62), 1,94 (m; 6H; 28, 34, 40, 46, 52, 58),
2,76 (m; 6H; 28, 34, 40, 46, 52, 58), 7,46 (dd; 3H; 2, 11, 20; °J = 8,42 Hz, “J = 1,75 Hz),
7,49 (d; 3H; 4, 13, 22; %7 = 1,81 Hz), 8,10 (d; 3H; 1, 10, 19; *J = 8,49 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cly, 25 °C): § [ppm] = 14,21 (s; 6C; prim. C; 33, 39, 45,
51, 57, 63), 22,51 (s; 6C; sek. C), 24,14 (s; 6C; sek. C; 29, 35,41, 47, 53, 59), 29,61 (s; 6C;
sek. C; 30, 36, 42, 48, 54, 60), 31,71 (s; 6C; sek. C), 37,09 (s; 6C; sek. C; 28, 34, 40, 46,
52, 58), 56,23 (s; 3C; quart. C; 6, 15, 24), 121,16 (s; 3C; quart. C), 125,73 (s; 3C; tert. C; 4,
13, 22), 126,16 (s; 3C; tert. C; 1, 10, 19), 129,65 (s; 3C; tert. C; 2, 11, 20), 137,86 (s; 3C;
quart. C), 139,16 (s; 3C; quart. C), 145,15 (s; 3C; quart. C), 156,16 (s; 3C; quart. C)

FD-MS: m/z = 1085,9 ((M+H]")
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APLI-MS: m/z = 1084,4 ((M]")

IR:  [cm'] = 2955 — 2853 (aliph. CH-Valenzschw.), 1465 (arom. Ringschw.), 1375, 1362,
1079, 872, 828, 796, 721, 648

Elementar-Analyse: berechn.: C:69,80%  H: 8,09 % Br: 22,11 %
gefund.: C:69,40% H:8,05%

4.3.6 3-(4'.4',5'5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-8,13-dibrom-
5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (64)/ 3,8-Bis(4',4',5',5'-tetramethyl-
[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-13-brom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (65)

Bis(pinakolboran)
" Pd(dpphCl,

R=CH,;

63

Durchfiihrung:

Eine Losung aus 10,000 g (9,22 mmol) 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen,
2,577 g (10,15 mmol) Bis(pinakolboran), 0,100 g (0,18 mmol) Pd(dppf)Cl, und 4,074 g
(41,51 mmol) Kaliumacetat in 100 mL trockenem Dioxan wird 2 d unter Argon-
Atmosphére auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung wird diese mit 50 mL
Wasser und 50 mL Chloroform versetzt, zweimal mit je 50 mL Wasser gewaschen und die
wassrigen Phasen dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten,
organischen Phasen werden liber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das AB.--

Monomer 64 wird nach mehrfacher sdulenchromatographischen Reinigung tiber eine kurze
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Sdule (~15 cm; Hexan/ Toluol = 8 : 2) erhalten, wobei auch 3,245 g (2,99 mmol, 32 %)
nichtumgesetztes Edukt zuriickgewonnen werden. Das A,B-Monomer 65 wird nach
mehrmaliger sdulenchromatographischer Reinigung (1. SiO,, Hexan/ Toluol = 3:2,

2. Saulenautomat, SiO,, Hexan/ EE = 98 : 2) erhalten.

Ausbeute:  64: 3,722 g (3,29 mmol, 53 % (bez. auf zuriickgewonnenes Edukt))
65: 2,382 g (2,02 mmol, 32 % (bez. auf zuriickgewonnenes Edukt))

3-(4"4"5"5"-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2"-yl)-8, 1 3-dibrom-5,5,10,10,15, 1 5-hexa-
hexyltruxen (64):

"H-NMR (400 MHz, C,D,Cly, 25 °C): § [ppm] = 0,39 (m; 12H), 0,53 (m; 18H), 0,78 (m;
36H), 1,32 (s; 12H), 1,94 (m; 4H), 2,06 (m; 2H), 2,75 (m; 4H), 2,85 (m; 2H), 7,47 (m; 4H),
7,77 (m; 2H), 8,10 (d; 1H; °J = 8,54 Hz), 8,15 (d; 1H; °J = 8,37 Hz), 8,23 (d; 1H;
) =17,89 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): § [ppm] = 14,27 (s; 5C; prim. C), 14,57 (s; 1C;
prim. C), 22,52 (s; 4C; sek. C), 22,57 (s; 4C; sek. C), 22,58 (s; 3C; sek. C), 23,04 (s; 3C;
sek. C), 24,15 (s; 5C; sek. C), 24,29 (s; 2C; sek. C), 25,34 (s; 4C; prim. C; 71, 72, 73, 74),
29,68 (s; 8C; sek. C), 29,78 (s; 4C; sek. C), 30,03 (s; 9C; sek. C), 31,74 (s; 7C; sek. C),
31,86 (s; 4C; sek. C), 32,23 (s; 2C; sek. C), 37,12 (s; 5C; sek. C), 55,92 (s; 1C; quart. C),
56,17 (s; 1C; quart. C), 56,30 (s; 1C; quart. C), 84,09 (s; 2C; quart. C; 68, 69), 120,97 (s;
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3C; quart. C), 124,02 (s; 1C; tert. C), 125,62 (s; 1C; tert. C), 125,74 (s; 1C; tert. C), 126,10
(s; 1C; tert. C), 126,29 (s; 1C; tert. C), 128,59 (s; 1C; tert. C), 129,43 (s; 1C), 129,52 (s;
1C; tert. C), 129,60 (s; 1C; tert. C), 133,28 (s; 1C; tert. C), 137,62 (s; 1C; quart. C), 137,89
(s; 1C; quart. C), 138,70 (s; 1C; quart. C), 139,29 (s; 1C; quart. C), 139,43 (s; 1C; quart.
C), 142,92 (s; 1C; quart. C), 145,12 (s; 1C; quart. C), 145,55 (s; 1C; quart. C), 146,18 (s;
1C; quart. C), 152,77 (s; 1C; quart. C), 156,14 (s; 1C; quart. C), 156,41 (s; 1C; quart. C)

APLI-MS: m/z = 1131 ([M])

IR: © [em™] = 2953 — 2854 (aliph. CH-Valenzschw.), 1464, 1352, 1145, 686

UV-Vis (CHCL): A [nm, rel. Int.] = 288 (0,62), 305 (0,64), 316 (1,00)

PL (CHCls, Atxe [nm] = 255): Ame [nm, rel. Int.] = 366 (0,80), 378 (1,00), 397 (0,52)

Elementar-Analyse: berechn.: C:73,27% H: 8,82 % B: 0,96 %

Br: 14,13 % 0:2,83 %
gefund.: C:73,72% H:8,93 %
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3,8-Bis(4',4",5", 5 - Tetramethyl-[1.3.2] dioxaborolan-2"-yl)- 13-brom-35,5,10,10,15, 1 5-hexa-
hexyltruxen (65):

'H-NMR (400 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 0,38 (m; 12H), 0,52 (m; 18H), 0,77 (m; 36H),
1,32 (s; 24H; 70, 71, 72, 73, 79, 80, 81, 82), 1,96 (m; 2H), 2,08 (m; 4H), 2,76 (m; 2H),
2,86 (m; 4H), 7,48 (m; 2H), 7,78 (m; 4H), 8,16 (d; 1H; ] = 8,54 Hz), 8,24 (d; 1H;
3] = 8,00 Hz), 8,30 (d; 1H; *J = 8,05 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cly): 8 [ppm] = 14,26 (s; 6C; prim. C; 33, 39, 45, 51, 57,
63), 22,56 (s; 5C; sek. C), 22,60 (s; 2C; sek. C), 24,17 (s; 2C; sek. C), 24,30 (s; 3C; sek.
C), 25,35 (s; 8C; prim. C; 70, 71, 72, 73, 79, 80, 81, 82), 29,71 (s; 3C; sek. C), 29,81 (s;
4C; sek. C), 31,74 (s; 3C; sek. C), 31,86 (s; 4C; sek. C), 37,08 (s; 3C; sek. C), 37,19 (s; 1C;
sek. C), 55,91 (s; 1C; quart. C), 56,00 (s; 1C; quart. C), 56,28 (s; 1C; quart. C), 84,05 (s;
4C; quart. C; 67, 68, 76, 77), 120,82 (s; 1C; quart. C), 123,96 (s; 1C; tert. C), 124,13 (s;
1C; tert. C), 125,65 (s; 1C; tert. C), 126,22 (s; 1C; tert. C), 128,49 (s; 1C; tert. C), 128,71
(s; 1C; tert. C), 129,48 (s; 1C; tert. C), 133,11 (s; 1C; tert. C), 133,27 (s; 1C; tert. C),
137,69 (s; 1C; quart. C), 138,53 (s; 1C; quart. C), 138,78 (s; 1C; quart. C), 139,57 (s; 1C;
quart. C), 143,05 (s; 1C; quart. C), 143,22 (s; 1C; quart. C), 145,55 (s; 1C; quart. C),
146,16 (s; 1C; quart. C), 146,60 (s; 1C; quart. C), 152,75 (s; 1C; quart. C), 153,02 (s; 1C;
quart. C), 156,39 (s; 1C; quart. C)

APLI-MS: m/z = 1179 (IM]")
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IR: d [cm'] = 2954 — 2854 (aliph. CH-Valenzschw.), 1350, 1324, 1144, 687

UV-Vis (CHCls): Auax [nm, rel. Int.] = 291 (0,66), 309 (0,82), 317 (1,00)

PL (CHCls, Atxe [nm] = 318): Ame [nm, rel. Int.] = 362 (0,98), 380 (1,00), 398 (0,46)

4.3.7 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren (73)

NaOH

Bu,NBr
Br . Br RBr—) Br . Br
H,0
DMSO RBr = 1-Brom-2-ethylhexan
72 73

[267].

Durchfiihrung

In einem 250 mL-Rundkolben werden 50,000 g (154,31 mmol) 2,7-Dibromfluoren,
65,560 g (339,49 mmol) 1-Brom-2-ethylhexan, 24,870 g (77,16 mmol) Tetra-n-butyl-

ammoniumbromid und 61 mL einer 50 %igen, wéssr. NaOH-Losung in 120 mL DMSO

geldst und fiir 2 h auf 80 °C erhitzt. Die Reaktionslosung wird auf 300 mL Wasser gegeben

und diese dreimal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten, organischen

Phasen werden zweimal mit je 50 mL Wasser und einmal mit 50 mL ges., wissr. NaCl-

Losung gewaschen. Nach Trocknen iiber MgSO,4 wird das Losemittel im Vakuum ab-

destilliert und das Produkt sdulenchromatographisch (SiO., Hexan) gereinigt, wobei ein

farbloses Ol erhalten wird, welches bei -32 °C aus Ethanol umkristallisiert wird.

Ausbeute: 49,006 g (89,35 mmol, 58 %)
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"H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 0,35 — 0,50 (m; 8H), 0,55 — 0,90 (m;
22H), 1,84 (d; 4H; 14, 22; °J = 5,30 Hz), 7,37 (dd; 2H; 3, 8; ] = 8,04 Hz, ‘] = 1,59 Hz),
7,41 (ydt; 2H; 1, 10), 7,45 (d; 2H; 4, 7; °T = 8,04 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 10,69 (yd; 2C; prim. C; 21, 29),
14,40 (s; 2C; prim. C; 19, 27), 23,02 (s; 2C; sek. C; 18, 26), 27,39 (yd; 2C; sek. C; 20, 28),
28,30 (yd; 2C; sek. C; 17, 25), 33,91 (yd; 1C; sek. C; 16, 24), 34,95 (s; 2C; tert. C; 15,
23), 44,47 (s; 2C; sek. C; 14, 22), 55,56 (s; 1C; quart. C; 12), 121,11 (yt; 2C; quart. C; 2,
9), 121,41 (s; 2C; tert. C; 4, 7), 127,59 (yt; 2C; tert. C; 1, 10), 130,32 (s; 2C; tert. C; 3, 8),
139,39 (yt; 2C; quart. C; 5, 6), 152,65 (yt; 2C; quart. C; 11; 13)

GC-MS: t, [min] = 3,3; m/z = 548 ([M]"), 435 (IM-CsH ,]"), 322 ([M-2CsH,-])

IR: ¥ [em™'] = 3100 (arom. CH-Valenzschw.), 2957 — 2855 (aliph. CH-Valenzschw.), 1448,
1059, 804, 726, 666

Elementar-Analyse: berechn.: C:63,51 % H:7,35% Br: 29,14 %
gefund.: C:63,15% H:7,85% Br: 29,00 %
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4.3.8 2-(4'4',5',5"-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-7-brom-9,9-
bis(2-ethylhexyl)fluoren (67)

1. n-Butyllithium
2. (RO)B(OR"),

~oO T

73

Durchfiihrung:

Zu einer Losung aus 10,000 g (18,23 mmol) 2,7-Dibromo-9,9'-bis(2-ethylhexyl)fluoren in
100 mL trockenem Diethylether werden langsam unter Argon-Atmosphire bei -78 °C
12,0 mL einer Losung aus n-Butyllithium in Hexan (1,6 M; 19,14 mmol) zugetropft. Die
erhaltene Losung wird auf 0 °C erwédrmt und fiir 15 min bei dieser Temperatur geriihrt, bis
eine klare, gelbe Losung erhalten wird. Nach erneutem Abkiihlen der Losung auf -78 °C
werden langsam 4,1 mL (3,742 g; 20,11 mmol) 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-
[1.3.2]dioxaborolan hinzugegeben, wobei eine weille Suspension erhalten wird. Die
Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir 12 h bei dieser Temperatur
geriihrt. Die Losung wird mit 300 mL Wasser versetzt und die wissrige Phase wird dreimal
mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden iiber
MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung (Sédulenautomat; SiO,, Hexan/ Ethylacetat = 98:2) als hellgelbes,

viskoses Ol erhalten.

Ausbeute: 6,357 g (10,68 mmol, 59 %)

'"H-NMR (400 MHz, C,D,CL, 25 °C): & [ppm] = 0,44 (m; 8 H), 0,72 (m; 22H), 1,26 (s;
12H; 35, 36, 37, 38), 1,83 (m; 2H), 1,94 (m; 2H), 7,37 (dd; 1H; 8; *J = 8,08 Hz,
‘T =1,06 Hz), 7,44 (ydt; 1H; 10), 7,51 (d; 1H; 7; °J = 8,06 Hz), 7,57 (d; 1H; *J = 7,57 Hz),
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7,69 (d; 1H; *J = 7,54 Hz), 7,74 (yt; 1H; 1)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 10,68 (yd; 2C; prim. C; 21, 29),
14,47 (d; 2C; prim. C; 19, 27), 23,04 (yt; sek. C), 25,16 (yt; 4C; prim. C; 35, 36, 37, 38),
27,25 (s; sek. C), 27,37 (yd; sek. C), 27,70 (s; sek. C), 28,08 (s; sek. C), 28,41 (s; sek. C),
31,86 (s; sek. C), 33,81 (yd; sek. C), 34,04 (yd; sek. C), 34,96 (yd; 2C; tert. C; 15, 23),
44,30 (ydd; 2C; sek. C; 14, 22), 55,29 (yt; 1C; quart. C; 12), 83,87 (yt; 2C; quart. C; 32,
33), 119,12 (s; tert. C), 121,13 (yt; quart. C; 9), 121,69 (s; tert. C; 7), 127,65 (yt; tert. C;
10), 130,03 (s; tert. C; 8), 130,72 (s; tert. C; 1), 133,87 (s; tert. C), 140,32 (yt; quart. C),
143,09 (s; quart. C), 149,48 (yt; quart. C), 153,69 (yt; quart. C)

GC-MS: t [min] = 6,9; m/z = 596 (IM]"), 516 ([M-Br]), 483 (IM-CsH,/]),
370 (M-2CsHy]")

IR: © [cm™] = 2956 — 2856 (aliph. CH-Valenzschw.), 1354, 1145, 631

UV-Vis (CHCl5): A [nm, rel. Int.] = 281 (0,83), 291 (1,00), 305 (0,63), 317 (0,91)

PL (CHCI;, Ay [nm] = 280): Amax [nm, rel. Int.] =338 (1,00)

Elementar-Analyse: berechn.: C:70,59% H:8.80% B: 1,82 %
Br: 13,42% 0:5,37 %
gefund.: C:70,70% H: 8,75 %
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4.4 Synthese der Endcapper

4.4.1 3-Bromperylen (75)

O o
54 A

74 75

[270].

Durchfiihrung
Zu einer Losung aus 2,000 g (7,93 mmol) Perylen in 200 mL trockenem DMF werden
langsam unter Lichtausschluss bei 0 °C 1,425 g (8,01 mmol) NBS zugegeben. Die
erhaltene Losung wird auf Raumtemperatur erwarmt und fiir 24 h geriihrt. Nach Zugabe
von 200 mL Wasser wird das ausgefallene Produkt abfiltriert und mehrmals aus Chloro-

form/ Ethanol umkristallisiert, wobei ein goldfarbener Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 1,775 g (5,36 mmol, 68 %)

'H-NMR (400 MHz, C:D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 7,42 (d; 1H; *J = 7,54 Hz), 7,45 (d; 1H;
3= 7,45 Hz), 7,53 (yt; 1H), 7,66 (dd; 1H; °J = 8,00 Hz, *J = 2,76 Hz), 7,72 (d; 1H:
J=8,13 Hz), 7,94 (d; 1H; °J = 8,17 Hz), 8,02 (d; 1H; °J = 8,28 Hz), 8,14 (d; 1H;
31 =17,47 Hz), 8,18 (d; 1H; *J = 7,40 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 120,65 (s; 1C; tert. C), 120,77 (s;
1C; tert. C), 121,01 (s; 1C; tert. C), 121,22 (s; 1C; tert. C), 122,52 (s; 1C; quart. C), 126,84
(s; 1C; tert. C), 126,90 (s; 1C; tert. C), 126,99 (s; 1C; tert. C), 127,95 (s; 1C; tert. C),
128,16 (s; 1C; quart. C), 128,44 (s; 1C; tert. C), 128,50 (s; 1C; tert. C), 129,85 (s; 1C;
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quart. C), 130,41 (s; 1C; quart. C), 130,59 (s; 1C; quart. C), 130,85 (s; 1C; tert. C), 131,19
(s; 1C; quart. C), 131,60 (s; 1C; quart. C), 133,05 (s; 1C; quart. C), 134,51 (s; 1C; quart. C)

GC-MS: t, [min] = 21,6;: m/z = 331 (]M]"), 250 ([M-Brt]"), 166 ([M]>)

IR: ® [cm'] = 3049 (arom. CH-Valenzschw.), 1492, 1377, 1197, 1188, 816, 802, 759, 660,
649

4.4.2 3-(4'.4'5'5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)perylen (76)

Bis(pinakolboran)

KOAc

Pd(dppfH)Cl,
—_—

Dioxan

[271],

Durchfiihrung
Eine Losung aus 1,000 g (3,02 mmol) 3-Bromperylen, 1,150 g (4,53 mmol) Bis(pinakol-
boran), 1,333 g (13,59 mmol) Kaliumacetat und 0,084 g (0,15 mmol) Pd(dppf)CL in
100 mL trockenem Dioxan wird iiber Nacht unter Lichtausschluss unter Argon-
Atmosphére auf 80 °C erhitzt. Die auf Raumtemperatur abgekiihlte Reaktionslosung wird
auf 100 mL Wasser gegossen und die wéssrige Phase dreimal mit je 50 mL Chloroform
extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Das Produkt wird nach séulenchromatographischer Reinigung (SiO,

Hexan/ CH,Cl, = 1:1) als dunkelgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,570 g (1,51 mmol, 50 %)
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'H-NMR (400 MHz, C,D,Cl., 25 °C): & [ppm] = 1,36 (s; 12H; 26, 27, 28, 29), 7,44 (d; 1H;
3T = 7,76 Hz), 7,49 (d; 1H; °J = 7,95 Hz), 7,63 (d; 1H; °J = 8,46 Hz), 7,66 (d; 1H;
3] = 8,45 Hz), 7,99 (d; 1H; *J = 7,49 Hz), 8,10 (d; 1H; *J = 7,57 Hz), 8,15 (m; 3H), 8,56 (d;
1H; °J = 8,32 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 25,29 (s; 1C; prim. C; 26, 27, 28,
29), 84,15 (s; 1C; quart. C; 23, 24), 119,72 (s; 1C; tert. C), 120,55 (s; 1C; tert. C), 120,78
(s; 1C; tert. C), 121,34 (s; 1C; tert. C), 126,99 (s; 1C; tert. C), 127,10 (s; 1C; tert. C),
127,23 (s; 1C; tert. C), 128,10 (s; 1C; tert. C), 128,68 (s; 1C; quart. C), 128,75 (s; 1C;
quart. C), 128,77 (s; 1C; tert. C), 128,94 (s; 1C; tert. C), 131,24 (s; 1C; quart. C), 131,28 (s;
1C; quart. C), 131,63 (s; 1C; quart. C), 134,17 (s; 1C; quart. C), 134,75 (s; 1C; quart. C),
136,45 (s; 1C; tert. C), 138,58 (s; 1C; quart. C)

GC-MS: t, [min] = 17,8; m/z = 378 ([M]")

IR: ¥ [cm'] = 2969 — 2858 (aliph. CH-Valenzschw.), 1316, 1272, 1141, 1119, 849, 811,
764, 702

UV-Vis (CHCl;): Amex [nm, rel. Int.] = 402 (0,38), 424 (0,80), 451 (1,00)

PL (CHCls, Aexe [nm] = 331): Ama [nm, rel. Int.] = 460 (1,00), 490 (0,62), 523 (0,17)

Photoelektronenspektroskopie:

Enomo [eV] =-5,29 Egp [6V] =2,86 Erumo [eV] =-2,43
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4.4.3 1-Brompyren (78)

1272].

Durchfiihrung
Zu einer Losung aus 15,000 g (74,16 mmol) Pyren in 200 mL Tetrachlorkohlenstoff wird
bei 0 °C unter Lichtausschluss innerhalb von 5 h eine Losung aus 3,72 mL (72,68 mmol)
Brom in 50 mL Tetrachlorkohlenstoff zugetropft. Nach Riihren der Reaktionsldsung iiber
Nacht wird diese dreimal mit je 100 mL ges., wissr. NaHCO;-Lésung gewaschen, liber
MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird mit wenig Aktivkohle in
Toluol erhitzt und nach Filtration im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird mehrmals
aus Toluol/ Ethanol umkristallisiert, wobei dibromierte Nebenprodukte zuerst aus-
kristallisieren und das Produkt beim Einengen der Mutterlauge erhalten wird. Das Produkt
wird ein weiteres Mal aus Ethanol umkristallisiert, wobei ein hellgelber Feststoff erhalten

wird.

Ausbeute: 6,738 g (23,97 mmol, 60 %)

'"H-NMR (400 MHz, C,D,Cly, 25 °C): 8 [ppm] = 7,94 (m; 2H), 7,98 (d; 1H; *J = 7,69 Hz),
8,01 (d: 1H; °J = 8,94 Hz), 8,09 (d: 1H; *J = 9,23 Hz), 8,15 (m: 3H), 8,33 (d; 1H;
37 =921 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 120,13 (s; 1C; quart. C), 124,11 (s;
1C; quart. C), 125,87 (s; 1C; tert. C), 125,93 (s; 1C; tert. C), 125,96 (s; 1C; quart. C),

126,14 (s; 2C; tert. C), 126,92 (s; 1C; tert. C), 127,39 (s; 1C; tert. C), 128,05 (s; 1C;
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tert. C), 129,32 (s; 1C; tert. C), 129,75 (s; 1C; quart. C), 130,35 (s; 1C; tert. C), 130,79 (s;
1C; quart. C), 131,07 (s; 1C; quart. C), 131,31 (s; 1C; quart. C)

GC-MS: t, [min] = 11,2; m/z = 281 ([M]"), 201 ([M-Br]")

IR: ¥ [cm™] = 3044 — 3033 (arom. CH-Valenzschw.), 1587, 1428, 1178, 1013, 964, 844,
830, 818, 751, 704, 677

444 1-(4'4',5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)pyren (72)

1. n-Butyllithium
2. (RO)B(OR'),

—_ ‘
Et,0 0
O0—B,
\
O

Zu einer Losung aus 2,000 g (7,11 mmol) 1-Brompyren in einer Mischung aus 50 mL

[273].

Durchfiihrung

trockenem Diethylether und 50 mL trockenem THF werden langsam unter Argon-
Atmosphire bei -78 °C 4,9 mL (7,83 mmol) einer Losung aus n-Butyllithium in Hexan
(1,6 M) zugetropft. Die erhaltene, milchige Losung wird auf 0 °C erwdrmt und fiir 15 min
bei dieser Temperatur geriihrt, bis eine klare, gelbe Losung erhalten wird. Nach erneutem
Abkiihlen der Losung auf -78 °C werden schnell 2,6 mL (12,80 mmol) 2-Isopropoxy-
4,4,5,5-tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan hinzu gegeben, wobei eine weille Suspension er-
halten wird. Die Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur erwidrmt und iiber Nacht bei
dieser Temperatur geriihrt. Die Losung wird auf 300 mL Wasser gegeben. Nach Trennen
der Phasen wird die wissrige Phase dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die ver-
einigten, organischen Phasen werden einmal mit 50 mL ges. wéssr. NaCl-Losung ge-

waschen, liber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird nach
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sidulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Hexan/ Ethylacetat = 95:5) als hellgelbes Ol
erhalten. Dieses wird in wenig Dichlormethan geldst, mit Methanol versetzt und im

Vakuum langsam eingeengt, wobei das Produkt als gelber Niederschlag ausfillt.

Ausbeute: 1,523 g (4,64 mmol, 65 %)

24

'"H-NMR (400 MHz, C;D,CL, 25 °C): & [ppm] = 1,42 (s; 12H; 22, 23, 24, 25), 7,97 (ut;
1H; 9), 8,02 (d; 1H; 5; °J = 8,93 Hz), 8,08 (d; 1H; 6; *J = 8,95 Hz), 8,10 (d; 1H; 8§;
=929 Hz), 8,11 (d; 1H; 12; °J = 7,67 Hz), 8,15 (d; 1H; 3; *J = 7,63 Hz), 8,16 (d; 1H; 10;
’1=17,66 Hz), 8,48 (d; 1H; 2;°J = 7,67 Hz), 8,99 (d; 1H; 13; ] = 9,22 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 25,37 (s; 4C; prim. C; 22, 23, 24,
25), 84,27 (s; 2C; quart. C; 19, 20), 124,43 (s; 1C; tert. C; 3), 124,53 (s; 1C; quart. C; 15),
124,75 (s; 1C; quart. C; 16), 125,65 (s; 1C; tert. C; 8), 125,78 (s; 1C; tert. C; 10), 126,20
(s; 1C; tert. C; 9), 127,85 (s; 1C; tert. C; 5), 128,13 (s; 1C; tert. C; 12), 128,41 (s; 1C;
tert. C; 13), 128,90 (s; 1C; tert. C; 6), 130,92 (s; 1C; quart. C; 11), 131,31 (s; 1C; quart. C;
7), 133,59 (s; 1C; quart. C; 4), 134,17 (s; 1C; tert. C; 2), 136,49 (s; 1C; quart. C; 14)

GC-MS: t, [min] = 15,4; m/z = 328 (]M]"), 202 ([M-Bpin]")

IR: ¥ [cm™'] = 3049 (arom. CH-Valenzschw.), 2970 — 2864 (aliph. CH-Valenzschw.), 1369,
1270, 1304, 1138, 1126, 851, 841, 687, 669

UV-Vis (CHCL): A [nm, rel. Int.] = 283 (1,00), 337 (0,67), 353 (0,97)

PL (CHCL;, Aexe [nm] = 283): Ame [nm, rel. Int.] = 381 (1,00), 400 (0,79), 422 (0,21),
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446 (0,04)

Elementar-Analyse: berechn.: C: 80,51 % H:6,45% B: 3,29 % 0:9,75%
gefund.: C:79,80% H: 6,68 %

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [GV] = -5,66 Egap [eV] = 3,55 ELUMO [CV] = —2,11

4.4.5 9-(4'4',5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)anthracen (81)

(RO)B(OR)Z
1. n-Butyllithium
2. (RO)B(OR )2 i

[274-275] .

Durchfiihrung
Zu einer Losung aus 5,000 g (19,45 mmol) 9-Bromanthracen in 100 mL trockenem THF
wird langsam unter Argon-Atmosphire bei -78 °C 14,6 mL (23,33 mmol) einer Losung aus
n-Butyllithium in Hexan (1,6 M) zugetropft. Die erhaltene, milchige Losung wird auf 0 °C
erwarmt und fiir 15 min bei dieser Temperatur geriihrt, bis eine klare, gelbe Losung er-
halten wird. Nach erneutem Abkiihlen der Losung auf -78 °C werden schnell 4,8 mL
(23,33 mmol) 2-Isopropoxy-4.,4,5,5-tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan hinzugegeben, wobei
eine weille Suspension erhalten wird. Die Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur er-
wérmt und fir 12 h bei dieser Temperatur geriihrt. Die Losung wird auf 300 mL Wasser
gegeben und nach Trennen der Phasen wird die wissrige Phase dreimal mit je 50 mL
Chloroform extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden mit 50 mL ges.
wissriger NaCl-Losung gewaschen, iiber MgSO. getrocknet und im Vakuum eingeengt.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SiO,, Hexan/ Dichlormethan = 8:2) auf-

gereinigt, wobei ein weiller Feststoff erhalten wird.
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Ausbeute: 3,723 g (12,24 mmol, 63 %)

'H-NMR (400 MHz, C,D,CL, 25 °C): & [ppm] = 1,52 (s; 12H; 20, 21, 22, 23), 7,44 (m;
4H; 4, 5, 11, 12), 7,95 (m; 2H; 3, 13), 8,32 (d; 2H; 6, 10; °J = 8,60 Hz), 8,43 (s; 1H; 8)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cls, 25 °C): 8 [ppm] = 25,49 (s; 4C; prim. C; 20, 21, 22,
23), 84,86 (s; 2C; quart. C; 17, 18), 125,36 (s; 2C; tert. C; 5, 11), 126,19 (s; 2C; tert. C; 4,
12), 128,59 (s; 2C; tert. C; 6, 10), 129,17 (s; 2C; tert. C; 3, 13), 129,72 (s; 1C; tert. C; 8),
131,32 (s; 1C; quart. C), 135,92 (s; 1C; quart. C)

GC-MS: t, [min] = 11,4; m/z = 304 ((M]")

IR: ¥ [cm'] = 3055 (arom. CH-Valenzschw.), 2976 — 2863 (aliph. CH-Valenzschw.), 1313,
1294, 1233, 1136, 976, 896, 845, 735, 674

UV-Vis (CHCl5): A [nm, rel. Int.] = 349 (0,82), 366 (1,00), 386 (0,93)

PL (CHCls, Apx [nm] = 366): A [nm, rel. Int.] = 409 (0,90), 424 (1,00), 449 (0,57)

Elementar-Analyse: berechn.: C:78,97% H:6,96 % B:3,55%
0:10,52 %
gefund.: C:78,31% H:6,86%

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [CV] = -5,65 Egap [GV] = 3,35 ELUMO [CV] = -2,30
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4.4.6 N-(4-Bromphenyl)-1,8-naphthylimid (83)

O ¢ N ¢
4-Bromanili O
O romanilin N Br

O O

82 83

[276-277],

Durchfiihrung
Eine Losung aus 5,000 g (25,23 mmol) 1,8-Naphthalindicarbonsdureanhydrid und 8,680 g
(50,46 mmol) 1-Brom-4-aminobenzol in 100 mL Ethanol wird 3 d unter Riickfluss erhitzt.
Die erhaltene Reaktionslosung wird nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit Chloroform
verdliinnt und nacheinander zweimal mit je 50 mL wissr. 2N HCI und zweimal mit je
50 mL ges., wissr. NaHCOs-Losung gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet und
im Vakuum eingeengt. Der feste Riickstand wird in Ethanol aufgeschlammt, abfiltriert und
griindlich mit Ethanol gewaschen. Das Rohprodukt wird fiir 2 h in 50 mL einer 2N Lsung
von NaOH in Methanol geriihrt, abfiltriert und griindlich mit Methanol gewaschen, wobei

ein weil3er, kristalliner Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 2,105 g (5,98 mmol, 24 %)

'H-NMR (400 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 7,14 (d; 2H; *J = 8,54 Hz), 7,63 (d; 2H:
31=8,52 Hz), 7,74 (yt; 2H; 11, 15), 8,23 (dd; 2H; 12, 14; *J = 8,29 Hz, ‘] = 0,88 Hz), 8,54
(dd; 2H; 10, 16;°J = 7,28 Hz, *J = 0,95 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): é [ppm] = 122,67 (s; 2C; quart. C), 122,94 (s;
2C; quart. C), 127,45 (s; 2C; tert. C; 11, 15), 128,68 (s; 2C; quart. C), 130,86 (s; 2C; tert.
C), 132,03 (s; 2C; tert. C; 10, 16), 132,84 (s; 2C; tert. C), 134,70 (s; 1C; quart. C), 134,99
(s; 2C; tert. C; 12, 14), 164,38 (s; 2C; quart. C; 8, 18)

GC-MS: t, [min] = 7,6; m/z = 353 ((M+H]"), 272 ([M-Br]"), 180 ([M-CsH,BrNT)
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IR: ¥ [cm'] = 3101 — 3059 (arom. CH-Valenzschw.), 1701 (C=0O-Valenzschw.),
1662 (C=0-Valenzschw.), 1354, 1235, 813, 775

Elementar-Analyse: berechn.: C:61,39% H:2,86% Br: 22,69 % N: 3,98 %
0:9,09 %
gefund.: C:61,31% H:241% N: 3,96 %

4.4.7 N-(4-(4'4'5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)phenyl)-1,8-
naphthylimid (84)

Bis(pinakolboran)

(0] (0]
Pd(dppf),Cl
N—@—Br — > N B
Dioxan \
& & 0
[6)
84

O

83

Durchfiihrung:

Eine Losung aus 1,000 g (2,84 mmol) N-(4-Bromphenyl)-1,8-naphthylimid, 1,082 g
(4,26 mmol) Bis(pinakolboran), 1,254 g (12,78 mmol) Kaliumacetat und 0,080 g
(0,14 mmol) PdCl,(dppf) in 100 mL trockenem Dioxan wird 3 d auf 80 °C erhitzt. Die auf
Raumtemperatur abgekiihlte Reaktionslosung wird auf Wasser gegossen und die wissrige
Phase wird dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten, organischen
Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird
sdulenchromatographisch (SiO,, CHCl;) aufgereinigt, wobei ein weiller Feststoff erhalten
wird. Dieser wird in wenig Dichlormethan geldst, mit Methanol versetzt und im Vakuum
eingeengt, wobei das Produkt als weiller Niederschlag ausfillt. Fiir eine vollstdndige

Féllung wird die methanolische Suspension auf -78 °C abgekiihlt.

Ausbeute: 0,848 g (2,12 mmol, 76 %)
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"H-NMR (400 MHz, C,D,Cl4, 25 °C): & [ppm] = 1,29 (s; 12H; 27, 28, 29, 30), 7,25 (d; 2H;
] = 8,04 Hz), 7,74 (yt; 2H; 11, 15), 7,95 (d; 2H; °J = 8,03 Hz), 8,23 (d; 2H; 12, 14;
3] =8,20 Hz), 8,55 (d; 2H; 10, 16; °J = 7,21 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cly, 25 °C): 8 [ppm] = 25,17 (s; 4C; prim. C; 27, 28, 29,
30), 84,34 (s; 2C; quart. C; 24, 25), 122,84 (s; 2C; quart. C), 127,41 (s; 2C; tert. C; 11, 15),
128,43 (s; 2C; tert. C), 128,72 (s; 1C; quart. C), 131,93 (s; 2C; tert. C; 10, 16), 131,98 (s;
1C; quart. C), 134,87 (s; 2C; tert. C; 12, 14), 136,12 (s; 2C; tert. C), 138,27 (s; 1C;
quart. C), 164,49 (s; 2C; quart. C; 8, 18)

GC-MS: t, [min] = 13,2; m/z = 399 (M]")

IR: © [em'] = 2979 (aliph. CH-Valenzschw.), 1705 (C=0O-Valenzschw.), 1659 (C=0O-
Valenzschw.), 1587, 1350, 1319, 1233, 1142, 1086, 858, 820, 772, 692, 651

UV-Vis (CHCl;): Amax [nm, rel. Int.] =336 (1,00), 351 (0,86)
PL (CHCl;, Agy [nm] = 336): Amax [nm, rel. Int.] =382 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [GV] = -5,60 Egap [CV] = 3,56 ELUMO [eV] = -2,04
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4.4.8 4-Brom-/N-(4-bromphenyl)-1,8-naphthylimid (86a)

Br

[0) (0] (0] O, N (0]
4-Bromanilin
—_—
EtOH
Br Br
85a 86a

Eine Losung aus 11,628 g (41,97 mmol) 4-Brom-1,8-naphthalindicarbonséureanhydrid und
7,941 g (46,16 mmol) 4-Bromanilin in 150 mL Ethanol wird fiir 7 d unter Riickfluss er-

[284],

Durchfithrung

hitzt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur wird der Niederschlag ab-
filtriert und mit 50 mL Ethanol gewaschen. Nach Riihren des Feststoffes fiir 2 h in 2M,
wiassr. NaOH-Losung wird der Niederschlag abfiltriert und mit viel Wasser, 2N wéssr. HC1

und wenig Methanol gewaschen, wobei ein gelbes Pulver erhalten wird.

Ausbeute: 12,971 g (30,09 mmol, 72 %)

'"H-NMR (400 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 7,14 (d; 2H; °J = 8,56 Hz), 7,63 (d; 2H;
3] = 8,55 Hz), 7,83 (dd; 1H; J = 8,39 Hz, J = 7,40 Hz), 8,02 (d; 1H; *J = 7,84 Hz), 8,35 (d:
1H; ) = 7,84 Hz), 8,59 (yt; 2H)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl): & [ppm] = 122,22 (s; 1C; quart. C), 123,13 (s; 1C;
quart. C), 128,64 (s; 1C; tert. C), 129,52 (s; 1C; quart. C), 130,77 (s; 1C; tert. C), 131,07 (s;
1C; quart. C), 131,43 (s; 1C; quart. C), 131,65 (s; 1C; tert. C), 132,01 (s; 1C; tert. C),
132,92 (s; 1C; tert. C), 134,29 (s; 1C; tert. C), 134,34 (s; 1C; quart. C), 163,80 (s; 1C;
quart. C), 163,84 (s; 1C; quart. C)
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GC-MS: t, [min] = 10,8; m/z = 431 (M]"), 349 ([M-Br]")

IR: ¥ [cm'] = 3099 — 3068 (arom. CH-Valenzschw.), 1705 (C=0-Valenzschw.),
1667 (C=0-Valenzschw.), 1582, 1568, 1488, 1360, 1344, 1232, 813, 776, 746, 728

UV-Vis (CHCl5): A [nm, rel. Int.] = 346 (1,00), 368 (0,84)

PL (CHCl;, Agx. [nm] =346 nm): Amax [nm, rel. Int.] =390 (1,00)

Elementar-Analyse: berechn.: C:50,15% H:2,10% Br: 37,07 % N:3,25%
0:742 %
gefund.: C:50,36% H: 1,81 % N: 3,27 %

4.4.9 4-Chlor-N-(4-bromphenyl)-1,8-naphthylimid (86b)

Br

O (0] (0] O, N (0}
4-Bromanilin
EtOH
Cl Cl
85b 86b

Eine Losung aus 7,533 g (32,38 mmol) 4-Chlor-1,8-naphthalindicarbonséureanhydrid und
6,128 g (35,62 mmol) 1-Brom-4-aminobenzol in 150 mL Ethanol wird fiir 7 d unter Riick-

[284],

Durchfiihrung

fluss erhitzt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur wird der Nieder-
schlag abfiltriert und mit 50 mL Ethanol gewaschen. Nach Riihren des Feststoffes fiir 2 h
in 2 M, wassr. NaOH-Losung wird der Niederschlag abfiltriert und mit viel Wasser, 50 mL

2N wissr. HCl und 10 mL Methanol gewaschen, wobei ein gelbes Pulver erhalten wird.

- 186 -



4 Experimenteller Teil

Ausbeute: 8,770 g (22,68 mmol, 70 %)

'"H-NMR (400 MHz, C,D,ClL,): & [ppm] = 7,14 (d; 2H; °J = 8,62 Hz), 7,63 (d; 2H;
3] = 8,59 Hz), 7,81 (d; 1H; *J = 7,89 Hz), 7,84 (dd; 1H; 15; *J = 8,32 Hz, *J = 7,45 Hz),
8,43 (d: 1H; *J = 7,90 Hz), 8,59 (dd; 1H; *J = 2,93 Hz, *J = 0,96 Hz), 8,61 (dd; 1H:
3] = 4,12 Hz, *J = 1,00 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl): & [ppm] = 121,58 (s; 1C; quart. C), 123,11 (s; 1C;
quart. C), 127,91 (s; 1C; tert. C), 128,40 (s; 1C; 15; tert. C), 129,61 (s; 1C; quart. C),
129,74 (s; 1C; quart. C), 130,78 (s; 1C; tert. C), 131,64 (s; 1C; tert. C), 131,95 (s; 1C;
tert. C), 132,86 (s; 1C; tert. C), 132,91 (s; 1C; tert. C), 134,37 (s; 1C; quart. C), 140,10 (s;
1C; quart. C), 163,67 (s; 1C; quart. C), 163,95 (s; 1C; quart. C)

GC-MS: t, [min] = 8,9; m/z = 387 ((M]"), 352 (IM-CI]"), 306 ([M-Br]")

IR: ¥ [cm'] = 3071 — 3099 (arom. CH-Valenzschw.), 1706 (C=0-Valenzschw.),
1668 (C=0-Valenzschw.), 1571, 1487, 1347, 1233, 812, 777, 742, 628

UV-Vis (CHCI5): e [nm, rel. Int.] = 344 (1,00)

PL (CHCI;, Agxe [nm] = 346): Amax [nm, rel. Int.] =392 (1,00)

Elementar-Analyse: berechn.: C:5592% H:235% Br: 20,67 %
Cl:9,17%  N:3,62% 0: 828 %
gefund.: C:55,85% H:2,06% N: 3,56 %

- 187 -



4 Experimenteller Teil

4.4.10 4-| N,N-Bis(4-methylphenylamino)]-/V-(4-bromphenyl)-1,8-
naphthalimid (87)

4.4.10.1 Methode 1

Br
Br

N,N-Bis(4-methylphenyl)amin 0) N o
0 N O tert.-BuOK ~

sohSS
[ feaet

86a

Durchfithrung:

In einem 100 ml-Schlenkrohr werden 2,000 g (5,49 mmol) 4-Brom-N-phenyl-1,8-naph-
thalindicarbonsdureanhydrid, 1,137 g (5,77 mmol) N,N-Bis(4-methylphenyl)amin und
0,924 g (8,24 mmol) Kalium-zert.-butanolat in 100 mL trockenem DMSO gelost und 2 d

unter Argon-Atmosphire auf 120 °C erhitzt. Nach Abkiihlen der rotbraunen Reaktions-

16sung auf Raumtemperatur wird diese mit 100 mL Chloroform und 50 mL 2M wissr. HCI1

versetzt. Die wissrige Phase wird dreimal mit je 100 mL Chloroform extrahiert. Nach

Trocknen der vereinigten, organischen Phasen iiber MgSO, werden diese im Vakuum ein-

geengt. Das Produkt wird sdulenchromatographisch (SiO,, Isolute, Hexan/ EE = 90:10 bis

85:15) aufgereinigt, wobei ein kristalliner, dunkelroter Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 0,902 g (1,65 mmol, 30 %)

34 33

'H-NMR (600 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 2,25 (s; 6H; 29, 36), 6,87 (d; 4H; 24, 28, 31, 35;
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’T=8,42 Hz), 7,01 (d; 4H; 25, 27, 32, 34;°J = 8,29 Hz), 7,14 (d; 1H; °J = 8,57 Hz), 7,26 (d;
1H; *] = 8,14 Hz), 7,44 (dd; 2H; 15;°) = 8,48 Hz; *] = 7,35 Hz), 7,62 (d; 2H; °J = 8,54 Hz),
8,17 (dd: 1H; °J = 8,57 Hz, *J = 0,89 Hz), 8,37 (d; 1H; *J = 8,11 Hz), 8,44 (dd; 1H:
37=727Hz, *J=0,86 Hz)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 21,26 (s; 2C; prim. C; 29, 36), 117,48 (s;
1C; quart. C), 122,79 (s; 1C; quart. C), 123,12 (s; 1C; quart. C), 124,37 (s; 4C; tert. C; 24,
28, 31, 35), 124,66 (s; 1C; tert. C), 126,29 (s; 1C; tert. C; 15), 127,84 (s; 1C; quart. C),
130,55 (s; 4C; tert. C; 25, 27, 32, 34), 130,91 (s; 2C; tert. C), 130,99 (s; 1C; quart. C),
131,91 (s; 1C; tert. C), 132,54 (s; 1C; tert. C), 132,77 (s; 2C; tert. C), 132,97 (s; 1C;
tert. C), 133,88 (s; 2C; quart. C; 26, 33), 134,90 (s; 1C; quart. C), 146,24 (s; 2C; quart. C;
23, 30), 152,42 (s; 1C; quart. C), 163,92 (s; 1C; quart. C), 164,59 (s; 1C; quart. C)

FD-MS: m/z = 546,8 ([M]")

IR: d [cm™] = 3095 — 3027 (arom. CH-Valenzschw.), 2919 — 2854 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1703 (C=0O-Valenzschw.), 1662 (C=0-Valenzschw.), 1577, 1504, 1487, 1356,
1234, 1012, 813, 777, 727

UV-Vis (CHCl5): A [nm, rel. Int.] = 292 (1,00), 481 (0,46)

PL (CHCl;, Agy. [nm] = 477): Amax [nm, rel. Int.] = 384 (1,00)
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4.4.10.2 Methode 2

Br

N,N-Bis(4-methylphenyl)amin 0) N o
0. N O tert.-BuOK -~
DMSO ~ O ‘

86b 87

Durchfiihrung:

In einem 100 ml-Schlenkrohr werden 5,000 g (12,93 mmol) 4-Chlor-N-phenyl-1,8-naph-
thalindicarbonsdureanhydrid, 2,679 g (13,58 mmol) N,N-Bis(4-methylphenyl)amin und
2,177 g (19,40 mmol) Kalium-zert.-butanolat in 100 mL trockenem DMSO gel6st und 2 d
unter Argon-Atmosphire auf 120 °C erhitzt. Nach Abkiihlen der rotbraunen Reaktions-
16sung auf Raumtemperatur wird diese mit 100 mL Chloroform und 50 mL 2M wissr. HCI
versetzt. Die wissrige Phase wird dreimal mit je 100 mL Chloroform extrahiert. Nach
Trocknen der vereinigten, organischen Phasen iiber MgSO4 werden diese im Vakuum ein-
geengt. Das Produkt wird sédulenchromatographisch (SiO,, Isolute, Hexan/ EE = 90:10 bis

85:15) aufgereinigt, wobei ein kristalliner, dunkelroter Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 2,526 g (4,61 mmol, 36 %)

Charakterisierung: s. Kapitel 4.4.10.1
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4.4.11 4-|N,N-Bis(4-methylphenyl)amin]-N-(4-(4',4',5',5'-tetramethyl-
[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-phenyl)-1,8-naphthalimid (89)

Br

Bis(pinakolboran)

H
g
O N0 PaepCl, Ox N0
KOAc
OO Dioxan >
JORON JORGN
87 89
Durchfiihrung:
Eine Losung von 2,000 g (3,65 mmol) 4-(Bis(4-methylphenylamin)-N-(4-bromphenyl)-
1,8-naphthalimid, 1,206 g (4,75 mmol) Bis(pinakolboran), 1,613 g (16,44 mmol) Kalium-
acetat und 0,101 g (0,18 mmol) Pd(dppf)Cl, in 100 mL trockenem Dioxan wird {iber Nacht
unter Argon-Atmosphére auf 90 °C erhitzt. Die auf Raumtemperatur abgekiihlte, dunkel-
rote Reaktionslosung wird auf Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mL Chloroform
extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden tiber MgSO,4 getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Reinigung (Si0»,

Isolute, Hexan/ Ethylacetat = 90:10 bis 70:30) als roter Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1,821 g (3,06 mmol, 84 %)

'H-NMR (600 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 1,29 (s; 12H; 42, 43, 44, 45), 2,25 (s; 6H; 29,
36), 6,87 (d; 4H; 24, 28, 31, 35; 3] = 8,21 Hz), 7,00 (d; 4H; 25, 27, 32, 34; 3] = 8,15 Hz),
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7,26 (yt; 3H; *J = 8,33 Hz), 7,44 (yt; 1H; 15; °J = 7,82 Hz), 7,94 (d; 2H; *J = 7,69 Hz),
8,16 (d; 1H; *J = 8,52 Hz), 8,38 (d; 1H; *J = 7,97 Hz), 8,45 (d; 1H;°J = 7,01 Hz)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,ClL): 8 [ppm] = 21,25 (s; 2C; 29, 36), 25,16 (s; 4C; 42, 43,
44, 45), 84,31 (s; 2C; quart. C; 39, 40), 117,82 (s; 1C; quart. C), 123,32 (s; 1C; quart. C),
124,29 (s; 1C; tert. C; 24, 28, 31, 35), 124,75 (s; 1C; tert. C), 126,28 (s; 1C; tert. C; 15),
127,92 (s; 1C; quart. C), 128,48 (s; 1C; tert. C), 130,52 (s; 4C; tert. C; 25, 27, 32, 34),
131,00 (s; 1C; quart. C), 131,79 (s; 1C; tert. C), 132,34 (s; 1C; tert. C), 132,82 (s; 1C;
tert. C), 133,76 (s; 1C; quart. C), 136,03 (s; 1C; tert. C), 138,47 (s; 1C; quart. C), 146,26 (s;
1C; quart. C), 152,22 (s; 1C; quart. C), 164,02 (s; 1C; quart. C), 164,65 (s; 1C; quart. C)

APLI-MS: m/z = 594,25 (IM]")

IR: © [cm'] = 2977 — 2857 (aliph. CH-Valenzschw.), 1705 (C=0O-Valenzschw.), 1664,
1583, 1505, 1355, 1237, 1142, 1123, 1086, 814, 778, 652

UV-Vis (CHCl5): A [nm, rel. Int.] = 300 (1,00), 477 (0,54)

PL (CHCI;, Ay [nm] = 466): Amax [nm, rel. Int.] = 631 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

Enomo [GV] = -5,46 Egap [CV] = 2,57 ErLumo [CV] = -2,89
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4.4.12 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (92)

H HQ  OH H 0
0>_©_ BOW: -+ H Et,0/ THF o>_©_ B, o
90 91 92

[288],

Durchfithrung
Zu einer Losung aus 5,000 g (33,35 mmol) 4-Formylphenylboronsdure in einer Mischung
aus 50 mL trockenem Diethylether und 50 mL trockenem THF werden 4,729 g
(40,02 mmol) Pinakol gegeben. Die Ldosung wird nach Riihren {iber Nacht bei Raum-
temperatur mit 50 mL Chloroform und 50 mL Wasser versetzt. Die wéssrige Phase wird
dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert und nach Trocknen der vereinigten,
organischen Phasen tiber MgSO4 wird die Losung im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird
saulenchromatographisch (SiO,, Hexan/ EE = 90:10 bis 80:20) aufgereinigt, wobei ein

hellgelbes Ol erhalten wird, das langsam auskristallisiert.
Ausbeute: 6,660 g (28,70 mmol, 86 %)
14 R O” 2 3 O”
s Ox 6 5 Hm

'H-NMR (600 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 1,27 (s; 12H; 12, 13, 14, 15), 7,78 (d; 2H;
31 =8,06 Hz), 7,90 (d; 2H; T = 7,96 Hz), 9,95 (s; 1H; 18)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 25,19 (s; 4C; prim. C; 12, 13, 14, 15),
84,62 (s; 2C; quart. C; 9, 10), 128,95 (s; 2C; tert. C; 2, 6), 135,60 (s; 2C; tert. C; 3, 5),
138,24 (s; 1C; quart. C; 4), 193,19 (s; 1C; tert. C; 16)

GC-MS: t, [min] = 7,3; m/z = 232 ((M])

IR: © [cm'] = 2981 — 2843 (aliph. CH-Valenzschw.), 1685 (C=0O-Valenzschw.), 1359,
1275, 1207, 1142, 1089, 859, 826, 800, 646
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Elementar-Analyse: berechn.: C:67,28% H:7,38% B: 4,66 %
0: 20,68 %
gefund.: C:67,57% H:7,59%

4.4.13 8-(4-(4'4',5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)phenyl)-4,4-
difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen (BODIPY) (95)

1. a) CF,COOH
N b) DDQ

H 0 ¥ 2. BF,-Et,0, Et,N E 0

. ,

B, + CH,CI, A B

O O 0

U
93 94
Durchfithrung®”":

Zu einer Losung aus 2,000 g (8,62 mmol) 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2-
yl)benzaldehyd und 2,474 g (20,08 mmol) 2,4-Dimethyl-3-ethyl-1H-pyrrol in 300 mL ent-
gastem Dichlormethan werden langsam 0,1 mL (0,098 g, 0,086 mmol) Trifluoressigsdure
zugetropft, wobei sich die Losung hellrot verfarbt. Die erhaltene Reaktionslosung wird 3 h
unter Argon-Atmosphire und Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe
von 1,995 g (8,79 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon (DDQ) wird die violette
Losung weitere 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wird erst mit 29,9 mL
(21,800 g, 215,43 mmol) frisch destilliertem, trockenem Triethylamin und anschlieBend
unter Wasserbadkiihlung mit 20,2 mL (22,627 g, 159,42 mmol) BF;-Etherat versehen,
wobei sich die Losung dunkelrot verfarbt. Die Reaktionslosung wird eine weitere Stunde
bei Raumtemperatur geriihrt, anschliefend dreimal mit je 100 mL Wasser gewaschen, {iber
MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt, wobei ein dunkelrotes Ol erhalten wird. Das
Produkt wird sidulenchromatographisch (SiO,, 1. Hexan/ CH,CL, = 1:1, 2. CH,Cl,) auf-

gereinigt, wobei ein roter, griinlich schimmernder Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 0,521 g (1,42 mmol, 16 %)
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'H-NMR (400 MHz, C,D:CL): & [ppm] = 0,89 (t; 6H; 21, 27; °J = 7,54 Hz), 1,20 (s; 6H),
1,30 (s; 12H; 34, 35, 36, 37), 2,21 (q; 4H; 20, 26; ] = 7,50 Hz), 2,43 (s; 6H), 7,24 (d; 2H;
3] = 8,07 Hz), 7,84 (d; 2H; *J = 7,96 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,ClLy): & [ppm] = 12,15 (s; 2C; prim. C), 12,97 (s; 2C;
prim. C), 14,96 (s; 2C; prim. C), 17,38 (s; 2C; sek. C; 20, 26), 25,25 (s; 4C; prim. C; 34,
35, 36, 37), 84,35 (s; 2C; quart. C; 31, 32), 127,77 (s; 2C; tert. C), 130,79 (s; 2C; quart. C),
133,25 (s; 2C; quart. C), 135,68 (s; 2C; tert. C), 138,48 (s; 1C; quart. C), 139,09 (s; 2C;
quart. C), 140,48 (s; 1C; quart. C), 154,06 (s; 2C; quart. C)

APLI-MS: m/z = 506,31 ([M]")

IR: ¥ [em™] = 2970 — 2871 (aliph. CH-Valenzschw.), 1537, 1312, 1181, 1144, 1044, 973,
959, 856, 644

UV-Vis (CHCL): Amw [nm, rel. Int.] = 328 (0,05), 380 (0,09), 401 (0,08), 499 (0,32),
528 (1,00)

PL (CHCl;, Aexe [nm] = 380): Amex [nm, rel. Int.] = 417 (0,10), 542 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [eV] = -5,57 Egap [eV] = 2,42 ELUMO [CV] = -3,15
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4.4.14 4-(Thien-2-yl)-7-(5-(4',4',5',5'-tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-
yl))thien-2-yl)-[2.1.3]benzothiadiazol (97)

/S\ /S\
N\ /N 1. TMP, n-Butyllithium N\ /N oﬁ
S S 2. (RO)B(OR), R S S
q /7_6 §_§\ J g q /7—2 §—§\ J_ o
96 97

Durchfiihrung:
Zu einer Losung aus 1,034 g (7,32 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (TMP) in 100 mL

trockenem THF werden langsam bei -78 °C 4,2 mL (6,66 mmol) einer Ldsung aus
n-Butyllithium in Hexan (1,6 M) zugetropft. Die erhaltene, hellgelbe Losung wird fiir
5 min bei dieser Temperatur und 15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abkiihlen auf
-78 °C wird eine rote Losung aus 2,000 g (6,66 mmol) 4,7-Bis(thien-2-yl)-[2.1.3]benzo-
thiadiazol in 10 mL trockenem THF schnell zugegeben und die dunkelviolette Losung eine
Stunde bei -78 °C geriihrt. AnschlieBend werden 1,7 mL (7,99 mmol) 2-Isopropoxy-
4,4,5,5-tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan zugetropft, wobei sich die Losung sofort rot ver-
farbt. Die Losung wird langsam auf Raumtemperatur aufgewédrmt und iiber Nacht gertiihrt.
Nach Zugabe von 100 mL Wasser wird die dunkelbraune, wéssrige Phase dreimal mit je
50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden tiber MgSO,
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sidulenchromatographisch
(Si0,; 1. Hexan/ CHCIl; = 2:1, 2. Hexan/ Ethylacetat = 9:1 bis 7:3) iiber eine kurze Séule

aufgereinigt, wobei ein rotbrauner Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 2,150 g (5,04 mmol, 76 %)

'"H-NMR (600 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 1,30 (s; 12H; 25, 26, 27, 28), 7,15 (dd; 1H; 13;
T =499 Hz, °] = 3,73 Hz), 7,42 (dd; 1H; *J = 5,09 Hz, ‘] = 0,92 Hz), 7,65 (d; 1H;
’1=3,69 Hz), 7,82 (d; 1H; °J = 7,57 Hz), 7,88 (d; 1H; °*J = 7,57 Hz), 8,00 (d; 1H;
3 = 3,68 Hz), 8,06 (dd; 1H: *J = 3,63 Hz, *J = 0,94 Hz)
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BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cly): & [ppm] = 25,13 (s; 4C; prim. C; 25, 26, 27, 28),
84,60 (s; 2C; quart. C; 22, 23), 125,84 (s; 1C; quart. C), 126,03 (s; 1C; tert. C), 126,61 (s;
1C; tert. C), 126,71 (s; 1C; quart. C), 127,59 (s; 1C; tert. C), 128,10 (s; 1C; tert. C), 128,41
(s; 1C; tert. C; 13), 128,50 (s; 1C; tert. C), 138,10 (s; 1C; tert. C), 139,43 (s; 1C; quart. C),
145,76 (s; 1C; quart. C), 152,77 (s; 1C; quart. C), 152,81 (s; 1C; quart. C)

GC-MS: t, [min] = 17,5; m/z = 426 ((M]"), 343 ([M-C4HS]")

IR: ¥ [cm'] = 3100 — 3050 (arom. CH-Valenzschw.), 2976 — 2858 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1523, 1454, 1445, 1345, 1325, 1316, 1137, 851, 828, 810, 701, 661

UV-Vis (CHCL): A [nm, rel. Int.] = 316 (1,00), 448 (0,57)

PL (CHCl;, Agy [nm] = 316): Apax [nm, rel. Int.] = 563 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [eV] = -5,44 Egap [eV] = 2,61 ELUMO [CV] = -2,83

4.4.15 4-Brom-7-(5'-hexyl-2,2'-bithien-5-yl)-[2.1.3]benzothiadiazol (100)

PN KOH AN
,0’g< N Pd(PPhy), N
— 5 s s
H,,C, S S B + 4@7 Toluol H,,Cq B
\ N\ ° o Bn0 \ /\ '
98 99 100

Durchfiihrung:

Eine Losung aus 4,473 g (11,88 mmol) 2-(4',4",5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-
yl)-5'-hexyl-2,2'-bithiophen, 6,500 g (22,11 mmol) 4,7-Dibrom-[2.1.3]benzothiadiazol und
0,050 g (0,04 mmol) Pd(PPhs), in 40 mL entgastem Toluol und 20 mL entgaster, 2M wiéssr.
KOH-Losung wird tliber Nacht unter Argon-Atmosphire auf 100 °C erhitzt. Nach

Abkiihlen der dunkelroten Losung auf Raumtemperatur wird diese auf 100 mL Wasser
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gegossen und dreimal mit je 100 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten, organischen
Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird
mehrfach sdulenchromatographisch (SiO,, Hexan/ CH,Cl, = 1:1) aufgereinigt, wobei ein
roter Feststoff erhalten wird. Das disubstituierte, violette Nebenprodukt wird ebenfalls bei
der sdulenchromatographischen Reinigung isoliert und aus Ethanol/ Chloroform

umkristallisiert.

Ausbeute: 3,010 g (6,49 mmol, 55 %)

6 12 10

26 24 2 18\ / \ / s s—Brz

"H-NMR (600 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 0,83 (t; 3H; 26; *J = 7,03 Hz), 1,24 (m; 4H; 24,
25), 1,32 (m; 2H; 23), 1,62 (m; 2H; 22), 2,74 (t; 2H; 21; °J = 7,63 Hz), 6,67 (d; 1H; 19;
31 =3,63 Hz), 7,03 (d; 1H; 20; °J = 3,50 Hz), 7,11 (d; 1H; 13; °J = 3,85 Hz), 7,60 (d; 1H; 7;
3 =7,69 Hz), 7,77 (d; 1H; 6;*J = 7,71 Hz), 7,93 (d; 1H; 14; *J = 3,95 Hz)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cly): 8 [ppm] = 14,51 (s; 1C; prim. C; 26), 22,90 (s; 1C;
sek. C; 25), 29,07 (s; 1C; sek. C; 24), 30,52 (s; 1C; sek. C; 23), 31,81 (s; 1C; sek. C; 22),
31,84 (s; 1C; sek. C; 23), 112,24 (s; 1C; quart. C), 124,22 (s; 1C; tert. C; 13), 124,45 (s;
1C; tert. C; 20), 125,43 (s; 1C; tert. C), 125,47 (s; 1C; tert. C), 127,05 (s; 1C; quart. C),
129,29 (s; 1C; tert. C; 14), 132,66 (s; 1C; tert. C; 6), 134,43 (s; 1C; quart. C), 136,67 (s;
1C; quart. C), 140,13 (s; 1C; quart. C), 146,82 (s; 1C; quart. C), 151,89 (s; 1C; quart. C),
154,00 (s; 1C; quart. C)

APLI-MS: m/z = 464 ([M]")

IR: d [cm™] = 3100 — 3050 (arom. CH-Valenzschw.), 2952 — 2852 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1484 1465, 1446, 878, 836, 816, 791, 776, 723, 624
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Elementar-Analyse: berechn.: C:51,83% H:4,13% Br: 17,24 %
N: 6,04 % S: 20,75 %
gefund.: C:52,03% H:3,89% N: 5,83 %
S: 20,49 %

4.4.16 4-(5'-Hexyl-2,2'-bithien-5-yl)-7-(4',4',5',5'-tetramethyl-[1.3.2]dioxa-
borolan-2'-yl)-[2.1.3]benzothiadiazol (101)

S Bis(pinakolboran) Sq
NN Pd(dpphCl, N N
\ / KOAc o g S )/ 0
H,C § S py  Dioxan > HiG B
\ 7\ \ /" \J 0
100 101
Durchfiihrung:

Eine Losung aus 1,000 g (2,16 mmol) 4-(5-Hexylthien-2-yl)-7-brom-[2.1.3]benzothia-
diazol, 0,712 g (2,80 mmol) Bis(pinakolboran), 0,953 g (9,71 mmol) Kaliumacetat und
0,060 g (0,11 mmol) Pd(dppf)Cl, in 100 mL trockenem Dioxan wird iiber Nacht unter
Argon-Atmosphire und Lichtausschluss auf 100 °C erhitzt. Die auf Raumtemperatur ab-
gekiihlte Reaktionslosung wird auf Wasser gegossen und die wéssrige Phase wird dreimal
mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden {iber
MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung (Si0,, Isolute, Hexan/ Ethylacetat = 95:5 bis 60:40) als brauner
Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,707 g (1,38 mmol, 64 %)

7
28
O 33
. S e
—B
8 SN 30
O 34
19 20 13 14 7 o 31
35

"H-NMR (600 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 0,83 (t; 3H; 26; °J = 6,94 Hz), 1,24 (m; 6H; 23,
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24, 25), 1,35 (s; 12H; 32, 33, 34, 35), 1,62 (m; 2H; 22), 2,74 (t; 2H; 21; *J = 7,59 Hz),
6,67 (d; 1H; 19; °J = 3,55 Hz), 7,05 (d; 1H; 20; °J = 3,53 Hz), 7,13 (d; 1H; 13;
3J=3.,88 Hz), 7,73 (d; 1H: 6: %] = 7,10 Hz), 8,01 (d: 1H: 14; 3] = 3,88 Hz), 8,07 (d; 1H; 7;
3= 7,14 Hz)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cly): 8 [ppm] = 14,47 (s; 1C; prim. C; 26), 22,88 (s; 1C;
sek. C; 25), 25,22 (s; 4C; prim. C; 32, 33, 34, 35), 29,05 (s; 1C; sek. C; 24), 30,50 (s; 1C;
sek. C; 23), 31,79 (s; 1C; sek. C; 22), 31,82 (s; 1C; sek. C; 21), 84,49 (s; 2C; quart. C; 29,
30), 124,17 (s; 1C; tert. C; 13), 124,32 (s; 1C; tert. C; 6), 124,41 (s; 1C; tert. C; 20), 125,39
(s; 1C; tert. C; 19), 129,66 (s; 1C; tert. C; 14), 129,81 (s; 1C; quart. C), 134,55 (s; 1C;
quart. C), 137,56 (s; 1C; quart. C), 139,13 (s; 1C; tert. C; 7), 140,39 (s; 1C; quart. C),
146,72 (s; 1C; quart. C), 152,05 (s; 1C; quart. C), 158,39 (s; 1C; quart. C)

APLI-MS: m/z = 510,13 ([M]")

IR: d [cm™] = 3095 — 3066 (arom. CH-Valenzschw.), 2956 — 2851 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1542, 1370, 1131, 841, 793, 680

UV-Vis (CHCls): Auax [nm, rel. Int.] = 329 (1,00), 452 (0,90)

PL (CHCI;, Agxe [nm] = 452): Amax [nm, rel. Int.] = 583 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

Enomo [eV] =-5,06 Egp [€V] = 2,63 Evumo [eV] =-2,43
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4.4.17 N,N-Bis(4-methylphenyl)-V-[4-(4',4',5',5'-tetramethyl-[1.3.2] dioxa-
borolan-2'-yl)phenyl]amin (96)

Bis(pinakolboran)
KOAc o
Pd(dppf)Cl

N Br ,( ppOCl, N B
Dioxan S \O

102 103

Durchfithrung:

Eine Losung aus 1,500 g (4,26 mmol) N,N-Bis(4-methylphenyl)-N-(4-bromphenyl)amin,
1,406 g (5,54 mmol) Bis(pinakolboran), 1,880 g (19,16 mmol) Kaliumacetat und 0,050 g
(0,21 mmol) PdCl,(dppf) in 200 mL trockenem Dioxan wird iiber Nacht auf 90 °C erhitzt.
Die auf Raumtemperatur abgekiihlte Reaktionslosung wird mit 100 mL Wasser und
100 mL Chloroform versehen und die wissrige Phase dreimal mit je 50 mL Chloroform
extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden iiber MgSO4 getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Reinigung (Si0.,

Hexan/ Ethylacetat = 95:5) als hellgelbes Ol erhalten, welches langsam fest wird.

Ausbeute: 1,513 g (3,79 mmol, 89 %)

8

56
4 7
>
17 18 2 3
28
32 (0]
/ 24
1
N— 19 zﬁB\ 2
49 ‘ 0
21 20 %6 2
30
13 10
12
i

15

'H-NMR (600 MHz, C,D,CL, 25 °C): & [ppm] = 1,25 (s; 12H; 27, 28, 29, 30), 2,26 (s; 6H;
8, 15), 6,90 (d; 2H; °J = 8,20 Hz), 6,95 (d; 4H; °J = 8,03 Hz), 7,02 (d; 4H; *J = 8,28 Hz),
7,54 (d; 2H; ] = 8,43 Hz)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cly, 25 °C): 8 [ppm] = 21,27 (s; 2C; prim. C; 8, 15), 25,23
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(s; 4C; prim. C; 27, 28, 29, 30), 83,75 (s; 2C; quart. C; 24, 25), 120,59 (s; 2C; tert. C),
125,51 (s; 4C; tert. C), 130,28 (s; 4C; tert. C), 133,40 (s; 2C; quart. C), 136,02 (s; 2C;
tert. C), 144,88 (s; 2C; quart. C), 151,05 (s; 1C; quart C)

GC-MS: t, [min] = 6,5; m/z = 399 ([M]"), 384 ([M-CH;]"), 272 [M-BO,CsH,»]")

IR:  [cm'] = 3030 (arom. CH-Valenzschw.), 2974 — 2857 (aliph. CH-Valenzschw.), 1596,
1505, 1358, 1316, 1279, 1270, 1140, 1090, 861, 822, 812, 655

UV-Vis (CHCL): Amax [nm, rel. Int.] =319 (1,00)

PL (CHCls, Agxe [nm] = 319): Apax [nm, rel. Int.] =410 (1,00)

Elementar-Analyse: berechn.: C:78,20% H: 7,57 % B: 2,71 % N: 3,51 %
0O: 8,01 %
gefund.: C:78,38% H:7,32% N:3,37%

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [GV] = -5,45 Egap [eV] = 3,64 ELUMO [CV] = -1,81

4.4.18 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (31)
S S

Q —fr’ BFUBF

CH C.H

67713 67713

133 31

[310-312],

Durchfithrung
Zu einer Losung aus 10,000 g (59,42 mmol) 3-Hexylthiophen in 200 mL Chloroform
werden unter Lichtausschluss bei 0 °C langsam 25,500 g (143,27 mmol) NBS hinzu-

gegeben. Die erhaltene Reaktionslosung wird liber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, je
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einmal mit 100 mL Wasser und 100 mL ges., wissr. NaCl-Losung gewaschen, iiber MgSO,
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird sdulenchromatographisch (SiO»,

Hexan) aufgereinigt, wobei ein hellgelbes Ol erhalten wird.

Ausbeute: 15,702 g (48,13 mmol, 81 %)

"H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,): 8 [ppm] = 0,82 (t; 3H; 12; °J = 6,94 Hz), 1,23 (m; 6H; 9,
10, 11, 1,46 (m; 2H; 8), 2,43 (t; 2H; 7; *J = 7,47 Hz), 6,73 (s; 1H; 4)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 14,47 (s; 1C; prim. C; 12), 22,88 (s; 1C;
sek. C; 11), 29,09 (s; 1C; sek. C; 10), 29,79 (s; 1C; sek. C; 9), 29,81 (s; 1C; sek. C; 8),
31,83 (s; 1C; sek. C; 7), 108,22 (s; 1C; quart. C), 110,57 (s; 1C; quart. C), 131,37 (s; 1C;

tert. C; 4), 143,42 (s; 1C; quart. C)

GC-MS: t [min] = 7,6; m/z = 326 ([M]"), 255 ([M-CsH.]"), 245 ([M-Bt]"),
175 ([M-C5H11-Br]+)

IR: D [cm'] = 2953 — 2854 (aliph. CH-Valenzschw.), 1542, 1465, 1417, 998, 824, 632
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4.4.19 ®-Brom-poly(3-hexylthiophen) (33)

Br S Br 1. --BuMgCl S
\Q/ 2. Ni(dppp)cl,  H @ Br
—

THF n

C6H]3 C(JH13

31 33

[198-201].

Durchfiihrung

Zu einer Losung aus 1,500 g (4,60 mmol), 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen in 30 mL

trockenem THF werden langsam 4,5 mL (4,51 mmol) einer 1M Losung aus fert.-Butyl-

magnesiumchlorid in THF hinzugegeben und die erhaltene Losung wird fiir 2 h auf 80 °C

erhitzt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur werden 0,065 g

(0,12 mmol) Ni(dppp)Cl, geldst in 5 mL trockenem THF hinzugegeben. Die Losung wird

fiir 30 min bei Raumtemperatur geriihrt und die Reaktion anschlieend durch Zugabe von

5 mL 5M wissr. HCI gequencht und in kaltem, salzsaurem Methanol ausgefillt.

Das Rohpolymer wird nacheinander jeweils 1 d mit Methanol, Ethanol, Aceton und

Dichlormethan mittels Soxhlet extrahiert, wobei sich das Polymer in der Dichlormethan-

Fraktion befindet und erneut in kaltem, salzsaurem Methanol ausgefallt wird.

Ausbeute: 0,721 g (94 %)

'"H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,): & [ppm] = 0,84 (bs), 1,28 (bs), 1,37 (bs), 1,64 (bs), 2,73

(bs), 6,92 (s; 4)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cl): 8§ [ppm] = 14,51 (prim. C; 11), 22,97 (sek. C; 10),
29,54 (sek. C; 9), 29,81 (sek. C; 8), 30,72 (sek. C; 7), 31,98 (sek. C; 6), 120,61 (quart. C),
128,85 (tert. C; 4), 130,60 (quart. C), 133,88 (quart. C), 140,29 (quart. C)
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GPC (THF, 254 nm): M, = 6.900 g/mol, M,, = 7.370 g/mol, PD = 1,07

UV/Vis (CHCls): A [nm, rel. Int.] = 449 (1,00)

PL (CHCls, Atxe [nm] = 266): Ao [nm] = 576 (1,00), 610 (0,67)

Photoelektronenspektroskopie:
Enomo [eV] = -4,63 Eep [€V]=2,16 Erumo [eV] =-2,47

Elementar-Analyse:

(berechnet fiir n = 41 (M, = 6.900 g/mol) und vollstindige Monobromfunktionalisierung):
berechn.: C:71,38%  H: 8,40 % S:19,06% Br: 1,16 %
gefund.: C:70,90% H:8,06% S: 19,27 %
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4.5 Synthese der Polymere

4.5.1 Homopolykondensation der AB>- und A,B-Monomere 64 und 65

4.5.1.1 ®-Brom-hb-poly|3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (66a)

Pd(PPh,),
KOH

Toluol
H,0

>§( R=CHy;

66a

Durchfiihrung:

Eine Losung aus 0,500 g (0,44 mmol) 3,8-Dibrom-13-bis(4',4',5',5'-tetramethyl-[1.3.2]di-
oxaborolan-2'-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen und 0,015 g (0,013 mmol) Pd(PPh;), in
12 mL entgastem Toluol und 5 mL entgaster, 2M wissr. KOH-Losung wird fiir 5 d unter
Lichtausschluss bei 80 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur wird
diese mit 20 mL Chloroform verdiinnt und nacheinander zweimal mit je 100 mL 2N, wéssr.
HCI, einmal mit 100 mL ges., wassr. NaHCOs-, einmal mit 100 mL ges., wissr. EDTA-
und einmal mit 100 mL ges., wissr. NaCl-Losung gewaschen. Die organische Phase wird
abdekantiert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird in wenig Chloroform geldst
und aus kaltem, salzsaurem Methanol ausgefillt. Das Rohpolymer wird nacheinander mit
Methanol, Ethanol, Aceton, Propanol und Chloroform extrahiert, wobei sich das relevante

Polymer in der Chloroform-Fraktion befindet.

Ausbeute: 0,052 g (13 %)
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51

"H-NMR (600 MHz, C,D,Cly, 25 °C): & [ppm] = 0,56 (bs), 0,87 (m), 2,12 (m; 28, 34, 40,

46, 52, 58), 2,96 (m; 28, 34, 40, 46, 52, 58), 7,61 (m), 8,18 (m), 8,47 (m)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): 8 [ppm] = 14,27 (s; prim. C; 33, 39, 45, 51, 57,
63), 22,57 (s; sek. C), 24,26 (s; sek. C), 29,77 (s; sek. C), 31,87 (s; sek. C), 37,40 (s; sek.
C), 56,22 (s; quart. C; 6, 15, 24), 120,60 (quart. C), 121,02 (quart. C), 125,34 (tert. C),
125,82 (tert. C), 126,24 (quart. C), 127,31 (tert. C), 128,85 (tert. C), 129,25 (tert. C),
132,38 (tert. C), 135,13 (tert. C), 137,73 (quart. C), 138,47 (quart. C), 138,94 (quart. C),
139,15 (quart. C), 139,74 (quart. C), 144,69 (quart. C), 145,52 (quart. C), 145,91
(quart. C), 154,73 (quart. C), 156,39 (quart. C)

GPC (THF, 254 nm): M,, = 24.800 g/mol, M,, = 44.400 g/mol, PD = 1,79

UV/Vis (CHCL): A [nm, rel. Int.] = 319 (0,74), 352 (1,00)

PL (CHCL;, Agxe [nm] = 330): Ame [nm, rel. Int.] = 384 (1,00), 405 (0,81), 426 (0,36),
455 (0,12)

IR: d [cm'] = 2953 — 2854 (aliph. CH-Valenzschw.), 1463, 1455, 1375, 1259, 878, 830,
800, 721, 696
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Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [CV] = —5,85 Egap [CV] = 3,45 ELUMO [CV] = -2,40

4.5.1.2 ®-3-(4'4',5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-hb-poly|3,8,13-
(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (66b)

Pd(PPh,),
KOH

Toluol
H,0

Durchfiihrung:

Durchfiihrung und Aufarbeitung wie in Kap. 4.5.1.1 unter Verwendung von 0,500 g
(0,42 mmol) Monomer 65, 0,015 g (0,013 mmol) Pd(PPhs),, 12 mL Toluol und 5 mL ent-
gaster, 2M wissr. KOH-Losung.

Ausbeute: 0,057 g (16 %)
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"H-NMR (600 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 0,55 (m), 0,87 (m), 1,18 (m), 1,34 (s; 70,
71,72,73,79, 80, 81, 82) 2,19 (bs), 2,98 (bs), 7,34 (m), 7,46 (m), 7,84 (m), 8,49 (m)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): 8 [ppm] = 14,30 (s; prim. C; 33, 39, 45, 51, 57,
63), 22,63 (s; sek. C), 24,36 (m; sek. C), 25,37 (s; prim. C; 70, 71, 72, 73, 79, 80, 81, 82),
29,91 (m; sek. C), 31,89 (m; sek. C), 37,39 (m; sek. C), 56,15 (m; quart. C; 6, 15, 24),
84,06 (s; quart. C; 67, 68, 76, 77), 104,26, 120,60, 125,20, 125,29, 125,32, 125,38, 127,31,
129,25, 138,47, 138,48, 138,69, 138,72, 138,83, 140,03, 154,70, 154,73

GPC (THF, 254 nm): M, = 14.400 g/mol, M,, = 19.500 g/mol, PD = 1,37

UV/Vis (CHCls): A [nm, rel. Int.] = 325 (0,99), 344 (1,00)

PL (CHCls, At [nm] = 344): Ame [nm, rel. Int.] = 384 (1,00), 405 (0,81), 426 (0,36),
450 (0,12)

Photoelektronenspektroskopie:
Enomo [eV] =-5,75 Eup [€V] = 3,48 Evrumo [eV] =-2,27
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4.5.2 hb-Poly{[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)|-star-{2,7-[9,9-
bis(2-ethylhexyl)fluoren)]} (128)

R = Hexyl
R' = Ethylhexyl

128

Allgemeine Durchfiihrung:

3,8-Dibrom-13-(4',4',5',5'-tetramethyl-[ 1.3.2]dioxaborolan-2'-y1)-5,5,10,10,15,15-hexa-
hexyltruxen, 2-(4'/4",5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-7-brom-9,9-bis(2-ethyl-
hexyl)fluoren und 5 mol% Pd(PPh;), werden unter Argon-Atmosphére in 15 mL entgastem
Toluol und 5 mL entgaster, 2M wissr. KOH-Losung geldst. Die Reaktionslosung wird fiir
5 d unter Lichtausschluss bei 80 — 90 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung auf Raum-
temperatur wird diese mit Chloroform verdiinnt und nacheinander zweimal mit je 50 mL
2N wissr. HCI und einmal mit 50 mL ges., wissr. NaHCOs-, 50 mL ges., wissr. EDTA-
und 50 mL Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abdekantiert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird in wenig Chloroform gelost, aus kaltem, salzsaurem
Methanol ausgefillt und jeweils 1 d mit Methanol, Ethanol, Aceton, Propanol (bei Copoly-
meren mit einem Fluorenanteil > 50 % noch Butanol) und Chloroform extrahiert. Das
Polymer befindet sich in der Chloroform-Fraktion und wird erneut aus kaltem, salzsaurem

Methanol ausgefallt.
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Einwaagen der Monomere und Ausbeuten:

Polymer 128 Monomer m [g] n [mmol] % Ausbeute

60 (AB;) 0,472 0,42 0,90

PToKFo 0,063 g (15 %)
66 (AB) 0,028 0,05 0,10
60 (AB,) 0,442 0,39 0,80

PTosFo: 0,071 g (18 %)
66 (AB) 0,058 0,10 0,20
60 (AB,) 0,547 0,48 0,70

PT07F03 0,077 g (15 %)
66 (AB) 0,123 0,21 0,30
60 (AB;) 0,504 0,45 0,60

PT06F04 0,029 g ( 5 %)
66 (AB) 0,177 0,30 0,40
60 (AB,) 0,437 0,39 0,50

PTsFos 0,037 g ( 7 %)
66 (AB) 0,229 0,38 0,50
60 (AB;) 0,336 0,30 0,40

PT04F06 0,022 g ( 5 %)
66 (AB) 0,266 0,45 0,60
60 (AB;) 0,248 0,22 0,30

PT03F07 0,028 g ( 7 %)
66 (AB) 0,306 0,51 0,70
60 (AB;) 0,183 0,16 0,20

PTozFos 0,049 g (12 %)
66 (AB) 0,386 0,65 0,80
60 (AB;) 0,093 0,08 0,10

PT01F09 0,043 g (12 %)
66 (AB) 0,443 0,74 0,90
60 (AB;) 0,000 0,00 0,00

PToF1o 0,067 g (21 %)
66 (AB) 0,500 0,84 1,00
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Charakterisierung:

GPC (THF, 254 nm/ RID):

Polymer 128 M, [g/mol] M, [g/mol] PD
PTywFn 13.800 30.700 2,23
PTysFo, 19.200 28.900 1,51
PTyFos 17.800 46.000 2,58
PTosFos 12.800 36.200 2,83
PTosFos 29.500 62.900 2,13
PToFos 24.000 36.000 1,50
PTo:For 28.600 42.200 1,48
PTpFos 23.700 42.000 1,77
PTyFoo 17.500 33.600 1,92
PToFio 14.300 22.600 1,58

NMR-Spektroskopie:

Exemplarische Auswertung fiir das Copolymer 128-PTysFos mit dem Monomerverhiltnis
von 1:1 sowie fir Homopolymer 2,7-Poly[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren] (2, PTyoFio). Fiir
das hyperverzweigte Homopolymer 66a s. Kapitel 4.5.1.1.

6:

PTosFos (m = 0,5; n = 0,5):

'H-NMR (600 MHz, C,D,CL, 25 °C): 8 [ppm] = 0,56 (m), 0,87 (m), 2,06 (m), 2,96 (m),

-212 -



4 Experimenteller Teil

7,70 (m), 8,38 (m)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 10,91 (prim. C; 84, 92), 14,25
(prim. C, 33, 39, 45, 51, 57, 63, 82, 90), 22,53 (sek. C), 23,08 (sek. C), 24,18 (sek. C),
27,82 (sek. C), 28,43 (sek. C), 29,74 (sek. C), 31,74 (sek. C), 34,38 (sek. C), 35,15 (tert. C;
78, 86), 37,16 (sek. C), 37,19 (sek. C), 37,26 (sek. C), 44,35 (sek. C), 44,40 (sek. C), 55,32
(quart. C), 56,04 (quart. C), 120,20 (tert. C), 121,00 (tert. C), 123,07 (tert. C), 125,30
(tert. C), 127,37 (tert. C), 129,24 (tert. C), 129,58 (tert. C), 137,07 (quart. C), 139,74
(quart. C), 144,62 (quart. C), 145,51 (quart. C), 145,95 (quart. C), 151,68 (quart. C),
154,56 (quart. C), 156,40 (quart. C)

PTO0F10 (m = 0,0; n= 1,0):

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 0,57 (m), 0,85 (m), 2,03 (m), 7,56 (m),
7,73 (bs)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cly, 25 °C): & [ppm] = 10,74 (prim. C; 84, 92), 14,39 (prim.
C: 82, 90), 23,06 (sek. C), 27,49 (sck. C), 28,58 (sek. C), 34.43 (sek. C), 34,99 (tert. C),
44,61 (sek. C), 55,28 (quart. C; 31), 120,10 (tert. C), 120,60 (quart. C), 123,35 (tert. C),
126,40 (tert. C), 127,43 (tert. C), 129,10 (tert. C), 140,50 (quart. C), 151,43 (quart. C)
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UV/Vis und PL:

Polymer 128

UV/VIS (CHCL)
Amax [NM, rel. Int.]

PL (CHCIl;)
Amax [Nm, rel. Int.]

PT1oFoo
PTwFn
PTosFo:
PTyFos
PTosFos
PTosFos
PTosFos
PTy:For
PTpFos
PToFoo
PToF1o

319 (0,74), 352 (1,00)
320 (0,83), 351 (1,00)
319 (0,74), 353 (1,00)
319 (0,62), 360 (1,00)
319 (0,79), 360 (1,00)
319 (0,51), 367 (1,00)
319 (0,64), 369 (1,00)
319 (0,42), 371 (1,00)

371 (1,00)

372 (1,00)

376 (1,00)

UV-Photoelektronenspektroskopie:

384 (1,00), 405 (0,81), 425 (0,36)

405 (1,00), 428 (0,76), 451 (0,34)

406 (1,00), 426 (0,82), 454 (0,36)

405 (1,00), 428 (0,87)

405 (1,00), 427 (0,75)

408 (1,00), 431 (0,69)
410 (1,00), 431 (0,66)
412 (1,00), 434 (0,64)
412 (1,00), 434 (0,62)
413 (1,00), 436 (0,67)
413 (1,00), 437 (0,57)

P"iyz‘;‘er Euovo [V]  Eup[eV]  Evrumo [€V]
PT10F 5,85 3,45 22,40
PTwFo 5,88 3,45 2,43
PTusFo: 5,88 3,48 -2,40
PTuFos 5,88 3,43 2,45
PTocFos -5,79 3,40 2,39
PTosFos 5,82 3,35 2,47
PToiFos 5,82 3,35 2,47
PToFor 5,81 3,29 2,52
PTo:Fos -5,77 3,28 2,49
PToFo 5,77 3,30 2,47
PToFio 5,75 3,25 2,50
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4.5.3 Chromophorfunktionalisierte Polymere

4.5.3.1 Allgemeine Durchfithrung

oi
/7
X—B
\
Pd(PPh,), 0

KOH - Pd(PPh,),
Toluol ~ Toluol
H,0

2d 3d

132

Durchfithrung:

0,300 g (0,27 mmol) 3,8-Dibrom-13-bis(4',4',5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-
5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen und 0,015 g (0,01 mmol) Pd(PPh;), werden unter Argon-
Atmosphire in einer Mischung aus 10 mL entgastem Toluol und 10 mL einer entgasten,
2M wissr. KOH-Losung gelost. Die Reaktionslosung wird unter Lichtausschluss fiir 2 d
bei 80 — 90 °C geriihrt. Nach Zugabe von einer Losung von 0,25 mmol (0,95 mol% in
Bezug auf das Monomer) des Endcappers und 0,015 g (0,01 mmol) Pd(PPh;), in 2 mL ent-
gastem Toluol zur heilen Reaktionslosung wird diese weitere 3 d bei 80 — 90 °C geriihrt.
Nach Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur wird diese mit 30 mL Chloroform ver-
diinnt und nacheinander mit 100 mL 2N, wiéssr. HCI, 100 mL ges., wéssr. NaHCOj3-,
100 mL ges., wissr. EDTA- und 100 mL ges., wéssr. NaCl-Losung gewaschen. Die
organische Phase wird abdekantiert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird in
wenig Chloroform geldst und aus kaltem, salzsaurem Methanol ausgefdllt. Das Roh-
polymer wird nacheinander mit Methanol, Aceton, Hexan und Chloroform extrahiert. Das
Polymer befindet sich in der Chloroform-Fraktion und wird erneut in kaltem, salzsaurem

Methanol ausgefallt.
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4.5.3.2 -(Perylen-3-yl)-hb-poly|3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)]
(132a)

Ausbeute: 0,068 g (16 %)

GPC (TCB, 135 °C, RID): M,, = 12.200 g/mol, M,, = 18.000 g/mol, PD = 1,48

'H-NMR (600 MHz, C:D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 0,61 (bs), 0,93 (bs), 1,23 (m), 1,39 (s),
2,16 (bs), 3,07 (bs), 7,49 (bs), 7,71 (m), 7,90 (m), 8,22 (m), 8,52 (m)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cly, 25 °C): § [ppm] = 14,31 (s; prim. C; 33, 39, 45, 51, 57,
63), 22,57 (s; sek. C), 24,27 (m; sek. C), 29,71 (m; sek. C), 31,77 (m; sek. C), 37,25 (m;
sek. C), 56,05 (m; quart. C; 6, 15, 24), 138,65, 135,95, 129,25, 128,86, 128,24, 128,18,
127,29, 127,12, 125,84, 124,86, 124,19, 120,81, 120,60

UV/Vis (CHCI3): Amax [nm, rel. Int.] =333 (1,00), 429 (0,33), 453 (0,36)

PL (CHCIl;, Agx. [nm] = 331): Amax [nm, rel. Int.] = 385 (0,04), 406 (0,03), 479 (1,00),

509 (0,73)
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Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [eV] = —5,60 Egap [CV] = 2,85 ELUMO [GV] = -2,75

4.5.3.3 -(Pyren-1-yl)-hb-poly|3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)]
(132b)

Ausbeute: 0,047 g (16 %)

GPC (TCB, 135 °C, RID): M, = 9.100 g/mol, M,, = 24.700 g/mol, PD = 2,71

'H-NMR (600 MHz, C:D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 0,63 (bs), 0,95 (bs), 1,22 (m), 1,39 (),
1,61 (bs), 2,26 (bs), 3,11 (bs), 7,48 (m), 7,72 (m), 7,93 (m), 8,14 (m), 8,29 (bs), 8,55 (bs)

UV/Vis (CHCl3): Amax [nm, rel. Int.] = 355 (1,00)

PL (CHCl;, Agy [nm] = 331): Apax [nm, rel. Int.] =424 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

Enomo [eV] =-5,81 ELumo [eV] =-2,43 Eup [€V] = 3,38
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4.5.3.4 o-(Anthracen-5-yl)-hb-poly|3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)]
(132¢)

Ausbeute: 0,038 g (14 %)

GPC (TCB): M, = 9.200 g/mol, M,, = 29.000 g/mol, PD = 3,15

'H-NMR (600 MHz, C,D,ClL, 25 °C): & [ppm] = 0,59 (bs), 0,85 (m), 1,22 (m), 1,39 (m),
1,59 (bs), 2,09 (bs), 2,97 (bs), 7,62 (m), 8,38 (m)

UV/Vis (CHCls): A [nm, rel. Int.] = 321 (0,91), 333 (0,98), 347 (1,00)

PL (CHCl;, Agxe [nm] =321): Amax [nm, rel. Int.] =424 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [CV] = -5,81 Egap [CV] = 3,41 ELUMO [GV] = -2,40
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4.5.3.5 -(1,8-Naphthylimid-N-ylphen-4-yl)-4b-poly|3,8,13-(5,5,10,10,15,15-
hexahexyltruxen)] (132d)

Ausbeute: 0,062 g (21 %)

GPC (TCB, 135 °C, RID): M, = 7.200 g/mol, M,, = 18.200 g/mol, PD = 2,53

"H-NMR (600 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 0,61 (bs), 0,92 (bs), 1,22 (m), 1,39 (s),
1,61 (bs), 2,23 (bs), 3,09 (bs), 7,44 (ms), 7,78 (s), 7,94 (s), 8,59 (m)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 14,33 (s; 6C; prim. C; 33, 39, 45,
51, 57, 63), 22,58 (m; 6C; sek. C), 24,33 (m; 6C; sek. C), 29,74 (m; 6C; sek. C), 31,91 (m;
6C; sek. C), 37,39 (m; 6C; sek. C), 56,18 (m; 3C; quart. C; 6, 15, 24), 120,60 (quart. C),
122,95 (quart. C), 125,34 (quart. C), 125,83 (tert. C), 127,48 (tert. C), 128,14 (tert. C),
128,42 (tert. C), 128,77 (tert. C), 128,86 (tert. C), 129,44 (tert. C), 132,03 (tert. C), 134,56
(tert. C), 135,12 (tert. C), 135,95 (quart. C), 138,73 (quart. C), 140,10 (quart. C), 140,39
(quart. C), 145,65 (quart. C), 154,72 (quart. C), 164,73 (s; quart. C; 80, 90, 101, 111)

UV/Vis (CHCI5): Amax [nm, rel. Int.] = 345 (1,00)
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PL (CHCI;, Agxe [nm] = 331): Amax [nm, rel. Int.] =407 (1,00)

IR: & [em™'] = 2952 — 2854 (aliph. CH-Valenzschw.), 1713, 1676, 1589, 1464, 1456, 1348,
1235, 779, 692, 639

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [CV] = -5,73 Egap [CV] = 3,36 ELUMO [GV] = -2,37

4.5.3.6 ®-(8-Phenyl-4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen-8-yl-phenyl-4-)-
hb-poly{3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)} (132f)

Ausbeute: 0,047 (9 %)

GPC (THF, RID): M, = 12.500 g/mol, M,, = 16.200 g/mol, PD = 1,29

'H-NMR (600 MHz, C:D,Cl, 25 °C): & [ppm] = 0,56 (bs), 0,87 (bs), 1,18 (s), 1,56 (bs),
2,16 (bs), 3,00 (bs), 7,18 (), 7,43 (m), 7,56 (bs), 7,76 (m), 7,87 (m), 8,09 (m), 8,43 (m)
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BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 14,26 (prim. C), 22,56 (sek. C),
24,30 (sek. C), 29,77 (sek. C), 31,77 (sek. C), 37,45 (sek. C), 56,12 (quart. C), 119,40
(tert. C), 120,39 (tert. C), 120,58 (quart. C), 124,30 (tert. C), 125,32 (tert. C), 125,62
(tert. C), 126,02 (quart. C), 126,20 (tert. C), 127,33 (tert. C), 127,85 (tert. C), 128,47
(tert. C), 129,21 (tert. C), 132,17 (quart. C), 138,22 (quart. C), 138,55 (quart. C), 138,92
(quart. C), 139,63 (quart. C), 139,91 (quart. C), 140,64 (quart. C), 140,76 (quart. C),
145,44 (quart. C), 146,55 (quart. C), 152,81 (quart. C), 154,71 (quart. C)

UV/Vis (CHCls): Ao [nm, rel. Int.] = 332 (1,00), 528 (0,32)

PL (CHCls, Apxe [nm] = 332): Amae [nm, rel. Int.] = 384 (0,08), 404 (0,07), 542 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:
EHOMO [eV] = —4,63 Egap [CV] = 2,53 ELUMO [GV] = -3,15
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4.5.3.7 ®-{2-[4-(Thien-2-yl)-[2.1.3]benzothiadiazol-7-yl]|-thien-5-yl}-hb-
poly{3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)} (132g)

Ausbeute: 0,023 g (7 %), CHCI;-Frkt.
0,046 g (15 %), PhCI-Frkt.

GPC (TCB, 135 °C, RID): M, = 5.200 g/mol, M,, = 18.200 g/mol, PD = 3,5

"H-NMR (400 MHz, C,D,Cls, 25 °C): 6 [ppm] = 0,55 (bs), 0,87 (bs), 1,14 (m), 1,34 (s),
1,57 (bs), 2,15 (bs), 2,99 (bs), 7,43 (m), 7,75 (m), 7,84 (m), 8,08 (m), 8,43 (bs)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): & [ppm] = 14,27 (prim. C), 22,58 (sek. C),
24,25 (sek. C), 24,30 (sek. C), 29,79 (sek. C), 30,68 (sek. C), 31,78 (sek. C), 37,39
(sek. C), 56,16 (quart. C; 6, 15, 24), 120,60, 125,32, 125,51, 125,61, 125,65, 125,82,
126,21, 126,24, 127,31, 127,34, 127,87, 128,49, 129,17, 129,22, 130,39, 132,39, 135,98,
138,59, 139,65, 145,42, 152,93, 154,81

UV/Vis (CHCls): Ao [nm, rel. Int.] = 355 (1,00), 489 (0,22)
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PL (CHCI;, Agxe [nm] = 335): Amax [nm, rel. Int.] = 623 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

Enowmo [eV] =-5,64 Ep [€V] =2,42 Evumo [eV] =-3,22

4.5.3.8 ®-{2-[4-(2'-Hexyl-(2,5'-bithien-5'yl)-[2.1.3]benzothiadiazol-7-yl]}-hb-
poly{3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)} (132h)

Ausbeute: 0,035 g (11 %)

GPC (TCB, 135 °C, RID): M,, = 8.500 g/mol, M,, = 18.500 g/mol, PD = 2,18

"H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): 8 [ppm] = 0,54 (bs), 0,86 (m), 1,25 (m), 1,57 (bs)
2,20 (bs), 3,00 (bs), 7,16 (m), 7,72 (m), 8,09 (m), 8,44 (bs)

-223 -



4 Experimenteller Teil

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): 8 [ppm] = 14,30 (prim. C), 22,61 (sek. C),
24,36 (sek. C), 30,23 (sek. C), 31,86 (sek. C), 37,38 (sek. C), 56,23 (quart. C; 6, 15, 24),
120,60, 124,23, 125,60, 127,31, 128,68, 129,25, 138,86, 139,24, 145,74, 154,65

UV/Vis (CHCI5): Amax [nm, rel. Int.] =334 (1,00), 473 (0,23)

PL (CHCls, Agxe [nm] = 334): A [nm, rel. Int.] = 383 (0,04), 404 (0,04), 622 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [CV] = —5,62 Egap [CV] = 2,48 ELUMO [CV] = -3,14

4.5.3.9 -{4-[N,N-Bis(4-methylphenylamino)phenyl]}-Ab-poly|3,8,13-(5,5,10,
10,15,15-hexahexyltruxen)] (132i)

Ausbeute: 0,020 g (7 %)

GPC (TCB, 135 °C, RID): M,, = 7.800 g/mol, M,, = 20.100 g/mol, PD = 2,57
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"H-NMR (600 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 0,54 (bs), 0,77 (m), 1,17 (m), 1,39 (m),
1,52 (bs), 2,25 (bs), 2,99 (bs), 6,70 (s), 7,01 (m), 7,32 (s), 7,43 (bs), 7,71 (m), 8,41 (bs)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cl,, 25 °C): 8 [ppm] = 14,25 (prim. C), 22,55 (sek. C),
29,74 (sek. C), 31,78 (sek. C), 37,58 (sek. C), 56,19 (sek. C), 101,50, 106,32, 106,81,
124,90, 128,42, 130,73, 139,44, 145,27, 147,64
UV/Vis (CHCI): Amax [nm, rel. Int.] =351 (1,00)

PL (CHCl;, Agy [nm] = 350): Apax [nm, rel. Int.] =441 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:
Enowmo [eV] =-5,51 Eep [€V]=3,43 Erumo [eV] =-2,08
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4.6 Synthese der Modellverbindungen

4.6.1 1-(4'.4',5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-4-methyl-
benzol (101)

1. n-Butyllithium

< : > 2. (RO)B(OR ), < : > i
Br H

107

Durchfiihrung:

Zu einer Losung aus 5,000 g (29,23 mmol) 1-Brom-4-methylbenzol in 100 mL trockenem
THF werden bei -78 °C unter Argon-Atmosphére 20,1 mL (32,16 mmol) einer Lésung aus
n-Butyllithium in Hexan (1,6 M) zugetropft. Die Losung wird fiir 30 min bei Raum-
temperatur geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung auf -78 °C werden zu dieser 6,3 mL
(30,69 mmol) 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan schnell zugegeben,
wobei ein weiller Feststoft ausfillt. Die erhaltene Losung wird iiber Nacht bei Raum-
temperatur geriihrt. Die Losung wird mit 100 mL Wasser versehen und die wassrige Phase
dreimal mit je 30 mL Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten, organischen Phasen
werden iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird per
Kugelrohrdestillation (Tsq, = 160 °C, p = 0,2 mbar) aufgereinigt, wobei ein hellgelbes Ol

erhalten wird, welches langsam auskristallisiert.

Ausbeute: 3,110 g (14,26 mmol, 49 %)

10
\ 1L

'"H-NMR (400 MHz, C,D,Cly): & [ppm] = 1,25 (s; 12H; 13, 14, 15, 16), 2,30 (s; 3H; 7),
7,12 (d; 2H; 2, 6;°1 = 7,74 Hz), 7,64 (d; 2H; 3, 5; T = 7,79 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,ClL): & [ppm] = 22,09 (s; 1C; prim. C; 7), 25,19 (s; 4C;
prim. C; 13, 14, 15, 16), 83,89 (s; 2C; quart. C; 10, 11), 128,84 (s; 2C; tert. C; 2, 6), 135,13

(s; 2C; tert. C; 3, 5), 141,75 (s; 2C; quart. C; 1)
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GC-MS: t, [min] = 6,2; m/z = 218 ([M]"), 203 ([M-CH;]")

4.6.2 3-(4-Methylphenyl)-8,13-dibrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen
(105)/ 3,8-Bis(4-methylphenyl)-13-brom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen
(106)

Pd(PPh,),

L Na,CO,
_'—%
+ B\ Toluol
0 H,0
R=CH,;
63 108 R'=R"=p-MeCH,, R" = Br (105)

R'=p-MeC(H,, R" =R" = Br (106)

Durchfiihrung:

1,000 g (0,92 mmol) 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen, 0,276 g
(2,03 mmol) 1-(4',4",5",5"-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-4-methylbenzol, 0,060 g
(0,05 mmol) Pd(PPh;), und 0,978 g (9,22 mmol) Na,CO; werden in einem Gemisch aus
4 mL entgastem Wasser und 15 mL entgastem Toluol geldst und tiber Nacht unter Argon-
Atmosphidre auf 85 °C erhitzt. Die erhaltene Losung wird nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur mit 50 mL Wasser versehen und dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert.
Die vereinigten, organischen Phasen werden liber MgSO, getrocknet und im Vakuum ein-
geengt. Die Produkte werden nach sdulenchromatographisch Reinigung (SiO,, 1. Hexan,

2. Hexan/ Toluol = 95:5) jeweils als wei3er Feststoft erhalten.

Ausbeute: 3-(4-Methylphenyl)-8, 13-dibrom-5,5,10,10,15, 15-hexahexyltruxen (106):
0,559 g (0,51 mmol, 55 %)
3,8-Bis(4-methylphenyl)-13-brom-35,5,10,10,15, 15-hexahexyltruxen (105):
0,243 g (0,22 mmol, 24 %)
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3-(4-Methylphenyl)-8, 13-dibrom-5,5,10,10, 15, 1 5-hexahexyltruxen (106):

H-NMR (400 MHz, C,D,Cly): § [ppm] = 0,41 (m; 12H), 0,52 (t; 12H; *J = 7,32 Hz), 0,54
(t; 6H; °J = 7,29 Hz), 0,81 (m; 36H), 1,95 (m; 4H), 2,04 (m; 2H), 2,36 (s; 3H; 70), 2,78 (m;
4H), 2,91 (m; 2H), 7,25 (d; 2H; 66, 68; °J = 7,82 Hz), 7,46 (m; 2H), 7,51 (dd; 2H;
J=9,82 Hz; *J = 1,76 Hz), 7,60 (m; 2H; 65, 69), 8,11 (d; 1H; °J = 8,49 Hz), 8,16 (d; 1H;
3] =8,42 Hz), 8,27 (d; 1H; °J = 8,62 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cly): 8 [ppm] = 14,25 (s; 6C; prim. C; 33, 39, 45, 51, 57,
63), 21,54 (s; 1C; prim. C; 70), 22,52 (s; 7C; sek. C), 24,09 (s; 2C; sek. C), 24,16 (s; 2C;
sek. C), 24,19 (s; 1C; sek. C), 29,62 (s; 2C; sek. C), 29,66 (s; 2C; sek. C), 29,70 (s; 2C;
sek. C), 30,02 (s; 2C; sek. C), 31,70 (s; 3C; sek. C), 31,74 (s; 4C; sek. C), 37,06 (s; 1C;
sek. C), 37,15 (s; 1C; sek. C), 37,30 (s; 1C; sek. C), 56,00 (s; 1C; quart. C), 56,16 (s; 1C;
quart. C), 56,28 (s; 1C; quart. C), 120,50 (s; 1C; tert. C), 120,93 (s; 1C; quart. C), 120,94
(s; 1C; quart. C), 125,08 (s; 1C; tert. C), 125,23 (s; 1C; tert. C), 125,66 (s; 1C; tert. C),
125,73 (s; 1C; tert. C), 126,12 (s; 1C; tert. C), 126,27 (s; 1C; tert. C), 127,14 (s; 2C,; tert. C;
65, 69), 129,53 (s; 1C; tert. C), 129,55 (s; 1C; tert. C), 129,98 (s; 2C; tert. C; 66, 68),
137,52 (s; 1C; quart. C), 137,58 (s; 1C; quart. C), 137,79 (s; 1C; quart. C), 138,37 (s; 1C;
quart. C), 138,64 (s; 1C; quart. C), 139,11 (s; 1C; quart. C), 139,12 (s; 1C; quart. C),
139,43 (s; 1C; quart. C), 139,50 (s; 1C; quart. C), 144,58 (s; 1C; quart. C), 145,07 (s; 1C;
quart. C), 145,87 (s; 1C; quart. C), 154,31 (s; 1C; quart. C), 156,20 (s; 1C; quart. C),
156,34 (s; 1C; quart. C)
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FD-MS: m/z = 1096,9 ([M]")

3,8-Bis(4-methylphenyl)-13-brom-35,5,10,10,15, 15-hexahexyltruxen (105):

'H-NMR (600 MHz, C;D,CL): & [ppm] = 0,45 (m; 12H), 0,51 (t; 6H; °J = 7,19 Hz), 0,52
(t; 6H; °J = 7,17 Hz), 0,53 (t; 6H; °J = 7,26 Hz), 0,82 (m; 36H), 1,97 (m; 2H), 2,06 (m; 4H),
2,37 (s; 6H; 70, 77), 2,81 (m; 2H), 2,93 (m; 4H), 7,26 (d; 4H; 66, 68; °J = 7,89 Hz), 7,47
(dd; 1H *J = 8,42 Hz, “J = 1,88 Hz), 7,52 (d; 1H; *J = 1,90 Hz), 7,60 (m; 8H), 8,17 (d; 1H:;
3 = 8,56 Hz), 8,29 (d; 1H; °J = 8,28 Hz), 8,33 (d; 1H; *J = 8,82 Hz)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cly): 8 [ppm] = 14,26 (s; 6C; prim. C; 33, 39, 45, 51, 57,
63), 21,53 (s; 2C; prim. C; 70, 77), 22,53 (s; 7C; sek. C), 24,13 (s; 2C; sek. C), 24,16 (s;
1C; sek. C), 24,22 (s; 2C; sek. C), 29,69 (s; 2C; sek. C), 29,71 (s; 2C; sek. C), 29,74 (s; 2C;
sek. C), 29,99 (s; 2C; sek. C), 31,74 (s; 5C; sek. C), 31,78 (s; 2C; sek. C), 37,14 (s; 1C;
sek. C), 37,30 (s; 1C; sek. C), 37,38 (s; 1C; sek. C), 55,94 (s; 1C; quart. C), 56,06 (s; 1C;
quart. C), 56,22 (s; 1C; quart. C), 120,47 (s; 1C; tert. C), 120,52 (s; 1C; tert. C), 120,74 (s;
1C; quart. C), 125,03 (s; 1C; tert. C), 125,15 (s; 3C; tert. C), 125,67 (s; 1C; tert. C), 126,23
(s; 1C; tert. C), 127,14 (s; 4C; tert. C; 65, 69, 72, 76), 129,44 (s; 1C; tert. C), 129,97 (s; 4C;
tert. C; 66, 68, 73, 75), 137,43 (s; 2C; quart. C), 137,54 (s; 1C; quart. C), 138,39 (s; 1C;
quart. C), 138,48 (s; 2C; quart. C), 138,60 (s; 1C; quart. C), 138,91 (s; 2C; quart. C),
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139,41 (s; 1C; quart. C), 139,49 (s; 1C; quart. C), 139,77 (s; 1C; quart. C), 144,52 (s; 1C;
quart. C), 145,31 (s; 1C; quart. C), 145,81 (s; 1C; quart. C), 154,34 (s; 1C; quart. C),
154,47 (s; 1C; quart. C), 156,39 (s; 1C; quart. C)

FD-MS: m/z = 1106,0 ([M]")

4.6.3 3,8,13-Tris(4-methylphenyl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (104)

Pd(PPh,),

0 Na,CO,
+ _Q_B\ :t Toluol
0 H,0
63 108 104

Durchfiihrung:

0,500 g (0,46 mmol) 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen, 0,503 g
(2,31 mmol) 1-(4',4',5",5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-4-methylbenzol, 0,060 g
(0,05 mmol) Pd(PPhs), und 0,489 g (4,61 mmol) Na,CO; werden in einem Gemisch aus
4 mL entgastem Wasser und 15 mL entgastem Toluol geldst und tiber Nacht unter Argon-
Atmosphdre auf 85 °C erhitzt. Die erhaltene Losung wird nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur mit 50 mL Wasser versehen und dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert.
Die vereinigten, organischen Phasen werden liber MgSO, getrocknet und im Vakuum ein-
geengt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO,, Hexan/

Toluol = 95:5) als weiller Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,403 g (0,36 mmol, 78 %)
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'H-NMR (400 MHz, C:D,Cly): & [ppm] = 0,51 (t; 18H; 33, 39, 45, 51, 57, 63;
3] = 6,85 Hz), 0,82 (m; 48H; 29, 30, 31, 32, 35, 36, 37, 38, 41, 42, 43, 44, 47, 48, 49, 50,
53, 54, 55, 56, 59, 60, 61, 62), 2,37 (s; 9H; 70, 77, 84), 2,07 (m; 6H; 28, 34, 40, 46, 52,
58), 2,94 (m; 6H; 28, 34, 40, 46, 52, 58), 7,26 (d; 6H; 66, 68, 73, 75, 80, 82; ] = 8,02 Hz),
7,61 (m; 12H; 2, 4, 11, 13, 20, 22, 65, 69, 72, 76, 79, 83), 8,34 (d; 3H; 1, 10, 19;
3]=8,21 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cly): 8 [ppm] = 14,24 (s; 6C; prim. C; 33, 39, 45, 51, 57,
63), 21,52 (s; 3C; prim. C; 70, 77, 84), 22,51 (s; 6C; sek. C), 24,17 (s; 6C; sek. C), 29,72
(s; 6C; sek. C), 31,74 (s; 6C; sek. C), 37,36 (s; 6C; sek. C), 55,98 (s; 3C; quart. C; 6, 15,
24), 120,47 (s; tert. C), 125,02 (s; tert. C), 125,12 (s; tert. C), 127,12 (s; 6C; tert. C; 65, 69,
72,76, 79, 83), 129,95 (s; 6C; tert. C; 66, 68, 73, 75, 80, 82), 137,35 (s; 3C; quart. C; 67,
74, 81), 138,32 (s; quart. C), 138,57 (s; 3C; quart. C; 64, 71, 78), 138,68 (s; quart. C),
139,75 (s; quart. C), 145,25 (s; quart. C), 154,47 (s; quart. C)

FD-MS: m/z = 1117,8 ([M]")
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4.6.4 9,9,9'9'-Tetrahexyl-2,2'-bisfluoren (110)

Ni(COD),
COoD
2,2-Bipyridin
' THF
O
109 110

Durchfiihrung:

In einem 100 mL-Schlenkrohr werden unter Argon-Atmosphdre 2,000 g (4,84 mmol)
2-Brom-9,9-dihexylfluoren, 2,638 g (7,26 mmol) Ni(COD), und 1,113 g (7,26 mmol)
2,2'-Bipyridin in 50 mL trockenem THF gelost. Die dunkelblaue Reaktionslosung wird
unter Lichtausschluss iiber Nacht auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung
auf Raumtemperatur wird diese mit 50 mL Wasser und 50 mL CHCI; verdiinnt und die
wissrige Phase wird dreimal mit je 100 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten,
organischen Phasen werden einmal mit 50 mL 2N wéssr. HCI gewaschen, iiber MgSO,
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das hellgelbe Rohprodukt wird sdulenchromato-
graphisch (SiO,, Hexan/ Toluol = 95:5) aufgereinigt, wobei das Produkt als hellgelbes Ol

erhalten wird, welches langsam fest wird.

Ausbeute: 1,519 g (2,28 mmol, 94 %)

'H-NMR (400 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 0,68 (m; 8H), 0,71 (t; 12H; 32, 38, 44, 50;
3] = 6,94 Hz), 1,04 (m; 24H), 1,94 (m; 8H; 27, 33, 39, 45), 7,26 (m; 4H), 7,32 (m; 2H; 4,
18), 7,56 (s; 2H; 8, 22), 7,59 (dd; 2H; °J = 7,90 Hz, *J = 1,43 Hz), 7,67 (dd; 2H;
3] = 6,50 Hz, *J = 1,54 Hz), 7,71 (d; 2H; °T = 7,81 Hz)
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BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cly): & [ppm] = 14,42 (s; 4C; prim. C; 32, 38, 44, 50),
22,91 (s; 4C; sek. C; 31, 37, 43, 49), 24,11 (s; 4C; sek. C; 30, 36, 42, 48), 29,97 (s; 4C;
sek. C; 29, 35, 41, 47), 31,75 (s; 4C; sek. C; 28, 34, 40, 46), 40,38 (s; 4C; sek. C; 27, 33,
39, 45), 55,30 (s; 2C; quart. C; 6, 20), 120,03 (s; 2C; tert. C), 120,19 (s; 2C; tert. C),
121,72 (s; 2C; tert. C; 8, 22), 123,35 (s; 2C; tert. C; 4, 18), 126,11 (s; 2C; tert. C), 127,00
(s; 2C; tert. C), 127,34 (s; 2C; tert. C), 140,49 (s; 4C; quart. C), 140,87 (s; 2C; quart. C),
151,33 (s; 2C; quart. C), 151,83 (s; 2C; quart. C)

APLI-MS: m/z = 666,48 ([M-H]")

IR: d [cm™] = 3077 — 3016 (arom. CH-Valenzschw.), 2922 — 2837 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1444, 1124, 999, 881, 819, 732, 717, 649

UV-Vis (CHCL): Amax [nm, rel. Int.] =331 (1,00)

PL (CHCl, A [nm] = 331): Anax [nm, rel. Int.] = 366 (1,00), 385 (0,99), 402 (0,53)

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [CV] = -5,56 Egap [eV] = 3,67 ELUMO [GV] = -1,89
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4.6.5 13,13'-Bis(3,8-bis(4-methylphenyl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyl-
truxen) (111)

Ni(COD),
COD
2,2'-Bipyridyl

=
THF

105 111

Durchfiihrung:

In einem Mikrowellen-R6hrchen werden unter Argon-Atmosphire 0,105 g (0,095 mmol)
3-Brom-8,13-bis(4-methylphenyl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen), 0,039 g
(0,142 mmol) Ni(COD),, 0,015 g (0,142 mmol) 2,2'-Bipyridin und 0,03 mL (0,022 g,
0,142 mmol) COD in 5 mL trockenem THF gelost. Die Reaktionslosung wird fiir 15 min
bei 120 °C in der Mikrowelle erhitzt (300 W, 120 °C, 15min, max. 15 bar). Nach Abkiihlen
der Reaktionslosung wird diese mit 10 mL CHCIl; verdiinnt und zweimal mit je 20 mL 2N
wissr. HCI gewaschen. Die vereinigten, organischen Phasen werden iiber MgSO, getrock-
net und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (Sdulen-
automat, SiO,, Hexan/ EE = 99,5:0,5 bis 96:4) aufgereinigt, wobei ein weiller Feststoff

erhalten wird.

Ausbeute: 0,071 g (0,035 mmol, 73 %)
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57
136 154 58

124 66 65
99
73 70 "7
12 68
100

'H-NMR (600 MHz, C:D,CL): & [ppm] = 0,54 (m; 60H), 0,86 (m; 72H), 2,11 (m; 8H),
2,19 (m; 4H), 2,38 (s; 12H; 61, 68, 75, 82), 3,00 (m; 12H), 7,27 (d; 8H; *J = 8,01 Hz), 7,63
(m; 16H), 7,82 (m; 4H), 8,36 (d; 2H; *J = 8,64 Hz), 8,38 (d; 2H; *J = 8,60 Hz), 8,44 (d; 2H;
3= 8,18 Hz)

BC{'H}-NMR (150 MHz, C,D,Cl,): 8§ [ppm] = 14,27 (s; 12C; prim. C; 88, 94, 100, 106,
112, 118, 124, 130, 136, 142, 148, 154), 21,55 (s; 4C; prim. C; 61, 68, 75, 82), 22,54 (s;
16; sek. C), 22,57 (s; 7; sek. C), 22,60 (s; 9; sek. C), 24,20 (s; 6; sek. C), 24,23 (s; 4;
sek. C), 24,33 (s; 6; sek. C), 29,76 (s; 19; sek. C), 29,88 (s; 7; sek. C), 31,75 (s; 22; sek. C),
31,89 (s; 9; sek. C), 37,39 (s; 10; sek. C), 37,48 (s; 5; sek. C), 56,02 (s; 2C; quart. C), 56,04
(s; 2C; quart. C), 56,08 (s; 2C; quart. C), 120,32 (s; tert. C), 120,50 (s; tert. C), 120,61 (s;
quart. C), 125,09 (s; tert. C), 125,15 (s; tert. C), 125,22 (s; tert. C), 125,29 (s; tert. C),
127,15 (s; tert. C), 129,97 (s; 8C; tert. C; 57, 59, 64, 66, 71, 73, 78, 80), 137,39 (s;
quart. C), 138,31 (s; quart. C), 138,40 (s; quart. C), 138,57 (s; quart. C), 138,59 (s;
quart. C), 138,73 (s; quart. C), 138,76 (s; quart. C), 138,77 (s; quart. C), 138,79 (s;
quart. C), 139,77 (s; quart. C), 140,04 (s; quart. C), 145,32 (s; quart. C), 145,34 (s;
quart. C), 154,50 (s; quart. C), 154,72 (s; quart. C)

IR: ¥ [cm'] = 3128 — 3024 (arom. CH-Valenzschw.), 2951 — 2854 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1477, 1455, 801, 716
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FD-MS: m/z = 2051,6 ([M-H]")
UV-Vis (CHCL): A [nm, rel. Int.] = 304 (0,50), 332 (1,00)

PL (CHCL, Agxe [nm] = 332): Ame [nm, rel. Int.] = 384 (1,00), 405 (0,84), 429 (0,36),
454 (0,11)

Photoelektronenspektroskopie:

Enomo [eV] =-5,88 Eep [€V] = 3,50 Erumo [eV] =-2,38

4.6.6 2-Brom-7-(4-methylphenyl)-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren (130)

Pd(PPh,),
g L
Br .O Br IT{IE O Q'O Br
73 108 130

Durchfiihrung:

1,000 g (1,82 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren, 0,260 g (1,91 mmol)
4-Methylbenzolboronsédure, 0,060 g (0,05 mmol) Pd(PPhs), und 1,933 g (18,23 mmol)
Na,CO; werden in einem Gemisch aus 4 mL entgastem Wasser, 10 mL entgastem THF und
10 mL entgastem Toluol gelost und 2 d unter Argon-Atmosphére auf 85 °C erhitzt. Die
erhaltene Losung wird nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 50 mL Wasser versehen
und dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen
werden iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird sdulen-

chromatographisch (Si0,, Hexan) aufgereinigt, wobei ein weiller Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 0,403 g (0,72 mmol, 40 %)
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'H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,): § [ppm] = 0,48 (m; 8H), 0,56 (m; 2H), 0,76 (m; 20H), 1,93
(m; 4H; 14, 22), 2,35 (s; 3H; 36), 7,22 (m; 2H), 7,39 (dd; 1H; *J = 8,03 Hz, *J = 1,68 Hz),
7,48 (m; 6H), 7,64 (d; 1H; J = 7,85 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,): 8 [ppm] = 10,64 (yd; 1C; prim. C), 10,81 (yd; 1C;
prim. C), 14,45 (yt; 2C; prim. C; 19, 27), 21,49 (s; 1C; tert. C; 36), 23,04 (ym; 2C; sek. C),
27,44 (ym; 1C; sek. C), 28,42 (ym; 2C; sek. C), 30,03 (yd; 1C; sek. C), 34,00 (yd; 2C;
sek. C), 34,94 (yd; 2C; tert. C; 15, 23), 44,59 (yd; 2C; sek. C; 14, 22), 55,41 (yd; 1C;
quart. C; 12), 120,26 (yd; 1C; tert. C), 120,57 (yd; 1C; quart. C), 121,28 (s; 1C; tert. C),
122,70 (yd; 1C; tert. C), 126,30 (s; 1C; tert. C), 127,28 (s; 2C; tert. C), 127,60 (s; 1C;
tert. C), 129,85 (ym; 2C; tert. C), 130,10 (s; 1C; tert. C), 137,24 (1C; quart. C), 139,01
(1C; quart. C), 139,43 (1C; quart. C), 139,92 (1C; quart. C), 140,30 (1C; quart. C), 150,85
(1C; quart. C), 153,26 (1C; quart. C)

GC-MS: t, [min] = 10,6; m/z = 558 ([M]")

4.6.7 2,7-Bis(4-methylphenyl)-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren (129)

Pd(PPh,),
+ B,Oi Na2C03
SR E AT () O
73 108 129

Durchfiihrung:
0,500 g (0,91 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren, 0,500 g (2,29 mmol)
1-(4,4,5,5-Tetramethyl-[ 1.3.2]dioxaborolan-2-yl)-4-methyl-benzol, 0,050 g (0,04 mmol)
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Pd(PPh;), und 0,966 g (9,12 mmol) Na,CO; werden in einem Gemisch aus 5 mL entgastem
Wasser und 10 mL entgastem Toluol geldst und {iber Nacht unter Argon-Atmosphére auf
110 °C erhitzt. Die erhaltene Losung wird nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 50 mL
Wasser versehen und dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten,
organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das
Produkt wird séulenchromatographisch (SiO,, Hexan) aufgereinigt, wobei ein hellgelbes

Ol erhalten wird, welches langsam auskristallisiert.

Ausbeute: 0,453 g (0,85 mmol, 93 %)

'H-NMR (400 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 0,48 (m; 6H), 0,55 (m; 8H), 0,77 (m; 16H), 2,00
(m; 4H; 14, 22), 2,35 (s; 6H; 36, 43), 7,22 (m; 4H; 32, 34, 39, 41), 7,50 (m; 8H; 31, 35, 38,
42), 7,68 (d; 2H; 3 = 7,82 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,): & [ppm] = 10,73 (s; 2C; prim. C; 21, 29), 14,37 (s;
2C; prim. C; 19, 27), 21,50 (s; 2C; prim. C; 36, 43), 23,06 (s; 2C; sek. C; 18, 26), 27,41
(vd; 2C; sek. C; 20, 28), 28,55 (yd; 2C; sek. C; 17, 25), 34,11 (s; 2C; sek. C; 16, 24), 34,94
(s; 2C; tert. C; 15, 23), 44,82 (s; 2C; sek. C; 14, 22), 55,21 (s; 1C; quart. C; 12), 120,13 (s;
2C; tert. C), 122,76 (yt; 2C; tert. C), 126,12 (s; 2C; tert. C), 127,28 (yt; 4C,; tert. C; 31, 35,
38, 42), 129,82 (yt; 4C; tert. C; 32, 34, 39, 41), 137,05 (yt; 2C; quart. C), 139,26 (m; 4C;
quart. C), 140,32 (yt; 2C; quart. C), 151,46 (yt; 2C; quart. C)

FD-MS: m/z = 570 ((M-H]")
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4.6.8 3,8,13-Tris((7-(thien-2'"-yl)-[2.1.3]benzothiadiazol-4'-yl)-thien-2-
yD)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (125)

133

Durchfiihrung:

0,200 g (0,18 mmol) 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen, 0,275 ¢
(0,65 mmol) 4-(Thien-2-yl)-7-(5-(4',4',5',5'-tetramethyl-[ 1.3.2]dioxaborolan-2'-yl))thien-2-
yl)-[2.1.3]benzothiadiazol und 0,022 g (0,02 mmol) Pd(PPh;), werden in einem Gemisch
aus 20 mL entgastem Toluol und 10 mL einer entgasten, 2M wissr. KOH-Losung gelost
und 2 d unter Lichtausschluss auf 80 °C erhitzt. Nach Zugabe von 0,080 g (0,19 mmol)
4-(Thien-2-yl)-7-(5-(4',4',5',5'-tetramethyl-[ 1.3.2]dioxaborolan-2'-yl))thien-2-yl-[2.1.3]ben-
zothiadiazol sowie 0,022 g (0,02 mmol) Pd(PPh;), wird die Lésung 2 d auf 80 °C erhitzt.
Nach Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur wird diese in 100 mL 2N wéssr. HCI
gegossen und dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten, organischen
Phasen werden liber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt, wobei ein dunkelroter
Feststoff erhalten wird. Das Produkt wird sdulenchromatographisch (1. SiO,, Isolute,
Saulenautomat, Hexan/ CHCI; = 92:8 bis 60:40, 2. SiO,, Hexan/ CH,Cl, = 2:1), wobei ein

dunkelroter Feststoff erhalten wird.
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Ausbeute: 0,087 g (0,05 mmol, 28 %)

'H-NMR (400 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 0,54 (t; 18H; 33, 39, 45, 51, 57, 63), 0,86 (m;
48H; 29, 30, 31, 32, 35, 36, 37, 38, 41, 42, 43, 44, 47, 48, 49, 50, 53, 54, 55, 56, 59, 60, 61,
62), 2,13 (m; 6H; 28, 34, 40, 46, 52, 58), 2,96 (m; 6H; 28, 34, 40, 46, 52, 58), 7,18 (dd;
3H; 81, 100, 119; 3J = 5,00 Hz, 3] = 3,61 Hz), 7,43 (d; 3H; 80, 99, 118; ] = 5,04 Hz,
47=0,94 Hz), 7,54 (d; 3H; *J = 3,79 Hz), 7,74 (d; 3H; 4, 13, 22; *T = 1,19 Hz), 7,77 (dd;
3H; 2, 11, 20; 3 = 8,06 Hz, “J = 1,10 Hz), 7,86 (d; 3H; ] = 7,44 Hz), 7,89 (d; 3H;
3=17,48 Hz), 8,08 (dd; 3H; 82, 101, 120; °J = 3,51 Hz, *J = 0,91 Hz), 8,11 (d; 3H;
3] =3,73 Hz), 8,37 (d; 3H; 1, 10, 19; *J = 8,20 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,): 8 [ppm] = 14,29 (s; 6C; prim. C; 33, 39, 45, 51, 57,
63), 22,57 (s; 6C; sek. C), 24,30 (s; 6C; sek. C), 29,78 (s; 6C; sek. C), 31,80 (s; 6C;
sek. C), 37,42 (s; 6C; sek. C; 28, 34, 40, 46, 52, 58), 56,16 (s; 6C; quart. C; 6, 15, 24),
119,40 (s; 3C; tert. C; 4, 13, 22), 124,34 (s; 3C; tert. C), 124,40 (s; 3C; tert. C; 2, 11, 20),
125,33 (s; 3C; tert. C; 1, 10, 19), 125,64 (s; 3C; tert. C), 126,02 (s; 3C; quart. C), 126,18 (s;
3C; quart. C), 126,21 (s; 3C; tert. C), 127,37 (s; 3C; tert. C; 80, 99, 118), 127,87 (s; 3C;
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tert. C; 82, 101, 120), 128,50 (s; 3C; tert. C; 81, 100, 119), 129,15 (s; 3C; tert. C), 132,24
(s; 3C; quart. C), 138,29 (s; 3C; quart. C), 138,59 (s; 3C; quart. C), 139,64 (s; 3C;
quart. C), 140,52 (s; 3C; quart. C), 145,69 (s; 3C; quart. C), 146,51 (s; 3C; quart. C),
152,81 (s; 3C; quart. C), 152,91 (s; 3C; quart. C), 154,79 (s; 3C; quart. C)

FD-MS: m/z = 1743,4 (IM]")

UV-Vis (CHCL): Amax [nm, rel. Int.] =365 (1,00), 492 (0,78)

PL (CHCl;, Agy [nm] = 365): Amax [nm, rel. Int.] = 624 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

Enowmo [eV] =-5,62 Eep [€V] = 2,42 Erumo [eV] =-5,64
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4.7 Synthese der hyperverzweigten Multiblockcopolymere

4.7.1 Methode 1 (134a)

Pd(PPh,),
KOH

Toluol
H,0

33

Durchfiihrung:

0,500 g (0,27 mmol) 3-Brom-8,13-bis(4',4",5',5'-tetramethyl-[ 1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-5,5,
10,10,15,15-hexahexyltruxen, 0,497 g (0,07 mmol) w-Brom-poly(3-hexylthiophen) und
0,015 g (0,01 mmol) Pd(PPh;), werden unter Argon-Atmosphire in 10 mL entgastem
Toluol und 10 mL einer entgasten 2M, wassr. KOH-Losung gelost. Die Reaktionslosung
wird unter Lichtausschluss fiir 5 d bei 80 — 90 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung auf
Raumtemperatur wird diese mit 30 mL Chloroform verdiinnt und nacheinander mit 100 mL
2N, wissr. HCI, 100 mL ges., wassr. NaHCOs-, 100 mL ges., wéssr. EDTA- und 100 mL
ges., wissr. NaCl-Losung gewaschen. Die organische Phase wird abdekantiert und im
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird in wenig Chloroform geldst und aus kaltem,
salzsaurem Methanol ausgefillt. Das Rohpolymer wird iiber Soxhlet-Extraktion mit
Methanol, Aceton, Propanol und Chloroform vorgereinigt, wobei sich das Polymer in der
Chloroform-Fraktion befindet. AnschlieBend wird es mittels praparativer GPC (THF) auf-

gereinigt.

Ausbeute: 0,190 g (29 %)

GPC (THF; 254nm, 380nm): M, = 44.400 g/mol, M,, = 53.000 g/mol, PD = 1,19
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'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl, 25 °C): & [ppm] = 0,77 (s), 0,84 (m), 1,18 (s), 1,27 (bs),
1,37 (m), 1,63 (m), 6,92 (s), 7,38 (m), 7,73 (m), 8,43 (bs)

UV/Vis (CHCL;): A [nm, rel. Int.] = 335 (0,90), 356 (1,00), 445 (0,89)

PL (CHCL;, Agxe [nm] = 335): Ame [nm, rel. Int.] = 385 (0,06), 405 (0,05), 429 (0,02),
576 (1,00)

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [eV] = —4,73 Egap [CV] = 2,17 ELUMO [GV] = -2,56

4.7.2 Methode 2 (134b)

Pd(PPh,),
KOH

Toluol
H,O

33 134b

Durchfiihrung:

0,500 g (0,27 mmol) 3-Brom-8,13-bis(4',4',5',5'-Tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-yl)-
5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen und 0,015 g (0,01 mmol) Pd(PPh;), werden unter Argon-
Atmosphdre mit 10 mL entgastem Toluol und 10 mL einer entgasten 2M, wissr. KOH-
Losung versehen. Die Reaktionslésung wird unter Lichtausschluss fiir 14 h bei 80 — 90 °C
gerilihrt. Nach Zugabe von einer Losung aus 0,497 g (0,07 mmol) w-Brom-poly(3-hexyl-
thiophen) und weiteren 0,015 g (0,01 mmol) Pd(PPh;), in 2 mL entgastem Toluol wird die
Reaktionslosung weitere 3 d bei 80 — 90 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung auf Raum-
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temperatur wird diese mit 50 mL Chloroform verdiinnt und nacheinander mit 100 mL 2N,
wissr. HCI, 100 mL ges., wéssr. NaHCOs-, 100 mL ges., wéssr. EDTA- und 100 mL ges.,
wissr. NaCl-Losung gewaschen. Die organische Phase wird abdekantiert und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird in wenig Chloroform geldst und aus kaltem, salzsaurem
Methanol ausgefillt. Das Rohpolymer wird {iber Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton,
Propanol und Chloroform vorgereinigt, wobei sich das Polymer in der Chloroform-

Fraktion befindet. AnschlieBend wird es mittels praparativer GPC (THF) aufgereinigt.

Ausbeute: 0,181 g (0,27 %)

GPC (THF, 254nm/ RID): M, = 57.600 g/mol, M,, = 137.000 g/mol, PD = 2,38

"H-NMR (600 MHz, C,D,Cls, 25 °C): & [ppm] = 0,55 (bs), 0,84 (m), 1,27 (m), 1,63 (m),
2,71 (m), 6,92 (s), 7,33 (m), 7,72 (m), 8,40 (bs)

UV/Vis (CHCL): Apax [nm, rel. Int.] =334 (0,71), 360 (0,69), 451 (1,00)

PL (CHCL, Agxe [nm] = 334): Ame [nm, rel. Int.] = 384 (0,01), 404 (0,01), 577 (1,00),
614 (0,65)

Photoelektronenspektroskopie:

EHOMO [CV] = —4,73 Egap [CV] = 2,20 ELUMO [CV] = -2,53
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4.8 [Tri-(tert.-butyl)phosphin](2-tolyl)palladiumbromid (127)

(+-Bu),P—Pd—P(t-Bw), + @Br _ > dff;d—m
4 126

P(t-Bu),
12 127

Durchfiihrung:

In einem im Vakuum ausgeheizten 10 mL-Schlenkrohr werden unter Argon-Atmosphére
0,1026 g (0,20 mmol) Pd(P(fert.-Bu);), mit 1,5 mL (2,250 g, 14,33 mmol) frisch
destilliertem und entgastem Brombenzol versehen. Die orange Losung wird nach erneutem
Entgasen fiir 2 h unter Argon-Atmosphire auf 70 °C erhitzt. Nach Abkiihlen der orange-
braunen Reaktionslosung auf Raumtemperatur wird diese unter Argonstrom mit 20 mL ent-
gastem Pentan versehen, wobei sich diese hellgelb verfarbt, und stark geriihrt. Aus der
zunichst klaren Reaktionslosung fillt langsam das Produkt als feiner Niederschlag aus. Die
Losung wird fiir eine vollstdndige Féllung weitere 30 min bei Raumtemperatur stehen-
gelassen. Der Niederschlag wird unter Stickstoffstrom abfiltriert und mehrmals mit ent-
gastem Pentan gewaschen, wobei ein hellgelbes Pulver erhalten wird. Dieses wird im
Vakuum getrocknet und unter Argon-Atmosphdre bei 0 °C unter Lichtausschluss auf-

bewahrt.

Ausbeute: 0,027 g (0,06 mmol, 28 %)

8

4 3
5 1
5 Pd—Br=2

6 7 P9
11 T X 21
14
12 20
13 19

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds): & [ppm] = 1,02 (d; 27H; 11, 12, 13, 15, 16, 17, 19, 20, 21;
J(H, ¥'P) = 12,5 Hz), 3,10 (s; 3H; 8), 6,76 (m; 3H), 7,33 (dd; 1H; 3] = 8,00 Hz,
7=35 Hz)
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4.9 Polykondensation mit Palladium-Katalysator 127

4.9.1 Methode 1

ase

P(t-Bu),
THERO
127 66a
Durchfithrung:
In einem trockenen Rundkolben werden 0,113 g (0,1 mmol) 3,8-Dibrom-13-(4'4",5',5'-
tetramethyl-[1.3.2]dioxaborolan-2'-y1)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen, 0,068 g

(0,45 mmol) Ciasiumfluorid und 0,212 g (0,80 mmol) 18-Krone-6-Ether unter Argon-
Atmosphire in einer Mischung aus 7,5 mL entgastem THF und 0,5 mL entgastem Wasser
gelost. Zu dieser Losung wird unter Argon-Atmosphdre eine Losung von 0,0024 g
(0,005 mmol) des Palladium-Katalysators in 5 mL entgastem THF hinzugegeben. Die
gelbe Reaktionslosung wird bei Raumtemperatur unter Argon-Atmosphére geriihrt und es
werden nach 1 h, 3 h und 24 h der Reaktionslésung Proben von jeweils 0,5 mL ent-
nommen, jeweils mit 2 mL 1M, wissr. HCI-Losung versehen und je dreimal mit je 10 mL
Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten, organischen Phasen {iber

MgSO, werden diese im Vakuum eingeengt und mittels GPC (THF, 254 nm) untersucht.

GPC-Ergebnisse:

t [h] M, [g/mol] M, [g/mol] PD
1 4.000 5.100 1,28
3 4.700 6.600 1,40

24 7.800 13.500 1,73
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4.9.2 Methode 2

Durchfiihrung:

In einem Rundkolben werden 0,113 g (0,1 mmol) 3,8-Dibrom-13-(4',4",5',5'-tetramethyl-
[1.3.2]dioxaborolan-2'-y1)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen unter Argon-Atmosphdre in
einer Mischung aus 5 mL entgaster 2M, wassr. Na,COs-Losung und 8 mL entgastem THF
gelost. Zu dieser Losung wird eine Losung von 0,0024 g (0,005 mmol) des Palladium-
Katalysators in 2 mL entgastem THF gegeben. Die zweiphasige Reaktionslosung wird bei
Raumtemperatur unter Argon-Atmosphére geriihrt, wobei bereits nach 15 min ein Nieder-
schlag zu beobachten ist. Es werden nach 0,5 h, 1 h und 2 h jeweils 0,5 mL der Reaktions-
16sung Proben von jeweils 0,5 mL entnommen, jeweils mit 2 mL 1M, wissr. HCI-Losung
versehen und je dreimal mit je 10 mL Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen der ver-
einigten, organischen Phasen tiber MgSO,4 werden diese im Vakuum eingeengt und mittels

GPC (THF, 254 nm) untersucht.

GPC-Ergebnisse:

t [h] M, [g/mol] M, [g/mol] PD
0,5 8.100 13.800 1,70
1,0 8.600 15.400 1,79
2,0 8.900 16.700 1,88
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4.10 Modellreaktionen

4.10.1 Umsetzung an 1,3,5-Tribrombenzol (112)

Pd,(dba),
Br B(OH), "pLigand”
K, PO
+
Br Br _—
o O O

112 113

Durchfithrung:

Eine Losung aus 1 Aq. 1,3,5-Tribrombenzol, 1 Aq. 1-(4,4,5,5-Tetramethyl-[1.3.2]dioxa-
borolan-2-yl)-4-methylbenzol, 0,02 Aq. Pdx(dba); und 0,04 Aq. Phosphinliganden in ent-
gastem THF wird erneut entgast und anschlieBend unter Argon-Atmosphére 5 d auf 90 °C
erhitzt. Nach Abkiihlen wird die Losung mit 20 mL Wasser versetzt und dreimal mit je
30 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden zweimal mit je
30 mL 2N, wissr. HCI, einmal mit 30 mL ges., wiassr. NaHCO;-Losung, einmal mit 30 mL
ges., wassr. EDTA-L6sung und einmal mit 30 mL Wasser gewaschen. Nach Trocknen {iber
MgSO, wird die Losung im Vakuum eingeengt. Das erhaltene, braune Ol wird per GC-MS
auf seine relative Zusammensetzung untersucht.

Ein geringer Anteil des Rohproduktes wird mittels Sdulenchromatographie (Sdulen-

automat, Si0,, Hexan) aufgetrennt und mittels NMR-Spektroskopie identifiziert.

Ausbeute und Zusammensetzung des Rohproduktes:

Phosphinligand Umsatz [%] 112 [%] 114 [%] 115[%] 116 [%]

PPh; 70 30 28 33 9
P(t-Bu)s 48 49 0 0 48

248 -



4 Experimenteller Teil

NMR-Spektroskopie und GC-MS-Spektrometrie:

"H-NMR (500 MHz, CsDy): & [ppm] = 7,55 (s; 3H; 2, 4, 6)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,CL): 8 [ppm] = 123,68 (s; 3C; quart. C; 1, 3, 5), 133,30 (s;
3C; quart. C; 2, 4, 6)

GC-MS: t, [min] = 11,3; m/z = 315 ([M]), 235 ((M-Br]"), 156 ([M-2Br]"), 75 ([M-3Bt]")

'"H-NMR (500 MHz, C¢Ds): 8 [ppm] = 7,34 (tt; 1H; 10; *J = 7,31 Hz, *J = 1,45 Hz), 7,39
(tt; 2H; 9, 11; T = 8,12 Hz, *J = 1,48 Hz), 7,46 (td; 2H; 8, 12; °J = 8,24 Hz, *J = 2,25 Hz),
7,58 (t; 1H; 4;°J = 1,69 Hz), 7,60 (d; 2H; 2, 6; ‘T = 1,69 Hz)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,): 8§ [ppm] = 123,56 (s; 2C; quart. C; 3, 5), 127,39 (s;
2C; tert. C; 8, 12), 128,89 (s; 1C; tert. C; 10), 129,28 (s; 2C; tert. C; 2, 6), 129,39 (s; 2C;
tert. C; 9, 11), 132,84 (s; 1C; tert. C; 4), 138,39 (s; 1C; quart. C; 1), 144,99 (s; 1C; quart. C;
7)

GC-MS: t, [min] = 17,5; m/z = 312 ((M]"), 232 (IM-Br]"), 155 ([M-Br-CeHs]"),
152 ([M-2Br]")
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"H-NMR (500 MHz, C¢Ds): 8 [ppm] = 7,34 (tt; 2H; 10, 16; °J = 7,36 Hz, *J = 1,72 Hz),
7,41 (yt; 4H; 9, 11, 15, 17), 7,56 (dd; 4H; 8, 12, 14, 18; °J = 8,17 Hz, *J = 1,06 Hz), 7,65
(d; 2H; 4, 6; %1 = 1,52 Hz), 7,67 (t; 1H; 2)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cl,): 8 [ppm] = 123,54 (s; 1C; quart. C; 5), 125,08 (s; 1C;
tert. C; 2), 127,49 (s; 4C; tert. C; 8, 12, 14, 18), 128,43 (s; 2C; tert. C; 10, 16), 129,18 (s;
2C; tert. C; 4, 6), 129,31 (s; 4C; tert. C; 9, 11, 15, 17), 139,78 (s; 2C; quart. C; 1, 3), 143,84
(s; 2C; quart. C; 7, 13)

GC-MS: t, [min] = 23,3; m/z = 309 ([M]")

'H-NMR (500 MHz, CsDy): 8 [ppm] = 7,36 (yt; 3H; 10, 16, 22), 7,45 (yt; 6H; 9, 11, 15,
17,21, 23), 7,68 (d; 6H; 8, 12, 14, 18, 20, 24; T = 7,32 Hz), 7,76 (s; 3H; 2, 4, 6)

BC{'H}-NMR (100 MHz, C,D,Cly): & [ppm] = 125,36 (s; 3C; tert. C; 2, 4, 6), 127,60 (s;
6C; tert. C; 8, 12, 14, 18, 20, 24), 127,98 (s; 3C; tert. C; 10, 16, 22), 129,24 (s; 6C; tert. C;

9,11, 15, 17, 21, 23), 141,15 (s; 3C; quart. C; 7, 13, 19), 142,40 (s; 3C; quart. C; 1, 3, 5)

GC-MS: t, [min] = 30,6; m/z = 306 (M]"), 226 ([M-C4Hs]")
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4.10.2 Umsetzung an 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (117)

Pd,(dbay),

"P-Ligand" 118
+ K,PO,
B(OH), THE ‘ O ‘
o ‘)(:
113
121

Durchfiihrung:

Eine Losung aus lAq. 1,2,4,5-Tetrabrombenzol, 2 Aq. 1-(4,4,5,5-Tetramethyl-[1.3.2]di-
oxaborolan-2-yl)-4-methylbenzol, 0,02 Aq. Pd,(dba); und 0,04 Aq. des Phosphinliganden
in 10 mL entgastem THF wird erneut entgast und anschlieBend unter Argon-Atmosphére
und Lichtausschluss 5 d auf 90 °C erhitzt. Nach Abkiihlen wird die Losung mit 20 mL
Wasser versetzt und dreimal mit je 30 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten,
organischen Phasen werden zweimal mit je 30 mL 2N, wissr. HCI, einmal mit 30 mL ges.,
wissr. NaHCO;-Losung, einmal mit 30 mL ges., wissr. EDTA-Losung und einmal mit
30 mL Wasser gewaschen. Nach Trocknen tiber MgSO, wird die Losung im Vakuum ein-
geengt. Das erhaltene, braune Ol wird per GC-MS auf seine relative Zusammensetzung

untersucht.

Ausbeute und Zusammensetzung:

Phosphinligand Umsatz [%] 117 [%] 118 [%] 119121 [%] 122[%] 123 [%]

PPh; 79 19 17 25 22 15
P(t-Bu)s 64 34 0 0 1 63
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Retentionszeiten und Massepeaks:

Struktur t; [min] m/z
1,2,4,5-Tetrabrombenzol (117) 7,7 394 (IM])
1-Phenyl-2,4,5-tribrombenzol (118) 9.4 391 ([M]), 310 ([M-Br]")
. . 11,5
Diphenyldibrombenzol ’ N
Isomere (119 — 121) 11_8 388 (IMI)

1,2,4-Triphenyl-5-brombenzol (122) 154 384 (IM]"), 302 ([M-Br]")
1,2,4,5-Tetraphenylbenzol (123) 21,1 382 (IM])
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6 Anhang

6 Anhang

6.1 Bestimmung der optischen Bandliicke

Fir die Bestimmung der optischen Bandliicke E,,, gibt es verschiedene Methoden. In

dieser Arbeit wurde diese liber den tangentiale Schnittpunkt A,,, der Absorptionskante mit

der X-Achse bestimmt (s. Abb. 123). Dieser wurde anschlieBend {iber Formel (17) in die

optische Bandliicke E,,, umgerechnet:

(1243,125 eV
)

gap gap

h-c
Egap:T+ O,3€V:

+0,3eV (17)

E,.p: optische Bandliicke

h: Plancksche Konstante (h = 6,626 - 107" ] - s)

c: Lichtgeschwindigkeit (c = 299.792.458 m - s')

Agap: tangentialer Schnittpunkt der Absorptionskante mit der X-Achse (s. Abb. 122)

Der Korrekturfaktor von '0,3 eV' reflektiert die Bindungsenergie der Excitonen, die

withrend der Ionisierung iiberwunden werden muss.!

Intensitit

325,344-345]

-0,1 T T T T T T T T
375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

A [nm]

Abb. 123: Bestimmung der optischen Bandliicke A, iiber den tangentialen Schnittpunkt der Absorptions-
kante mit der X-Achse
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6.2 Abbildungsverzeichnis
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