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Es leuchtet! seht! – Nun lässt sich wirklich hoffen, 

Daß, wenn wir aus viel hundert Stoffen 

Durch Mischung – denn auf Mischung kommt es an – 

Den Menschenstoff gemächlich componieren, 

In einem Kolben verlutiren 

Und ihn gehörig cohobiren, 

So ist das Werk im Stillen abgethan. 

– Wagner, Faust – Der Tragödie zweiter Teil 

Johann Wolfgang von Goethe 
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1 Einleitung 

Kunststoffe sind aus dem

reicht von Verpackungsmaterialien und 

brennbare Baumaterialien

brauchsgegenstände.[1–4] 

n

Cl

PVC

1

Abbildung 1: Strukturen einiger Kunststoffe.

Die ersten Kunststoffe wurden noch durch Modifikation von Naturpolymeren hervorg

bracht, wie etwa die Umwandlung von Kautschuk in Gummi

Zelluloid.[8,9] Ein bedeutender Schritt für den Siegeszug der Kunststoffe war die Entd

ckung des Bakelits[10] und seine Verarbeitung im 

lung der ersten Katalysatoren für die 

Ziegler und Natta ebnete den Weg für viele weitere Kunststoffe.

ren wurden diese meist anhand ihrer thermischen und mechanischen Eigenschaften 

klassifiziert, welche wiederum durch die Art ihrer Verknüpfung bestimmt 

wurde traditionell zwischen

den.[1,3,4] 

Abbildung 2: Schematische Darstellung unterschiedlicher Polymer

c) verknäultes Elastomer; d) gestrecktes Elastomer.
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einiger Kunststoffe.
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ersten Kunststoffe wurden noch durch Modifikation von Naturpolymeren hervorg

bracht, wie etwa die Umwandlung von Kautschuk in Gummi[5–7] oder die Gewinnung von 

Ein bedeutender Schritt für den Siegeszug der Kunststoffe war die Entd

und seine Verarbeitung im industriellen Maßstab.

lung der ersten Katalysatoren für die großindustrielle Herstellung von Polymeren durch 

Ziegler und Natta ebnete den Weg für viele weitere Kunststoffe.[12,13]

ren wurden diese meist anhand ihrer thermischen und mechanischen Eigenschaften 

wiederum durch die Art ihrer Verknüpfung bestimmt 

zwischen Thermoplasten, Duroplasten und Elastomeren unterschi

Schematische Darstellung unterschiedlicher Polymervernetzungsmuster: a) Duroplast; 

verknäultes Elastomer; d) gestrecktes Elastomer.
[1]
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nicht mehr wegzudenken. Ihre Verwendung 

über tragfähige und schwer 

bis hin zu Beschichtungen für Pfannen und andere Ge-

n

 

ersten Kunststoffe wurden noch durch Modifikation von Naturpolymeren hervorge-

oder die Gewinnung von 

Ein bedeutender Schritt für den Siegeszug der Kunststoffe war die Entde-

Maßstab.[11] Die Entwick-

von Polymeren durch 

[12,13] Bis vor einigen Jah-

ren wurden diese meist anhand ihrer thermischen und mechanischen Eigenschaften 

wiederum durch die Art ihrer Verknüpfung bestimmt werden. So 

Thermoplasten, Duroplasten und Elastomeren unterschie-

 

vernetzungsmuster: a) Duroplast; b) Thermoplast; 
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Ein wichtiger Faktor, der die Eigenschaften eines Kunststoffs als Material definiert, ist 

die Wahl des verwendeten Kunststoffs bezüglich seiner chemischen Struktur sowie sei-

nes Vernetzungsgrads. In den letzten Jahrzehnten gewannen jedoch synthetische Poly-

mere zunehmend an Bedeutung, welche sich vor allem durch ihre spezifische 

Funktionalität und nicht mehr über klassische Kriterien wie den Vernetzungsgrad defi-

nieren. Sie zeigen die Fähigkeit, auf Umwelteinflüsse wie die Änderung des Drucks, des 

pH-Wertes oder der Temperatur, auf Elektrizität oder die Einstrahlung von Licht zu rea-

gieren. Sie werden beispielsweise als Beschichtung oder Beimischung zu anderen Sub-

stanzen oder Werkstoffen eingesetzt und sind als Funktionspolymere bekannt 

geworden.[14–16] Wurde der Begriff „Kunststoff“ lange synonym für alle synthetischen 

Polymere verwendet, ist heute eine Unterscheidung in klassische Strukturpolymere und 

Funktionspolymere sinnvoll geworden.  

1.1 Funktionspolymere und ausgedehnte π-Systeme 

Die Fähigkeiten und Eigenschaften von Funktionspolymeren werden vor allem durch die 

Art der eingesetzten Monomere bestimmt.[15,16] Wird das Polymerrückgrat mit geeigne-

ten Seitenketten bzw. reaktiven funktionellen Gruppen aufgebaut, lassen sich später 

Modifikationen durch polymeranaloge Reaktionen durchführen.[14,15,17] Der Anwen-

dungsbereich von Funktionspolymeren ist hierdurch sehr breit gefasst, da sich durch die 

richtige Wahl der Bausteine ein breites Spektrum an Eigenschaften realisieren lässt.[4,16]  

Eine sehr interessante Unterklasse der Funktionspolymere stellen halbleitende Polyme-

re dar.[18] Während Polymere traditionell als Isolatoren betrachtet wurden, konnten 

Heeger, MacDiarmid und Shirakawa 1977 zeigen, dass Polyacetylen (5) durch sogenann-

te Dotierung elektrisch leitend wird.[19,20] Die Leitfähigkeit wird durch die Struktur des 

Polyacetylens (5) hervorgerufen.  

 

Abbildung 3: Ausschnitt aus einer Polyacetylenkette (5). 

Da jeweils alternierend Doppel- und Einfachbindungen im Polymer vorhanden sind, hat 

jede der Wiederholungseinheiten zwei π-Elektronen, stark vereinfacht bildet also 

1,2-substituiertes Ethylen die Wiederholungseinheit der Polymerkette. Im neutralen, 

undotierten Polyacetylen (5) kommt es durch die Kombination der π-Orbitale der 
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lowest unoccupied molecular

Abbildung 4: Vereinfachtes Molekülorbital

einzelne π-π-Bindung dargestellt. 

Ist ein ausgedehntes π-Elektronens

können durch optische Anregung 

raussetzung ist allerdings, dass die Energiedifferenz 

dem HOMO in das LUMO überwunden werden kann

klein, wie beim Vorliegen vieler konjugierter Doppelbindungen

ist.[18] Bei Polyacetylen kommt es durch die Dotierung zu einer Aufnahme bzw. Abgabe 

von π-Elektronen und damit zu einer stärkeren Delokalisierung der 

lang des konjugierten Systems.

Durch diese Entdeckung und dem dav

rie, entwickelte sich in den letzten Dekaden ein ganzes Themenfeld, welches sich mit 

Elektronik auf der Basis organischer Moleküle befasst.

1.1.1 Ein kurzer Überblick

Organische halbleitende 

Reihe von elektronischen Bauteilen. Sie finden unter

ren[27–30] und Schaltungen

Anwendungen bilden die drei wichtigsten 

sche Feldeffekttransistoren 
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Kohlenstoffatome bei der Ausbildung der π-Bindungen zur Aufspaltung

Orbitale, wodurch eine Bandlücke (Eg) entsteht

zwischen höchstem besetzten Molekülorbital

orbital) und niedrigstem unbesetzten Molekülo

lowest unoccupied molecular orbital).[18,21,22]  

 

Molekülorbital-Schema zum Zustandekommen einer HOMO-LUMO

 

Elektronensystem wie bei konjugierten Polymeren 

Anregung Elektronen in das LUMO überführt werden.

raussetzung ist allerdings, dass die Energiedifferenz zum Transfer 

dem HOMO in das LUMO überwunden werden kann, die Bandlücke also 

klein, wie beim Vorliegen vieler konjugierter Doppelbindungen (z.B

Bei Polyacetylen kommt es durch die Dotierung zu einer Aufnahme bzw. Abgabe 

Elektronen und damit zu einer stärkeren Delokalisierung der 

lang des konjugierten Systems.[21] 

und dem davon ausgehenden Impuls für Forschung und Indus

rie, entwickelte sich in den letzten Dekaden ein ganzes Themenfeld, welches sich mit 

auf der Basis organischer Moleküle befasst.[23–26] 

Ein kurzer Überblick über organische Elektronik 

 Makromoleküle eignen sich für den Einsatz i

schen Bauteilen. Sie finden unter anderem Anwendung in Sens

Schaltungen,[31,32] in Displays[33,34] und Solarmodulen

n bilden die drei wichtigsten Segmente der organische

toren (organic field-effect transistors – 

Einleitung 

en zur Aufspaltung in bindende π- 

entsteht. Diese entspricht 

rbital (HOMO – highest 

Molekülorbital (LUMO – 

LUMO-Energielücke, hier für eine 

wie bei konjugierten Polymeren vorhanden, 

berführt werden.[18,21] Vo-

Transfer eines Elektrons aus 

die Bandlücke also entsprechend 

(z.B. in Polyacetylen), 

Bei Polyacetylen kommt es durch die Dotierung zu einer Aufnahme bzw. Abgabe 

Elektronen und damit zu einer stärkeren Delokalisierung der π-Elektronen ent-

on ausgehenden Impuls für Forschung und Indust-

rie, entwickelte sich in den letzten Dekaden ein ganzes Themenfeld, welches sich mit 

Makromoleküle eignen sich für den Einsatz in einer ganzen 

anderem Anwendung in Senso-

und Solarmodulen.[35,36] Basis für diese 

organischen Elektronik: organi-

 OFETs), organische 
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Leuchtdioden (organic light emitting diodes – OLEDs) sowie organische Photovoltaikzel-

len (organic photovoltaic cells – OPVCs).[25,28,35] OLEDs und OPVCs sind im Kontext die-

ser Arbeit von Interesse und werden im Folgenden ausführlicher betrachtet. 

Obwohl Bauelemente aus bekannten anorganischen Materialien bisher meist bessere 

Leistungsparameter zeigen, gibt es einige Marktnischen und Anwendungsgebiete, in de-

nen organischen Halbleitern wie auch konjugierten Polymeren gewisse Chancen, bei-

spielsweise beim Design transparenter Displays,[33,37] eingeräumt werden.[25,28,38] Mit 

organischen Halbleitern werden unter anderem gebogene und biegsame Displays und 

Solarzellen realisierbar.[31,34,39] Einige organische Halbleitermaterialien haben es bereits 

in die Massenproduktion geschafft. Samsung und Philips setzen beispielsweise energie-

effiziente OLED-Displays in ihren Fernsehern ein.[40,41] Solche Displays werden jedoch 

über aufwendige Vakuumdepositions-Techniken aus sogenannten „Small-Molecules“, 

also nichtpolymeren Materialien, analog der Verarbeitungsmethode anorganischer 

Halbleiter fabriziert, meist unter Reinraumbedingungen. Aufgrund der spezifischen Be-

dingungen beim Auftragen der Moleküle, ist bei solchen Vakuumverfahren die Bandbrei-

te möglicher Bausteine und vor allem die Größe der einzelnen Dioden und Zellen 

begrenzt.[42–44] Während bei Displays die höheren Kosten durch die hohe Leistung ein 

geringeres Problem darstellen, müssen gerade bei großflächigen Lichtquellen und So-

larmodulen der Aufwand und die Produktionskosten entsprechend gering werden, da-

mit organische Elektronik mit bestehenden anorganischen Technologien konkurrieren 

kann.[25,28,45–47]  

Ein interessanter Lösungsansatz um diese Probleme zu umgehen, ist die Formulierung 

von organischen Halbleitern als Tinte, wodurch Drucktechniken für die Produktionsver-

fahren zugänglich werden. Neben dem Tintenstrahlverfahren sind vor allem litho-

graphische Methoden interessant, da sie die Massenfertigung von Schaltungen zulassen. 

Auch großflächige und günstige Roll-to-Roll-Verfahren werden durch die Prozessier-

barkeit aus Lösung denkbar.[28,43] Diese Verfahren würden keine Reinraumtechnik mehr 

erfordern, durch Großflächendruckverfahren könnte die organische Elektronik zur 

Technologie für Massenprodukte mit wesentlich geringeren Kosten als bei der Verwen-

dung anorganischer Halbleiter werden.[25,43,48,49]  
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1.2 Organische Elektronik – Lichterzeugung und Energiegewinnung 

Neue Ansätze für die Stromgewinnung, wie Solarmodule mit stark verringertem Gewicht 

oder für unebene und gekrümmte Oberflächen, sowie energieeffizientere Lichtquellen 

und Displays, sind zwei der Triebkräfte bei der Weiterentwicklung von OLEDs und 

OPVCs.[40,50–53] Die grundlegenden Prinzipien bei beiden Verfahren basieren auf der 

Wechselwirkung von Licht und Materie.[18,22,28,35] Die Wellenlänge der Strahlung, die bei 

diesen Vorgängen emittiert bzw. absorbiert wird, lässt sich durch die Wahl der verwen-

deten Materialien bestimmen.[53] 

1.2.1 OPVCs – Die Erfordernis geordneter Strukturen  

Die Effizienz von OPVCs hängt unter anderem von der Lage der Energieniveaus (HOMO 

bzw. LUMO) der organischen Halbleiter ab.[54,55] Beim Absorbermaterial regt einge-

strahltes Licht Elektronen aus dem Grundzustand in das LUMO an. Umso kleiner die 

Bandlücke ist, umso geringer kann die Energie des hierzu absorbierten Photons 

sein.[18,56] Ähnlich dem Leitungsband bei anorganischen Halbleitern kann das angeregte 

Elektron entlang des delokalisierten LUMOs des Moleküls wandern. Durch die Anregung 

des Elektrons entsteht ein „Loch-Zustand“ im HOMO des Moleküls. Löcher (Defektelekt-

ronen) bzw. Elektronen in angeregten Zuständen sind bei organischen Halbleitern stark 

an die chemische Struktur des Molekülgerüsts gebunden. Hierin liegt der fundamentale 

Unterschied zu anorganischen Halbleitern, bei denen durch Anregung direkt freie La-

dungsträger erzeugt werden. Bei organischen Halbleitern bleiben die Ladungsträger 

durch Coulomb-Wechselwirkungen am Molekül als Elektron-Lochpaar, ein sogenanntes 

Exziton, gebunden.[36,57–59]   

Um die Ladungsträger zu trennen und schließlich Strom zu gewinnen, wird ein zweiter 

Halbleiter mit einem energetisch niedriger liegenden LUMO benötigt.[60,61] Das Molekül 

mit dem energetisch höheren LUMO fungiert als Elektronen-Donor, während das zweite 

halbleitende Makromolekül als Elektronen-Akzeptor dient.[18,62] An der Donor-Akzeptor-

Grenzfläche kann das angeregte Elektron von dem LUMO des Donors auf das LUMO des 

Akzeptors übertragen werden.[18,56,61] Ist die Energiedifferenz zwischen dem LUMO des 

Donors und dem LUMO des Akzeptors (LUMO-LUMO-Offset) groß genug, kann die Exzi-

ton-Bindungs-Energie, welche typischerweise im Bereich um 0,3 eV liegt, überwunden 

werden.[63,64] Dieser Wert ist jedoch für jedes Material unterschiedlich und hängt auch 
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von Faktoren wie Stoffreinheit und dem Grad der Kristallinität ab.[56] Durch die Übertr
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Neuere Generationen von OLEDs verwenden Phosphore auf der Basis von organischen 

Schwermetallkomplexen.[81,84,85] Diese bieten den Vorteil, dass sie aufgrund ihrer ausge-

prägten Spin-Bahn-Kopplung den Übergang angeregter Elektronen durch Intersystem-

Crossing aus spinverbotenen Triplett-Zuständen ermöglichen.[81,84,85] Der Vorteil dieser 

phosphoreszenten Emitter lässt sich mit Hilfe der Quantenstatistik erklären. Da Elektron 

und Loch als Fermionen beide einen Spin von s = ½ mit zufälliger Orientierung besitzen, 

ist bei ihrer Rekombination zu einem Exziton die Wahrscheinlichkeit ein dreifach entar-

tetes Triplett-Exziton mit S = 1 zu bilden auch dreimal höher, als die Bildung eines Sin-

gulett-Exzitons mit S = 0.[53,81,86,87] Während fluoreszente Materialien nur durch den 

Zerfall von Singulett-Exzitonen emittieren, können phosphoreszente Emitter zusätzlich 

Licht aus Triplett-Zuständen abstrahlen und zeigen eine bis zu vierfache Quanteneffi-

zienz.[53,81,85] Ein bekannter Vertreter der Substanzklasse der Triplett-Emitter ist das 

Tris(2-phenylpyridin)iridium(III) (8). 

 

Abbildung 9: Struktur des Triplett-Emitters Tris(2-phenylpyridin)iridium(III) (Irppy)3 (8). 

Wie zuvor erwähnt, werden OLEDs auf der Basis von „Small-Molecules“ durch aufwen-

dige und kostenintensive Vakuumdepositions-Verfahren hergestellt.[42,53,81,88] Um eine 

entsprechend hohe Leistung zu zeigen, sind sie meist aus vielen Schichten aufgebaut, die 

unterschiedliche Funktionen haben und nacheinander aufgetragen werden. Hierzu ge-

hören unter anderem Loch- und Elektron-Injektions-Schichten sowie Transportschich-

ten aus dotierten p-Typ- oder n-Typ-Halbleitern, um die Ladungen effizienter zu 

leiten.[47,81,88,89] Für weißemittierende OLEDs (WOLEDs), beispielsweise für die Verwen-

dung als Raumbeleuchtung oder in LCD-Displays als Hintergrundbeleuchtung, bei denen 

unterschiedliche Farben zu weißem Licht gemischt werden, kann die Anzahl der Schich-

ten sogar zehn und mehr betragen.[47,88] Polymerbasierte WOLEDs böten hier die Mög-

lichkeit, den Aufwand durch eine Reduktion der nötigen Schichtzahlen zu verringern 
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bzw. die Verwendung von Druckverfahren zu ermöglichen.[43,45–47,88] Die Effizienzen 

bleiben hier jedoch noch hinter den Erwartungen zurück.  

Eines der Konzepte zum Design von polymerbasierten WOLEDs beruht auf der Funktio-

nalisierung eines Polymers als Trägermaterial. Dabei werden die zur Funktionalisierung 

verwendeten Moleküle entweder direkt in die Polymerhauptkette eingebaut oder an 

selbige als Endgruppen angeheftet.[42,45,47,90] Eines der hierzu häufig verwendeten Trä-

gerpolymere ist Poly(9,9-dialkylfuoren) (9),[47,90–93] ein blauer Emitter.[90,94] Eine zweite 

Variante der WOLEDs hat eine den BHJ-OPVCs ähnliche Bauweise mit einem Polymer-

blend als aktiver Komponente.[45,47] Hierzu werden beispielsweise zwei Polymere mit 

unterschiedlicher Bandlücke gemischt. Durch Energieübertragung kommt es hauptsäch-

lich, aber nicht ausschließlich, zur Emission aus dem Material mit der energetisch 

niedriger liegenden Bandlücke.[45–47] Das richtige Mischungsverhältnis der beiden orga-

nischen Komponenten lässt sowohl die Einstellung der Farbe des emittierten Lichts als 

auch die der Ladungsträger-Transport-Charakteristik zu.[45–47] 

 

Abbildung 10: Poly[9,9-(dialkyl)fluoren] (9) und Poly(9,9-dialkylfluoren) mit in die Hauptkette eingebauten 2,1,3-Benzothia-

diazol-Einheiten (10). 

1.2.2.1 Vorzüge von Dendrimeren und hyperverzweigten Polymeren 

Im Kontext funktionalisierter Trägerpolymere für den Einsatz in polymerbasierten 

OLEDs und vor allem in WOLEDs sind konjugierte Dendrimere und hyperverzweigte 

Polymere Substanzklassen mit vielversprechenden Eigenschaften.[47,95–97]  

Zur Synthese von Dendrimeren bieten sich zwei Wege, die divergente und die konver-

gente Methode, an.[98,99] Während bei der divergenten Methode konsekutiv verzweigte, 

teils geschützte Bausteine gekuppelt, entschützt und erneut mit teilweise geschützten, 

verzweigten Bausteinen verknüpft werden, erfolgt bei der konvergenten Methode zu-

nächst die Synthese der dendritischen Arme. Erst danach werden sie an ein Kernmole-

kül gebunden.[98,99] Durch ihren mit jeder Generation steigenden Verzweigungsgrad 

haben Dendrimere nach nur wenigen Generationen eine Vielzahl an Endgruppen und 

gleichzeitig eine hohe Symmetrie.[96,98,99]  
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Abbildung 11: Schematische Darstellung eines Dendrimers der 4. Generation mit 24 Endgruppen (X). Die Nummer der 

Generation steigt in der Reihenfolge blau, rot, grün, schwarz.
[98]

  

Die Endgruppen eignen sich schließlich für eine Funktionalisierung, beispielsweise mit 

Emittern oder Donor-Akzeptor-Bausteinen.[47,95,96]  

Nachteilig ist jedoch der große synthetische Aufwand für Dendrimere hoher Generatio-

nen. Bei der divergenten Variante wirkt sich vor allem die Aufreinigung während des 

Aufbaus der Generationen ungünstig auf die Reaktionsausbeuten aus. Durch die mit 

steigender Generation immer stärker werdende Ähnlichkeit, lassen sich die gewünsch-

ten Produkte und unvollständig abreagierten Nebenprodukte immer schlechter tren-

nen.[98,99]  Bei der konvergenten Methode sorgt die sterische Hinderung bei großen 

Dendrimeren meist für einen geringen Umsatz im letzten Syntheseschritt.[98,99] 

Um mit geringerem Aufwand dennoch eine große Zahl an Endgruppen zu erhalten, bie-

ten sich hyperverzweigte Polymere als Alternative an.[100,101] Diese werden durch die 

Verknüpfung von Monomeren mit mindestens drei funktionellen Gruppen erhalten. Die 

Monomere müssen hierbei jedoch unterschiedliche funktionelle Gruppen nach dem 

Muster AnB tragen. Andere Monomertypen neigen zur Ausbildung von netzwerkartigen 

Strukturen und lassen sich nicht mehr in Lösung bringen.[100,101]  
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Abbildung 12: Darstellung eines hyperverzweigten Polymers auf der Basis eines A2B-Monomers.
[100]

 

Durch die hohe Anzahl der Endgruppen von Dendrimeren und hyperverzweigten Poly-

meren bietet sich die Möglichkeit, auch verschiedene Emitter in variierenden Verhält-

nissen an das hyperverzweigte Polymer zu binden. Dies ist für die Realisierung von 

WOLEDs interessant.[47,95–97]  

Stark verzweigte Polymere bergen auch Potential für OPVCs. Hierzu müssen die 

Endgruppen mit in unterschiedlichen Wellenlängenbereichen absorbierenden Kompo-

nenten verknüpft werden. Die Absorption von Photonen eines großen Wellen-

längenbereichs wird hierdurch möglich.[95,102–104] 

1.2.3 Einstellung der Bandlücke 

Die Bandlücke ist bei organischen Halbleitern von besonderem Interesse. Entsprechend 

wichtig ist das Verständnis ihres Zustandekommens, um die Bandlücke für die spätere 

Anwendung einzustellen. Für den Einsatz in OPVCs und OLEDs werden allgemein Mate-

rialien mit kleinen Bandlücken benötigt.[18,92] 

Konjugierte Makromoleküle aus aromatischen Bausteinen sind eine besonders inte-

ressante Klasse von organischen Halbleitern. Die spezielle Struktur des konjugierten 

π-Elektronensystems der aromatischen Einheiten ermöglicht die Ausnutzung mesome-

rer Effekte zur Verkleinerung der Bandlücke. Die aromatische Form tritt in Konkurrenz 

zur entsprechenden quinoiden Form. Dabei bekommt die Bindung zwischen den aroma-

tischen Einheiten einen bestimmten Doppelbindungscharakter, wodurch sich die Bin-

dungslänge zwischen den Segmenten verringert.[18,105,106] Die quinoide Form zeichnet 

sich dabei durch eine kleinere Bandlücke aus. Dies rührt von dem Verlust der 



   Einleitung 
 

 

13 
 

Aromatizität und deren Stabilisierungsenergie her.[18,105] Bestimmte Heteroaromaten 

zeigen aufgrund ihrer geringen aromatischen Stabilisierungsenergie (Resonanzenergie) 

eine stärkere Neigung zur Ausbildung quinoider Strukturen als benzoide Bausteine, wo-

durch sich die Einbindung solcher Abschnitte in das konjugierte Rückgrat eines halblei-

tenden Polymers zur Verkleinerung der Bandlücke eignet.[18,106] Polythiophene (11) 

(Eg ≈ 2,0 eV)[18] haben daher eine kleinere Bandlücke als Poly(p-phenylen)e (12) 

(Eg ≈ 3,2 eV)[18] oder Poly(p-phenylenvinylen)e (13) (Eg ≈ 2,5 eV)[18], hervorgerufen 

durch die stärker ausgeprägte Aromatizität des Benzols gegenüber dem Thiophen.[18] 

Die Einführung der Vinylgruppen in Poly(p-phenylenvinylen) senkt die Bandlücke hin-

gegen bereits signifikant, da die aromatische Resonanzenergie je π-Elektron reduziert 

ist.[18]  

 

Abbildung 13: Aromatische (links) und quinoide (rechts) Resonanzstrukturen von Polythiophen (11), Poly(p-phenylen) (12) 

und Poly(p-phenylenvinylen) (13).
[18]

 

Um die HOMO-LUMO-Energielücke (Eg) weiter zu senken, ist es möglich innerhalb der 

Polymerketten alternierend elektronenreiche und elektronenarme Gruppen anzuord-

nen.[18,60,105,107] Die elektronenschiebende Gruppe wird in diesem Kontext als Donor be-

zeichnet und die elektronenziehende Gruppe als Akzeptor. Dies darf nicht mit dem 

Donor-Akzeptor-Konzept bei BHJ-OPVCs verwechselt werden. Der einsetzende Push-

Pull-Effekt führt durch die Interaktion der Molekülorbitale der einzelnen Bausteine zu 

einer Verkleinerung der Bandlücke.[105,108–110] HOMO- und LUMO-Energieniveaus von 

Donor und Akzeptor sind in dem resultierenden Molekül energetisch stärker aufgespal-

ten.[18]  



  
 

 

Abbildung 14: Verkleinerung der Bandlücke durch den Aufbau einer alternierenden Donor
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(obere Reihe) und Akzeptor-Bausteinen (untere Reihe).
[18]
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Polythiophen-System 11 führt die Verbrückung jeweils dreier Wiederholungseinheiten 

zu verbrückten Terthiophensegmenten bei Poly(terthiophen) (19) und einer Verringe-

rung der Bandlücke auf 1,1 eV.[18,112] 

 

Abbildung 16: Polythiophen (11) mit Eg = 2,0 eV und Poly(terthiophen) (19) mit Eg = 1,1 eV.
[18]

 

Um den Vorteil der Prozessierbarkeit aus Lösung bei polymeren Halbleitern nutzen zu 

können, müssen Seitengruppen, die für eine Erhöhung der Löslichkeit in organischen 

Lösungsmitteln sorgen, in die Systeme eingeführt werden.[28,43–45,116] Dies führt aufgrund 

des sterischen Anspruches solcher Seitenketten jedoch oft zu einer Verdrehung des 

Polymerrückgrates und somit zu einer Verbreiterung der Bandlücke.[18,44,117] Um die 

Torsion der Segmente abzumildern, sollten löslichkeitsvermittelnde Seitenketten so in 

die Polymere integriert werden, dass sie möglichst wenig mit Nachbargruppen inter-

agieren. Bei Poly(9,9-dialkylfluoren)en (9) wird beispielsweise bevorzugt die 9-Position 

mit Seitenketten funktionalisiert.[90,117] Bei Poly(3-alkylthiophen)en (20) kann durch 

eine geschickte Reaktionsführung eine Regioregularität von bis zu 99 % erzielt werden, 

verbunden mit einer Planarisierung des Polymerrückgrates.[118–120] 

 

Abbildung 17: Poly(9,9-dialkylfluoren) (9) und head-to-tail verknüpftes, regioreguläres Poly(3-alkylthiophen) (20). 

1.2.4 Filmmorphologie – Verhalten und Kontrolle 

Neben den optischen Eigenschaften der in der aktiven Schicht verwendeten Materialien, 

sind bei der organischen Elektronik die Festkörpereigenschaften der Halbleiter von 

großer Bedeutung.[44,45,71,121,122] Wechselwirkungen zwischen einzelnen Molekülseg-

menten oder ganzen Molekülen haben eine große Wirkung auf die Effizienz eines Bau-

teils.[17,18,123] Verschiedene aromatische Einheiten zeigen eine ausgeprägte Neigung, 

übergeordnete Strukturen durch π-Stacking auszubilden.[44,74,118,124] Hierbei ordnen sich 

Molekülsegmente durch starke π-π-Wechselwirkungen übereinander an, wodurch 
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Elektronen und Löcher entlang der Stapel durch intermolekularen Ladungsträgertrans-

port transportiert werden können.[44,45,81,118] Solche Materialien erlauben Ladungsträ-

gern sowohl innerhalb der Moleküle als auch entlang der π-Stacks transportiert zu 

werden.[44,96] Leider zeigt eine Reihe von konjugierten Makromolekülen die Neigung sich 

im Festkörper so anzuordnen, dass Leitungswege parallel zum Substrat entstehen, ob-

gleich für eine Anwendung in OPVCs und OLEDs der Ladungsträgertransport bevorzugt 

orthogonal zum Substrat erfolgen sollte.[44,56,73,74,96,121] Um diesem Effekt entgegenzu-

wirken, muss entweder durch Modifikation der Moleküle die Anordnung senkrecht zum 

Substrat erzwungen oder die Ordnung des Materials in gewissem Maß gestört werden, 

um eine Isotropie der elektronischen Eigenschaften, wie beispielsweise in hyperver-

zweigten Strukturen, hervorzurufen.[96,104] 

Vor allem bei OPVCs und OLEDs mit BHJ-Aufbau ist die Beherrschung der sich ausbil-

denden Überstrukturen von enormer Wichtigkeit. Wie zuvor erläutert, ist neben der 

Ausbildung der für den Ladungstransport unerlässlichen Leitungswege die gezielte Er-

zeugung von Domänen kontrollierter Größen essentiell für die Konzeption effizienter 

Bauelemente.[45,56,65,74] Bei der Prozessierung aus Lösung haben Parameter wie die Kon-

zentration, im Falle von Blends das Mischungsverhältnis der Makromoleküle, die Polari-

tät des Lösungsmittels, dessen Verdampfungsgeschwindigkeit sowie die Temperatur 

einen Einfluss auf die Beschaffenheit und Morphologie des Films.[17,18,44,45,122,125] Die Bil-

dung von Aggregaten vor der Prozessierung der Filme, wobei vor allem die Konzentrati-

on der Lösung und die Wahl des Lösungsmittels äußerst wichtig sind, bietet weitere 

Ansatzpunkte, die Beschaffenheit der aktiven Schicht zu beeinflussen.[122,125,126] Da mor-

phologische Defekte im Film zur ungewollten Rekombination von Exzitonen und La-

dungen führen können, muss die makroskopische Ordnung des Films möglichst groß 

sein.[44,47,56] 

Die Stabilität der Filmmorphologie korreliert dabei mit der Lebensdauer von Bauele-

menten der organischen Elektronik. Mischungen unterschiedlicher Makromoleküle 

neigen durch ihre geringe Mischungsentropie zur Entmischung.[127–129] Diese Ent-

mischungsneigung kann zur Ausbildung von Makrodomänen führen.[72,127,128] In OPVCs 

führen solche Makrodomänen zu einem Leistungsverlust, da eine erhöhte Menge der 

erzeugten Exzitonen außerhalb ihres durchschnittlichen Diffusionsweges zu einer Pha-

sengrenze erzeugt wird.[45,56,72] Bei großflächigen OLEDs kann die Ausbildung von 



   Einleitung 
 

 

17 
 

Makrodomänen im Extremfall zu einer inhomogenen Lichtemission von der Oberfläche 

führen. Die Entmischung kann bei erhöhter Temperatur, wie sie vor allem während des 

Betriebs von OPVCs unvermeidbar ist,  verstärkt werden.[44,72]  Zudem kann eine zuvor 

erzwungene Anordnung der Moleküle durch eine Erwärmung der aktiven Schicht, vor 

allem wenn die Glasübergangstemperatur überschritten wird, verloren gehen.[44,72]   

1.2.4.1 Blockcopolymere 

Um die morphologische Stabilität der Filme zu erhöhen und die Entmischungsneigung 

zu unterdrücken, ist die Verwendung von Blockcopolymeren vielversprechend.[130] Bei 

diesen sind zwei oder mehr unterschiedliche Polymerblöcke kovalent aneinander ge-

bunden, wodurch eine makroskopische Trennung der Blöcke nicht mehr möglich ist. In 

Abhängigkeit der Anzahl der unterschiedlichen Blöcke werden die resultierenden Poly-

mere in Di-, Tri- oder Multiblockcopolymere unterteilt.[130,131]   

Blockcopolymere können als Additiv zu Mischungen von Homopolymeren die morpho-

logische Stabilität von Polymerblends enorm erhöhen.[69,132–134] In einigen Fällen kann 

die Einbindung von Blockcopolymeren in die aktive Schicht sogar Selbstheilungsprozes-

se bei auftretenden Defekten hervorrufen, da sich umliegende Moleküle an den Segmen-

ten des Blockcopolymers neu ausrichten können.[69,132,133,135]  

Durch die schlechte Mischbarkeit der einzelnen Blöcke eröffnen sich interessante Mög-

lichkeiten, die Morphologie innerhalb der aktiven Schicht durch selbstorganisierende 

Blockcopolymere gezielt zu steuern. Dabei spielt das Längenverhältnis der Blöcke zuei-

nander eine hervorgehobene Rolle.[127] Für Diblockcopolymere aus zwei flexiblen, 

amorphen Blöcken ist das in Abbildung 18 gezeigte Schema zu deren Selbstorganisation 

aufgestellt worden.[127] 



  
 

 

Abbildung 18: Festkörpermorphologie von 

menanteil der Blöcke.
[136]
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1.3 Zielsetzung 

Ziel dieser Arbeit sind Synthese und Charakterisierung einer Reihe von konjugierten, 

hyperverzweigten Polymeren und Blockcopolymeren. Die Polymere sollen dabei auf ihre 

potentielle Eignung als OPVC- oder OLED-Material untersucht werden. Folgende Zielset-

zung wurde dabei im Einzelnen gestellt. 

1) Ein lineares Blockcopolymer Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyl-

dodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-di-

yl} (P3HT-b-PFTBTT) (21) soll synthetisiert und charakterisiert werden. Diese 

Kombination der Polymerblöcke in einem Molekül ist für den Einsatz in OPVCs er-

folgversprechend, da beide Komponenten gut aufeinander abgestimmte Energie-

niveaus haben und Blends beider Homopolymere bereits in Solarzellen getestet 

wurden, die vollkommen auf PCBM-Akzeptoren verzichteten (sogenannte All-

Polymer-OPVCs). In diesem System fungiert das Polylthiophen als Donor und das al-

ternierende Copolymer als Akzeptor.[45,71] Für Vergleichszwecke sollen die Homo-

polymere ebenfalls hergestellt und charakterisiert werden. 

 

Abbildung 19: Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-ben-

zothiadiazol]-5′,5″-diyl} (21). 

2) Hyperverzweigte Polymere sollen auf der Basis von Polytruxen mit 4-(2-Thiophen-

5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (23) als Farbstoff-Gruppen oder Trip-

lettemitter-Endgruppen auf der Basis von Ir(ppy)3 (24) realisiert werden. Eine mög-

liche Anwendung, vor allem für das mit dem Schwermetallkomplex funktionalisierte 

Polymer, sind OLEDs. 
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Abbildung 20: Poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (22) und dessen gewünschte Endgruppen 4-(2-thiophen-5-

yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (23) sowie [4-Phenyl-2-pyridin-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III)] (24). 

3) Zudem sollen hyperverzweigte Multiblockcopolymere auf der Basis von Polytruxen-

Kernsegmenten und Poly(3-hexylthiophen) (25) bzw. Poly[3-(6-bromhexyl)-

thiophen] (26) als Endgruppen hergestellt werden. Das Multiblockcopolymer mit 

26 erlaubt eine polymeranaloge Funktionalisierung zu ionischen Polyelektrolyt-

Seitengruppen. Eine mögliche Anwendung sind auch hier OPVCs und OLEDs. 

 

Abbildung 21: Poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (22) und Poly(3-hexylthiophen) (25) und Poly[3-(6-brom-

hexyl)thiophen] (26) als polymere Endgruppen. 

 



  
 

 

2 Allgemeiner Teil

2.1 Die Wahl der Bausteine

Übergangsmetallkatalysierte

tes Werkzeug, um komplexe Moleküle 

gierten Polymeren bieten sic

nach den verwendeten Monomeren, der Toleranz von vorhandenen funktionellen Gru

pen und den gewünschten Eigenschaften der Zielpolymere.
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Kumada-, Stille- bzw. Suzuki

Kupplung sowie die mit 

fallen.[17,117,118,120,149–151] D

gemeinen Katalysezyklus.

Abbildung 22: Schematische Darstellung des Übergangsmetall

Die Entwicklung von geeigneten Synthesestrategien zur Gewinnung der in K

vorgestellten Polymere wird
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Die Wahl der Bausteine – Darlegung der Synthesestrategie

katalysierte Reaktionen sind in der organischen Chemie ein hochpote

tes Werkzeug, um komplexe Moleküle herzustellen.[142–146] Für die 

gierten Polymeren bieten sich unterschiedliche Varianten an und ihre Wahl richtet

nach den verwendeten Monomeren, der Toleranz von vorhandenen funktionellen Gru

pen und den gewünschten Eigenschaften der Zielpolymere.[18,146–148]

Übergangsmetallkatalysen zurückgegriffen, die unter die Kategorien 

bzw. Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung, die sogenannte 

mit Palladium katalysierte Lithiumaryl-Broma

Diese Reaktionen folgen dem in Abbildung

.[18,152] 

Schematische Darstellung des Übergangsmetall-Katalysezyklus.
[18,152]

 

Die Entwicklung von geeigneten Synthesestrategien zur Gewinnung der in K

wird in dem sich anschließenden Abschnitt 
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Darlegung der Synthesestrategie 

in der organischen Chemie ein hochpoten-

Für die Synthese von konju-

n an und ihre Wahl richtet sich 

nach den verwendeten Monomeren, der Toleranz von vorhandenen funktionellen Grup-

148] Im Rahmen dieser 

ie unter die Kategorien 

die sogenannte Yamamoto-

Bromaryl-Kreuzkupplung 

dem in Abbildung 22 dargestellten all-

 

Die Entwicklung von geeigneten Synthesestrategien zur Gewinnung der in Kapitel 1.3 

dargelegt. 



  
 

 

2.1.1 Syntheseroute für die Herstellung der Homopolymere

Im Folgenden wird die Wahl der für die Blockcopolymersynthesen verwen

steine näher erläutert. 

2.1.1.1 Poly(3-alkylthiophene)

Head-to-tail-verknüpfte, regioreguläre 

besondere Poly(3-hexylthiophen) (

Halbleiter.[118,120,123] Dies liegt unter anderem

hochgeordnete Strukturen aus

die Alkylketten der Thiophensegmente so an, dass die Torsion der Bausteine der Haup

kette minimal wird.[18,124] Durch die hierdu

rückgrates können die Polymerketten nahe aneinander rücken und zeigen eine 

ausgeprägte Neigung zum π-Stacking.

Strukturen hervor, welche dann als hochgeordnete, fase

Oberfläche der Polymerfilme sichtbar werden.

Abbildung 23: A) Vergrößerte Oberfläche eines Films aus 

B) Schematische Darstellung der Anordnung der 

π-Stacking.
[124,132,147]
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Syntheseroute für die Herstellung der Homopolymere 

die Wahl der für die Blockcopolymersynthesen verwen

e) – Wohldefinierte Polymere 

regioreguläre Poly(3-alkylthiophen)e (20), unter diesen 
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Dies liegt unter anderem an ihrer Eigenschaft supramolekulare, 

hochgeordnete Strukturen auszubilden.[118] Wie in Kapitel 1.2.3 dargelegt, ordnen sich 

die Alkylketten der Thiophensegmente so an, dass die Torsion der Bausteine der Haup
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Ein anderer Grund für das wissenschaftliche Interesse an Poly(3-alkylthiophen)en ist

ihrer Synthese, insbesondere im Hinblick auf Polydispersitätsi
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regioregulärem Poly(3-alkylthiophen)en (20) wie Stille- und Suzuki-Varianten zur Ver-

fügung stehen,[118] besticht die Grignard-Metathese-Methode (GRIM-Methode) nach 

McCullough durch ihre einfache Reaktionsführung bei gleichzeitig guten Ergebnissen. So 

ist nicht nur die Regioregularität mit bis zu über 99 % sehr hoch,[118,119,153] auch der 

Polydispersitätsindex ist mit Literaturwerten von 1,2 – 1,4[118] gering und kann im Ein-

zelfall im Bereich von ca. 1,1 liegen.[119,132,153,155]   

Der GRIM-Methode gingen kurz nacheinander entwickelten Synthesen der Arbeitsgrup-

pen von Rieke und McCullough voraus. Bei diesen werden Metallorganyle verwendet, 

die aus 2,5-Dihalogen-3-alkylthiophenen (Rieke) bzw. 5-Halogen-3-alkylthiophenen 

(McCullough) in situ hergestellt werden. Bei der frühen McCullough-Variante(I) werden 

MgX-Funktionen in 5-Position des Thiophens über eine intermediäre Lithiierung einge-

baut, während bei der Rieke-Variante hochreaktives Rieke-Zink verwendet wird, um 

bevorzugt in 5-Position Zink in die Kohlenstoff-Halogen-Bindung zu insertie-

ren.[118,154,156] Beide Reaktionen müssen bei tiefen Temperaturen zwischen -40 °C und 

-78 °C über mehrere Stunden erfolgen, damit die Metalle möglichst regioselektiv in 

5-Position des Thiophens eingeführt werden, wodurch der Aufwand beider Synthesen 

erhöht ist.[118,154,156]  

Später entwickelten McCullough und Mitarbeiter die vereinfachte GRIM-Methode, wel-

che Grignard-Reagenzien verwendet, um bevorzugt die 5-Position von 2,5-Dibrom-3-

alkylthiophenen (27) zu metallieren. Die gewünschte Spezies kann dabei in einer Aus-

beute von bis zu 75 % erzeugt werden, wenn die Reaktion bei 80 °C durchgeführt 

wird.[118–120,156] Lohwasser und Thelakkat veröffentlichten Arbeiten zur Modifikation der 

Grignard-Metathese-Methode nach McCullough, nach welchen die Generierung der für 

die Katalyse aktiven Thiophenspezies auf 100 % steigen kann (im Folgenden als nach 

Thelakkat oder McCullough unterschieden).[120]  

 

Abbildung 24: Bildung der Grignard-Intermediate bei der GRIM am Beispiel eines 2,5-Dibrom-3-alkylthiophens (27).
[119,153]

 

Der Unterschied beider GRIM-Varianten liegt vor allem in der Temperatur und der Reak-

tionszeit. Bei beiden werden Alkylgrignard-Verbindungen zur Bildung von 28 genutzt, 

während nach McCullough für zwei Stunden bei etwa 80 °C erhitzt wird,[118,157] wird 
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nach Thelakkat bei Raumtemperatur für 20 Stunden gerührt.[120] Bei beiden Varianten 

wird das Alkylgrignard-Reagenz vollkommen umgesetzt, die Ausbeute von 28 ist jedoch 

unterschiedlich. Nach McCullough werden 28 und 29 im Verhältnis 3:1 gebildet,[118,157] 

nach Thelakkat entsteht exklusiv 28.[120] 

Der anschließende Umsatz zum Polymer erfolgt nickelkatalysiert, bei der Rieke-

Methode durch eine Negishi-Kreuzkupplung und bei den McCullough-Varianten durch 

eine Kumada-Kreuzkupplung. Dabei reagieren in 5-Position metallierte Monomere be-

vorzugt, die entsprechenden in 2-Position metallierten Derivate sind stärker gehindert 

und reagieren langsamer.[119,158] Wird die Polymerbildungsreaktion bei Raumtempera-

tur durchgeführt, verläuft sie als Kettenwachstumsreaktion nach dem in Abbildung 25 

dargestellten Schema.[119,120,153] Dies liegt an der hohen Affinität der verwendeten 

Nickel-Katalysatoren zu Thiophenen, wodurch der Katalysator während der Reaktion 

unter den gegebenen Reaktionsbedingungen an der Polymerkette gebunden 

bleibt.[119,120,153] Zur Abspaltung des Katalysators bei Reaktionsende empfiehlt sich die 

Verwendung von konzentrierter Salzsäure. Die Nutzung von Wasser bei pH = 7 kann zur 

Einführung einer OH-Gruppe oder zu einer unkontrollierten Kupplung zweier Polymer-

ketten führen, während in stark saurem Medium gezielt ein Wasserstoffatom an dem 

betreffenden Kettenende eingeführt wird.[120,153] 
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Abbildung 25: Mechanismus der nickelkatalysierten Kumada-Kreuzkupplung am Beispiel der GRIM-Variante.
[119,153]

 

Die kleinen Polydispersitäten lassen sich auf den Ablauf als Kettenwachstumsreaktion 

zurückführen. Jeder Nickel-Komplex erzeugt bei der Reaktion genau eine Polymerkette, 
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wodurch die Größe des Polymers schon vor Reaktionsbeginn durch das Verhältnis von 

Katalysator zu aktiver Thiophenspezies begrenzt werden kann.[119,120,153] Der einzelne 

tail-to-tail-Defekt, welcher während des Starts der Kettenwachstumsreaktion entsteht, 

ist der Grund, weshalb die Regioregularität etwas kleiner als 100 % ist.[118,119]   

Das am Kettenende verbleibende Brom bietet verschiedene Möglichkeiten, als aktive 

Stelle für nachfolgende Reaktionen zu dienen, wie etwa zur Einführung funktioneller 

Ankergruppen für Nanopartikel.[118,159,160] Für die Synthese von Blockcopolymeren sind 

bromterminierte Poly(-3-alkylthiophen)e (20) ein idealer Teilblock, da das endständige 

Brom die kovalente Bindung an andere Polymerblöcke erlaubt und die kleine Polydis-

persität die Molekulargewichtsverteilung des gewünschten Blockcopolymers vorteilhaft 

beeinflusst.[17,138,141] 

Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit bromterminierte Poly(3-alkylthiophen)e (20) 

als makromolekulare Endcapper in Polykondensationen von AB-Typ-Monomeren  ver-

wendet.[132,155] Die makromolekularen Endcapper wurden über die GRIM-Variante nach 

McCullough hergestellt. Ein Teil der Poly(3-hexylthiophen)e (25) wurde über die ur-

sprüngliche McCullough-Route und ein weiterer Teil, wegen der gesteigerten Ausbeute, 

nach der Thelakkat-Variante synthetisiert. Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen] (26) wurde 

ausschließlich nach Thelakkat gewonnen. 

 

Abbildung 26: Syntheseschema zur Gewinnung von 25 und 26. a) Nach McCullough: 1.: THF, 0,97 mol% t-BuMgCl, 80 °C, 

2 h; 2.: Ni(dppp)Cl2, 30 min., HCl. b) THF, 0,97 mol% t-BuMgCl, RT, 24 h; 2.: Ni(dppp)Cl2, 30 Min, HCl. 

Die Synthese der Monomere ging von kommerziell erhältlichem 3-Hexylthiophen (32) 

bzw. 3-Bromthiophen (33) aus. Letzteres wurde zunächst in 3-Position mit 

1,6-Dibromhexan (34) alkyliert. Die Bromierung der aromatischen 2- und 5-Positionen 

erfolgte bei 32 und 3-(6-Bromhexyl)thiophen (35) jeweils mit N-Bromsuccinimd (NBS). 
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Abbildung 27: Syntheseroute zur Darstellung von 31 und 32. a) DMF, NBS. b) 1.: Hexan, THF, n-BuLi, THF.   

2.1.1.2 Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-
2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (39) – Ein alternierendes Donor-Akzeptor-
Copolymer 

Polyfluorene sind hinlänglich als vielseitige Polymerklasse bekannt.[90,117,161] Durch ihre 

hohe Fluoreszenz-Quantenausbeute und guten Ladungsträgertransporteigenschaften 

wurden sie vielfältig als Emittermaterial in OLED-Anwendungen genutzt.[47,90–93] Obwohl 

Polyfluorene recht stabil gegenüber Photodegradation sind und damit auch für einen 

Einsatz in OPVCs in Frage kämen, ist Polyfluoren durch seine große Bandlücke von 

Eg = 3,0 eV wenig für die Absorption von Sonnenlicht geeignet.[18,90] Die Einbindung von 

Fluoreneinheiten in alternierende Donor-Akzeptor-Copolymere führt hingegen zu einer 

verringerten HOMO-LUMO-Energielücke und damit zu vielversprechenden Eigenschaf-

ten für die Anwendung in Solarzellen.[18,45,60,71,92] Aus synthetischer Sicht ist Fluoren als 

Baueinheit gut geeignet, da sich in 2- und 7-Position funktionelle Gruppen wie Halogene 

oder Boronsäuren bzw. Boronsäureester einführen lassen, welche schließlich unter-

schiedliche Aryl-Aryl-Kreuzkupplungen zulassen.[18,90,92,93] Die Wasserstoffatome in 

9-Position lassen sich zudem vergleichsweise einfach durch löslichkeitsvermittelnde 

Gruppen substituieren, beispielsweise durch Alkylgruppen, ohne hierdurch die Planari-

tät des Systems zu stören.[18,90] Die Verwendung von 2,1,3-Benzothiadiazol als Akzep-

torbaustein brachte beispielsweise eine ganze Reihe von alternierenden Copolymeren 

mit großem Potential für den Einsatz in OPVCs hervor.[18,60,71] 
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Abbildung 28: Struktur einiger alternierender Donor-Akzeptor-Copolymere mit Alkylfluoren als Donorkomponente.
[18,162]

 

Die Synthese von Poly[(9,9-dialkyfluoren-2,7-diyl)-alt-2,1,3-benzothiadiazol] (36) führ-

te  zu einer Senkung des LUMO-Niveaus gegenüber Poly(9,9-dialkylfluoren) (9) und da-

mit zu einer Verringerung der Bandlücke auf etwa Eg = 2,4 eV.[18,163] Durch die Senkung 

des LUMO-Niveaus verbessern sich auch die Elektronentransporteigenschaften.[18,92,163] 

Durch die Einbindung von zwei alkylsubstituierten Thiophenspacern zwischen 

2,1,3-Benzothiadiazol- und Fluoreneinheiten lässt sich die Löslichkeit von Poly{[9,9-

dialkylfluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(4-alkylthiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-di-

yl} (37) gegenüber 36 erhöhen. 37 zeigt ambipolare Ladungsträgertransporteigenschaf-

ten, die Bandlücke wird weiter auf Eg = 2,2 eV verkleinert.[18,71] Die Alkylketten der 

Thiophenabschnitte sorgen allerdings für eine leichte Verdrillung der Kette. Wird das 

alternierende Copolymer hingegen ohne Alkylketten an den Thiophensegmenten als 

Poly{[9,9-diakylfluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-

diyl} (38) synthetisiert, erhöht sich die Coplanarität des Systems, was die HOMO-LUMO-

Energielücke weiter auf ca. Eg = 1,9 eV verkleinert.[18,60,109,164] Die Löslichkeit von 38 ge-

genüber 37 ist durch das Fehlen der löslichkeitsvermittelnden Seitenketten der Thio-

phenbausteine herabgesetzt. Der Einsatz von langen oder verzweigten Alkylketten am 

Fluorensegment, wie etwa Dodecyl oder 2-Ethylhexyl, kann die Löslichkeit allerdings 

verbessern und führt zu Polymeren mit höheren Molekulargewichten.[60,109]  

Die ambipolare Natur von 37 und 38 führte zu dem Design von Solarzellen, bei denen 

die Copolymere sowohl als Elektronendonor als auch als Elektronenakzeptor fungierten. 

Nachdem OPVCs mit 37 bzw. 38 als Donor- und C60-PCBM als Akzeptorkomponenten 

mit Effizienzen von bis zu PCE = 2,2 % gefertigt wurden,[18,60,109] nutzten McNeil et al. die 

zueinander passende Lage und Größe der Bandlücken von 37 und Poly(3-
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hexylthiophen) (25) aus, um eine All-Polymer-OPVC mit 37 als Akzeptormaterial und 

25 als Donorkomponente mit PCE = 1,8 % aufzubauen.[18,45,71,165]  

Die bekannten Synthesen von 37 bzw. 38 erfolgen nach dem AA+BB-Schema. Das Fluo-

rensegment wird hierfür meist als Diboronsäureester und die Dithienyl-2,1,3-benzo-

thiadiazoleinheit (23) dementsprechend mit zwei Halogenfunktionalitäten 

eingesetzt.[18,60,109] Die Synthese dieser Monomere gelingt über vergleichsweise wenige 

Schritte, die Herstellung des Polymers hingegen erfordert eine sehr genaue Einwaage im 

Verhältnis 1:1, um möglichst hohe Molekulargewichte zu erzielen.[1] Wird das konjugier-

te Polymer hingegen aus einem AB-Monomer hergestellt, kann dieses Problem umgan-

gen werden. Obwohl die Synthese des AB-Monomers aufwendiger ist, lassen sich mit 

dem Einsatz von AB-Monomeren jedoch Diblockcopolymere aus zwei konjugierten Blö-

cken, sogenannte all-konjugierte Blockcopolymere, gezielter aufbauen. 

Im Laufe dieser Arbeit wurde Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-

di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (39) hergestellt. Um die vergleichs-

weise geringe Löslichkeit zu kompensieren wurde eine Octyldodecylseitenkette für die 

9-Positionen des Fluorenabschnitts gewählt. Die Darstellung des Copolymers 39 erfolgte 

über eine Stille-Polykondensation eines AB-Monomers.[132] 
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Abbildung 29: Gewinnung von 39 über eine achtstufige Syntheseroute. a) Br2, HBr. b) THF, 2-Alk3Sn-Thiophen, Pd(PPh3)4. c) 

THF, TMP, n-BuLi, Bu3SnCl. d) DCM, PPh3, I2, Imidazol. e)DMSO, NaOH, (PhCH2)(C2H5)3NCl. f) THF, Pd(PPh3)4. 

Angelehnt an literaturbekannte Vorschriften, wurde 39 über eine achtstufige Synthese 

gewonnen.[55,108,116,144,161,166–171] Stille-Kreuzkupplungen wurden bei der Syntheseroute 

Suzuki-Kreuzkupplungen vorgezogen und Zwischenstufen mit Tributylstannylgruppen 

verwendet. Diese sollten durch ihre Alkylgruppen einen positiven Einfluss auf die Lös-

lichkeit der jeweiligen Produkte haben (41, 47) und damit die chromatographische Auf-

arbeitung der Edukte vereinfachen. Die Trennung von 4-(Thiophen-2-yl)-7-{5-[brom-

9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2-yl)]-5-thiophen-2-yl}-2,1,3-benzothiadiazol (46) und 

4-{5-[7-Brom-9,9-bis-(octyldodecyl)fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)-

thiophen-2-yl]-2,1,3-benzothiadiazol (47) gestaltete sich, aufgrund des vergleichsweise 

geringen Einflusses der Tributylstannylgruppe auf die Löslichkeit des gesamten Mole-

küls, herausfordernd. Zur Verringerung des Aufwandes und um die Gesamtausbeute zu 

steigern wurde versucht, eine in situ generierte Lithiumspezies anstelle der Stannyl-

gruppe in 5-Position des endständigen Thiophenrings von 46 zu erzeugen und diese 
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einer Vorschrift von Feringa und Mitarbeitern folgend in einer palladiumkatalysierten 

Kreuzkupplung umzusetzen.[151,172] Mit Hilfe von Lithium-2,2,6,6-teramethylpiperidin 

(Lithium-TMP) lässt sich 23 regiospezifisch in 5-Position der Thiophenringe quantitativ 

lithiieren.[108,171] Die Adaption der Reaktionsbedingungen von Feringa und Mitarbeitern 

für 46 ermöglicht eine Polymerbildung über eine Lithiumaryl-Bromaryl-Kupplung. 

 

Abbildung 30: Synthese von 39 angelehnt an Feringa et al.
[151,172]

 a) THF, TMP, n-BuLi. b) Toluol, Pd[P(t-Bu3)]2. 

2.1.1.3 Polytruxene – Synthese hyperverzweigter Polymere 

Für den Aufbau stark verzweigter, aromatischer Polymere sind Truxene als Kernseg-

ment eine potente Wahl. Strukturell zeigen sie eine gewisse Verwandtschaft zu Fluoren. 

Ihre Form lässt sich als Fluoren mit zwei fusionierten Indeneinheiten beschreiben. 

Durch die Fixierung der Benzolringe über Methylenbrücken ist Truxen (48) planar und 

zeigt eine C3-Symmetrie.[95] Prinzipiell erlaubt die Konjugation der Doppelbindungen 

und die Planarität des Systems eine Delokalisation der π-Elektronen über das gesamte 

Molekül. Die mittlere effektive Konjugation ist jedoch durch die meta-Position der sub-

stituierten Phenylringe bezüglich des mittleren Benzolrings auf hauptsächlich eine Fluo-

reneinheit beschränkt, da diese Stellung die Anzahl der möglichen Resonanzstrukturen 

limitiert.[173] Bei der kovalenten Verknüpfung von Truxenen über ihre 3-, 8- und 
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13-Positionen, bleibt die Konjugation daher in erster Näherung auf zwei Fluoreneinhei-

ten begrenzt. Oligo- und Polytruxene sind dennoch eine für Anwendungen in der organi-

schen Elektronik interessante Klasse und wurden in verschiedener Form schon 

erfolgreich als Materialien für OLED- und OPVC-Anwendungen getestet.[104,174–177]  

Aus synthesechemischer Sicht zeigen Truxene ein ähnliches Verhalten wie Fluorene. So 

lassen sich die Wasserstoffatome in 5-, 10- sowie 15-Position leicht durch je zwei Alkyl-

ketten substituieren und die Wasserstoffatome in 3-, 8- sowie 13-Position durch Halo-

gene ersetzen, dies erlaubt weitere Reaktionen der Moleküle.[95] Ein Beispiel für ein 

derart modifiziertes Truxen ist 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (49). 

 

Abbildung 31: Truxen (48) und 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (49). Eine Fluoreneinheit von 48 ist blau 

hervorgehoben. 

Moleküle wie 49 sind als A3-Typ geeignet, um verzweigte Polytruxene als sternförmige 

Moleküle aufzubauen.[103,178] Sterisch und vor allem synthetisch anspruchsvoller sind 

Dendrimere auf der Basis von Truxen.[97] Diese bieten den Vorteil, dass sie monodispers 

sind und schon nach wenigen Generationen eine hohe Zahl an Endgruppen aufweisen, 

welche mit anwendungsrelevanten funktionellen Gruppen wie Farbstoffen versehen 

werden können.[99,179,180] Während viele der truxenbasierten sternförmigen Oligo- und 

Polymere sowie Dendrimere kleiner Generationszahl für die Anwendung in organischer 

Elektronik durch Vakuumdepositionstechniken verarbeitet werden können,[81,178] haben 

größere Dendrimere auf der Basis von 5,5,10,10,15,15-Hexaalkyltruxen in der Regel 

eine gute Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln und lassen sich aus Lösung prozes-

sieren.[97,179,180]   

Die Herstellung von Dendrimeren hoher Generationen ist jedoch sehr aufwendig. Hyper-

verzweigte Polytruxene hingegen zeichnen sich ebenfalls durch eine hohe Endgruppen-

dichte aus und zeigen sehr gute Löslichkeiten, während ihre Herstellung bei geschickter 

Wahl der Syntheseroute wesentlich einfacher als die vergleichbarer Dendrimere 
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ist.[155,181] In der Literatur lassen sich jedoch nur wenige Veröffentlichungen zu hyper-

verzweigten Polytruxenen finden.[174,182]   

Da die exklusive Kupplung von A3-Monomeren zur Ausbildung von unlöslichen Netz-

werken führt,[183,184] kann ein Monomer nach dem Schema von 49 nicht direkt zu lösli-

chen Produkten gekuppelt werden. Hierzu ist die Verwendung von A2B- bzw. 

AB2-Monomeren nötig.[155,181] Die Synthese einer Mono- bzw. Diboronsäureesterspezies 

von 49 erlaubt dann den Aufbau von hyperverzweigten Polytruxenen. Wird 3,8-Dibrom-

13-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (50) 

für den Aufbau des Polymers genutzt, können die freien Polymerenden mit Boronsäure-

derivaten funktionalisiert werden. Durch die Verwendung von 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51) lassen sich 

halogenfunktionalisierte Substanzen an die freien Boronsäureesterenden kup-

peln.[155,181] 

Im Verlauf dieser Arbeit wurde ω-[(2-Phenylpyridin-4‘-yl)-bis-(2-phenylpyridin)-

iridium(III)]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (52) über eine Poly-

kondensation von 51 in einer Suzuki-Kreuzkupplung synthetisiert, wobei die 

Endgruppen des Polymers dann mit [2-(4‘-Bromphenyl)pyridin]-bis-(2-phenylpyridin)-

iridium(III) (53) funktionalisiert wurden. 
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Abbildung 32: Suzuki-Kreuzkupplung von 51 und 53 zu 52. a) Toluol, KOH, Pd(PPh3)4. 

Dieser spezielle Iridiumkomplex wurde gewählt, da Untersuchungen an Dendrimer-

systemen mit diesem Komplex als peripheren Substituenten gute Ergebnisse für blaue 

lösungsprozessierbare OLEDs zeigten, unter anderem mit guten Emissions- und La-

dungstransporteigenschaften.[96,179]  

Die Synthese von 51 geht von 49 aus und wurde als palladiumkatalysierte Miyaura-

Borolierung mit Bis(pinakolato)diboron (54) und nachfolgender chromatographischer 

Aufreinigung durchgeführt. Durch die sehr ähnlichen Löslichkeiten der bei der Synthese 

von 51 entstehenden Produkte 50, 51 und 3,8,13-Tris-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-

borolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (55), gestaltete sich deren Trennung als 

schwierig und gelang nur über mehrfache chromatographische Aufreinigung.  
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Abbildung 33: Synthese des Boronsäureesterderivats 51 mit den Nebenprodukten 50 und 55. a) Dioxan, CH3CO2K, 

PdCl2(dppf). 

Im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit wurde daher versucht, die Synthese eines 

mit einem Emitterchromophor endfunktionaliserten, hyperverzweigten Polytruxens 

über eine einstufige Yamamoto-Kupplung zu realisieren. Um die Bildung von Netzwer-

ken zu unterbinden, wurde 49 direkt mit dem monofunktionellen Bromderivat des vor-

gesehenen Endcappers vorgelegt. Hierdurch sollte bei Reaktionsstart direkt ein Gemisch 

aus A3- und A1-R-Spezies vorliegen. In derartigen Gemischen aus rigiden Molekülen wie 

Truxen, lässt sich bei richtigem Mischungsverhältnis der Monomere die Netzwerkbil-

dung weitgehend unterdrücken, hyperverzweigte Polymere werden gebildet.[184] Die 

Yamamoto-Kupplung wurde zunächst mit 49 und Brombenzol (56) als Endcapper getes-

tet und anschließend mit 4-(2-Bromthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothia-

diazol (57) als Endcapper durchgeführt. Im ersten Fall wird ω-Phenyl-hb-poly[3,8,13-

(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (58) und im zweiten ω-[4-(2-thiophen-5-yl)-7-

(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltrux-

en)] (59) gebildet.  
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Abbildung 34: Polykondensationen zur Generierung von 58 und 59. a) THF, COD, bpy, Ni(COD). b) Toluol, COD, bpy, 

Ni(COD). 

2.1.2 Blockcopolymersynthese – Die Verknüpfung der Blöcke 

Für die Synthese von all-konjugierten Blockcopolymeren bieten sich im Wesentlichen 

drei unterschiedliche Methoden an, welche verschiedene Vor- und Nachteile bieten. Zu 

unterscheiden sind hier die sequentielle Monomeradditions-, die grafting-to- und die 

grafting-from-Methode.[134] 

Bei der sequentiellen Monomeradditions-Methode wird zunächst ein Polymerblock nach 

dem Vorbild der GRIM-Methode in einer Katalysatortransfer-Polykondensation erzeugt 

und nach dem Verbrauch des ersten Monomers ein zweites in die Reaktionslösung über-

führt, wodurch das Kettenwachstum vom Ende des ersten Blocks weitergeführt 

wird.[134,185,186] Die Nutzung dieser Methode ist nur möglich, wenn beide Monomere un-

ter den gleichen Reaktionsbedingungen umgesetzt werden können. Hierbei werden ge-

nerell Blockcopolymere ohne Homopolymerverunreinigungen und oft mit kleinen Poly-

dispersitätsindices gebildet, allerdings ist die Methode in der Monomerwahl begrenzt. 
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Bisher ist noch keine Variante zur Herstellung von Diblockcopolymeren mit alternieren-

den Copolymerblöcken bekannt.[134,185,186]  

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher nur grafting-to- und grafting-from-Methoden 

genutzt. Für beiden Methoden muss zunächst ein endfunktionalisiertes Homopolymer 

(Makromonomer) generiert werden, wofür sich monobromterminiertes Poly(3-

alkylthiophen) anbietet.[123,134,141]  

Bei der grafting-to-Methode werden Monomere nach dem AB- bzw. A2+B2-Schema für 

die Synthese des einen Polymerblocks umgesetzt und, bevor das erzeugte Homopolymer 

aufgearbeitet wird, das endfunktionalisierte Makromonomer als Endcapper zuge-

geben.[130,134,155] Das Wachstum der aus den AB- bzw. A2+B2-Monomeren zuvor gebilde-

ten Polymere wird bei dieser Methode nicht beeinflusst, allerdings ist für ein effektives 

Endcapping meist ein Überschuss des zuvor gewonnenen, endfunktionalisierten Mak-

romonomers nötig.[134]  

Die grafting-from-Methode entspricht einer Eintopfreaktion. Zuerst wird das endfunk-

tionalisierte Homopolymer generiert, aufgearbeitet und anschließend mit den AB- bzw. 

A2+B2-Monomeren zur Bildung des zweiten Blocks versetzt und umgesetzt. Die Reak-

tionsbedingungen für die Bildung von Makromonomer und Diblockcopolymer können 

hierbei unterschiedlich sein.[30,69,130,134,155] Das Wachstum des in situ generierten Blocks 

kann jedoch durch die Anwesenheit des Makromonomers beeinflusst werden.[134,155] 

Beide grafting-Methoden führen  zur Bildung von Gemischen aus Blockcopolymeren und 

Homopolymeren. Die Trennung dieser Mischungen ist in der Regel aufwendig und bis-

weilen nicht möglich. Je nach gewünschter Anwendung ist eine komplette Entfernung 

von Homopolymerverunreinigungen jedoch nicht nötig.[130,132,134] 

2.1.2.1 Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-
[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (21) 

Die Konzeption einer All-Polymer-OPVC mit Poly{[9,9-dialkylfluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-

di(4-alkylthiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (37) als Elektronenakzeptor 

und Poly(3-hexylthiophen) (25) als Elektronendonor mit einer Effizienz von 

PCE = 1,8 %[71] weckte das Interesse an der Synthese eines auf diesen Homopolymeren 

basierenden Blockcopolymers.[69,132,133,137,138,187,188] Durch die kovalente Bindung der 

Blöcke aneinander sollen neue Möglichkeiten zur Kontrolle der Mikrophasenseparation 
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(Dimension und Form der Domänen) eröffnet sowie die morphologische Langzeitstabili-

tät der BHJ-Mischung erhöht werden.[69,132] 

Darling und Mitarbeiter synthetisierten zunächst einen Vorläufer, bei dem sie 

2,1,3-Benzothiadiazol (17) zufällig in eine Polyfluorenkette einbauten und nach dem 

grafting-from-Prinzip 25 als Endcapper zusetzten.[133,187] Bei ihren Untersuchungen fan-

den sie heraus, dass Exzitonen in den Blockcopolymeren effizienter in Ladungsträger 

dissoziieren als in Mischungen der beiden Homopolymere.[133] 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-

octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-di-

yl} (21) in einer grafting-to-Variante analog der Synthese von Poly{[9,9-bis-(2-octyldo-

decyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (39) 

synthetisiert, wobei 25 als makromolekularer Endcapper und 4-{5-[7-Brom-9,9-bis-

(octyldodecyl)fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)thiophen-2-yl]-2,1,3-

benzothiadiazol (47) als AB-Monomer verwendet wurden.[132] 

 

Abbildung 35: Synthese von 21. a) THF, Pd(PPh3)4. 

Während eine genauere Analyse der Syntheseergebnisse in Kapitel 2.4.1 zu finden ist, 

soll an dieser Stelle auf eine Veröffentlichung mit der Gruppe von Neil C. Greenham von 

der University of Cambridge zum Bau von All-Polymer-OPVC hingewiesen werden.         
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In dieser Veröffentlichung wurde das im Rahmen dieser Arbeit wie zuvor beschrieben 

hergestellte Blockcopolymer verwendet.[132] Einige der mit der Gruppe in Cambridge 

erarbeiteten Ergebnisse sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.  

In den Bauelement-Experimenten wurde eine Mischung aus 53 %wt 21, 42 %wt 39 und 

5 %wt 25 eingesetzt, da eine Trennung der Komponenten nicht gelang. Im Rahmen der 

Veröffentlichung wurde 21 als eine Art Phasenvermittler genutzt, um für die aktive 

Schicht der OPVCs hochgeordnete, morphologisch stabile Nanostrukturen zu erzeugen. 

Dabei wurden Beimischungen der Homopolymere verwendet, um das Gewichtsverhält-

nis von 25 und 39 zu variieren. Für ein Gemisch aus 17 Gew.-% 21, 42 Gew.-% 39 und 

42 Gew.-% 25 wurde die bisher beste Energieumwandlungs-Effizienz mit PCE = 1,17 % 

gefunden. Obgleich dieses Ergebnis etwas schlechter als das einer zum Vergleich gebau-

ten OPVC mit einem Homopolymergemisch aus gleichen Gewichtsanteilen 25 und Poly-

(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-di(octyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-bis(4-hexlthiophen-2-

yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (60) war (PCE = 1,50 %), war das Temperatur-

verhalten der Schicht mit Blockcopolymerzusatz bemerkenswert. Die Solarzellen wur-

den jeweils für zehn Minuten bei 130 °C, 160 °C und 200 °C getempert. Während die 

Solarzelle mit dem Homopolymergemisch ihre optimale Leistung nach dem Erhitzen auf 

130 °C zeigte, fiel diese rapide nach dem Erhitzen auf 200 °C auf PCE = 0,61 % ab. Die 

Solarzelle mit dem Blockcopolymergemisch zeigte hingegen gleichbleibende Effizienzen 

von PCE = 1,13 – 1,17 %. Die Verringerung der Effizienz der Homopolymer-Solarzelle 

lässt sich auf das Phasenseparationsverhalten zurückführen.[132] Für eine Mischung aus 

25 und 60 wurde in anderen Studien bereits eine Temperatur von 130 °C über zehn Mi-

nuten als Optimum gefunden.[165] Erfolgt das Tempern bei niedrigeren Temperaturen, 

bilden sich zu kleine Nanophasen, die für effektive Ladungsträgertrennung oder 

-transport weniger geeignet sind. Umgekehrt führt ein Tempern über 130 °C zur Ausbil-

dung zu großer Makrophasen, so dass zu viele Exzitonen rekombinieren, bevor sie die 

Phasengrenzfläche erreichen können.[189] Im Vergleich dazu zeigte die Blockcopolymer-

mischung eine sehr stabile lamellare Morphologie, mit einem Abstand der Lamellen von 

ca. 25 nm, wodurch die meisten Exzitonen zu einer Phasengrenze gelangen können. Al-

lerdings weist die geringe Effizienz der Solarzelle auf Verlustkanäle hin.[132,190] Das un-

terschiedliche Phasenseparationsverhalten der reinen Homopolymermischungen und 

der Polymermischungen mit Diblockcopolymeren als Phasenvermittler ist in Abbil-

dung 36 für Polymerfilme aus Chlorbenzol dargestellt.[132]  
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Abbildung 37: Synthese von 21 nach Feringa
[151,172]

 a) THF, TMP, n-BuLi. b) Toluol, Pd[P(t-Bu3)]2. 

Zwei weitere Veröffentlichungen von anderen Gruppen zu ähnlichen Blockcopolymeren 

sollen kurz vorgesellt werden.  

Sommer et al. synthetisierten 60 über eine Suzuki-Kreuzkupplungsvariante in einer 

grafting-to-Methode mit 25 als makromolekularem Endcapper. Hierbei kamen 2,7-Bis-

(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolanyl)-9,9-dioctylfluoren und 4,7-Bis(5-brom-4-

hexylthiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol als A2+B2-Monomere zum Einsatz.[188] Es 

gelang ihnen, das Gemisch aus 60 und seinen Homopolymeren durch präparative Gel-

permeationschromatographie in seine Bestandteile zu trennen und so ein reines Di-

blockcopolymer zu erhalten. Sommer et al. konnten allerdings keine Phasenseparation 

feststellen, dies schrieben sie der erhöhten Mischbarkeit von Donor- und Akzeptorblock 

durch die zusätzlichen Alkylketten an den Thiophenringen des Akzeptorblocks zu.[188] 

Verduzco und Mitarbeiter konnten vor kurzem eine Reihe von blockcopolymerbasierten 

OPVCs mit Poly{[9,9-dioctyllfluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothia-

diazol]-5‘,5‘‘-diyl} (38) als Akzeptor- und 25 als Donorblock herstellen.[69,138] Sie nutzten 

hierzu, ähnlich wie Sommer et al., eine Suzuki-Kreuzkupplung zur Polykondensation, 

allerdings in einem grafting-from-Ansatz. Das von ihnen erhaltene Gemisch aus Blockco-

polymer und Homopolymeren war, nach Aufarbeitung über Soxhlet-Extraktion, mit 
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14 Gew.-% 25 verunreinigt und wurde direkt für Deviceexperimente eingesetzt. Der 

Gewichtsanteil von 25, gebunden und frei, wurde von Verduzco und Mitarbeitern auf 

53 % beziffert. Die All-Polymer-OPVCs mit den höchsten Effizienzen wurden nach 

zehnminütigem Tempern bei 165 °C unter Ausbildung von hochgeordneten, lamellaren 

Nanostrukturen erhalten (bis zu PCE = 2,7 ± 0,4 %). Eine zum Vergleich gebaute Reihe 

von Solarzellen mit gleichem Aufbau, aber einer Mischung der Homopolymere in der 

aktiven Schicht, erzielte nur eine maximale Effizienz von PCE = 1,0 ± 0,1 %.[69,138] 

2.1.2.2 Poly(3-alkylthiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)]e 

Unterschiedliche sternförmige und dendritische konjugierte Oligo- und Polymere aus 

organischen Molekülen mit unterschiedlichen HOMO-LUMO-Energieniveaus, nach dem 

Prinzip aneinander gebundener Donor- und Akzeptorblöcke, wurden in den letzten Jah-

ren verstärkt erforscht.[104,176,180,191] Die meisten dieser Makromoleküle basieren auf 

einem sternförmigen Kern, an welchen Oligo- oder Polymere gebunden sind. Für die 

Anwendung in OPVCs wurde beispielsweise eine Kombination aus einem Truxenkern 

und Oligothiophenen unterschiedlicher Länge als Arme verwendet.[104,176,191] Nach ei-

nem ähnlichen System wurden Dendrimere mit Oligotruxen Kernsegment und Oligo-

thiophen-Verbindungssegment aufgebaut.[180] Daraus hergestellte OPVCs zeigten nur 

geringe Effizienzen mit PCEs unter 1 %, dies ist der unzureichenden Absorption der Oli-

gomere zuzuschreiben.[180] Um dieses Manko zu beheben, wird derzeit die Synthese 

sternförmiger Polymere verfolgt, bei denen Truxene als Kern genutzt und Polythiophene 

an diesen gebunden werden.[104] Ein konjugiertes, hyperverzweigtes Multiblockcopoly-

mer mit einem stark verzweigten Polytruxenkern und 25 als Endgruppen sollte sich 

durch eine effiziente Lichtabsorption und isotrope, intermolekulare Ladungsträger-

transportwege auszeichnen und für den Einsatz in OPVCs geeignet sein. 

Im Kontext dieser Arbeit wurde Poly(3-hexylthiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen)] (61) über verschiedene Varianten hergestellt.   

Die Synthesen über eine konventionelle Suzuki-Kreuzkupplung erfolgten in enger Zu-

sammenarbeit mit Jan-Moritz Koenen und wurden bereits veröffentlicht.[155,181] Die 

Herstellung von 61 erfolgte mit 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-

borolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51) als A2B-Monomer und 25 als 

makromolekularem Endcapper sowohl nach der grafting-from- als auch nach der 
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grafting-to-Methode[155] und stellt ein Verfahren dar, welches sich schon für andere 

Blockcopolymere bewährt hat.[17,30,141] Ob 25 mit 51 bereits zu Beginn der Reaktion 

vorgelegt oder erst später zugegeben wird, hat vorrangig Auswirkungen auf die Größe 

des verzweigten Truxengerüsts und den Grad der Funktionalisierung mit 25.[17]  

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die bisher konventionell geführte grafting-

to-Suzuki-Variante zur Herstellung von 61 auf eine mikrowellenbasierte Reaktionsfüh-

rung übertragen. 

 

Abbildung 38: Grafting-to-Methoden zur Herstellung von 61. a) Toluol, KOH, Pd(PPh3)4. 

Ein interessantes Merkmal von Multiblockcopolymeren wie 61 ist die effiziente Anre-

gungsenergieübertragung vom hyperverzweigten Polytruxenkern auf die peripheren 

Polythiophenarme,[177] in Übereinstimmung mit Untersuchungen zu Polyfluoren-

Polythiophen-Blockcopolymeren.[141] Die Studie zu diesen Energieübertragungsvorgän-

gen wurde von der Arbeitsgruppe von Sérgio Seixas de Melo mit dem konventionell ge-

wonnenen Multiblockcopolymer 61 durchgeführt.[177] 

Zur weiteren Vereinfachung der Synthese von 61 wurde im Zuge der vorliegenden Ar-

beit außerdem eine Variante über eine Yamamoto-Reaktion, ähnlich der Herstellung von 

ω-Phenyl-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (58) und ω-[4-(2-Thio-

phen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen)] (59), mit 25 als makromolekularem Endcapper durchgeführt. 3,8,13-

Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (49) wurde dabei als Monomer genutzt und 
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der Endcapper in einer grafting-from Methode zu Beginn zugesetzt, um die Bildung von 

quervernetzten Strukturen weitgehend zu unterbinden. Hierdurch entfiel die aufwendi-

ge Aufarbeitung von 51. Zudem wurde Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen]-hb-poly[3,8,13-

(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (62) ebenfalls über diese Polykondensationsvarian-

te mit 59 als Monomer und Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen] (26) als makromolekularem 

Endcapper nach Yamamoto gewonnen. Das endständige Brom der Seitenketten des 

Thiophens kann für spätere polymeranaloge Funktionalisierungen, beispielsweise zur 

Einführung von ionischen Gruppen, genutzt werden.[17,89,125] 

 

Abbildung 39: Synthese von 61 und 62 über eine Yamamoto-Reaktion. a) Toluol, COD, bpy, Ni(COD). 

2.2 Synthese der Monomere – Diskussion der Ergebnisse 

Die Synthese der Monomere folgte literaturbekannten Vorschriften bzw. wurde an diese 

adaptiert, die Ergebnisse werden in diesem Abschnitt diskutiert. Die Ausgangsstoffe wa-

ren, bis auf zwei Ausnahmen, kommerziell erhältlich.  

3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (49) wurde von Jan-Moritz Koenen im 

Rahmen seiner Dissertation synthetisiert und zur Verfügung gestellt.[155,181] Bei der Her-

stellung orientierte er sich an Vorschriften von Koeberg und Mitarbeitern[95] sowie Lec-

lerc und Mitarbeitern.[91,192]  

4-Bromphenyl-2-pyridin-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III) (53) wurde von Eike Heuser 

in Anlehnung an Arbeiten von Zhao und Mitarbeitern[193] synthetisiert und bereitge-

stellt. 
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2.2.1 Monomere zur Herstellung des Polythiophen-Makromonomers 

Die Gewinnung von 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen (31) bzw. 2,5-Dibrom-6-

hexylthiophen (30) erfolgte durch eine regioselektive Bromierung des Thiophens in 2- 

und 5-Position mit N-Bromsuccinimid (NBS).[132,157,194] Im Fall von 31 ging dem die 

Generierung von 3-(6-Bromhexyl)thiophen (35) aus 3-Bromthiophen (33) und 

1,6-Dibromhexan (34) über eine Lithiierung in 3-Position voraus.[124,141,157] 34 wurde 

dabei in dreifachem Überschuss zugesetzt, um die Bildung von ungewünschten Neben-

produkten zu unterbinden. 

 

Abbildung 40: Syntheseroute zur Darstellung von 31 und 32. a) Hexan, THF, n-BuLi, THF. b) DMF, NBS. 

35 wurde in einer Ausbeute von 64 % nach säulenchromatographischer Reinigung mit 

Hexan über Kieselgel erhalten. Das gewonnene Öl zeigt nach GC-MS-Untersuchungen ein 

Masse/Ladungszahl-Verhältnis (m/z) von m/z = 246 bzw. m/z = 248 in Übereinstim-

mung mit dem erwarteten Molekulargewicht. Das Verhältnis der unterschiedlichen Wer-

te zueinander war dabei ungefähr 1:1, was durch die natürliche Isotopenverteilung von 

79Brom und 81Brom hervorgerufen wird. Die NMR-Spektren zeigen die erwarteten Sig-

nale der Alkylketten und Thiophenringe mit jeweils drei Wasserstoff- und vier Kohlen-

stoffsignalen im aromatischen und je sechs im aliphatischen Bereich. Das Vorliegen von 

sechs aliphatischen Signalen bestätigt die erfolgreiche Substitution des Broms in 

3-Position von 33.   

Die zweifache Bromierung von 35 lieferte, ebenfalls nach chromatographischer Reini-

gung mit Hexan über Kieslegel, 31 in einer Ausbeute von 45 %. Auch hier stimmten m/z 

mit 404 und 406 als Hauptsignale im Verhältnis 1:1 der GC-MS-Messung mit den erwar-

teten Molekulargewichten überein, auch die Signale mit m/z von 402 und 408 waren zu 
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erkennen, ebenfalls mit einem Verhältnis von 1:1, allerdings nur mit einem Drittel der 

Signalstärke der Peaks mit m/z = 404 und m/z = 406. Dieses Muster von 1:3:3:1 ent-

spricht der Intensitätsverteilung von Massenpeaks einer Substanz mit drei Bromatomen. 

Die 1H-NMR-Spektren vereinfachen sich im aromatischen Bereich auf ein Singulett für 

das Wasserstoffatom in 4-Position des Thiophenrings, während die Signale der 2- und 

5-Position im 13C-NMR durch die Bromatome von 125,1 ppm und 119,9 ppm nach 

110,5 ppm und 108,1 ppm tieffeldverschoben sind.  

30 wurde analog zu der Reaktion von 35 zu 31 gewonnen, allerding mit einer wesent-

lich besseren Ausbeute von 88 %. Auch hier stimmt das über GC-MS ermittelte m/z von 

326 als Hauptpeak mit dem Molekulargewicht von 30 überein. Die Peaks bei m/z = 324 

und m/z = 328 mit jeweils halber Intensität des Hauptsignals sind ebenfalls im Massen-

spektrum abgebildet. Das 1H-NMR zeigt nur ein aromatisches Signal bei 6,78 ppm für 

das Wasserstoffatom in 4-Position des Thiophenrings und vier aliphatische Signale, wo-

bei das Signal im Bereich von 1,23 – 1,41 ppm von drei Wasserstoffatomen erzeugt wird. 

Im 13C-NMR-Spektrum werden die Signale der α-Kohlenstoffe erwartungsgemäß von 

125,0 ppm und 119,7 ppm nach 110,3 und 107,9 ppm  tieffeldverschoben.  

 

Abbildung 41: 
1
H-NMR-Spektren und 30. 

2.2.2 Darstellung der Donor-Akzeptor-Monomere 

4,7-Dibrom-2,1,3-benzothiadiazol (40) wurde unter harschen Bedingungen aus 

2,1,3-Benzothiadiazol (17) durch eine selektive Bromierung der 4- und 7-Position mit 

elementarem Brom in siedender Bromwasserstoffsäure gewonnen.[55,132,166] Durch eine 

zweifache Stille-Kreuzkupplung mit 2-Tributylstannylthiophen (63) wurden die Halo-

gene durch Thiophen substituiert.[132,144,167,168] Das entstandene 4,7-Di(thiophen-2-yl)-

2,1,3-benzothiadiazol (23) diente als Edukt für die asymmetrischen Moleküle 4-(2-Tri-
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butylstannylthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (41) und 4-(2-

Bromthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (57). Die Synthese von 

57 verlief analog der Bromierung von Alkylthiophenen mit NBS, allerdings nur mit ei-

nem leichten Überschuss des Halogens, um die Bildung der dibromierten Spezies zu mi-

nimieren.[167,195,196] Die Gewinnung von 41 gelang über die Lithiierung von 23. 

Lithium-2,2,6,6-teramethylpiperidin (Lithium-TMP) wurde in situ als sterisch an-

spruchsvolle, nicht-nukleophile Base generiert und substituierte bei einer Temperatur 

von -78 °C regioselektiv das Proton in 5-Position der Thiophenringe von 23. Durch Zu-

satz von Trialkylstannylchloriden ließ sich das Intermediat in eine stabile Stannylspe-

zies umwandeln.[55,108,132,171] 

 

Abbildung 42: Synthese von 41 und 57. a) Br2, HBr. b) THF, 2-Bu3Sn-Thiophen, Pd(PPh3)4. c) DMF, NBS. d) THF, TMP, n-BuLi, 

Bu3SnCl. 

Die Bromierung von 17 gelang mit guter Ausbeute von 81 %. Das mit GC-MS ermittelte 

Masse/Ladungszahl-Verhältnis (m/z) stimmt mit dem erwarteten Molekulargewicht 

von 40 überein. Zwei Peaks bei m/z = 292 und m/z =296 werden mit halber Intensität 

neben dem Hauptpeak bei m/z = 294 im Massenspektrum gefunden. Das 1H-NMR zeigt 

nur ein Singulett bei 7,74 ppm, während im 13C-NMR drei Peaks vorhanden sind. Wäh-

rend 17 ein Signal bei 121,6 ppm für die Kohlenstoffatome in 4- bzw. 7-Position gene-

rierte, war dieses bei 40 auf 113,9 ppm verschoben.  

Für die zweifache Stille-Kreuzkupplung von 40 zu 23 wurde Tetrakis(triphenyl-

phosphin)palladium(0) als Katalysator und Tetrahydrofuran als Lösungsmittel genutzt, 

wodurch 23 in einer Ausbeute von 94 % erhalten wurde. Die Masse von 300 g/mol wird 

durch das entsprechende m/z über GC-MS-Untersuchungen gefunden. Die NMR-

Spektren stimmen mit den erwarteten Signalen überein. Durch die Spiegelebene zeigt 

das 1H-NMR-Spektrum nur vier Signale, von denen das des zentralen 2,1,3-Benzo-

thiadiazols bei 7,89 ppm und die der Thiophenringe bei 8,14 ppm, 7,48 ppm und 
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7,23 ppm liegen. Das 13C-NMR zeigt sieben Aryl-Signale, wobei das Signal der 4- bzw. 

7-Position des 2,1,3-Benzothiadiazolabschnittes aufgrund der Hochfeldverschiebung 

durch die Thiophensubstituenten bei 126,0 ppm zu finden ist.  

Die Bromierung von 23 zu 57 gelang mit einer Ausbeute von 59 %, wobei eine Untersu-

chung mittels APLI-MS ein passendes m/z mit zwei etwa gleich intensiven Peaks von 

m/z = 378 und m/z = 380 in Übereinstimmung mit der natürlichen Isotopenverteilung 

von Brom ergibt. Die NMR-Spektren sind durch die Asymmetrie des Moleküls wesentlich 

komplexer als die von 23. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt sechs unterschiedliche Signale 

für arylische Wasserstoffe, von denen das Multiplett zwischen 7,77 ppm und 7,84 ppm 

von zwei Wasserstoffatomen erzeugt wird. Das 13C-NMR weist 14 unterschiedliche Sig-

nale aus, das Signal des Kohlenstoffatoms, an welchem der Wasserstoff durch Brom sub-

stituiert ist, ist deutlich auf 114,9 ppm tieffeldverschoben.  

Während die Gewinnung von 41  durch die Nutzung von Lithium-TMP selektiv in der 

α-Position zum Schwefel der Thiophenringe erfolgte, ließ sich die Entstehung eines di-

stannylierten 23 nicht verhindern. Die Ausbeute von 41 lag daher lediglich bei 26 %. 

Das Rohgemisch der Reaktion enthielt 23, 41 und die Distannylspezies ungefähr in ei-

nem Verhältnis von 1:1:1. Für die Gewinnung von 41 wurde Lithium-TMP äquimolar zu 

23 eingesetzt. Durch die Verwendung eines Unterschusses des Lithiumorganyls und 

Rückgewinnung des Edukts, ließe sich die Ausbeute sicherlich erhöhen. Da das distanny-

lierte Nebenprodukt jedoch abseits der vorliegenden Arbeit für andere Projekte Ver-

wendung fand, wurde dennoch nach der oben beschriebenen Methode verfahren.  Die 

massenspektrometrische Untersuchung des Produkts erfolgte durch APCI-MS. Das ge-

messene Spektrum der Verbindung zeigt einen Hauptpeak bei m/z = 590, in Überein-

stimmung mit dem Molekulargewicht von 41. Zudem sind elf weitere Massenpeaks 

jeweils im Abstand von eins zu erkennen, deren Intensitätsverhältnis zu der Verteilung 

der natürlich vorkommenden Zinnisotope passt. Die NMR-Spektren werden wie bei 57 

komplexer. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt sechs Signale aromatischer Wasserstoffatome, 

von denen das Dublett bei 7,90 ppm von zwei Wasserstoffatomen hervorgerufen wird 

und durch die Anwesenheit des Zinns Satellitenpeaks zeigt. Die Sattelitenpeaks sind 

auch für das Signal bei 7,31 ppm zu erkennen, welches von dem Wasserstoffatom in 

α-Stellung zur Stannylgruppe hervorgerufen wird. Ein weiterer Beleg für die erfolgrei-

che Gewinnung von 41 sind zudem die Signale der Alkylketten am Zinn mit dem erwar-

teten Verhältnis der Signalintensitäten. So werden aliphatische Signale von je sechs 
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Wasserstoffatomen bei 1,41 ppm und im Bereich von 1,74 ppm bis 1,51 ppm sowie 

1,16 ppm bis 1,24 ppm gefunden. Das Triplett bei 0,95 ppm wird von den neun endstän-

digen Wasserstoffatomen der Butylketten hervorgerufen. Das 13C-NMR zeigt wie zu er-

warten 14 aromatische und vier aliphatische Signale. 
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Abbildung 43: 
1
H-NMR-Spektren von 23 (oben), 57 (mittig) und 41 (unten). Die Vergrößerungen zeigen jeweils den aromati-

schen Bereich, die Aufspaltung der Signale von 57 und 41 gegenüber 23 ist gut zu erkennen. 

Zur Synthese von 4-(Thiophen-2-yl)-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2-yl)]-

5-thiophen-2-yl}-2,1,3-benzothiadiazol (46) wurde zunächst 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-

octyldodecyl)fluoren (45) aus kommerziell erhältlichem 2,7-Dibromfluoren (44) aufge-

baut. Die Hydroxygruppe von 2-Octyldodecanol (42) wurde in einer Appel-Reaktion 

durch Iod substituiert und so 1-Iod-2-octyldodecan (43) gebildet.[116,170] Nach der 

Deprotonierung von 44 in 9-Position mit Natriumhydroxid als Base, konnte 43 als 
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Alkylierungsmittel dienen.[161,169] Für die Stille-Kreuzkupplung zu 46 mit Tetrakis(tri-

phenylphosphino)palladium(0) als Katalysator, wurden 45 und 41 in einem Verhältnis 

von 3:2 eingesetzt, um die Bildung von 2,7-Bis{[4-(thiophen-2-yl)-7-(thiophen-2-yl)]-

2,1,3-benzothiadiazol}-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren zu vermeiden. 

 

Abbildung 44: Synthese von 41. a) DCM, PPh3, I2, Imidazol. b)DMSO, NaOH, (PhCH2)(C2H5)3NCl. c) THF, Pd(PPh3)4. 

Die Gewinnung von 43 gelang mit einem Umsatz von 98 %. Untersuchungen mittels 

GC-MS weisen dem erhaltenen Öl m/z = 281 in Übereinstimmung mit dem Molekular-

gewicht von 43 zu. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt die erwartete signifikante Verschiebung 

des Signals der zur substituierten Hydroxygruppe α-ständigen Wasserstoffatome von 

3,55 ppm bei 42 auf 3,31 ppm bei 43. Das Signal der Hydroxygruppe selbst ist nicht 

mehr zu finden. Im 13C-NMR-Spektrum ist die deutliche Verschiebung des halogenierten 

Kohlenstoffatoms von 65,7 ppm nach 38,7 ppm zu beobachten.  

Die doppelte Alkylierung von 44 gelang mit einer Ausbeute von 72 % nach chromato-

graphischer Reinigung. Die Ermittlung der Masse gelang über APCI-MS und der inten-

sivste Peak des Massenspektrums zeigt m/z = 885. Zudem sind drei weitere 

Massenpeaks bei m/z von 883, 886 und 887 mit jeweils halber Intensität des Haupt-

peaks zu beobachten. Dieses Muster stimmt mit dem erwarteten Molekulargewicht un-

ter Berücksichtigung der Isotopenverteilungen überein. Das 1H-NMR-Spektrum bestätigt 

ebenfalls den erfolgreichen Umsatz zu 45. Während die Signale der Wasserstoffatome 

im aromatischen Bereich kaum eine Veränderung erfahren, ist das Fehlen des Signals 

bei 3,79 ppm, welches bei 44 durch die Wasserstoffatome des Brückenkohlenstoffs in 
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9-Position verursacht wird, ein Indiz für die erfolgreiche Alkylierung. Die Signale der 

aliphatischen  Wasserstoffatome in unmittelbarer Nachbarschaft des Aromaten werden 

zudem gegenüber 43 tieffeldverschoben, das Signal der Wasserstoffatome in 1-Position 

der Seitenketten um 1,33 ppm nach 1,96 ppm und das Signal der Wasserstoffatome des 

tertiären Kohlenstoffs um 0,63 ppm nach 0,53 ppm. Im 13C-NMR-Spektrum ist erwar-

tungsgemäß eine Verschiebung des aliphatischen, quaternären Kohlenstoffsignals von 

36,2 ppm nach 55,5 ppm zu sehen.  

Die anschließende Stille-Kreuzkupplung zu 46 gelang mit einer Ausbeute von 27 %, be-

zogen auf 41. Die Masse der Verbindung ließ sich über APLI-MS ermitteln, wobei das 

Massenspektrum die vier intensivsten Signale bei m/z-Werten von 1103, 1104, 1105 

und 1106 zeigt. Im Vergleich zu dem Hauptsignal bei m/z = 1105 zeigen die anderen 

drei Signale eine Intensität von 50 – 60 % des Hauptpeaks in Übereinstimmung mit der 

erwarteten Masse und Massenverteilung von 46. Die NMR-Spektren des Produktes zei-

gen sowohl die Signale der aliphatischen Atome von 45, als auch die erwartete Anzahl 

an Signalen im aromatischen Bereich. Im 1H-NMR-Spektrum finden sich acht aromati-

sche Signalgruppen, von denen die Signale von 7,69 – 7,74 ppm sowie 7,47 – 7,50 ppm 

jeweils von drei Wasserstoffatomen und das Signal von 7,91 – 7,95 ppm von zwei Was-

serstoffatomen verursacht werden. Die Aufspaltung der Signale des Fluorenabschnitts 

ist ein Indiz für die erfolgreiche Kupplung. Ebenso lassen sich 26 aromatische Signale im 

13C-NMR aufgrund der Asymmetrie des Moleküls ausmachen. Das 1H-NMR zeigt außer-

dem eine leichte Hochfeldverschiebung des Signals der Wasserstoffatome in 1-Position 

der Seitenketten. Diese spalten bei 46 in je ein Dublett von Dublett bei 2,01 ppm und 

2,09 ppm auf.  

Die Gewinnung des Monomers 47 gelang schließlich analog der Synthese von 41 über 

eine selektive Lithiierung der 5-Position des endständigen Thiophenrings. In situ gene-

riertes Lithium-TMP diente als sterisch anspruchsvolle Base und Lithiumquelle.[108] Die 

abschließende Einbringung der Stannylgruppe erfolgte mit Tributylstannylchlorid.[197] 

Obgleich die tributylsubstituierte Zinnspezies nicht so reaktiv wie die entsprechenden 

Trimethylderivate sind, ermöglichte die durch die Butylgruppen erhöhte Löslichkeit von 

47 gegenüber 46 erst die chromatographische Trennung von Edukt und Produkt. 
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Abbildung 45: Stannylierung von 46. a) THF, TMP, n-BuLi, Bu3SnCl. 

Die Synthese von 47 gelang in einer Ausbeute von 44 %. Edukt und Produkt hatten nur 

eine leicht unterschiedliche Löslichkeit, dies machte eine wiederholte chromatographi-

sche Trennung erforderlich. Die Ausbeute des letzten Schrittes war, unter der Annahme, 

dass sich das Lithiumintermediat von 46 quantitativ bildet, relativ gering.[108]  Massens-

pektrometrische Untersuchungen waren durch das hohe Molekulargewicht von 47 nicht 

möglich. Der Nachweis der erfolgreichen Bildung von 47 gelang jedoch mittels NMR-

Spektroskopie. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt, zusätzlich zu den Signalen der 2-Oktyl-

dodecylseitenkette, aliphatische Signale der hinzugekommenen Butylgruppen als Multi-

pletts bei 1,62 – 1,70 ppm, 1,01 – 1,30 ppm sowie als Sextett bei 1,42 ppm und als Teil 

des Signals von 0,73 ppm – 1,01 ppm. Das Signal des nun fehlenden Wasserstoffatoms, 

zuvor bei 7,25 ppm als Dublett von Dublett, ist nicht mehr zu finden. Die aromatischen 

Signale der verbliebenen Wasserstoffatome des endständigen Thiophenrings werden 

zudem deutlich verschoben. Das Signal des Wasserstoffatoms in direkter Nachbarschaft 

der Stannylgruppe wird von 7,48 ppm auf 7,32 ppm verschoben und das andere Signal 

des Thiophenrings von 8,17 ppm auf 8,30 ppm. Das 119Sn-NMR-Spektrum zeigt ein Sig-

nal bei -37,6 ppm, ein Beleg für die Bildung von 47. 
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Abbildung 46: 
1
H-NMR-Spektren von 46 (oben) und 47 (unten). Butylhydroxytoluol (BHT) war dem in der Reaktion verwen-

deten THF als Stabilisator zugesetzt. 

2.2.3 Synthese der Truxenderivate 

Die Gewinnung des A2B-Monomeres 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-

borolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51) für die auf der Suzuki-Miyaura-

Reaktion basierenden Polykondensationen zu hyperverzweigten Polytruxenen erfolgte 

durch eine Miyaura-Borolierung von 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen 

(49) mit Bis(pinakolato)diboron (54) und [1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]-

palladium(II)dichlorid als Katalysator.[155,181,198–200]  
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Abbildung 47: Miyaura-Borolierung von 49 zu 51. a) Dioxan, CH3CO2K, PdCl2(dppf). 

Die Synthese von 51 gelang mit einer Ausbeute von 6 %. Die geringe Ausbeute ist auf die 

anspruchsvolle Trennung des Produktes von den entstehenden Nebenprodukten zu-

rückzuführen. Die bei der Reaktion ebenfalls entstehenden Mono- und Triboronsäure-

ester zeigten, durch den nur geringen Einfluss der Boronsäureestergruppen auf die 

Löslichkeit, ein sehr ähnliches Elutionsverhalten. Eine Vielzahl an Trennläufen war nö-

tig, um 51 zu isolieren. Das Masse-Ladungszahlverhältnis (m/z) des Produkts wird per 

FD-MS auf m/z = 1177 beziffert. Untersuchungen mittels APLI-MS zeigen eine Isotopen-

aufspaltung mit drei etwa gleich intensiven Hauptpeaks bei m/z = 1177, m/z = 1178 und 

m/z = 1179 und einem weiteren Peak mit etwa halber Intensität bei m/z = 1180, dies 

stimmt mit der erwarteten Aufspaltung der Massenpeaks überein. Durch die Substituti-

on zweier Bromatome wird die Symmetrie des Moleküls aufgehoben, wodurch die NMR-

Spektren von 51 gegenüber 49 komplexer werden. Im 1H-NMR-Spektrum lassen sich 

das Verhältnis von Boronsäureester- zu Brom-Funktionen über die Integrale der Signal-

gruppen von 7,80 – 7,91 ppm und 7,55 – 7,60 ppm nachweisen. Das Dublett, welches das 

Tribromderivat 49 bei 8,18 ppm zeigt, wird bei 51 in drei Dubletts aufgespalten. Zusätz-

lich zu den neuen aromatischen Signalen, treten in den 1H- und 13C-NMR-Spektren er-

wartungsgemäß die Signale der Pinakolestergruppe auf. 
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Abbildung 48: 
1
H-NMR-Spektren von 49 (oben) und 51 (unten). Die Vergrößerung verdeutlicht die Aufspaltung der Signale 

bei 51 gegenüber dem Edukt 49. 

2.3 Synthese der Homopolymere 

Die Ergebnisse der in Kapitel 2.1.1 einführend vorgestellten Polymersynthesen werden 

im Folgenden detailliert vorgestellt und diskutiert.  

2.3.1 Poly(3-alkylthiophen) 

Wie in Kapitel 2.1.1.1 dargelegt, erfolgte die Synthese von Poly(3-hexylthiophen) (25) 

über die GRIM-Methode nach McCullough oder Thelakkat.  
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Abbildung 49: Syntheseschema zur Darstellung von 25. a) Nach McCullough: 1.: THF, 0,97 mol% t-BuMgCl, 80 °C, 2 h; 2.: 

Ni(dppp)Cl2, 30 min., HCl. b) THF, 0,97 mol% t-BuMgCl, RT, 24 h; 2.: Ni(dppp)Cl2, 30 Min, HCl. 

Für die spätere Synthese der Blockcopolymere wurde 25 gezielt mit unterschiedlichen 

Molekulargewichten hergestellt. 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (30) wurde dazu zunächst 

mit 0,97 Äquivalenten t-Butylmagnesiumchlorid umgesetzt und anschließend mit 

Nickel(II)-[bis(diphenylphosphino)propan]chlorid als Katalysator in unterschiedlicher 

Menge (1,1 – 3,9 Mol%) polykondensiert. Nach Abbruch der Reaktion mit 5 M Salzsäure 

wurde das Rohpolymer in kaltem Methanol gefällt und mittels Soxhlet-Extraktion suk-

zessive mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, Hexan, Dichlormethan und Chloroform frakti-

oniert bzw. von niedermolekularen Verunreinigungen befreit. In Abhängigkeit von der 

Molmasse des gewonnenen Polymers, wurde die Hauptfraktion in unterschiedlichen 

Lösungsmitteln erhalten. Bei beiden Synthesevarianten differierte die Ausbeute an ge-

wonnenem Polymer, bei der Reaktionsführung nach McCullough wurde beispielsweise 

ein Polymer mit Molekulargewichten Mn von 11300 g/mol bzw. Mw von 11900 g/mol 

(GPC mit PS-Kalibrierung) in der Dichlormethanfraktion erhalten. Die Ausbeute, bezo-

gen auf 30, betrug dabei 32 %. Ein nach Thelakkat gewonnenes Polymer war relativ 

gleichmäßig auf die Dichlormethan- (Mn von 13600 g/mol bzw. Mw von 14500 g/mol) 

und die Chloroformfraktion (Mn von 15900 g/mol bzw. Mw von 16700 g/mol) aufgeteilt. 

Bei diesem Polymer betrug die Ausbeute der Dichlormethanfraktion 18 % und die der 

Chloroformfraktion 24 %, folglich betrug die Gesamtausbeute an 25 42 %. Zusammen-

gefasst wurden folgende Polymerfraktionen als makromolekulare Endcapper für die 

Synthese der Blockcopolymere gewonnen: 

Polymer Methode 
Produkt 

Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI 

P3HT McC. 11300 11900 1,05 

P3HT McC. 6900 7400 1,07 

P3HT The. 4600 4900 1,07 

P3HT The. 5100 5500 1,08 

P3HT The. 13600 14500 1,07 

Tabelle 1: Synthesemethode und  Molekulargewichte der für die Blockcopolymersynthesen verwendeten Polythiophen-

Makromonomere (P3HT – Poly(3-hexylthiophen); McC. – nach McCullough; The. – nach Thelakkat). Die Molekulargewichte 

wurden mittels GPC bestimmt (PS-Kalibrierung). 
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Die GPC-Messungen erfolgten gegen Polystyrolstandards und geben lediglich die Rela-

tivwerte, nicht die Absolutwerte wieder. Die orientierende GPC-Methode neigt zur 

Überbestimmung der Molekulargewichts-Werte für kettensteife Polymere, eine Abso-

lutbestimmung kann beispielsweise über eine Auswertung von Endgruppensignalen der 

NMR-Spektren erfolgen. Da bei der späteren Synthese der Di- und Multiblock-

copolymere teilweise keine exakte Bestimmung der Molekulargewichte mittels NMR-

Analyse möglich war, wurden die Makromonomere dennoch über die GPC-Ergebnisse 

kategorisiert. Die NMR-Analyse wird im Folgenden am Beispiel des via McCullough er-

haltenen 25 mit einem durch GPC-Messung ermittelten Molekulargewicht Mn von 

11300 g/mol erläutert.  

Die 1H-NMR-Spektren des gewonnenen Polymers zeigen zunächst die für Polymere typi-

sche Signalverbreiterung. Zwei hervorzuhebende Signalgruppen liegen bei ca. 7,0 ppm 

und ca. 2,8 ppm. Während das intensive aromatische Signal bei 7,01 ppm von den Was-

serstoffatomen der Thiophenringe der Polymerketten herrührt, ist bei 6,93 ppm ein 

schwacher, von den 2-ständigen Wasserstoffatomen der terminalen Thiophenringe er-

zeugter Peak, zu erkennen. Das Signal bei 2,82 ppm wird durch die α-ständigen Methy-

lenwasserstoffatome der Seitenketten erzeugt. Vorgelagert bei 2,65 ppm zeigt das 

Spektrum ein Triplett mit geringer Intensität, welches von den Seitenketten der wasser-

stoffterminierten Polymerendgruppen generiert wird. Das etwas weiter hochfeldver-

schobene Triplett bei 2,63 ppm wird von α-Wasserstoffatomen der Seitenkette des 

bromterminierten Kettenendes verursacht.[153,158,201] Das Verhältnis der Integrale der 

Signale um 6,93 ppm zu denen von 2,63 – 2,65 ppm ist erwartungsgemäß etwa 1:4 und 

das der Hauptsignale bei 7,01 ppm und 2,84 ppm zueinander 1:2. Über das Verhältnis 

von Endgruppen- zu Kettensignalen von etwa 54:1 lässt sich der Polymerisationsgrad 

von 25 auf etwa 55 Wiederholungseinheiten beziffern. Das über 1H-NMR-Spektroskopie 

ermittelte Molekulargewicht von 25 beläuft sich somit auf rund 9200 g/mol, ein Unter-

schied von -21 % gegenüber den GPC-Ergebnissen.[132]  
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Abbildung 50: 
1
H-NMR von 25. Die Vergrößerungen zeigen die charakteristischen Peaks des endständigen Wasserstoff-

atoms des Polymerrückgrats sowie der α-Wasserstoffatome der Seitenketten der terminalen Thiophenringe.  

Das Multiplett bei 6,85 – 6,90 ppm wird von den Wasserstoffatomen der bromterminier-

ten Thiophenringe erzeugt. Durch das Intensitätsverhältnis dieses Signals zu dem bei 

6,93 ppm lässt sich das Verhältnis monobromterminierter Polymerketten zu beidseitig 

mit Wasserstoff terminierten Ketten auf etwa 9:1 beziffern.[153,188,201] Das Verhältnis der 

Integrale der beiden Tripletts bei 2,65 und 2,63 ppm zueinander beträgt 2,5:1,8. Da das 

erstere Signal durch zwei wasserstoffterminierte Kettenenden hervorgerufen wird, 

muss das Verhältnis auf 2,15:1,8 korrigiert werden. Der Anteil an monobromterminier-

tem 25 lässt sich mit Hilfe der aliphatischen Signalgruppe auf etwa 84:16 berechnen. 

Beide über 1H-NMR-Spektren ermittelte Werte stimmen in Näherung mit massen-

spektrometrischen Untersuchungen mittels MALDI-TOF für ein auf gleiche Weise herge-

stelltes 25 gut überein. Hierbei wurden bromterminierte Polymerketten in einem Anteil 

von 92 – 93 % gefunden.[132] 
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Abbildung 51: Syntheseschema zur Herstellung von Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen] (26). a) THF, 0,97 mol% t-BuMgCl, RT, 

24 h; 2.: Ni(dppp)Cl2, 30 Min, HCl. 

Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen] (26) wurde aus 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen 

(31) analog der für 25 beschriebenen Methode nach Thelakkat gewonnen, wobei 26 in 

der Ethylacetatfraktion in einer Ausbeute von 27 % erhalten wurde. GPC-Unter-

suchungen ergaben Molekulargewichte Mn von 4600 g/mol bzw. Mw von 5000 g/mol. 

NMR-Untersuchungen zeigen die erwarteten Signale, wobei das Signal der aromatischen 

Wasserstoffatome bei 6,96 ppm und das der 2-Position des Wasserstoff-terminierten 

Thiophenrings bei 6,91 ppm überlappen, wodurch hier keine genaue Intensitätsbestim-

mung erfolgen kann. Bei 2,66 – 2,86 ppm ist das Hauptkettensignal der zum Thiophen 

α-ständigen Methylenwasserstoffatome der Seitenketten zu sehen, das Endgruppensig-

nal ist als Multiplett bei 2,63 – 2,55 ppm zu erkennen. Die Bestimmung des Verhältnisses 

von Endgruppen- zu Kettensignalen zu etwa 10:1 zeigt, dass 26 aus ca. elf Wiederho-

lungseinheiten besteht, einem Molekulargewicht von rund 2700 g/mol entsprechend, 

ein Unterschied von -44 % gegenüber den GPC-Ergebnissen. Ein signifikanter Unter-

schied zu 25 wird im NMR-Spektrum von 26 durch die veränderte Seitenkette hervor-

gerufen. Das Signal der zum Brom der Seitenkette α-ständigen Wasserstoffatome im 

1H-NMR-Spektrum ist beispielsweise bei 3,40 – 3,50 ppm zu erkennen. Zudem sind zwei 

zusätzliche Signale bei 7,14 ppm und 3,00 ppm zu sehen, vermutlich von Defekten bei 

der Verknüpfung hervorgerufen.[201] 
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Abbildung 52: 
1
H-NMR-Spektrum von 26. 

Optische Untersuchungen der Polymere 25 und 26 zeigen für Polythiophene typische 

Absorptions- und Emissionsspektren mit einem Absorptionsmaximum bei ca. 450 nm 

und einem Emissionsmaximum bei ca. 575 nm. Bei 25 mit höherem Molekulargewicht 

ist das Absorptionsmaximum wie zu erwarten leicht bathochrom verschoben. Durch das 

geringe Molekulargewicht von 26 sind dessen Absorptions- und Emissionsspektren 

hypsochrom gegenüber denen von 25 verschoben. 
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Abbildung 53: UV-Vis- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie, angeregt bei 254 nm) von 25 und 

26 in Chloroform.  Schwarz: 25, Mn = 11300 g/mol (GPC)l. Grün: 25, Mn = 4500 g/mol (GPC). Rot: 26, Mn = 4600 g/mol (GPC) 

(* – doppelte Anregungswellenlänge).  
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2.3.2 Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-
yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (39) 

Alternierendes Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-

yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (39) wurde über eine Stille-Kreuzkupplungs-

variante und über eine Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung gewonnen. 

 

Abbildung 54: Gewinnung von 39 über eine Stille-Kreuzkupplung. a) THF, Pd(PPh3)4. 

Für die Synthese von 39 über eine Stille-Kreuzkupplung wurde 4-{5-[7-Brom-9,9-bis-

(octyldodecyl)fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)thiophen-2-yl]-2,1,3-

benzothiadiazol (47) als AB-Monomer in einer mikrowellengestützten Synthese mit 

Tetrakis(triphenylphosphino)palladium(0) als Katalysator umgesetzt. Die Rohprodukte 

wurden mittels Soxhlet-Extraktion fraktioniert und von niedermolekularen Verunreini-

gungen befreit, wobei nacheinander Methanol, Ethylacetat, n-Hexan und Dichlormethan 

verwendet wurden. In der Dichlormethanfraktion wurde 39 mit einer Ausbeute von 

61 % als violetter Feststoff mit einem Molekulargewicht Mn von 15400 g/mol bzw. Mw 

von 20600 g/mol (GPC) erhalten. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt, neben der Verbreiterung 

der Signale, vier Signalgruppen im aromatischen Bereich. Das Signal bei 8,19 ppm wird 

dabei von den dem 2,1,3-Benzothiadiazol zugewandten Thiophenwasserstoffen erzeugt. 

Das schwache Signal bei 8,05 – 8,09 ppm stammt von Thiophenwasserstoffatomen ter-

minaler 4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol-Gruppen.[132,188] Das Verhältnis von 

7,3:1,0 entspricht einem Molekulargewicht von etwa 8600 g/mol, im Vergleich zu 

Mn von 15400 g/mol der GPC-Analyse. Die aliphatischen Signale der Wasserstoffatome 

in α-Position zum Fluoren sind als Multiplett von 1,89 – 2,30 ppm zu erkennen. Im 

13C-NMR-Spektrum sind wie erwartet 13 aromatische Signale in Folge der symmetri-

scheren Anordnung der Kohlenstoffatome innerhalb der Polymerkette zu sehen. 



   Allgemeiner Teil 
 

 

61 
 

 

Abbildung 55: 
1
H-NMR-Spektrum des über eine Stille-Kreuzkupplung hergestellten 39. Die Vergrößerung zeigt die von den 

Wasserstoffatomen 3 und 16 erzeugte Signalgruppe, wobei das schwächere Signal bei etwa 8,10 ppm von endständigen 

Thienylgruppen erzeugt wird. 

 

Abbildung 56: Synthese von 39 über eine Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung, angelehnt an Feringa.
[151,172]

 a) THF, TMP, 

n-BuLi. b) Toluol, Pd[P(t-Bu3)]2. 

Bei dem über die palladiumkatalysierte Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung nach Fe-

ringa gewonnenen 39 wurde 4-(Thiophen-2-yl)-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)-

fluoren-2-yl)]-5-thiophen-2-yl}-2,1,3-benzothiadiazol (46) zunächst mit Lithium-TMP 

intermediär zu 4-{5-[7-Brom-9,9-bis-(octyldodecyl)fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-

(lithiumyl)thiophen-2-yl]-2,1,3-benzothiadiazol (46a) umgesetzt und dieses mit Bis(tri-

t-butylphosphino)palladium(0) polykondensiert. Nach Fraktionierung über Soxhlet-

Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, Dichlormethan und Chloroform wurde 39 
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in der Dichlormethan- und der Chloroformfraktion erhalten. Die Ausbeuten lagen bei 

18 % für die Dichlormethan- bzw. 9 % für die Chloroformfraktion. Untersuchungen mit-

tels GPC weisen dem Polymer aus der Dichlormethanfraktion Molekulargewichte Mn von 

14100 g/mol bzw. Mw von 34700 g/mol und dem der Chloroformfraktion Mn von 

16600 g/mol bzw. Mw von 64900 g/mol zu. Die Polymere beider Fraktionen zeigen eine 

geringere Löslichkeit als das über die Stille-Kreuzkupplung erhaltene 39, wahrschein-

lich durch das Vorliegen höhermolekularer Anteile (vgl. höhere Mw-Werte) und dadurch 

hervorgerufene Aggregationseffekte. Hierdurch ist die Untersuchung des Polymers mit-

tels NMR-Spektroskopie eingeschränkt. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten Sig-

nalgruppen noch relativ deutlich, das Verhältnis der Endgruppensignale zu den Signalen 

der inneren 4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazolabschnitte lässt sich jedoch 

nicht exakt bestimmen. Im 13C-NMR-Spektrum sind nur die Signale im aliphatischen Be-

reich deutlich zu erkennen. Die starke Verbreiterung der Signale könnte unter Umstän-

den auf Fehlverknüpfungen hinweisen, ebenso wie das Auftreten zusätzlicher Signale im 

aromatischen Bereich des 1H-NMR-Spektrums (z.B. bei ca. 7,55 ppm). 
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Abbildung 57: 
1
H-NMR der DCM-Fraktion von 39 der Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung. Die Vergrößerung zeigt den 

aromatischen Bereich des Spektrums, das obere Spektrum stammt von dem Polymer aus der Feringa-Variante während 

zum Vergleich derselbe Bereich aus dem Spektrum des über die Stille-Kreuzkupplung erhaltenen Polymers abgebildet ist. 
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Eine optische Analyse der über die Stille-Kreuzkupplung erhaltenen Polymere in Chloro-

formlösung zeigt die erwarteten Absorptionsmaxima von 39 bei 386 nm bzw. 541 nm 

bzw. das Emissionsmaximum bei 649 nm. Im Vergleich dazu zeigen die Polymerfraktio-

nen aus der Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung bei den Absorptionsspektren eine 

hypsochrome Verschiebung, die Maxima der Dichlormethanfraktion liegen bei 369 nm 

bzw. 520 nm, die der Chloroformfraktion bei 369 nm bzw. 514 nm. Die Emissionspekt-

ren zeigen eine verbreiterte Bande mit einem Maximum bei 649 nm.   
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Abbildung 58: UV-Vis- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie, angeregt bei 260 nm) der Dichlor-

methanfraktionen von 39 in Chloroform. Schwarz: 39 über Stille-Kreuzkupplung. Grün: 39 über Lithiumaryl-Bromaryl-

Kreuzkupplung. 

2.3.3 Hyperverzweigte, ω-funktionalisierte Poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-
hexahexyltruxen)]e 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe hyperverzweigter, ω-funktionalisierter 

Poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)]e hergestellt. Während die Synthese der-

artiger Polymere über Suzuki-Kreuzkupplungen bereits bekannt ist,[155,181] wurde ein 

neues  Verfahren über eine Yamamoto-Kupplung getestet. Bei diesen Reaktionen lag die 

effiziente Bildung der Polymere im Vordergrund, daher wurden der Katalysator 

Bis(cyclooctadien)nickel(0) sowie der Hilfsligand 2,2‘-Bipyridin im Überschuss einge-

setzt.  
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2.3.3.1 ω-Phenyl-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (58) 

 

Abbildung 59: Synthese von 58. a) THF, COD, bpy, Ni(COD). 

Zunächst wurde ein phenylterminiertes ω-Phenyl-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen)] (58) durch eine A3+A-Polykondensation von 2,7,12-Tribrom-

5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (49) mit Brombenzol (56) als monofunktionalem End-

capper nach Yamamoto in einem Mikrowellenreaktor synthetisiert. Die Edukte wurden 

zusammen vorgelegt, um die Bildung von vernetzten Strukturen der A3-Substanz zu mi-

nimieren, das Molverhältnis von A3- zu A-Komponente entsprach 4:1. Das erhaltene 

Rohpolymer wurde mittels Soxhlet-Extraktion fraktioniert und von niedermolekularen 

Verunreinigungen befreit, wobei nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat und Chlo-

roform verwendet wurden. Das Polymer wurde in der Ethylacetatfraktion in einer Aus-

beute von 49 % und der Chloroformfraktion in einer Ausbeute von 24 % erhalten 

(Gesamtausbeute 73 %). Die vergleichsweise gute Löslichkeit war ein Hinweis darauf, 

dass keine Vernetzungen auftraten. Größenbestimmungen über GPC-Untersuchungen 

weisen dem Polymer der Ethylacetatfraktion ein Mn von 10800 g/mol bzw. Mw von 

39300 g/mol, dem der Chloroformfraktion Mn von 60700 g/mol bzw. Mw von 

152000 g/mol zu. Terminale (mit Brom oder Phenylgruppen substituierte), lineare bzw. 

dendritische Struktureinheiten erzeugen unterschiedliche Signale in den NMR-Spektren, 

dies führt zu breiten Signalen in den 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren. Eine exakte Zu-

ordnung ist nicht möglich, die Signale stimmen allerdings mit Literaturdaten gut über-

ein. So sind die breiten Multipletts von 8,18 – 8,92 ppm, 7,65 – 8,14 ppm und 7,29 –

7,47 ppm typisch für Poly(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)e.[155,181] 
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Abbildung 60: 
1
H-NMR-Spektrum der Chloroformfraktion von 58. 

Optische Untersuchungen zeigen für Polytruxene typische Absorptionsspektren mit ei-

nem Maximum bei 344 nm für die Chloroformfraktion. Das Emissionsspektrum zeigt ein 

Emissionsmaximum bei 385 nm mit vibronischen Seitenbanden bei 407 nm und 

427 nm. Die Emissionsbande bei 385 nm wird vom 0-0-Übergang hervorgerufen, die 

Banden bei 407 und 427 nm vom 0-2 bzw. 0-1-Übergang.  
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Abbildung 61: UV-Vis- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie, angeregt bei 260 nm) der Chloro-

formfraktion von 58 in Chloroform (* – doppelte Anregungswellenlänge). 

1
2

3
4

5
6

7

8
9

10

11

12

13

14
15 16

17

18

19

20

21
22

23

24
25

26

27

C6H13

28

H13C6

29

H13C6
30 C6H13

31
C6H13

32

C6H13
33

34

35

36

37
38

39

40

41

42

43
44

45

46

n

58



   Allgemeiner Teil 
 

 

66 
 

2.3.3.2 ω-[4-(2-Thiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-hb-poly-
[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (59) 

 

Abbildung 62: Polykondensation zur Synthese von 59. a) Toluol, COD, bpy, Ni(COD). 

Die Synthese von Polytruxenen mit peripheren 4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothia-

diazoleinheiten wurde mit 4-(2-Bromthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothia-

diazol (57) als Endcapper und 49 als A3-Komponente über eine  Yamamoto-Kupplung 

durchgeführt. Um die Ausbildung von Netzwerken zu verhindern, wurden 49 und 57 im 

Molverhältnis von 4:1 in einer Eintopfreaktion umgesetzt. Die Fraktionierung mittels 

Soxhlet-Extraktion erfolgte mit Methanol, Aceton und Ethylacetat, ω-[4-(2-Thiophen-5-

yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyl-

truxen)] (59) wurde in der Ethylacetatfraktion in einer Ausbeute von 6 % erhalten. Des 

Weiteren war die Acetonfraktion mit einer Ausbeute von 29 % recht massereich, ent-

hielt jedoch nur niedermolekulare Verbindungen und wurde verworfen. Durch die recht 

gute Löslichkeit ist davon auszugehen, dass keine Vernetzung stattfand. Hochtempera-

tur-GPC-Messungen weisen dem Polymer Molekulargewichte Mn von 22100 g/mol bzw. 

Mw von 102000 g/mol zu. NMR-Untersuchungen zeigen wie bereits bei 58 stark verbrei-

terte Signale, was eine exakte Zuordnung nicht möglich macht. Das intensive Signal von 

7,77 – 8,10 ppm im 1H-NMR-Spektrum ist charakteristisch für die Wasserstoffatome des 

2,1,3-Benzothiadiazolsegments. Daneben sind die für Polytruxene typischen Signal-

gruppen von 7,55 – 7,74 ppm und 8,28 – 8,73 ppm deutlich zu erkennen, ein Indiz für 

die erfolgreiche Synthese von 59. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt eine Zunahme der Zahl 

der Signale gegenüber 58. 
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Abbildung 63: 
1
H-NMR-Spektrum von 59. 

UV-Vis-Spektroskopische Messungen zeigen eine starke Absorptionsbande des Poly-

truxenkerns mit einem Maximum bei 356 nm und einer wesentlich schwächeren Bande 

bei 507 nm. Letztere wird durch die Absorption der endständigen Farbstoffgruppen 

hervorgerufen. Im Vergleich zum Emissionsspektrum von 58 zeigt das Emissionsspekt-

rum von 59 eine zweite, breite Bande mit einem Maximum bei 624 nm, ebenfalls durch 

die an das Polytruxengerüst gebundenen Dithienyl-2,1,3-benzothiadiazol-Chromophore 

hervorgerufen. Bei der Aufnahme von Anregungsspektren für 59 sind Banden beider 

Polymersegmente (Polytruxen und Dithienyl-2,1,3-benzothiadiazol) bei einer Detektion 

im Fluoreszenzmaximum des Dithienyl-2,1,3-benzothiadiazols, sowohl in dem guten 

Lösungsmittel Chloroform als auch in dem schlechten Lösungsmittel Methylcyclohexan, 

zu erkennen, ein Hinweis auf einen effizienten Energietransfer vom Polytruxenkern zu 

den peripheren Chromophoren. Bei einer Detektion im Fluoreszenzmaximum des Poly-

truxens ist hingegen nur das zum Polytruxenkern gehörige Anregungsspektrum zu se-

hen. 
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Abbildung 64: Oben: UV-Vis- (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien, angeregt bei 260 nm) von 

59 (schwarz) und 58 (grün) in Chloroform. Unten: Fluoreszenz-Anregungsspektren von 59 in CHCl3 (schwarz) und Methylcy-

clohexan (grün). Detektion bei 389 nm (schwarze, durchgezogene Linie), 623 nm (schwarze, gestrichelte Linie), 382 nm 

(grüne, durchgezogene Linie) bzw. 575 nm (grüne, gestrichelte Linie) (* – Detektions- bzw. doppelte oder dreifache Detek-

tionswellenlänge). 
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2.3.3.3 ω-[(2-Phenylpyridin-4’-yl)-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III)]-hb-poly[3,8,13-
(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (52) 
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Abbildung 65: Suzuki-Kreuzkupplung von 51 und 53 zu 52. a) Toluol, KOH, Pd(PPh3)4. 

Die Herstellung des mit einem Iridiumkomplex funktionalisierten ω-[(2-Phenylpyridin-

4’-yl)-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III)]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltrux-

en)] (52) wurde über eine Suzuki-Kreuzkupplung mit 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51) und 

[2-(4‘-Bromphenyl)pyridin]-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III) (53) realisiert. 53 wurde 

von Eike Heuser in Anlehnung an Arbeiten von Zhao und Mitarbeitern[193] synthetisiert 

und zur Verfügung gestellt. Die Reaktion erfolgte in einem Mikrowellenreaktor mit Tet-

rakis(triphenylphosphino)palladium(0) als Katalysator, wobei 4,1 mol% 53 direkt mit 

dem AB2-Monomer 51 vorgelegt wurden. Hierdurch sollte der Iridiumkomplex mög-

lichst effizient in das hyperverzweigte Polymer eingebaut werden. Das Rohpolymer 

wurde mittels Soxhlet-Extraktion fraktioniert bzw. von niedermolekularen Verunreini-
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gungen befreit, wobei nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat und Chloroform ver-

wendet wurden. Das Zielpolymer wurde in der Ethylacetat- und der Chloroformfraktion 

erhalten. Die Ethylacetatfraktion enthielt dabei das Produkt in einer Ausbeute von 37 % 

und die Chloroformfraktion in einer Ausbeute von 12 %. Im Anschluss ließen sich die 

Polymere nur noch schwer lösen. Die Elutionskurven der GPC-Messungen zeigen für 

beide Fraktionen eine bimodale Verteilung, wobei Teile der Kurven außerhalb des Ka-

librierungsbereichs liegen, auch Hochtemperaturmessungen brachten keine besseren 

Ergebnisse. Die Ethylacetatfraktion zeigt Molekulargewichte Mn von 2900 g/mol bzw. 

Mw von 63400 g/mol, die Chloroformfraktion Mn von 6300 g/mol bzw. Mw von 

164300 g/mol, beide mit sehr hoher Polydispersität.   

Das 1H-NMR-Spektrum von 52 zeigt mehrere Signalgruppen aus breiten Signalen. Wäh-

rend sich die Signale des hyperverzweigten Truxenkerns und des Iridiumkomplexes 

teilweise überlagern, ist im Bereich von 6,59 – 7,11 ppm deutlich eine Multiplett zu er-

kennen, welches im 1H-NMR-Spektrum von Polytruxen 58 nicht vorhanden ist, gleich-

wohl aber in dem des Iridiumkomplexes. Mehrere scharfe Signale, u.a. bei 2,65, 3,14, 

7,58 und 7,73 ppm weisen auf Verunreinigungen des erhaltenen Polymers hin, mögli-

cherweise nicht umgesetzte Monomere oder Oligomere, welche bei der Aufreinigung mit 

ausgefällt wurden. Dies würde auch die niedrigen Mn-Werte erklären. 

 

Abbildung 66: 
1
H-NMR-Spektrum von 52, der Ausschnitt links stammt aus dem 

1
H-NMR-Spektrum des Iridiumkomplexes 53. 
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Das Absorptionsspektrum von 52 ist formal eine Überlagerung der Absorptionsspektren 

von Polytruxen 58 und Iridiumkomplex 53 mit einem Hauptmaximum bei 326 nm. Die 

Schulter bei etwa 370 nm im Absorptionsspektrum von 52 wird von dem Iridiumkomp-

lex hervorgerufen. Das Fluoreszenzspektrum von 52 in Chloroform zeigt sowohl Banden 

des Polytruxenkerns mit Maxima bei 385 nm und 403 nm, als auch des endständigen 

Iridiumkomplexes mit einem Maximum bei 526 nm. Die Emissionsspektren zeigen eine 

Besonderheit: Im guten Lösungsmittel Chloroform sind die Banden beider Polymer-

komponenten zu erkennen, im schlechten Lösungsmittel Methylcyclohexan hingegen 

nur die Emissionsbande des Polytruxenkerns, eventuell durch eine Fluoreszenzlöschung 

durch Aggregation bedingt. Anregungsspektren von 52, gemessen in beiden Lösungs-

mitteln, ergeben Spektren, die in Form und Lage der Maxima der Absorptionsspektren 

von 52 sehr ähnlich sind.  
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Abbildung 67: Optische Spektren der Ethylacetatfraktion von 52. Oben: UV-Vis- (durchgezogene Linien) und Emissionsspek-

tren (gestrichelte Linien, angeregt bei 254 nm (schwarz, rot) bzw. 260 nm (blau) und 381 nm(grün)) von 52 (schwarz), 58 
(türkis) und 53 (grün) in Chloroform sowie 52 in Methylcyclohexan (rot). Unten: Anregungsspektren von 52 in CHCl3, detek-

tiert bei 385 nm (schwarz) und 768 nm (grün) sowie in Methylcyclohexan, detektiert bei 368 nm (türkis) (* – doppelte Anre-

gungswellenlänge). 
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2.4 Blockcopolymere 

Die Ergebnisse der in Kapitel 2.1.2 vorgestellten Blockcopolymersynthesen sind Gegen-

stand des folgenden Kapitels. 

2.4.1 Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-
alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (21) 

Die Synthese von Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-

diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (21) gelang sowohl 

über eine Stille-Kreuzkupplungs-Variante als auch über eine palladiumkatalysierte Li-

thiumaryl-Bromaryl-Kupplung. In beiden Fällen wurde das Blockcopolymer allerdings in 

einer Mischung mit Homopolymer-Verunreinigungen erhalten. 

 

Abbildung 68: Synthese von 21. a) THF, Pd(PPh3)4. 

Bei der Synthese über die Stille-Kreuzkupplung wurde Poly(3-hexylthiophen) (25) mit 

einem Molekulargewicht Mn von 11300 g/mol bzw. Mw von 11900 g/mol (GPC) als ma-

kromolekularem Endcapper verwendet. Der Endcapper wurde nach der grafting-to-

Methode mit einem Anteil von 2,5 mol% bezogen auf 47 eingesetzt. Das Polymer wurde 

mittels Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, n-Hexan und Dichlorme-

than fraktioniert. Das in der Dichlormethanfraktion in einer Ausbeute von 41 % erhalte-

ne Produkt hat laut GPC ein Molekulargewicht Mn von 14600 g/mol bzw. Mw von 
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19000 g/mol. Bei der GPC-Messung wurde gleichzeitig bei unterschiedlichen Detek-

tionswellenlängen für die verschiedenen Absorptionsmaxima der beiden Blöcke gemes-

sen. Dabei ergeben sich für beide Detektionswellenlängen unterschiedliche 

Elutionskurven, was auf die Anwesenheit von Homopolymeren schließen lässt. Detek-

tiert wurde bei einer Wellenlänge von 380 nm, bei welcher beide Polymerblöcke absor-

bieren, und bei 540 nm, wo Poly(3-alkylthiophen)e nicht absorbieren.   

MALDI-TOF Untersuchungen konnten nur die Anteile an Polythiophen-Homopolymer 

25 detektieren, wobei der Anteil von monobromiertem 25 etwa ein Drittel betrug.  

Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren zeigen die Signale beider Polymerblöcke. Im 

1H-NMR-Spektrum gibt das Intensitätsverhältnis des Signals der dem 2,1,3-Benzo-

thiadiazol zugewandten Wasserstoffatome der 4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothia-

diazolabschnitte bei 8,21 ppm zu dem schwachen Endgruppenpeak von 8,10 – 8,18 ppm 

Auskunft über die Länge des Akzeptorblocks. Das Verhältnis von 7,7:1,0 lässt auf ein 

Molekulargewicht des Akzeptorblocks von 8900 g/mol schließen, allerdings als Mi-

schung von Diblock- und Homopolymer. Zur Abschätzung, wie viel Polythiophen im 

Blockcopolymer gebunden vorliegt, wurden die Signalgruppen bei 7,01 ppm und um 

6,90 ppm näher betrachtet. Das vom Edukt 25 abweichende Intensitätsverhältnis der 

aromatischen Signale bei 6,92 ppm und 7,01 ppm sowie 6,92 ppm und 6,85 ppm lässt 

Rückschlüsse auf den Anteil des im Blockcopolymer gebundenen Polythiophens zu.[201] 

Der Gesamtanteil von 25 in der Polymermischung lässt sich durch das Intensitätsver-

hältnis der Signale bei 7,01 ppm und 8,21 ppm zu 32 % berechnen. Unter Zuhilfenahme 

der MALDI-TOF-MS-Untersuchungen zum Verhältnis der verschiedenen Endgruppen in 

25 ergibt sich, dass 5 % des 32%-igen Polythiophenanteils in der Polymermischung 

Homopolymer 25 und 27 % im Diblockcopolymer gebundenes Polythiophen sind. Im 

Umkehrschluss liegen, ein Molekulargewicht von ca. 8900 g/mol für den Akzeptorblock 

angenommen, 26 % Akzeptorblock im Blockcopolymer gebunden und 42 % ungebunden 

als Homopolymer 39 vor. Dies ergibt insgesamt eine Mischung aus 53 % Diblockcopo-

lymer 21, 5% Polythiophen 25 und 42 % Akzeptorblockpolymer 39.[132] 
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Abbildung 69: 
1
H-NMR-Spektrum der Produktmischung der Stille-Kreuzkupplungsvariante. 

Die Absorptionsspektren der erhaltenen Polymermischung gleichen einer Überlagerung 

der Homopolymerspektren. Mit Hilfe einer Messreihe aus Mischungen der Homopoly-

mere in unterschiedlichen Mengenanteilen in THF, lässt sich der über NMR-

Untersuchungen ermittelte Wert von 32 % Polythiophen (gebunden und ungebunden) 

an der Gesamtmischung bestätigen. Im Fluoreszenzspektrum ist eine Emissionsbande 

mit einem Maximum bei 619 nm zu erkennen. Eine kleine Emissions-Schulter bei ca. 

550 nm wird vermutlich von ungebundenem 25 hervorgerufen. 
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Abbildung 70: Optische Spektren des Reaktionsgemisches der Stille-Kreuzkupplung. Oben: Absorptionsspektren unter-

schiedlicher Mischungen der Homopolymere 25 und 39 in THF. Unten: UV-Vis-Spektrum (durchgezogene Linie) sowie Emis-

sionsspektren (gestrichelte Linien) des Reaktionsgemisches in THF, angeregt bei 260 nm (türkis), 385 nm (grün) und 475 nm 

(rot). 

 

Abbildung 71: Synthese von 21 über eine Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung. a) THF, TMP, n-BuLi. b) Toluol, Pd[P(t-Bu3)]2. 
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Bei dem über die Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung nach Feringa synthetisierten 

Produkt wurde 4-(Thiophen-2-yl)-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2-yl)]-5-

thiophen-2-yl}-2,1,3-benzothiadiazol (46) zunächst mit einem Überschuss Lithium-TMP 

lithiiert, polykondensiert und schließlich in einer grafting-to-Variante mit 4,7 mol% 25 

als makromolekularem Endcapper versetzt. Das Rohprodukt wurde mittels Soxhlet-

Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat und Dichlormethan fraktioniert. Neben der 

Dichlormethanfraktion mit einer Ausbeute von 10 % als Zielfraktion wurde eine Ethyla-

cetatfraktion mit Akzeptorblockoligomeren mit einer Ausbeute von 74 % erhalten. Diese 

wurde aufgrund der geringen Molekulargewichte Mn von 3900 g/mol bzw. Mw von 

6500 g/mol (GPC) verworfen. Das als makromolekularer Endcapper verwendete 25 hat 

laut GPC Molekulargewichte Mn von 13600 g/mol bzw. Mw von 14500 g/mol. Das über 

1H-NMR-Spektroskopie ermittelte Molekulargewicht beläuft sich hingegen auf 

7700 g/mol, 45 Wiederholungseinheiten entsprechend, und war zu ca. 90 % monobrom-

terminiert.  

Das Produktgemisch hat laut GPC Molekulargewichte Mn von 12400 g/mol bzw. Mw von 

20200 g/mol. GPC-Messungen bei unterschiedlichen Detektionswellenlängen lieferten 

Elutionskurven mit verschobenen Peakmaxima, ein Hinweis auf das Vorliegen eines 

Gemisches aus 21 und den Homopolymeren 25 und 39. Die geringe Löslichkeit des Pro-

dukts führte zu schwierig auswertbaren NMR-Spektren. Anhand der aromatischen Sig-

nale der 1H-NMR-Spektren lässt sich ermitteln, dass über 90 % des Polythiophens in das 

Blockcopolymer eingebunden sind. Die Intensität der Signalgruppen von Donor- und 

Akzeptorblöcken ergeben ein Akzeptor-Donor-Verhältnis von ca. 1:2. So ergibt sich ein 

Homopolymeranteil von ca. 3 – 4 % für das Polythiophen 25, in weitgehender Überein-

stimmung mit dem Produkt der Stille-Kreuzkupplung. Aussagen über den Anteil der Ak-

zeptorblock-Homopolymere 39 sind aus den schlecht aufgelösten 1H-NMR-Spektren 

nicht ableitbar. 
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Abbildung 72: 
1
H-NMR-Spektrum des Produktes der Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung. 

Das Absorptionsspektrum des Reaktionsproduktes der Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuz-

kupplung in Chloroform zeigt eine Kurve, welche aus der Überlagerung der Absorptio-

nen der einzelnen Blöcke entsteht. Das Maximum des Emissionsspektrums liegt 

erwartungsgemäß bei ca. 630 nm.  
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Abbildung 73: Absorptions- (durchgezogene Linie) sowie Emissionsspektren (gestrichelte Linien) des Reaktionsproduktes 

der Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung in CHCl3. Anregung bei 254 nm (türkis), 374 nm (grün) und 450 nm (rot). 
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2.4.2 Poly(3-alkylthiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-
hexahexyltruxen)]e 

Ein Teil der in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurde in Zusammenarbeit mit 

Jan-Moritz Koenen erhalten und bereits teilweise veröffentlicht.[155,177,181] 

Die Synthese von Poly(3-hexylthiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyl-

truxen)] (61) wurde zunächst über eine konventionelle grafting-to Suzuki-

Kreuzkupplungsvariante mit bromterminiertem Poly(3-hexylthiophen) (25) als 

makromolekularem Endcapper und 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-

borolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51) als AB2-Monomer durchge-

führt.[155,181] Die Synthese wurde anschließend auf eine mikrowellenbasierte 

Reaktionsführung übertragen.  

Zur Vereinfachung der Synthese wurde zudem eine grafting-from Polykondensations-

variante nach Yamamoto mit 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (49) und 

25 als makromolekularem Endcapper durchgeführt. Diese Variante wurde zudem ge-

nutzt, um Poly[(3-(6-bromhexyl)thiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyl-

truxen)] (62) mit bromterminiertem Poly[3(-6-bromhexyl)thiophen] (26) als 

makromolekularem Endcapper  zu erzeugen. 

 

Abbildung 74: Grafting-to-Methoden zur Herstellung von 61. a) Toluol, KOH, Pd(PPh3)4. 

Für die konventionelle Suzuki-Kreuzkupplung wurde 25 mit Molekulargewichten Mn 

von 6900 g/mol bzw. Mw von 7400 g/mol (GPC) in einem Anteil von 44 mol% als End-
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capper verwendet. Die Reinigung erfolgte zunächst mittels Soxhlet-Extraktion mit Me-

thanol, Aceton und Chloroform. Die Chloroformfraktion wurde schließlich über präpara-

tive GPC fraktioniert und 61 mit Molekulargewichten Mn von 57600 g/mol bzw. Mw von 

137000 g/mol in einer Ausbeute von 28 % erhalten. Die GPC-Elutionskurven unter De-

tektion verschiedener Wellenlängen stimmten gut überein, was auf den Erhalt des rei-

nen, hyperverzweigten Multiblockcopolymers 61 hinweist.  

Bei der mikrowellenbasierten Reaktionsführung wurde 25 mit Molekulargewichten von 

Mn  von 4600 g/mol bzw. Mw von 4900 g/mol (GPC) in einem Anteil von 41 mol% als 

makromolekularem Endcapper verwendet. Das erhaltene 61 wurde über Soxhlet-

Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat und Dichlormethan fraktioniert. Die Mole-

kulargewichte des in der Dichlormethanfraktion mit einer Ausbeute von 44 % erhalte-

nen Produktes betrugen Mn von 11000 g/mol bzw. Mw von 17500 g/mol. Ohne weitere 

Reinigung durch präparative GPC zeigen die GPC-Elugramme Unterschiede bei ver-

schiedenen Detektionswellenlängen, ein Hinweis auf das Vorliegen eines Gemisches aus 

Multiblockcopolymeren und Homopolymeren.  

Im 1H-NMR-Spektrum sind die aromatischen Signale des Polythiophens stark verbreitert 

bei 7,22 – 7,65 ppm sowie die aliphatischen Signale der Seitenketten gut zu erkennen. 

Die aromatischen Signale des Truxenkerns sind schwächer als breite Multipletts bei 

8,22 – 8,86 ppm und 7,64 – 8,19 ppm zu erkennen.  

Bei dem über die mikrowellenbasierte Variante gewonnenen 61 zeigt das 13C-NMR-

Spektrum die Signale der Polythiophenblöcke mit hoher Intensität, die Signale der Poly-

truxen-Kohlenstoffe sind hingegen wesentlich schwächer. Im aromatischen Bereich ist 

das Thiophensignal des Polymerrückgrates gut bei 6,85 – 7,21 ppm zu erkennen, das 

Signal der bromterminierten Endgruppe ist nicht mehr zu finden, was auf den vollstän-

digen Einbau der Polythiophenblöcke in das Multiblockcopolymer schließen lässt. Das 

geringe Molekulargewicht und die große Intensität der Thiophensignale gegenüber den 

Truxensignalen im NMR zeigen jedoch an, dass vermutlich Polymere mit einem kleinen 

Truxenkern aus lediglich ein bis zwei Wiederholungseinheiten und zwei bis drei Poly-

thiophenarmen entstanden sind.  
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Abbildung 75: 
1
H-NMR-Spektren des über die Suzuki-Kreuzkupplungen synthetisierten 61. (Oben: Konventionelle Variante 

nach GPC-Reinigung. Unten: Mikrowellenbasierte Methode.) Die Vergrößerungen zeigen den aromatischen Bereich mit den 

Signalen des Truxenkerns.  

Die Absorptionsspektren der Multiblockcopolymere gleichen einer Überlagerung der  

Homopolymerspektren. Der Vergleich mit Mischungen der Homopolymere in unter-

schiedlichen Gewichtsanteilen zeigt, dass das über die konventionelle Suzuki-Kreuz-

kupplung synthetisierte 61 zu 50 – 60 % aus Polythiophenblöcken besteht. Das Produkt 

der mikrowellenbasierten Suzuki-Kreuzkupplung hat dagegen einen Polythiophenanteil 

von etwa 80 %, wobei hier unklar bleibt, wie viel Homopolymer enthalten ist. Die Emis-

sionsspektren beider Polymere zeigen bei einer Anregung bei 254 nm nur eine Emissi-

onsbande mit einem Maximum bei 577 nm. Form und Lage dieser Bande stimmen mit 

der Emissionsbande von 25 überein. Das Fehlen einer Polytruxen-basierten Emissions-

bande ist dabei ein erstes Indiz für einen Energietransfer vom Polytruxenkern auf die 

peripheren Polythiophenarme. 
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Abbildung 76: Optische Spektren von 61, gewonnen über Suzuki-Kreuzkupplungsvarianten. Oben: Absorptionsspektren 

unterschiedlicher Mischungen der Homopolymere 25 und 58 in CHCl3. Unten: UV-Vis-Spektren (durchgezogene Linien) 

sowie Emissionsspektren (gestrichelte Linien, Anregung bei 254 nm) von 61, hergestellt über die konventionelle Methode 

(schwarz) oder über die mikrowellenbasierte Variante (türkis) sowie zum Vergleich von 25 (rot) und 58 (grün), alle gemes-

sen in CHCl3 (* – Doppelte Anregungswellenlänge). 

 

Abbildung 77: Synthese von 61 und 62 über eine Yamamoto-Route. a) Toluol, COD, bpy, Ni(COD). 

Bei der Synthese von 61 und 62 über eine Yamamoto-Variante wurden 25 bzw. 26 als 

bromterminierte, makromolekulare Endcapper in einer grafting-from-Methode einge-

setzt, das Verhältnis von 49 als A3-Monomer zum Endcapper betrug jeweils 2,5:1,0. Die 

erhaltenen Rohpolymere wurden über Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton, 

Ethylacetat und Dichlormethan fraktioniert. Beide Polymere waren in den 



   Allgemeiner Teil 
 

 

82 
 

Dichlormethanfraktionen enthalten, wobei 61 mit einer Ausbeute von 52 % und 62 mit 

einer Ausbeute von 27 %  erhalten wurde. GPC-Untersuchungen beider Polymere bei 

unterschiedlichen Detektionswellenlängen liefern Elutionskurven mit multimodalen 

Verteilungen, ein Hinweis auf das Vorliegen von Gemischen aus Homo- und Multiblock-

copolymeren. Laut GPC zeigt Polymer 61 ein Molekulargewicht Mn von 15200 g/mol 

bzw. Mw von 39300 g/mol, 62 hatte ein Mn von 18400 g/mol bzw. ein Mw von 

110500 g/mol. Beide über die Yamamoto-Kupplung gewonnenen Polymere zeigen eine 

schlechte Löslichkeit und vor allem 62 neigt stark zur Aggregation.  

Das 1H-NMR-Spektrum von 61 zeigt die erwarteten Signale von Polytruxenkern und 

Polythiophenarmen, obgleich die Truxensignale relativ schwach sind. Das 1H-NMR-

Spektrum von 62 wurde bei erhöhter Temperatur (350 K) gemessen und zeigt ebenfalls 

die erwarteten Signale von Polytruxenkern und Polythiophenarmen. 

Abbildung 78 zeigt die optischen Spektren der Multiblockcopolymere 61, hergestellt in 

einer Yamamoto-Kupplung, wobei die Absorptions- und Emissionsspektren denen des 

Suzuki-Kreuzkupplungs-Produktes weitgehend ähneln. Auffällig ist jedoch ein geringer 

Polytruxen-Anteil des Yamamoto-Kupplungsprodukts (siehe Absorptionsbande bei 

350 nm), was auf einen Polytruxenkern mit geringem Molekulargewicht schließen lässt. 
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Abbildung 78: Optische Spektren von 61 in CHCl3, gewonnen über eine Yamamoto-Kupplung. UV-Vis-Spektren (durchgezo-

gene Linien) sowie Emissionsspektrum (gestrichelte Linien, Anregung bei 254 nm) von 61 (schwarz) sowie zum Vergleich 

von 25 (rot) und 58 (grün), alle gemessen in CHCl3 (* – doppelte Anregungswellenlänge). 
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3 Zusammenfassung und Ausblick 

Eine Reihe von konjugierten Diblock- und hyperverzweigten Multiblockcopolymeren 

sowie ihre Homopolymere konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgreich syn-

thetisiert und charakterisiert werden. Dabei wurden neue Synthesestrategien entwi-

ckelt. 

Ein Diblockcopolymer Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-

2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (21) wurde syn-

thetisiert und erfolgreich als Phasenvermittler in einer All-Polymer-OPVC getestet.[132] 

Der erhaltene Blend aus Diblockcopolymer und Homopolymer könnte mittels präparati-

ver GPC weiter gereinigt werden, um reines Diblockcopolymer zu erhalten.  

Die Synthese von Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-

yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (39) gelang über eine palladiumkatalysierte Li-

thiumaryl-Bromaryl-Kreuzkupplung nach Feringa. Diese Methode wurde auch erfolg-

reich auf die Synthese von Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)-

fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5‘,5‘‘-diyl} (21) über-

tragen, die erste berichtete Anwendung der von Feringa und Mitarbeitern entwickelten 

Methode auf die Synthese von konjugierten Blockcopolymeren. Auch hier könnte das 

erhaltene Gemisch aus Blockcopolymer und Homopolymeren noch über präparative 

GPC aufgereinigt werden, um reines 21 zu erhalten. Ein Test des Materials in OPVCs 

steht noch aus. 

Die Darstellung von ω-[(2-Phenylpyridin-4‘-yl)bis-(2-phenylpiridin)iridium(III)]-hb-

poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (52) führte ebenfalls zu einem Produkt 

mit geringer Löslichkeit, was die Charakterisierung erschwerte. Aufgrund seines hohen 

Anteils an Iridium-Chromophor bietet sich 52 für Device-Experimente als aktives Mate-

rial in OLEDs an.  

Die Synthese von ω-[4-(2-Thiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-hb-

poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (59) in einer A3+A-Polykondensation 

nach Yamamoto eröffnet durch die vereinfachte Syntheseführung den Weg für die Her-

stellung weiterer mit Chromophoren endfunktionalisierten Polytruxene, beispielsweise 

mit Perylenen als Endgruppe. 
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Auch die Herstellung von hyperverzweigten Multiblockcopolymeren über verschiedene 

Synthesevarianten gelang. Die konventionelle Suzuki-Kreuzkupplungsvariante lieferte 

nach präparativer GPC-Reinigung ein hochreines Poly(3-hexylthiophen)-hb-poly[3,8,13-

(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (61), welches vielversprechende Ergebnisse in 

Energietransfer-Experimenten zeigte.[177] Das im Kontext dieser Arbeit über eine mikro-

wellenbasierte Suzuki-Kreuzkupplung synthetisierte 61 sowie das mittels Yamamoto-

Variante hergestellte 61 könnte durch präparative GPC weiter aufgereinigt und spek-

troskopisch untersucht werden. 

Die Synthese von Poly[(3-(6-bromhexyl)thiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen)] (62) ergab ein hyperverzweigtes Polymer mit geringer Löslichkeit. 

Eine Auftrennung des erhaltenen Polymerblends aus Multiblockcopolymer und Homo-

polymeren über präparative GPC wäre daher schwierig. Nach Umwandlung des Broms 

der Thiophenseitenketten in eine ionische Gruppe, beispielsweise durch Quarternisie-

rung mit Triethylamin, wäre eine Reinigung beispielsweise mittels Dialyse möglich. Das 

entstehende amphiphile, hyperverzweigte Multiblockcopolymer könnte dann auf sein 

Aggregationsverhalten untersucht werden. In diesem Zusammenhang wäre auch die 

Synthese von Poly[(3-alkylthiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexaalkyltrux-

en)]-Derivaten mit Bromhexylketten am Polytruxenkern und Hexylketten an den Poly-

thiophenarmen sowie eine Variante mit Bromhexylketten an beiden Blöcken denkbar. 
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4 Experimenteller Teil 

4.1 Vorbemerkungen 

4.1.1 Chemikalien 

Alle kommerziell erhältlichen Chemikalien wurden ohne weitere Aufarbeitung direkt 

eingesetzt und entsprachen p.a. oder HPLC-Reinheit. Wenn notwendig wurden Lö-

sungsmittel nach Standardmethoden absolutiert und unter Argon über 4-Å-Molekular-

sieb aufbewahrt. Entgaste Lösungsmittel wurden durch die mindestens dreistündige 

Durchleitung von Argon unter beständigem Rühren gewonnen. 

Das in dieser Arbeit verwendete 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (49) 

wurde von Jan-Moritz Koenen im Rahmen seiner Dissertation synthetisiert und zur Ver-

fügung gestellt.[155,181] Die Herstellung orientiert sich an Vorschriften von Koeberg et 

al.[95] und Leclerc et al.[91,192].   

Der Iridiumkomplex (53), welcher für die Darstellung der mit Iridiumkomplexen funk-

tionalisierten, hyperverzweigten Polytruxene (52) verwendete wurde, ist von Eike Heu-

ser in Anlehnung an Arbeiten von Zhao et al.[193] synthetisiert und bereitgestellt worden. 

4.1.2 Verwendete Geräte 

NMR-Spektroskopie: 

Für die Analyse der Substanzen mittels NMR-Spektroskopie wurden ein Avance 400 

MHz bzw. ein Avance III 600 MHz Kernresonanz-Spektrometer der Firma Bruker ver-

wendet. Temperatur und Frequenz während der Messung sind in dem jeweiligen Cha-

rakterisierungsabschnitt angeführt. Die Angabe der Messwerte erfolgt nach dem Muster:  

NMR (Messfrequenz, deuteriertes Lösungsmittel, Temperatur): δ [ppm] = δ-Wert (Spin-

multiplizität, ggf. Spinkopplung, Anzahl der Kerne, Lokalisierung im Molekül).  

Bei der Zuordnung der Spinmultiplizität werden folgende Abkürzungen verwendet: 

b – breit; d – Dublett; dd – Dublett vom Dublett; ddd – Dublett vom Dublett vom Dub-

lett; dq – Dublett vom Quartett; dt – Dublett vom Triplett; m – Multiplett; s – Singulett; 

sext – Sextett; t – Triplett.  
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Die Nummerierung der Atome in den abgebildeten Molekülen erfolgt nicht nach den 

Empfehlungen der IUPAC. 

Massenspektrometrie:  

GC-MS: Die GC-MS-Experimente wurden entweder an einem Shimadzu GC-17a oder ei-

nem Agilent 5975 Massendetektor, jeweils mit einem Shimadzu GCMS-QP 5050 und ei-

ner FS-OV1-CB-0,25-Säule mit Helium als Trägergas bei einer Injektionstemperatur von 

280 °C, durchgeführt.  

APLI: Die Massenanalyse per APLI wurde mit einem micrOTOF-Massenspektrometer  

der Firma Bruker realisiert. Dieses war mit einer an der Bergischen Universität Wupper-

tal gebauten APLI-Quelle und einem Kr-F*-ATLEX-SI-Laser der Firma ATL ausgestattet. 

APCI: Die Massenanalyse  über APCI erfolgte mit einem micrOTOF-Massenspektrometer 

der Firma Bruker. Zur Ionisation wurde eine Corona Entladungsnadel als APCI-Quelle 

genutzt, welche ebenfalls an der Bergischen Universität Wuppertal konzipiert wurde. 

FD-MS: Die FD-Massenexperimente wurden an einem Massenspektrometer Sektorfeld 

MS, ZAB2-SE-FPD von VG Instruments am Max-Planck-Institut für Polymerforschung in 

Mainz durchgeführt.  

Der Übersichtlichkeit halber werden nur die intensivsten Massenpeaks angegeben. Da-

bei wird das Masse/Ladungszahl-Verhältnis ganzzahlig gerundet.  

Gelpermeationschromatographie (GPC):  

Analytische GPC mit THF erfolgte mit einem PSS/Agilent SECurity System. Als Detekto-

ren fungierten ein DA-Detektor (ALS G1329A) bzw. ein RI-Detektor (G1362A). Bei Ana-

lysen mit Chloroform und Toluol wurde ebenfalls ein PSS/Agilent SECurity System 

genutzt, allerdings mit einem UV-Detektor (VWD G1329A ALS) bzw. einem RI-Detektor 

(C1362A). Als Säulen wurden jeweils zwei 8 x 300 mm GPC-Säulen und jeweils eine 

8 x 50 mm Vorsäule, gepackt mit 5 μm Partikeln, verwendet. Für Messungen in THF 

wurden PSS-SDV-analytical-linear-M-Säulen und für Messungen in Chloroform und To-

luol MZ-Gel-SDplus-linear-Säulen genutzt.  

Hochtemperatur-Messungen (135 °C) wurden am Max-Planck-Institut für Polymer-

forschung in Mainz durchgeführt. Für die Untersuchungen stand hier eine Waters 

Alliance 2000 GPC-Anlage mit einer Vorsäule vom Typ PLgel-Guard und einer PLgel-

MIXED-B-Säule, beide von der Firma Agilent, zur Verfügung. Als Laufmittel fungierte 

1,3,5-Trichlorbenzol (PhCl3) und die Signale wurden mit einem RI-Detektor 
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aufgezeichnet.  

Alle Messungen wurden gegen Polystyrolstandards von PSS mit einer Flussrate von 

1 mL/min durchgeführt. 

UV/Vis-Spektroskopie: 

Die Absorptionsspektren wurden mit einem V670 Spektrophotometer der Firma Jasco 

aufgenommen. 

Fluoreszenz-Spektroskopie: 

Die Fluoreszenz- und Photolumineszenzspektren wurden mit einem CARY-Eclipse-

Fluoreszenz-Spektrophotometer der Firma Varian gemessen. Die lokalen Maxima sind 

jeweils für eine universelle Anregung der Aromaten im Bereich um 254 nm aufgelistet. 

Thermogravimetrie (TGA):   

Thermogravimetrische Untersuchungen wurden mit einem TGA/DSC1-STAR-System 

von Mettler Toledo durchgeführt. 

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC):  

DSC Analyse erfolgte an einem DSC1-STAR-System von Mettler Toledo. 

Mikrowellenreaktor: 

Für mikrowellengestützte Synthesen wurde ein Initiator-Classic-Mikrowellenreaktor 

der Firma Biotage genutzt. 

Säulenchromatographie: 

Säulenchromatographische Reinigungen der Substanzen wurde entweder mit Schwer-

kraftsäulen oder mit Hilfe von Flash-Chromatographie-Systemen, einem Isolera-One der 

Firma Biotage bzw. einem Reveleris-X2 der Firma Grace, durchgeführt.  

Bei den Schwerkraftsäulen diente Geduran-Si-60-Kieselgel von VWR mit einer Korngrö-

ße von 63 – 200 μm bzw. pH-neutrales Aluminiumoxid mit einer Korngröße von 50 –

200 µm und der Aktivitätsstufe 1 der Firma Macherey-Nagel als Festphase. Letzteres 

wurde zusätzlich mit 100 mL Wasser pro Kilogramm Aluminiumoxid deaktiviert.  

Zur Reinigung mit Hilfe der Flash-Chromatographie-Systeme wurden vorgepackte Säu-

len vom Typ Reveleris-Silica der Firma Grace mit Kieselgel einer durchschnittlichen 

Korngröße von 39 μm verwendet. 
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4.2 Monomersynthesevorschriften 

4.2.1 Synthese der Thiophenmonomere 

4.2.1.1 3-(6-Bromhexyl)thiophen (35) 

 

Abbildung 79: Synthese von 3-6-Bromhexylthiophen (35). 

Durchführung:[124,141,157]  

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden 22,0 g (132,8 mmol) 3-Bromthiophen 

(33) in 200 mL trockenem Hexan vorgelegt. Nach Kühlen auf -50 °C werden 83 mL 

(132,8 mmol) einer 1,6 M n-Butyllithiumlösung in Hexan zugetropft, wobei die Tempe-

ratur konstant auf -50 °C gehalten wird. Nach zehn Minuten wird die Reaktionslösung 

mit 40 mL trockenem THF verdünnt, nach weiterem Rühren für eine Stunde wird die 

Lösung auf -10 °C erwärmt. Schließlich werden 80 mL 1,6-Dibromhexan (33) 

(527,9 mmol) zugegeben, die Lösung auf Raumtemperatur erwärmt und über Nacht ge-

rührt.  

Durch Aufnahme der organischen Phase mit Diethylether, Waschen mit Wasser und 

Trocknen über Magnesiumsulfat, gefolgt von der Entfernung des Lösungsmittels, wird 

ein Öl als Rohprodukt erhalten. Dieses wird durch säulenchromatographische Reinigung 

mit Hexan über Kieselgel gereinigt. Das Produkt ist ein schwachgelbes Öl.  

Ausbeute: 21,0 g (85,5 mmol); 64 %. 

Charakterisierung: 

 

Abbildung 80: 3-6-Bromhexylthiophen (35). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 7,27 (dd, 3/4J = 4,9/2,0 Hz, 1H, 2); 6,99 –

6,90 (m, 2H, 4, 5); 3,43 (t, 3J = 6,8 Hz, 2H, 11); 2,68 (t, 3J = 7,6 Hz, 2H, 6); 1,95 – 1,83 (m, 

2H, 10); 1,78 – 1,62 (m, 2H, 7); 1,57 – 1,45 (m, 2H, 9); 1,44 –1,34 (m, 2H, 8).  

13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 142,8; 128,2; 125,1; 119,9; 33,9; 32,7; 

30,3; 30,1; 28,4; 28,0.  

GC-MS (CI): m/z = 246; 248. 

4.2.1.2 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen (31) 

 

Abbildung 81: Darstellung von 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen (31). 

Durchführung:[132,157,194]  

In einem ausgeheizten Rundkolben werden 6,0 g (24,3 mmol) 3-(6-Bromhexyl)thiophen 

(35) und 50 mL wasserfreies DMF bei -20 °C vorgelegt. Unter Rühren werden 9,0 g 

(51,0 mmol) NBS, suspendiert in 100 mL wasserfreiem DMF, langsam zugetropft und 

das Gemisch für weitere dreißig Minuten bei -20 °C gerührt. Die Reaktionslösung wird 

schließlich über Nacht bei Raumtemperatur gerührt.   

Das Gemisch wird auf Eis gegeben und die organische Phase mit Dichlormethan aufge-

nommen. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet 

und das Lösungsmittel destillativ entfernt. Die Reinigung erfolgt säulenchromatogra-

phisch mit Hexan über Kieselgel und liefert ein schwachgelbes Öl.  

Ausbeute: 4,4 g (10,9 mmol); 45 %. 
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Charakterisierung: 

 

Abbildung 82: 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen (35). 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 6,80 (s, 1H, 4); 3,43 (t, 3J = 6,8 Hz, 2H, 11); 

2,58 – 2,52 (m, 2H, 6); 1,94 – 1,85 (m, 2H, 10); 1,64 – 1,51 (m, 2H, 7); 1,51 – 1,45 (m, 2H, 

9); 1,42 – 1,33 (m, 2H, 8).  

13C-NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 142,6; 130,9; 110,5; 108,1; 33,8; 32,6; 29,3 

(2S); 28,2; 27,9.  

GC-MS (CI): m/z = 404; 406. 

4.2.1.3 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (30) 

 

Abbildung 83: Synthese von 2,5-Dibromhexylthiophen (30). 

Durchführung:[132,157,194]  

In einem ausgeheizten Rundkolben werden 15,0 g (89,2 mmol) 3-Hexylthiophen (32) in 

150 mL trockenem DMF gelöst und auf -20 °C gekühlt. 33,4 g (187,4 mmol) NBS in 

100 mL trockenem DMF werden langsam unter Rühren zugetropft. Nach 30 Minuten 

wird auf Raumtemperatur erwärmt und über Nacht gerührt.  

Das Reaktionsgemisch wird auf Eis gegeben und die organische Phase mit Dichlorme-

than aufgenommen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungs-

mittels wird das Rohprodukt säulenchromatographisch mit Hexan über Kieselgel 

gereinigt. Als Produkt wird ein schwachgelbes Öl erhalten.  

Ausbeute:  25,5 g (78,8 mmol); 88 %.  
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Charakterisierung: 

 

Abbildung 84: 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (30). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 6,78 (s, 1H, 4); 2,56 – 2,48 (m, 2H, 6); 1,64 –

1,49 (m, 2H, 7); 1,41 – 1,23 (m, 6H, 8 – 10); 0,89 (t, 3J = 6,8 Hz, 3H, 11).   

13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 143,0; 131,0; 110,3; 107,9; 31,6; 29,5 (2S); 

28,8; 22,6; 14,1.   

GC-MS (CI):  m/z = 326. 

4.2.2 Synthese der linearen Donor-Akzeptor-Monomere und des zur End-
funktionalisierung der Polytruxene verwendeten Chromophors   

4.2.2.1 4,7-Dibrom-2,1,3-benzothiadiazol (40) 

 

Abbildung 85: Synthese von 4,7-Dibrom-2,1,3-benzothiadiazol (40). 

Durchführung:[55,132,166]  

Zu einem Gemisch aus 30,0 g (220,6 mmol) 2,1,3-Benzothiadiazol (17) in 300 mL einer 

45%igen, wässrigen HBr-Lösung wird unter intensivem Rühren eine Lösung aus 

33,5 mL (661,7 mmol) Brom in 65 mL 45%iger, wässriger HBr-Lösung getropft. Unter 

Rühren werden weitere 700 mL 45%ige, wässrige HBr-Lösung zugeführt und das Ge-

misch über Nacht unter Rückfluss erhitzt.   

Überschüssiges Brom wird mit einer Natriumdisulfitlösung reduziert und der Rückstand 

abfiltriert. Nach Neutralwaschen mit Wasser wird das Rohprodukt zunächst aus Metha-

nol und dann mehrfach aus Ethanol umkristallisiert. Als Produkt werden gelbe, nadel-

förmige Kristalle erhalten.  

Ausbeute:  51,9 g (176,5 mmol); 81 %.  
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Charakterisierung: 

 

Abbildung 86: 4,7-Dibrom-2,1,3-Benzothisdiazol (40). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 7,74 (s, 2H, 2, 3).   

13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 152,9; 132,3; 113,9.  

GC-MS (CI):  m/z = 294.  

4.2.2.2 4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (23) 

 

Abbildung 87: Darstellung von4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (23).  

Durchführung:[132,144,167,168]  

In einem ausgeheizten Rundkolben werden 5,0 g (17,0 mmol) 4,7-Dibrom-2,1,3-benzo-

thiadiazol (40) und 60 mg (90 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) unter 

Schutzgas vorgelegt und in 50 mL wasserfreiem THF gelöst. Die Lösung wird auf 80 °C 

erhitzt und 11,3 mL (35,7 mmol) 2-Tributylstannylthiophen (63) zugetropft. Die Lösung 

wird zwei Tage bei 80 °C gerührt.  

Die Reaktionslösung wird mit  Chloroform aufgenommen und sukzessive mit 1 M Salz-

säure, Wasser und gesättigter Natriumcarbonatlösung gewaschen. Das Lösungsmittel 

wird destillativ entfernt und das Rohprodukt zunächst aus Ethanol umkristallisiert. An-

schließend erfolgt eine säulenchromatographische Reinigung mit einem Hexan-Toluol-

Gemisch (4:1) über deaktiviertes Aluminiumoxid. Als Produkt werden tiefrote Kristalle 

erhalten.  

Ausbeute:  4,8 g (15,9 mmol); 94 %. 
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Charakterisierung: 

 

Abbildung 88: 4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (23). 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 8,14 (dd, 3/4J = 3,7/1,1 Hz, 2H, 3, 16); 7,89 

(s, 2H, 7, 8); 7,48 (dd, 3/3J = 5,1/1,1 Hz, 2H, 2, 17); 7,23 (dd, 3/4J = 5,1/3,7 Hz, 2H, 1, 18).

  

13C-NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 152,6; 139,4; 128,0; 127,5; 126,8; 126,0; 

125,8.  

GC-MS (CI): m/z = 300. 

4.2.2.3 4-(2-Bromthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (57) 

 

Abbildung 89: Synthese von 4-(2-Bromthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (57). 

Durchführung:[167,195,196]  

Unter Lichtausschluss werden 2,0 g (6,7 mmol) 4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothia-

diazol (23) in 30 mL DMF gelöst und auf -20 °C gekühlt. Eine Suspension aus 1,3 g 

(7,3 mmol) NBS in 30 mL DMF wird langsam zugetropft. Zunächst wird für dreißig Mi-

nuten bei -20 °C und schließlich über Nacht bei Raumtemperatur gerührt.  

Das Reaktionsgemisch wird auf Eis gegeben und die organische Phase mit Dichlor-

methan extrahiert. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungs-

mittels wird das Rohprodukt säulenchromatographisch mit einem Hexan-Toluol-

Gemisch (9:1) über Kieselgel gereinigt. Als Produkt wird ein roter Feststoff erhalten. 

Ausbeute:  1,5 g (3,9 mmol); 59 %.  



   Experimenteller Teil 
 

 

94 
 

Charakterisierung: 

 

Abbildung 90: 4-(2-Bromthiophen-5-yl)-7-(thophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (57). 

1H-NMR (400 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,15 – 8,10 (m, 1H, 16); 7,92 – 7,85 (m, 

1H, Ar-H); 7,84 – 7,77 (m, 2H, Ar-H); 7,52 – 7,47 (m, 1H, 17); 7,26 – 7,21 (m, 1H, 18); 

7,18 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, 2).   

13C-NMR (100 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 152,7; 152,5; 140,9; 139,4; 131,1; 

128,5; 128,1; 127,6; 127,4; 126,5; 126,0; 125,5; 125,1; 114,9.   

APLI-MS:  m/z = 378; 380. 

4.2.2.4 4-(2-Tributylstannylthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol 
(41) 

 

Abbildung 91: Darstellung von 4-(2-Tributylstannylthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (41). 

Durchführung:[55,108,132,171]  

Unter Inertbedingungen werden bei -78 °C 2,5 g (17,6 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperi-

din in 50 mL trockenem THF vorgelegt. 10,0 mL (16,0 mmol) einer 1,6 M n-Butyllithium-

lösung in Hexan werden der Lösung langsam zugetropft, wobei die Temperatur konstant 

gehalten wird. Anschließend wird auf Raumtemperatur erwärmt, 15 Minuten gerührt 

und die Lösung erneut auf -78 °C gekühlt. Eine vorgekühlte Lösung aus 4,8 g 

(16,0 mmol) 4,7-Di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (23) gelöst in 30 mL trocke-

nem THF wird anschließend langsam zugetropft. Nach Rühren für eine Stunde werden 

5,2 mL (19,2 mmol) Tributylzinnchlorid zugegeben und die Lösung langsam auf Raum-

temperatur erwärmt.  

Das Reaktionsgemisch wird mit Diethylether aufgenommen und die organische Phase 

nacheinander mit 1 M Salzsäure und Wasser gewaschen. Nach Trocknen über Magnesi-
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umsulfat und Entfernen des Lösungsmittels wird das Rohprodukt säulenchromato-

graphisch mit einem  Hexan-Dichlormethangemisch (4:1) über deaktiviertes Alumini-

umoxid gereinigt. Als Produkt wird ein rotes Öl erhalten, welches zum Teil 

auskristallisiert. 

Ausbeute:  2,4 g (4,1 mmol); 26 %.  

Charakterisierung: 

 

Abbildung 92: 4-(2-Tributylstannylthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (41). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 8,28 (d, 3J = 3,5 Hz, 1H, 3); 8,14 (dd, 3/4J = 

3,7/1,1 Hz, 1H, 16); 7,90 (d, 3J = 1,5 Hz, 2H, 7, 8); 7,47 (dd, 3/4J = 5,1/1,1 Hz, 1H, 17); 7,31 

(d, 3J = 3,5 Hz, 1H, 2); 7,23 (dd, 3/4J = 5,1/3,7 Hz, 1H, 18); 1,74 – 1,51 (m, 6H, Alk-H); 1,41 

(dq, 3/3J = 14,5/7,3 Hz, 6H, Alk-H); 1,24 – 1,16 (m, 6H, Alk-H); 0,95 (t, 3J = 7,3 Hz, 9H, Alk-

H).  

13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 152,7; 152,6; 144,9; 139,6; 139,5 (2S); 

128,7; 128,0; 127,3; 126,6; 126,3; 125,9; 125,7; 125,6; 29,0; 27,3; 13,7; 10,9.  

APCI-MS: m/z = 590. 

4.2.2.5 1-Iod-2-octyldodecan (43) 

 

Abbildung 93: Synthese von 1-Iod-2-octyldodecan (43). 

Durchführung:[116,170]   

Eine Lösung aus 100 mL (280,7 mmol) 2-Octyldodecanol (42), 22,9 g (336,8 mmol) 

Imidazol und 88,3 g (336,8 mmol) Triphenylphosphan in 400 mL Dichlormethan wird 

bei 0 °C portionsweise mit 81,9 g (322,8 mmol) Iod versetzt. Nach Rühren für 

15 Minuten bei 0 °C wird die Lösung auf Raumtemperatur erwärmt und das Rühren 

über Nacht fortgesetzt.  
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Überschüssiges Iod wird mit einer wässrigen Natriumdisulfitlösung reduziert und die 

organische Phase mehrfach mit Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewa-

schen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel destillativ entfernt 

und das Rohprodukt säulenchromatographisch mit Hexan über Kieselgel gereinigt. Als 

Produkt wird ein farbloses Öl erhalten.  

Ausbeute:  111,8 g (273,9 mmol); 98 %. 

Charakterisierung:   

 

Abbildung 94: 1-Iod-2-octyldodecan (43). 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 3,29 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 2); 1,38 – 1,21 (m, 

32H, Alk-H); 1,18 – 1,12 (m, 1H, 3); 0,91 (t, 3J = 7,1 Hz, 3H, Alk-H).   

13C-NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 38,7; 34,4; 31,9 (2S); 29,7; 29,6 (3S); 29,5; 

29,3 (2S); 26,5; 22,7 (2S); 16,8; 14,1.   

GC-MS (CI): m/z = 281.  

4.2.2.6 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren (45) 

 

Abbildung 95: Darstellung von 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren (45).  

Durchführung:[161,169]   

Unter Schutzgas werden 16,8 g (52,2 mmol) 2,7-Dibromfluoren (44), 46,9 g 

(114,9 mmol) 1-Iod-2-octyldodecan (43) und 1,2 g (5,2 mmol) Benzyltriethylammoni-

umchlorid (BTEACl) in einer Mischung aus 25 mL DMSO und 25 mL einer 50%igen Na-

triumhydroxidlösung suspendiert und über Nacht bei 80 °C gerührt.   

Die organische Phase wird mit Diethylether aufgenommen und mehrfach mit Wasser 

und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat 

und Entfernen des Lösungsmittels wird das Rohprodukt säulenchromatographisch mit 
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Kieselgel als Festphase und Hexan als Eluent gereinigt. Als Produkt wird ein schwach 

gelbes Öl erhalten.  

Ausbeute:  33,3 g (37,6 mmol); 72 %. 

Charakterisierung:   

 

Abbildung 96: 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren (45). 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 7,54 (d, 3J = 8,1 Hz, 2H, 4, 10); 7,51 (d, 3J = 

1,4 Hz, 2H, 1, 8); 7,47 (dd, 4/5J = 8,1/1,5 Hz, 2H, 5, 9); 1,96 (d, 3J = 5,4 Hz, 4H, 12, 13); 

1,37 –1,17 (m, 40H, Alk-H); 1,16 – 1,08 (m, 8H, Alk-H); 0,97 – 0,84 (m, 20H, Alk-H); 

0,82 – 0,68 (m, 8H, Alk-H); 0,53 (dt, 3/3J = 11,3/5,6 Hz, 2H, 14, 15).  

13C-NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 152,4; 139,2; 130,1; 127,6; 121,0 (2S); 

55,5; 44,8; 38,8; 36,1; 34,8; 34,4; 33,3; 32,0; 31,9; 29,7; 29,6 (2S); 29,5; 29,4; 29,3; 27,9; 

26,5; 26,0; 22,7; 16,7; 14,1.  

APCI-MS: m/z = 885. 

4.2.2.7 4-(Thiophen-2-yl)-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2-yl)]-5-
thiophen-2-yl}-2,1,3-benzothiadiazol (46) 

 

Abbildung 97: Darstellung von 4-(Thiophen-2-yl)-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2-yl)]-5-thiophen-2-yl}-2,1,3-

benzothiadiazol (46). 
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Durchführung:[116,132,144,168]  

Unter Schutzgas werden 2,4 g (4,1 mmol) 4-(2-Tributylstannylthiophen-5-yl)-7-

(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (41) und 4,7 g (6,2 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-

octyldodecyl)fluoren (45) zusammen mit 95 mg (0,1 mmol) Tetrakis(triphenylphos-

phin)palladium(0) vorgelegt und in 75 mL trockenem THF gelöst. Die Lösung wird für 

24 Stunden bei 80 °C gerührt.  

Nach der Zugabe von Wasser wird die organische Phase mehrfach mit Chloroform ex-

trahiert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der Entfernung des Lösungsmittels 

wird das Rohprodukt chromatographisch mit einem Hexan-Toluol-Gemisch (9:1) über 

Kieselgel gereinigt. Als Produkt wird ein roter Feststoff isoliert.  

Ausbeute:  1,2 g (1,1 mmol); 27 %. 

Charakterisierung:   

 

Abbildung 98: 4-[Thiophen-2-yl]-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2-yl)]-5-thiophen-2-yl}-2,1,3-benzothiadia-

zol (46). 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 8,20 (dt, J = 3,8/2,8 Hz, 1H, 16); 8,18 – 8,16 

(m, 1H, 3); 7,95 – 7,91 (m, 2H, 7, 8); 7,74 – 7,69 (m, 3H, 17, 28, 31); 7,58 (d, 3J = 8,0 Hz, 

1H, 24); 7,54 (d, 3J = 1,7 Hz, 1H, 30); 7,50 – 7,47 (m, 3H, 2, 21, 25); 7,25 (dd, 3/4J = 

5,1/3,7 Hz, 1H, 1); 2,09 (dd, 3/4J = 14,5/5,5 Hz, 2H, 34/35); 2,01 (dd, 3/4J = 14,2/5,4 Hz, 

2H, 34/35); 1,38 –1,00 (m, 44H, Alk-H); 1,00 – 0,73 (m, 32H, Alk-H); 0,60 (ddd, 3/3/3J = 

10,9/6,9/4,1 Hz, 2H, 36, 37).  

13C-NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 153,0; 152,8; 152,6; 151,0; 146,2; 140,2; 

139,8; 139,5; 138,4; 132,8; 130,0; 128,8; 128,0; 127,6; 127,5; 126,8; 126,0; 125,9; 125,8; 

125,2; 124,9; 123,9; 121,5; 121,0; 120,7; 120,2; 55,4; 44,8; 35,0 (2S); 34,8; 33,4; 33,3; 

32,0 (2S); 31,9 (2S); 29,9; 29,8; 29,7; 29,6 (2S); 29,5 (2S); 29,4 (2S); 26,2; 26,1; 22,7 

(2S); 22,6; 14,1; 14,0.  

APLI-MS: m/z = 1103; 1104; 1105; 1106. 
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4.2.2.8 4-{5-[7-Brom-9,9-bis-(octyldodecyl)fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tri-
butylstannyl)thiophen-2-yl]-2,1,3-benzothiadiazol (47) 

 

Abbildung 99: Synthese von 4-{5-[7-Brom-9,9-bis-(octyldodecyl)fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)thiophen-

2-yl]-2,1,3-benzothiadiazol (47). 

Durchführung:[108,132,171]  

In einem Schlenkkolben werden unter Schutzgas bei -78 °C 0,3 g (2,4 mmol) 2,2,6,6-

Tetramethylpiperidin in 5 mL trockenem THF vorgelegt. 1,6 mL (2,6 mmol) einer 1,6 M 

n-Butyllithiumlösung werden injiziert und die Lösung wird für fünf Minuten bei -78 °C 

gerührt. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur und Rühren für 30 Minuten bei Raum-

temperatur wird wieder auf -40 °C gekühlt. Eine auf -20 °C vorgekühlte Lösung aus 2,2 g 

(2,0 mmol) 4-(Thiophen-2-yl)-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2-yl)]-5-thio-

phen-2-yl}-2,1,3-benzothiadiazol (47) in 10 mL trockenem THF wird in den Reaktions-

kolben überführt und für eine weitere Stunde gerührt. Schließlich werden 0,8 mL 

(2,9 mmol) Tributylzinnchlorid zugetropft und die Mischung langsam auf Raumtempe-

ratur erwärmt.   

Die organische Phase wird mit Diethylether aufgenommen und mehrfach mit verdünn-

ter Salzsäure und Wasser gewaschen. Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen 

des Lösungsmittels liefert das Rohprodukt. Dieses wird säulenchromatographisch mit 

Hexan über deaktiviertes Aluminiumoxid gereinigt. Das Produkt ist ein dunkelrotes Öl. 

Ausbeute:  1,2 g (0,9 mmol); 44 %. 
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Charakterisierung:   

 

Abbildung 100: 4-{5-[7-Brom-9,9-bis-(octyldodecyl)fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)thiophen-2-yl]-2,1,3-

benzothiadiazol (47). 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 8,30 (dt, J = 3,4/1,1 Hz, 1H, 3); 8,20 (dt, 

J = 3,9/2,5 Hz, 1H, 16); 7,93 (s, 2H, 7, 8); 7,74 – 7,68 (m, 3H, 17, 28, 31); 7,58 (d, 

3J = 8,0 Hz, 24); 7,55 (d, 3J = 1,6 Hz, 21); 7,49 – 7,48 (m, 2H, 25, 30); 7,32 (d, 3J = 3,4 Hz, 

2); 2,10 (dd, 3/4J = 14,2/4,8 Hz, 2H, 34/35); 2,01 (dd, 3/4J = 14,2/5,4 Hz, 2H, 34/35); 

1,70 – 1,62 (m,  6H, Alk-H); 1,46 (d, 3J = 2,5 Hz, 4H, Alk-H); 1,42 (sext, 3J = 7,4 Hz, 6H, Alk-

H); 1,30 – 1,01 (m, 50H, Alk-H); 1,01 – 0,73 (m, 38H, Alk-H); 0,60 (ddd, 3/3/3J = 

10,9/6,9/4,1 Hz, 2H, 36, 37).  

13C-NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K): δ [ppm] = 153,0; 152,7; 152,6; 151,0; 146,0; 145,0; 

140,1; 139,8; 138,6; 136,5; 132,9; 130,0; 128,7; 128,6; 127,5; 126,1; 125,8; 125,6; 125,5; 

125,3; 124,9; 123,8; 121,4; 121,0; 120,7; 120,1; 55,4; 44,8 (2S); 35,0; 34,9; 34,8 (2S); 

33,3 (2S); 32,0; 31,9 (4S); 29,8 (2S); 29,7 (3S); 29,6 (2S); 29,5; 29,4 (2S); 29,1; 29,0; 

27,3; 26,9; 26,1 (2S); 25,3; 22,7 (2S); 20,7; 14,1 (3S); 14,0; 13,7; 11,0.  

119Sn-NMR (225 MHz, CDCl3, 300K): δ [ppm] = -37,6. 
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4.2.3 Synthese des Truxenmonomers 

4.2.3.1 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51) 

 

Abbildung 101: Darstellung von 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyl-

truxen (51). 

Durchführung:[155,198–200]  

Eine Mischung aus 19,2 g (17,7 mmol) 3,8,13-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen 

(49), 7,5 g (76,0 mmol) Kaliumacetat, 0,5 g, (0,7 mmol) [1,1'-Bis(diphenylphosphino)-

ferrocen]palladium(II)dichlorid und 5,4 g (21,3 mmol) Bis(pinakolato)diboron (54) 

wird unter Schutzgas mit 200 mL trockenem Dioxan überschichtet. Das Gemisch wird 

über Nacht bei 80 °C gerührt.   

Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslösung auf  Wasser gegeben, mit 

Chloroform extrahiert, die organische Phase über Magnesiumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel destillativ entfernt. Die weitere Reinigung erfolgt säulenchromato-

graphisch mit einem Hexan-Ethylacetat-Gemisch (98:2) über Kieselgel. Als Produkt wird 

ein gelbes Harz erhalten.  

Ausbeute:  1,2 g (1,0 mmol); 6 %. 
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Charakterisierung:   

 

Abbildung 102: 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,38 (d, 3J = 8,0 Hz, 1H, 34/38/42); 8,32 

(d, 3J = 8,0 Hz, 1H, 34/38/42); 8,24 (d, 3J = 8,5 Hz, 1H, 34/38/42); 7,91 – 7,80 (m, 4H, 35, 

37, 43, 45); 7,58 (d, J = 1,8 Hz, 1H, 39/41); 7,55 (dd, J = 8,4/1,8 Hz, 1H, 39/41); 3,04 –

 2,89 (m, 4H, Alk-H); 2,88 – 2,77 (m, 2H, Alk-H); 2,25 – 2,11 (m, 4H, Alk-H); 2,09 – 1,97 

(m, 2H, Alk-H); 1,41 (s, 24H, 5, 6, 7, 8, 13, 14 ,15, 16); 1,01 – 0,73 (m, 36H, Alk-H); 0,64 –

 0,55 (m, 18H, Alk-H); 0,53 – 0,39 (m, 12H, Alk-H).  

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 156,4; 153,0; 152,7; 146,6; 146,2; 145,6; 

143,2; 143,1; 139,6; 138,8; 138,6; 137,7; 133,3; 133,1; 129,5; 128,7; 128,5; 126,2; 125,7; 

124,15; 124,0; 120,8; 120,6; 84,0; 56,3; 56,0; 55,9; 37,2; 37,1; 31,9; 31,7; 29,8; 29,7; 

25,4; 24,3; 24,2; 22,6; 22,6; 22,5; 14,2.  

FD-MS: m/z = 1177. 

APLI-MS: m/z = 1177; 1178; 1179. 

4.3 Polymersynthesen 

4.3.1 Darstellung der Polythiophen-Makromonomere 

 

Abbildung 103: Allgemeines Syntheseschema für die Gewinnung der Polythiophene. 
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Einige in dieser Arbeit verwendete Polythiophene wurden der Vorschrift von McCul-

lough[118,156] folgend dargestellt. Ein weiterer Teil wurde nach der neueren Variante von 

Thelakkat[120] synthetisiert.  

4.3.1.1 Poly(3-hexylthiophen) (25) – Vorschrift nach McCullough 

 

Abbildung 104: Darstellung von Poly(3-hexylthiophen) (25). 

Durchführung:[118,119,132,155,156]  

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden unter Schutzgas 1,5 g (4,65 mmol) 2,5-Di-

brom-3-hexylthiophen (30) in 75 mL wasserfreiem THF gelöst und mit 4,5 mL 

(4,50 mmol) einer 1 M t-Butylmagnesiumchloridlösung in THF versetzt. Die Lösung wird 

für zwei Stunden auf 80 °C erhitzt und erneut auf Raumtemperatur gekühlt. Durch die 

schnelle Zugabe von 30 mg (56 µmol) Nickel(II)-[bis(diphenylphosphino)propan]chlo-

rid, aufgeschlämmt in 5 mL wasserfreiem THF, wird die Polykondensation gestartet.   

Nach 30 Minuten wird das Reaktionsgemisch mit 5 mL 5 M Salzsäure versetzt und das 

gewonnene Rohpolymer in kaltem Methanol gefällt. Durch schrittweise Soxhlet-

Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, Hexan und Dichlormethan wird das Poly-

mer von niedermolekularen Verunreinigungen befreit bzw. fraktioniert. Die Dichlorme-

thanfraktion wird in Methanol gefällt, der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Als 

Produkt wird ein violetter, metallisch glänzender Feststoff erhalten.  

Ausbeute:  DCM-Fr.: 248 mg (21,4 µmol); 32 %. 

Charakterisierung:[132,153,155,158]  

 

Abbildung 105: Poly(3-hexylthiophen) (25). 
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1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 7,01 (bs, 1H, 4); 6,93 (s, 12); 2,88 – 2,74 

(m, 2H, 6); 1,79 – 1,63 (m, 2H, 7); 1,52 – 1,41 (m, 2H, 8); 1,41 – 1,29 (m, 4H, 9, 10); 0,98 –

 0,88 (m, 3H, 11).  

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 140,3; 133,9; 130,6; 128,9; 32,0; 30,7; 

29,8; 29,5; 23,0; 14,5.  

GPC (CHCl3): DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 11300; Mw [g/mol] = 11900; PDI = 1,05. 

4.3.1.2 Poly(3-hexylthiophen) (25) – Vorschrift nach Thelakkat 

 

Abbildung 106: Synthese von Poly(3-hexylthiophen) (25). 

Durchführung:[120]  

Unter Schutzgas werden in einem ausgeheizten Schlenkkolben 5,0 g (15,34 mmol) 

2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (30) in 190 mL trockenem THF gelöst und 14,9 mL 

(14,90 mmol) einer 1 M t-Butylmagnesiumchloridlösung in THF zugespritzt. Die Lösung 

wird für 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Schließlich wird das Gemisch auf 

einmal mit 96 mg (175 µmol) Nickel(II)-[bis(diphenylphosphino)propan]chlorid, aufge-

schlämmt  in 10 mL trockenem THF,  versetzt.  

Nach 30 Minuten wird die Reaktion durch die Zugabe von 5 mL 5 M Salzsäure beendet 

und das gewonnene Rohpolymer in kaltem Methanol gefällt. Durch sukzessive Soxhlet-

extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, Hexan, Dichlormethan und Chloroform 

wird das Polymer von niedermolekularen Verunreinigungen befreit bzw. fraktioniert. 

Die Dichlormethan- und Chloroformfraktionen werden in Methanol gefällt, abfiltriert 

und getrocknet. Das Produkt ist ein violetter, metallisch glänzender Feststoff.  

Ausbeute:  DCM-Fr.: 472 mg (33,6 µmol); 18 %.  

  CHCl3-Fr.: 621 mg (38,1 µmol); 24 %. 
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Charakterisierung:  

 

Abbildung 107: Poly(3-hexylthiophen) (25). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 7,01 (bs, 1H, 4); 6,93 (s, 12); 2,88 – 2,74 

(m, 2H, 6); 1,79 – 1,63 (m, 2H, 7); 1,52 – 1,41 (m, 2H, 8); 1,41 – 1,29 (m, 4H, 9, 10); 0,98 –

 0,88 (m, 3H, 11).  

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 140,3; 133,9; 130,6; 128,9; 32,0; 30,7; 

29,8; 29,5; 23,0; 14,5.  

GPC (THF): DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 13600; Mw [g/mol] = 14500; PDI = 1,07.  

  CHCl3-Fr.: Mn [g/mol] = 15900; Mw [g/mol] = 16700; PDI = 1,05. 

4.3.1.3 Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen] (26) – Vorschrift nach Thelakkat 

 

Abbildung 108: Synthese von Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen] (26).  

Durchführung:[120]  

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden unter Schutzgas 3,45 g (8,52 mmol) 

2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen (31) in 140 mL wasserfreiem THF gelöst und mit 

8,3 mL (8,30 mmol) einer 1 M t-Butylmagnesiumchloridlösung in THF versetzt. Die Lö-

sung wird für 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und durch die schnelle Zugabe 

von 139 mg (256 µmol) Nickel(II)-[bis(diphenylphosphino)propan]chlorid, dispergiert  

in 10 mL wasserfreiem THF, wird die Polykondensation gestartet.  

Nach 30 Minuten wird die Reaktion durch die Zugabe von 5 mL 5 M Salzsäure beendet 

und das gewonnene Rohpolymer in kaltem Methanol gefällt. Durch konsekutive Soxhlet-

Extraktion mit Methanol, Aceton und Ethylacetat wird das Polymer fraktioniert bzw. von 
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niedermolekularen Verunreinigungen befreit. Die Ethylacetatfraktion wird in Methanol 

gefällt, der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Als Produkt wird ein dunkeloranger 

Feststoff erhalten.  

Ausbeute:  EtAc-Fr.: 547 mg (114,0 µmol); 27 %. 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 109: Poly(3-6-bromhexylthiophen) (26). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 6,96 (bs, 1H, 4); 6,91 (s, 14); 3,50 – 3,30 

(m, 2H, 11); 3,05 – 2,52 (m, 2H, 6); 1,98 – 1,83 (m, 2H, 10); 1,80 – 1,65 (m, 2H, 7); 1,57 –

 1,38 (m, 4H, 8, 9).   

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 140,0; 133,9; 130,8; 128,9; 34,8; 33,0; 

30,5; 29,6; 28,9; 28,3. 

GPC (THF): EtAc-Fr.: Mn [g/mol] = 4600; Mw [g/mol] = 5000; PDI = 1,09. 

4.3.1.4 Charakteristika der verwendeten Poly(3-alkylthiophene) 

Für die Synthese der Blockcopolymere wurden Poly(3-alkylthiophene) unterschied-

licher Reaktionsansätze und mit unterschiedlichen Größen verwendet. Die Kenndaten 

der verwendeten Polymere sind im Folgenden zusammengefasst: 

Polymer Methode 
Menge [mg] Produkt λ-max. [nm] 

Edukt Kat. Menge [mg] Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI Abs. Em. 

P3HT McC. 1502 30 248 11300 11900 1,05 449 573 

P3HT McC. 5008 217 721 6900 7400 1,07 449 576 

P3HT The. 5021 316 669 4600 4900 1,07 446 576 

P3HT The. 5021 316 291 5100 5500 1,08 446 576 

P3HT The. 5012 96 472 13600 14500 1,07 453 570 

P3BrHT The. 3452 139 547 4600 5000 1,09 420 589 

Tabelle 2: Auflistung der Kenndaten der für die Blockcopolymersynthesen verwendeten Polythiophen-Makromonomere 

(P3HT – Poly(3-hexylthiophen); P3BrHT – Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen]; McC. – nach McCullough; The. – nach Thelakkat). 

Die Molekulargewichte wurden mittels GPC mit einer PS-Kalibrierung bestimmt. Die optischen Untersuchungen erfolgten in 

Chloroform, nur das jeweilige Maximum ist angegeben.  
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4.3.2 Synthese der alternierenden Donor-Akzeptor-Copolymere 

4.3.2.1 Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-
2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-diyl} (39) – Stille-Kreuzkupplung 

 

Abbildung 110: Polykondensation zu Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzo-

thiadiazol]-5′,5″-diyl} (39). 

Durchführung:[132,144,146]  

Unter Schutzgas werden 200 mg (0,14 mmol) 4-{5-[7-Brom-9,9-bis-(octyldodecyl)fluo-

ren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)thiophen-2-yl]-2,1,3-benzothiadiazol (47) 

und 5 mg (4 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) in einem Mikrowellen-

gefäß vorgelegt und mit 9 mL trockenem THF überschichtet. Das Gemisch wird für 

15 Minuten bei 125 °C in einem Mikrowellenreaktor zur Reaktion gebracht.   

Das Reaktionsgemisch wird mit Chloroform aufgenommen, die organische Phase mit 

1 M Salzsäure gewaschen, konzentriert und in kaltem Methanol gefällt. Der ausgefallene 

Feststoff wird durch schrittweise Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, 

Hexan und Dichlormethan von niedermolekularen Verunreinigungen befreit bzw. frak-

tioniert. Die Dichlormethanfraktion wird in Methanol gefällt, der Niederschlag abfiltriert 

und getrocknet. Als Produkt wird ein roter Feststoff gewonnen.   

Ausbeute:  DCM-Fr.: 178 mg (8,8 µmol); 61 %. 



   Experimenteller Teil 
 

 

108 
 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 111: Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-diyl} 

(39). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,19 (bs, 2H, 3, 16); 8,09 – 8,05 (m, 3/16-

endständig); 7,97 – 7,84 (m, 2H, 7, 8); 7,70 (bs, 6H, 2, 17, 21, 24, 28, 31); 7,47 (bs, 2H,  

25, 30); 7,41 – 7,36 (m, Ar-H); 7,30 – 7,25 (m, Ar-H); 2,30 – 1,89 (m, 4H, 34, 35); 1,33 –

 1,18 (m, 8H, Alk-H); 1,20 – 0,98 (m, 36H, Alk-H); 0,98 – 0,79 (m, 18H, Alk-H); 0,79 – 0,68 

(m, 14H, Alk-H); 0,65 (s, 2H, 36, 37).   

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 152,8; 151,9; 146,6; 141,1; 138,6; 132,7; 

129,2; 126,1; 125,5; 125,2; 124,2; 121,6; 120,6; 55,4; 44,9; 35,3; 33,7; 32,2;  30,2; 30,1; 

30,0; 29,8; 26,5; 26,4; 23,1; 23,0; 14,6; 14,5.  

GPC (CHCl3):  DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 15400; Mw [g/mol] = 20600; PDI = 1,34.  

Abs. (THF):  DCM-Fr.: λmax. [nm] = 269; 386; 541.  

Em. (THF):  DCM-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 260) = 649. 
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4.3.2.2 Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-
2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-diyl} (39) – Lithiumaryl-Bromaryl-Kreuz-
kupplung 

 

Abbildung 112: Synthese von Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadia-

zol]-5′,5″-diyl} (39). 

Durchführung:[151,172]  

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden 0,39 g (2,72 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-

piperidin in 25 mL wasserfreiem THF vorgelegt. Die Lösung wird auf -78 °C gekühlt und 

1,05 ml (2,72 mmol) einer 2,6 M n-Butyllithiumlösung in THF werden zugegeben. Nach 

Rühren für fünf Minuten bei -78 °C wird die Lösung für weitere dreißig Minuten bei 

Raumtemperatur gerührt und dann auf -40 °C gekühlt. Eine auf -20 °C vorgekühlte Lö-

sung aus 1,20 g (1,09 mmol) 4-(Thiophen-2-yl)-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)-

fluoren-2-yl)]-5-thiophen-2-yl}-2,1,3-benzothiadiazol (46) in 25 ml wasserfreiem THF 

wird in das Reaktionsgefäß überführt. Nach Rühren für drei Stunden wird auf Raum-

temperatur erwärmt, 28 mg (54 µmol) Bis(tri-t-butylphosphin)palladium(0) suspen-

diert in 25 mL Toluol zugespritzt und das Gemisch für weitere 48 Stunden gerührt. 

Durch die Zugabe von 2 M Salzsäure wird die Reaktion beendet. Die organische Phase 

wird mit Chloroform extrahiert und nacheinander mit gesättigter Natriumhydrogencar-

bonat-, gesättigter EDTA-, und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Ein-

engen der organischen Phase wird das Rohprodukt aus salzsaurem, kalten Methanol 

ausgefällt. Das Rohpolymer wird filtriert und mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, Dich-

lormethan und Chloroform per Soxhlet-Extraktion von niedermolekularen Verunreini-

gungen befreit bzw. fraktioniert. Die Dichlormethan- sowie die Chloroformfraktionen 

werden in Methanol gefällt und jeweils der Niederschlag abfiltriert und getrocknet.    
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Das Produkt ist ein tiefroter Feststoff.  

Ausbeute:  DCM-Fr.: 205 mg (8,4 µmol); 18 %.  

  CHCl3-Fr.: 100 mg (2,5 µmol); 9 %. 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 113: Poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-diyl} 

(39). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,31 – 8,00 (m, 3, 16); 7,99 – 7,80 (m,  7, 

8); 7,82 – 7,59 (m, 2, 17, 21, 24, 28, 31); 7,59 – 7,11 (m, Ar-H, 25, 30); 2,31 – 1,86 (m, 34, 

35); 1.82 – 1.61 (m, Alk-H); 1,59 – 1,39 (m, Alk-H); 1,38 – 0,57 (m, Alk-H).  

GPC (CHCl3): DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 14100; Mw [g/mol] = 34700; PDI = 2,46.  

  CHCl3-Fr.: Mn [g/mol] = 16600; Mw [g/mol] = 64900; PDI = 3,91.  

Abs. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] = 261; 369; 520.  

   CHCl3-Fr.: λmax. [nm] = 261; 369; 514.  

Em. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 260) = 649.  

   CHCl3-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 254) = 648. 

4.3.3 Synthese der ω-funktionalisierten Polytruxene 

4.3.3.1 ω-Phenyl-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (58) 

 

Abbildung 114: Polykondensation zu ω-Phenyl-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (58). 
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Durchführung:[117,155,161]  

In einem Mikrowellengefäß werden 1,04 g (0,93 mmol) 2,7,12-Tribrom-5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen (49) und 0,04 g (0,23 mmol) Brombenzol (56) vorgelegt und unter 

Inertbedingungen 0,50 g (3,23 mmol) 2,2'-Bipyridyl, 0,91 g (3,32 mmol) Bis(cycloocta-

dien)nickel(0) und 0,35 g (3,23 mmol) 1,5-Cyclooctadien zugegeben. Nach Überschich-

ten mit 10 mL trockenem THF wird das Reaktionsgemisch in einem Mikrowellenreaktor 

für 15 Minuten auf 120 °C erhitzt.  

Das Rohprodukt wird mit Chloroform aufgenommen und sukzessive mit 2 M Salzsäure, 

gesättigter Natriumhydrogencarbonat-, gesättigter EDTA- und gesättigter Natrium-

chloridlösung gewaschen. Nach Einengen der Lösung wird das Rohpolymer in kaltem 

Methanol gefällt und anschließend mittels Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Hierbei 

kommen nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat und Chloroform als Lösemittel 

zum Einsatz. Durch Fällung der Ethylacetat- und der Chloroformfraktionen in Methanol, 

Filtration und Trocknung wird ein gelber Feststoff als Produkt erhalten.  

Ausbeute:  EtAc-Fr.: 392 mg (15,6 µmol); 49 %.  

  CHCl3-Fr.: 190 mg (1,8 µmol); 24 %. 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 115: ω-Phenyl-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (58). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,92 – 8,18 (m, Ar-H); 8,14 – 7,65 (m, 

Ar-H); 7,62 – 7,48 (m, Ar-H); 7,47 – 7,29 (m, Ar-H); 3,53 – 2,67 (m, Alk-H); 2,64 – 1,93 

(m, Alk-H); 1,69 (bs, Alk-H); 0,93 (bs, Alk-H); 0,70 (bs, Alk-H).  

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 154,7; 154,6; 145,5; 141,5; 141,4; 140,1; 

138,9; 138,4; 129,2; 128,9; 128,6; 128,2; 127,3; 125,3; 120,7; 120,4; 56,1; 37,4; 31,9; 
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31,8; 29,9; 29,8; 24,3; 22,6 (3S); 14,3.   

GPC (CHCl3):  EtAc-Fr.: Mn [g/mol] = 10800; Mw [g/mol] = 39300; PDI = 3,64.  

  CHCl3-Fr.: Mn [g/mol] = 60700; Mw [g/mol] = 152000; PDI = 2,50.  

Abs. (CHCl3): EtAc-Fr.: λmax. [nm] = 347.  

   CHCl3-Fr.: λmax. [nm] = 344.  

Em. (CHCl3): EtAc-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 260) = 380; 402; 424.  

   CHCl3-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 260) = 385; 407; 427. 

4.3.3.2 ω-[4-(2-Thiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-hb-poly-
[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (59) 

 

Abbildung 116: Synthese von ω-[4-(2-thiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-hb-poly[3,8,13-

(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (59). 

Durchführung:[117,155,161]  

In einem Mikrowellengefäß werden 1,02 g (0,92 mmol) 2,7,12-Tribrom-5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen (49), 91 mg (0,23 mmol) 4-(2-Bromthiophen-5-yl)-7-(thophen-2-yl)-

2,1,3-benzothiadiazol (57), 0,51 g (3,24 mmol) 2,2'-Dipyridyl, 0,91 g (3,32 mmol) 
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Bis-(cyclooctadien)nickel(0) und 0,35 g (3,23 mmol) 1,5-Cyclooctadien unter Schutzgas 

vorgelegt. Nach Dispergieren in 16 mL trockenem Toluol wird das Reaktionsgemisch in 

einem Mikrowellenreaktor für 15 Minuten auf 120 °C erhitzt.  

Das Rohpolymer wird mit Chloroform aufgenommen und nacheinander mit 2 M Salzsäu-

re, gesättigter Natriumhydrogencarbonat-, gesättigter EDTA- und gesättigter Natrium-

chloridlösung gewaschen. Nach Einengen der Lösung wird das Rohpolymer in kaltem 

Methanol gefällt und anschließend mittels Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Hierbei 

kommen nacheinander Methanol, Aceton und Ethylacetat als Lösungsmittel zum Einsatz. 

Die Ethylacetatfraktion wird in Methanol gefällt, der Niederschlag abfiltriert und ge-

trocknet. Als Produkt wird ein roter, metallisch glänzender Feststoff erhalten.  

Ausbeute:  EtAc-Fr.: 53 mg (0,7 µmol); 6 %. 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 117: ω-[4-(2-Thiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyl-

truxen)] (59). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,73 – 8,44 (m, Ar-H); 8,40 – 8,28 (m, Ar-

H); 8,28 – 8,22 (m, Ar-H); 8,21 – 8,17 (m, Ar-H); 8,15 (d, J = 3,8 Hz, Ar-H); 8,10 – 7,77 (m, 

Ar-H); 7,74 – 7,55 (m, 1H); 7,52 (d, J = 4,8 Hz, Ar-H); 7,45 (d, J = 3,9 Hz, Ar-H); 7,30 – 7,23 

(m, Ar-H); 3,41 – 2,81 (m, Alk-H); 2,62 – 2,03 (m, Alk-H); 1,48 (bs, Alk-H); 1,39 – 1,26 (m, 

Alk-H); 1,12 (bs, Alk-H); 0,90 – 0,41 (m, Alk-H).  

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 156,4; 154,8; 154,7; 154,6; 146,0; 145,6; 

145,5; 140,0; 139,8; 139,5; 138,8; 138,7; 137,9; 129,5; 128,9; 128,3; 126,1; 125,9; 125,3; 

121,0; 120,7; 56,5; 56,3; 56,2; 37,6; 37,3; 31,7; 29,7; 29,6; 24,3; 22,4; 13,9.   
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GPC (PhCl3):  EtAc-Fr.: Mn [g/mol] = 22100; Mw [g/mol] = 102000; PDI = 4,61.  

Abs. (CHCl3): EtAc-Fr.: λmax. [nm] = 319; 356; 507.  

Em. (CHCl3): EtAc-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 254) = 390; 411; 432; 624. 

4.3.3.3 ω-[(2-Phenylpyridin-4’-yl)-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III)]-hb-poly[3,8,13-
(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (52) 

 

Abbildung 118: Darstellung von ω-[(2-Phenylpyridin-4’-yl)-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III)]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen)] (52). 

Durchführung:[117,155,161,193]  

Unter Schutzgas werden 0,20 g (0,17 mmol) 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51), 0,20 g (3,56 mmol) Kalium-

hydroxid, 20 mg (17 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und 0,10 g 

(0,14 mmol) [2-(4‘-Bromphenyl)pyridin]-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III) (53) in ei-

nem Mikrowellengefäß vorgelegt. Das Gemisch wird mit 12 mL entgastem Toluol und 

2 mL entgastem Wasser überschichtet und in einem Mikrowellenreaktor für 15 Minuten 
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auf 100 °C erhitzt.  

Das Rohprodukt wird mit Chloroform aufgenommen und die organische Phase mit 2 M 

Salzsäure, gesättigter Natriumhydrogencarbonat-, gesättigter EDTA- und gesättigter 

Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Einengen der Lösung wird das Rohpolymer in 

kaltem Methanol gefällt und mittels Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylace-

tat und Chloroform fraktioniert. Die Ethylacetat- sowie die Chloroformfraktionen wer-

den in Methanol gefällt, abfiltriert und getrocknet. Das Produkt ist ein dunkelgrüner, 

metallisch glänzender Feststoff.  

Ausbeute:  EtAc-Fr.: 85 mg (2,6 µmol); 37 %.  

  CHCl3-Fr.: 27 mg (0,3 µmol); 12 %. 

Charakterisierung:  
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Abbildung 119: ω-[(2-Phenylpyridin-4’-yl)-bis-(2-phenylpyridin)iridium(III)]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyl-

truxen)] (52). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 9,08 – 8,15 (m, Ar-H); 8,15 – 7,21 (m, 

Ar-H); 7,11 – 6,59 (m, Ar-H); 3,21 – 2,74 (m, Alk-H); 2,73 – 2,66 (m, Alk-H); 2,43 – 1,74 

(m, Alk-H); 1,49 (bs, Alk-H); 1,29 (s, Alk-H); 0,93 (bs, Alk-H); 0,64 (bs, Alk-H).  

GPC (CHCl3):  EtAc-Fr.: Mn [g/mol] = 2900; Mw [g/mol] = 63400; PDI = 21,86.  

  CHCl3-Fr.: Mn [g/mol] = 6300; Mw [g/mol] = 164300; PDI = 26,08.  

Abs. (CHCl3): EtAc-Fr.: λmax. [nm] = 294; 326.  

   CHCl3-Fr.: λmax. [nm] = 296; 326.  

Em. (CHCl3): EtAc-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 254) = 385; 403; 526.  

   CHCl3-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 254) = 380; 400; 521. 
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4.3.4 Synthese der Blockcopolymere 

4.3.4.1 Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-
[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-diyl} (21) – Stille-
Variante 

 

Abbildung 120: Darstellung von Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-

2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-diyl} (21). 

Durchführung:[132,144,146]  

Ein Mikrowellengefäß wird mit 0,20 g (0,14 mmol) 4-{5-[7-Brom-9,9-bis-(octyldodecyl)-

fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)thiophen-2-yl]-2,1,3-benzothiadiazol 

(47) und 5 mg (4 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) unter Schutzgas be-

schickt und das Feststoffgemisch mit 9 mL trockenem THF versetzt. Nach Erhitzen bei 

125 °C für 15 Minuten in einem Mikrowellenreaktor werden 40 mg (3 µmol) bromter-

miniertes Poly(3-hexylthiophen) (25) (Mn = 11300 g/mol; PDI = 1,05) und 5 mg 

(4 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) in 3 mL trockenem THF zugegeben. 

Das Gemisch wird für fünf Minuten bei 125 °C in einem Mikrowellenreaktor zur Reak-

tion gebracht.   

Das Reaktionsgemisch wird mit Chloroform verdünnt und mit 1 M Salzsäure gewaschen. 

Nach Einengen der organischen Phase wird das Rohprodukt aus Methanol gefällt, der 

Feststoff filtriert, mittels Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, Hexan 

und Dichlormethan gereinigt bzw. fraktioniert. Die Dichlormethan-Fraktion wird erneut 
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in kaltem Methanol ausgefällt und getrocknet. Als Produkt wird ein roter Feststoff erhal-

ten.   

Ausbeute:  DCM-Fr.: 79 mg (4,7 µmol); 41 %. 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 121: Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-ben-

zothiadiazol]-5′,5″-diyl} (21). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,21 (bs, 7, 21); 8,18 – 8,10 (m, 7/21-end-

ständig); 8,02 – 7,87 (m, 11, 12); 7,74 (bs, 6, 22, 26,29, 33, 36); 7,51 (bs, 30, 35); 7,47 –

 7,41 (m, Ar-H); 7,38 – 7,32 (m, Ar-H); 7,01 (bs, 2); 6,92 (s, 19); 2,94 – 2,72 (m, 48); 

2,32 – 1,89 (m, 39, 40); 1,79 – 1,63 (m, 2H, 49); 1,47 – 1,36 (m, Alk-H); 1,36 – 1,27 (m, 

Alk-H); 1,19 – 0,97 (m, Alk-H); 0,97 – 0,79 (m, Alk-H); 0,78 – 0,68 (m, Alk-H); 0,65 (s, 41, 

42).   

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 152,8; 151,9; 146,7; 141,1; 140,3; 138,6; 

133,9; 132,7; 130,6; 129,4; 129,2; 128,9; 126,1; 126,0; 125,5; 124,2; 121,6; 120,6; 55,5;  

35,3; 33,7; 32,2; 32,0; 30,2; 30,1; 30,0; 29,8; 29,7; 29,5; 26,5; 23,0; 14,5.  

GPC (CHCl3):  DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 14600; Mw [g/mol] = 19000; PDI = 1,30.  

Abs. (THF):  DCM-Fr.: λmax. [nm] = 268; 393; 487.  

Em. (THF):  DCM-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 260) = 639. 
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4.3.4.2 Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-
[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-diyl} (21) – Lithiumaryl-
Bromaryl-Kreuzkupplung 

 

Abbildung 122: Polykondensation zu Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-

di(thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol]-5′,5″-diyl} (21). 

Durchführung:[151,172]  

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden 0,13 g (0,91 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-

piperidin in 8 mL trockenem THF vorgelegt. Die Lösung wird auf -78 °C gekühlt und 

0,35 ml (0,91 mmol) einer 2,6 M n-Butyllithiumlösung in THF werden zugegeben. Nach 

Rühren für fünf Minuten bei -78 °C wird die Lösung für weitere dreißig Minuten bei 

Raumtemperatur gerührt und dann auf -40 °C gekühlt. 0,40 g (0,36 mmol) 4-(Thiophen-

2-yl)-7-{5-[brom-9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2-yl)]-5-thiophen-2-yl}-2,1,3-benzo-

thiadiazol (46), gelöst in 8 ml trockenem THF und auf -20 °C gekühlt, werden in das 

Reaktionsgefäß überführt. Nach Rühren für drei Stunden wird das Gemisch auf Raum-

temperatur erwärmt und eine Mischung aus 9 mg (18 µmol) Bis(tri-t-butylphosphino)-

palladium(0) und 0,24 g (17 µmol) bromterminiertes Poly(3-hexylthiophen) (25) 

(Mn = 13600 g/mol; PDI = 1,07), suspendiert in 8 mL Toluol, zugespritzt. Das Reaktions-

gemisch wird schließlich für 48 Stunden gerührt.   

Durch die Zugabe von 2 M Salzsäure wird die Reaktion beendet. Die organische Phase 

wird mit Chloroform extrahiert und nacheinander mit gesättigter Natriumhydrogencar-
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bonat-, gesättigter EDTA- und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Kon-

zentrieren der organischen Phase wird das Rohprodukt aus salzsaurem, kalten Methanol 

ausgefällt. Das Rohprodukt wird filtriert, mit Methanol, Aceton, Ethylacetat und Dichlor-

methan per Soxhlet-Extraktion von niedermolekularen Verunreinigungen befreit bzw. 

fraktioniert. Die Dichlormethanfraktion wird in Methanol gefällt, abfiltriert und getrock-

net. Als Produkt wird ein roter Feststoff erhalten.  

Ausbeute:  DCM-Fr.: 58 mg (3,6 µmol); 10 %.  

Charakterisierung:  

 

Abbildung 123: Poly(3-hexylthiophen)-b-poly{[9,9-bis-(2-octyldodecyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[4,7-di(thiophen-2-yl)-2,1,3-ben-

zothiadiazol]-5′,5″-diyl} (21). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,31 – 8,00 (m, 3, 16); 7,99 – 7,80 (m,  7, 

8); 7,82 – 7,59 (m, 2, 17, 21, 24, 28, 31); 7,59 – 7,11 (m, Ar-H, 25, 30); 2,31 – 1,86 (m, 34, 

35); 1,82 – 1,61 (m, Alk-H); 1,59 – 1,39 (m, Alk-H); 1,38 – 0,57 (m, Alk-H).  

GPC (CHCl3): DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 12400; Mw [g/mol] = 20200; PDI =1,63.  

Abs. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] = 268; 371; 514.  

Em. (CHCl3):  DCM-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 260) = 630.  

4.3.5 Synthese der hyperverzweigten Multiblockcopolymere 

4.3.5.1 Poly(3-hexylthiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] 
(61) durch konventionelle Suzuki-Variante 

Die Synthese der in diesem Abschnitt vorgestellten hyperverzweigten Multiblockco-

polymere wurde in enger Zusammenarbeit mit Jan-Moritz Koenen entwickelt. Einige der 

Ergebnisse wurden bereits veröffentlicht.[155,177,181] 
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Abbildung 124: Synthese von Poly(3-hexylthiophen)-b-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (61). 

Durchführung: [117,155,181]  

In einem Schlenkkolben werden 0,20 g (0,17 mmol) 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51) und 10 mg 

(9 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) unter Schutzgas vorgelegt und in 

einer Mischung aus 15 mL entgastem Toluol und 5 mL entgaster, 2 M Kaliumhydroxidlö-

sung suspendiert. Das Gemisch wird für 14 Stunden bei 90 °C gerührt und dann mit ei-

ner Lösung aus 0,50 g (0,07 mmol) monobromterminiertem Poly(3-hexylthiophen) (25) 

(Mn = 6900 g/mol; PDI = 1,07) in 5 mL entgastem Toluol versetzt. Das Gemisch wird 

schließlich für drei Tage bei 90 °C gerührt.  

Die Reaktionslösung wird mit Chloroform verdünnt und die organische Phase mit 2 M 

Salzsäure, gesättigter Natriumhydrogencarbonat-, gesättigter EDTA-Lösung und Wasser 

gewaschen. Nach Einengen der Lösung wird das Rohpolymer in kaltem Methanol gefällt 

und per Soxhlet-Extraktion sukzessive mit Methanol, Aceton und Chloroform fraktio-

niert. Die Chloroformfraktion wird in Methanol gefällt, der Niederschlag abfiltriert und 

getrocknet. Als Produkt wird ein violetter, metallisch glänzender Feststoff erhalten. 

Ausbeute:  CHCl3-Fr.: 181 mg (1,9 µmol); 28 %. 
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Charakterisierung:  

 

Abbildung 125: Poly(3-hexylthiophen)-b-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (61). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,86 – 8,22 (m, Ar-H); 8,19 – 7,64 (m, 

Ar-H); 7,65 – 7,22 (m, Ar-H); 7,18 – 6,52 (m, 36, 48); 3,25 – 2,52 (m, Alk-H, 41, 53); 

1,92 – 1,54 (m, Alk-H); 1,52 – 1,13 (m, Alk-H); 1,14 – 0,78 (m, Alk-H); 0,68 (bs, Alk-H).

  

GPC (CHCl3):  CHCl3-Fr.: Mn [g/mol] = 57600; Mw [g/mol] = 137000; PDI = 2,38.  

Abs. (CHCl3): CHCl3-Fr.: λmax. [nm] = 334; 360; 451.  

Em. (CHCl3): CHCl3-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 254) = 577. 
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4.3.5.2 Poly(3-hexylthiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] 
(61) mittels mikrowellengestützter Suzuki-Variante 

 

Abbildung 126: Darstellung von Poly(3-hexylthiophen)-b-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (61). 

Durchführung: [117,155,181]  

In einem Schlenkkolben werden 0,10 g (0,09 mmol) 3-Brom-8,13-bis-(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen (51), 0,22 g 

(3,92 mmol) Kaliumhydroxid und 10 mg (9 µmol) Tetrakis(triphenylphosphino)-

palladium(0) unter Schutzgas vorgelegt und in einer Mischung aus 12 mL entgastem 

Toluol und 2 mL entgastem Wasser gelöst. Nach Erhitzen bei 100 °C für zehn Minuten in 

einem Mikrowellenreaktor wird eine Lösung aus 0,20 g (0,04 mmol) bromterminiertem 

Poly(3-hexylthiophen) (25) (Mn = 4600 g/mol; PDI = 1,07) und 10 mg (9 µmol) Tetrakis-

(triphenylphosphin)palladium(0) in 5 mL entgastem Toluol zugegeben. Das Gemisch 

wird für weitere fünf Minuten bei 100 °C in einem Mikrowellenreaktor zur Reaktion ge-

bracht.   

Die Reaktionslösung wird mit Chloroform aufgenommen und die organische Phase mit 

2 M Salzsäure, gesättigter Natriumhydrogencarbonat-, gesättigter EDTA- und gesättigter 

Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Einengen der Lösung wird das Rohprodukt in 

kaltem Methanol gefällt und per Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat 

und Dichlormethan fraktioniert. Die Dichlormethanfraktion wird in Methanol gefällt, der 

Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Als Produkt wird ein violetter, metallisch 
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glänzender Feststoff erhalten.  

Ausbeute:  DCM-Fr.: 121 mg (8,5 µmol); 44 %. 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 127: Poly(3-hexylthiophen)-b-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (61). 

1H-NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,69 – 8,08 (m, Ar-H); 8,07 – 7,24 (m, 

Ar-H); 7,21 – 6,85 (m, Ar-H, 36, 48); 3,26 – 2,73 (m, Alk-H); 2,71 – 2,61 (m, 41, 53); 

2,47 – 1,96 (m, Alk-H); 1,94 – 1,64 (m, Alk-H); 1,64 – 1,23 (m, Alk-H); 1,21 – 0,84 (m, Alk-

H); 0,84 – 0,36 (m, Alk-H).  

13C-NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 143,9; 140,3; 140,2; 140,0; 135,9; 134,2; 

133,9; 131,5; 130,9; 129,0; 128,8; 127,6; 126,9; 120,3; 37,4; 31,9; 31,6; 30,7; 30,6; 30,5; 

29,8; 29,7; 29,6; 29,4; 29,3; 29,1; 24,3; 22,7 (2S); 22,4; 14,1; 13,9.   

GPC (CHCl3):  DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 11000; Mw [g/mol] = 17500; PDI = 1,59.  

Abs. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] = 261; 319; 330; 447.  

Em. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 254) = 577. 



   Experimenteller Teil 
 

 

124 
 

4.3.5.3 Poly(3-hexylthiophen)-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] 
(61) via Yamamoto-Kreuzkupplungsreaktion 

 

Abbildung 128: Polykondensation zu Poly(3-hexylthiophen)-b-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (61), 

Durchführung:[117,155,161]  

In einem Mikrowellengefäß werden 80 mg (74 µmol) 2,7,12-Tribrom-5,5,10,10,15,15-

hexahexyltruxen (49), 159 mg (29 µmol) Poly(3-hexylthiophen) (25) (Mn = 5100 g/mol; 

PDI = 1,08), 40 mg (258 µmol) 2,2'-Dipyridyl, 73 mg (266 µmol) Bis(cyclooctadien)-

nickel(0) und 28 mg (258 µmol) 1,5-Cyclooctadien unter Schutzgas vorgelegt. Nach 

Überschichten mit 18 mL trockenem Toluol wird das Reaktionsgemisch in einem Mikro-

wellenreaktor für 15 Minuten auf 120 °C erhitzt.  

Das Rohpolymer wird mit Chloroform aufgenommen und sukzessive mit 2 M Salzsäure, 

gesättigter Natriumhydrogencarbonat-, gesättigter EDTA- und gesättigter Natrium-

chloridlösung gewaschen. Nach Einengen der Lösung wird das Rohpolymer in kaltem 

Methanol gefällt und anschließend mittels Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Hierbei 

kommen nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat und Dichlormethan als Lösungs-

mittel zum Einsatz. Die Dichlormethanfraktion wird in Methanol gefällt, der Nieder-

schlag abfiltriert und getrocknet. Als Produkt wird ein violetter, metallisch glänzender 
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Feststoff erhalten.  

Ausbeute:  DCM-Fr.: 119 mg (4,4 µmol); 51 %. 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 129: Poly(3-hexylthiophen)-b-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (61). 

1H-NMR (400 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 8,89 – 8,19 (m, Ar-H); 7,92 (bs, Ar-H); 

7,82 – 7,47 (m, Ar-H); 7,46 – 7,34 (m, Ar-H); 7,19 – 6,79 (m, 36, 48); 3,45 (t, Alk-H); 

2,99 – 2,74 (m, Alk-H); 2,73 – 2,55 (m, Alk-H); 2,53 – 2,01 (m, Alk-H); 2,00 – 1,85 (m, 

Alk-H); 1,85 – 1,61 (m, Alk-H); 1,61 – 1,24 (m, Alk-H); 1,21 – 0,86 (m, Alk-H); 0,76 (bs, 

Alk-H).  

13C-NMR (100 MHz, C2D2Cl4, 300 K): δ [ppm] = 143,9; 141,6; 140,8; 140,3; 140,2; 140,0; 

135,8; 134,1; 133,8; 131,4; 130,8; 129,0; 128,8; 127,6; 126,9; 120,3; 117,9; 58,8; 34,2; 

33,7; 33,2; 32,8; 32,0; 31,9; 30,7; 30,6; 30,5; 29,9; 29,8; 29,7; 29,6; 29,4; 29,2; 29,0; 28,4; 

27,6; 22,8; 22,4; 14,2; 14,0.   

GPC (CHCl3):  DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 15200; Mw [g/mol] = 39300; PDI = 2,59.  

Abs. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] = 266; 365; 450.  

Em. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 254) = 576. 
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4.3.5.4 Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen]-hb-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyl-
truxen)] (62) über eine Yamamoto-Kreuzkupplungsreaktion 

 

Abbildung 130: Synthese von Poly[3-(6-bromhexylthiophen]-b-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (62). 

Durchführung:[117,155,161]  

Eine Mischung aus 80 mg (74 µmol) 2,7,12-Tribrom-5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen 

(49), 122 mg (26 µmol) Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen] (26) (Mn = 4600 g/mol; 

PDI = 1,09), 40 mg (258 µmol) 2,2'-Dipyridyl, 73 mg (266 µmol) Bis(cyclooctadien)-

nickel(0) und 28 mg (258 µmol) 1,5-Cyclooctadien wird unter Schutzgas in einem Mi-

krowellengefäß vorgelegt und in 18 mL wasserfreiem Toluol suspendiert. Das 

Reaktionsgemisch wird dann in einem Mikrowellenreaktor für 15 Minuten auf 110 °C 

erhitzt.  

Die Reaktionslösung wird mit Chloroform verdünnt und nacheinander mit 2 M Salzsäu-

re, gesättigter Natriumhydrogencarbonat-, gesättigter EDTA- und gesättigter Natrium-

chloridlösung gewaschen. Nach Einengen der organischen Phase wird das Rohpolymer 

in kaltem Methanol gefällt und filtriert. Das Filtrat wird schrittweise per Soxhlet-

Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat und Dichlormethan von niedermolekula-

ren Verunreinigungen befreit bzw. fraktioniert. Die Dichlormethanfraktion wird in 
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Methanol gefällt, der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Als Produkt wird ein oran-

ger Feststoff isoliert.  

Ausbeute:  DCM-Fr.: 49 mg(0,2 µmol); 27 %. 

Charakterisierung:  

 

Abbildung 131: Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen]-b-poly[3,8,13-(5,5,10,10,15,15-hexahexyltruxen)] (62). 

1H-NMR (400 MHz, C2D2Cl4, 350 K): δ [ppm] = 9,12 – 8,17 (m, Ar-H); 8,17 – 7,67 (m, 

Ar-H); 7,64 – 7,40 (m, Ar-H); 7,07 – 6,87 (m, 36, 49); 4,43 – 4,07 (m, Alk-H); 4,06 – 3,61 

(m, Alk-H); 3,60 – 3,35 (m, Alk-H, 46, 59); 3,31 – 3,22 (m, Alk-H); 3,21 – 2,55 (m, Alk-H); 

2,55 – 2,02 (m, Alk-H); 2,02 – 1,64 (m, Alk-H); 1,64 – 1,14 (m, Alk-H); 1,14 – 0,85 (m, 

Alk-H); 0,76 (bs, Alk-H).  

GPC (CHCl3):  DCM-Fr.: Mn [g/mol] = 18400; Mw [g/mol] = 110500; PDI = 6,01.  

Abs. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] = 269; 352; 422.  

Em. (CHCl3): DCM-Fr.: λmax. [nm] (λexc. = 254) = 376; 391; 575. 
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Abkürzungsverzeichnis 

Abs. Absorption 

Alk-H  alkylischer Wasserstoff 

Ar-H  arylischer Wasserstoff  

APLI  atmospheric pressure laser ionization – Laserionisation bei Atmosphären-

druck 

APCI  atmospheric pressure chemical  ionization – Chemische Ionisation bei 

 Atmosphärendruck 

b  Block 

BHT  Butylhydroxytoluol 

bpy  2,2‘-Bipyridyl 

BTEACl Benzyltriethylammoniumchlorid 

C60-PCBM [6,6]-Phenyl-C61-butansäuremethylester 

C70-PCBM [6,6]-Phenyl-C71-butansäuremethylester 

CI  Chemische Ionisation 

COD  1,5-Cyclooctadien 

DA  diode array – Diodenzeile 

DCM  Dichlormethan 

DMF  Dimethylformamid 

DSC  differential scanning calorimetry – Dynamische Differenzkalorimetrie 

EDTA  Ethylendiamintetraessigsäure 

Eg  energy gap – Bandlücke 

Em.  Emission 

EtAc  Ethylacetat 

exc.  excitation – Anregung 
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FD  Feld-Desorption 

Fr.  Fraktion 

GC  Gaschromatographie 

GPC  Gelpermeationschromatographie  

GRIM Grignard-Metathese 

hb  hyperbranched  – hyperverzweigt 

HOMO highest occupied molecular orbital – höchstes besetztes Molekülorbital 

HPLC  high performance liquid chromatography – Hochleistungsflüssigkeits-

chromatographie 

LUMO  lowest unoccupied molecular orbital – niedrigstes unbesetztes Molekül-

orbital 

m/z  Masse/Ladungszahl-Verhältnis 

MS  Massenspektrometrie 

NBS  N-Bromsuccinimid 

Ni(dppp)Cl2 Nickel(II)-[bis(diphenylphosphino)propan]chlorid  

Ni(COD)2 Bis(cyclooctadien)nickel(0) 

NMR  nuclear magnetic resonance – Kernspinresonanz  

OFET  organic field-effect transistor – organischer Feldeffekttransistor 

OLED  organic light emitting diode – organische Leuchtdiode 

OPVC  organic photovoltaic cell – organische Photovoltaikzelle 

p. a.  pro analysi – zur Analyse 

P3HT  Poly(3-hexylthiophen) 

PCE  power conversion efficiency – Energieumwandlungseffizienz 

PdCl2(dppf) [1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]palladium(II)dichlorid 

Pd(Ph3)4 Tetrakis(triphenylphosphino)palladium(0) 

PET  Polyethylenterephthalat 
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PS  Polystyrol 

PTFE  Polytetrafluorethylen 

PVC  Polyvinylchlorid 

RGB  red green blue – rot grün blau; Grundfarben des additiven Farbraums 

RI  refractive index – Brechungsindex 

TGA  Thermogravimetrische Analyse 

THF  Tetrahydrofuran 

TMP  2,2,6,6-Tetramethylpiperidin 

UV  ultraviolett 

Vis  visible – sichtbar 

WOLEDs white organic light emitting diode – weiße, organische Leuchtdiode 
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