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“There is nothing as practical as a good theory”

Kurt T. Lewin

“And in the naked light I saw

ten thousand people, maybe more

people talking without speaking

people hearing without listening

people writing songs that voices never share
and no one dared, disturb the sound of silence”

Paul Simon
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Abstract

Fully conjugated ladder polymers like ladder poly(para-phenylene)s (LPPPs) exhibit
extraordinary optical features due to their rigid and planar structure. For example, they show
very well resolved optical spectra and extremely small Stokes shifts around four nanometers as

well as very steep absorption and emission edges.

In the first part of this work, the incorporation of the pentacyclic donor—acceptor (D-A) building
block dithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3'-g][2,1,3]benzothiadiazole (DTPBT) into a rigid
ladder polymer backbone is reported. DTPBT consists of two outer thiophenes (D) that are
covalently linked to the central benzothiadiazole core (A) by a nitrogen bridge. The D-A ladder
polymers were synthesized according to the multistep process developed for the synthesis of
LPPPs by Scherf and Miillen, including the formation of an open-chain polyketone precursor
in a Suzuki-type polycondensation reaction as well as the polymer-analogous reduction of the
keto functionalities by lithium aluminum hydride or methyllithium and a final Friedel-Crafts-
type cyclization reaction to afford the ladderized structures. The resulting D-A ladder polymers
show optical properties typical for rigid ladder polymers, but exhibit an increased Stokes shift
if compared the non-polar Me-LPPP. This behavior can be attributed to a charge transfer
processes during excitation, leading to an increased bathochromic shift of the fluorescence

maximum with increasing solvent polarity, named as positive solvatochromism.

In the second part of this work, the synthesis and characterization of ladder-type, 2,7-linked
poly(para-phenylene pyrenylene)s and poly(para-phenylene tetrahydropyrenylene)s by
following the LPPP synthetic strategy are reported. According to Miillen and coworkers, 2,7-
linked oligo- and poly(pyrenylene)s without ladder structure show nearly unchanged absorption
energies with increasing number of pyrenylene units due to the electronic decoupling of the
pyrenylene units. Incorporation of 2,7-linked pyrene into the ladder polymer backbone results —
as well as for the tetrahydropyrene-based materials — in a distinct bathochromic shift in the
absorption and emission spectra in comparison to the open chain, twisted precursors, thus
proving the electronic interaction between pyrenylene and phenylene units, resulting in the
delocalization of m-electrons along the polymer backbone. The pyrene- and tetrahydropyrene-
based ladder polymers show similar, very steep absorption edges like LPPPs, with a
preservation of the electronic signature of pyrene in the absorption spectra of the poly(para-
phenylene pyrenylene) ladder polymers. A detailed spectroscopic analysis of the pyrene-based
materials in comparison with Me-LPPP was carried out in corporation with Prof. Dr. Anna

Kohler, Prof. Dr. Heinz Bissler and Dr. Alexander Rudnick from the University of Bayreuth.
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Naphthalene diimide (NDI) is one of the most investigated acceptor building blocks used in
conjugated, D-A copolymers. An alternating copolymer based on NDI and 2,2'-dithiophene
building blocks was commercialized as high efficient, n-type material in solution processable
thin film transistors by Polyera in 2009. In general, NDI-based polymers exhibit energetically

low-lying, intense absorption bands.

In the third part of this work, following Wiirthner's work, the indol-extended NDI building block
carbazolo[2,3-b]carbazole-6,7:13,14-tetracarboxylic acid diimide (CCDI) was used for the
synthesis of alternating D-A copolymers along with electron rich, thiophene-based donor units.
The copolymers show very small bathochromic shifts in the absorption if compared to the CCDI
monomer and the energetically low-lying transitions (over 500 nm) are of low intensity. In
analogy to meta- or para-linked carbazoles, it is assumed that the para-linkage of the CCDI
monomer (counting from the nitrogen atom) results in an electronic decoupling of the NDI
cores, so that an expansion of the m-conjugated system along the polymer backbone is not

enabled.
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Zusammenfassung

Konjugierte Leiterpolymere wie Leiter-Poly(para-phenylene) (LPPPs) zeichnen sich aufgrund
ihrer planaren und rigiden Struktur durch besondere optische Eigenschaften aus. Beispielsweise
werden sehr gut aufgeloste optische Spektren mit scharfen Absorptions- und Emissionskanten

und geringen Stokes-Verschiebungen von ca. 4 nm erhalten.

Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Einbettung des pentazyklischen Donor-Akzeptor-Bausteins
(D-A) Dithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3'-g][2,1,3]benzothiadiazol (DTPBT) in das starre
Riickgrat eines Leiterpolymers beschrieben. DTPBT besteht aus zwei duBleren Thienyl-
Einheiten (D), die kovalent iiber Stickstoff-Briicken an den inneren Benzothiadiazol-Kern (A)
gebunden sind. Die Herstellung der D-A-basierten Leiterpolymere erfolgte unter Anwendung
des Mehrstufen-Prozesses, der von Miillen und Scherf fiir die Synthese der LPPPs entwickelt
wurde. Der offenkettige Polyketon-Precursor wurde iiber eine Polykondensation nach Suzuki
synthetisiert und in einer polymeranalogen Reaktionssequenz aus Reduktion (der Keton-
Funktionalititen mit Lithiumaluminiumhydrid bzw. Methyllithium) und intramolekularer
Zyklisierung (Friedel-Crafts-analog) in die "verleiterten" Strukturen iiberfiihrt. Die D-A-
basierten Leiterpolymere zeigen typische optische Eigenschaften von LPPPs, jedoch wird eine
deutlich groBere Stokes-Verschiebung im Vergleich mit dem unpolaren Me-LPPP beobachtet.
Dieses Verhalten wird auf einen Ladungstransfer wihrend der Anregung zuriickgefiihrt, der in
einer bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums mit steigender Losungsmittel-

polaritit — bekannt als positive Solvatochromie — resultiert.

Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit der Charakterisierung von "verleiterten",
2,7-verkniipften  Poly(para-phenylenpyrenylenen) und  Poly(para-phenylentetrahydro-
pyrenylenen), die ebenfalls iiber den Mehrstufen-Prozess analog zur Herstellung der LPPPs
synthetisiert wurden. Miillen und Mitarbeiter haben postuliert, dass sich das
Absorptionsmaximum von 2,7-verkiipften, einstringigen Oligo- bzw. Poly(pyrenylenen) bei
steigender Anzahl an Pyrenyl-Einheiten nur geringfiigig bathochrom verschiebt. Die Einbettung
der 2,7-Pyren-Einheiten in das planare Riickgrat eines Leiterpolymers resultiert hingegen,
ebenso wie fiir die Tetrahydropyren-basierten Materialien, in einer stark bathochromen
Verschiebung von Absorption und Emission beim Vergleich mit den offenkettigen, verdrillten
Vorlduferpolymeren. Die Verbriickung erméglicht eine elektronische Interaktion zwischen den
Pyrenylen- und Phenylen-Einheiten und damit eine Delokalisierung der n-Elektronen entlang
des Polymerriickgrats. Fiir die Pyren- und Tetrahydropyren-basierten Leiterpolymere werden

dhnliche, scharfe Absorptionskanten wie fiir die LPPPs beobachtet, wobei sich die
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elektronische Signatur von Pyren in den Absorptionsspektren der Poly(para-Phenylen-
pyrenylene) widerfindet. Eine detaillierte spektroskopische Untersuchung der Pyren-basierten
Materialien im Vergleich mit Me-LPPP wurde in Kooperation mit Prof. Dr. Anna Kohler,
Prof. Dr. Heinz Bissler und Dr. Alexander Rudnick von der Universitit in Bayreuth

durchgefiihrt.

Naphthalendiimide (NDIs) gehoren zu den am intensivsten untersuchten Akzeptor-Bausteinen
in konjugierten D-A-Copolymeren. Das alternierende Copolymer auf Basis von NDI und
2,2'-Dithiophen wurde 2009 von der Firma Polyera als hoch effizientes n-Typ Halbleitermaterial
fiir 16sungsprozessierbare Diinnschichttransistoren kommerzialisiert. NDI-basierte Polymere

zeichnen sich in der Regel durch energetisch niedrig liegende, intensive Absorptionsbanden aus.

Im dritten Teil dieser Arbeit wird in Weiterfithrung der Arbeiten von Wiirthner und Mitarbeitern
der Indol-erweiterte NDI-Baustein Carbazolo[2,3-b]carbazol-6,7:13,14-tetracarbonsidurediimid
(CCD)) fiir die Herstellung alternierender D-A-Copolymere zusammen mit elektronenreichen,
Thiophen-basierten Donor-Einheiten verwendet. Die Copolymere zeigen im Vergleich zum
CCDI-basierten Monomer nur eine sehr geringe bathochrome Verschiebung in der Absorption,
die energetisch niedriger liegenden Uberginge oberhalb von 550 nm weisen geringe
Absorptionsintensititen auf. Der Vergleich zu meta- oder para-verkniipften Carbazolen ldsst
vermuten, dass die para-Verkniipfung (ausgehend vom Stickstoffatom) im CCDI-basierten
Monomer zu einer elektronischen Entkopplung der NDI-Kerne fiihrt und eine Ausdehnung des

n-Konjugationssystems entlang des Polymerriickgrats nicht erméglicht wird.
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Leiterpolymere

1 Leiterpolymere

1.1 Allgemeine Einleitung

1.1.1 Definitionen, Darstellungsmoglichkeiten und Beispiele

Leiterpolymere (ladder polymers) werden nach IUPAC als doppelstringige Polymere (double-
stranded polymers) definiert, die aus einer kontinuierlichen Sequenz von Ringen bestehen,
wobei benachbarte Ringe mindestens zwei Atome teilen (,, consist of an uninterrupted sequence

of rings with adjacent rings having two or more atoms in common ) (vgl. 1 und 2, Abb. 1).!
1 2
Abbildung 1 Vereinfachte Darstellung zur Definition von Leiterpolymeren

Die Darstellung dieser Polymere kann "klassisch" iiber zwei Wege erfolgen: eine sogenannte
Einstufen-Polykondensation, bei der beide Polymerstringe in einem Schritt aufgebaut werden
(konzertiert) bzw. einen mehrstufigen Prozess, bei dem zunichst ein offenkettiger, polymerer
Precursor gebildet wird, der iiber ein oder mehrere polymeranaloge Reaktionen in die

Leiterstruktur iiberfiihrt wird.2*

Abbildung 2 zeigt an den Beispielen von Poly(phenoxazin) (POL) und Poly(benzimidazol-
benzophenanthrolin) (BBL) die Bildung von Leiterpolymeren iiber die Einstufen-
Polykondensation von (jeweils) zwei tetra-funktionalisierten Monomeren. POL wurde erstmals
im Jahr 1968 von Stille et al.® synthetisiert, wobei das stark gesundheitsschidliche’

Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPT) als Losungsmittel verwendet wurde.

Cl Cl HO o a) N\ O
L, O, - OO
NS
HN NH, (¢} OH (¢} N7n
3 4

5, POL

N O
Y
HoOC O COOH HzN NH, a) N N N\ N
: — W
N NTTm
HOOC O COOH NH, o) NT O y
trans
o _ o)
6 7 8, BBL i

Abbildung 2 Synthese von POL und BBL iiber die Einstufen-Polykondensation
a) Polyphosphorsdure, > 250 °C.
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Kim et al.® nutzten knapp 20 Jahre spiter Polyphosphorsiure bei einer Reaktionstemperatur von
250 °C fiir die Polykondensation von 1,3-Dichlor-4,6-diaminobenzol (3) und 2,5-Dihydroxy-p-
benzoquinon (4) zur Herstellung von POL. Das schwarz gefirbte Leiterpolymer ist nahezu
unloslich sowie thermisch relativ instabil und weist viele Strukturdefekte durch unvollstindige
Ringschliisse und Vernetzungsreaktionen auf. BBL zeigt hingegen eine bessere thermische
Stabilitit und wurde erstmals von der Arbeitsgruppe um van Deusen* 7 im Jahr 1966 iiber die
Polykondensation von 1,4,5,8-Tetracarboxynaphthalen (6) und 1,2,4,5-Tetraaminobenzol (7)
gewonnen. Durch eine besondere Reaktionsfilhrung, bei der die Monomere in
Polyphosphorsdure zunichst bei 180 °C umgesetzt und das Reaktionsgemisch anschlieBend auf
350 °C erwdrmt wurde, konnte die Bildung von verzweigten und quervernetzten
Struktureinheiten minimiert werden. Das statistische Copolymer weist cis- und trans-Einheiten
auf und lisst sich in protischen Losungsmitteln wie konzentrierter Schwefelsdure vollstindig in
Losung bringen, sodass die optischen und elektronischen Eigenschaften sowohl in Losung als

auch im Festkorper untersucht werden konnten.* %

Schliiter et al.!®!!  ermoglichten 1994  iiber repetitive Diels-Alder-Reaktionen  mit
anschlieBender Dehydrogenierung erstmals die Synthese von Leiterpolymeren mit

loslichkeitsvermittelnden Seitengruppen (Abb. 3).

R R, R
W, 2 0 )
O o l l R '=CO0,C15Hys5
W, W W, e G
n n
H
R R R

9 10 1
Abbildung 3 Herstellung von Leiterpolymeren iiber repetitive Diels-Alder-Reaktionen mit anschlieBender Dehydrogenierung
a) Toluol, 110 °C, 12 h; b) DDQ, Toluol, 110 °C, 72 h.
Dabei wurde der polymere, doppelstringige Precursor 10 iiber einen Stufenwachstums-
Mechanismus des Monomers 9 bei 100 °C unter Abspaltung eines Aquivalents Kohlenmonoxid
pro Wiederholungseinheit hergestellt. Unter Verwendung von 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-
benzochinon (DDQ) wurde der Precursor 10 zum vollstindig ungeséttigten Leiterpolymer 11
umgesetzt. Bis zu diesem Zeitpunkt konnte die Umwandlung von sp’-hybridisierten
Kohlenstoffatomen von iiber die Diels-Alder-Methode synthetisierten Leiterpolymeren nicht
quantitativ durchgefiihrt werden.* Neben einer lange Ci»-Briicke fiir einen gute Loslichkeit
wurden bei der Herstellung des Leiterpolymers 11 auch Monomere mit Ester-Funktionalitdten
eingesetzt (R = CO2C12Hzs). Nur die niedermolekularen Fraktionen der Leiterpolymere zeigten

eine Teil-Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, die somit zu ersten Charakterisierungen
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herangezogen werden konnten. Beispielsweise wurde iiber die bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums die Ausdehnung des m-Konjugationssystems im Leiterpolymer 11
gegeniiber dem Monomer 9 bewiesen. Strukturelle Informationen konnten jedoch nur iiber
spektroskopische Festphasen-NMR (nuclear magnetic resonance) Untersuchungen erhalten
werden, da die Loslichkeit des Leiterpolymers 11 zur Aufnahme von NMR-Spektren in Losung
zu gering war. Uber die Umsetzung des Leiterpolymers 10 (mit R = CO2C12Hzs) mit weniger
als einem Aquivalent an DDQ pro Wiederholungseinheit wurden Verbindungen mit
Unterbrechungen in der m-Konjugation synthetisiert, die eine verbesserte Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln aufwiesen, sodass erstmals Filme hergestellt und die Eigenschaften

im Festkorper analysiert werden konnten. !%-!!

Neben der eingeschrinkten Loslichkeit der Leiterpolymere, die iiber die Einstufen-
Polykondensation hergestellt wurden und der damit einhergehenden unvollstindigen
Charakterisierung ist auch die Anzahl an verfiigbaren Monomeren fiir diese Synthesemethode
limitiert.>* Der Mehrstufen-Prozess hingegen erdffnet die Moglichkeit zur Herstellung von
strukturell definierten, vollstindig konjugierten Leiterpolymeren. Abbildung 4 zeigt die
Strategie anhand der Synthese "klassischer" Poly(para-phenylen) Leiterpolymere (LPPPs),
deren Darstellung 1991 erstmals von Scherf und Miillen'? verwirklicht wurde. Die dreistufige
Synthese wird anhand des Leiterpolymers H-LPPP, das ein Wasserstoffatom an der

verbriickenden Methylen-Einheit trigt, erldutert.'?

CeHi3 o}
(HO),B B(OH), + Br Br _—

H13Cs o}
12

16, H-LPPP 15

Ar= @C1OH21 bzw. p-(CeHa)-n-C1oHa1

Abbildung 4 Syntheseschema fiir H-LPPP
a) Pd(PPhs)4, Na2COs (1 M in Wasser), Toluol, 110 °C, 24 h; b) LAH, THF, 30 min, RT; c) BF3 OEt, DCM, RT, 5 min.
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Im ersten Schritt wird der offenkettige Polyketon-Precursor 14 iiber eine Kreuzkupplung nach
Suzuki von 2,5-Dihexyl-1,4-phenylendiboronsdure (12) und 2,5-Dibrom-1,4-di(4-decyl-
benzoyl)benzol (13) unter Verwendung von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
(Pd(PPhs)4) als Katalysator in einem Zweiphasengemisch aus Toluol und einer wissrigen
Kaliumcarbonat-Losung erhalten. Diese Methode basiert auf den Arbeiten von Rehahn et al.!'
und Fahnenstich er al.'* zu Pd-katalysierten Kupplungen von aromatischen Boronsduren mit
Arylbromiden zur Darstellung polyaromatischer Kohlenwasserstoffe.!> Die Keto-
Funktionalitdten im dibromierten Monomer fithren zu einem erhohten Elektronenmangel der
C-Br-Bindung, sodass die Reaktivitit der oxidativen Addition im Katalyse-Zyklus der Suzuki-
Kupplung erhoht und somit ein hoher Umsatz ermdglicht wird. Die Polymer-Ausbeuten fiir die
Polykondensationen liegen bei iber 80 % und die Polymere weisen zahlenmittlere
Molekulargewichte (M,) von durchschnittlich 20000-30000 g/mol auf.>'%!>!7 Die linearen
Hexyl- bzw. Decylketten an der Boronsdure 12 bzw. an den dufleren Benzolringen des
dibromierten Monomers 13 sind unerldsslich fiir die Herstellung eines gut 16slichen Polyketons,
um dieses in einer polymeranalogen Reaktion quantitativ in den entsprechenden Polyalkohol 15
zu iiberfithren.* Die Reduktion der Carbonyl-Funktionalititen wird in einem 1:1 Gemisch aus
Tetrahydrofuran (THF) und Toluol bei Raumtemperatur (RT) mit Lithiumaluminium (LAH)
innerhalb von 30 Minuten durchgefiihrt. Zur Ausbildung des zweiten Polymerstrangs in den
LPPPs erfolgt im Anschluss die Anellierung iiber eine intramolekulare Friedel-Crafts-analoge
Alkylierung unter Verwendung von Bortrifluorid-Diethyletherat (BF3;OEtz) als Lewis-Sdure

mit einer sehr kurzen Reaktionszeit von fiinf Minuten.'?

In der ersten Verdffentlichung von Scherf et al.'> wurde nur die Verwendung von LAH als
Reduktionsmittel beschrieben, spédter wurden auch Organolithium-Reagenzien wie
Methyllithium (MeLi)'® und Phenyllithium (PhLi)!® erfolgreich eingesetzt (Abkiirzungen der
entsprechenden Leiterpolymere: Me-LPPP sowie Ph-LPPP, Abb. 5).

CioH24

16, H-LPPP 17, Me-LPPP 18, Ph-LPPP

Abbildung 5 Strukturen der unterschiedlich substituierten LPPPs
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Bei der Zyklisierung des Polyalkohols, der iiber die Reduktion mit Phenyllithium erhalten wird,
kann die Verwendung einer stirkeren Lewis-Sidure wie Aluminium(IIT)chlorid von Vorteil sein,
um eine vollstdndige "Verleiterung" zu ermoglichen. Begriindet wird dies anhand des groB3eren
sterischen Anspruchs der Phenyl-Substituenten im Vergleich mit einem Wasserstoffatom (iiber
LAH) bzw. einer Methyl-Gruppe (iiber MeLi). Ist das Kohlenstoffatom der spéteren
Methylenbriicke im Polyalkohol hingegen nicht weiter substituiert (-CH2(OH)-), entstehen bei
der Anellierung verzweigte, intermolekular quervernetzte, unlosliche Verbindungen.* ! Die
"klassischen" LPPPs werden als gelb gefirbte, stark blau fluoreszierende Materialien erhalten,
die eine hohe thermische Stabilitdt (bis ca. 400 °C) aufweisen und aufgrund ihrer guten
Loslichkeit vollstindig charakterisiert werden konnen (vgl. dazu Kap. 1.1.2). Zudem konnten
die eindeutig definierten Strukturen der Leiterpolymere NMR-spektroskopisch bestitigt
werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass der Anteil an Defektstellen (Keto- und/oder

Hydroxy-Funktionalititen) unter einem Prozent lag.” 1% 1820

Das Interesse von Scherf und Miillen fiir die Synthese der Phenylen-basierten Leiterpolymere
lag darin begriindet, dass die entsprechenden unsubstituierten, offenkettigen Oligomere bzw.
Polymere wie linear verkniipftes Poly(para-phenylen) (PPP, Abb. 6: links) zum einen
vielversprechende optoelektronische und thermische Eigenschaften aufwiesen, es aber zu
diesem Zeitpunkt keine zufriedenstellenden Moglichkeit zur Herstellung gut Il6slicher

Materialien gab.”!

O para O O O O

meta
ortho
W -
20 21

Abbildung 6 Ausschnitte aus der Struktur von linear verkniipftem PPP

PPP kann iiber bekannte Methoden nach Kovacic?? (oxidative Kupplung von Benzol) oder
Goldfinger®® (Metall-katalysierte Kupplung nach Wurtz-Fittig bzw. Ullmann von para-
Dichlorbenzol) hergestellt werden. Die synthetisierten Oligomere und Polymere zeigen
aufgrund ihrer hohen Kristallinitdt sehr schlechte bis gar keine Loslichkeit, was die
Charakterisierung der Materialien stark erschwert. Sie sind hoch schmelzend und zeigen
thermische Stabilitidten bis 400 °C. Zudem enthalten sie Verunreinigungen und strukturelle
UnregelméBigkeiten, beispielsweise aufgrund von ortho- (20) bzw. meta-Fehlverkniipfungen
(21, nach Kovacic?’: Abb. 6). Die Untersuchungen und theoretischen Berechnungen in Hinblick

auf die optischen Eigenschaften von unsubstituierten Oligo- und Poly(phenylen)en zeigten
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jedoch auf, dass die Materialien als blau fluoreszierende Verbindungen interessante optische
Eigenschaften aufweisen wiirden.” 1% 18:20-21.24 Dy ebendiese Eigenschaften von der Reinheit
und einer wohldefinierten Struktur abhingig sind®’, wurden weitere Arbeiten von Rehahn und
Schliiter’® in Bezug auf die Synthese von I6slichen, alkylierten Poly(para-phenylenen)

durchgefiihrt (22, Abb. 7: Mitte).

CgH1s Ar R'
H/H R 60-80° R ' /\‘ R = n-Alkyl
O' R' = H, Me, Ph
Ar = p-(CgHy)-n-C1oH24
H13Cs R
19, PPP 23, LPPP

Abbildung 7 Ausschnitte aus den Strukturen von PPP und alkyliertem PPP im Vergleich mit den "klassischen" LPPPs

Die Darstellung von alkyliertem PPP (22) wurde iiber die Polykondensation des AB-Monomers
4-Brom-2,5-di-n-hexylbenzolboronsdure iiber eine Suzuki-Polykondensation ermdglicht.
Aufgrund der guten Loslichkeit konnte das erhaltene Polymer NMR-spektroskopisch untersucht
und die Molekulargewichte tiber Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt werden.
Dabei zeigte sich eine hohe Regiospezifitit (ausschlieBlich para-Verkniipfungen) bei einem
ebenfalls hohen Polymerisationsgrad von > 28. Bei weiteren Untersuchungen wurde jedoch
festgestellt, dass durch die Einfithrung der axialen Substituenten R die optoelektronischen
Eigenschaften von PPP verloren gehen. Der Grund hierfiir liegt in der stiarkeren Verdrillung der
Benzolringe gegeneinander, sodass sich ein groflerer Torsionswinkel (60°-80°) als fiir PPP (23°
aufgrund der ortho-Wasserstoff-Interaktion) ergibt.?% 2’ Die dadurch resultierende Verringerung
der Uberlappung der p-Orbitale fiihrt zur Reduktion der effektiven Konjugation im Polymer.
Dies wurde spektroskopisch anhand der hypsochromen Verschiebung der Absorptions- und

Emissionsmaxima im Vergleich zu PPP bewiesen.” 202

Zudem wurden geringere
Photolumineszenzquantenausbeuten sowie verringerte Ladungstrigermobilititen beobachtet.*
Aufgrund dessen entwickelten Scherf und Miillen Anfang der 1990er Jahre die Synthese der
l6slichen, substituierten LPPPs, bei denen die optischen und elektronischen Eigenschaften der
PPPs durch die Einbettung in das Leiterpolymer-Riickgrat erhalten bleiben (vgl. Abb. 7:
rechts). Durch die Methylen-Verbriickungen wird die Verdrillung entlang der Polymerkette
unterdriickt und es werden besondere optoelektronische Eigenschaften erhalten, die in

Kapitel 1.1.2 im Detail diskutiert werden.'? 1613

Im Allgemeinen besteht die Herausforderung des Mehrstufen-Prozesses darin, ein geeignetes
Precursor-Polymer mit ausreichender Loslichkeit zu synthetisieren, das — wenn notig — eine

quantitative Umsetzung entsprechender funktioneller Gruppen (LPPPs: Reduktion der Ketone)
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und eine vollstidndige "Verleiterung" ermoglicht, um eindeutig definierte Leiterpolymere ohne
strukturelle Defekte mit hoher Chemo- sowie Regioselektivitit zu erhalten, sowie
intermolekulare Vernetzungen zu minimieren. Dabei muss der intramolekulare Ringschluss
bevorzugt vor moglichen Nebenreaktionen (z. B. intermolekulare Reaktionen) erfolgen.” '°
Unter Beachtung dieser Grundsidtze wurden in den letzten Jahrzehnten unter Anwendung
unterschiedlicher Methoden strukturell vielfdltige Leiterpolymere synthetisiert und
charakterisiert. Abbildung 8 zeigt das Syntheseschema des Acen-basierten Leiterpolymers 26

nach Chmil e al.?®?°, bei dem die "Verleiterung" iiber eine Carbonyl-Olefinierung realisiert

wird.

Ar, Ar, - < >
Ar = OCqoH
O o) 1021
a) b)
Br Br —— Ea— bzw
n
o} o] OC1oH24
Ar Ar
OC4H
24 25 26 1o

Abbildung 8 Syntheseschema fiir das Acen-basierte Leiterpolymer 26
a) Ni(COD)s, BPy, COD, DMF, 60 °C, 70 h; b) BCl; (1 11\;1 ;’no gc}zgzBis(rricyclohexylzinn Jsulfid, CCls oder C2H>Cly, RT auf
Die Synthese des Poly(para-phenacen) Precursors 25 erfolgte ausgehend von dem dibromierten
Diketon 24 iiber die Kupplungsmethode nach Yamamoto unter Verwendung von Bis(1,5-
cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD),) sowie (1Z,52)-Cycloocta-1,5-dien (COD) und 2,2'-Bi-
pyridin (BPy) als Liganden. Uber eine Carbonyl-Olefinierung mit in situ gebildetem Borsulfid
(aus Bortrichlorid und Bis(tricyclohexylzinn)sulfid)) konnte das Polyketon anschlieBend in die
"verleiterte" Struktur iiberfiihrt werden.?®?° Im Vergleich mit den LPPPs handelt es sich hierbei
formal gesehen um den Austausch einer Methylen- gegen eine Vinylen-Briicke zwischen den
Phenylen-Einheiten. Zunédchst wurde das Monomer 24 mit einem ldslichkeitsvermittelnden
Decyloxybenzoyl-Substituenten verwendet, jedoch konnte der Precursor 25 nur mit moderaten
Molekulargewichten (Mn= 4000 g/mol, ca. 7-8 Wiederholungseinheiten) erhalten werden, da
das gebildete Polyketon aufgrund seiner geringen Loslichkeit schon bei einem geringen
Polymerisationsgrad aus der Reaktionslésung ausfiel.” 2® Durch die Einfiihrung einer zweiten
Decyloxykette wurde die Loslichkeit verbessert, sodass der Precursor 25 mit hoheren
Molekulargewichten (M, = 13000 g/mol) und entsprechend groerem Polymerisationsgrad (ca.
20 Wiederholungseinheiten) und einer engen Molekulargewichtsverteilung (Polydispersi-
titsindex, PDI= 1,8) synthetisiert wurde.”* Aufgrund seiner guten Loslichkeit konnten die
wohldefinierte Struktur des Leiterpolymers 26 eindeutig belegt und die optischen Eigenschaften

vollstindig ermittelt werden. Das blaugriin fluoreszierende Polymer wurde zu einem spéteren
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Zeitpunkt erfolgreich als aktives Material in einer organischen Leuchtdiode (OLED, organic

light emitting diode) eingesetzt.?>*

Lamba und Tour’' veroffentlichten 1994 ihre Arbeiten zu dem Imin-verbriickten, Acen-
analogen Leiterpolymer 30 (Abb. 9, M, = 10000-28000 g/mol), wobei der polymere Precursor
29 iber die Polykondensation (nach Suzuki) des diborylierten Monomers 27 und des

dibromierten Diketons 28 hergestellt wurde.

BocHN

Tt Qe

NHBoc

27 28 R = CyaHys 29 30
Abbildung 9 Syntheseschema fiir das Imin-verbriickte, Acen-analoge Leiterpolymer 30 (Boc = tert-Butyloxycarbonyl)
a) Pd(dba)z, PPhs, DME, NaHCO3 in Wasser, 85 °C, 60 h; b) TFA, DCM, 35 °C, 16 h.
Als Katalysator wurde Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) (Pd(dba);) in Anwesenheit von
Triphenylphosphin (PPhs) als Ligand verwendet. Uber die anschlieBende Reaktion mit
Trifluoressigsdure (TFA, trifluoroacetic acid) konnten die tert-Butyloxycarbonyl-Schutz-

n

gruppen abgespalten und die "verleiterte" Struktur des Polymers 30 in sifu iiber eine Imin-

Kondensation aufgebaut werden. Da das Leiterpolymer nur in Dichlormethan (DCM)/TFA
Mischungen 16slich ist, liegen die Stickstoffatome protoniert vor, sodass aufgrund dessen die

vollstindige Charakterisierung der optoelektronischen Eigenschaften erschwert wurde.*!

Zhang und Tour’” stellten zwei Jahre spiiter als strukturelle Alternativen des Imin-verbriickten

Leiterpolymers 30 unter anderem das Thiophen-basierte Leiterpolymere 34 vor (Abb. 10).

NHBoc O

BocHN NHBoc a) BocHN

/ [0
BuzSn SnBujg

31

R
N N ‘
o J

R = C12H25’ p—(CeH4)—n—AIkyI 34

Abbildung 10 Syntheseschema fiir das Thiophen-basierte, Imin-verbriickte Leiterpolymer 34 (Boc = tert-Butyloxycarbonyl)
a) Pd(dba)z, AsPhs, THF, 80 °C, 72 h; b) TFA, DCM, RT, 12 h.
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Bei der Synthese des Precursors 33 wurde anstelle des diborylierten Phenylen-Bausteins (27,
vgl. Abb.9) das distannylierte Thiophen-Analogon 31 mit dem dibromierten Diketon 32
umgesetzt. Die Anellierung erfolgte analog zur Herstellung des Leiterpolymers 30 (vgl. Abb. 9)
mit TFA, wobei das gebildete Leiterpolymer 34 ebenfalls nur in Losungsmittelgemischen mit
TFA vollstindig in Losung zu bringen war. Wird anstelle des Phenylen-basierten Diketons 32
(vgl. Abb. 10) das Thienylen-Analogon 35 (Abb. 11) als Comonomer in der Polykondensation
nach Stille verwendet, kann der rein Thiophen-basierte Precursor 36 gebildet werden, der mit
Titan(IV)chlorid in das DCM-I6sliche Leiterpolymer 37 iiberfithrt wurde. Fiir die beiden
Leiterpolymere 34 und 37 wurden nur moderate Molekulargewichte (34: M, =~ 10000 g/mol, 37:
M. = 5000 g/mol) ermittelt. Der Vergleich der optoelektronischen Eigenschaften der einzelnen
Precursoren und Leiterpolymere untereinander, aber auch im Vergleich mit dem Phenylen-
basierten, Imin-verbriickten Leiterpolymer 30, wurde durch das unterschiedliche

Losungsverhalten der einzelnen Materialien erschwert.

R
BocHN NHBoc NHBoc ©O R
BocHN
\ % ©
Bu3Sn SnBug | |
S S
n
36

R = CyzHas, p-(CgHg)-n-Alkyl 37
Abbildung 11 Syntheseschema fiir das Thiophen-basierte, Imin-verbriickte Leiterpolymer 37 (Boc = tert-Butyloxycarbonyl)
a) Pd(dba)z, AsPhs, THF, 80 °C, 72 h; b) TiCls (1 M in DCM), DCM, RT, 12 h.
Forster et al.>*3* verfolgten 1999 eine dhnliche Idee in Bezug auf den Austausch der Phenylen-
gegen Thienylen-Einheiten in den "klassischen" LPPPs, in dem sie fiir die Synthese des
Polyketon-Precursors 39 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen (38) mit dem Diketon 13 umsetzten
(Abb. 12).

a)
BuzSn /S SnBus als Alternative zu:
38 H3Cs O

Ar = p-(CgHy)-n-C1oH24 14

Abbildung 12 Syntheseschema fiir den Thiophen-basierten Polyketon-Precursor 39
a) Pd(PPhs3):Cl,, THF, 120 °C, 72 h.
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Uber die Pd-katalysierte Polykondensation nach Stille wurde der polymere Precursor 39 mit
Molekulargewichten von 15000 g/mol (M., ca. 45 Wiederholungseinheiten) erhalten und
konnte in Analogie zu der Herstellung von H-LPPP (vgl. Abb. 4) in einer Reaktionssequenz
aus Reduktion und "Verleiterung" erfolgreich in das Poly(para-phenylenthienylen)
Leiterpolymer (LPPPT), bestehend aus alternierenden Phenylen- und Thienylen-Einheiten,
tiberfithrt werden (Abb. 13).%3

Ar R Ar
0 HO )
a)
| N > | A\ —_—
S n S n
o} SH
Ar Ar R =H, Me
39 40 Ar = p-(CgHa)-n-CioHp 41, LPPPT

Abbildung 13 Syntheseschema fiir LPPPT
a) LAH bzw. MeLi, Toluol, RT, 30 min; b) R = H: BF3'OEt> bzw. R = MeLi: AlCl;, DCM, RT, 15 min.
Dabei konnte die vollstindige Anellierung zum Methyl-substituierten Analogon (R = Me) nur
unter Verwendung einer stirkeren Lewis-Sdure wie Aluminium(II)chlorid erzielt werden.
Durch die Einfithrung der elektronenreichen Thienylen-Einheiten verschieben sich das
Absorptions- und das Emissionsmaximum in den LPPPTs im Vergleich mit den LPPPs
bathochrom, sodass eine orangene Fluoreszenz erhalten wird. Der Effekt wird anhand der
geringeren aromatischen Resonanzenergie von Thiophen im Vergleich mit Benzol begriindet,
was in einer Verringerung der Energie des Ubergangs vom elektronischen Grundzustand in den
ersten angeregten Zustand resultiert. Untersuchungen zu "rein" Thiophen-basierten
Leiterpolymeren (LPT, Abb. 14) zeigten die Limitierung beziiglich der maximalen Anzahl an
verbriickbaren Fiinfringen in einem starren System auf, da die "Verleiterung" auch unter
Verwendung von starken Lewis-Sduren sowie Protonensduren nicht quantitativ erfolgte.
Begriindet wurden diese Beobachtungen aufgrund der ,,inhdrenten, sterischen Spannung® (vgl.

dazu Kap. 1.2.7).3

(o]
4 —_— (6]
BusSn~ g~ ~SnBu, 7\ [ N | Reduktion  ZyKlisierung N 0N -
Br s Br S S N unvollstandig S S
38 42 43 Ar = p-(CgHg)-n-C1oH24 44, LPT

Abbildung 14 Syntheseschema fiir LPT
a) Pd(PPhs3):Cl, THF, 120 °C, 72 h; b) LAH, Toluol, RT, 30 min; c) BF3OEt2 oder AICI; oder TFA, DCM, RT, 15 min.

Neben den beschriebenen Leiterpolymeren, die Methylen-, Vinylen- bzw. Imin-Briicken

36-37

aufweisen, wurden auch Ethylen-* und Schwefel-verbriickte sowie Carbazol-basierte

18

Materialien erfolgreich hergestellt. Die Arbeiten von Patil et al.*® und Dierschke et al.*® zu

10|
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Beginn der Jahrtausendwende verdeutlichen zusammenfassend, wie sich die beschriebenen
Methoden der Mehrstufen-Prozesse zur Bildung unterschiedlich konstituierter Leiterpolymere

mit Carbazol-Einheiten nutzen lassen (Abb. 15).

a) b)

Ar. o
R
N
Gt
Reduktion Zyklisierung
(6]
Ar

45 46

® g
a) b) N N
O Reduktion Zyklisierung O 0.0 O‘
‘ m
Ar R Ar R’
47 48
Flzn
N
c)
o
Carbonyl-
© © Olefinierung R =CgH47
Ar Ar R'=Me
unvollstandig R" = 2-Ethylhexyl
49 50 Ar = p~(CgH4)-n-C1oH2

Abbildung 15 Methoden zur Herstellung von Carbazol-basierten Leiterpolymeren
a) MeLi, THF, -78 °C auf RT, 18 h; b) BF3*OEt;, DCM, RT, 5 min; c) BCl; (1 M in DCM), Bis(tricyclohexylzinn)sulfid,
1,4-Dioxan, 120 °C, 18 h.
Durch Reduktion der Carbonyl-Funktionalititen des Polyketon-Precursors 45 mit
anschlieBender Zyklisierung konnte das blau fluoreszierende Leiterpolymer 46 als Carbazol-
Analogon der LPPPs erhalten werden.’® Die optischen Eigenschaften unterscheiden sich
anhand einer leicht bathochromen Verschiebung der Absorptions- und Emissionsspektren nur
minimal von denen der LPPPs.*® Beim Austausch der Phenylen-basierten Diketon-Einheit
gegen einen entsprechend derivatisierten Carbazol-Baustein kann das Polyketon 47 synthetisiert
werden, das analog zur Herstellung von 46 zu dem griin fluoreszierenden Leiterpolymer 48
umgesetzt wurde. Im Gegensatz zu Leiterpolymer 46 liegen die Substituenten der
Methylenbriicken (R' und Ar) bzw. der Carbazol-Einheiten (R") jeweils auf derselben Seite des
Polymerriickgrats.* Uber die polymeranaloge Carbonyl-Olefinierung (vgl. Abb. 8) des
Polycarbazols 49 wurde das Vinylen-verbriickte Leiterpolymer S50 erhalten, wobei eine
quantitative Umsetzung aufgrund des schlechten Losungsverhaltens des Precursors 49 nicht
ermoglicht werden konnte. Dies wurde anhand der Keto-Schwingungsbanden im IR-Spektrum

(Infrarot) des Polymers 50 nachgewiesen.*® Das Leiterpolymer 46 wurde ebenso wie die LPPPs

11
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mit hohen Molekulargewichten (M;=35300 g/mol) und einer groBen Anzahl an
Wiederholungseinheiten (ca. 45) erhalten®®, wihrend das Leiterpolymer 50 ebenso wie seine
Acen-Analoga (vgl. Abb. 8) eher moderate Molekulargewichte aufzeigte (M, = 11000 g/mol)*.
Aufgrund des starken Aggregationsverhaltens des Polymers 48 konnte die vollstindige
"Verleiterung" NMR-spektroskopisch nicht eindeutig bewiesen werden, die optischen Spektren

in verdiinnten Losungen spiegeln jedoch typische Eigenschaften der LPPPs wieder.*

Aktuelle Arbeiten zeigen, dass auch weiterhin an neuen Methoden zur Herstellung von
Leiterpolymeren geforscht und der Mehrstufen-Prozess fiir unterschiedlichste Systeme genutzt
werden kann.**? Beispielsweise berichteten Lee et al.*? iiber die sogenannte thermodynamisch
kontrollierte Ringschluss-Olefinmetathese (RCM, ring-closing olefin metathesis) zur
Darstellung des Carbazol-basierten Leiterpolymers 52 mit endstindigen Styrol-Einheiten

My = 15000 g/mol, ca. 23 Wiederholungseinheiten, Abb. 16).

51 52

Abbildung 16 Synthese des Carbazol-basierten Leiterpolymers 52 iiber die RCM-Methode
a) Grubbs-Katalysator 2ter Generation, Toluol, 120 °C, 6 h.

Bei der Synthese wird der Precursor 51 in Anwesenheit eines Grubbs-Katalysators zweiter
Generation in Toluol unter Erwirmen "verleitert". Die gute Loslichkeit des Leiterpolymers 52
ermoglichte die Verarbeitung des Materials zu diinnen Filmen und eine ausfiihrliche

Charakterisierung sowohl in Losung als auch im Festkorper.*?

1.1.2 Eigenschaften ''klassischer'' LPPPs

Die optoelektronischen Eigenschaften von konjugierten, einzelstringigen Polymeren wie PPP
sind von der Geometrie des Polymerriickgrats abhédngig. Den groten Einfluss hat dabei die
Verdrillung der einzelnen Untereinheiten aufgrund der im System vorhandenen Substituenten.
Des Weiteren werden die Eigenschaften durch den Aggregatzustand (in Losung, im Film) und
die Temperatur beeinflusst. Wird ein konjugiertes Gefiige in das starre, planare Grundgeriist
eines Leiterpolymers eingebettet, werden die Eigenschaften weitestgehend nur von der

riaumlichen Anordnung des m-Systems (sog. n-Topologie) und der resultierenden Uberlappung
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der Orbitale von Kohlenstoff- und Heteroatomen bestimmt.” Verdeutlicht werden kann dies
anhand der Uberfilhrung der offenkettigen, polymeren Precursoren in die entsprechenden
Leiterpolymere bei der Herstellung der LPPPs (Abb. 17, Bsp.: Me-LPPP). Die PPP-basierten
Polyalkohole (Bsp.: 53, durch Reduktion des Polyketons 14 mit MeL.i erhalten, vgl. Kap. 1.1.1:
Abb. 4) sind farblos, das Absorptionsmaximum liegt unter 300 nm (n-m*-Ubergang). Aufgrund
der starken Verdrillung der Phenylen-Einheiten gegeneinander ist die Uberlappung der p-
Orbitale und damit einhergehend die m-Konjugation auf ein Minimum reduziert, sodass die
optischen FEigenschaften, die einem konjugierten Polymer im Allgemeinen zugesprochen
werden, nahezu vollstindig verloren gehen.” 2 Bei der Einbettung der Polyalkohole in das
entsprechende planare Leiterpolymer-Riickgrat (hier: Me-LPPP) firbt sich die Reaktionsldsung
bei Zugabe von BF3;-OEt; gelb und zeigt eine intensive blaue Photolumineszenz (PL). Das
Absorptionsmaximum wird zu hoheren Wellenlingen verschoben und ist im Bereich von 440-
460 nm zu finden, das Emissionsmaximum um 460-470 nm.'> ' 1° Dabei unterscheiden sich
die Werte fiir die absoluten Maxima in Bezug auf die unterschiedlichen Substituenten an der
Methylenbriicke, die durch die polymeranaloge Reduktion eingefiihrt wurden (H, Me, Ph), nur
minimal voneinander.” In Abbildung 17 (rechts) sind die normierten optischen Spektren fiir

Me-LPPP in Losung (Chloroform, schwarze Linien) und im Film (griine Linien) dargestellt.

H21C10
—_— Me-LPPP Losung
1,24 Me-LPPP Film r1.2
0-0
1,0 | 1,0
3 3
S, 08 0,8 9,
IS 5
=1 0-1 @
5 06- 06 £
2 5
< | €
farblos g 047 by ! %4 !6
2 H RN <
02- (s e
i L‘. 0-2 L
0,0 T < T e T 0,0
17, Me-LPPP 300 400 500 600 700
gelb geférbt Wellenlange [nm]

Abbildung 17 Umwandlung des Methyl-basierten Precursors 53 in das entsprechende Leiterpolymer (mit BF3-OEt2) und
gelbe Fiirbung sowie blaue Fluoreszenz (UV-Lampe: A = 365 nm) von Me-LPPP" in Losung (Chloroform) (links) und
normierte Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von Me-LPPP in Losung (Chloroform, schwarze Linien) und im
Film (griine Linien) (Jexc. = 430 nm) (rechts)

Die Absorptions- und Emissionsspektren sind nahezu spiegelsymmetrisch zueinander und

zeigen sehr gut aufgeloste vibronische Seitenbanden, wobei der 0-0 Ubergang am intensivsten

* Me-LPPP wurde freundlicherweise von Dr. Eduard Preis zur Verfiigung gestellt (M, = 10500 g/mol, Mw = 21500 g/mol).
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ist.*%1%43 Zudem sind die Spektren durch scharfe Kanten am jeweils langwelligsten
Absorptionsmaximum (rechte Flanke) bzw. kurzwelligsten Emissionsmaximum (linke Flanke)
gekennzeichnet, die anhand der hohen Ordnung in der Polymerkette begriindet werden.* ** Der
Emissionshintergrund des Filmspektrums (Abb. 17: rechts, griin gestrichelte Linie) im Bereich
von 500-700 nm ist Strukturdefekten (sog. Keto-Defekte*®) zuzuschreiben, deren Entstehung im

weiteren Verlauf dieses Kapitels im Detail besprochen wird.

Als Konsequenz der planaren, geometrisch fixierten, rigiden Leiterstruktur (54, Abb. 18: links)
sind nur geringe Anderung der Geometrie beim Ubergang vom elektronischen Grundzustand in
den ersten angeregten Zustand (n-n -Ubergang) moglich. Dies spiegelt sich in der geringen
Stokes-Verschiebung wieder, die aus der Differenz des langewelligsten Absorptions- und des
kurzwelligsten Emissionsmaximums berechnet wird.!? 16183346 Fiir Me-LPPP liegt diese
sowohl in Losung als auch im Film bei ca. 4 nm. Das Ethylen-verbriickte Analogon zu den
LPPPs zeigt eine etwas groBere Stokes-Verschiebung von 20 nm, da die Ethylen-Verbriickung
eine gegenseitige Verdrillung benachbarter Phenylringe von ca. 20 ° entlang der Polymerkette
ermdglicht (55, Abb. 18: rechts), sodass groBere Anderungen der Geometrie beim Ubergang in

den angeregten Zustand resultieren konnen.>

0° ~ // 20°

54 55

Abbildung 18 Unterschiede in der Verdrillung zwischen Methylen- und Ethylen-verbriickten Phenylringen nach
Grimsdale et al.””

Anhand der optischen Spektren (vgl. Abb. 17) ist weiterhin zu erkennen, dass sich die Lage der
Absorptions- und Emissionsbanden im Film (gestrichelte Linien) kaum von der in Losung
unterscheidet (Me-LPPP, Losung:  Amax. Abs/Em. =459/463 nm, Film:  Amax. Abs/Em. =
456/ 460 nm). Zudem sind die effektiven Konjugationsldngen der LPPPs fiir die Absorption
(ca. 11-12 Wiederholungseinheiten) und die Emission (ca. 15 Wiederholungseinheiten) sehr
dhnlich.'® Da fiir die LPPPs nicht-strahlende Uberginge in den Grundzustand beschrinkt sind,
weisen sie sehr hohe PL-Quantenausbeuten (PLQY, photoluminescence quantum yield) sowohl

in Losung (Me-LPPP: PLQY =90 %) als auch im Film (bis zu 40 %) auf. Die angefiihrten

Beobachtungen werden wiederum auf die starre Struktur der Leiterpolymere zuriickgefiihrt.'® 4

Aufgrund ihrer guten Loslichkeit konnen LPPPs zu Filmen mit hoher optischer Qualitit
(Me-LPPP: Filmdicken 20-2000 nm) verarbeitet werden. In Zusammenhang mit ihren geringen

Bandliicken (E, = 2,7 eV)* sowie ihrer hohen thermischen und photochemischen Stabilitiit
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eignen sich LPPPs als Emitter- bzw. aktive Materialen in elektronischen Bauteilen wie OLEDs,
organischen Lasern oder organischen Feldeffekttransistoren (OFET, organic field effect
transistor).*% 131620 Bej Verwendung der LPPPs muss jedoch das Auftreten einer
langewelligen, (gelb)griinen Emissionsbande im Film beachtet werden. Beispielsweise zeigt
H-LPPP neben der strukturierten Emissionsbande um 440 nm eine weitere breite, strukturlose
Bande um 600 nm. Zudem verliert die blaue Emissionsbande beim Tempern auf 150-180 °C
stark an Intensitét, sodass beispielsweise fiir Einschicht-LEDs auf Basis von H-LPPP eine gelbe
Elektrolumineszenz (EL) mit geringer interner Quanteneffizienz (< 0,5 %) beobachtet
wurde.!'” >4 Diese Beobachtungen wurden zunchst mit intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den planaren Polymerketten im angeregten Zustand (Bildung von Excimeren, vgl.
Kap. 1.3.1) bzw. im Grundzustand (Aggregate durch m-stacking) begriindet. Da sich die
Mobilitdt der Polymerketten bei zunehmender Temperatur erhoht, kann die intermolekulare
Interaktion begiinstigt werden, was eine mogliche Erkldrung fiir das Verschwinden der blauen

Fluoreszenz beim Tempern lieferte 2> 44 48-50

Wie H-LPPP zeigt auch Me-LPPP im Film eine verstiarkte Emission im Bereich von 560 nm
(vgl. Abb. 17: rechts, griin gestrichelte Linie). Die Intensitit dieser Bande ist jedoch wesentlich
geringer als fiir H-LPPP und 4ndert sich beim Tempern nur geringfiigig. Somit zeigt Me-LPPP
eine stabilere blaue Fluoreszenz und es konnten OLEDs mit einer homogenen, blaugriinen ELL
verwirklicht werden.’! Zudem wurde Me-LPPP aufgrund seiner starken stimulierten Emission
in Verbindung mit hohen Elektrolumineszenz-Quantenausbeuten 1998 von Kallinger et al.>* als
aktives Medium in einem flexiblen, organischen DFB-Polymerlaser (distributed feedback) mit

einer blaugriinen Laseremission (A = 487 nm) verwendet (Abb. 19).% 3154

Ar = p-(CgHy)-n-C1oH24

17, Me-LPPP

Abbildung 19 Photographie des flexiblen DFB-Polymerlasers mit Me-LPPP als aktivem Material (mit Erlaubnis zur
Verwendung aus der Verdffentlichung von Scherf et al.?)

Des Weiteren wurden LPPPs eingesetzt, um grundlegende Erkenntnisse beziiglich der
optoelektronischen Eigenschaften von und Prozessen in konjugierten Polymeren, vor allem im
Vergleich von doppel- und einzelstringigen Polymeren (Struktur-Eigenschaftsbeziehungen), zu

erhalten. Dabei wurden ebenfalls neuartige Messmethoden entwickelt.>>
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Viele der genannten Veroffentlichungen weisen bei der Verwendung der LPPPs als aktive
Materialien auf die rotverschobene, breite Emissionsbande hin, insbesondere in Bezug auf die
Degradation in organischen Bauelementen wie OLEDs, bei denen sich die gewiinschte blaue
Fluoreszenz in eine unerwiinschte blaugriine bzw. gelbe Fluoreszenz umwandelt. Ahnliche
Beobachtungen wurden auch fiir die strukturverwandten Polyfluorene 56 bzw. 57 (Abb. 20)
gemacht.%¢%” Das Auftreten der langwelligen Emissionsbande fiir die Polyfluorene konnte 2002

von List ef al.%®

, im Vergleich mit den optischen Eigenschaften von Fluorenon (58),
spektroskopisch (PL, IR) sogenannten Keto-Defekten, wie in Struktur 59 gezeigt, zugeordnet
werden. Diese konnen sowohl wihrend der Synthese des Fluoren-Monomers (monoalkyliertes
Fluoren-Monomer als Nebenprodukt fiihrt zu monoalkylierten Einheiten in der Polymerkette,
56) als auch aufgrund von photo- bzw. elektrooxidativen Degradationsprozessen (auch bei

dialkylierten Fluoren-Einheiten, 57) entstehen.

aQOs Qo o

R R O
56, R = H, R' = Alkyl 58 59
57, R =R'= Alkyl

Abbildung 20 Strukturen Fluoren-basierter Verbindungen zur Verdeutlichung von Keto-Defekten

Die Keto-Defekte agieren dabei als energetisch niedrig liegende Einfangstellen (Fallenzustinde)
fiir Singulett-Exzitonen sowie fiir Ladungstriger. Als Mechanismen fiir das Einfangen der
Exzitonen werden sowohl Dipol-Dipol induzierte (Anregungs-)Energielibertragungen vom
Forster-Typ bzw. migrationsgestiitzte Prozesse angegeben. Diese treten verstérkt intermolekular
(Exzitonen-Diffusion in drei Dimensionen) auf, sodass die beobachtete rotverschobene, breite
Emissionbande (A= 540 nm) im Filmspektrum wesentlich deutlicher ausgeprégt ist als in
Losung, wo die Diffusion der Exzitonen nur in einer Dimension entlang der Polymerkette

erfolgt.56-68

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der Fluoren-basierten Materialien zu den LPPPs wurde
untersucht, ob sich die These der Keto-Defekte als Ursache fiir die rotverschobene
Emissionsbande auf die LPPPs iibertragen ldsst (60, Abb. 21). Fiir den Nachweis fiihrte
Lupton®® 2002 zeitaufgeloste PL-Messungen fiir Me-LPPP durch. Sowohl in verdiinnten
Losungen als auch im Film konnte fiir das Leiterpolymer eine weitere Emissionsbande um
560 nm beobachtet werden, deren Intensitdt mit der Zeit stetig zunahm. Dabei trat — wie bei
Polyfluorenen — die zusitzliche Bande im Film frither auf und zeigte ebenfalls eine hohere

Intensitdt als in Losung. Somit konnte die These, dass die zusitzliche Bande durch die
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Fluoreszenz von Excimer-Spezies entsteht*

, widerlegt werden, da sich diese in verdiinnten
Losungen nicht bilden konnen. Im Film und in stark konzentrierten Losungen hingegen kann
neben den Defekten auch die Aggregation der Polymerketten Einfluss auf das Auftreten

rotverschobener Emissionsbanden haben.%®

R =H, Me, Ph
Ar = p~(CgHy)-n-C1oH24

Abbildung 21 Keto-Defekte in LPPPs als Ursache fiir die beobachtete rotverschobene Emissionsbande?

Romaner et al.®’ fiihrten aufgrund der Ergebnisse von Lupton zeitabhiingige (0-120 Stunden)
PL- und IR-Messungen der Polymerfilme von H-LPPP und Me-LPPP sowohl unter
Luftausschluss (im Vakuum) als auch unter Umgebungsbedingungen bei 120 °C durch. Dabei
konnte fiir beide Leiterpolymere eine Intensititszunahme der langwelligen Emissionsbande mit
steigender Temperatur in Anwesenheit von Sauerstoff beobachtet werden, wihrend im Vakuum
nur geringe Anderungen in den Spektren zu erkennen waren. Gleichzeitig traten in den
entsprechenden IR-Spektren unterschiedliche Carbonyl-Schwingungsbanden im Bereich
von 1630-1750 cm™ auf, deren Intensititen dieselbe Temperaturabhingigkeit zeigten. Zudem
wurde festgestellt, dass die Degradation von H-LPPP deutlich stirker und schneller erfolgte als
von Me-LPPP. Da sich die beiden Leiterpolymere nur am verbriickenden Kohlenstoffatom in

ihrer Struktur unterscheiden, miissen die Defekte an den Methylenbriicken lokalisiert sein.

Abbildung 22 zeigt den von Romaner et al.* postulierten Mechanismus der thermisch bzw.

(UV-)Licht induzierten Degradation unter Bildung von Keto-Defektstellen am Beispiel von

H-LPPP (in Anwesenheit von Oy).

» (0]
o-Q
63

) ) | + Hp

65

mit: A oder hv

Abbildung 22 Bildung von Keto-Defekten in PPP-basierten Leiterpolymeren in Anwesenheit von Luftsauerstoff und unter
Einfluss von Hitze bzw. Licht am vereinfachten Beispiel von H-LPPP (nach Romaner et al.®)
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Unter Einfluss von Hitze oder Bestrahlung mit UV-Licht konnen Sauerstoffmolekiile am
Briickenkohlenstoffatom (61) unter Ausbildung einer Hydroperoxid-Gruppe (62) angreifen. Da
dieses Kohlenstoffatom an drei Benzolringe gebunden ist, kann jede dieser C-Benzol-
Bindungen wihrend der Oxidation unter Ausbildung der Verbindungen 63 bzw. 64 und 65
gebrochen werden. In beiden Fillen wird neben einer Keto-Funktionalitit auch eine Hydroxy-
Funktionalitdt erhalten. Der Keto-Defekt in Struktur 64 ist denen in Fluoren-basierten
Polymeren ahnlich®® (59, vgl. Abb. 20), bei denen die planare Struktur immer erhalten bleibt. In
Verbindung 63 ist die Methylenbriicke hingegen aufgebrochen, sodass eine Rotation um die
verkniipfende C-C-Bindung ermoglicht wird und eine Verdrillung in der Polymerkette
resultieren kann. Dies hat wiederum Einfluss auf die optischen Eigenschaften, da die
Uberlappung der p-Orbitale im Bereich dieser Defektstellen geringer ist und damit die -
Konjugation verringert wird. Da sich protonierte Methylenbriicken leichter oxidieren lassen als
die entsprechend Methyl-substituierten Briicken, erfolgt die Degradation fiir Me-LPPP
langsamer als fiir H-LPPP. Innerhalb einer definierten Zeitspanne entstehen in Me-LPPP
weniger Defekt-stellen, sodass eine stabilere blaue Fluoreszenz erhalten wird.> 1°-2%4 Bei den
LPPPs konnen Keto-Defekte neben der oxidativen Degradation auch wihrend der Synthese

"entstehen", beispielsweise durch die unvollstindige Reduktion des Polyketon-Precursors.> %

Neben ihrem Einfluss auf die effektive Konjugation konnen strukturelle Defekte — vor allem,
wenn sie eine Torsion ermoglichen — auch Auswirkungen auf die intermolekulare
Wechselwirkungen (Packung), Stabilitdt, elektrische Leitfahigkeit bzw. Ladungstriger-
mobilitit haben. Aufgrund dessen wurde nach Moglichkeiten gesucht, diese Defekte
nachtriglich zu entfernen bzw. diesen vorzubeugen.”* In Bezug auf die LPPPs werden im
Folgenden zwei Beispiele angefiihrt, bei denen iiber alternative Synthesestrategien und

strukturelle Anderungen Defekte minimiert werden konnten.

Sogenannte regelmiBige Stufenleiter-Polymere wie Leiter-Poly(pentaphenylen)’®’! (67)
zeichnen sich dadurch aus, dass sie nicht aus einem vollstindig doppelstringigen Riickgrat
bestehen, sondern planare Einheiten vorweisen, die iiber eine Einfachbindung miteinander
verkniipft sind (Abb. 23: links, einfachster Vertreter: Polyfluoren, vgl. Abb. 20).”*7* Das PL-
Spektrum eines Polymerfilms von 67 zeigte auch nach 24 Stunden bei einer Temperatur von
200 °C (Tempern) keinen Hinweis auf Keto-Defektstellen, sodass mit 67 als aktivem Material
OLEDs mit einer stabilen, blauen Elektrolumineszenz (Amax. Em. = 440 nm) verwirklicht wurden.
Die optischen Spektren sind nahezu identisch mit denen der LPPPs und weisen die fiir

Leiterpolymere typischen Eigenschaften wie die geringe Stokes-Verschiebung (AAsiokes = 7 nm)

18 |



Leiterpolymere

und scharfe Absorption- und Emissionkanten auf. Das Stufenleiter-Polymer wurde iiber eine
Homokupplung des dibromierten Monomers 66 unter Standardbedingungen nach Yamamoto
mit hohen Molekulargewichten (M, =28000 g/mol) erhalten und zeigte eine sehr gute
Loslichkeit. Da die Verbriickung der Phenylringe zur Planarisierung des Systems hier wihrend
der Synthese des Monomers und nicht polymeranalog erfolgt, konnen Keto-Defekte durch eine

unvollstindige Zyklisierung ausgeschlossen werden. '

Ar Ar Ar Ar

a0 oS

Ar Ar Ar Ar
66

Ja>

Ar Ar Ar Ar

QAT AFO

Ar Ar Ar Ar
67 Ar = p-(CgHy4)-n-CgH47

Abbildung 23 Beispiel fiir ein Stufenleiter-Polymer mit stabiler blauer Fluoreszenz (links) und Struktur
von Ph-LPPP (rechts)
a) Ni(COD)s, BPy, COD, DMF, Toluol, 75 °C, 48 h.
Die Methylenbriicken sind zudem Phenyl-substituiert, sodass eine oxidative Degradation im
Polymer im Vergleich zu H-LPPP und Me-LPPP deutlich erschwert wird. Beispielsweise kann
fiir das Alkyl-/Phenyl-substituierte Analogon von Polymer 67 im Film eine rotverschobene
Bande um 560 nm beim Tempern des Polymerfilms beobachtet werden. Somit wurde gezeigt,
dass Phenyl-Substituenten an den Methylenbriicken eine erhohte oxidative Stabilitét
ermoglichen.?® 7 Auch das Phenylen-basierte Leiterpolymer Ph-LPPP (vgl. Abb. 23: rechts)
zeigt nur eine sehr geringe Anzahl an Keto-Defekten. Im EL-Spektrum des Films (Ph-LPPP)
wird eine zusitzliche Bande mit vibronischer Feinstruktur um 600 nm beobachtet, die jedoch
aus angeregten Triplett-Zustinden (Phosphoreszenz) resultiert, bedingt durch die Anwesenheit
von kovalent gebundenen Palladium-Defektzentren (aus der Suzuki-Kreuzkupplung) im

Polymer 15, 20, 75-76

Ein weiteres Beispiel fiir ein Leiterpolymer mit stabiler blauer Fluoreszenz ist das von
Wu et al.® erstmals vorgestellte Spirobifluoren-verbriickte LPPP-Analogon 71 (Abb. 24). Der
Aufbau der Leiterstruktur erfolgt ebenfalls iiber eine Friedel-Crafts-analoge Alkylierung in

Anwesenheit von BF3-OEt; als Lewis-Sidure, hier jedoch unter Verwendung des Polyethers 70.
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Uber eine Polykondensation nach Suzuki unter Verwendung des dibromierten Monomers 68,
das die Ether-Funktionalititen trdgt, und des diborylierten Spirobifluorens 69 wurde der
Precursor 70 mit Molekulargewichten von 12600 g/mol (M,) erhalten. Dabei wurde das einfach
borylierte Analogon von Monomer 69 zusitzlich als end-capper verwendet, um eine definierte
Struktur der Kettenenden zu ermdglichen. Die Ether-Funktionalitidten werden verwendet, da die
freien Alkohol-Endgruppen die effektive Kupplung zwischen den Monomeren verhindern.
Zudem bestand die Strategie darin, die Reduktion eines Polyketon-Precursors zu umgehen, da
bei unvollstdndiger Reaktion Keto-Defekte gebildet werden. Des Weiteren unterdriickt das
Spirozentrum die Bildung von Defektstellen iiber oxidative Prozesse, sodass das Polymer 71
eine sehr stabile, blaue Fluoreszenz (Amax. Em. =464 nm) im Film (Tempern bis 120 °C {iiber
24 Stunden) sowie eine ebenfalls stabile Elektrolumineszenz im elektronischen Bauelement
(OLED) zeigte. Wie auch fiir das Stufenleiter-Polymer 67 (vgl. Abb. 23) werden fiir das rigide
Leiterpolymer 71 die typischen Eigenschaften der LPPPs, wie eine sehr geringe Stokes-
Verschiebung (AAswokes = 2 nm), beobachtet.

Abbildung 24 Beispiel fiir ein Spirobifluoren-verbriicktes Leiterpolymer mit stabiler blauer Fluoreszenz
a) Pd(PPhs)4, K2CO3, Wasser, THF, 120 °C, 120 h; b) BF3*OEt2, DCM, RT, 10 min.

2009 veroffentlichten Wang et al.”’ eine alternative Synthesestrategie zur Herstellung von
Spirobifluoren-basierten Leiterpolymeren (Abb. 25). In Analogie zur Darstellung der LPPPs
(vgl. Kap. 1.1.1: Abb. 4) wird im ersten Schritt iiber eine Pd-katalysierte Suzuki-Kreuzkupplung
der polymere Polyketon-Precursor 74 unter Verwendung des Diketons 72 und des

Diboronséureester 73 (Pin = Pinakolester) gebildet, der polymeranalog unter Verwendung von
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Methansulfonséure in einer Tandem-Zyklisierung in die "verleiterte" Struktur iiberfiihrt wird.
Bei der Synthese des Precursors wird Phenylboronsiure als end-capper verwendet, um der
Bildung endstindiger Keto-Gruppen vorzubeugen. Fiir das Spirobifluoren-basierte
Leiterpolymer 75 (M, = 17500 g/mol) wurden nahezu identische optische Eigenschaften und
eine ebenso gute thermooxidative Stabilitit wie fiir das von Wu et al.% synthetisierte
Leiterpolymer 71 beobachtet.”” Im Vergleich mit der Strategie von Wu et al. (vgl. Abb. 24)
ergibt sich fiir die Polymersynthese iiber das Monomer 72 ein deutlich verkiirzter und

vereinfachter Synthesepfad.”’

R =n-CqgHa1
R'=n-CgH13

0
BPin = &
© 75

Abbildung 25 Alternativer Syntheseweg fiir Spirobifluoren-basierte Leiterpolymere
a) 1. Pd(PPhs)s, wiissrige K2CO3-Losung, Toluol, 120 °C, 72 h; 2. Phenylboronsdure, 120 °C, 24 h; b) Methansulfonsdure,
180 °C, 48 h.

In Bezug auf die "klassischen", PPP-basierten Leiterpolymere (LPPPs) kann festgehalten
werden, dass die geometrisch fixierte, planare Struktur typische optoelektronische
Eigenschaften induziert. Die Polymere zeichnen sich durch sehr gut aufgeldste,
spiegelbildsymmetrische Absorptions- und Emissionsspektren mit geringen Stokes-
Verschiebungen aus, wobei nur minimale Verdnderungen zwischen den LoOsungs- und
Filmspektren zu beobachten sind, was auf eine weitgehend amorphe Festkorperstruktur
hinweist. In der PL und der EL zeigt sich im Film aufgrund der Anwesenheit von Keto-Defekten
eine zusitzliche, griine bis gelbgriine Emissionsbande im Bereich von 560-600 nm, deren
Intensitdt unter anderem von der oxidativen Stabilitit der Methylenbriicken-Substituenten

(H, Me, Ph) abhiéngig ist.
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1.2 Einbettung einer Donor-Akzeptor-Einheit in ein Leiterpolymer-

Riickgrat

1.2.1 Donor-Akzeptor-Systeme auf Basis multifusionierter (Hetero-)

Aromaten

Neben den in Kapitel 1.1 aufgezeigten Leiterpolymeren existiert eine weitere Klasse an
Materialien, die als stepladder-type beschrieben werden und Elemente mit Leiter-Struktur
enthalten (dhnlich zu den Stufenleiter-Polymeren, Kap. 1.1.2: Abb. 23) und einen hohen Anteil
an Heteroatomen aufweisen. Derartige Polymere wurden erfolgreich als aktive Materialien in
optoelektronischen Anwendungen eingesetzt.”*3* Als interessante Vertreter dieser Klasse
konnen die in Abbildung 26 gezeigte Copolymere 76-78 genannt werden. Beispielsweise ist das
Copolymer 76 aus alternierenden, leiter-artigen Indacenothienothiophen- und Quinoxalin-

Einheiten aufgebaut.®?

79, PC,BM

Abbildung 26 Beispiele fiir Leiter-ihnliche Copolymere und Struktur des Fullerens PC7iBM

Untersucht wurde hier unter anderem der Einfluss der Position der Hexylketten an den duf3eren
Benzolringen (meta (76) oder para) in Hinblick auf die optoelektronischen Eigenschaften.
Entsprechende organische Solarzellen (OSCs, organic solar cell) mit [6,6]-Phenyl-C7i-
Buttersduremethylester (PC71BM) als Elektronenakzeptor- und Polymer 76 als

Elektronendonor-Material zeigten Effizienzen von bis zu 6,8 % (PCE, power conversion
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efficiency).®? Basierend auf pentazyklischen, aromatischen Lactam-Einheiten konnten Li et al.3*
unter Verwendung von Copolymer 77 in einer invertierten Solarzelle noch hohere Effizienzen
erreichen (77:PC71BM, PCE = 9,20 %). Die Arbeitsgruppe um Cheng78 stellte alternierende
Copolymere vor, bei denen die Leiter-artige Einheit durch Fusionierung von Carbazol mit zwei
Thiophenen iiber eine Germanium-Verbriickung aufgebaut ist (78). In invertierten Solarzellen

(78:PC71BM) wurden Effizienzen von 4,50 % erzielt.

Bei den in Abbildung 26 gezeigten Beispielen handelt es sich um sogenannte alternierende
Donor-Akzeptor-Copolymere (D-A, Abb. 27: links). Beispielsweise stellt die Leiter-artige
Einheit in Copolymer 76 den elektronenreichen Donor (D) und die Quinoxalin-Einheit den

elektronenarme Akzeptor (A) dar (Abb. 27: rechts).

80

Abbildung 27 Allgemeine Struktur eines alternierenden Donor-Akzeptor-Copolymers (links) und Beispiel (rechts)

Das D-A-Konzept ist vor allem auf dem Gebiet der OSCs ein wichtiges Werkzeug zur
Entwicklung und Herstellung neuartiger, aktiver Materialien, da iiber die Wahl von Donor und
Akzeptor Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften genommen werden kann. Die
Interaktion zwischen unterschiedlichen Donoren und Akzeptoren und damit einhergehend die
Delokalisierung der n-Elektronen bereiten den Weg zur Anpassung der Bandliicke, der Lage der
Energieniveaus (Molekiilorbitale) sowie der Ladungstransfereigenschaften. Beispielsweise
werden fiir OSCs moglichst geringe Bandliicken im aktiven Material bendtigt, um einen
groBBtmoglichen Teil des breiten Spektrums des einfallenden Sonnenlichts abzudecken. Im
Allgemeinen wird ein schwacher Donor zur Ausbildung eines niedrig liegenden HOMOs
(highest occupied molecular orbital) favorisiert, wihrend die Lage des LUMOs (lowest
unoccupied molecular orbital) — und damit die GroBe der Bandliicke — iiber einen starken
Akzeptor bestimmt wird. Uber die Seitengruppen kann zudem Einfluss auf die Loslichkeit und

die strukturelle Orientierung der D-A-Copolymere genommen werden. 53 %>

Die alternierenden Copolymere 76-78 (vgl. Abb. 26) zeigen als zweite Gemeinsamkeit eine
multizyklische, aromatische Einheit aus mehreren kondensierten (Hetero-)Aromaten. Diese

Bausteine zeichnen sich durch hohe Stabilititen (thermisch, chemisch, mechanisch) und eine
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sehr planare Struktur aus. Die Planaritit ermoglicht im Vergleich mit entsprechenden
unverbriickten Einheiten eine maximale Wechselwirkung zwischen den p-Orbitalen und somit
eine maximale Konjugation bzw. Delokalisierung der n-Elektronen. Dies kann wiederum in der
Verkleinerung der Bandliicke resultieren. Weiterhin fiihrt die Planarisierung zur Reduktion der
strukturellen Reorganisationsenergie, die wiederum zur Verbesserung der intrinsischen
Ladungstrigermobilitit beitrigt.!> %% Zusammenfassend wurde iiber die Verkniipfung des
D-A-Konzepts mit der Verwendung (multi)fusionierter Ringsysteme eine neuartige Klasse von
Polymeren entwickelt, die ihr Potential als aktive Materialien in organischen Bauelementen wie
OSCs erfolgreich unter Beweis gestellt haben. Die Arbeitsgruppe um Hsu®® machte in diesem

Zusammenhang auf die in Abbildung 28 gezeigten pentazyklischen Bausteine 81 und 82

N\’S\/N N W
s s s s
N\ \ N\ a
N N N N

\ 1 \ !
H25C12  CyaHos H25C12  Cq2Has

aufmerksam.

81 82

Abbildung 28 Strukturen der beiden pentazyklischen, fusionierten D-A-Einheiten nach Cheng et al.%6-%"

In den gezeigten Bausteinen sind jeweils zwei elektronenreiche Thiophen-Einheiten (D) iiber
ihre 3-Position kovalent iiber eine alkylierte Stickstoffbriicke mit den 5- und 6-Positionen des
zentralen BT- (81, A) bzw. Quinoxalin-Grundgeriists (82, A) in einer coplanaren Einheit
verbunden. Die beiden Systeme vereinen das D-A-Konzept mit den Vorteilen von fusionierten,
planaren Strukturen optimal. Entsprechende Oligomere und Copolymere auf Basis dieser
Verbindungen zeigten in organischen Solarzellen unter anderem Effizienzen von iiber 3 %
sowie gute Ladungstrigermobilititen.®>° Nichtsdestotrotz sind Materialien basierend auf den
Strukturen 81 und 82 in der Literatur bis heute wenig erforscht und wurden trotz ihrer
interessanten Struktur und ihrem damit verbundenen Potential nur selten in ein Polymerriickgrat

eingebaut.
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1.2.2 Motivation und Strategie

In ersten Teil dieser Arbeit wird die Einbettung des Donor-Akzeptor-Bausteins
Dithieno[Z',?)':4,5]pyrrol[3,2—e:2',3'—g][2,1,3]benzothiadiazol88 (81, DTPBT) in das vollstindig
planare Riickgrat der PPP-basierten Leiterpolymere (LPPPs) beschrieben (Abb. 29). Neben der
erfolgreichen Synthese lag die Motivation darin begriindet, einen Vergleich mit den fiir LPPPs
typischen optischen Eigenschaften wie eine geringe Stokes-Verschiebung sowie scharfen

Absorptions- und Emissionskanten vorzunehmen.

H12C10
5

R =

f (1

m \ /
R S S
N

AN NN
CroHar CioHa1 HosCq2 CyaHas
23, LPPPs R =H, Me 83 81

Abbildung 29 Einbettung eines D-A-Systems in ein Leiterpolymer-Riickgrat

Fiir das planare DTPBT-Grundgeriist zeigen sich im Monomer-Kristall starke n-n-Wechsel-
wirkungen. Im Absorptionsspektrum (in Losung) wird die Bande bei 313 nm den m-m*-
Ubergiingen der pentazyklischen Einheit zugeordnet. Neben einer energetisch niedriger
liegenden ICT-Bande (intramolecular charge transfer) bei 437 nm wird aufgrund der
kompakten D-n-A Struktur eine weitere Ladungstransferbande (A = 368 nm) beobachtet. Fiir
DTPBT-basierte Verbindungen ergeben sich gro3e Stokes-Verschiebungen (AAsiokes = 91 nm in
Toluol) sowie eine stark bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums mit zunehmender
Losungsmittelpolaritdt (positiver solvatochromer Effekt in der Fluoreszenz, siehe
Kapitel 1.2.5.3). Dies weist auf einen effektiven intramolekularen Ladungstransfer zwischen
den Thieno[3,2-b]pyrrol-Einheiten und dem BT-Kern im angeregten Zustand hin.®® Es wird
tiberpriift, in wie weit sich die fiir DTPBT-basierte Materialien typischen Eigenschaften in den

D-A-Leiterpolymeren widerspiegeln.

Die Strategie zur Herstellung der DTPBT-basierten Leiterpolymere basiert auf dem Mehrstufen-
Prozess nach Scherf und Miillen'? (Abb. 30, vgl. auch Kap. 1.1.1: Abb. 4 fiir die Herstellung
der LPPPs). Die Synthese des Polyketon-Precursors C(O)-DTPBT-P erfolgte zunéchst iiber

die Polykondensation nach Stille unter Verwendung der literaturbekannten Monomere
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10,11-Didodecyl-2,8-bis(trimethylstannyl)-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-¢:2',3'-
gl1[2,1,3]benzothiadiazol (DTPBT-SnMe3)°! und 2,5-Dibrom-1 ,4-di(4-decylbenzoyl)benzol
(C(O)-P-Br)'> %2,

CioH24
89, R = H: H-LDTPBTP 87, R = H: H(OH)-DTPBT-P
90, R = Me: Me-LDTPBTP 88, R = Me: Me(OH)-DTPBT-P
RN
N N
\ /
e
- L—
7 | /X
"
R' R'
R =H, Me
R'= Coobos 84, DTPBT-SnMe;

+

(0] Br
O L
H21Cqq
Br O

85, C(0)-P-Br 86, C(0)-DTPBT-P

Abbildung 30 Retrosynthetische Uberlegung zu den DTPBT-basierten Leiterpolymeren

Wie in Kapitel 1.2.4 gezeigt wird, wurde die Herstellung des Polyketon-Precursors auch unter
Inversion des Substitutionsmusters an den Monomeren durchgefiihrt, sodass der entsprechend
dibromierte DTPBT-Baustein (C(O)-DTPBT-Br) mit dem distannylierten (C(Q)-P-SnMe3)
bzw. diborylierten (C(O)-P-BPin) Diketon umgesetzt wurde (Abb. 31).

\/
C1oHa1
H21C1g

H25C12 C12H25

91, DTPBT-Br 92, Y = SnMes: C(O)-P-SnMe;
93, Y = BPin: C(0)-P-BPin

0
86, C(0)-DTPBT-P SnMes=Sp-  BPin= B i
N 0

Abbildung 31 Retrosynthetische Uberlegung zur Herstellung des Polyketon-Precursors unter Inversion des
Substitutionsmusters an den Monomeren
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Nach der erfolgreichen Synthese von C(O)-DTPBT-P wurden die Bedingungen, die auch fiir
die Herstellung der LPPPs gelten'®, angewendet (Abb. 30): 1. die quantitative Reduktion des
Polyketons zu den entsprechenden Polyalkoholen H(OH)-DTPBT-P und Me(OH)-DTPBT-P
unter Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid'? (LAH, R = H) bzw. Methyllithium'® (MeLi,
R = Me); 2. die quantitative Zyklisierung der Polyalkohole mit Hilfe einer Lewis-Sédure zu den
Leiterpolymeren H-LDTPBTP und Me-LDTPBTP. Die Vollstindigkeit der Reaktionen wurde
spektroskopisch (IR, UV/Vis, PL, NMR) tiberpriift. Weiterhin wurde nachgewiesen, dass das
heteroaromatische System bei den polymeranalogen Reaktionen erhalten bleibt, da an der 2,1,3-
Thiadiazol-Einheit bekannterweise Reaktionen wie z.B. nukleophile Angriffe am
Schwefelatom oder Reduktionen zum Diamin unter Verwendung von Reduktionsmitteln, die

Hydrid-Ionen iibertragen, erfolgen konnen.?*°

Des Weiteren werden die Ergebnisse fiir die Synthese, Reduktion und "Verleiterung" der
beiden strukturverwandten, D-A-basierten Polyketon-Precursoren C(O)-fDTBT-P und
C(O)-DTPBT-T vorgestellt (Abb. 32).

S. CioH21

H21C1g
94, C(0)-fDTBT-P 95, C(0)-DTPBT-T

Ar = p~(CgHy)-n-C1oH24

Abbildung 32 Strukturen der alternativen Polyketon-Precursor

Im ersten Beispiel wurde anstelle des DTPBT-Bausteins ein Comonomer auf Basis des
fusionierten Monomer-Bausteins Dithieno[3',2":3,4;2",3":5,6]benzo[2,1,3]thiadiazol (fDTBT)
verwendet (C(O)-fDTBT-P). In Bezug auf C(O)-DTPBT-P wurde der Phenylen-basierte
Baustein im zweiten Beispiel in Analogie zu den Arbeiten von Forster ef al.** (vgl. Kap. 1.1.1:

Abb. 12) gegen eine Thienylen-Einheit ausgetauscht (C(O)-DTPBT-T).
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1.2.3 Synthese der Monomere

1.2.3.1 Herstellung der DTPBT-basierten Bausteine

In Abbildung 33 ist das Syntheseschema fiir den DTPBT-basierten Grundbaustein 10,11-Di-
dodecyl-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3"-g][2,1,3]benzothiadiazol (DTPBT),
ausgehend von kommerziell erhiltlichem Benzo[2,1,3]thiadiazol (96), dargestellt.

N

v N 5
\
8% @7 3% BrQBr 6% | o
N 2
98

0, NO MSnBu3
99

H25C12 C12H25
102, DTPBT 101 100

Abbildung 33 Syntheseschema fiir den DTPBT-Grundbaustein
a) Bra, 47 %ige HBr (ag), 135 °C, 16 h; b) konz. H2SO4, rauchende HNO3, von 0 °C auf RT, 2 h; c) 99, PdCly(PPhs)s, THF,
100 °C, 16 h; d) PPhs, 0-DCB, 180 °C, 16 h; e) C12HasBr, KOH, KI (kat.), DMSO, 80 °C, 16 h.

Benzo[2,1,3]thiadiazol wurde unter Verwendung von elementarem Brom in 47 %iger
Bromwasserstofflosung in 4- und 7-Position bromiert (elektrophile aromatische Substitution).”®
4,7-Dibrombenzo[2,1,3]thiadiazol (97) wurde in 5- und 6-Position nitriert (4,7-Dibrom-5,6-
dinitrobenzo[2,1,3]thiadiazol (98)),”’*® bevor es im nichsten Schritt mit 2-(Tributyl-
stannyl)thiophen (99) in Gegenwart von Bis(triphenylphosphin)palladium(II)dichlorid
(PdCI>(PPh3),) als Katalysator in einer "klassischen" Kupplung nach Stille zum 5,6-Dinitro-4,7-
di(thiophen-2-yl)benzo[2,1,3]thiadiazol (100) umgesetzt wurde.””'®! Zum Aufbau des
Stickstoffverbriickten 10,11-Dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3'-g][2,1,3]benzothiadia-
zols (101) wurde eine zweifach intramolekular ablaufende, reduktive Cadogan-
Zyklisierung'®>1% (mit Triphenylphosphin (PPhs)) durchgefiihrt. Freeman et al.'® haben am
Beispiel der Synthese von Carbazol-Derivaten, ausgehend von 2-Nitrobiphenylen, gezeigt, dass
die Ausbeute der Reaktion durch Variation der Reaktionstemperatur beeinflussbar ist. Das
Stickstoff-verbriickte Produkt 101 konnte unter Verwendung des hochsiedenden Losungsmittels
o-Dichlorbenzol (o-DCB) bei einer Reaktionstemperatur von 180 °C in einer Ausbeute von
99 % erhalten werden. Der orange gefirbte, alkylierte Grundbaustein DTPBT wurde in

Gegenwart von Kaliumhydroxid als Base, einer katalytischen Menge an Kaliumiodid und
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I-Bromdodecan als Alkylierungsmittel in einer Gesamtausbeute von 11 % (ausgehend von 96)

erhalten.®’

Abbildung 34 zeigt den postulierten Mechanismus'* der reduktiven Cadogan-Zyklisierung am
Beispiel der in dieser Arbeit verwendeten Verbindung 100 als Ausgangsmaterial (in

vereinfachter Darstellung: 103).
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Abbildung 34 Postulierter Mechanismus der reduktiven Zyklisierung nach Freeman et al.'%

Im ersten Schritt erfolgt aufgrund der hohen Oxophilie des Phosphors ein erster Angriff von
PPh; am Sauerstoffatom der Nitro-Gruppe (103). Unter Abspaltung von Triphenylphosphinoxid
(O=PPh3) wird das Nitroso-Intermediat 105 gebildet. Die ersten beiden Schritte werden auch
als Deoxygenierung bezeichnet'%1%, die sich bei dem Nitroso-Intermediat 105 wiederholen.
Jedoch kann die Eliminierung von O=PPhs hier auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgen.
Uber Weg A wird nach dem Angriff von PPhs und der Abspaltung von O=PPh; zunichst ein
Nitren (107) erhalten, das im Folgeschritt vom elektronenreichen Thiophen nukleophil
angegriffen wird, sodass der Fiinfring geschlossen und Intermediat 108 gebildet wird. Im
Vergleich dazu erfolgen der nukleophile Angriff und die Abspaltung von O=PPhj3 iiber Weg B
konzertiert. Nach abschlieBender Rearomatisierung wird das Stickstoff-verbriickte Produkt

(109) erhalten.
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Abbildung 35 zeigt die Synthese der Monomere 2,8-Dibrom-10,11-didodecyl-10,11-dihydro-
dithieno([2',3":4,5]pyrrol[3,2-¢:2',3'-g][2,1,3]benzothiadiazol (DTPBT-Br) und 10,11-Dido-
decyl-2,8-bis(trimethylstannyl)-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-¢:2',3"-g][2,1,3]ben-
zothiadiazol (DTPBT-SnMes), ausgehend von DTPBT.

S. N N
NN NN NN
\ \ . \
s s L2 s s. 2 \ S S ¢/
Br— | Ve Y | /) 93% 7\ /2N
NN NN NN

\ 1l \ | \ !
H25C12  CioHos H25C12  CqoHos H25C12  CyoHos
91, DTPBT-Br 102, DTPBT 84, DTPBT-SnMe;

Abbildung 35 Syntheseschema fiir DTPBT-Br und DTPBT-SnMes
a) NBS, THF, 0 °C, 2 ; b) 1. LDA, THF, -78 °C, 1 h, 2. Me3SnCl, THF, von -78 °C auf RT, 16 h.
Fiir die Synthese von DTPBT-Br wurde DTPBT in der Kilte mit Hilfe von N-Bromsuccinimid
(NBS) in 2- und 8-Position bromiert.®® Das Produkt wurde als orange gefirbtes Pulver in einer
Ausbeute von 50 % erhalten. Die massenspektrometrische Analyse von DTPBT-Br iiber APLI
(atmospheric-pressure laser ionization) lieferte ein Masse-Ladungs-Verhiltnis von
m/z [M]* = 820,1679 fiir das Molekiil-Kation. Wird DTPBT mit Lithiumdiisopropylamid
(LDA), das aus n-Butyllithium und Diisopropylamin gewonnen wurde, in ortho-Position zum
Schwefelatom der Thienylen-Einheiten deprotoniert (H-Li-Austausch), greift das negativ
polarisierte Kohlenstoffatom (Umpolung: & nach &) Trimethylzinnchlorid (Mes3SnCl)
nukleophil an und substituiert Chlor.”! DTPBT-SnMes wurde in einer Ausbeute von 93 %
erhalten. Das Masse-Ladungs-Verhiltnis fiir das protonierte Molekiil-Kation wurde zu

m/z [M+H]* = 989,2883 (APCI, atmospheric-pressure chemical ionization) bestimmt.

Bei der NMR-spektroskopischen Identifizierung aller in dieser Arbeit gezeigten Monomere und
Polymere erfolgte die Zuordnung der erhaltenen Signale unter Zuhilfenahme von DEPT-
(distortionless enhancement by polarization transfer) und zweidimensionalen (vgl. Kap. 3.2.5)
NMR-Spektren. In Abbildung 36 sind das '"H-NMR- (oben) und das '*C{H}-NMR-Spektrum
(unten, inklusive DEPT) von DTPBT-Br in deuteriertem Chloroform dargestellt. Das Singulett
fiir die beiden chemisch squivalenten'®’ Protonen wird bei einer chemischen Verschiebung von
7,18 ppm beobachtet. Fiir die Protonen der Methylengruppen (-CH>-) in alpha-Position zum
elektronenreichen Stickstoffatom (-I-Effekt, 4H) wird ein Triplett bei 4,38 ppm erhalten. Das
Signal steht im Intensititsverhéltnis von 1:1 mit dem Quintett (6 = 1,79 ppm) fiir die Protonen
der CH2-Gruppen in beta-Position zum Stickstoffatom. Weiter im Hochfeld gelegen finden sich
im aliphatischen Bereich von 1,32-1,05 ppm die Signale fiir die Protonen der iibrigen CH>-
Gruppen (36H) sowie bei 0,87 ppm das Triplett fiir die Protonen der Methylgruppen (6H, -CH3).
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Abbildung 36 NMR-Spektren von DTPBT-Br in deuteriertem Chloroform (CDCl3)

Im BC{H}-NMR-Spektrum (Abb. 36: unten) werden im Bereich von 110,7-147,1 ppm die
sieben Signale der aromatischen Kohlenstoffatome beobachtet. Eindeutig zuzuordnen ist das
Signal fiir das tertidire Kohlenstoffatom (6 = 115,0) sowie fiir das quaternire Kohlenstoffatom
der C-Br-Bindung (6 = 113,6 ppm). Ebenso wie das Proton-Signal ist das Signal des sekundiren
Kohlenstoffatoms in alpha-Position zum Stickstoffatom tieffeldverschoben (6 = 50,4 ppm). Die
verbleibenden Signale fiir die Kohlenstoffatome der Alkylketten sind im aliphatischen Bereich

unterhalb von 35,0 ppm zu finden.

In Abbildung 37 ist das "TH-NMR-Spektrum von DTPBT-SnMes dargestellt. Im Vergleich mit
DTPBT-Br (Abb.36) kann gezeigt werden, dass die Signale fiir die Protonen der
Methylengruppen in DTPBT-SnMes leicht tieffeldverschoben sind. Das Singulett der
aromatischen Protonen (& = 7,19 ppm) sowie fiir die Protonen der Methylgruppen der SnMes-
Substituenten (6 = 0,47 ppm) weisen die fiir Zinn-Verbindungen typischen Satelliten auf
(Abb. 37: unten).' Fiir das Signal bei 7,19 ppm wird die *J-Kopplung zwischen '7!°Sn und
"H mit einer Kopplungskonstante von ca. 35 Hz beobachtet, wobei die Satelliten von !'”Sn und
19Sn iiberlappen.'® Das Singulett bei 0,47 ppm weist neben der 2Jsau-Kopplung!'®® 10
(3117801 = 55 Hz und 2J119snm = 58 Hz) ebenfalls eine 'Jeu-Kopplung!!!"!'? von 130 Hz auf. Im

13C{H}—NMR—Spektrum von DTPBT-SnMes ist das Signal des Kohlenstoffatoms der
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Caom.-Sn-Bindung (8 = 140,7 ppm) im Gegensatz zur Caom-Br-Bindung im DTPBT-Br
(8 =113,6 ppm) stark tieffeldverschoben.!'® Das Signal der primiren Kohlenstoffatome der

Methylgruppen in den SnMes-Substituenten liegt bei einer chemischen Verschiebung von

-8,1 ppm.
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Abbildung 37 ' H-NMR-Spektrum von DTPBT-SnMes in deuteriertem Chlorform (CDCls, oben) und Vergroferungen der mit
*und ** gekennzeichneten Signale fiir die Zuordnung der Satelliten (unten)

1.2.3.2 Herstellung der Diketon-Bausteine

Das literaturbekannte Comonomer 2,5-Dibrom-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol (C(O)-P-Br)
wurde in Anlehnung an die Arbeiten von Cocherel et al.”*> und Scherf et al.'?, ausgehend von
kommerziell erhiltlichem 1,4-Dibrom-2,5-dimethylbenzol (110), synthetisiert (Abb. 38).
1,4-Dibrom-2,5-dimethylbenzol (110) wurde im ersten Schritt zu 2,5-Dibromterephthalsidure
(111) umgesetzt®>. Die erste Methylgruppe wird mit rauchender Salpetersiure oxidiert. Nach
Neutralisierung mit Kaliumhydroxid erfolgte die Oxidation der zweiten Methylgruppe unter
Verwendung von Kaliumpermanganat (KMnOs). Fiir die Bildung des Monomers C(O)-P-Br
wurde 2,5-Dibromterephthalsdure (111) zunidchst mit Thionylchlorid (SOCIl2) und einer
katalytischen Menge an Dimethylformamid (DMF) in das S&urechlorid 112 (2,5-Dibrom-
terephthaloyldichlorid) iiberfiihrt'> '*!15 und im Anschluss iiber eine Friedel-Crafts-Acylierung
mit Decylbenzol (113) in Gegenwart von Aluminium(III)chlorid zum Produkt umgesetzt.'?
C(0)-P-Br wurde in Form von farblosen, "glinzenden" Plittchen in einer Gesamtausbeute von

55 % (ausgehend von 110) gewonnen. Die massenspektrometrische Analyse (APCI) des
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Monomers lieferte ein Masse-Ladungs-Verhiltnisse von m/z [M+H]" =725,2428 fiir das
protonierte Molekiil-Kation. Zudem wurde die Identitdt des Produkts im Vergleich mit den

Literaturdaten NMR-spektroskopisch bestitigt (vgl. NMRs: Kap. 3.5.3).12

Br B

r Br
a) HOOC b) CloC c)
e P CyoH
85 % COOH 82% cocl 79% @/ 10T
Br Br Br
112 113
(0] Br
SACYULEE
H21C1g
Br O

110 11
85, C(0)-P-Br
Abbildung 38 Syntheseschema fiir C(0)-P-Br
a) 1. rauchende HNOs3, 100 °C, 120 h, 2. KOH (Neutralisierung), KMnO4, RT auf 120 °C, 24 h, 3. KMnOu4, RT auf 120 °C,
3 h; b) SOCl2, DMF (kat.), Benzol, 100 °C, 3 h; c¢) 1. AICl3, DCM, RT, 15 min, 2. 113, DCM, RT, 16 h.

Abbildung 39 zeigt das Syntheseschema fiir die Herstellung der Monomere 2,5-Bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol (C(O)-P-BPin) und
2,5-Bis(trimethylstannyl)-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol (C(O)-P-SnMe3), ausgehend von

C(0)-P-Br. Die Synthese von C(O)-P-SnMes erfolgte Pd-katalysiert analog zu den Arbeiten

1116 1117

von Nakano et a und Polander et a

unter Verwendung von Hexamethyldistannan (114).

C(0O)-P-SnMes wurde als farbloses Pulver in einer Ausbeute von 36 % erhalten.

O Br
a) CioH21 b)
Snsh- | 3% ¢ O O O 61% o 0
/ \ 2110 B—B
Br O Jd o
114
115

85, C(0)-P-Br

|
o Tsn”
O e
CqoH
Sn_ O
Y H21C1g

92, C(0)-P-SnMe, 0" o
93, C(0)-P-BPin
Abbildung 39 Syntheseschema fiir die Diketon-Monomere C(0)-P-SnMes und C(0)-P-BPin

a) 114, Pd(PPhs)4, Toluol, 95 °C, 16 h; b) 115, PdClx(dppf), KOAc, 1,4-Dioxan, 90 °C, 16 h.

Die Reaktionsbedingungen fiir die Miyaura-Borylierung von C(O)-P-Br wurden in Anlehnung

an ein Patent von Steeneck et al.!'® sowie die urspriinglichen Arbeiten der Arbeitsgruppe von
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Miyaura'!® entwickelt. C(O)-P-Br wurde unter Verwendung von 4,4,4'4'5,5,5',5'-Octamethyl-
2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolan) (Diboronpinakolester, 115) als Borylierungsreagenz in Gegenwart
von [1,1"-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlorpalladium(Il) (PdCl2(dppf)) als Katalysator
sowie Kaliumacetat (KOAc) als Base zu C(O)-P-BPin (farblose Nadeln, 61 % Ausbeute)
umgesetzt. Die massenspektrometrische Analyse (APCI) lieferte ein Masse-Ladungs-
Verhiltnisse fiir das protonierte Molekiil-Kationen von m/z [M+H]*=893,3157 fiir
C(0)-P-SnMes bzw. von m/z [M+H]* = 819,5889 fiir C(O)-P-BPin.

In Abbildung 40 sind die 'H-NMR-Spektren von C(O)-P-SnMes (oben) und C(O)-P-BPin
(Mitte) in deuteriertem Tetrachlorethan abgebildet. Das Dublett fiir die Protonen in ortho-
Position zu den Alkylketten weist eine chemische Verschiebung von 7,25 ppm
(C(O)-P-SnMes3) bzw. 7,18 ppm (C(O)-P-BPin) auf. Aufgrund des elektronenziehenden
-M-Effekts der Carbonyl-Funktionalititen sind die Signale fiir die Protonen in ortho-Position
sowohl im inneren (2H, Singulett, 6 =790 ppm fiir C(O)-P-SnMes3, 6 =7,77 ppm fiir
C(0O)-P-BPin) als auch in den dufleren Benzolringen (4H, Dublett, 6 =7,69 ppm fiir
C(0)-P-SnMes, 6 = 7,60 ppm fiir C(O)-P-BPin) tieffeldverschoben. Im aliphatischen Bereich
zeigen sich die fiir Alkylketten typischen Signale, wobei das Triplett fiir die Protonen der CH»-
Gruppe (4H) in alpha-Position zum Benzolring deutlich tieffeldverschoben ist (5 = 2,65 ppm
fir C(O)-P-SnMes, 06 =258 ppm fiir C(O)-P-BPin). Charakteristisch fiir die beiden
Verbindungen ist jeweils das Signal fiir die Protonen der Methylgruppen in den SnMes-
(6=0,12 ppm) bzw. BPin-Substituenten (6 =0,95 ppm). Wie fiir DTPBT-SnMes (vgl.
Kap. 1.2.3.1: Abb. 37) zeigen sich auch fiir C(O)-P-SnMes3 die Zinn- und Kohlenstoff-Satelliten
in direkter Nachbarschaft zum Zinn. Fiir das Singulett bei 7,90 ppm wird neben der J117/1195nu-
Kopplung (46 Hz) auch die kleinere *J117/119snn-Kopplung (14 Hz) zum Proton in meta-Position
zur C-Sn-Bindung beobachtet.!” Der untere Teil von Abbildung 40 zeigt exemplarisch das
BC{H}-NMR-Spektrum (inkl. DEPT) von C(O)-P-BPin. Fiir die Carbonyl-Kohlenstoffatome
wird ein Signal bei 198,3 ppm erhalten, die Signale fiir die tertidaren Kohlenstoffatome zeigen
eine chemische Verschiebung im Bereich von 128,8-133,3 ppm, wobei die beiden Signale fiir
die Kohlenstoffatome in ortho-Position zu den elektronenziechenden Carbonyl-Funktionalitdten
tieffeldverschoben sind. Neben dem Signal des quaterndren Kohlenstoffatoms der BPin-
Substituenten (& = 84,7 ppm) zeigen die Kohlenstoffatome der Methylgruppen eine chemische
Verschiebung von 24,6 ppm. Im Gegensatz zur Caom-B-Bindung (6 = 120,6 ppm, mit typisch
geringer Intensitit'?’, Abb. 40: unten) ist das Signal fiir das Kohlenstoffatom der Carom-Sn-
Bindung in C(O)-P-SnMes deutlich tieffeldverschoben (6= 145,7 ppm). Neben den

Protonensignalen in Nachbarschaft zum Zinn zeigt auch das Signal des Kohlenstoffatoms der
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SnMes-Substituenten (8 =-7,2 ppm) Satelliten mit typischen 'Jshc-Kopplungen von 352 Hz
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Abbildung 40 'H-NMR-Spektrum von C(0)-P-SnMes (oben) und 'H-NMR-, 3C{H}-NMR- sowie DEPT-Spektren von
C(0)-P-BPin (unten) in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cl4) (* C2DHCly)
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1.2.4 Synthese des DTPBT-basierten Polyketon-Precursors

Die Herstellung von Copolymeren kann unter anderem iiber Aryl-Aryl-Kupplungen nach Stille
bzw. Suzuki erfolgen, bei denen im Allgemeinen Arylhalide wie C(O)-P-Br (vgl. Abb. 41)
bevorzugt verwendet werden, da die oxidative Addition aufgrund der elektronenarmen C-Br-
Bindung schneller ablaufen kann als mit Arylhaliden, die elektronenschiebende Substituenten
enthalten.!” Zudem werden elektronenreiche Stannyle bzw. Borsiureester als Reaktionspartner
gewihlt, da die Transmetallierung bei Elektronendefizit in der entsprechenden C-Sn- bzw. C-
B-Bindung langsamer abliuft.!?> Zwar weist der DTPBT-SnMes eine elektronziehende BT-
Einheit auf, jedoch agieren die Thieno[3,2-b]pyrrol-Einheiten als elektronenreiche
"Gegenpole". Abbildung 41 zeigt die Synthese des Polyketon-Precursors C(O)-DTPBT-P iiber
die Polykondensation von DTPBT-SnMes3 mit C(O)-P-Br.”* %

.S,
N\ /N O Br
\ s S / CioH21 a)
Dany Wads ' O O ‘ 92 %
N N H21Cg ’
\ Br O

!
H25C12  CyaHas

84, DTPBT-SnMe; 85, C(0)-P-Br

86, C(O)-DTPBT-P

Abbildung 41 Synthese von C(0)-DTPBT-P nach Stille ("konventionelles" Substitutionsmuster der Monomere)
a) Pd(PPhs)4, Toluol, 130 °C, 72 h.

Unter "klassischen" Stille-Bedingungen mit Pd(PPhs)s als Katalysator und Toluol als
Losungsmittel wurde C(O)-DTPBT-P nach dreitigiger Reaktionszeit, wissriger Aufarbeitung
und Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion in einer Gesamtausbeute von 92 % (rot gefirbtes
Pulver) erhalten werden. Dabei entfielen 6 % auf die DCM- und 86 % auf die Chloroform-
Fraktion. Aufgrund der relativ geringen Loslichkeit und des starken Aggregationsverhaltens
wurden die Molekulargewichte der beiden Fraktionen mittels Hochtemperatur-GPC unter
Verwendung von 1,2,4-Trichlorbenzol als Eluent bei einer Temperatur von 135 °C bestimmt.
Fiir die DCM-Fraktion wurden Molekulargewichte von 8900 (M) bzw. 22800 g/mol (My)
erhalten. Die Analyse der hohermolekularen Chloroform-Fraktion lieferte Molekulargewichte
von 34800 (M;) bzw. 99300 g/mol (My) mit einer Molekulargewichtsverteilung von 2,85 (PDI,

Polydispersititsindex'?%).
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Aufgrund der sehr geringen Loslichkeit von C(O)-DTPBT-P in THF und Toluol, die als
Losungsmittel bei der Reduktion zur Herstellung der entsprechenden Polyalkohole verwendet
werden, wurde nach Maoglichkeiten fiir die Anpassung (bzw. Verringerung) des
Molekulargewichts gesucht, um ein besseres Losungsverhalten von C(O)-DTPBT-P zu
ermoglichen. Da die Verkiirzung der Reaktionszeit auf einen Tag &dhnlich hochmolekulare
Polymere lieferte, wurde C(O)-DTPBT-P — wie in Kapitel 1.2.2 angesprochen — auch unter
Inversion des Substitutionsmusters an den beiden Monomeren hergestellt, indem die Umsetzung
von DTPBT-Br mit C(O)-P-SnMe3 (Stille) bzw. C(O)-P-Bin (Suzuki) untersucht wurde
(Abb. 42). Die Verwendung eines elektronenarmen Stannyls (C(O)-P-SnMes) bzw.
Boronsédureesters (C(O)-P-BPin) kann die Geschwindigkeit der Transmetallierung
herabsetzen'??, sodass aufgrund der theoretisch ungiinstigeren Reaktionsbedingungen geringere

Molekulargewichten erzielt werden konnen.

\ N/
q% O O O 5
0,
HyiCig 9235%

93:92 %
H25C12 C12H25

92, Y = SnMej;: C(0)-P-SnMe;

91, DTPBT-Br 93, Y = BPin: C(0)-P-BPin

86, C(0)-DTPBT-P

Abbildung 42 Synthese von C(0)-DTPBT-P unter Inversion des Substitutionsmuster der Monomere
a) Stille mit 92: Pd(PPhs)4, Toluol, 130 °C, 72 h; Suzuki mit 93: Pd(PPhs)s+, Na2CO3, Toluol/Wasser/n-Butanol, 120 °C, 96 h.

Die Polykondensation von C(O)-P-SnMe3 mit DTPBT-Br unter den "klassischen" Stille-
Bedingungen (Pd(PPh3)4, Toluol, 130 °C)*- 123 lieferte ein Produktgemisch mit einem hohen
Anteil an sehr niedermolekularen (Mn: ca. 3500 g/mol) und einem sehr geringen Anteil an
hohermolekularen Verbindungen (Max: ca. 10000 g/mol). Zudem wurde die Keto-Schwingungs-
bande im IR-Spektrum nur mit sehr geringer Intensitit beobachtet. Die C-B-Bindung in
C(0O)-P-BPin weist ebenso wie die C-Sn-Bindung in C(O)-P-SnMes einen Elektronendefizit
auf, jedoch zeigen Polykondensationen nach Suzuki unter Verwendung von borylierten
Phenylen im Allgemeinen hohere Umsitze als unter Einsatz von entsprechend stannylierten
Verbindungen'?, sodass die Aryl-Aryl-Kupplung von DTPBT-Br mit C(O)-P-Bin unter
Standard Suzuki-Reaktionsbedingungen untersucht wurde.'” 1712 Neben Pd(PPhs)s als
Katalysator und Natriumcarbonat als Base wurde ein Losungsmittelgemisch aus entgastem
Toluol, Wasser und n-Butanol bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C verwendet. Das

Polyketon wurde nach Soxhlet-Extraktion in einer Gesamtausbeute von 92 % erhalten. Dabei
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entfielen 33 % auf die niedermolekulare DCM-Fraktion (M; = 8100 g/mol, My = 12100 g/mol,
vgl. Tab. 1). Fiir die hohermolekulare Chloroform-Fraktion (59 % Ausbeute) ergaben sich
Molekulargewichte von 18300 g/mol (Mi) bzw. 29000 g/mol (Mw) mit einer engen
Molekulargewichtsverteilung von 1,58 (PDI). Aufgrund der geringeren Molekulargewichte war
die Loslichkeit von C(O)-DTPBT-P (Chloroform-Fraktion) in THF sowie Toluol im Gegensatz
zu dem Polymer, das iiber die Stille-Kupplung mit "konventionellem" Substitutionsmuster an
den Monomeren hergestellt wurde, ausreichend, um die polymeranalogen Reaktionen zu den
Polyalkoholen durchfiihren zu koénnen. Im folgenden Verlauf der Arbeit wird daher der
Polyketon-Precursor als C(O)-DTPBT-P bezeichnet, der unter Inversion des
Substitutionsmusters an den beiden Monomeren iiber die Suzuki-Polykondensation hergestellt
wurde.

Tabelle 1 Ausbeuten, Molekulargewichte (Hochtemperatur-GPC: 1,2,4-Trichlorbenzol als Eluent bei einer Temperatur von
135 °C) und PDIs des DTPBT-basierten Polyketons nach unterschiedlichen Kupplungsstrategien

Fraktion M, [g/mol] M,, [g/mol] M; [g/mol] PDI (M,/M,,)
(Ausbeute [%])

Stille DCM (6) 8900 22800 10800 2,56

("konventionelles"
Substitutionsmuster) CHCl5 (86) 34800 99300 71600 2,85
Suzuki invertiert DCM (33) 8100 12100 7600 1,49

("inverses"

Substitutionsmuster) CHCl5 (59) 18300 29000 13900 1,58

Abbildung 43 zeigt die NMR-Spektren von C(O)-DTPBT-P in deuteriertem Tetrachlorethan
(DCM-Fraktion, bei 80 °C gemessen). Im 'H-NMR-Spektrum (Abb. 43: oben) werden die fiir
Polymere typischen, verbreiterten Signale!”” beobachtet, die im Vergleich mit den NMR-
Spektren der Monomere (Kap. 1.2.3, Abb. 36, 37 und 40) eindeutig zugewiesen werden konnen.
Bei einer chemischen Verschiebung von 7,91-7,60 ppm wird das Multiplett fiir die Protonen in
ortho-Position zu den elektronenziehenden Carbonyl-Funktionalitdten (-M-Effekt) beobachtet,
das im Intensitédtsverhéltnis von 1:1 mit dem Signal fiir die aromatischen Protonen der DTPBT-
Einheit sowie fiir die Protonen in ortho-Position zu den Alkylketten der dufleren Benzolringe
steht (8 = 7,24-7,00 ppm). Im *C{H}-NMR-Spektrum (Abb. 43: unten) ist das Signal fiir die
tertidren Kohlenstoffatome der DTPBT-Einheit (6 = 113,3 ppm) im Gegensatz zu den Signalen
fiir die tertidiren Benzol-Kohlenstoffatome (6 > 130,4 ppm) deutlich hochfeldverschoben. Die
Signale fiir die Protonen bzw. Kohlenstoffatome der Methylengruppen, die in alpha-Position
zum Stickstoff bzw. zum Benzolring stehen, weisen folgende chemische Verschiebungen auf:
8 =4,54-3,90 ppm ('H) bzw. § = 50,6 ppm (*C{H}) fiir N-CH>- und § = 2,64-2,36 ppm ('H)
bzw. § = 32,1 ppm (3C{H}) fiir Benzol-CH>-.
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Abbildung 43 NMR-Spektren von C(0)-DTPBT-P (Suzuki: invertiert) in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cls) ('H-NMR:
Signale mit geringer Intensitit werden Endgruppen zugeordnet, * Signal von C2DHCly, ** Signale von BPin-Endgruppen)
Im 3C{H}-NMR-Spektrum zeigen sich zwei zusiitzliche Signale bei 84,7 ppm (quaternir) und
24,6 ppm (primér), die im Vergleich mit C(O)-P-BPin (vgl. Abb. 40) BPin-Endgruppen
zugeordnet werden konnen. Neben den 14 aromatischen Kohlenstoffatom-Signalen weisen auch
das Signal fiir die Carbonyl-Funktionalititen (& = 197,4 ppm) und die intensive Carbonyl-
Schwingungsbande!'' um 1660 cm™ im IR-Spektrum auf die erfolgreiche Verkniipfung der
Monomere hin. Die optoelektronischen Eigenschaften werden im Vergleich mit den

Polyalkoholen sowie den "verleiterten" Strukturen im folgenden Kapitel diskutiert.
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1.2.5 Synthese und Charakterisierung der D-A-Leiterpolymere

1.2.5.1 Umsetzung des Polyketons zu den Leiterpolymeren

In Abbildung 44 ist in Analogie zur Herstellung von PPP-basierten Polyalkoholen (vgl.
Kap. 1.1.1, Abb. 4) das Reaktionsschema fiir die Reduktion des Precursors C(O)-DTPBT-P
dargestellt. Die Reaktionsbedingungen wurden in Anlehnung an die Arbeiten von

Scherf et al.'>'® gewihlt und fiir die Herstellung der hier diskutierten Polyalkohole angepasst.

R=H:84%
R =Me: 68 %

CioHz1
86, C(0)-DTPBT-P R=H, Me 87, R = H: H(OH)-DTPBT-P
R' = CypHas 88, R = Me: Me(OH)-DTPBT-P

Abbildung 44 Syntheseschema zur Herstellung der BTDTP-basierten Polyalkohole

a) fiir R = H: LAH, THF, RT, 16 h; fiir R = Me: MeLi (1,6 M in DEE), THF, RT, 16 h.
Aufgrund des moderaten Losungsverhaltens von C(OQ)-DTPBT-P (41 umol (50 mg) in 60 mL
THF) im Vergleich mit dem PPP-basierten Polyketon 14 (Abb. 44: rechts, 247 pmol (200 mg)
in 20 mL THF oder Toluol'*'®) wurde bei der polymeranalogen Reaktion in einer hoheren
Verdiinnung gearbeitet. Bei der Reduktion des Precursors 14 wird ein groBer Uberschuss an
Reduktionsmittel (7,4 Aq. LAH"?, 12,9 Aq. MeLi'®) verwendet, um eine quantitative
Umsetzung zu ermoglichen. Unter diesen Bedingungen wurde bei der Reduktion von
C(O)-DTPBT-P die Bildung eines groflen Anteils an nicht I6slichen Bestandteilen beobachtet.
C(O)-DTPBT-P bietet — wie bereits in Kapitel 1.2.2 angefiihrt — im Vergleich mit dem
Polyketon 14 neben den Carbonyl-Funktionalititen weitere Angriffsmoglichkeiten fiir die
Reduktionsmittel (z. B. Thiadiazol-Einheit), sodass Nebenreaktionen auftreten konnen. Die
Verwendung eines geringen Uberschusses (2,1 Aq.) an Reduktionsmittel fiihrte hingegen zu
einer unvollstindigen Reduktion von C(O)-DTPBT-P. Infolge der Optimierung der
Reaktionsbedingungen wurde C(O)-DTPBT-P mit 6,0 Aquivalenten LAH bzw.
7,8 Aquivalenten MeLi (THF, 16 h Reaktionszeit) erfolgreich in die gelborange gefirbten
Polyalkoholen H(OH)-DTPBT-P (84 % Ausbeute) und Me(OH)-DTPBT-P (68 % Ausbeute)
iiberfiihrt. Nach spektroskopische Uberpriifung der Umsetzung (vgl. Kap. 1.2.5.2) wurden die
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Polyalkohole unter Verwendung von Bortrifluorid-Diethyletherat (BFs'OEt)!>!® in die
entsprechenden "verleiterten" Strukturen {iiberfiihrt (Abb. 45: oben). H-LDTPBTP und
Me-LDTPBTP wurden nach Fillung aus kaltem Methanol in Ausbeuten von 95 % respektive
96 % als dunkel rotviolett gefarbte Feststoffe erhalten.

CioH24 CioH24
87, R = H: H(OH)-DTPBT-P R =H, Me 89, R =H: H-LDTPBTP
88, R = Me: Me(OH)-DTPBT-P R'=CyoHys5 90, R = Me: Me-LDTPBTP

Abbildung 45 Syntheseschema zur Herstellung der BTDTP-basierten Leiterpolymere (oben) und Verdeutlichung zur
Ausbildung der Struktur in den Wiederholungseinheiten (unten)
a) BF3-OEt, CHCI3, RT, 2 h.

Im unteren Teil von Abbildung 45 ist zur Verdeutlichung der Struktur der Wiederholungseinheit
der DTPBT-basierten Leiterpolymere ein Ausschnitt aus der Kette eines Polyalkohols gezeigt,
bei dem ein erster Ringschluss bereits erfolgt ist (116). Um eine zweite Zyklisierung zu
ermoglichen, miissen zwei benachbarte DTPBT-Einheiten anti (116') zueinander stehen. Ist dies
nicht der Fall, muss vor dem Ringschluss eine Rotation um die C-C-Bindung zwischen der
Phenylen- und der zweiten Thienylen-Einheit erfolgen. Die entgegengesetzte Anordnung zweier
DTPBT-Einheiten spiegelt sich in der Darstellung der Wiederholungseinheit der D-A-

Leiterpolymere wider.

Bei der Charakterisierung der synthetisierten Leiterpolymere wurde beobachtet, dass
H-LDPTBTP im Gegensatz zu Me-LDTPBTP eine deutlich geringere Stabilitdt gegeniiber
Luftsauerstoff und erhthten Temperaturen zeigte. Beispielsweise konnte H-LDTPBTP nach

NMR-spektroskopischer Untersuchung bei 80 °C sowie ldngerer Lagerung unter Normal-
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bedingungen nicht mehr in Losung gebracht werden. Zudem zersetzte sich H-LDTPBTP bei
der Hochtemperatur-GPC Analyse in kiirzerkettige Folgeprodukte. Die Bestimmung der
Molekulargewichte unter Normalbedingungen ist aufgrund der starken Aggregation nicht
moglich gewesen. Fiir Me-LDTPBTP wurde ein zahlenmittleres Molekulargewicht von
13200 g/mol (M;) ermittelt, das mit dem Molekulargewicht des Precursors C(Q)-DTPBT-P
vergleichbar ist. Die wesentlich breitere Molmassenverteilung (C(O)-DTPBT-P: PDI = 1,59,
Me-LDTPBTP: PDI = 9,93) kann mit der erhohten Planaritét der Leiterpolymere im Gegensatz
zu den offenkettigen, verdrillen Precursoren erklirt werden, die eine stidrkere intermolekulare

n-n-Wechselwirkung und damit ein ausgeprégteres Aggregationsverhalten ermdoglicht.

1.2.5.2 Charakterisierung und Vergleich der Eigenschaften

Abbildung 47 zeigt den Vergleich der IR-Spektren fiir die Reduktion von C(O)-DTPBT-P mit
LAH (links) bzw. mit MeLi (rechts) und anschlieBender Zyklisierung mit BF3°OEt,. Neben den
fir Systeme mit Alkylketten typischen Schwingungsbanden um 2900 cm” wird fiir
C(O)-DTPBT-P cine intensive Keto-Schwingungsbande bei 1661 cm™ erhalten, die nach der
Reduktion nicht mehr beobachtet wird (blauer Kasten) und die erfolgreiche Reduktion bestitigt.

U1 ym 3400 cm™ fiir die Hydroxy-Funktionalititen der

Zudem zeigt sich eine breite Bande
Polyalkohole (griiner Kasten), die nach der quantitativen Zyklisierung ebenfalls nicht mehr zu

beobachten ist.

Angefiigt sind ebenfalls die IR-Spektren der Leiterpolymere nach der NMR-Analyse bei 80 °C
(Abb. 47: unten) zur Bestitigung der geringeren Stabilitit von H-LDTPBTP im Vergleich zu
Me-LDTPBTP. Fir H-LDTPBTP wird neben einer Carbonyl-Schwingungsbande um
1660 cm™ (blau gestrichelter Kasten) auch eine breite (Hydroxy-)Schwingungsbande um
3400 cm’! erhalten (griin gestrichelter Kasten). Wie in Kapitel 1.1.2 erwihnt, wurden beim
Tempern von LPPP Polymerfilmen dhnliche Beobachtungen gemacht, die mit der Bildung von

Keto-Defekten durch eine thermisch induzierte Degradation erklédrt wurden (Abb. 46).

() o
. - + Hp

23, LPPP R =H, Me

Abbildung 46 Strukiuren der Zersetzungsprodukte bei oxidativer Degradation der LPPPs nach Romaner et al.*
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Wie der postulierte Mechanismus zur Bildung dieser Defekte zeigt*’, werden bei der
Degradation neben den Keto- auch Hydroxy-Funktionalititen erhalten (Abb. 46). Diese
Vermutung kann die beobachteten Banden im IR-Spektrum von H-LDTPBTP nach der NMR-
Analyse erkliren. Wie im Vergleich von H-LPPP mit Me-LPPP gezeigt wurde®, weist auch
Me-LDTPBTP ceine deutlich hohere Stabilitit gegeniiber Luftsauerstoff und erhohten
Temperaturen auf (vgl. IR-Spektrum nach NMR, Abb. 47: unten rechts, gestrichelte Késten).
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Abbildung 47 Vergleich der IR-Spektren von Polyketon, Polyalkohol und Leiterpolymer (vor und nach der NMR-Messung bei
80 °C) fiir die Reduktion mit LAH (links) bzw. mit MeLi (rechts) und anschlieflender Zyklisierung mit BF3*OFEt

Zur weiteren Charakterisierung und Identifizierung sind in Abbildung 48 die 'H-NMR-Spektren

von H-LDTPBTP (oben) und Me-LDTPBTP (unten) im Vergleich mit C(O)-DTPBT-P

(Mitte) in deuteriertem Tetrachlorethan (80 °C Messtemperatur) dargestellt. Aufgrund der

erhohten Planaritdt in den Leiterpolymeren konnen verstdrkt intermolekulare m-m-Wechsel-
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wirkungen (hohe Konzentration der Losung fiir die NMR-Messung) auftreten. Dies spiegelt sich
fir H-LDTPBTP und Me-LDTPBTP anhand der verbreiterten Signale fiir die Protonen in

direkter Nihe zum Polymerriickgrat wider.?

(m) (m) (m)
7.20 3.99 2.52
— b —

-CHz- -CHs
T T T T T T T T T T T T T
12 1" 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
1 (ppm)
(m) | (m) (m) (m)
7.78|| 7.14 4.25 2.50
— — fm—
[ ]
Lsm
CioHa1
1H C(0)-DTPBT-P
CHz- -CHs

-CHz- -CHs

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
1 (ppm)

Abbildung 48 Vergleich der 'H-NMR-Spektren von C(0)-DTPBT-P (Mitte), H-LDTPBTP (oben) und Me-LDTPBTP (unten)
in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cl4)

Das Multiplett fiir die Protonen in ortho-Position zu den Carbonyl-Funktionalititen
(C(O)-DTPBT-P: 6 =7,91-760 ppm) ist nach Reduktion und Zyklisierung deutlich hochfeld-
verschoben und bildet zusammen mit den Protonen in ortho-Position zu den Alkylketten ein
breites Multiplett im Bereich von 7,85-6,70 ppm aus. Der aliphatische Bereich der

Leiterpolymere zeigt neben den typischen Signalen fiir die Protonen der Methylen- und
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Methylgruppen (6 < 1,80 ppm) die hoher im Tieffeld gelegenen Signale fiir die Protonen der
CH»-Gruppen in alpha-Position zum Stickstoff (& = 4,50-3,40 ppm) bzw. zum Benzolring
(0 =3,00-2,40 ppm). Fiir die Protonen der Methylenbriicken in H-LDTPBTP wird das
verbreiterte Signal bei einer chemischen Verschiebung von 5,05 ppm erhalten (griiner Kasten),
das in guter Korrelation mit den Daten fiir H-LPPP steht (5 = 5,03 ppm'?) und die Bildung des
gewiinschten Leiterpolymers bestitigt. Dies gilt ebenso fiir die Protonen der eingefiihrten
Methylgruppen in Me-LDTPBTP, deren Signal bei 2,07 ppm zu finden ist (blauer Kasten,
Me-LPPP: § = 1,93 ppm'®). Das zugehorige Kohlenstoffatom-Signal wird im *C{H}-NMR-
Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von 23,5 ppm beobachtet (Me-LPPP:
5 =25,8 ppm'®). Me-LDTPBTP zeigt im Bereich um 50,0 ppm zwei Signale (5 = 51,3 ppm,
53,0 ppm), die im Vergleich mit den Daten fir Me-LPPP und C(O)-DTPBT-P den
Briickenkohlenstoffatomen (Me-LPPP: § = 54,0 ppm'>!®) und den Kohlenstoffatomen der
CH>-Gruppen in alpha-Position zum Stickstoffatom (C(O)-DTPBT-P: & = 50,6 ppm, vgl.
Kap. 1.2.4: Abb. 43) zugeordnet werden konnen.

Neben den Veridnderungen in den IR- und NMR-Spektren wurden die fiir die Synthese der
LPPPs bekannten Anderungen'?!'® in den optischen Spektren infolge der Uberfiihrung des
Precursors C(O)-DTPBT-P in die "verleiterten" Strukturen beobachtet (Abb. 49 und Abb. 50).

R=H, Me
86, C(0)-DTPBT-P R’ = CqoHos 87, R = H: H(OH)-DTPBT-P
Ar = p-(CgHs)-n-CigHp; 88, R = Me: Me(OH)-DTPBT-P

1,2 1,2 1,2 1,2
——---- C(0)-DTPBT-P ——---- C(0)-DTPBT-P
] H(OH)-DTPBT-P * ] Me(OH)-DTPBT-P

1,0 . F1,0 1,0 L1,0
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= S8 . | S,
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Abbildung 49 Vergleich der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von C(0Q)-DTPBT-P (blau,
Aexe. = 500 nm) und den Polyalkoholen (griin, lexc. = 370 nm) in Chloroform fiir die Reduktion mit LAH (links)
bzw. mit MeLi (rechts) inklusive der Farbdnderung in Losung
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Abbildung 49 zeigt die normierten Spektren (in Chloroform) von C(O)-DTPBT (blaue Linien)
im Vergleich mit denen der Polyalkohole (griine Linien) nach Reduktion mit LAH (links) bzw.
MeLi (rechts) inklusive der Farbdnderung der Polymere in Losung (Chloroform).
C(O)-DTPBT-P zeigt ein unstrukturiertes Absorptionsmaximum bei 510 nm sowie eine
weitere Bande mit einem vibronischen Ubergang bei 379 nm. Dies steht in guter Korrelation zu
den optischen Spektren der DTPBT-basierten Copolymere nach Cheng et al. 8’ mit Fluoren bzw.
Cyclopentadithiophen als Comonomer-Einheiten. Im PL-Spektrum wird eine breite

Emissionsbande mit einem Maximum bei 627 nm beobachtet.

Die Reduktion fiihrt in beiden Féllen (LAH und MeLi) zu einer hypsochromen Verschiebung
des Absorptionsmaximums von C(O)-DTPBT-P und einer Verringerung der relativen Intensitét
dieses Ubergangs, die unter Verwendung von MeLi deutlich stirker ausfillt. Das jeweilige
Maximum liegt bei 483 nm (H(OH)-DTPBT-P) bzw. 461 nm (Me(OH)-DTPBT-P). Im
Polyketon sind die d@uBeren Benzolringe im Gegensatz zu den Polyalkoholen iiber die Keto-
Funktionalitit mit dem Benzolring der Hauptkette kreuzkonjugiert'’®. Zudem ist das
Kohlenstoffatom der Keto-Funktionalitit sp>-hybridisiert (trigonal planare Struktur), sodass im
Polyketon insgesamt eine hohere Planaritéit vorliegt als in den Polyalkoholen. Hier weist das
sp’-hybridisierte Kohlenstoffatom eine tetraedrische Struktur auf, sodass eine Verringerung der
Konjugation und damit eine leichte Blauverschiebung des Absorptionsmaximums in den
Polyalkoholen resultieren kann.'? Fiir die Polyalkohole liegt das Absorptionsmaximum bei
376 nm (H(OH)-DTPBT-P) bzw. 372nm (Me(OH)-DTPBT-P). Der Vergleich der
Absorptionsspektren zeigt, dass fiir HOH)-DTPBT-P im Gegensatz zu Me(OH)-DTPBT-P
eine intensive Schulter (A =412 nm) an der rechten Flanke des Absorptionsmaximums zu
beobachten ist. Im PL-Spektrum wird fiir beide Polyalkohole nur eine geringe hypsochrome
Verschiebung des Emissionsmaximums (C(O)-DTPBT-P: Anax. Em.= 627 nm) zu 614 nm
(H(OH)-DTPBT-P) bzw. 604 nm (Me(OH)-DTPBT-P) erhalten.

Infolge der "Verleiterung" der Polyalkohole mit Bortrifluorid-Diethyletherat zu den
entsprechenden Leiterpolymeren H-LDTPBTP bzw. Me-LDTPBTP wurden die Materialien
als dunkel rotviolett gefidrbte Feststoffe erhalten, deren Férbung sich in der Lage des
Absorptionsmaximums widerspiegelt. In Abbildung 50 sind die normierten Spektren (in
Chloroform) der Polyalkohole (griine Linien) im Vergleich mit den Leiterpolymeren (schwarze
Linien) dargestellt. Die Zyklisierung resultiert in einer stark bathochromen Verschiebung des
Absorptionsmaximums als Konsequenz der Planarisierung durch die Verbriickung der beiden

Einheiten bzw. der Uberfiihrung der stark verdrillten, offenkettigen Polyalkohole zu den
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doppelstringigen, planaren Leiterpolymeren'? ! (Amax. abs. = 565/ 564 nm fiir H-LDTPBTP/
Me-LDTPBTP). Die Absorptionsspektren von H-LDTPBTP und Me-LDTPBTP
unterscheiden sich nur leicht in der Form. Alle D-A-basierten Polymere zeigen zudem eine
weitere Absorptionsbande bei ca. 380 nm, die fiir Me-LPPP nicht beobachtet und somit wie fiir
das Monomer DTPBT-Br®® der heteroaromatischen DTPBT-Einheit zugeordnet wird. Dies gilt
ebenfalls fiir die Banden der D-A-Leiterpolymere bei ca. 420 nm. Das Absorptionsmaximum
der Leiterpolymere zeigt im Gegensatz zum Polyketon C(O)-DTPBT-P (vgl. Abb. 49) eine
vibronische Seitenbande bei 522 nm. Dies, sowie die scharfe Absorptionskante an der rechten
Flanke des Absorptionsmaximums, sind typische Eigenschaften von Leiterpolymeren' (vgl.

Spektren von Me-LPPP in Kap. 1.1.2: Abb. 10).

BF3-OEt,
s
R =H, Me
87, R = H: H(OH)-DTPBT-P 89, R = H: H-.LDTPBTP R' = CyoHas
88, R = Me: Me(OH)-DTPBT-P 90, R = Me: Me-LDTPBTP Ar = p-(CgH4)-n-C1oHa1
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Abbildung 50 Uberfiihrung der DTPBT-basierten Polyalkohole in die entsprechenden Leiterpolymere (oben) und Vergleich
der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) der Polyalkohole (griin, Aexe. = 370 nm) und der Leiterpolymere
(schwarz, Aexe. = 540 nm) in Chloroform (unten)

In den PL Spektren der Leiterpolymere wird aufgrund der Planarisierung ebenfalls eine
bathochrome  Verschiebung des Emissionsmaximums  (Amax. Em. = 658/ 663 nm fiir
H-LDTPBTP/ Me-LDTPBTP) beobachtet. Die Emissionsbande ist jedoch stark verbreitert
und zeigt nicht die fiir Leiterpolymere typische Spiegelsymmetrie zur Absorption.?> ** Zudem

resultieren in Losung im Vergleich mit Me-LPPP (AAswokes =4 nm) recht grofe Stokes-
Verschiebungen von 93 nm (H-LDTPBTP) bzw. 99 nm (Me-LDTPBTP).
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Tabelle 2 fasst die Werte fiir die Absorptions- und Emissionsmaxima in Losung (Chloroform)

und im Film inklusive Stokes-Verschiebungen fiir die D-A-basierten Leiterpolymere im

Vergleich mit den Daten fiir Me-LPPP zusammen.

Tabelle 2 Absolute Absorptions- (Zmax. Abs,) und Emissionsmaxima (Amax. Em.) sowie Stokes-Verschiebungen (Alsiokes) in Losung
(Chloroform) und im Film fiir die D-A-basierten Polymere im Vergleich mit den Daten fiir Me-LPPP

Amax. Abs, [nm] Amax. Em. [nm] Alstokes” [nm]
Chloroform/ Film Chloroform/ Film gexc. (nmiy Chloroform/ Film
C(O)-DTPBT-P 510/ 515 627/ 614 {500/ 500} 117/ 99
H(OH)-DTPBT-P 376 (483)7/ - 614/ - (370 131/ -
Me(OH)-DTPBT-P 372 (461)7/ - 604/ - 604/ -) 143/ -
H-LDTPBTP 565/ 570 658/ 635 {540/ 540 93/ 65
Me-LDTPBTP 564/ 568 663/ 602 540/ 540 99/ 34
Me-LPPP 459/ 456 463/ 460 (4207 - 4/ 4

* Die Stokes-Verschiebung wird aus der Differenz zwischen dem langwelligsten Absorptionsmaximum und dem kurzwelligsten
Emissionsmaximum bestimmt. ** Langwelligstes Absorptionsmaximum unterscheidet sich vom absoluten Maximum.

Abbildung 51 zeigt exemplarisch fiir Me-LDTPBTP (links) die optischen Spektren im Film

(rote Linien) und in Losung (schwarze Linien) im Vergleich mit Me-LPPP (rechts).

90, Me-LDTPBTP

R =CqpHys
Ar = p-(CgHy)-n-CqoH24

17, Me-LPPP
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Abbildung 51 Vergleich der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von Me-LDTPBT (links) in Losung
(schwarz) und im Film (rot) (hexe. = 540 nm, Artefakt der 1,5 fachen Anregungswellenlinge bei 810 nm) im Vergleich mit

Me-LPPP (rechts, Aexc. = 430 nm)

In den Absorptionsspektren der DTPBT-basierten Leiterpolymere sind wie fiir Me-LPPP nur

minimale Unterschiede zwischen Losung und Film zu erkennen, wohingegen sich das
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Emissionsspektrum von Me-LDTPBTP im Film stark von dem in Losung unterscheidet. Das
Emissionsmaximum ist um 61 nm hypsochrom verschoben, sodass eine wesentlich kleinere
Stokes-Verschiebung von 34 nm resultiert (Losung: AlAswkes =99 nm). Zudem ist das
Emissionsspektrum im Film schmaler und strukturierter und weist eine vibronische Seitenbande
bei 643 nm auf, sodass die fiir Leiterpolymere (wie fiir Me-LPPP, vgl. Abb. 51: rechts) typische

Spiegelsymmetrie zwischen Absorption- und Emissionsmaximum zu erkennen ist.

Tabelle 3 fasst die Ergebnisse fiir die Energien der optischen Bandliicken (E°""), der energetisch
hochsten besetzten (Enomo) und niedrigsten unbesetzten (Erumo) Molekiilorbitale fiir
C(O)-DTPBT-P im Vergleich mit H-LDTPBTP und Me-LDTPBTP zusammen. Die
optischen Bandliicken wurden unter Zuhilfenahme der Absorptionsspektren der jeweiligen
Polymerfilme ermittelt (vgl. Kap. 3.3), die Abschidtzung der Lage der HOMOs erfolgte iiber
Photoelektronenspektroskopie (unter Atmosphédrenbedingungen). Unter Verwendung von

Formel (1) wurde die Lage des jeweils zugehorigen LUMOs berechnet. !30-13!

Egopt [eV] =ELumoleV] - EnomoleV] = ErumoleV] =E,

gOpt [eV] + EnomoleV] (1

Tabelle 3 Energieniveaus der optischen Bandliicken (E¢°"), der hichsten besetzen Molekiilorbitale (Enomo) und der niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitale (ELumo) von C(0)-DTPBT-P, H-LDTPBTP und Me-LDTPBTP

ES ™ [eV] Enomo [eV] Erumo [eV]
C(O)-DTPBT-P 2,47 -5,21 -2,74
H-LDTPBTP 2,31 -5,03 -2,72
Me-LDTPBTP 2,31 -5,03 -2,72

Die Energie der optischen Bandliicke sowie der Grenzorbitale sind fiir die D-A-Leiterpolymere
unabhiingig vom eingefiihrten Substituenten (H, Me). Infolge der "Verleiterung" des Polyketon-
Precursors C(O)-DTPBT-P (E,**" =2,47 eV) ergibt sich eine Verkleinerung der optischen
Bandliicke, die aus der Anhebung des HOMOs um 0,18 eV resultiert, da fiir die Lage der
LUMOs fiir den Precursor sowie die Leiterpolymere vergleichbare Werte erhalten werden (ca.
-2,7 eV). Im Vergleich zu den LPPPs (E, = 2,7 eV** ) fiihrt die Einbettung des D-A-Bausteins
zu einer Verkleinerung der optischen Bandliicke (E,"' =2,31¢eV). Das HOMO der D-A-
Leiterpolymere liegt mit -5,03 eV energetisch deutlich hoher als das der LPPPs
(Enomo = -5,5 €V) und kann eine hohere Oxidationsempfindlichkeit bewirken (vgl. Stabilitét
von H-LDTPBTP).!32-133
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die erfolgreiche Einbettung des DTPBT-
Bausteins in ein Leiterpolymerriickrad sowohl IR- als auch NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte und die Leiterpolymere typische Eigenschaften von
Leiterpolymeren wie LPPP aufzeigen. Auffillig ist hierbei jedoch die grofle Stokes-
Verschiebung der D-A-Leiterpolymere sowie die unstrukturierte Emissionsbande vor allem in
Losung (Chloroform) im Vergleich mit den LPPPs, die aufgrund der (bewiesenen)
vollstindigen "Verleiterung" nicht auf geometrische Anderungen in der Hauptkette
zuriickgefiihrt werden kann. Die Beobachtungen sind vermutlich auf den polaren Charakter des
Polymerriickgrats im Vergleich mit den unpolaren LPPPs zuriickzufiihren, da die Grofe der
Stokes-Verschiebung im Allgemeinen proportional zur Anderung des Dipolmoments zwischen
dem elektronischen Grundzustand und dem elektronisch angeregten Zustand ist*®. Diese Theorie
wird dadurch gestiitzt, dass auch das DTPBT-basierte Monomer — wie bereits in Kapitel 1.2.2
angesprochen — einen starken solvatochromen Effekt aufweist®® 10134 der im folgenden
Kapitel im Detail beschrieben und in Bezug auf die D-A-basierten Leiterpolymere analysiert

wird.

1.2.5.3 Losungsmitteleinfluss auf die optischen Eigenschaften

Der Begriff Solvatochromie beschreibt das Phiinomen, dass sich optische Spektren in Position,
Form und Intensitéit in Abhéngigkeit des umgebenden Losungsmittels dndern konnen. Dabei
gilt, dass bei der negativen Solvatochromie durch die Erhohung der Losungsmittelpolaritit eine
Blauverschiebung resultiert, wihrend bei der positiven Solvatochromie eine Rotverschiebung
beobachtet werden kann. Demzufolge wird der solvatochrome Effekt durch die unterschiedliche
Solvatisierung des Molekiils/Polymers i1m elektronischen Grundzustand und im ersten
angeregten Zustand bestimmt.*® 135136 Ublicherweise zeigen Chromophore im angeregten
Zustand ein groBeres bzw. verdndertes Dipolmoment als im Grundzustand, was zu einem
positiven solvatochromen Effekt in der Fluoreszenz fiihrt. 46 86 103, 134, 137-138 Apbildung 52 zeigt
schematisch die elektronischen Uberginge fiir ein Molekiil mit positiver Solvatochromie in der
Fluoreszenz nach Zajonc et al.'*. Geht das Molekiil durch Absorption von Licht (AEaps., 107 s)
vom stabilisierten elektronischen Grundzustand So in den ersten angeregten Zustand S iiber (7-
n-Ubergang), kann es in Losung vor der Emission von Licht durch Losungsmittelrelaxation zur
Stabilisierung von S; kommen. Da das Molekiil in diesem Beispiel im angeregten Zustand ein
stark verdndertes Dipolmoment als im Grundzustand aufweist, dndert sich bei Anregung neben

der Stirke auch die Orientierung des Dipolmoments (schwarze Pfeile).
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A
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Abbildung 52 Schematische Darstellung der positiven Solvatochromie in der Fluoreszenz nach Zajonc et al.’* (die Dipole
der Losungsmittelmolekiile orientieren sich antiparallel zum Dipolmoment des Molekiils)

Energie

AEpps.

Bei ausreichender Lebensdauer (= 10 s) kénnen sich die Losungsmittelmolekiile (blaue Pfeile)
innerhalb von 1071'-107'° s vor der Emission neu anordnen, sodass ein energetisch abgesenkter,
stabilisierter Zustand S; erhalten wird. Ausgehend von diesem Zustand erfolgt der Ubergang in
den Grundzustand So unter Emission von Licht (AEEn.), wobei das Molekiil sein urspriingliches
Dipolmoment inklusive dessen Orientierung wieder annimmt. Da die Absorption und die
Emission schneller erfolgen als Vibrationen und Rotationen (10'%s und 107'%s), bleibt die
Orientierung der Losungsmittelmolekiile wihrend des Ubergangs in den angeregten bzw.
Grundzustand gleich. Die Dipolmomente der Losungsmittelmolekiile passen ihre Orientierung
daher nach der Emission entsprechend an, um den stabilen (Ausgangs-)Grundzustand So zu
erreichen. Insgesamt ist die absorbierte Energie (AEapbs.) groBer als die Energie der emittierten
Strahlung (AEEm.) und es gilt fiir eine Verbindung mit positiver Solvatochromie in der
Fluoreszenz: je groBBer das Dipolmoment des Losungsmittels bzw. je polarer das Losungsmittel
ist, umso stdrker wird S abgesenkt und die Emission erfolgt bei groeren Wellenldngen, sodass
eine groBere Stokes-Verschiebung resultiert (die Absorption ist hier unabhédngig von der

Polaritit des Losungsmittels). 6- 13- 140

Fiir DTPBT ist infolge des solvatochromen Effekts bei Erhohung des Losungsmittelpolaritét
von Toluol nach Dimethylsulfoxid eine stak bathochrome Verschiebung des
Emissionsmaximums um 100 nm zu beobachten. Im Vergleich dazu zeigt das unverbriickte
4,7-Di(thiophen-2-yl)benzo[2,1,3]thiadiazol (DTBT, Abb. 53) keine Verdnderung in der

Fluoreszenz bei Erhohung der Losungsmittelpolaritiit.3

N
N° N
\ N/s\N
S S \
\ ’ \ / S S
NN | ) N

\ 1
H25C12 CqzHas
102, DTPBT 120, DTBT

Abbildung 53 Unterschiede in den Strukturen von DTPBT und DTBT
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Die Stickstoff-Verbriickung ermoglicht somit einen effizienten Ladungstransfer zwischen der
BT- und den Thienylen-Einheiten, der in einem vergroBerten Dipolmoment im angeregten

Zustand resultiert.?¢

Um zu iiberpriifen, ob die DTPBT-basierten Leiterpolymere ebenfalls einen solvatochromen
Effekt aufzeigen, wurden die Absorptions- und Emissionsspektren von Me-LDTPBTP im
Vergleich mit Me-LPPP in unterschiedlich polaren Losungsmitteln aufgenommen (vgl. Tab. 4).
Abbildung 54 zeigt exemplarisch die normierten optischen Spektren unter Verwendung der

Losungsmittel Toluol (griin), THF (blau), o-Dichlorbenzol (o-DCB, schwarz) und Chloroform

(rot).
Me-LDTPBTP Me-LPPP S Ar
1,4 1,4 1,4
Toluol Toluol '0.0'
{0 THE 1—ne- THF Hisll T
129 —--- o-DCB ; 124 —--nn 0-DCB A F1,2
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31,0 L1035 3 1,0 1,0 3
S, L s & L8
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Abbildung 54 Normierte Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von Me-LDTPBTP (links, Jexec. = 540 nm) und
Me-LPPP (rechts, Jexe. = 420 nm) in Losungsmitteln mit zunehmender Polaritit: Toluol (griin), THF (blau), o-Dichlorbenzol
(0-DCB, schwarz) und Chloroform (rot) (mit: R = Ci2Has und Ar = p~(CsHa)-n-CioHz1)

Fir Me-LDTPBTP (links) dndern sich die Absorptionsspektren inklusive Lage des absoluten
Maximums kaum. Das Emissionsspektrum in Chloroform (rot gestrichelte Linie) zeigt — wie
bereits erwihnt — eine breite, unstrukturierte Bande mit einem Maximum bei 665 nm, sodass
eine grofle Stokes-Verschiebung von 99 nm resultiert. Mit abnehmender Polaritéit verschiebt
sich das Emissionsmaximum zu kleineren Wellenlidngen, die Bande wird zunehmend schmaler
(schwarze und blau gestrichelte Linien). Im unpolaren Toluol (griin gestrichelte Linie) ergibt
sich eine geringe Stokes-Verschiebung von 29 nm. Das Emissionsmaximum liegt bei 592 nm
und zeigt spiegelsymmetrisch zum Absorptionsmaximum eine erkennbare, vibronische
Seitenbande bei 635 nm. Fiir Me-LPPP (vgl. Abb. 54: rechts) wird die positive Solvatochromie
in der Fluoreszenz nicht beobachtet. Sowohl Absorptions- als auch Emissionsmaxima sowie die
Form der Spektren dndern sich in Abhingigkeit der Losungsmittelpolaritidt nur geringfiigig und

die Stokes-Verschiebungen belaufen sich durchweg auf 3-4 nm (vgl. Tab. 4).
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Uber die Lippert-Mataga-Theorie kann die Losungsmittelabhiingigkeit der spektralen
Verschiebung beschrieben werden.*® 141143 In dieser Theorie werden spezifische Effekte wie
die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen oder die Komplexbildung zwischen Molekiil
und Losungsmittel vernachlidssigt, allgemeine Losungsmitteleffekte wie Coulomb-, Induktions-
und Dispersionswechselwirkungen werden hingegen beriicksichtigt. Diese Effekte sind von der
elektronischen und der molekularen Polarisierbarkeit des Losungsmittels abhingig, die durch
den Brechungsindex n und die Dielektrizitdtskonstante ¢ beschrieben werden. Nach Lippert und
Mataga ergibt sich der in Gleichung (2) dargestellte Zusammenhang zwischen der Stokes-
Verschiebung (AVswkes) und der Losungsmittelpolaritéit. Vaps. und Vem. repridsentieren die

Wellenzahlen der absoluten Absorption- (Abs.) und Emissionsmaxima (Em.).

1 a2 ;
el o 1)—(“E Ho) + Konstante (2)

AVStokes =Vabs. ~ VEm. = ﬁ (28+1 - 2+l 23
mlt: vaS = 1/ vEm = 1/
’ }‘max. Abs. ) }‘max. Em.

Anhand Gleichung 2 14sst sich zudem die proportionale Abhéngigkeit der Stokes-Verschiebung
von den Dipolmomenten puc and pg des Chromophors im elektronischen Grundzustand (G)
sowie im angeregten Zustand (E) erkennen. £ ist das Planck'sche Wirkungsquantum und c die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. a beschreibt den Kavitétsradius. Der Term in Klammern
wird als Orientierungspolarisation Af (Gleichung (3)) bezeichnet, um die Polaritit des
jeweiligen Losungsmittels zu quantifizieren. Bei Auftragung der Stokes-Verschiebung als

Funktion der Orientierungspolarisation wird der sogenannte Lippert-Mataga-Plot erhalten.

e-1 n%-1

A = S i ©

Neben der Lippert-Mataga-Theorie wurden ebenfalls empirische Losungsmittelpolarititsskalen,
wie beispielsweise der Polaritdtsindex E1(30) nach Reichardt, entwickelt.'?> Dieser basiert auf
der molaren Anregungsenergie des n-m -Ubergangs (25 °C, 1 bar) des Betain 30-Farbstoffes
2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenolat (Abb. 55), das einen der stédrksten
negativen solvatochromen Effekte in der Absorption aufweist. Die Et(30)-Werte der
Losungsmittel werden nach Gleichung (4) berechnet. Dabei beschreibt Vimax. abs. die Wellenzahl
des langwelligsten Absorptionsmaximums und Na die Avogadro-Konstante. Es gilt: je grofler

der E1(30)-Wert, desto grofer ist die Losungsmittelpolaritét.

Er(30) [keal'mol™ | = AcTimay. abs. Na = 28591  Vinax. avs. 4)
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Abbildung 55 Struktur des Betain 30-Farbstoffes nach Reichardt'>>

Tabelle 4 fasst die Er(30)-Werte'3>, Brechungsindizes n'*!*° und Dielektrizititskonstanten &'+
sowie die berechneten Orientierungspolarisationen Af fiir unterschiedliche Losungsmittel und
die zugehorigen Absorptions- und Emissionsmaxima (Amax. Abs/ Amax. Em.) sowie die Stokes-
Verschiebungen in nm (Alsiokes) und cm™ (AVsiokes) fiir Me-LDTPBTP und Me-LPPP
zusammen.

Tabelle 4 Absorptions- und Emissionsmaxima (Amax. Abs. UNd Amax. Em.) Sowie Stokes-Verschiebung (AAstokes bzw. AVsiokes) in

Abhdingigkeit der verwendeten Losungsmittel mit den Parametern: Reichards Polaritéitsindex Er(30)'%, Dielektrizititskonstante
&' bei 20 °C, Brechungsindex n'**!4 bei 20 °C und Orientierungspolarisation Af

E1(30) e n Af (Amax. Abs./ Amax. Em. [NM])  (Amax. Abs/ Amax. Em. [nmM])
[kcal'mol!] Alsiokes/ AVsiokes Alstokes/ AVstokes

[nm]/ [cm™] [nm]/ [cm™]
Me-LDTPBTP Me-LPPP
TMB* 32,9 2,28 1,4994 0,003 (52693//857902) (42/8/1 jg b
MB* 33,9 238 14969 0013 (53614;952945 ) (4455/1;82)
BB’ 36,6 540 15568 0,129 (22/9/123? (42/1 /1325)
CB’ 36.8 562 15248 0,143 oo o2 e o
MOB’ 37,1 433 15170 0,112 (:552/5/1232 (42,9/1323)
THF' 374 758 14072 0210 Qoo G
DCB’ 38,0 9,93 1,5514 0,186 (32?/2(6)23) (42,1 /1384)
TCM' 39,1 481 14459 0,148 (337”2233) (42,9/1323)
DCM’ 40,7 893 14242 0217 (33/2/222? (4?5/1332)
DCE’ 413 1037 14448 0221 (32,3’222? (42%331)

“ Abkiirzungen der Losungsmittel:  1,2,3-Trimethylbenzol = TMB; Methylbenzol/Toluol = MB; Brombenzol = BB;
Chlorbenzol = CB; Methoxybenzol/Anisol = MOB; Tetrahydrofuran = THF; 1,2-Dichlorbenzol = DCB; Trichlormethan/
Chloroform = TCM; Dichlormethan = DCM; 1,2-Dichlorethan = DCE.

Abbildung 56 zeigt die graphischen Auftragungen fiir die Stokes-Verschiebung in Abhéingigkeit
der E1(30)-Werte (links) sowie der Orientierungspolarisation Af (rechts, Lippert-Mataga-Plot)
fiir Me-LDTPBTP und Me-LPPP. 46148 Der Vergleich zeigt wie schon bei den Anderungen in
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den Fluoreszenzspektren, dass sich die Stokes-Verschiebung fiir Me-LDTPBTP mit
zunehmender Losungsmittelpolaritdt vergroBert, wihrend sie fiir Me-LPPP nahezu identisch
bleibt. Fiir Me-LDTPBTP ergibt sich unter Verwendung der Et(30)-Werte ein linearer
Zusammenhang mit einem Korrelationskoeffizienten (nach Pearson'*’) von r > 0,9 (rote Linie),
wihrend Me-LPPP (griine Linie) einen Korrelationskoeffizienten nahe null zeigt (Abb. 56:
links). Dieser Trend wird auch bei der Auftragung unter Verwendung der Orientierungs-

polarisation Af beobachtet (Abb. 56: rechts).
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Abbildung 56 Stokes-Verschiebung (4% [cm™']) als Funktion von Reichards Polaritéitsindizes (Er(30) [kcal-mol]) (links)
und als Funktion der Orientierungspolarisation (Af) (rechts) fiir Me-LDTPBTP (rot) und Me-LPPP (griin);
die Linien reprdisentieren die linearen Korrelation nach Pearson'® (r = Korrelationskoeffizient);
die Abkiirzungen der Losungsmittel konnen der Unterschrift aus Tabelle 4 entnommen werden.

Die Auswertung der Losungsmittelabhidngigkeit der spektralen Verschiebung bestitigt somit die
urspriingliche Vermutung, dass der polare DTPBT-Baustein im Polymer-Riickgrat fiir die grof3e
Stokes-Verschiebung im polaren Chloroform verantwortlich ist. Sowohl im Film als auch im
unpolaren Toluol wird ein hypsochrom verschobenes und strukturiertes Emissionsmaximum
erhalten, das in Analogie zu Me-LPPP nahezu spiegelsymmetrisch zur langwelligen
Absorptionsbande ist. Dies zeigt, dass die Polaritit des Losungsmittels im Fall von
Me-LDTPBT nicht nur Einfluss auf die Lage des Emissionsmaximums, sondern auch auf die
Form bzw. die vibronische Struktur hat. Fiir Me-LDTPBTP reflektiert der positive
solvatochrome Effekt in der Fluoreszenz die Anderung des Dipolmoments bei Ubergang in den
elektronisch angeregten Zustand (bedingt durch einen ICT), wie er auch in DTPBT-basierten
kleinen Molekiilen zu beobachten ist.®® Aufgrund des unpolaren Polymer-Riickgrats zeigt Me-

LPPP keine Anderungen in den optischen Spektren bei Variation der Losungsmittelpolaritit.
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1.2.6 Untersuchungen zur ''Verleiterung'' von alternativen, D-A-basierten

Polyketon-Precursoren

1.2.6.1 Fusioniertes Dithienobenzothiadiazol (fDTBT) als Alternative zu DTPBT

Parallel zu der Herstellung des DTPBT-basierten Polyketons C(O)-DTPBT-P (Abb. 57: links)
wurde ein weiterer Precursor auf Basis von fusioniertem Dithienobenzothiadiazol (fDTBT) iiber
eine Polykondensation nach Suzuki von 5,8-Dibromdithieno[3',2":3,4;2",3":5,6]benzo-
[2,1,3]thiadiazol (fDTBT-Br) und C(O)-P-BPin synthetisiert (C(O)-fDTBT-P, Abb. 57:
rechts). Der Fokus in diesem Teil der Arbeit liegt darin, die Unterschiede zu den Stickstoff-
verbriickten DTPBT-basierten Materialien aufzuzeigen, da der fDTBT-Baustein unter anderem
ein kleineres m-Konjugationssystem aufweist und keine 10slichkeitsvermittelnden Gruppen

tragt.

86, C(0)-DTPBT-P
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91, DTPBT-Br % 122, fDTBT-Br

93, C(0)-P-BPin

Abbildung 57 Retrosynthetische Uberlegung fiir den D-A-basierten Polyketon-Precursor auf Basis von fDTBT

Die Idee fiir die Verwendung dieses Bausteins basiert auf der Arbeit von Arroyave et al.'>° aus
dem Jahr 2012 zur Synthese neuartiger, fusionierter Donor-Akzeptor-Bausteine. Ein Jahr spéter
nutzen Mei et al.'>! fDTBT als Akzeptor-Baustein zur Herstellung von D-A-Copolymeren mit
alkyliertem Benzo[1,2-b;4,5-b']dithiophen als Donor-Baustein. Im Vergleich mit dem
Copolymer auf Basis von nicht fusioniertem DTBT (4,7-Dithienyl-2,1,3-benzothiadiazol, vgl.
Kap. 1.2.5.3: Abb. 53) konnte gezeigt werden, dass die Verwendung von fDTBT in einer
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Erniedrigung der Lage des HOMOs sowie einer erhohten Festkorperordnung und
Lochleitfihigkeit resultierte. Zudem stellten Lee et al.'? ein Copolymer basierend auf fDTBT
vor, mit dem aufgrund seiner guten intermolekularen Packung Effizienzen von 6,02 % in OSCs

(mit PC71BM) erzielt wurden.

Abbildung 58 zeigt die Syntheseroute zur Herstellung von fDTBT-Br, ausgehend von
kommerziell erhéltlichem Thiophen-3-carbaldehyd (123).

s S (0] (6]
o 2T b) 11 9
J y 2
S H —> S - S
S __ 76%  S_J oy 9% S_J | 97 % I N |
s” s
123 124 125 126
NN NN HN  NH, HO HO
\ 9) \ /) f) e) N\ /N
TN/ 80% [N\ /7 8% [ N>t | 65% | T\_/7
Br S S Br S S S S s s
122, fDTBT-Br 129 128 127

cl
Kl/\g,\/ NSO
zu a) ©/\ \\\S oH zu f) ©/
130 131
* Uber zwei Stufen
Abbildung 58 Syntheseschema fiir fDTBT-Br
a) 130, NEts, EtOH, 100 °C, 2,5 h; b) CuSO+5 H20, Pyridin/Wasser, 80 °C, I h; ¢) FeCls, DCM, RT, 2 h; d) NH2OH-HCI,
Pyridin, EtOH, 100 °C, 16 h; e) Pd/C (10 %), N2H4+-H>20, EtOH, 120 °C, 16 h; f) 131, Mes3SiCl, Pyridin, RT, 2 h;
g) Br2, CHCl3, 85 °C, 16 h.
Im ersten Schritt erfolgte die Bildung des alpha-Hydroxyketons 124 analog zur Benzoin-
Kondensation, jedoch unter Verwendung von 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methylthia-
zoliumchlorid (130) anstelle von Cyanid-Ionen.'>*!%® 2-Hydroxy-1,2-di(thien-3-yl)ethanon
(124) wurde anschlieBend mit Kupfer(I)sulfat (CuSOs) in einem Gemisch aus Wasser und
Pyridin (Base) zum 1,2-Di(thien-3-yl)ethan-1,2-dion (125) oxidiert.”® Uber eine oxidative,
intramolekulare C-C-Kupplung in Gegenwart von Eisen(III)chlorid'>’ wurde Benzo[1,2-b:6,5-
b'ldithiophen-4,5-dion (126)'*° erhalten. Das Diketon 126 wurde in einer zweistufigen Synthese
zum Benzo[1,2-b:6,5-b']dithiophen-4,5-diamin (128) umgesetztm, bei der im ersten Schritt
unter Verwendung von Hydroxylamin-Hydrochlorid (NH.OH-HCIl) Benzo[l,2-b:6,5-
b'ldithiophen-4,5-dioxim (127) erhalten wird. Dieses wurde mit Hilfe von Hydrazinhydrat
(N2H4-H20) und Pd/C zum Diamin 128 reduziert.'”® Zum Aufbau des Thiadiazol-Systems (129)
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werden in der Regel Thionylchlorid (SOCl) oder Dischwefeldichlorid (S2Cl2) verwendet. Nach
Mei et al.'' kann die Reaktion des Diamins 128 mit SOCL fiir fiinf Stunden bei erhohter
Temperatur erfolgen, wobei das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt werden
muss und Dithieno[3',2":3,4;2",3":5,6]benzo[2,1,3]thiadiazol (fDTBT) nur in einer moderaten
Ausbeute von 54 % erhalten wird. Arroyave et al.'>® setzen das Diamin 128 in DMF innerhalb
von zwel Stunden bei 0 °C unter Verwendung von S>Cl> um, wobei das Rohprodukt sowohl
sdulenchromatographisch als auch durch Umkristallisation weiter aufgereinigt wird (Ausbeute
82 %). In Anlehnung an die Arbeit von Delgado et al.'® wurde das Diamin 128 in dieser Arbeit
mit N-Thionylanilin als Schwefel-Quelle innerhalb von zwei Stunden bei Raumtemperatur
umgesetzt und anschlieBend in einer 2 M Salzsdurelosung suspendiert. Nach Filtration des
Niederschlags und Waschen mit Chloroform konnte das Produkt in einer hohen Ausbeute von
93 % ohne weitere Aufreinigung erhalten werden. Bei der Verwendung von N-Thionylanilin
wird das entstehende Anilin mit Chlortrimethylsilan (Me3SiCl) abgefangen. Pyridin wird
eingesetzt, um den entstehenden Chlorwasserstoff zu binden. fDTBT wurde mit elementarem

Brom in den ortho-Positionen zum Schwefel zweifach bromiert!°

und die Aufreinigung erfolgte
aufgrund der geringen Loslichkeit durch Umkristallisation aus hochsiedendem o-Dichlorbenzol.
fDTBT-Br wurde in einer Gesamtausbeute von 34 % (ausgehend vom Thiophencarbaldehyd
123) als gelb gefirbter Feststoff erhalten. Im 'H-NMR-Spektrum zeigt sich das Singulett fiir die
beiden chemisch dquivalenten aromatischen Protonen bei einer chemischen Verschiebung von
8,05 ppm. Die Identitét des Produkts wurde zudem massenspektrometrisch (MALDI TOF-MS,

matrix-assisted laser desorption/ionization time of flight mass spectroscopy: m/z [M]* = 406)

bestétigt.

Das Polyketon C(O)-fDTBT-P wurde in Analogie zur Synthese von C(O)-DTPBT-P (Suzuki-
Kupplung'? - 126) aus fDTBT-Br und C(O)-P-BPin gewonnen (Abb. 59).

Y

o, O
NN B (o]
\ /) H21Cqo a)
. O O O -
I N | CioHyy 2%
o B,
o 0

Br S S” “Br
% H21C1g

122, fDTBT-Br 93, C(0)-P-BPin 94, C(0)-fDTBT-P

Abbildung 59 Syntheseschema fiir den fDTBT-basierten Polyketon-Precursor
a) Pd(PPhs)s, K2CO3, Toluol/Wasser/n-Butanol, 120 °C, 72 h.

581



Leiterpolymere

Der gelbe gefirbte Polyketon-Precursor konnte in einer Gesamtausbeute von 92 % erhalten
werden. Dabei entfielen 25 % auf die DCM- und 67 % auf die Chloroform-Fraktion. Die GPC
Analyse lieferte fiir die DCM-Fraktion ein Molekulargewicht von 14000 g/mol (M,) mit einer
engen Molekulargewichtsverteilung (PDI = 1,69, My = 23700 g/mol), die fiir die Chloroform-
Fraktion mit einem PDI von 1,55 noch geringer ausfillt. Hier liegen die Molekulargewichte bei

27800 (Mn) bzw. 43000 g/mol (My,).

Abbildung 60 zeigt das 'H-NMR-Spektrum von C(O)-fDTBT-P in deuteriertem

Tetrachlorethan bei einer Messtemperatur von 80 °C.
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Abbildung 60 'H-NMR-Spektrum von C(0)-fDTBT-P in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cly, * Wasser-Signal)

Fiir die Protonen in ortho-Position zu den elektronenziehenden Keto-Funktionalititen (6H) wird
ein Multiplett im Bereich von 7,80-7,64 ppm beobachtet, fiir die aromatischen Protonen der
fDTBT-Einheit wird ein Singulett bei 8,00 ppm erhalten, das im Vergleich mit
C(O)-DTPBT-P (6 =7,24-7,00 ppm, vgl. Kap. 1.2.4: Abb. 43) deutlich tieffeldverschoben ist
(starkere Entschirmung ohne Stickstoff-Verbriickung). Am weitesten hochfeldverschoben ist
das Signal fiir die Protonen (4H, 6 = 7,21-7,09 ppm) in ortho-Position zu den Alkylketten. Die
Protonen der Alkylketten zeigen im aliphatischen Bereich die fiir Methylen- und Methylgruppen
typischen Signale, wobei das Multiplett fiir die Protonen der CH>-Gruppen, die an die
Benzolringe gebunden sind, deutlich tieffeldverschoben ist (8 =2,58-2,47 ppm). Im
3C{H}-NMR-Spektrum bestitigen die erwarteten 12 Signale im aromatischen Bereich und das
Signal fiir die Carbonyl-Funktionalitidten bei einer chemischen Verschiebung von 196,1 ppm die

erfolgreiche Verkniipfung der beiden Monomere.
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Im Folgenden werden die optischen Eigenschaften von C(O)-DTPBT-P und C(O)-fDTBT-P
verglichen. Tabelle 5 fasst die diskutierten Werte zusammen (jeweils hochstmolekulare
Fraktion). Im linken Teil von Abbildung 61 sind die normierten Absorptions- und
Emissionsspektren von C(O)-DTPBT-P (blaue Linien) und C(O)-fDTBT-P (griine Linien)
dargestellt (in Chloroform). Fiir C(O)-fDTBT-P resultiert im Vergleich mit C(O)-DTPBT-P
eine stark hypsochrome Verschiebung sowohl in der Absorption (um ca. 70 nm,
Amax. Abs. = 439 nm) als auch in der Emission (um ca. 112 nm, Amax. Em. = 515 nm). Da sich fiir
die unterschiedlichen Fraktionen (DCM und Chloroform) von C(O)-DTPBT-P und
C(O)-fDTBT-P jeweils vergleichbare Absorptions- und Emissionsmaxima ergeben (vgl.
Kap.3.6.1 und 3.7.7, Erreichen der effektiven Konjugationslinge's’) ldsst sich die
Blauverschiebung anhand des ausgedehnteren n-Elektronensystems fiir DTPBT (fiinf
fusionierte Ringe) im Vergleich mit fDTBT (drei fusionierten Ring) erkliren.!®' Im weiteren
Vergleich der optischen Spektren zeigt sich, dass in der Absorption die Bande im Bereich von
340-380 nm fir C(O)-fDTBT-P eine deutlich groere Intensitdt aufweist als fiir
C(O)-DTPBT-P. Zudem ist die Emissionsbande fiir C(O)-DTPBT-P breiter.

Tabelle 5 Absolute Absorptions- (Amax. abs.) und Emissionsmaxima (Amax. Em.) in Losung (Chloroform) sowie Energieniveaus der
optischen Bandliicke (E¢°'), der hiochsten besetzen Molekiilorbitale (Enomo) und der niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitale
(Erumo) von C(0)-DTPBT-P und C(0)-fDTBT-P (jeweils hochstmolekulare Fraktion)

Xmax. Abs. [nm] }\vmax. Em. [nm] {kexc. [nm]} EgOp[ [CV] EHOMO [CV] ELUMO [eV]
C(0)-DTPBT-P 510 627 (500} 2,47 -5,21 2,74
C(0)-fDTBT-P 439 515 (420 3,03 -5,78 2,75
1,2 1,2
—_— C(0)-DTPBT-P
1 C(0)-fDTBT-P
1,0 . F1,0
S 084 08 3
S, S,
s | 5
B 0,6 ﬂ 06 @
s \/ 2
2 5
- 04 U L04 E
g S
5 | < 86, C(0)-DTPBT-P e
0,2 0,2
0,0 0,0 H21C1g

T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange [nm]

94, C(0)-fDTBT-P

Abbildung 61 Vergleich der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) der beiden D-A-basierten Polyketon-
Precursor C(0)-DTPBT-P (blaue Linien, lexe. = 500 nm) und C(O)-fDTBT-P (griine Linien, Aexc. = 420 nm)
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Die hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums fiir C(O)-fDTBT-P spiegelt sich
auch in der GroBe der optischen Bandliicke wider, die mit einem Wert von 3,03 eV deutlich
groBer ist als fiir C(O)-DTPBT-P (E,*' = 2,47 eV). Wihrend sich auch die Lage des HOMOs
fir den fDTBT-basierten Polyketon-Precursor (Enomo=-5,78 eV) deutlich von der fiir
C(O)-DTPBT-P (Enomo=-5,21 eV) unterscheidet, ergeben sich fiir die Lage der LUMOs

nahezu identische Werte von ca. -2,7 eV.

In Analogie zur Synthese der DTPBTP-basierten Leiterpolymere wurde die polymeranaloge
Reduktion von C(O)-fDTBT-P (DCM-Fraktion) mit Lithiumaluminiumhydrid (LAH)'? bzw.
Methyllithium (MeLi)'® untersucht (Abb. 62).

C1oH21

a)

kein volisténdiger (R = H) bzw.
kaum (R = Me) Umsatz des Polyketons,
viele uniésliche Partikel

H21C1g

94, C(0)-fDTBT-P 132, R = H: "H(OH)-fDTBT-P"
133, R= Me: "Me(OH)-fDTBT-P"

Abbildung 62 Auswertung der Reduktionsversuche fiir den C(0)-fDTBT-P Precursor (die Anfiihrungszeichnen kennzeichnen,
dass der Umsatz nicht vollstindig ist)
a) R = H: LAH bzw. R = Me: MeLi, THF bzw. THF/Toluol (1:1), RT, 16 h.
Wie anhand der IR-Spektren (Abb. 63, blaue Kisten: Carbonyl-Schwingung, griine Kisten
Hydroxy-Schwingung) zu erkennen ist, verlduft die Reduktion mit LAH (links) nicht

quantitativ, mit MeLi (rechts) wird nur ein geringer Anteil der Keto-Funktionalititen umgesetzt.
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Abbildung 63 Vergleich der IR-Spektren nach Reduktion mit LAH (links) bzw. MeLi (rechts) fiir C(O)-fDTBT-P in THF (die
Anfiihrungszeichnen kennzeichnen, dass der Umsatz nicht vollstindig ist)
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Begriindet werden diese Beobachtungen anhand der deutlich geringeren Loslichkeit von
C(O)-fDTBT-P (trotz Verwendung der niedermolekularen DCM-Fraktion) in THF bzw. Toluol
im Vergleich mit C(O)-DTPBT-P. Bei der Verwendung des fDTBT-Bausteins, der keine
l6slichkeitsvermittelnden Gruppen trigt, kann eine vollstindige Umsetzung des Polyketons

analog zur Herstellung der DTPBT-basierten Polyalkohole nicht ermdglicht werden.

1.2.6.2 Thiophen als Alternative zum Phenylen-basierten Diketon-Baustein

Fiir die Synthese eines weiteren D-A-basierten Polyketon-Precursors wurde der Phenylen-
basierte Baustein in C(O)-DTPBT-P in Anlehnung an die Arbeiten von Forster et al.>* zu den
Thiophen-haltigen Leiterpolymeren LPPPT und LPT gegen eine entsprechende Thienylen-
Einheit ausgetauscht (Abb. 64).

86, C(0)-DTPBT-P 95, C(0)-DTPBT-T
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84, DTPBT-SnMe;
Ar =p-(CgH,)-n-C1oH24
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Abbildung 64 Retrosynthetische Uberlegung fiir den D-A-basierten Polyketon-Precursor mit einem Thienyl-basierten
Diketon-Baustein (oben) und Strukturen von LPPP, LPPPT und LPT in Anlehnung an Forster et al.’® (unten)

LPPPT zeigt im Vergleich mit den LPPPs eine Rotverschiebung der Absorptions- und

Emissionsmaxima, sodass der Fokus in diesem Teil der Arbeit darin liegt, in wie weit sich die
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optischen Eigenschaften der Thienylen-basierten Polymere im Vergleich mit Phenylen-
basierten Polymeren dndern. Die Polykondensation zur Synthese von C(O)-DTPBT-T erfolgte
unter Verwendung von 2,5-Dibrom-3,4-di(4-decyl-benzoyl)thiophen (C(OQ)-T-Br) und 10,11-
Dido-decyl-2,8-bis(trimethylstannyl)-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-¢:2',3'"-
¢1[2.1,3]ben-zothiadiazol (DTPBT-SnMes3) in einer Aryl-Aryl-Kupplung nach Stille.** %3

Die Syntheseroute zur Herstellung von C(O)-T-Br, ausgehend von kommerziell erhiltlichem

3,4-Dibromthiophen (135), ist in Abbildung 65 dargestellt.

S a) S b) S ) Br—-S<_Br
] — 2 —- 1 —
0, 0,
Br Br 7% NC CN 2% HOOC COOH 68 % HOOC COOH
135 136 137 138

©/C10H21 QQ%J d)
Br o S
113
~ CioHa1 Br \ Br e) Br S\ _Br
COI™ ey P e = THT
CloC COCI
Br 0 O O

140, NTD-Br 134, C(O)-T-Br 139

Nebenprodukt: 19 % Hauptprodukt: 28 %
Abbildung 65 Syntheseschema zur Herstellung von C(0)-T-Br
a) CuCN, DMF, 180 °C, 24 h; b) KOH, Ethylenglykol, 210 °C, 24 h; c¢) Brz, Essigsdure, RT, 16 h; d) SOCl, DMF (kat.),

Benzol, 100 °C, 2 h; e) 1. 139, DCM, 0 °C zugeben zu AICl3, DCM, 0 °C, 15 min; 2. 139 und AlCls3 zugeben zu 113, DCM,
0 °C auf RT, 1 h.

Das dibromierte Thiophen 135 wurde im ersten Schritt unter Verwendung von Kupfer(I)cyanid in
das entsprechende 3,4-Dicyanothiophen (136) iiberfiihrt (Rosemund-von Braun-Reaktion).'6%164
Bei der basischen Verseifung des Nitrils 136 in Gegenwart von Kaliumhydroxid wurde

32,163 yund an den freien

Thiophen-3,4-dicarbonsédure (137) in einer Ausbeute von 72 % erhalten
aromatischen Positionen bromiert.*> ' 2,5-Dibromthiophen-3,4-dicarbonséiure (138) wurde
anschlieBend in Analogie zur Herstellung des Phenylen-basierten Diketons C(O)-P-Br (vgl.
Kap. 1.2.3.2, Abb. 38) zunichst ins Sdurechlorid 139 iiberfiihrt'®? und direkt weiter zu C(O)-T-
Br umgesetzt.*> 19219 Der Unterschied zur Synthese von C(O)-P-Br besteht darin, dass bei der
Friedel-Crafts-Acylierung das Sdurechlorid 139 zum Decylbenzol (113) hinzugegeben und die
Reaktion nach einer Stunde bei Raumtemperatur beendet wird. Begriindet werden die
Umkehrung der Reihenfolge der Zugabe der Reagenzien und die kurze Reaktionszeit bei der
Herstellung von C(O)-T-Br anhand der Bildung des Nebenprodukts 1,3-Dibrom-6-
decylnaphtho[2,3-c]thiophen-4,9-dion (NTD-Br)!%% 1 das in einer Ausbeute von 19 % isoliert

wurde (vgl. NMR: Kap. 3.8.5). C(O)-T-Br wurde in einer Ausbeute von 28 % (farblose
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Kristalle) erhalten, die massenspektrometrische Analyse (APLI) bestitigte die erfolgreiche
Synthese (m/z [M+H]* = 731,2131). Die NMR-Spektren des Produkts unterscheiden sich nur in
der Anzahl an aromatischen Signalen von dem des Phenylen-basierten Diketons C(O)-P-Br, da
der Thiophen-Fiinfring keine tertidren Kohlenstoffatome besitzt. Die chemischen
Verschiebungen der erhaltenen Signale stimmen mit den Literaturdaten? 6% 165

NMRs: Kap. 3.8.5).

iberein (vgl.

Der Thiophen-basierte Polyketon-Precursor C(O)-DTPBT-T wurde in einer Polykondensation
nach Stille®” > (Abb. 66) unter Verwendung des distannylierten DTPBT-Monomers
DTPBT-SnMes und des bromierten Diketons C(O)-T-Br in einer Ausbeute von 92 % isoliert
(DCM-Fraktion, violett gefirbtes Polymer). Aufgrund des starken Aggregationsverhaltens
konnte nur fiir das zahlenmittlere Molekulargewicht ein verldsslicher Wert iiber eine

Hochtemperatur-GPC Analyse bestimmt werden (Mn = 39000 g/mol).

N
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H25C12  CyaHas 0o O o

Ar Ar

84, DTPBT-SnMe; 134, C(O)-T-Br  Ar=p-(CgHa)-n-CigHpy 95, C(O)-DTPBT-T
Abbildung 66 Synthese von C(0)-DTPBT-T
a) Pd(PPhs)4, Toluol, 130 °C, 72 h.

In Abbildung 67 ist das 'H-NMR-Spektrum von C(O)-DTPBT-T in deuteriertem

Tetrachlorethan bei einer Messtemperatur von 80 °C dargestellt.
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Abbildung 67 'H-NMR-Spektrum von C(Q)-DTPBT-T in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cly)

Im aromatischen Bereich werden drei Signale im Intensititsverhéltnis von 4:2:4 beobachtet,

wobei das am weitesten im Tieffeld gelegene Multiplett (& = 7,70-7,56 ppm, 4H) den Protonen

64 |



Leiterpolymere

in ortho-Position zu den elektronenziehenden Carbonyl-Funktionalititen zugeordnet wird. Fiir
das Signal der Protonen in meta-Position (4H) wird ein Multiplett im Bereich von 7,09-6,94 ppm
erhalten. Das Singulett fiir die Protonen der DTPBT-Einheiten (2H) zeigt eine chemische
Verschiebung von 7,22 ppm. Wie fiir das Phenylen-basierte Polyketon C(O)-DTPBT-P (vgl.
Kap. 1.2.4: Abb. 43) sind die Signale fiir die Protonen in alpha-Position zu den
elektronenreichen Stickstoffatomen (6 =4,44-4,10 ppm) sowie zum Benzolring (6 =2,55-
2,38 ppm) in C(O)-DTPBT-T im Vergleich mit den Signalen fiir die iibrigen Protonen der CHz-
Gruppen deutlich tieffeldverschoben.

Abbildung 68 (links) zeigt den Vergleich der optischen Eigenschaften von C(O)-DTPBT-P und
C(O)-DTPBT-P als normierte Absorptions- und Emissionsspektren in Chloroform. Tabelle 6
fasst die zugehorigen Werte fiir absoluten Maxima sowie fiir die Energien der optischen

Bandliicken und der Grenzorbitale zusammen.
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Abbildung 68 Vergleich der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) der beiden D-A-basierten Polyketon-
Precursor C(0)-DTPBT-P (blaue Linien, Aexc. = 500 nm) und C(O)-DTPBT-T (griine Linien, Aexc. = 540 nm)

Tabelle 6 Absorptions- (Amax. Abs.) und Emissionsmaxima (Amax. Em.) in Losung (Chloroform) sowie Energieniveaus der optischen
Bandliicke (Eg°"), der hochsten besetzen Molekiilorbitale (Enomo) und der niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitale (ELumo) von
C(0)-DTPBT-P und C(0)-DTPBT-T (jeweils hochstmolekulare Fraktion)

Amax. Abs. [NM] Amax. Em. [NM] uexe. (nm]; E [eV] Enowmo [eV] Erumo [eV]
C(0)-DTPBT-P 510 627 {500 2,47 521 2,74
C(0)-DTPBT-T 544 655 (s40) 2.18 -4,96 2,78

Fir C(O)-DTPBT-T (griine Linien) ist das Absorptionsmaximum im Vergleich mit
C(O)-DTPBT-P (blaue Linien) um 34 nm zu hoheren Wellenldngen verschoben (Amax. Abs. =
544 nm). Das Absorptionsmaximum von C(O)-DTPBT-T weist zudem eine Schulter bei

600 nm auf. Fiir das Emissionsmaximum von C(O)-DTPBT-T wird eine schmalere Bande und
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eine bathochrome Verschiebung von 28 nm (Amax. Em. =655 nm) im Vergleich mit
C(O)-DTPBT-P beobachtet. Aufgrund der Rotverschiebung in der Absorption resultiert fiir
C(O)-DTPBT-T im Vergleich mit dem C(O)-DTPBT-P eine Verringerung der optischen
Bandliicke um ca. 0,3 eV (E,"" = 2,18 eV, vgl. Tab. 6). Da fiir das HOMO eine Energie von
-4,96 eV bestimmt wurde, ergibt sich die Lage des LUMOs zu -2,78 eV und ist somit @hnlich
zur Lage des LUMOs fiir C(O)-DTPBT-P. Die bathochrome Verschiebung und Verkleinerung
der Bandliicke beim Austausch der Phenylen- gegen Thienylen-Einheiten wurde beim Vergleich
von LPPP und LPPPT (Strukturen: vgl. Abb. 4) ebenfalls beobachtet und anhand der

geringeren aromatischen Resonanzenergie im Thiophen (im Vergleich mit Benzol) begriindet.*

Analog zur Herstellung der LDTPBTPs wurde die polymeranaloge Reaktionssequenz aus
Reduktion (mit LAH und MeLi) und "Verleiterung" fiir C(O)-DTPBT-T untersucht (Abb. 69).

a)

|
H25C12 CioHas

95, C(0)-DTPBT-T 141, R = H: "H(OH)-DTPBT-T"
142, R = Me: "Me(OH)-DTPBT-T"

nicht reproduzierbar,

unlésliche Produkte b)

R = H oder Me 143, R = H: "H-LDTPBTT"
Ar = p-(CgHy)-n-CoHa4 144, R = Me: "Me-LDTPBTT"

Abbildung 69 Reduktion und "Verleiterung" von C(0)-DTPBT-T (die Anfiihrungszeichnen kennzeichnen, dass der Umsatz
nicht vollstindig ist)
a) R = H: LAH bzw. R = Me: MeLi, THF, RT, 16 h; b) BF3 OEts, CHCI3, RT, 2 h.
Im Folgenden werden die Ergebnisse exemplarisch fiir die Verwendung von LAH anhand der
Auswertung der IR- und optischen Spektren diskutiert. Das IR-Spektrum
("H(OH)-DTPBT-T", Abb. 70: Mitte links) des Polyalkohols bestétigt eine nahezu vollstindige
Reduktion des Polyketons. Da die Carbonyl-Schwingungsbande noch mit einer geringen
Intensitit beobachtet wird ist zu vermuten, dass die Reduktion nicht quantitativ ablduft. In den
optischen Spektren zeigte sich nur eine geringe hypsochrome Verschiebung fiir die Absorptions-
und Emissionsmaxima von "H(OH)-DTPBT-T" (Abb. 70: rechts, griine Linien) im Vergleich
zu C(O)-DTPBT-T (blaue Linien). Nach der anschlieBenden "Verleiterung" mit BF3-OEt; kann
im IR-Spektrum des isolierten Produkts ("H-LDTPBTT") weiterhin die Hydroxy-
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Schwingungsbande beobachtet werden (Abb. 69: unten links, griiner Kasten). Sowohl im
Absorptions- als auch im Emissionsspektrum von "H-LDTPBTT" (Abb. 70: rechts, schwarze
Linien) ist eine bathochrome Verschiebung der Maxima im Vergleich mit dem Polyalkohol zu
beobachten. Das Absorptionsmaximum liegt bei 556 nm ("H(OH)-DTPBT-T": Amax. Avs. =
525 nm) und ist stark verbreitert, was im Einklang mit den Beobachtungen in den IR-Spektren
ebenfalls auf einen unvollstindigen Umsatz hinweist. Im PL-Spektrum ist das
Emissionsmaximum des Produkts (Amax. Em.=684 nm) im Vergleich mit dem Polyalkohol

("H(OH)-DTPBT-T": Anax. Abs. = 633 nm) um 51 nm rotverschoben.
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Abbildung 70 Vergleich der IR-Spektren (links) sowie der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) (rechts,
in Chloroform) fiir C(0)-DTPBT-T (schwarze, Aexe. = 540 nm), das Produktgemisch nach der Reduktion mit LAH (rot,
Aexe. = 520 nm) und nach der Zyklisierung (griin, Aexe. = 550 nm) (die Anfiihrungszeichnen kennzeichnen, dass der
Umsatz nicht vollstindig ist)

In weiteren Untersuchungen wurde nach der Reduktion mit LAH in Anlehnung an die Arbeit
von Forster et al.®® zur Zyklisierung von "H(OH)-DTPBT-T" die stirkere Lewis-Siure
Aluminium(Ill)chlorid (AICl3) verwendet (Abb. 71: links). Das IR-Spektrum des isolierten
Produkts zeigt auch hier weiterhin eine Hydroxy-Schwingungsbande, in den optischen Spektren
wird eine stark bathochrome Verschiebung und Verbreiterung der Absorptions- und
Emissionsmaxima (Amax. Abs. = 582 nm, Amax. Em.= 802 nm, Abb. 71: rechts, schwarze Linien)
beobachtet. Die Stokes-Verschiebung ergibt sich zu 220 nm. Im Absorptionsspektrum wird
zudem ein starker Anstieg der Intensitdt unterhalb von 450 nm beobachtet. Aufgrund der

unerwarteten Ergebnisse wurde die Zyklisierung mit AlICl3 mehrfach wiederholt. Die Reaktion
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ist nicht reproduzierbar und lieferte stark unterschiedliche Werte fiir die Absorptions- und

Emissionsmaxima unter identischen Reaktionsbedingungen.

-S

"H(OH)-DTPBT-T" AICl:
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Abbildung 71 Darstellung der betrachteten Reaktion (links) und Vergleich der normierten Absorptions- (—) und
Emissionsspektren (---) von dem Produktgemisch nach der Reduktion mit LAH (griin, Aexe. = 520 nm) und nach der
Zyklisierung mit AICl; (schwarz, Jexc. = 570 nm) in Chloroform (rechts)

1.3 zur Herstellung von LPT

Die Beobachtungen korrelieren mit den Arbeiten von Forster et a
im Vergleich mit LPPPT (Abb. 72: oben). Eine quantitative Zyklisierung konnte auch unter
Verwendung von AICl; sowie Protonensduren wie Trifluormethansulfonsdure oder
Trifluoressigsdure fiir LPT nicht realisiert werden, da die maximale Anzahl an verbriickbaren
Fiinfringen in dem starren Grundgeriist des Leiterpolymer-Riickgrats aufgrund der ,,inhérenten,

sterischen Spannung* limitiert ist.>?

Ar R

Ar R
AN A~ X % s s s s s
= - NN NN\
A ~ /" ,
Rioar ) “ ’
" R Ar “ AR AR AR AR
41, LPPPT 44, LPT
N
N\ I AI’\/R R R\'
! N
VL s e
\ /
R R AR | \N
<
145, LDTPBTP R=H, Me 146, LDTPBTT

R'=CqzHzs
Ar = p-(CgHs)-n-C1oH2

Abbildung 72 Ausschnitte aus den theoretischen Strukturen Thiophen-basierten Leiterpolymeren in Anlehnung an
Forster et al.?*(oben) sowie der DTPBTP- und DTPBTT-basierten Leiterpolymere in dieser Arbeit (unten)
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Der strukturelle Vergleich von LDTPBTP mit LDTPBTT zeigt auf, dass fir LDTPBTP
Elemente aus drei anellierten Fiinfringen erhalten werden, wihrend bei der "Verleiterung" des
Thiophen-basierten Polyalkohols Elemente aus sieben anellierten Fiinfringen aufgebaut werden
miissen. Die aufgezeigten Ergebnisse bestitigen, dass dies unter Verwendung von BF3 OEt;

bzw. AICl; analog zur Herstellung von LPT nicht quantitativ ermoglicht werden kann.

1.2.7 Zusammenfassung und Ausblick

Das pentazyklische D-A-System Dithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3'-g][2,1,3]benzothiadiazol
(DTPBT) wurde in Analogie zur Herstellung der LPPPs erfolgreich in ein Leiterpolymer-
Riickgrat eingebettet (Abb. 73).

C1oH21 CioHas
89, R =H: H-LDTPBTP R =H, Me 16, R = H: H-LPPP
90, R = Me: Me-LDTPBTP R’ = CypHas 17, R = Me: Me-LPPP

Abbildung 73 Struktur der LDTPBTPs im Vergleich mit LPPP

Dabei wurde der Polyketon-Precursor C(O)-DTPBT-P unter Inversion des "klassischen"
Substitutionsmusters in Bezug auf die reaktiven Gruppen in den Monomeren in einer Kupplung
nach Suzuki hergestellt, um ein hochmolekulares Copolymer (M, = 18300 g/mol, PDI = 1,59)
mit ausreichender Loslichkeit in THF zu erhalten. Analog zur Synthese der LPPPs wurde das
Polyketon in einer Reaktionssequenz aus Reduktion (mit LAH und MeLi) und intramolekularer
Zyklisierung (mit BF3'OEt;) in die D-A-Leiterpolymere H-LDTPBTP und Me-LDTPBTP

uiberfiihrt.

Die Umsetzung wurde spektroskopisch (IR, NMR, UV/Vis, PL) untersucht. Infolge der
Zyklisierung wurde beobachtet, dass sich die Absorptions- und das Emissionsmaxima als
Konsequenz der Uberfilhrung des verdrillten, offenkettigen Polyalkohols zum
doppelstriangigen, planaren Leiterpolymer stark bathochrom verschieben
(Amax. Abs. = 565/ 564 nm (Chloroform) fiir H-LDTPBTP/ Me-LDTPBTP). Zudem zeigt das

Absorptionsmaximum eine gut aufgeloste vibronische Seitenbande um 530 nm und eine scharfe
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Absorptionskante und somit typische Eigenschaften der LPPPs. Das Emissionsmaximum
(Amax. Em. = 653/ 663 nm (Chloroform) fiir H-LDTPBTP/ Me-LDTPBTP) ist in Losung
hingegen stark verbreitert und unstrukturiert. Weiterhin resultiert eine groBe Stokes-
Verschiebung von 93 nm fiir H-LDTPBTP bzw. 99 nm fiir Me-LDTPBTP in Chloroform
(Me-LPPP: Alsiokes =4 nm, CHCI3). Im Vergleich dazu ist das Emissionsmaximum im Film
hypsochrom verschoben und zeigt eine vibronische Seitenbande. Diese Beobachtungen werden
anhand des positiven solvatochromen Effekts in der Fluoreszenz begriindet. Im unpolaren
Toluol ergibt sich eine geringere Stokes-Verschiebung von immer noch 29 nm, die im Vergleich
mit Me-LPPP (AAswkes =3 nm, Toluol) auf das Vorhandensein eines intramolekularer
Landungstransfers im angeregten Zustand in der heteroaromatischen, pentazyklischen Einheit

DTPBT hinweist.

H-LDTPBTP zeigte eine wesentlich geringe Stabilitét als Me-LDTBTP gegeniiber Sauerstoff
und erhohten Temperaturen. Dieses Verhalten wurde unter anderem auch fiir LPPPs beobachtet

und kann auf die Bildung von Keto-Defekte zuriickgefiihrt werden.

Aufgrund der moderaten Loslichkeit des Polyketon-Precursors C(O)-DTPBT-P konnten in
weiterfilhrenden Arbeiten DTPBT-basierte Monomere mit lingeren, verzweigten Alkylketten
verwendet werden. Des Weiteren konnte die BT-Einheit durch alkyliertes Benzotriazol (BZ)
ausgetauscht werden, um weitere, loslichkeitsvermittelnde Gruppen einzufiihren (Abb. 74:

rechts).

86, C(0)-DTPBT-P

N N
\ / \ /

S S S S
\ W, \ W,
! vy
H25C12  CyaHas H25C12  Cq2Has

102, DTPBT R = Alkyl (linear oder verzweigt) 147, DTPBZ

Abbildung 74 DTPBZ als Alternative zu DTPBT
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Die Synthese des entsprechenden Grundbausteins DTPBZ ist literaturbekannt.'61” Da die BZ-
Einheit eine geringere Akzeptor-Stirke aufweist als die BT-Einheit'®®, konnen sich

Unterschiede in den optischen Eigenschaften ergeben.

Als Alternative zur BT-Einheit konnten weiterhin Akzeptor-Bausteine wie Benzoselenadiazol
(BSe) und Quinoxalin (Q) in das D-A-Grundgeriist eingebaut werden (Abb. 75). Die
Grundbausteine 10,11-Didodecyl-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-¢:2",3'-g][2,1,3]-
benzoselenadiazol (DTPBSe) und 11,12-Didodecyl-11,12-dihydro-5,6-diphenyldithieno-
[2',3":4,5]pyrrol[3,2-£:2',3"-h]quinoxalin (DTPQ) konnen dabei ausgehend von DTPBT

synthetisiert werden.3¢
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Abbildung 75 DTPBSe und DTPQ als alternative Bausteine fiir DTPBTP
a) Zn, Essigsdure, 140 °C, 15 min; b) SeO2, DCM, RT, 16 h; c) 154, PTSA (kat.), CHCl3, 65 °C, 16 h.
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Im ersten Schritt wird der Thiadiazolring reduktiv geéffnet und das entsprechende Diamin (153)
erhalten. Unter Verwendung von Selen(IV)oxid kann das BSe-System aufgebaut werden. Uber
die sdurekatalysierte (para-Toluolsulfonsdure, PTSA) Reaktion des Diamins 153 mit
Diphenylethandion (Benzil, 154) wird das Quinoxalin-Grundgeriist aufgebaut.®® Alternativ
konnte anstelle von Benzil auch ein Alkyldion mit linearen oder verzweigten Alkylketten bzw.

ein Phenylen-basiertes Dion, das Alkylketten triigt, verwendet werden.'®

Als Alternative zu C(O)-DTPBT-P wurden die beiden Polyketon-Precursoren C(O)-fDTBT-P
und C(O)-DTPBT-T erfolgreich synthetisiert und charakterisiert (Abb. 76).

S. Ci1oH21

H21C4g
94, C(0)-fDTBT-P 95 C(0)-DTPBT-T

Ar = p-(CgHs)-n-C1oHz

Abbildung 76 Strukturen der alternativen D-A-Polyketone

Fiir das fDTBT-basierte Copolymer hat sich gezeigt, dass die Loslichkeit in THF und Toluol
nicht ausreichend ist, um eine vollstindige Reduktion der Carbonyl-Funktionalititen zu
ermoglichen. Diesbeziiglich konnte in Betracht gezogen werden, das BT-System durch
Quinoxalin (Q) oder Benzotriazol (BZ) zu ersetzen (Abb.77), um zusitzliche,
16slichkeitsvermittelnde Gruppen einzufiihren. Die Synthesen der beiden Grundbausteine fDTQ

und fDTBZ sind ebenfalls literaturbekannt. > 166- 169

Der Thiophen-basierte Polyketon-Precursor C(O)-DTPBT-T zeigte trotz eines hohen
Molekulargewichts (Mn= 39000 g/mol) eine sehr gute Loslichkeit in THF, sodass die Keto-
Funktionalitéten iiber die Reaktion mit LAH bzw. MeLi reduziert werden konnten, jedoch nicht
bis zur Vollstindigkeit. Die "Verleiterung" unter Verwendung von BF3-OEt; bzw. AlClI; fiihrte
zudem nicht zu einer quantitativen Umsetzung der Polyalkohole. Weiterhin waren die
Reaktionen unter Verwendung von Aluminium(Ill)chlorid nicht reproduzierbar. Diese
Beobachtungen stehen in gutem Zusammenhang mit der Arbeit von Forster et al.** zu rein
Thiophen-basierten Leiterpolymeren (LPTs), bei deren Herstellung die maximale Anzahl an

anellierten Fiinfringen aus sterischen Griinden ebenfalls limitiert ist.
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H21Cqg
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Abbildung 77 Beispiele fiir fusionierte D-A-Grundgeriiste als Alternative zu fDTBT

Die erfolgreiche Einbettung des DTPBT-Bausteins in ein Leiterpolymer-Riickgrat hat den Weg
dafiir bereitet, auch andere Klassen multifusionierter Ringsysteme® (D-A bzw.
heteroaromatisch) fiir die Herstellung neuartiger Leiterpolymere heranzuziehen. Als ein
Beispiel konnten Materialien auf Basis von Diketopyrrolopyrrol (DPP) genannt werden, die in
vielen optoelektronischen Bauteilen wie OFETs, OLEDs und OSCs ihre Anwendung finden.!”
Grzybowski et al.'”' veroffentlichten 2014 ihre Arbeit zu dem Fluoren-fusionierten DPP-
Monomer 159 (Abb. 78), das gut aufgeloste optische Spektren mit scharfen Absorptions- sowie

Emissionskanten zeigt.

f 159

Abbildung 78 Struktur eines Fluoren-DPP-basierten Bausteins fiir neuartige Leiterpolymere

Bei den entsprechenden Leiterpolymeren wire dann zu untersuchen, inwieweit sich die
Einbettung der ausgedehnten DPP-Bausteine in ein Leiterpolymer-Riickgrat auf die
optoelektronischen FEigenschaften auswirkt. Im Hinblick auf die "Verleiterung" der

entsprechenden Polyalkohole muss beachtet werden, dass der Monomer-Baustein in ortho-
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Position zu den C-C-Verkniipfungsstellen jeweils zwei Angriffspunkte zur Ausbildung der

Methylenbriicken bietet, sodass eine Isomerenbildung moglich ist.
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1.3 "Verleiterung'' von Pyren- und THPy-basierten Polyketonen

1.3.1 Pyren: Eigenschaften und Derivatisierung

Pyren (160) gehort zur Klasse der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (Abb. 79)
und zeigt in Losung eine intensive blaue Fluoreszenz mit PL-Quantenausbeuten iiber 60 %.
Diese sind im Film geringer, da Pyren ein ausgedehntes, planares n-System vorweist, das starke
intermolekulare Wechselwirkungen im Film (sog. n-m-stacking) ermoglicht und eine
aggregationsinduzierte Fluoreszenzloschung (ACQ, aggregation caused quenching) resultiert.
Die Einsatzbereiche fiir Pyren-basierte Materialien erstrecken sich iiber OLEDs und OPVs
(organic photovoltaic devices) bis hin zur Sensorik und zur Verwendung als

Fluoreszenzmarker.!7%183

Abbildung 79 Struktur und blaue Fluoreszenz von Pyren in Losung (Chloroform)

Ein Grofteil vergangener, aber auch aktueller Forschungsarbeiten beschiftigt sich mit den
Moglichkeiten zur Derivatisierung von Pyren, da das Molekiil eine sehr spezielle elektronische
Struktur aufweist. Die 1-, 3-, 6- und 8-Position stellen die elektronenreichsten Zentren dar und
sind somit fiir elektrophile aromatische Substitutionen (SgAr) am stirksten aktiviert.!7>173
Beispielsweise konnen iiber die Bromierung von Pyren mit elementarem Brom die in

Abbildung 80 gezeigten Isomere 161-164 erhalten werden. '8¢

O Br ] Br. ] Br. l Br. l Br Br. O Br
)
e + + + +
g g L Xy QA DeE
160 161 162 163 164 165

Abbildung 80 Strukturen der moglichen Isomere bei der Bromierung von Pyren

Im Vergleich dazu sind die 2- und 7-Position in Pyren gegeniiber der SgAr stark desaktiviert, da
durch die beiden Positionen sowohl im hochsten besetzten (HOMO) als auch im niedrigsten
unbesetzten (LUMO) Molekiilorbital eine Knotenebene verlduft.!”>!73 187 Eg ist jedoch moglich,

im Sinne einer kinetisch kontrollierten Reaktionssteuerung, den sterisch anspruchsvollen terz-
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Butyl-Substituenten iiber die Reaktion von Pyren mit ters-Butylchlorid als Elektrophil in

Anwesenheit von Aluminium(IIT)chlorid in 2- und 7-Position einzufiihren (Abb. 81).!88-18

R

() = (1]
—_—

160 R'
166: R = H, R' = tert-Butyl
167: R = R' = tert-Butyl

) Abbildung 81 Einfiihrung von tert-Butyl-Resten in 2- und 7-Position von Pyren
a) 166: 1,3 Aq. tert-Butylchlorid bzw. 167: > 2,5 Aq. tert-Butylchlorid, AICl3, DCM, 166: 0 °C bzw. 167: 0 °C auf RT, 3 h.

Die Derivatisierung der 4-, 5-, 9- und 10-Positionen von Pyren kann unter anderem iiber die
Diketone 168 bzw. 169 sowie die entsprechenden Tetraketone 170 bzw. 171 ermoglicht werden
(Abb. 82). Diese werden iiber die Oxidation von Pyren mit Natriumperiodat in Anwesenheit von

Ruthenium(II)chlorid als Katalysator erhalten.'”

bzw.
R
160: R=H 168, R=H 170,R=H
167: R = tert-Butyl 169: R = tert-Butyl 171: R = tert-Butyl

Abbildung 82 Oxidation von Pyren zu den entsprechenden Di- bzw. Tetraketonen
a) 168 und 169: 4 Aq. NalO4 bzw. 170 und 171 : 8Aq. NalO4, RuCl3, DCM, Acetonitril, Wasser, RT, 16 h.
Die Oxidationsprodukte konnen unter anderem als Intermediate zur Herstellung von Pyren-
Derivaten wie dem Pyrazaacen 173 verwendet werden (Abb. 83), wobei die Ausdehnung des
n-Konjugationssystems iiber die Kondensation des Tetraketons 171 mit 1,2-Diaminobenzol

(172) erfolgt.!”

NH, a)
-,
NH,

R = tert-Butyl 173

Abbildung 83 Synthese des Pyrazaacens 173
a) Ethanol, RT, 2 h.
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Aufgrund der elektronenziehenden Carbonyl-Funktionalititen im Tetraketon 170 kann zudem
die Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) in 2- und 7-Position ermoglicht werden (174,
Abb. 84). Uber eine Reaktionssequenz aus Reduktion (zum Tetraalkohol) und Veretherung kann

das alkoxylierte Pyren-Derivat 175 erhalten werden, das beispielsweise in Aryl-Aryl-
Kupplungen zu weiteren Pyren-basierten Materialien umgesetzt werden kann.!'?!1%?

Br

b) RO O OR
— T I
RO ‘ OR

Br

175
R = Alkyl (linear oder verzweigt)

Abbildung 84 Einfiihrung von Alkoxyketten an das Pyren-Grundgeriist
a) NSB, H2804, RT, 4 h; b) 1. Na2S203, Tetra-n-butylammoniumchlorid, THF, Wasser, 15 min, RT, 2. KOH, Alkylbromid,
100 °C, 4,5 h.

Fiir die Einfithrung von Elektrophilen in die 2- und 7- sowie 4-Position von Pyren haben sich

indirekte Methoden iiber die Funktionalisierung von Tetrahydropyren (THPy) sowie
Hexahydropyren (HHPy) mit anschlieBender Rearomatisierung etabliert (Abb. 85).!73

elektrophile
aromatische
Substitution

(Re-) O
Aromatisierung “
—_—

I Reduktion

176, THPy

7
) a9
N .
C‘O — ‘O‘
180

179, HHPy

Abbildung 85 Strategien der THPy- (oben) und HHPy-Methode (unten) (E = Elektrophil)

THPy wird iiber die Reduktion von Pyren mit Wasserstoff in Anwesenheit von Pd/C als
Katalysator synthetisiert.!”® Die Reaktivitiit fiir die elektrophile aromatische Substitution ist hier
zu der 2- und 7-Position verschoben, sodass unterschiedliche Elektrophile eingefiihrt werden
konnen und somit die Synthese der entsprechenden mono- und disubstiuierten Derivate
ermoglicht wird.!”> !9 Beispielsweise ldsst sich THPy mit elementarem Brom in 2- und

7-Position bromieren, unter Verwendung von Salpetersidure kann 2-Nitro-4,5,9,10-tetrahydro-
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pyren gewonnen werden.!” Die Riick-Umwandlung der THPy-basierten Verbindungen in ihre
Pyren-Analoga erfolgt oxidativ, beispielsweise unter Verwendung von 2,3-Dichlor-5,6-
dicyanobenzoquinon oder iiber eine Dehydrogenierung mit Pd/C. Um entsprechende
Elektrophile in 4-Position von Pyren einzufiihren, wird als Ausgangsverbindung HHPy
verwendet (Abb. 85: unten), das iiber die Hydrierung von Pyren mit einem Molybdin-basierten

Katalysator gewonnen wird.!”

Einen Durchbruch in der Herstellung von 2,7-substituierten Pyren-Derivaten stellten die

Arbeiten von Marder und Perutz!3’> 19419

zu Metall-katalysierten Borylierungen von
aromatischen Kohlenwasserstoffen dar. Pyren konnte unter Verwendung eines in situ gebildeten
Ir-Katalysators und dem Diboronpinakolester 115 selektiv ein- (181) bzw. zweifach (182)

boryliert werden (Abb. 86).

O o e o (0o o)
G~ L e T CHOEL w0
. ava FALSI >
115

160 181

182, Py-BPin

Abbildung 86 Borylierung von Pyren
a) Ir-Katalysator, 181: 1,1 Aq. 115 bzw. 182: 2,2 Aq. 115, Cyclohexan, 80 °C, 10 h.

Bei der Synthese begriindet sich die Selektivitit anhand des sterischen Anspruchs des
Katalysators, sodass die Borylierung von Pyren bevorzugt an den ungehinderten 2- und
7-Positionen erfolgt. Die iibrigen Positionen liegen jeweils in ortho-Position zu einem
Knotenpunkt zwischen zwei verkniipften Benzolringen und sind rdumlich stirker abgeschirmt,
sodass die Einfiihrung eines Pinakolester-Substituenten in diese Positionen nicht beobachtet
wird.!¥”- 1% Die borylierten Verbindungen 181 und 182 wurden als Ausgangsmaterialien zur
Herstellung von unterschiedlichen 2- bzw. 2,7-substituierten Pyren-Derivaten (z. B. Py-Br, Py-
OTriflat, Py-B(OH),, Py-BF;K) verwendet, die unter anderem unter Anwendung von
Kreuzkupplungsmethoden nach Suzuki-Miyaura, Sonogashira und Buchwald-Hartwig zum

Aufbau einer vielfiltigen Bibliothek an Pyren-haltigen Materialien eingesetzt wurden.'®’

Neben den synthetischen Besonderheiten weist Pyren auch spezielle optische Eigenschaften auf.
Abbildung 87 zeigt das normierte Absorptionsspektrum von Pyren im Bereich von 200-450 nm
(in Chloroform) mit den zugehérigen elektronischen Ubergingen. Der S «— So Ubergang
(A =372 nm) in den ersten elektronisch angeregten Zustand weist eine sehr geringe Intensitit
(Oszillatorstiarke) mit einem molaren, dekadischen Extinktionskoeffizienten von &=

510 mol! cm™ L auf. Die vibronische Seitenbanden des S; <« So Ubergangs gewinnen mit
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abnehmender Energie an Intensitéit. Der S, < So Ubergang in den zweiten angeregten Zustand
(Aabs. = 334 nm, £ = 55000 mol™! cm™ L) weist eine #hnliche Oszillatorstirke wie der Ubergang
in den dritten angeregten Zustand (S3 <— So, Aabs. = 272 nm, & = 54000 mol™! cm™ L) auf. Pyren
zeigt den intensivsten Ubergang in den vierten angeregten Zustand (Ss4 «— So, A =243 nm,
& = 88000 mol! cm™ L). Im Gegensatz zum S; < So Ubergang nimmt die Intensitit der gut
aufgelosten vibronischen Seitenbanden der energetisch hoher liegenden elektronischen
Uberginge mit zunehmender Energie ab.!”’'® Die geringe Oszillatorstirke des Si <« So
Ubergangs liegt darin begriindet, dass Pyren im Grundzustand vollstindig symmetrisch und der
Ubergang in den ersten angeregten Zustand Symmetrie-verboten ist (Laport-Regel). Im
Gegensatz dazu sind die energetisch hoher liegenden Ubergiinge Symmetrie-erlaubt und zeigen

aufgrund der erhohten Oszillatorstirke eine groBere Intensitiit im Absorptionsspektrum.!®”

1,2
T ()
Ss— So
)

160

o
o
|

Sz« So S2— So x100

o
[
|

S1—So

o
N
I

norm. Absorption [a.u.]

o
N}
|

0,0 T T T T T T T
200 250 300 350 400
Wellelange [nm]

Abbildung 87 Normiertes Absorptionsspektrum von Pyren im Bereich von 200-400 nm und Zuordnung der elektronischen
Ubergiinge (zur besseren Ansicht wurde der Bereich von 350-400 nm vergrof3ert)

Das Emissionsmaximum von Pyren liegt in verdiinnter Losung (Toluol) bei 380 nm (S1 — So)
und zeigt ebenfalls eine vibronische Feinstruktur.'®” Sowohl im Film als auch oberhalb einer
Konzentration von 107 mol L' wird eine zusiitzliche strukturlose und breite Emissionsbande
um ca. 480 nm erhalten, deren Intensitit mit steigender Konzentration weiter zunimmt.
Gleichzeitig nimmt die Intensitit der energetisch hoher liegenden Ubergiinge ab. Diese
Beobachtung wurde erstmals von Forster ef al.?® beschrieben und anhand der Bildung
sogenannter Excimere (excited state dimer) begriindet. Dabei handelt es sich um ein angeregtes
Dimer, das durch die Annidherung (durch Diffusion) eines Molekiils im Grundzustand (M) und
eines Molekiils im angeregten Zustand (M*) gebildet wird. Der Ubergang des Excimers
(MM)*) in den Grundzustand (MM) kann sowohl strahlungslos als auch strahlend erfolgen.

Der strahlende Ubergang ist durch eine rotverschobene, strukturlose Emissionsbande, deren
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Intensitdt konzentrations-, viskositdts- und temperaturabhiingig ist, gekennzeichnet. Die
energetisch niedriger liegende Bande bei 380 nm wird somit im Umkehrschluss der Emission
isolierter angeregter Molekiile (M*) zugeschrieben. Das Absorptionsspektrum des Pyrens
dandert sich mit zunehmender Konzentration nicht und beweist, dass die Excimere nach
Ubergang in den Grundzustand dissoziieren. Das Auftreten von Excimer Spezies konnte auch
fiir viele Pyren-Derivate sowie fiir andere aromatische Kohlenwasserstoffe wie Naphthalin

(183) und Perylen (184) beobachtet werden (Abb. 88).!97-200-202

160 183 184

Abbildung 88 Beispiele fiir Verbindungen, die Excimer Fluoreszenz zeigen

Die Auswirkung des Vorhandenseins einer Knotenebene in 2- und 7-Position der HOMO- und
LUMO-Energieniveaus in Pyren auf die optischen Eigenschaften wurden von
Kreyenschmidt er al.>®2* unter Verwendung von 2,7-verkniipften Pyren-Oligomeren

analysiert (Abb. 89).

R R R
GO oD
o CH L e

R R R

185 186
Apps. = 344 nm Aaps. =350 nm

R R R Ar Ar

Ve VaVaVaWeV e
R R R Ar Ar
187 188
Apps. =353 nm Apaps, = 376 nm

Abbildung 89 Strukturen von 2,7-verkniipften Pyren-Oligomeren mit zugehorigen Absorptionsmaxima in Losung

Die Molekiilorbitalkoeffizienten der Briickenkohlenstoffatome weisen einen Wert nahe Null auf
(nahezu keine Elektronendichte), sodass eine weitgehende elektronische Entkopplung der
Pyrenylen-Einheiten resultiert. Experimentell konnte dies anhand der Lage der
Absorptionsmaxima der untersuchten Oligopyrenyle bewiesen werden. Fiir das Monomer (185)
liegt das Absorptionsmaximum (Sz «<— So Ubergang) bei 344 nm und verschiebt sich durch die

lineare Anfiigung weiterer Pyrenylen-Einheiten nur geringfiigig zu gréferen Wellenldngen
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(2,2'-Bipyrenyl 186: Amax. abs. = 350 nm und para-Terpyrenyl 187: Amax. avs. = 353 nm). Auch fiir
das hochmolekulare, 2,7-verkniipften Poly(para-pyrenyl)en (188) wurde nur eine moderate
bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums (Amax. aAbs. =376 nm bei ca. 20

Wiederholungseinheiten) beobachtet.?%

Im Vergleich dazu zeigt ein entsprechendes Biphenyl (Amax. abs. = 249 nm) durch Anfiigung eines
weiteren Benzolrings (para-Terphenyl) in der Absorption eine bathochrome Verschiebung von
30 nm.?® Auch fiir die THPy-basierten Verbindungen 189 und 190 wird ein deutlicher
Unterschied in der Lage des Absorptionsmaximums erhalten (Abb. 90).

189 190
Apps. =295 nm R = n-CgHy7 Aaps. = 385 nm

Abbildung 90 Strukturen von 4,10-alkyliertem Tetrahydropyren und dem entsprechenden Homopolymer mit zugehorigen
Absorptionsmaxima in Losung

Die Einbettung des THPy-Bausteins 189 in das entsprechend 2,7-verkniipfte Polymer 190
resultiert aufgrund der Ausdehnung des m-Konjugationssystem in einer stark bathochromen
Verschiebung des Absorptionsmaximums von 90 nm (189: Amax. abs. =295 nm; 190:
Amax. Abs. = 385 nm).2** Somit wurde bestitigt, dass in den 2,7-verkniipften Oligopyrenylenen
(vgl. Abb. 89) eine effektive Konjugation durch das Vorhandensein einer Knotenebene in den

2- und 7-Positionen gehemmt ist.2%

1.3.2 Motivation und Strategie

2015 veroffentlichten Zhu et al.**® ihre Arbeit zu einem Pyren-basierten, Spirobifluoren
verbriickten Leiterpolymere 193 (Abb. 91). Fiir die Synthese wurde im ersten Schritt der
offenkettige Precursor 192 iiber eine Kreuzkupplung nach Suzuki unter Verwendung von
Py-BPin und dem dibromierten Comonomer 191 hergestellt. Der Polyether konnte unter
Verwendung von Bortrifluorid-Diethyletherat quantitativ in die "verleiterte" Struktur (193)
tiberfithrt werden. Dabei wurden regioisomere syn- und anti-Einheiten im Polymerriickgrat
NMR-spektroskopisch im Vergleich mit entsprechenden Modellverbindungen nachgewiesen
(vgl. Kap. 1.3.4). Zhu et al. weisen bei der Auswertung der optischen Eigenschaften des

Leiterpolymers 193 lediglich auf die Anderungen in den optischen Spektren infolge der
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"Verleiterung" hin, ohne im Detail auf die Beobachtungen — vor allem in Hinblick auf die
Besonderheiten des Pyrens — einzugehen. Zwar wird die bathochrome Verschiebung sowohl der
Absorptions- und Emissionsmaxima beschrieben, es wird jedoch kein Zusammenhang mit der
damit einhergehenden Delokalisierung der m-Elektronen hergestellt, die vermutlich aufgrund
der elektronischen Wechselwirkung zwischen Pyrenylen- und Phenylen-Einheiten resultiert.
Weiterhin sind im Vergleich mit den LPPPs im Absorptionsspektrum des Leiterpolymers 193
zusitzliche Ubergiinge zu erkennen, die als "unklar”" bezeichnet und nicht weiter diskutiert
werden. Zudem wird angefiihrt, dass sich die optischen Spektren in Struktur und Form stark von
denen der LPPPs unterscheiden und sich keine fiir Leiterpolymere typischen Eigenschaften

ergeben.

182, Py-BPin

191 192

193 R = n-CgHy7

Abbildung 91 Syntheseroute fiir das Pyren-basierte, Spirobifluoren-verbriickte Leiterpolymer nach Zhu et al.?%
a) Pd(PPhs)4, NaHCO3, THF/Wasser, 130 °C, 96 h; b) BF3-OEt2, DCM, RT, 1 h.

In diesem Teil der Arbeit wird die Einbettung von 2,7-verkniipften, Pyren-basierten Einheiten
in das Leiterpolymer-Riickgrat der LPPPs beschrieben (Abb. 92), um die optoelektronischen
Eigenschaften der erhaltenen Leiterpolymere im Detail zu untersuchen. Dabei liegt der Fokus
insbesondere darauf, in welchem Mal} eine elektronische Interaktion zwischen Pyrenylen- und
Phenylen-Einheiten durch die Verbriickung bzw. "Verleiterung" ermoglicht werden kann. Des
Weiteren wird diskutiert, in wie weit sich die Eigenschaften des Pyrens (z.B. das
Symmetrieverbot des Si <« So Ubergangs) und der bekannten Phenylen-Leiterpolymere

(LPPPs: z. B. die geringe Stokes-Verschiebung und die Spiegelbildsymmetrie der optischen
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Spektren) in den Pyren-basierten Leiterpolymeren widerspiegeln. Neben dem Pyren-Baustein
(LPyP's) wird auch das strukturverwandte THPy-Grundgeriist (LTHPyP's) fiir Herstellung von

Leiterpolymeren verwendet.

194, LPyP's 195, LTHPyP's

im Vergleich mit:

CioH24

R = Me, Ph
23, LPPPs R' = 2-Octyldodecyl

Abbildung 92 Strukturen der Pyren- und THPy-basierten Leiterpolymere (oben) im Vergleich mit den LPPPs (unten)

Die Strategie in dieser Arbeit unterscheidet sich insofern von der von Zhu et al., dass hier in
Analogie zur Herstellung der LPPPs die "klassische" Reaktionssequenz aus Reduktion der
entsprechenden Polyketon-Precursor mit anschlieBender intramolekularer Zyklisierung
verwendet wurde. Abbildung 93 zeigt die retrosynthetischen Uberlegungen fiir die Herstellung
der Pyren- und die THPy-basierten Leiterpolymere. Im ersten Schritt erfolgte die Synthese der
jeweiligen Polyketone C(O)-Py-P' bzw. C(O)-THPy-P' iiber die Kupplungsmethode nach
Suzuki unter Verwendung der entsprechend diborylierten Monomere 2,7-Bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyren (Py-BPin) bzw. 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)-4,5,9,10-tetrahydropyren =~ (THPy-BPin) sowie dem dibromierten
Comonomer 2,5-Dibrom-1,4-di[(4-(2-octyldodecyloxy)benzoyl]benzol (C(O)-P'-Br).!% 7126
Wie in Kapitel 1.3.4 gezeigt wird, wurde bei der Herstellung des Polyketon-Precursors mit
linearen Alkylketten aus Loslichkeitsgriinden nur ein niedermolekulares Oligomer erhalten,
sodass die Synthese des Monomers C(O)-P'-Br entwickelt wurde, das verzweigte Alkylketten
triagt und eine bessere Loslichkeit der gebildeten Polymere und somit hohere Molekulargewichte

ermoglicht. Die Precursoren C(O)-Py-P' und C(O)-THPy-P' wurden analog zur LPPP-
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Synthese mit Methyllithium (MeLi) bzw. Phenyllithium (PhLi) zu den entsprechenden
Polyalkoholen R(OH)-Py-P' und R(OH)-THPy-P' umgesetzt und mit BF;'OEt> in ihre
"verleiterten" Strukturen iiberfiihrt.'3' 7 Dabei erfolgte die Reaktionskontrolle — wie fiir die
Donor-Akzeptor-Leiterpolymere bereits beschrieben — sowohl IR-, UV/Vis- und PL-
spektroskopisch als auch unter NMR-Kontrolle.

194, LPyP's bzw. 195, LTHPYP's 200, R(OH)-Py-P’ bzw. 201, R(OH)-THPy-P*

== = Pyren (—) bzw. THPy (—) H
R = Me, Ph
R' = 2-Octyldodecyl

OR' OR'
o 0
o, (S Iy _ 0
Oa®=Ws:
S ®
o o]
182, Py-BPin bzw. 196, THPy-BPin O O
R'O R'O

197, C(0)-P'-Br 198, C(0)-Py-P" bzw. 199, C(O)-THPy-P'

Abbildung 93 Retrosynthetische Uberlegung zu den Pyren- und THPy-basierten Leiterpolymeren

1.3.3 Synthese der Monomere

Abbildung 94 zeigt die Syntheseroute fiir 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
4,5,9,10-tetrahydropyren (THPy-BPin), ausgehend von 4,5,9,10-Tetrahydropyren (THPy).
Uber eine elektrophile aromatische Substitution unter Verwendung von elementarem Brom und
Eisen(III)chlorid in wissrigem Medium?®” wurde 4,7-Dibrom-4,5,9,10-tetrahydropyren (198) in
einer Ausbeute von 19 % (farblose Nadeln) erhalten. Zur Optimierung des Umsatzes kann als
Alternative eine Bromierung mit NBS in DMF nach Jung et al.>® in Betracht gezogen werden.

THPy-BPin wurde analog zur Herstellung von C(O)-P-BPin (vgl. Kap. 1.2.3.2: Abb. 39) iiber

T THPy wurde freundlicherweise von Dr. Eduard Preis zur Verfiigung gestellt.
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eine Miyaura-Borylierung mit Diboronpinakolester (115), Pd(dppf)Cl, als Katalysator und
Kaliumacetat als Base in einer Ausbeute von 44 % (farbloser, kristalliner Feststoff)
gewonnen.!'-2% Die massenspektrometrische Analyse (APLI) lieferte ein Masse-Ladungs-

Verhiltnisse von m/z [M]* = 458,2608 fiir das Molekiil-Kation.

196, THPy-BPin

176, THPy

Abbildung 94 Syntheseschema fiir THPy-BPin
a) Brz, FeCls, Wasser, RT, 16 h; b) 115, PdClx(dppf), KOAc, 1,4-Dioxan, 90 °C, 16 h.
Die Reinheit der fiir die Polykondensationen verwendeten Boronsidureester wurde NMR-
spektroskopisch bestitigt. In Abbildung 95 sind die 'H-NMR-Spektren von Py-BPin? (oben)

und THPy-BPin (unten) in deuteriertem Tetrachlorethan dargestellt.
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Abbildung 95 'H-NMR-Spektren von Py-BPin (oben) und THPy-BPin (unten) in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cls)

Neben dem Singulett fiir die Protonen (24H, 6 = 1,27 ppm) der Methylgruppen der BPin-

Substituenten wird fiir THPy-BPin ein weiteres Signal fiir die acht chemisch dquivalenten

t Py-BPin wurde kommerziell erworben und vor Verwendung in den Polykondensation durch Umkristallisation aufgereinigt.
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Protonen der Ethylenbriicken erhalten (6 = 2,82 ppm). Fiir Py-BPin kann das entsprechende
Signal (4H) im aromatischen Bereich bei einer chemischen Verschiebung von 8,06 ppm neben
dem Singulett fiir die Protonen der dufleren Benzolringe (4H, 6 = 8,58 ppm) beobachtet werden.

Das zugehorige Signal ist fiir THPy-BPin deutlich hochfeldverschoben (6 = 7,46 ppm).

Abbildung 96 zeigt das Synthesekonzept fiir das Comonomer 2,5-Dibrom-1,4-di[(4-(2-
octyldodecyloxy)benzoyl]benzol (C(O)-P'-Br).

H17Cg<_C1oH21

Br ]/ o Br CeHiy
(0]
COCI o c) O O O \/\C1OH21
H,,C
cloc 2% #To
Br H47Cg Br O
112 206 197, C(O)-P'-Br
41 % ‘ b) als Alternative zu:
(0] Br
) oH OH CioHa1
CgH47 a 817
HO Y — - Y :
CioHz1 96 % CioHas H21C1o B O
.
203 204 205 85, C(0)-P-Br

Abbildung 96 Syntheseschema zur Herstellung von C(0O)-P'-Br
a)lH-Imidazol, PPhs, I, DCM, 1. 0 °C, 15 min, 2. RT, 16 h; b) 1. 205, K2COs, DMF, 70 °C, 2 h, 2. 204, DMF, 90 °C, 120 h;
c) 112, AlCl3, DCM, 0°C, 15 min; hinzugeben zu 206 in DCM, 0 °C auf RT, 16 h.

Die Herstellung erfolgte analog zu C(O)-P-Br jedoch unter Verwendung des entsprechend
Alkylarylethers [(2-Octyldodecyl)oxy]benzol (206) anstelle von Decylbenzol.'” Dieser wurde
dabei iiber die Veretherung von Phenol (205) mit 2-Octyldodecyl-1-iodid (204) in einer
Ausbeute von 41 % als leicht gelb gefirbtes, viskoses Ol gewonnen.?!%?!! Das Alkyliodid 204
wurde in einer Appel-dhnlichen Reaktion aus dem entsprechenden Alkohol (2-Octyl-dodecan-
1-0l, 203) mit elementarem lod, Triphenylphosphin und 1H-Imidazol in einer Ausbeute von
96 % als farbloses Ol erhalten.?'??!® Bei der Herstellung des Alkylarylethers wird als
Nebenprodukt iiber eine Eliminierungsreaktion aus dem lodalkan 204 das entsprechende Alken
(2-Octyldodecen) gebildet.”® Als Alternative bietet sich daher die Derivatisierung von

12" an, bei der

Alkoholen nach Mitsunobo in Anlehnung an die Arbeiten von Manhas ef a
Phenol (205) in Gegenwart von Triphenylphosphin und Diethylazodicarboxylat direkt mit dem
Alkohol (203) umgesetzt werden konnte. Fiir die Herstellung von C(O)-P'-Br wurde in den
ersten Versuchen analog zur Synthese von C(O)-P-Br (vgl. Kap. 1.2.3.2: Abb. 39) der
Alkylarylether 206 zu dem Gemisch aus Sdurechlorid (112) und AICl; hinzugegeben. Aufgrund
der Entstehung unterschiedlicher Nebenprodukte wurde die Aufreinigung stark erschwert und

C(0)-P'-Br (leicht gelb gefirbtes Ol) nur in Ausbeuten von ca. 10 % erhalten. Bei Umkehrung
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der Reaktionsfithrung werden weniger Nebenprodukte gebildet, sodass C(O)-P'-Br in

Ausbeuten von bis zu 25 % isoliert werden kann.

Die erfolgreiche Synthese des Monomers C(O)-P'-Br wurde sowohl massenspektrometrisch
(APCI: m/z [M+H]" = 1037,5696) als auch NMR-spektroskopisch bestitigt. Abbildung 97 zeigt
die NMR-Spektren von C(O)-P'-Br in deuteriertem Tetrachlorethan.
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Abbildung 97 NMR-Spektren von C(0)-P'-Br in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cly) (* Signal von C2DHCl4)

Fir die Protonen in ortho-Position zu den elektronenziehenden Carbonyl-Funktionalititen
werden ein Dublett bei 7,71 ppm (4H, dullere Benzolringe) und ein Singulett bei 7,50 ppm (2H,
innerer Benzolring) erhalten. Das Dublett fiir die Protonen in meta-Position (duflere
Benzolringe) wird bei 6,91 ppm beobachtet. Fiir die zugehorigen Kohlenstoffatome ergeben
sich folgende chemische Verschiebungen: 6 = 133,0 und 133,1 (ortho) bzw. 115,1 ppm (meta)
(Abb. 97: unten). Im aliphatischen Bereich des 'H-NMR-Spektrums werden neben den

typischen Signalen fiir die Protonen der Alkylketten (6 < 1,50 ppm) zwei weitere Signale
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beobachtet, die aufgrund der Nachbarschaft zum elektronegativen Sauerstoffatom (-I-Effekt)
hoher im Tieffeld gelegen sind. Fiir die Protonen der CHz-Gruppen wird ein Dublett bei
3,84 ppm und fiir das Proton der Verzweigungsstelle ein Multiplett im Bereich von 1,77-
1,69 ppm beobachtet. Das Signal fiir das zugehorige Kohlenstoffatom der CHz-Gruppe
(-O-CHz-, 8 =71,7 ppm) ist im Vergleich mit den Signalen fiir die Kohlenstoffatome der
tibrigen CH2-Gruppen (0 < 40,0 ppm) ebenfalls stark tieffeldverschoben.

1.3.4 Synthese der Polyketon-Precursoren

In Abbildung 98 ist die Polykondensation von Py-BPin mit C(O)-P-Br, das lineare Decylketten

trigt, unter Standardbedingungen nach Suzuki dargestellt.!> 7- 126
C1oH21 CioHas
0 (@)
o O s e
DL e e 1O
St w1
0 o}
182, Py-BPin O O
H21C1o H21C10
85, C(0)-P-Br 207, C(0)-Py-P

Abbildung 98 Syntheseweg zur Herstellung des Pyren-basierten Polyketon-Precursors mit Decylketten
a) Pd(PPhs)s4, Na2CO3, Toluol/Wasser/n-Butanol, 120 °C, 48 h.

Bereits nach 16 h Reaktionszeit wurde die Bildung von unldslichen Partikeln beobachtet, die
mit gingigen organischen Losungsmitteln nicht mehr in Losung gebracht werden konnten. Die
Polykondensation wurde mehrfach unter Variation der Katalysator-Menge sowie der
Reaktionszeit durchgefiihrt, jedoch konnte das Polyketon nur in sehr geringen Ausbeuten (ca.
12 %, Chloroform-Fraktion) als braun geférbter, sehr feiner Feststoff erhalten werden. Die
Molekulargewichte der isolierten Polymere wurden zu ca. 3700 g/mol (M.) bestimmt,

C(O)-P-Br liegt somit nur als Oligomer mit nur ca. fiinf Wiederholungseinheiten vor.

C(O)-P-Br wurde in ersten orientierenden Reduktions- und Zyklisierungsversuchen verwendet,
die positive Ergebnisse lieferten. Aufgrund dessen wurde nach einer Moglichkeit gesucht, um
das Molekulargewicht des Polyketon-Precursors zu erhéhen. Infolgedessen wurde der Diketon-
Baustein C(O)-P-Br modifiziert, um mit Hilfe von verzweigter Alkylketten eine bessere
Loslichkeit der sich bildenden Polymerketten und somit eine Vergroferung der

Molekulargewichte zu ermoglichen.
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Abbildung 99 zeigt das Reaktionsschema zur Darstellung der Pyren- und THPy-basierten

Polyketone C(O)-Py-P' und C(O)-THPy-P', ausgehend von Py-BPin bzw. THPy-BPin und

C(0)-P'-Br, die analog zur Herstellung von C(0)-Py-P umgesetzt wurden. !> 17126

H21Cro H21C1o
CSH” CsH17
i o QQ O
Py 83 %
THPy: 71 %
182, Py-BPin bzw. 196, THPy-BPin
H17C8 H17C3
CioHzs CioH21
= = Pyren (=) bzw. THPy (—) 197, C(0)-P"-Br 198, C(0)-Py-P" bzw. 199, C(O)-THPy-P'

Abbildung 99 Syntheseschema zur Herstellung der Pyren- und THPy-basierten Polyketone mit Alkoxyketten
a) Pd(PPhs)s4, NaxCO3, Toluol/Wasser/n-Butanol, 120 °C, 48 h.

Im Vergleich mit C(O)-Py-P wurden C(O)-Py-P' und C(O)-THPy-P' unter identischen
Reaktionsbedingungen und -parametern als hell beige geféarbte Feststoffe in hoheren Ausbeuten
und mit hoheren Molekulargewichten erhalten. C(O)-Py-P' wurde in einer Ausbeute von 83 %
(Chloroform-Fraktion) isoliert, das zahlenmittlere Molekulargewicht wurde zu 8400 g/mol
bestimmt (M,). Das gewichtsmittlere Molekulargewicht konnte aufgrund des starken
Aggregationsverhaltens nicht ermittelt werden. Fiir C(O)-THPy-P' (Ausbeute: 71 %,
Chloroform-Fraktion) wurde dieses Aggregationsverhalten nicht beobachtet, fiir die

Molekulargewichte wurden Werte von 7100 (M,) bzw. 10100 g/mol (My) erhalten.
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1.3.5 Synthese und Charakterisierung der Pyren- und THPy-basierten

Leiterpolymere

1.3.5.1 Umsetzung der Polyketone zu den entsprechenden Leiterpolymeren

In Analogie zur Herstellung der LPPPs (vgl. Kap. 1.1.1: Abb. 4) wurden die beiden Polyketone
C(O)-Py-P' und C(O)-THPy-P' in einer Reaktionssequenz aus Reduktion und intramolekularer
Friedel-Crafts-analogen Alkylierung in die entsprechenden Leiterpolymere iberfiihrt.
Abbildung 100 gibt einen Uberblick iiber die zugrundliegenden Reaktionen und Strukturen der

jeweiligen Polymere.

H21C10 H21C10

(CBHW
(0]

a)
—_—
R =Me: Py: 95 %
bzw. THPy: > 99 %

R = Ph: Py
bzw. THPy: - %*

H1708‘2 H17CS‘2

C1oH21 CioH21

198, C(0)-Py-P' bzw. 199, C(O)-THPy-P’ 208, Me(OH)-Py-P' bzw. 209, Me(OH)-THPy-P": R = Me
210, Ph(OH)-Py-P’ bzw. 211, Ph(OH)-THPy-P": R = Ph

b)

R = Me: Py: 83 %
bzw. THPy: 93 %

R = Ph: Py: 84 %*
o) bzw. THPy: 79 %*

CJ J

) 9 ¢

/Z H17Csg CgHq7
H17Csg

CioH21 H21C1¢
== = Pyren (=) bzw. THPy (—)

CioH21

R = Me, Ph
212, Me-LPyP' bzw. 213, Me-LTHPyP": R = Me * Ausbeute in Bezug auf die Menge
214, Ph-LPyP’ bzw. 215, Ph-LTHPyP": R = Ph an verwendetem Polyketon

Abbildung 100 Syntheseschema zur Herstellung der Pyren- und THPy-basierten Leiterpolymere
a) R = Me: MeLi (1,6 M in DEE), THF/Toluol, RT, 16 h; R = Ph: PhLi (1,8 M in DBE), THF/Toluol, RT, 16 h;
b) BF3-OEt:, CHCIs, RT, 2 h.
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Die Reduktion der Keto-Funktionalititen erfolgte mit einem Uberschuss an Methyllithium
(MeLi)!® bzw. Phenyllithium (PhLi, Losung in Di-n-butylether (DBE))!*76. PhLi wurde
verwendet, um (oxidations-)stabilere Leiterpolymere zu synthetisieren (vgl. Kap. 1.1.2). Die
beste Loslichkeit der Polyketone zeigte sich in einem 1:1 Gemisch aus THF und Toluol.
Me(OH)-Py-P' wurde in einer Ausbeute von 95 % isoliert, Me(OH)-THPy-P' konnte in
nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden. Bei der Verwendung von PhLi (Ph(OH)-Py-P'
bzw. Ph(OH)-THPy-P') konnte der noch enthaltene DBE aufgrund seiner hohen
Siedetemperatur nicht vollstindig entfernt werden, sodass die Ausbeuten von Ph(OH)-Py-P'
bzw. Ph(OH)-THPy-P' auf dieser Stufe nicht bestimmt wurden. Die Polyalkohole liegen im
Vergleich zu den Polyketonen (farblos) als leicht gelb gefirbte, sehr viskose Ole vor.

Nach IR-spektroskopischer Uberpriifung des Umsatzes (vgl. Kap. 1.3.5.2) wurden die
Polyalkohole unter Verwendung von BF3'OEt!®7¢ in die entsprechenden Leiterpolymere
iberfiihrt. Die Pyren- und THPy-basierten Leiterpolymere liegen — dhnlich wie die LPPPs (vgl.
Kap. 1.1.1) — als gelb gefirbte Feststoffe mit einer intensiv blauen Fluoreszenz (in Losung) vor.
Me-LPyP' bzw. Me-LTHPyP' wurden in Ausbeuten von 83 bzw. 93 % erhalten, Ph-LPyP'
bzw. Ph-LTHPyP' in Ausbeuten von 84 bzw. 79 % (jeweils in Bezug auf die Menge an

verwendetem Polyketon).

Tabelle 7 fasst die Ergebnisse der GPC Analysen zusammen. Da die Werte fiir die
Molekulargewichte nach der "Verleiterung" vergleichbar mit denen der Polyketon-Precursor
sind, konnen intermolekulare Verkniipfungen durch Nebenreaktionen ausgeschlossen werden,

da sich das Molekulargewicht infolge dessen deutlich vergrofern wiirde.

Tabelle 7 Molekulargewichte (GPC, THF) der Pyren- bzw. THPy-basierten Polymere (jeweils Chloroform-Fraktion)

M, [g/mol] M, [g/mol] PDI (M,/M,)
C(0)-Py-P' 8400 - -
Me-LPyP"' 9900 15000 1,52
Ph-LPyP"' 8600 11800 1,37

C(0)-THPy-P' 7100 10100 1,42

Me-LTHPyP' 8300 13300 1,60

Ph-LTHPyP' 7100 10300 1,45

* Aufgrund der Aggregatbildung wihrend der Analyse konnten die Werte nicht bestimmt werden.

Zur Verdeutlichung der Entstehung der regioisomeren syn- und anti-Wiederholungseinheiten
bei der "Verleiterung" ist in Abbildung 101 in Anlehnung an die Arbeit von Zhu et al.>°® der
Ausschnitt aus einer Polymerkette (Polyalkohol) gezeigt, bei dem ein Ringschluss (1-Position)

bereits erfolgt ist (216). Ausgehend hiervon kann der zweite Ringschluss sowohl in 6-Position
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(217) als auch, im Sinne einer Rotation um die verkniipfende C-C-Bindung (216') zwischen der

Pyrenylen- und der Phenylen-Einheit, in 8-Position (218) erfolgen.

216 217 (anti)

Zyklisierung
_—

218 (syn)

== = Pyren (—) bzw. THPy (—)
R = Me, Ph
Ar = p-(CgH,4)-O-(2-Octyldodecyl)

Abbildung 101 Bildung der beiden mdglichen regioisomeren Wiederholungseinheiten

Ahnliche Beobachtungen zur Bildung unterschiedlicher regioisomerer Wiederholungseinheiten
wurden unter anderem von Yang et al.?'® bei der Synthese von Poly(para-phenylen-alt-9,10-
anthrylen)en sowie von Poriel et al.>!® bei der Herstellung von Dispirofluoren-Indenofluorenen
gemacht. Die Bildung der regioisomeren Einheiten wurde NMR-spektroskopisch bestétigt (vgl.
Kap. 1.3.5.2).

1.3.5.2 Charakterisierung und Vergleich der Eigenschaften

Abbildung 102 zeigt den Vergleich der IR-Spektren fiir die Pyren- bzw. THPy-basierten
Materialien jeweils nach Reduktion mit MeLi (oben) bzw. PhLi (unten) und anschlieBender
Zyklisierung mit BF3-OEt.. Anhand der blau eingezeichneten Kisten ist fiir alle Polyalkohole
zu erkennen, dass die Carbonyl-Schwingungsbande um ca. 1660 cm™! nach der Reduktion nicht
mehr zu beobachten ist. Gleichzeitig wird fiir die Polyalkohole jeweils eine sehr breite Hydroxy-
Schwingungsbande im Bereich von 3400 cm erhalten (griine Kisten), die nach der

Uberfiihrung in die entsprechenden Leiterpolymeren ebenfalls nicht mehr beobachtet wird.

Fir die Reduktion mit PhLi kann zudem eine Intensivierung der aromatischen C-H-
Schwingungsbanden knapp iiber 3000 cm™ aufgrund der Einfiihrung der Phenyl-Substituenten

festgestellt werden (Abb. 102: unten, rote Késten).
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Abbildung 102 Vergleich der IR-Spektren fiir die Pyren- (links) und THPy-basierten (rechts) Polymere in Bezug auf die

Reduktion mit MeLi (oben) bzw. PhLi (unten) und anschlieflender Zyklisierung mit BF3*OEt:

Die Uberfiihrung der Polyketone in die entsprechenden Leiterpolymere wurde zudem NMR-

spektroskopisch bestitigt. In den NMR-Spektren werden die Signale mit sehr geringer Intensitét

Endgruppen zugewiesen, die Zuordnung der Signale erfolgte unter Zuhilfenahme von DEPT-

und zweidimensionalen NMR-Spektren sowie im Vergleich mit den Spektren der Monomere
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(vgl. Kap. 1.3.3). Abbildung 103 zeigt die '"H-NMR-Spektren fiir das Polyketon C(O)-Py-P"
(Mitte) sowie fiir die Leiterpolymere Ph-LPyP' (oben) und Me-LPyP' (unten, inkl. 3C{H}-
NMR-Spektrum des aliphatischen Bereichs) in deuteriertem Tetrachlorethan (bei 80 °C).
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Abbildung 103 'H-NMR-Spektren von C(0)-Py-P' (Mitte) und Ph-LPyP' (oben) sowie 'H- und >C{H}-NMR-Spektren
(Alkylbereich) von Me-LPyP' (unten) in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cly) (fiir die Leiterpolymere wird nur ein
Ausschnitt einer regioisomeren Wiederholungseinheit gezeigt)
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Fir C(O)-Py-P' werden im aromatischen Bereich drei Multipletts im Intensitéitsverhéltnis
4:10:4 erhalten. Dabei kann das am weitesten im Tieffeld gelegene Signal (3 = 8,27-8,13 ppm)
den Protonen der dufleren Benzolringe der Pyrenylen-Einheiten (4H) zugeordnet werden. Das
Multiplett im Bereich von 6,78-6,65 ppm wird fiir die Protonen in den ortho-Positionen zu den
elektronenreichen Alkoxyketten (4H) beobachtet. Die restlichen aromatischen Protonen (10H)
bilden ein breites Multiplett im Bereich von 7,98-7,67 ppm aus. Im aliphatischen Bereich
konnen die beiden Signale fiir die Protonen der CHz- (6 = 3,79-3,62 ppm) und der CH-Gruppen
(6 =1,70-1,55 ppm) in alpha- bzw. beta-Position zum elektronegativen Sauerstoffatom

(-1-Effekt) eindeutig zugeordnet werden.

Infolge der "Verleiterung" ist das Signal fiir die aromatischen Protonen in ortho-Position zu den
Alkoxyketten (4H) fiir beide Leiterpolymere nur leicht tieffeldverschoben (6 = 6,92-6,62 ppm),
withrend das Signal fiir die Protonen in meta-Position (4H) stark hochfeldverschoben (6 = 7,55-
7,02 ppm) ist. Fiir Ph-LPyP' werden in diesem Bereich zudem die Signale fiir die Protonen der
eingefiihrten Benzolringe (orangener Kasten) erhalten, sodass sich das Integral zu 14H ergibt.
Die Leiterpolymere zeigen im aromatischen Bereich neben den bereits beschrieben Signalen ein
breites Multiplett im Bereich von ca. 8,18-7,70 ppm fiir die aromatischen Protonen der inneren
Benzolringe der Pyrenylen-Einheiten (4H) sowie des Benzolrings des Comonomeren (2H). Fiir
die vier Protonen der &@uBeren Benzolringe der Pyrenylen-Einheiten wird im Polyketon
C(0)-Py-P' ein Signal im Bereich von 8,27-8,13 ppm beobachtet, fiir das sich das Integral nach
erfolgreicher "Verleiterung" (& = 8,64-8,29 ppm) zu 2H ergibt. Zudem ist zu erkennen, dass es
sich nicht um ein breites Signal, sondern um zwei iiberlagerte Singuletts handelt. Dies bestitigt
die Vermutung der Bildung der unterschiedlichen regioisomeren Wiederholungseinheiten (syn
und anti) in den "verleiterten" Polymeren und steht in gutem Einklang mit den Arbeiten von
Zhu et al.*® fiir die Modellverbindungen 224 und 225 (Abb. 104), da die Protonen der duBeren
Benzolringe des Pyren-Bausteins in Abhédngigkeit von der regioisomeren Struktur

unterschiedliche chemische Verschiebungen aufweisen.

224 (syn) 225 (anti)
8(H) = 8,61 ppm 3(H) = 8,53 ppm

Abbildung 104 Strukiuren der beiden Modellverbindungen nach Zhu et al.?%

1 95



"Verleiterung" von Pyren- und THPy-basierten Polyketonen

Die Einfithrung der Me-Substituenten in Me-LPyP' wird anhand des Multipletts bei 2,37-
2,01 ppm bestitigt (vgl. Abb. 103, Me-LPPP: § = 1,93 ppm!®). Auch hier zeigt sich, dass das
Signal aus zwei iiberlagerten Einzelsignalen besteht und auf die Bildung der syn- bzw. anti-
Einheiten hinweist. Das Signale fiir das zugehorige Kohlenstoffatom wird im *C{H}-NMR-
Spektrum (Abb. 103: unten) bei einer chemischen Verschiebung von 26,3 ppm beobachtet
(Me-LPPP: § = 25,8 ppm'®). Fiir das Kohlenstoffatom der Methylenbriicke wird ein Signal bei
55,3 ppm erhalten (Me-LPPP: & = 54,0 ppm'> '¥). Das entsprechende Signal fiir Ph-LPyP" ist
leicht tieffeldverschoben (5 = 66,0 ppm; Ph-LPPP: § = 64,5 ppm’®).

Fiir die THPy-basierten Polymere sind in Abbildung 105 die entsprechenden NMR-Spektren
abgebildet (Tetrachlorethan, 80 °C). Im aromatischen Bereich des Polyketons C(O)-THPy-P'
(Mitte) ist das Signal fiir die Protonen der duBeren Benzolringe in den THPy-Einheiten
(6=7,04-6,90 ppm) im Vergleich mit C(O)-Py-P' (vgl. Abb. 103) deutlich
hochfeldverschoben. Die Verschiebung fiir die iibrigen aromatischen Protonen sowie fiir die
Protonen der Alkylketten féllt hingegen gering aus. Im aliphatischen Bereich wird ein breites
Multiplett im Bereich von 2,79-2,63 ppm fiir die Protonen der Ethylenbriicken der THPy-
Einheiten (8H) erhalten, das im Intensitédtsverhiltnis von 2:1 mit dem Multiplett fiir die Protonen
der Methylengruppen (4H, 6 =3,84-3,71 ppm) in alpha-Position zum Sauerstoffatom der
Alkoxyketten steht. Das Signal fiir die Protonen der Ethylenbriicken besteht aus mehreren
iberlagerten FEinzelsignalen, nach der "Verleiterung" wird fiir Ph-LTHPyP' (6 = 3,65-
2,03 ppm) ein breiter "Signalblock" mit vier iiberlagerten Signalen erhalten, fir Me-LTHPyP'
(6 =3,11-2,12 ppm) sind die einzelnen Signale nochmals weiter aufgespalten. Es wird vermutet,
dass die einzelnen Protonen eine unterschiedliche rdumliche Umgebung wahrnehmen (keine
chemische Aquivalenz), beispielsweise durch die Bildung verschiedener stereoisomerer
Wiederholungseinheiten und die Bildung der regioisomeren Einheiten die Lage und
Aufspaltung dieser Signale in den "verleiterten" Strukturen noch stdrker beeinflusst. Infolge der
"Verleiterung" wird im Bereich von 7,56-7,03 ppm fiir beide Leiterpolymere ein breites
Multiplett fiir die aromatischen Protonen entlang des Polymerriickgrats (jeweils 4H) sowie fiir
die Protonen in meta-Position zu den Alkoxyketten (jeweils 4H) erhalten. Fiir Ph-LTHPyP'
tiberlagern in diesem Bereich ebenfalls die Signale fiir die Protonen der eingefiihrten
Benzolringe, sodass sich das Integral zu 18H ergibt. Wie fiir das Pyren-basierte Leiterpolymer
und fiir Me-LPPP wird fiir Me-LTHPyP' bei einer chemischen Verschiebung von 2,10-
1,80 ppm das Signal fiir die Protonen der eingefiihrten Methylgruppen beobachtet (Me-LPPP:
8 = 1,93 ppm!®). Das zugehorige Signal des Kohlenstoffatoms wird im '*C{H}-NMR-Spektrum
(vgl. Abb. 105: unten) bei 24,6 ppm erhalten (Me-LPPP: & = 25,8 ppm'®), das Signal fiir das
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Briickenkohlenstoffatom ist weiter im Tieffeld gelegen (6 =54,4 ppm, Me-LPPP:
8 = 54,0 ppm!'% 18). Die Lage des entsprechenden Signals fiir Ph-LTHPyP' (5 = 64,9 ppm) ist
mit den Daten fiir Ph-LPPP (5 = 64,5 ppm’®) vergleichbar.
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Abbildung 105 'H-NMR-Spektren von C(0)-THPy-P' (Mitte) und Ph-LTHPyP' (oben) sowie 'H- und *C{H}-NMR
(Alkylbereich) Spektren von Me-LTHPyP' (unten) in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cly) (fiir die Leiterpolymere wird
nur ein Ausschnitt einer regioisomeren Wiederholungseinheit gezeigt)
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Im Folgenden wird die mit den polymeranlogen Reaktionen einhergehenden Verdnderungen in
den optischen Spektren beschrieben und kurz diskutiert sowie auf einige weitere
optoelektronische Eigenschaften eingegangen, bevor diese im néchsten Kapitel fiir die Pyren-
basierten Polymere unter anderem im Hinblick auf die elektronische Interaktion zwischen den
Pyrenylen- und den Phenylen-Einheiten im Detail besprochen werden. Tabelle 8 fasst die
diskutierten Werte fiir die (absoluten) Absorptions- und Emissionsmaxima sowie die Stokes-
Verschiebungen zwischen dem langwelligsten Absorptions- und dem kurzwelligsten
Emissionsmaximum (in Chloroform und im Film) fiir alle Pyren- und THPy-basierten
Polymeren im Vergleich mit den Daten fiir Me-LPPP und Ph-LPPP zusammen.

Tabelle 8 Absolute Absorptions- (Amax. avs.) und Emissionsmaxima (Jmax. £m.) sowie Stokes-Verschiebungen (Alsiokes) in Lisung

(Chloroform) und im Film fiir die Pyren- und THPy-basierten Polymere im Vergleich mit den Daten fiir Me-LPPP und
Ph-LPPP

Amax. Abs. [0M] Amax. Em. [nM] AX [nm] (Stokes)”
Chloroform/ Film Chloroform/ Film gecx. [nm) Chloroform/ Film
C(O)-Py-P' 302 (353)"/ 354 419/ 566 (418)™ (350/ 350} 66/ 64
Me(OH)-Py-P' 350/ - 408 (388)"/ - (350/ ) 38/ -
Ph(OH)-Py-P' 350/ = 411/ = {350/ -} 61/ =
Me-LPyP' 402 (444)™/ 364 (445)" 445/ 446 400/ 385) 1/1
Ph-LPyP' 371 (447)"/ 373 (448)™ 447/ 449 100/ 385) <1/1
C(O)-THPy-P' 301 (367)"/ 298 (344)™ 494/ 459 (3501350 127/ 115
Me(OH)-THPy-P' 314/ - 375/ - 310/ 61/ -
Ph(OH)-THPy-P' 317/ - 387/ - 310/ 70/ -
Me-LTHPyP' 451/ 452 455/ 457 (415 415) 4/5
Ph-LTHPyP' 453/ 453 457/ 459 (4151 415 4/ 6
Me-LPPP* 459/ 456 463/ 460 {420/ 420} 4/ 4
Ph-LPPP’® 455/ - 459/ - {415/ 4/ -

* Die Stokes-Verschiebung wird aus der Differenz zwischen dem langwelligsten Absorptionsmaximum und dem kurzwelligsten
Emissionsmaximum bestimmt. ** Langwelligstes Absorptions- bzw. kurzwelligstes Emissionsmaximum unterscheidet sich vom
absoluten Maximum. *** Die Daten wurden anhand des von Dr. Eduard Preis zur Verfiigung gestellten Materials an Me-LPPP
bestimmt.

Abbildung 106 zeigt die normierten, optischen Spektren (in Chloroform) infolge der Reduktion
der Polyketone C(QO)-Py-P' (oben) und C(O)-THPy-P' (unten) mit MeLi (links) bzw. PhLi
(rechts) zu den entsprechenden Polyalkoholen. Fiir C(O)-Py-P' (Abb. 106: oben, blau
durchgezogene Linie) wird das langwelligste Absorptionsmaximum bei 353 nm als schmale
Bande beobachtet, wihrend der Ubergang fiir C(O)-THPy-P' (Abb. 106: unten) verbreitert ist
(A =367 nm) und eine geringe relative Intensitdt aufweist. Unterhalb von 350 nm werden fiir
beide Polyketone weitere Uberginge gefunden. Das PL-Spektrum von C(QO)-Py-P' (Abb. 106:
oben, blau gestrichelte Linie) weist ein gut aufgeldstes Emissionsmaximum bei 419 nm mit
vibronischen Seitenbanden (A = 440, 470 nm) auf. Zusétzlich ist im Bereich von 510 nm eine

sehr breite, unstrukturierte Bande zu erkennen, die im Film eine hohere Intensitit aufweist als
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in Losung. Da fiir C(O)-Py-P' bei der Analyse der Molekulargewichte die Bildung von
Aggregaten beobachtet wurde, konnte dies als Grund fiir diese rotverschobene Bande angefiihrt
werden.®® Auch das Auftreten von Excimer-Emissionen (wie in Pyren**) kann als Ursache in
Betracht gezogen werden. Fiir C(O)-THPy-P' (Abb. 106: unten, blau gestrichelte Linie) zeigt

sich im PL-Spektrum eine breite Emissionsbande mit einem Maximum bei 494 nm.
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Abbildung 106 Vergleich der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) der Pyren- (oben) und THPy-
basierten (unten) Polyketone (blau, Aexe. = 350 nm) sowie der zugehdrigen Polyalkohole (griin, Aexe. = 350 nm (Py) bzw.
310 nm (THPy)) nach Reduktion mit MeLi (links) bzw. PhLi (rechts)
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In den optischen Spektren der Pyren-basierten Polyalkohole (Abb. 106: oben, griine Linien)
wird das absolute Absorptionsmaximum bei 350 nm mit zwei vibronischen Seitenbanden bei
330 und 318 nm beobachtet, oberhalb von 380 nm werden weitere Ubergange mit sehr geringer
Intensitédt gefunden. Das Emissionsmaximum liegt bei 408 nm (Me(OH)-Py-P') bzw. 411 nm
(Ph(OH)-Py-P') und ist somit im Vergleich mit dem Polyketon-Precursor leicht hypsochrom
verschoben. Wihrend fiir Me(OH)-Py-P' eine weiterer Ubergang bei 388 nm sowie zwei
Schultern an der rechten Flanke des Maximums (A =~ 431, 465 nm) zu erkennen sind, zeigt das
PL-Spektrum von Ph(OH)-Py-P' zwei Banden im Bereich von 430 nm. Zudem wird eine
Schulter an der linken Flanke des Maximums (A = 386 nm) und eine weitere Schulter bei 470 nm
beobachtet. Die Pyren-basierten Polyalkohole zeigen keine zusitzliche, rotverschobene

Emissionsbande (vgl. C(O)-Py-P").

Fiir die THPy-basierten Polyalkohole (Abb. 106: unten, griine Linien) verschiebt sich das
Absorptionsmaximum im Vergleich mit dem Polyketon (C(O)-THPy-P': Amax. abs. = 301 nm)
leicht bathochrom zu 314 nm (Me(OH)-THPy-P') bzw. 317 nm (Ph(OH)-THPy-P'). Oberhalb
von 360 nm werden fiir Ph(OH)-THPy-P' im Gegensatz zu Me(OH)-THPy-P' klarer
ausgeprigte Schultern beobachtet. In den PL-Spektren resultieren fiir die Polyalkohole stark,
um mehr als 100 nm hypsochrom verschobene Emissionsmaxima (Me(OH)-THPy-P':
Amax. Em. = 375 nm, Ph(OH)-THPy-P': Amax.Em. =387 nm). Die Emissionbande von
Ph(OH)-THPy-P' weist zudem eine Schulter bei 411 nm auf.

Infolge der "Verleiterung" und der damit einhergehenden Planarisierung des Polymer-

riickgrats'> 1

verschieben sich die optischen Spektren und Maxima fiir die Leiterpolymere
(schwarze Linien) im Vergleich mit den Polyalkoholen (griine Linien) deutlich zu gréBeren
Wellenldngen (Abb. 107). Somit wird auch fiir die Pyren-basierten Leiterpolymeren im
Gegensatz zu den 2,7-verkniipften Oligo- und Polypyrenylenen nach Kreyenschmidt et al.**
eine Ausdehnung des n-Konjugationssystems>** aufgrund der Verbriickung der Pyrenylen- und
Phenylen-Einheiten ermoglicht. Die Absorptionsspektren der LPyP's zeigen im Vergleich mit
den LTHPyP's zusiitzliche intensive Uberhiinge unterhalb von ca. 400 nm (sog. p-Banden?!?),
die energetisch niedriger liegenden Uberginge (sog. a-Banden®'?) weisen geringere Intensititen
auf. Diese Beobachtungen werden im Allgemeinen fiir rigide, polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe gemacht und anhand des Symmetrieverbots fiir die langwelligen Ubergiinge
begriindet (vgl. Symmetrieverbot in Pyren, Kap. 1.3.1).2!7-2!% Das langwelligste Absorptions-
maximum liegt in Losung bei 444 nm (Me-LPyP') bzw. 447 nm (Ph-LPyP"'), das Emissions-

maximum bei 445 nm (Me-LPyP') bzw. 447 nm (Ph-LPyP"), sodass sich sehr geringe Stokes-
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Verschiebungen von < 1nm (vgl. VergroBerung des Spektralbereichs um 445 nm im oberen Teil
von Abb. 107: Normierung des langwelligsten Absorptions- und kurzwelligsten
Emissionsmaximums auf 1,0) ergeben (LPPPs: Alswokes =4 nm, vgl. Tab. 8). In den PL
Spektren der LPyP's (Abb. 107: oben, schwarz gestrichelte Linien) wird beobachtet, dass das
Intensititsverhiltnis zwischen dem 0-0 und dem 0-1 Ubergang deutlich groBer ist als fiir die

LPPPs (vgl. Kap. 1.1.2: Abb. 17) und die LTHPyP's (Abb. 107: unten).
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Abbildung 107 Vergleich der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) der Polyalkohole (griin,
Aexe. = 350 nm (Py) bzw. 310 nm (THPy)) und der Leiterpolymer (schwarz, lexe. = 400 nm (Py) bzw. 415 nm (THPYy)) in
Chloroform nach Zyklisierung mit BF 3" OEt: fiir die Pyren- (oben) bzw. THPy-basierten (unten) Polymere sowie
Vergrofierung des Bereichs um 440 nm fiir die Pyren-basierten Leiterpolymere (oben) zur Verdeutlichung der geringen
Stokes-Verschiebung (das langwelligste Absorptionsmaximum wurde auf eins normiert)
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Im Film werden fiir Me-LPyP' und Ph-LPyP' zusitzliche breite Banden oberhalb von 500 nm
erhalten. Eine detaillierte Analyse der optischen Eigenschaften der Pyren-basierten Materialien

wird in Kapitel 1.3.6 vorgenommen.

Der strukturelle Vergleich zwischen den LTHPyP's und den LPPPs zeigt auf, dass fiir die
THPy-basierten Leiterpolymere formal gesehen jede zweite Methylenbriicke durch zwei
unsubstituierte Ethylenbriicken ausgetauscht ist (unter Aufbau des THPy-Bausteins). Die
optischen Spektren der THPy-basierten Leiterpolymere zeigen sowohl in Losung (Abb. 108:
unten, schwarze Linien) als auch im Film eine nahezu identische Form und Lage fiir die Maxima
wie die Spektren der LPPPs (vgl. Kap. 1.1.2: Abb. 17). Das jeweilige Absorptionsmaximum
liegt bei 451 nm (Me-LTHPyP') bzw. 453 nm (Ph-LTHPyP'), im PL-Spektrum wir das
jeweilige Emissionsmaximum bei 455 nm (Me-LTHPyP') bzw. 457 nm (Ph-LTHPyP')
beobachtet. Die optischen Spektren sind wie die der LPPPs'> 2> * nahezu spiegelsymmetrisch
zueinander und zeigen gut aufgelste vibronische Uberginge mit scharfen Absorptions- und
Emissionskanten. Zudem ergeben sich in Losung geringe Stokes-Verschiebungen von ca. 4 nm,

die dhnlich zu denen der LPPPs sind (vgl. Tab. 8).

Zur weiteren Charakterisierung der Pyren- und THPy-basierten Polymere sind in Tabelle 9 die
Energien fiir die optischen Bandliicken (E"") sowie fiir die hochsten besetzten (Enomo) und die
niedrigsten unbesetzten (ErLumo) Molekiilorbitale zusammengefasst. Die optischen Bandliicken
wurden unter Zuhilfenahme der Absorptionsspektren der jeweiligen Polymerfilme ermittelt
(vgl. Kap.3.3), die Abschitzung der Lage der HOMOs erfolgte iiber
Photoelektronenspektroskopie (unter Atmosphédrenbedingungen). Unter Verwendung von

Formel (1) wurde die Lage des jeweils zugehorigen LUMOs berechnet, !30-13!

ES™[eV] = ErumoleV] - EnomoleV] = ErumoleV] =E P [eV] + EnomoleV] (D

Tabelle 9 Energieniveaus der optischen Bandliicken (E;), der hochsten besetzen Molekiilorbitale (Enomo) und der niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitale (ELumo) der Pyren- und THPy-basierten Polymere

Eg [eV] Enowmo [eV] Evumo [eV]
C(O)-Py-P' 3,69 -5,84 -2,15
Me-LPyP' 3,03 -5,65 -2,62
Ph-LPyP' 3,02 -5,65 -2,63
C(O)-THPy-P' 3,36 -5,80 -2,44
Me-LTHPyP' 2,99 -5,34 -2,35
Ph-LTHPyP' 2,97 -5,36 -2,39
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Die Energien der optischen Bandliicken und der Grenzorbitale sind unabhéngig von den
eingefiihrten Substituenten (Me, Ph). Infolge der "Verleiterung" ergeben sich im Vergleich mit
den Polyketonen fiir alle Leiterpolymere kleinere optische Bandliicken von ca. 3,0 eV (LPPPs:
E;=2,7eV*). Fiir die LPyP's liegen die HOMOs (Enomo = -5,65 V) im Vergleich mit dem
Precursor C(O)-Py-P' energetisch hoher, die LUMOs liegen hingegen energetisch deutlich
niedriger (LPyP's: Erumo =-2,6 eV, C(O)-Py-P': Erumo =-2,15eV). Die Reduktion und
"Verleiterung" der THPy-basierten Polyketone resultiert in einer stirkeren Anhebung des
HOMOs (LTHPyP's: Enomo = -5,3 eV, C(O)-THPy-P': Enomo =-5,84 eV), die Lage der
LUMOs édndert sich hingegen nur geringfiigig (ELumo = -2,4 eV).

Wie bereits erwihnt, zeigen die Pyren- und THPy-basierten Leiterpolymere ebenso wie die
LPPPs im Gegensatz zu ihren offenkettigen, verdrillten Precursoren eine starke blaue
Fluoreszenz in Losung. Die Quantifizierung dieser Beobachtung erfolgte anhand der
Bestimmung der PL-Quantenausbeuten sowohl in Losung (Chloroform), als auch im Film
(Tab. 10).

Tabelle 10 Photolumineszenz-Quantenausbeuten (PLQY) (in Losung und im Film) der Pyren- und THPy-basierten
Leiterpolymere

PLQY [%] PLQY [%]
Chloroform/ Film Chloroform/ Film
Me-LPyP' 55/5 Me-LTHPyP' 69/ 4
Ph-LPyP’ 41/3 Ph-LTHPyP' 73/ 6

Fiir die Leiterpolymere wurden in Losung Quantenausbeuten von iiber 70 % (Ph-LTHPyP')
gemessen, wobei die LPyP's im Vergleich mit den LTHPyP's geringere PLQY's (max. 55 %
fir Me-LPyP') aufweisen. Die Ergebnisse sind vergleichbar mit den Werten fiir das
Spirobifluoren-verbriickte, Pyren-basierte Leiterpolymer von Zhu et al.? (193, vgl. Kap. 1.3.2:
Abb. 91), fiir das eine PLQY von 62 % (in Toluol) angegeben wird. Fiir die LPPPs wurden
Quantenausbeuten von 80-90 % in Losung und bis zu 40 % im Film gemessen!® %76, Im
Vergleich dazu zeigen die LPyP's und die LTHPyP's im Film deutlich geringere PLQYs von
maximal 6 %, wahrscheinlich in deren Neigung zur Bildung von Aggregaten bzw. Excimeren

begriindet (wie fiir Pyren-basierte Materialien bekannt*# 200-201,

Um die Ursache der Fluoreszenzldschung im Festkorper weiter zu untersuchen, wurden in

Anlehnung an die Arbeit von Dong et al.?"’

Aggregationstests durchgefiihrt. Die
Vorgehensweise und die Ergebnisse werden am Beispiel von Me-LPyP' vorgestellt. Im ersten

Schritt wurde eine Stammlosung des Leiterpolymers (Konzentration: 1,0:10° mol/L) in
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Chloroform (gutes Losungsmittel) hergestellt. Nacheinander wurden insgesamt zehn Proben
vorbereitet und direkt vermessen, indem jeweils 300 pL. Stammldsung und anschlieBend die
bendtigten Mengen an Chloroform (90 % bis 0 %) und Methanol (schlechtes Losungsmittel,
0% bis 90 %) — bis zu einem Gesamtvolumen von 2,7 mL — hinzugegeben wurden.
Abbildung 108 zeigt die Emissionsspektren (Einheit der Intensitét in cps — counts per second)
sowie die fiir das Auge sichtbare Fluoreszenz der Probelosungen unter UV-Licht
(Aexe. = 365 nm) fiir die verschiedenen Losungsmittelgemische. Anhand der gezeigten Spektren
ist zu erkennen, dass die Intensitit der Fluoreszenz mit Zunahme der Konzentration an Methanol
stetig abnimmt. Bei einem Anteil von 40 % an Methanol (violette Linie) féllt die Intensitit auf
die Hilfte ab. Fiir einen Anteil an 90 % Methanol (rote Linie) wird die geringste Intensitét
beobachtet. Die Ergebnisse lassen sich anhand des sogenannten ACQ-Effekts (aggregation
caused quenching) erkldren, bei dem es aufgrund von Aggregatbildung durch die Zugabe eines
schlechten Losungsmittels (hier: Methanol) zur Abnahme der Fluoreszenzintensitit bzw. zur
Fluoreszenzloschung kommt.??® Dies korreliert mit den geringen PLQYs im Film. Zudem
zeigen auch Pyren-basierte Monomere aufgrund von starken intermolekularen n-n-Wechsel-

wirkungen Fluoreszenzloschung im Festkorper.!7?
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,4x10 3,0x10° —_— 0% >
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Abbildung 108 Verinderung der Emissionsspektren (links) von Me-LPyP' (¢ = 1,0°10°° mol/L, Jex.. = 400 nm) bei Erhohung
des Methanol-Anteils in Methanol-Chloroform Mischungen; der ACQ-Effekt ist auch unter der UV-Lampe sichtbar (rechts,
j.exc, =365 nm)
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1.3.6 Analyse der optoelektronischen Eigenschaften der Pyren-basierten

Materialien im Vergleich zu denen von LPPP

In Kooperation mit Prof. Dr. Anna Ko&hler, Prof. Dr. Heinz Béssler und Dr. Alexander Rudnick
vom Lehrstuhl Experimentalphysik II bzw. vom Institut fiir Makromolekiilforschung der
Universitdt Bayreuth wurden die optoelektronischen Eigenschaften der Pyren-basierten
Materialien niher untersucht.’ Dazu wurden neben der Aufnahme von Absorptionsspektren
auch steady-state-Messungen (Gleichgewichts-Fluoreszenz) sowie zeitaufgeloste Fluoreszenz-
experimente sowohl in Losung als auch im Film durchgefiihrt. Fiir die spektroskopischen
Untersuchungen der Leiterpolymere in Losung wurden Konzentrationen von 0,002 mg/mL,
0,02 mg/mL, 0,2 mg/mL sowie 2 mg/mL in Chlorbenzol (CB) und Kiivetten mit einer optischen
Weglinge von 1 cm verwendet. Polymerfilme auf Quarzglas wurden aus Losungen mit einer
Konzentration von 30 mg/mL (in CB) mittels des spin-coating-Verfahrens hergestellt. Fiir die
Messungen wurden die Kiivetten bzw. Filme in einem Kryostaten (zur Temperaturregelung)
unter Helium als Schutzgas gehalten. Tabelle 11 fasst die verwendeten Gerite und Parameter
zusammen, in Abbildung 109 sind zur Ubersicht die Strukturen der analysierten, Pyren-

basierten Verbindungen im Vergleich mit der Strukturen von LPPP dargestellt.

Tabelle 11 Zusammenfassung der verwendeten Mess-/Analysegerdite und Anregungsquellen (Laser) fiir die Untersuchung der
optoelektronischen Eigenschaften der Pyren-basierten Materialien

Mess-/Analysegeriite Anregung (Laser)

Absorption Varian Cary 5000 UV/Vis-Spektrometer -

Andor iDus 420 CCD-Kamera gekoppelt

S mit einem Oriel MS257 Spektrograph

Diodenlaser: Aexc. = 375 nm

Diodenlaser: Aexc. = 375 nm, zeitl. Puls:
TCSPC” PicoHarp 300 Setup von PicoQuant 400 ps, Frequenz und Zeitbasen
einstellbar

Chameleon Ti:Saphir-Laser von

zeitaufgeloste PL SC-10 Streak-Kamera von Optronics Coherent:
(ps Bereich) (Auflosung: 2 ps) Puls: 150 fs mit einstellbaren
Wellenldngen
zeitaufgelost PL NEEYAG L
8 1CCD-Kamera Andor iStar 720 Aexe. = 375 nm, zeitl. Puls: 6-7 ns,

(ns Bereich) Grundfrequenz: 20 Hz

* time correlated single photon counting (zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauern)

% Alle im Folgenden angefiihrten Messungen wurden von Dr. Alexander Rudnick durchgefiihrt, mit Ausnahme der Aufnahme
der Spektren von C(0O)-Py-P', Me(OH)-Py-P' sowie Ph(OH)-Py-P'. Die gezeigten Abbildungen wurden
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt und an das Format und den Inhalt dieser Arbeit angepasst. Die Diskussion der
Spektren erfolgt unter Verwendung der entsprechenden Energien (in eV), jedoch ist in den jeweiligen Spektren eine
zusitzliche Achse unter Angabe der entsprechenden Wellenldngen angefiigt.
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208, Me(OH)-Py-P": R = Me
209, Ph(OH)-Py-P": R = Ph

im Vergleich mit:

212, Me-LPyP": R = Me R = Me, Ph 17, Me-LPPP: R = Me
213, Ph-LPyP": R = Ph R' = 2-Octyldodecyl 18, Ph-LPPP: R = Ph

Abbildung 109 Strukturen der untersuchten Materialien

Abbildung 110 zeigt die Absorptions- (links) und steady-state-Emissionsspektren (rechts) der
Polyalkohole Me(OH)-Py-P' und Ph(OH)-Py-P' im Vergleich mit dem Monomer Py-BPin
(oben) sowie der Leiterpolymere Me-LPyP' und Ph-LPyP' im Vergleich mit Me-LPPP in CB
(Mitte) sowie im Film (unten). Der Vergleich des Monomerspektrums (Abb. 110: oben links, in
CB, griine durchgezogene Linie) mit reinem Pyren (vgl. Kap. 1.3.1: Abb. 87) zeigt, dass das
Absorptionsspektrum nur leicht bathochrom verschoben ist und S «<— S 0-0 Ubergang (3,1 eV)
ebenfalls eine sehr geringe Intensitit aufweist. Bei Vergrof3erung des entsprechenden Bereichs
sind die vibronischen Banden zu erkennen, deren Intensitdt mit zunehmender Energie abnimmt.
Bei Pyren selbst wird das gegensitzliche Verhalten fiir den Symmetrie-verbotenen Si «— So
Ubergang beobachtet (vgl. Kap. 1.3.1). Das Absorptionsmaximum von Py-BPin (Sz < S 0-0),
gefolgt von vibronischen Seitenbanden, liegt bei 3,65 eV. Im PL-Spektrum (Abb. 110: oben
rechts) wird der S; — S 0-0 Ubergang bei 3,09 eV beobachtet und das Emissionsspektrum ist
spiegelbildlich zur Absorption (vgl. VergroBerung des Si+«— So Ubergangs, Abb. 110: oben
links).

Die Absorptionsspektren der nicht planaren Polyalkohole Me(OH)-Py-P' und Ph(OH)-Py-P'
(Abb. 110: Mitte links, in CB, schwarz und rot gestrichelte Linien) &hneln dem
Monomerspektrum, jedoch ist der S, «— So 0-0 Ubergang um 0,11 eV zu geringeren Energien
verschoben. Im PL-Spektrum (Abb. 110: Mitte rechts, in CB) werden fiir die beiden

Polyalkohole untereinander verschiedene, stark verbreiterte und komplexe Spektren erhalten,
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deren Uberginge nicht eindeutig zuzuordnen sind. Infolge der Verbriickung der Pyrenylen- und
Phenylen-Einheiten und damit einhergehenden Planarisierung des Systems wird eine
Delokalisierung der m-Elektronen ermdglicht, wihrend die Elektronen in den Polyalkoholen
stirker in den Pyrenylen-Einheiten lokalisiert sein sollten (Ahnlichkeit der Absorptionsspektren
zum Monomer). Dies wird durch die stark bathochrome Verschiebung sowohl in der Absorption
(um ca. 0,3 eV) als auch der Emission (um ca. 0,4 eV) belegt. Zudem kann beobachtet werden,
dass der energetisch am niedrigsten liegende Si < So 0-0 Ubergang (2,78-2,79 eV) an Intensitt
gewinnt und somit das Ubergangsverbot gelockert wird. Er liegt um 0,35 eV niedriger als in
Py-BPin. Im Vergleich mit Me-LPPP (Abb. 110: Mitte links, blaue durchgezogene Linie)
ergibt sich fiir den S1 «— So0-0 Ubergang eine dhnliche Lage (Me-LPPP: 2,72 eV?*2!), sodass
der Grad der Delokalisierung grob betrachtet vergleichbar ist. Im Gegensatz dazu ist der molare,
dekadische  Extinktionskoeffizient und damit die Oszillatorstirke  (Ubergangs-
wahrscheinlichkeit) fiir die Pyren-haltigen Leiterpolymere (¢ =500 mol'cm™L) deutlich
geringer (um den Faktor 60, Me-LPPP: ¢ = 3:10* mol™! cm™ L??").
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Abbildung 110 Absorptionsspektren (links) und normierte steady-state Emissionsspektren (rechts) von Me(OH)-Py-P’,
Ph(OH)-Py-P' und Py-BPin in Losung (CB) (oben) sowie von Me-LPyP', Ph-LPyP' und Me-LPPP in Losung (CB, Mitte)
und im Film (unten) (Konzentrationen der Losungen: Py-BPin: 0,01 mg/mL; Me-LPyP', Ph-LPyP' und Me-LPPP:
0,02 mg/mL; Me(OH)-Py-P' und Ph(OH)-Py-P' wurden ohne definierte Konzentration vermessen)
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Der bathochrom verschobene Si+«— So Ubergang spiegelt die elektronische Wechselwirkung
zwischen den Pyrenylen- und den Phenylen-Einheiten im Riickgrat der Leiterpolymere wider.
Fir die LPyP's werden in der Absorption im Gegensatz zu Me-LPPP oberhalb dieses
Ubergangs weitere Banden mit hoher Intensitit beobachtet (Abb. 110: Mitte links). Der
Absorptionsbande um 2,78-2,79 eV konnen dabei die vibronischen Seitenbanden um 2,96 und
3,14 eV zugeordnet werden, da sie sich um die typische effektive Schwingungsfrequenz von
0,18 eV*?? unterscheiden. Wie fiir den S;<«— So0-0 Ubergang beschrieben, ist auch der
Sz «— S0 0-0 Ubergang fiir die LPyP's (3,3 eV) im Vergleich mit Py-BPin (3,65 eV) um 0,35 eV
zu niedrigeren Energien verschoben. Die entsprechenden Schwingungsobertdne zeigen sich bei
3,48 und 3,66 eV. Um 3,05 und 3,23 eV werden in den Absorptionsspektren weitere Uberginge
beobachtet, bei denen es sich nicht um vibronische Obertone des ersten angeregten Zustandes
handeln kann. Im Vergleich mit dem Absorptionsspektrum von Py-BPin ist zu erkennen, dass
die Lage dieser beiden Banden dhnlich zu den Banden des Si < So Ubergangs des Monomers
ist (vgl. VergroBerung, Abb. 110: oben links). Daher wird vermutet, dass es sich bei der Bande
bei ca. 3,05eV (0-0) um einen Ubergang handelt, der an lokalisierte Pyrenylen-Einheiten
gebunden ist und nicht durch elektronische Wechselwirkung mit Phenylen-Einheiten zustande
kommt. Der entsprechende Schwingungsoberton (0-1) um 3,23 eV liegt dabei um 0,18 eV hoher
als der 0-0 Ubergang. Fiir die Absorptionsspektren der Polymerfilme (Abb. 110: unten links
unten) ist festzuhalten, dass das Intensititsverhiltnis zwischen dem S; «<— So Ubergang und den
energetisch niedriger liegenden Banden vergrofert ist, jedoch sonst keine markanten

Anderungen zu beobachten sind.

Die PL Spektren der LPyP's weisen eine nahezu identische Form im Vergleich mit dem
Emissionsspektrum von Me-LPPP auf (Abb. 110: Mitte rechts). Dabei ist das
Intensititsverhltnis zwischen dem 0-0 und dem 0-1 Ubergang fiir die LPyP's deutlich groBer
als fiir Me-LPPP. Dies kann als weiterer Hinweis auf die effiziente Delokalisierung der
n-Elektronen (entlang des Polymerriickgrats) im angeregten Zustand gesehen werden. Die
Emissionsmaxima der LPyP's (2,75-2,77 eV) liegen im Vergleich mit Me-LPPP um ca. 0,1 eV
energetisch hoher. Neben den vibronischen Seitenbanden des S;— So Ubergang sind im
Gegensatz zu den Absorptionsspektren keine weiteren Ubergiinge zu beobachten. Fiir die
LPyP's (vgl. Abb. 110: unten rechts) ist die Lage des S1 — S¢0-0 Ubergangs im Film identisch
zu der in Losung, jedoch wird eine sehr breite, unstrukturierte Bande um 2,0 eV erhalten, die
— wie fiir Pyren und seine Derivate bekannt**2%-29! _ ein Hinweis auf die Bildung von

Excimeren ist.
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Zur weiteren Charakterisierung wurde die Abhiingigkeit der PL (steady-state) von Temperatur
und Konzentration untersucht (Abb. 111). Da sich Me-LPyP' und Ph-LPyP' in ihren

Eigenschaften dhneln, werden nur die Ergebnisse fiir das Methyl-substituierte Leiterpolymer

diskutiert.
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Abbildung 111 Normierte Steady-State Emissionsspektren von Me-LPyP' (Konzentration: 0,002 mg/mL in CB) bei 295 K und
5 K (links) sowie bei Absenkung der Temperatur (295 K, 120 K, 5 K) fiir unterschiedliche Konzentrationen (0,002 mg/mL,
0,02 mg/mL, 2 mg/mL in CB) sowie im Film (rechts)

Abbildung 111 (links) zeigt die PL Spektren von Me-LPyP"' in Losung (CB, 0,002 mg/mL) bei
295 K (oben) und im Losungsmittel-Glas bei 5 K (unten). Die Spektren unterscheiden sich nur
minimal voneinander, es ist kein Hinweis auf Bildung von Aggregaten durch Absenkung der
Temperatur zu erkennen. Im rechten Teil von Abbildung 111 ist gezeigt, wie sich die Spektren
mit Abnahme der Temperatur und Erh6hung der Konzentration dndern. Dabei sind die Spektren
auf den S;— So0-1 Ubergang normiert. Die Spektren verschieben sich mit zunehmender
Konzentration leicht bathochrom und das Intensitéitsverhiltnis zwischen dem 0-0 und dem 0-1
Ubergang nimmt stetig ab. Dies ist ein Hinweis auf die Bildung von (schwach interagierenden)
H-Aggregaten, bei denen stdbchenformige, benachbarte Chromophore in einer side-by-side
Anordnung vorliegen. Charakteristisch ist, dass — wie hier gezeigt — bei zunehmender Kupplung
zwischen den Molekiilen die Intensitit des S;— So0-0 Ubergangs abnimmt und der
S1— So0-1 Ubergang dominiert. Dieser Effekt ist umso grofer, je hoher die Konzentration
ist.?2222* Als Beispiel kann hier auch die Arbeit von Haedler ef al.’*® genannt werden, die
dhnliche Beobachtungen fiir 3-substituierte Pyren-Derivate gemacht haben. Weiterhin zeigt
sich, dass sowohl bei einer Temperatur von 120 K als auch von 5 K eine zusitzliche Schulter
bzw. Bande bei erhohter Konzentration bzw. im Film um 2,7 eV auftritt, die auf eine weitere

t.222

Spezies im System (wie Dimere oder Aggregate) hindeute In Bezug auf die Bande um
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2,0 eV ist festzuhalten, dass diese nur bei hoherer Konzentration (2 mg/mL) bzw. im Film und
bei 120 K bzw. 5 K eindeutig zu beobachten ist. Dies ist ein weiterer Beleg dafiir, dass es sich
bei diesem Ubergang um die Emission von Excimeren handeln sollte. Bei niedrigen
Temperaturen ist die Moglichkeit der Reorganisation "ausgefroren", sodass die Diffusions-

gesteuerte Bildung der Excimere nach Anregung gehemmt ist.??

Abbildung 112 zeigt abschlieBend, welchen Einfluss die Bildung der Excimere auf die
Emissionsspektren von Me-LPyP' (links) bzw. Ph-LPyP' (rechts) hat. Die Spektren sind
jeweils auf den 0-0 Ubergang normiert und die blaue, durchgezogene Linie gibt den Unterschied
zwischen den Spektren in Losung (CB, 0,2 mg/mL, schwarz gestrichelte Linien) und im Film
(rot gestrichelte Linien) bei 295 K an. Der Beitrag der Excimer-Emission ist fiir Ph-LPyP' ca.
doppelt so hoch ist wie fiir Me-LPyP'.
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Abbildung 112 Steady-State Emissionsspektren bei 295 K von Me-LPyP' (links) und Ph-LPyP' (rechts) in Losung
(Konzentration: 0,2 mg/mL in CB, schwarze Linien) und im Film (rote Linien) sowie die entsprechende Differenz der beiden
Spektren (blaue Linien)

Weiterhin wurde untersucht, in wie weit sich zeitabhingig Anderungen in den PL Spektren der
LPyP's ergeben. Zundchst werden die Spektren von Me-LPyP' in Losung bzw. im
Losungsmittel-Glas (CB, 2 mg/mL) bei 5 K betrachtet (Abb. 113: links). Als Referenz ist das
Emissionsspektrum von Me-LPyP' bei 295 K und einer Konzentration von 0,002 mg/mL
gezeigt (schwarze Linie). Im ersten Experiment (griine Linien) wurde die zeitliche Entwicklung
der Spektren unter Zuhilfenahme einer Streak-Kamera im ps-Bereich untersucht. Ohne zeitliche
Verzogerung (Verzogerungszeit O ps, hellgriine Linie) ist zu erkennen, dass die Linienbreite
geringer und die Intensitit des 0-1 Ubergangs um den Faktor zwei groBer ist als im

Referenzspektrum. Zudem wird ein zusitzlicher vibronischer Ubergang um 2,7 eV beobachtet,
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der auch schon bei den steady-state-Messungen bei erhohter Konzentration sowie im Film bei
niedrigen Temperaturen beobachtet werden konnte (vgl. Abb. 111). Das Spektrum, das nach
719 ps aufgenommen wurde, zeigt eine geringe bathochrome Verschiebung der
Emissionsbande. Werden die Spektren mit einem zeitlichen Verlauf im ns-Bereich (iCCD-
Kamera) aufgezeichnet (blaue Linien), dominiert der 0-1 Ubergang schon zu Beginn der
Messung (0 ns, hellblaue Linie). Nach einer zeitlichen Verzégerung von 25 ns ist der 0-0
Ubergang nur noch als Schulter des vibronischen Ubergangs um 2,7 eV zu erkennen. Nach 50 ns
kann eine weitere Bande um 2,0 eV (Excimer-Spezies) beobachtet werden, zudem verschiebt
sich das Emissionsspektrum weiter bathochrom zu geringeren Energien als Indiz fiir eine
Migration des angeregten Zustandes zu Orten geringster Energie. Gleichzeitig nimmt das
Intensititsverhltnis zwischen dem 0-0 und dem 0-1 Ubergang stetig ab. Dieser Trend ist auch
in der weiteren zeitlichen Entwicklung im Bereich von 50 ns bis 130 ns zu beobachten

(Abb. 113: oben rechts, Normierung auf den Ubergang bei ca. 2,7 eV).
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Abbildung 113 Links: Zeitaufgeloste, normierte Emissionsspektren von Me-LPyP' (Konzentration: 2 mg/mL in CB) gemessen
bei 5 K und integriert iiber 10 ps (bei At = 0 und 719 ps, griine Linien) sowie 5 ns (bei At = 0, 25 und 50 ns, blaue Linien) im
Vergleich mit dem steady-state Spektrum bei 295 K (schwarze Linie, Konzentration: 0,002 mg/mL in CB, CW = continuous
wave),; rechts: zeitliche Entwicklung der Emissionsspektren von Me-LPyP' bei 5 K zwischen 50 ns und 130 ns (oben,
Konzentration: 2 mg/mL in CB) sowie von Ph-LPyP' bei 5 K zwischen 0 ns und 30 ns (unten, Konzentration: 0,02 mg/mL in
CB, inklusive des Phosphoreszenzspektrums: aufgenommen 35 ms nach Anregung mit einer Integrationszeit von 10 ms)
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Im rechten unteren Teil von Abbildung 113 ist die zeitliche Entwicklung der PL fiir Ph-LPyP"
im Bereich von 0 ns bis 30 ns gezeigt. Bei Normierung auf den 0-1 Ubergang bei 2,6 eV ist der
beschrieben Trend der Abnahme der Intensitit des 0-0 Ubergangs ebenfalls sehr deutlich zu
erkennen, wihrend sich die Intensitiit des 0-2 Ubergangs nur minimal verringert. Im Vergleich
mit den Ergebnissen von Me-LPyP' ist zudem anzumerken, dass der zusitzliche vibronische
Ubergang um 2,7 eV, der fiir Me-LPyP' bei einer Konzentration von 2,0 mg/mL sowie im Film
beobachtet wird, sowie die Bande um 2,0 eV fiir Ph-LPyP' nicht auftreten. Dies kann anhand
der geringeren Konzentration der untersuchten Losung (0,02 mg/mL in CB) begriindet werden.
Wie in der Einleitung (Kap. 1.1.2) bereits kurz erwihnt, zeigen Phenyl-substituierte LPPPs
aufgrund von kovalent gebundenen Palladium-Spezies eine zeitverzogerte Lumineszenz
(Phosphoreszenz). Diese kann auch fiir Ph-LPyP' 35 ms nach Anregung bei einem Messfenster
von 10 ms durch eine energetisch niedrig liegenden Bande bei 1,97 eV (Abb. 113: unten rechts,
schwarze Linie) mit einer vibronischen Seitenbande um 1,8 eV beobachtet werden (Ph-LPPP:

0-0 Ubergang um 2,05 eV).”

Die Abnahme des Intensititsverhiltnisses zwischen dem 0-0 und dem 0-1 Ubergang sowie die
zusitzliche Bande um 2,7 eV und die Detektion von Fluoreszenz nach einer Verzogerungszeit
von iiber 100 ns (fiir Me-LPyP') weisen darauf hin, dass in dem untersuchten System mehrere
Spezies mit unterschiedlichen PL-Lebensdauern (t) vorliegen, sodass diese konzentrations-
abhéngig ermittelt wurden. Abbildung 114 zeigt die zugehdrigen monoexponentiellen
Zerfallskurven fiir Me-LPyP' bei einer Konzentration von 0,2 mg/mL (CB, schwarze Linie)
sowie von 0,002 mg/mL (CB, rote Linie) mit den zugehorigen PL-Lebensdauern. Fiir eine
Konzentration von 0,2 mg/mL ergibt sich eine PL-Lebensdauer von 4,3 ns, bei Verringerung

der Konzentration (0,002 mg/mL) nimmt auch die PL-Lebensdauer ab (t = 2,4 ns).
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Abbildung 114 PL-Lebensdauern fiir Me-LPyP' bei einer Konzentration von 0,2 mg/mL (schwarze Linie) und 0,002 mg/mL
(rote Linie) inklusive des jeweils entsprechenden monoexponentialen Fits (gestrichelte Linien)
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Ph-LPyP' weist bei einer "mittleren" Konzentration von 0,02 mg/mL (CB) eine PL-
Lebensdauer von 3,0 ns auf. Somit ist festzuhalten, dass die PL-Lebensdauer der LPyP's mit
steigender Konzentration zunimmt. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass langlebige
Spezies wie Dimere oder Aggregate bei erhohter Konzentration einen Einfluss auf die
Lebensdauer haben. Die PL-Lebensdauer von 2,4 ns bei starker Verdiinnung (keine
Aggregation) wird damit im Umkehrschluss der intrinsischen PL-Lebensdauer des ersten
angeregten Zustands zugeschrieben. Sie ist um ca. eine GroBenordnung grofer als fiir
Me-LPPP.>*® Reines Pyren dagegen zeigt im Vergleich wesentlich lingere

Fluoreszenzlebensdauern (t ~ 350 ns).'3”- 197

Neben den zeitabhingigen Messungen in Losung (vgl. Abb. 113) wurden fiir Me-LPyP' (und
Ph-LPyP') auch die entsprechenden Analysen im Film durchgefiihrt (Abb. 115). Da kein
Unterschied bei Anderung der Temperatur festgestellt werden konnte, werden hier nur die
Ergebnisse fiir eine Messtemperatur von 5 K gezeigt. Zudem ist anzumerken, dass bei
Verwendung der Streak-Kamera Emissionen mit geringer Oszillatorstirke nicht beobachtet
werden konnen. Abbildung 115 (oben) zeigt den zeitlichen Verlauf der PL fiir Me-LPyP' im
Bereich von 0 ps bis 1400 ps (Normierung auf den 0-0 Ubergang).
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Abbildung 115 Zeitaufgeldste, normierte Emissionsspektren von Me-LPyP' im Film bei 5 K (oben) mit der zugehdorigen semi-
logarithmischen graphischen Darstellung des Zerfalls (unten links) und graphische Auswertung des KWW Formalismus
(unten rechts) fiir unterschiedliche Energien
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Dominant ist die Bande bei 2,65 eV (bei 0 ps), die im Vergleich mit dem steady-state-
Fluoreszenzspektrum dem S;— So0-1 Ubergang zugeordnet werden kann. Die Lage des
entsprechenden 0-0 Ubergangs ist aufgrund von Reabsorptionseffekten®”’ im Film leicht zu
niedrigeren Energien verschoben und weist zusitzlich eine geringe Intensitét auf. Bei Zunahme
der Verzogerungszeit ist zu beobachten, dass sich das PL-Spektrum bathochrom verschiebt (bei
At =400 ps um ca. 10 meV) und die Intensitit des 0-1 Ubergangs stetig abnimmt. Wie die
zugehorigen PL-Abklingkurven (Abb. 115: unten links) zeigen, weist der 0-1 Ubergang bei
2,65 eV den schnellsten Zerfall auf (griine Kurve). Unterhalb des 0-1 Ubergangs wird der Zerfall
(geringere Detektionsenergie) langsamer. Fiir Ph-LPyP' konnte bereits nach 100 ps nur noch
eine breite, unstrukturierte Bande um 2,5 eV beobachtet werden, die durch "Defektstellen" im
Film begriindet wird und bei den Messungen im Vergleich mit Me-LPyP' einen gréferen

Einfluss zeigen (wie auch fiir die Excimer-Emission in Abb. 112 gezeigt).

Zur weiteren Analyse der Messergebnisse im Film wurde der Kohlrausch-Williams-Watts-
Formalismus*® (KWW, gestreckte Exponentialfunktionen) herangezogen, um die Existenz
unterschiedlicher Spezies zu belegen und die Art des Energietransfers zwischen den Spezies zu
bestimmen. Der zugrundliegende Zerfall (Abklingen der Fluoreszenz, Gl. (5)) wird dabei iiber
eine mono- und eine nicht-monoexponentielle, dispersive Komponente beschrieben

(I = Intensitét, t = Zeit, lo = Intensitit direkt nach der Anregung (t = 0)).

() =1, e_<%+ (%)B> (5)

11 ist die Lebensdauer, die iiber die exponentielle Zerfallsfunktion bestimmt wird und t> die
mittlere Lebensdauer der dispersiven Komponente. Die experimentelle Bestimmung der PL-
Lebensdauern basiert auf dem Zusammenhang, dass zum Zeitpunkt t =t die Intensitéit der
Emission auf einen Wert von 1/e abgefallen ist (ausgehend vom Maximum). S ist ein Parameter,
der die Streuung bzw. Verbreiterung beschreibt. Fiir # =1 liegt ein monoexponentieller Zerfall
vor, fiir B < 1 ist die Exponentialfunktion gestreckt. Wird, wie in Abbildung 117 (unten rechts)
gezeigt, In(I./1(t)) (doppelt logarithmische Skala) gegen die Zeit aufgetragen, kann iiber lineare
Regression die Steigung der Graphen (schwarze Linien) und damit S bestimmt werden. Bis ca.
100 ps erfolgt ein monoexponentieller Zerfall (f = 1), oberhalb ist der Zerfall langsamer und fiir
die Steigung wird ein Wert von f = 0,5 erhalten. Dies ist charakteristisch fiir Systeme, in denen

Energieiibertragungen nach Férster zu anderen chromophoren Stellen erfolgen.??
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die "Verleiterung" der Pyren-basierten
Polyalkohole die elektronische Wechselwirkung zwischen den Pyrenylen- und den Phenylen-
Einheiten und damit die Delokalisierung der n-Elektronen im angeregten Zustand viel stirker
ermoglicht als in offenkettigen Analoga. Dies konnte anhand der stark bathochromen
Verschiebung sowohl in der Absorption als auch in der PL belegt werden. Im Hinblick auf die
Knotenebene, die durch die 2,7-Position von Pyren und Pyren-Derivaten verlduft, ist dies eine
besondere Beobachtung, da fiir die 2,7-verkniipften Oligo- und Poly(pyrenylene) nach
Kreyenschmidt ef al.>® eine Entkopplung der Pyrenylen-Einheiten postuliert wurde (vgl.
Kap. 1.3.1). Im Vergleich mit Me-LPPP konnte gezeigt werden, dass der Grad der
Delokalisierung fiir die LPyP's im Bereich der der LPPPs liegt, die Oszillatorstirke des
S1 «<— S 0-0 Ubergangs durch den Einbau der Pyrenylen-Einheiten jedoch deutlich abgesenkt
wird und sich lingere PL-Lebensdauern ergeben. Fiir die LPyP's nimmt die Intensitit des 0-0
Ubergangs in der Emission mit zunehmender Konzentration stetig ab, wihrend der 0-1
Ubergang stirker dominiert (Abnahme des 0-0/0-1 Intensitiitsverhiltnisses). Dies weist darauf
hin, dass es zwischen den Pyren-haltigen Makromolekiilen bei erhohter Konzentration zur
Ausbildung von H-Aggregaten kommt. Die zunehmende Dominanz des 0-1 Ubergangs ist auch
im zeitlichen Verlauf sowohl in Losung als auch im Film zu beobachten. Je spiter die
Detektionszeit gewihlt wird, desto stérker ist der Anteil von angeregten Zusténden, die ldngere
Lebensdauern besitzen. Es wird vermutet, dass die intrinsische Fluoreszenz Ketten
zugesprochen werden kann, die am geringsten geordnet sind und keine intermolekulare,
elektronische Wechselwirkung zeigen. Sie werden nach ca. 100 ps iiber einen Energietransfer
(Forster) zu energetisch niedriger liegenden Zustinden entvolkert, die wiederum eine stirkere

Wechselwirkung zu benachbarten Ketten zeigen (Aggregation vom H-Typ, Excimere).

1.3.7 Zusammenfassung und Ausblick

Die Grundbausteine Pyren und Tetrahydropyren wurden erfolgreich in das planare
Leiterpolymer-Riickgrat von LPPPs eingebettet (Abb. 116). Dabei wurde bei der Herstellung
der polymeren Polyketon-Precursor im Gegensatz zur Synthese der LPPPs ein Diketon-
Monomer mit verzweigten Alkylketten (C(O)-P'-Br) verwendet, um das Losungsverhalten der
gebildeten Polymerketten (Polyketon) zu verbessern und die Molekulargewichte zu erhéhen.
Die Precursor wurden polymeranalog in die "verleiterten" Strukturen iiberfiihrt, wobei die

Reduktion zu den entsprechenden Polyalkoholen sowohl unter Verwendung von Methyllithium
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"Verleiterung" von Pyren- und THPy-basierten Polyketonen

als auch mit Phenyllithium durchgefiihrt wurde, die Zyklisierung erfolgte quantitativ unter

Verwendung von Bortrifluorid-Diethyletherat.

C1oHz1
212, Me-LPyP' bzw. 213, Me-LTHPYP" R = Me 23, LPPPs
214, Ph-LPyP' bzw. 215, Ph-LTHPYP": R = Ph
== = Pyren (—) bzw. THPy (—)

R = Me, Ph
R' = 2-Octyldodecyl

Abbildung 116 Strukturen der Pyren- und THPy-basierten Leiterpolymere im Vergleich mit den LPPPs

Die LPyP's und LTHPyP's wurden im Vergleich mit den LPPPs charakterisiert, wobei die
Pyren-basierten Materialien in Kooperation mit Prof. Dr. Anna Kd&hler untersucht wurden, um
die optoelektronischen Eigenschaften im Detail zu bestimmen. Dabei wurden neben steady-state
PL-Untersuchungen auch zeitaufgeloste Messungen sowohl in Losung als auch im Film
durchgefiihrt. Fiir die LTHPyP's werden vergleichbare optische Spektren (Lage, Form) wie fiir
die LPPPs erhalten, wihrend sich fiir die LPyP's aufgrund des Einbaus der Pyren-Chromophore
zusitzliche Uberginge in der Absorption ergeben. Die absolute Lage der jeweiligen, energetisch
niedrigst liegenden S;«<>So 0-0 Ubergiinge unterscheidet sich sowohl in der Absorption als auch
in der Emission nur minimal von denen der LPPPs (in Losung: Me/Ph-LPyP":
Amax. Abs/Em. = 445/ 446 nm, Me/Ph-LTHPYP':  Amax. Abs/Em. = 452/ 456 nm, Me/Ph-LPPP:
Amax. Abs/Em. = 457/ 461 nm), wobei eine starke bathochrome Verschiebung der Spektren bei der
Uberfiihrung der verdrillten, offenkettigen Precursor in die "verleiterten" Strukturen erfolgte.
Die Ergebnisse zeigen, dass auch fiir die Pyren-basierten Leiterpolymere eine Delokalisierung
der n-Elektronen infolge der Verbriickung der Pyrenylen- und Phenylen-Einheiten ermoglicht
wird. Die optischen Spektren der LPyP's und LTHPyP's weisen die fiir Leiterpolymere
typischen Eigenschaften wie gut aufgeloste vibronische Seitenbanden und scharfe Absorptions-
und Emissionkanten auf. Fiir die LTHPyP's ergeben sich in Losung Stokes-Verschiebungen
von ca. 4 nm, die mit denen der LPPPs identisch sind, wihrend fiir die LPyP's noch geringe
Stokes-Verschiebungen von <1 nm erhalten werden. Im Vergleich der Losungs- zu
Filmspektren wird fiir die LPyP's ebenso wie fiir Pyren als Grundkorper selbst bzw. und seine
Derivate eine zusitzliche, rotverschobene Excimer-Emissionsbande oberhalb von 550 nm

beobachtet.
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Die Synthese der LPyP's und LTHPyP's erfolgte in Anlehnung an die Arbeiten von Zhu et al.?*
zu dem Spirobifluoren verbriickten, Pyren-basierten Leiterpolymer 193 (Abb. 117). Fiir den
Precursor (vgl. Kap. 1.3.2: Abb. 91) wurden von Zhu et al. im Vergleich zu den in dieser Arbeit
synthetisierten Polyketonen (max. 9900 g/mol (M,)) deutlich hthere Molekulargewichte von
27100 g/mol (M., PDI=2,0) berichtet. Zhu et al. fiihrten die Polykondensation bei einer
wesentlich geringeren Verdiinnung der Reaktionslosung (Molaritit: 2,2 ymolar, in dieser
Arbeit: 13,7 pmolar) durch, sodass es fiir zukiinftige Arbeiten interessant wére zu untersuchen,

inwieweit die Konzentrationseffekte einen Einfluss auf die Kettenldngen bei der Herstellung

von C(O)-Py-P' und C(O)-THPy-P' haben.

193 R = n-CgHy7

Abbildung 117 Struktur des Spirobifluoren-verbriickten, Pyren-basierten Leiterpolymers 193 nach Zhu et al.?%

Ein Fokus weiterfithrender Arbeiten konnte auch darin liegen, die Loslichkeit der gebildeten
Polymerketten durch Einfithrung weitere Alkylketten zu erhohen.?*° Beispielsweise konnten
entsprechend alkylierte (227)*%-2 bzw. alkoxylierte (229)!7%191:230-331 pyren. bzw. THPy-
Einheiten als monomere Bausteine fiir die Polykondensation zur Synthese der entsprechenden
polymeren Precursor 228 bzw. 230 verwendet werden (Abb. 118: oben). Der Syntheseweg fiir
entsprechend alkoxylierte Bausteine wie 229 wurde in Kapitel 1.3.1 (Abb. 84) beschrieben. Im
unteren Teil von Abbildung 118 ist beispielhaft die Synthesestrategie zur Herstellung des

4.9-alkyierten, dibromierten Pyrens 234 nach Kreyenschmidt et al.?%-204

aufgezeigt. Die
Herstellung erfolgt ausgehend von einem entsprechend alkylierten Biphenyl (231), das iiber eine
Photozyklisierung in das THPy-basierte cis/trans-Isomerengemisch 232 {iiberfiihrt und
anschlieBend mit elementarem Brom zum Intermediat 233 umgesetzt werden kann. Die
abschlieBende Generierung des Pyren-Chromophors (234) erfolgt iiber eine Bromierung von
233 mit NBS in den benzylischen Positionen und anschlieBender HBr-Eliminierung mit
1,8-Diazabicyclo[5.4.9]undec-7-en (DBU) als Base. Bei der Einfiihrung der lslichkeits-
vermittelnden Gruppen muss beachtet werden, dass diese die optoelektronischen Eigenschaften

der Polymere beeinflussen konnen, da vor allem verzweigte Seitenketten einen grof3en Einfluss

auf das Packungsverhalten der Polymerketten haben kénnen.**?
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198, C(0)-Py-P’ bzw. 199, C(O)-THPy-P’ 228 230
R' R'O OR'
R’ R'O OR'
226 227 229
== = Pyren (=) bzw. THPy (—)

R = 2-Oktyldodeyl
R' = Alkyl (linear oder verzweigt)

R’ R'
: e,

W, 40
R R
231 234

Abbildung 118 Alternative Pyren-Bausteine mit loslichkeitsvermittelnden Seitengruppen (oben) und Synthesestrategie fiir
4,9-alkylierte Pyren- und THPy-Monomere (unten)
a) 80 Watt Hg-Lampe (). = 254 nm), n-Hexan, RT, 6 h; b) Br2, 5 % Pd/C, DMF, 16 h; ¢) 1. NBS, 2. DBU, CCla.
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2 Carbazolcarbazoldiimid-basierte (Co-)Polymere

2.1 Einleitung

Naphthalindiimid (NDI) ist das kleinste Homologe in der Klasse der Rylendiimide (235,
Abb. 119: links, NDI: n=0), die im Allgemeinen hohe Elektronenaffinititen, hohe
Ladungstriagermobilitdten und sehr gute thermische und oxidative Stabilitdten zeigen, sodass sie
als aktive Materialien in unterschiedlichen Bereichen der organischen Elektronik ihre
Anwendung finden. Dabei stellen NDI und seine Derivate eine der am intensivsten untersuchten

Materialien in der Reihe der Rylendiimide dar.?*?

(]
P4
@]

3 k.’k’
5 3335
o nn
WN =0

: Naphthalendiimid (NDI)
: Perylendiimid (PDI)
: Terrylendiimid (TDI)
: Quaterrylendiimid (QDI)

O,
d>

235 R = Alkyl (linear oder verzweigt), Aryl 236 X =Br, Cl

Abbildung 119 Homologe Reihe der Rylendiimide fiir n = 0-3 (links) und Struktur von halogeniertem NDI (rechts)

Die Loslichkeit und molekulare Anordnung (z. B. n-n-stacking im Festkorper) der NDI-
Derivate werden in der Regel iiber die Derivatisierung der Amid-Funktionalititen eingestellt,
wobei die unterschiedlichen Reste R (linear oder verzweigtes Alkyl, Aryl) nur einen geringen
Einfluss auf die optischen und elektronischen Eigenschaften haben. Begriindet wird dies anhand
des Vorhandenseins einer Knotenebene an den Stickstoffatomen sowohl im hochsten besetzten
(HOMO) als auch im niedrigsten unbesetzten (LUMO) Molekiilorbital, sodass der NDI-Kern
elektronisch nahezu isoliert vom Rest R vorliegt.?** Die optoelektronischen Eigenschaften
konnen hingegen durch Verdnderungen/Substitutionen am Kern (Naphthalin-Einheit) — auch im
Hinblick fiir die jeweils gewiinschte Anwendung — angepasst werden. Die Derivatisierung des
Kerns erfolgt meist ausgehend von einfach (2-Position), zweifach (2,6- oder 2,7-Position) oder
vierfach (2,3,6,7-Position) halogeniertem NDI (236, Abb. 119: rechts).?*>?** Neben einer
nukleophilen aromatischen Substitution der Halogenatome durch unterschiedlichste
Nukleophile (z. B. Cyanid-lonen, Ethanolat-lonen, Amine)?**, die durch den starken

Elektronenzug der Amid-Funktionalititen erméglicht wird, kann der NDI-Kern auch iiber
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verschiedene weitere Methoden mit anderen Strukturelementen substituiert bzw. anelliert

werden.

Abbildung 120 zeigt die generelle Strategie der Kern-Substitution, bei der in der Regel
ausgehend von 2,6-NDI-Br weitere aromatische Systeme iiber Einfachbindungen an den NDI-

Kern angekniipft werden.?%

237, 2,6-NDI-Br 238
Kern-substituiert
R = Alkyl (linear oder verzweigt), Aryl

CioH24
H17Cg
O, N O
I\ S
’ , n
Cry
(0] N (0]
CgH17
CioH21
240, PNDI-DT
Aktivink™ N2200

Abbildung 120 Kern-Substitution zur Modifizierung von NDI (oben) und Beispiele (unten)

Neben der Bildung von kleinen Molekiilen wie dem Bisaldehyd 239, der beispielsweise in
Wittig-Reaktionen weiter umgesetzt werden kann?*?, wurden ebenfalls unterschiedliche
Copolymere iiber Kupplungen nach Stille und Suzuki synthetisiert.**23¢ 2009 stellte die
Arbeitsgruppe um Facchetti®*"* das alternierende Donor-Akzeptor-Copolymer PNDI-DT auf
Basis von NDI- und Dithiophen-Bausteinen (DT) als hocheffizientes, aktives n-Typ Halbleiter-
material in Idsungsprozessierten, organischen Diinnschichttransistoren mit sehr hohen
Elektronenmobilititen (ue) von bis zu 0,85 cm? V! s”!vor. Die Transistoren wiesen zudem lange
Lebensdauern (bis zu 14 Wochen) unter Normal- bzw. Umgebungsbedingungen auf. Das
Absorptionsmaximum von PNDI-DT liegt bei 697 nm, sodass eine geringe optische Bandliicke
von 1,45 eV resultiert. Fiir die Lage des LUMOs werden sehr geringe Werte von ca. -4,0 eV
erhalten, die neben der Planaritit des n-Konjugationssystems und der damit einhergehenden

starken Uberlappung der p-Orbitale den guten Ladungstransport von Elektronen
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238,

begriinden.?*®2**. Das Copolymer wurde von der Firma Polyera unter dem Namen

Activink™ N2200 kommerzialisiert.?” 24!

Eine Alternative zur Kern-Substitution bietet die Kern-Anellierung, bei der weitere aromatische
Bausteine an das Naphthalin-Grundgeriist angefiigt werden und starre Heterozyklen entstehen,
die sich in ihren optoelektronischen Eigenschaften deutlich von den Kern-substituierten
Materialien unterscheiden.?*> Abbildung 121 zeigt eine Variante, bei der die Anellierung des
NDI-Kerns iiber Verbriickungen mit Heteroatomen wie Stickstoff und Sauerstoff oder Schwefel

erfolgt (242).

R R
(0] N (0] (0] N (0]
Br. Br A A
COL = X
Br Br A A
(0] l?l 6] o l}l (0]
R R
241 242

Kern-anelliert
R = Alkyl (linear oder verzweigt), Aryl
A = Heteroatom (N, O, S)

R "
O _N_O O _N_O
H H H
QO QoD
S N O (0]
H
O l}l e} O l}l 6}
R R
243 244

Abbildung 121 Kern-Anellierung mit verbriickenden Heteroatomen zur Modifizierung von NDI (oben) und Beispiele (unten)

Beispielsweise wurde die Synthese der heterozyklischen Acendiimide 243 und 244 iiber eine
Kondensationsreaktion von tetrabromiertem NDI (241) mit dem entsprechenden 2-Amino-
thiophenol (fiir 243) bzw. 2-Aminophenol (fiir 244) ermoglicht. Die Selektivitit in Bezug auf
die Bildung der anti- und syn-Isomere (vgl. anti-243 bzw. syn-244) bzw. das Mengenverhiltnis
an jeweils isolierten Isomeren ist dabei von den Reaktionsparametern (Temperatur,

Reaktionszeit) und dem verwendeten Losungsmittel abhingig. >

Weiterhin gibt es die Moglichkeit, aromatische Bausteine so an den NDI-Kern zu anellieren,
dass vollstindig planare, polyzyklische Verbindungen entstehen (Abb. 122: oben). Dabei erfolgt
die Herstellung in der Regel nicht iiber eine einstufige Kondensation, sondern iiber einen
mehrstufigen Prozess.?*® Ein Beispiel ist das Kern-anellierte NDIT auf Basis von NDI- und

Thiophen-Bausteinen, das ausgehend von 2,6-NDI-Br in einer zweistufigen Synthese
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synthetisiert wird (Abb. 122: unten).?*>2*> Uber eine Pd-katalysierte Sonogashira-Kupplung
zwischen dem dibromierten NDI-Baustein und Ethynyltrimethylsilan (248) wird in Gegenwart
eines Cu(I)-Salzes das Bis(trimethylsilyl)ethynyl-Intermediat 246 erhalten. Dieses kann mit
Natriumsulfid zum 2,7-Bis(Trimethylsilyl)-substituierten Derivat des NDITs (vgl. Abb. 123,
249) umgesetzt werden, das mit Tetra-n-butylammoniumfluorid entschiitzt wird. NDIT ist
vollstdndig planar und zeigt eine hohe Kristallinitit mit einer dichten Packung der Molekiile im
Festkorper. Wihrend das Absorptionsmaximum fiir unsubstituiertes NDI unter 400 nm liegt,
resultiert infolge der Kern-Anellierung und der damit einhergehenden, vergroBerten
Delokalisierung der n-Elektronen fiir NDIT eine bathochrome Verschiebung des Absorptions-
maximums (Amax. abs. = 560 nm). Ebenso wie die NDI-basierten Verbindungen kann auch NDIT

als Elektronentransport-Material (n-Typ) in Diinnschichttransistoren eingesetzt werden.?3> 242

R R
O _N__O O._N__O
Br
® = I
Br
O I}l (¢} O l}l o
R R
237, 2,6-NDI-Br 245
Kern-anelliert
R = Alkyl (linear)
R ——SiMe; R R
| | |
N (@) N (0] (0] N (0]
(0] (6] 248 P SiMes
Br a) 4 b) )
o — O — L
S
Br s 4
07 NS0 ea®! 0”7 >N"So 0”7 >N"So
R R R
237, 2,6-NDI-Br R = Alky! (linear) 246 247, NDIT

Abbildung 122 Direkte Kern-Anellierung (oben) und Syntheseschema fiir NDIT (unten)
a) 1. 248, Cul, Pd(PPhs)+, NEts, THF, 30-40 °C, 1,5 h, Argon, 2. RT, 3 h, Luftsauerstoff; b) 1. NazS-9 H20, EtOH, AcOH,
60 °C, 12 h, 2. TBAF, THF, AcOH, 0 °C auf RT, 2 h.
Ein Vorteil des NDIT-Bausteins liegt darin, dass Thiophene und ihre Derivate iiblicherweise
iber einfache Methoden in alpha-Position zum Schwefelatom modifiziert werden konnen,
sodass eine weitere Ausdehnung des m-Konjugationssystem, wie beispielsweise durch den
Einbau von NDIT in ein Polymerriickgrat, ermoglicht wird.!! 2324 Eg stellte sich jedoch
heraus, dass eine direkte Derivatisierung (z. B. elektrophile Halogenierung, Ir-katalysierte
Borylierung), vermutlich aufgrund der relativ elektronenarmen Thiophen-Bausteine und der
geringen Loslichkeit von NDIT, nicht erfolgreich war. Jedoch konnte iiber die Umsetzung des

2,7-Bis(trimethylsilyl)-substituierten Derivats 249 (Abb. 123) mit elementarem Brom das
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dibromierte Derivat 250 in Ausbeuten von ca. 80 % isoliert werden, das fiir die Herstellung von

unterschiedlichsten Copolymeren auf Basis von NDIT iiber Kupplungsmethoden nach Suzuki

116, 235, 243

und Stille mit entsprechend substituierten Comonomeren verwendet wurde.

R R
0« _N__0O O<_N_0O
S a) S
Me,zSi— SiMe; ——» Br— Br
s 7 s /
07 NS0 07 N"So
R R

249 R = Alkyl (linear oder verzweigt) 250 251, PNDIT-DT

Abbildung 123 Syntheseweg zur Darstellung von NDIT-basierten Copolymeren wie PNDIT-DT
a) Brs, DCM, RT auf 40 °C, 3 h.
Beispielsweise zeigt das tief griin gefdarbte Copolymer PNDIT-DT (Abb. 123: rechts, mit
verzweigten 2-Decyltetradecylketten) ein energetisch niedrig liegendes Absorptionsmaximum
bei 800 nm mit einer sehr geringen Bandliicke von ca. 1,2eV (vgl.. PNDI-DT,
Activink™ N2200, E;=14 eV>7).2% Die intensive Absorptionsbande, die bis in den NIR-
Bereich (Nahinfrarot) reicht, ermoglicht die Verwendung von PNDIT-DT als aktives Material
in der OPV.?** Im Gegensatz zu dem NDI-basierten Copolymer PNDI-DT zeigt PNDIT-DT
neben einer guten Elektronenmobilitit (n-Typ, pe=0,27 cm®> V's!) auch eine hohe

Lochmobilitit von pn=0,10cm? V'!g!

(p-Typ) in l6sungsprozessierten Diinnschicht-
transistoren auf.?3> Weiterhin wurde berichtet, dass die Art der aktiven Ladungen (n- bzw. p-
Typ) in NDIT-basierten Copolymeren abhingig von dem entsprechenden Comonomer ist,
sodass neben weiteren amipolaren (Comonomer-Baustein: z. B. Thienylenvinylen) auch
unipolare n-Typ-Materialien (Comonomer-Baustein: z. B. Benzothiadiazol) realisiert werden

konnten.'!6-243

Ein bevorzugter Lochtransport in NDI-basierten Materialien wurde im Jahr 2011 von der

Arbeitsgruppe um Wiirthner®* fiir das Kern-anellierte DIPP-CCDI beobachtet (Abb. 124).
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252, DIPP-CCDI

Abbildung 124 Struktur von DIPP-CCDI
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Einleitung

Das Grundgeriist besteht aus zwei Indol-Bausteinen, die mit dem Napthalen-Grundgeriist
fusioniert sind (anti-Isomer). Formal betrachtet handelt es sich hierbei um einen Carbazolo[2,3-
b]carbazol-6,7:13,14-tetracarbonsdurediimid-basierten Baustein (CCDI) mit Diisopropyl-
phenylen-Substituenten (DIPP). Uber die theoretische Berechnung der Elektronendichte-
verteilung in den Grenzorbitalen mittels DFT-Rechnungen (Dichtefunktionaltheorie) wurde
gezeigt, dass die Elektronendichte im LUMO am NDI-Kern entlang der N-N-Achse lokalisiert
ist, wihrend die Elektronen im HOMO entlang des aromatischen Systems delokalisiert sind.
Aufgrund der sperrigen DIPP-Substituenten in den Imid-Positionen, die orthogonal zur CCDI-
Ebene ausrichtet sind (Abb. 125), wird im Festkorper die Packung entlang der N-N-Achse und
somit auch die elektronische Wechselwirkung der LUMOs untereinander unterdriickt.
Gleichzeitig wird die Packung der aromatischen CCDI-Systeme mit transversaler Versetzung

favorisiert, die in einer starken Uberlappung der HOMOs resultieren kann.?*

252, DIPP-CCDI

Abbildung 125 Verdeutlichung der Ladungstrigereigenschaften fiir DIPP-CCDI entlang der unterschiedlichen Achsen

Da der Elektronentransport in organischen Halbleitern in erster Nidherung tiber die LUMOs und
der Lochtransport iiber die HOMOs ermoglicht wird, konnten in Diinnschichttransistoren auf
Basis von DIPP-CCDI hohe Lochmobilititen von up = 0,56 cm? V' s™! realisiert werden. In
Abhingigkeit von der Architektur des Transistors wurden geringe Elektronenmobilitdten von
maximal pe = 0,02 cm? V''s™! gemessen (DIPP-CCDI: ambipolarer Halbleiter). Oberhalb von
400 nm zeigt das griin gefarbte Monomer zwei gut aufgeloste Absorptionsbanden (A= 491,
622 nm), die optische Bandliicke ergibt sich zu 1,96 eV (Enomo =~ -5,9 eV, ELumo = -3,7 eV). In
Losung wird eine schwache Fluoreszenz mit einem Emissionsmaximum bei 641 nm

beobachtet.”*

Die Darstellung des DIPP-CCDI Monomers wird iiber eine zweistufige Eintopf-Synthese aus
dem entsprechenden 2,6-dibromierten NDI-Baustein 253 mit 2-Bromanilin (254) in Gegenwart

eines Pd-Katalysators, Kaliumcarbonat als Base und mit DMF als hochsiedendem
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Losungsmittel realisiert (Abb. 126). Im ersten Schritt erfolgt eine nukleophile aromatische
Substitution (SxAr) der Bromatome durch die Amin-Funktionalititen des 2-Bromanilins (2585,
AbD. 126: rechts). Der Aufbau der Indol-anellierten Einheit verlduft in situ iiber eine Pd-

katalysierte, intramolekulare Arylierung.?*>2%

(0] N O (0] N (0]
H H
Br H2N a) O N N
o - 0 I w00
Br Br ” O Br
(0] N (@] (6] N o

253 252, DIPP-CCDI 255

Abbildung 126 Synthese von DIPP-CCDI nach Suraru et al.**
a) Pd(OAc)2, K2CO3, DMF, 2 h, 180 °C.
Die Entwicklung dieses Synthesekonzepts stiitzt sich auf die Arbeiten von Wiirthner und

Thalacker®!%2 zur Herstellung von Amin-substituierten NDI-Bausteinen (258), ausgehend von

2,6-Dibromnaphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsiuredianhydrid (256, Abb. 127).

? R
O _N__O
H
OO OO o
protlsches Lsm. aprotlsch R'\N
polares Lsm. H
| 1
R R
256 257 258

X =Br, Cl
R = Alkyl (linear oder verzweigt), Aryl
R' = Alkyl (linear)

Abbildung 127 Herstellung des NDI-Grundgeriists mit anschlieflender nukleophiler aromatischer Substitution
(Lsm. = Losungsmittel)

Wird das Anhydrid 256 mit einem Amin (NH2R) in einem protischen Losungsmittel wie
Essigsidure oder Propionsdure umgesetzt, liegt das Amin unter den sauren Bedingungen nahezu
vollstidndig protoniert vor, sodass dessen Reaktivitit stark herabgesenkt wird. Der Anteil des
Amins, der im Gleichgewicht unprotoniert vorliegt, reagiert bevorzugt mit dem Anhydrid unter
Ausbildung des Imids, wihrend die konkurrierende SnAr-Substitution der Halogenatome durch
das Amin am stark elektronenarmen Naphthalin-Kern nur bei langen Reaktionszeiten in
geringen Anteilen beobachtet werden konnte. Wird das NDI 257 anschlieBend unter

Verwendung eines aprotisch polaren Losungsmittels oder 16sungsmittelfrei mit einem Amin
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Motivation und Strategie

(NH2R") umgesetzt (wobei sich beide Amine unterscheiden konnen), wird iiber die SnAr-

Substitution das entsprechend Amin-substituierten NDI 258 erhalten.?!-252

2.2 Motivation und Strategie

Die Motivation dieses Teils der Arbeit liegt darin, in Weiterfiihrung der Arbeiten von Wiirthner
und Mitarbeitern®*® sowie Kim et al.>>* und Stoeck et al.>* N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-
2,9-dibromcarbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsdurediimid (CCDI-Br) fiir die
Herstellung unterschiedlicher, CCDI-basierter (Co-)Polymere zu verwenden (Abb. 128: oben).

CioHa4 CioHz1

H7Cg

CeHy7 CgHy7
CioHas CioHa4 -
260, PCCDI 265, PCCDI-rtp
CioHas CCDI-Br
+
H17Cg
Br Oy N O Y Y Y = SnMe; SnBu,
H
- L
; & as o L]
Me3Sn
H BusSn— g~ ~SnBus 3 \ /) g7 ~SnMe;
(0] N O Br
CeHy7 261, T-Sn 262, DT-Sn
CioH24 H2Ce
259, CCDI-Br o] CizHas
S A H21C10)\
Me;Sn \ ) SnMe; N
) Bus 1N\ -
uzSn nBu
“CgHir ° S S °
263, BDT-Sn 264, DTP-Sn

Abbildung 128 Retrosynthetische Uberlegungen zu den CCDI-basierten (Co-)Polymeren

Dabei besteht die Strategie darin, den NDI-Grundbaustein mit langen, verzweigten 2-Octyl-

dodecylketten zu versehen, um eine gute Loslichkeit zu gewéhrleisten. Das Monomer wurde

iiber eine Kupplung nach Yamamoto?®” in das entsprechende Homopolymer iiberfiihrt (PCCDI,

Abb. 128: links) sowie mit unterschiedlichen Thiophen-basierten Comonomeren in einer

99, 123

Kupplung nach Stille copolymerisiert (PCCDI-nip, Abb. 128: rechts). Diese fungieren
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zusammen mit den Indol-Einheiten als elektronenreiche Gegenpole (Donoren) zum
elektronenarmen NDI-Kern (Akzeptor). In Anlehnung an die Arbeiten zu entsprechenden NDI-
und NDIT-basierten Copolymeren wurden als Comonomere 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen
(T-Sn)*™ und 5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-dithiophen (DT-Sn)!!6-235256-257 sowie 4-(2-
Dodecyltetradecyl)-2,6-bis(tributylstannyl)-4 H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrol (DTP-Sn)ff 258260
und 2,6-Bis(trimethylstannyl)-4,8-dioctylbenzo[ 1,2-b;4,5-b"|dithiophen  (BDT-Sn)!5!:260-261

verwendet.

Neben der NMR-spektroskopischen Charakterisierung der Copolymere liegt auch die Analyse
der optoelektronischen Eigenschaften im Fokus dieser Arbeit. Dabei erfolgt die Diskussion der
Ergebnisse im Vergleich mit den literaturbekannten Daten fiir die jeweiligen NDI- und NDIT-

basierten Polymere.

23 Synthese der Monomere

2.3.1 Herstellung des CCDI-Monomers

Abbildung 129 zeigt das Syntheseschema zur Herstellung des CCDI-Grundgeriists, ausgehend
vom kommerziell erhiltlichen Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsduredianhydrid (266).

(e) (0] O O (0] (0]
O a) N Br
— der —
NH

0% g Z ©/ 2

0 o0 X0 oo X0 CioH24 C1oHa1
266 267 chg)\ 254 H17cg)\
O N O (e) N O

34 %
NK H
O~ 'N” °0O 0O~ 'N” ~0O

o] CgH17 CgH17
an CioHz1 CioHz1
| CgHq7 b) H2N/\(C8H17 ] 269, NDI-Br 270, CCDI
C1oHa1 63 % CioHa21
204 268

Abbildung 129 Syntheseschema fiir CCDI
a) Br2 (kat. I2), Oleum (65 % SO3), 30 °C, 16 h; b) 1. 271, DMF, 35 °C, 120 h, 2. N2H4 H>0, EtOH, 100 °C, 16 h;
c) Propionsdure, o0-Xylol, 140 °C, 2 h; d) 254, Pd(OAc)2, K2COs, DMF, 180 °C, 2 h.

** T-Sn wurde kommerziell erworben.
T DTP-Sn wurde freundlicherweise von Sebnem Baysec zur Verfiigung gestellt.
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Synthese der Monomere

Das Anhydrid 266 wurde mit elementarem Brom in Oleum zu einem Gemisch aus 2,6- und 2,7-
Dibrom-1,4,5,8-tetracarbonsiuredianhydrid (267) umgesetzt.?®?> Aufgrund der geringen
Loslichkeit und des komplexen Trennproblems der entstanden Isomere erfolgte die
Aufreinigung auf der Stufe von N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-2,6-dibromnaphthalin-1,4,5,8-
tetracarboxydiimid (NDI-Br), das iiber die Reaktion des Anhydrids 267 mit 2-Octyldodecyl-1-
amin (268) und anschlieBender sdulenchromatographischer Auftrennung isomerenrein in Form
eines gelb gefirbten Feststoffes in einer Ausbeute von 34 % isoliert wurde.?*® 232 2-Octyl-
dodecyl-1-amin (268) wurde iiber eine Gabriel-Synthese, ausgehend von 2-Octyldodecyliodid
(204), gewonnen.?®® Hierbei wird im ersten Schritt 2-Octyldodecyl-1-phthalimid gebildet, das
anschlieend unter Verwendung von Hydrazinhydrat (N2H4"H20) in das freie Amin iiberfiihrt
wird (Hydrazinolyse nach Ing und Maske).?6*?%> Der Schliisselschritt bei der Herstellung von
N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsdurediimid

(CCDI) stellte die in der Einleitung bereits beschriebenen Reaktionssequenz aus nukleophiler
aromatischer Substitution der Bromatome durch 2-Bromanilin (254) und Pd-katalysierter,
intramolekularer Arylierung zum Aufbau des Carbazol-Grundgeriists dar, wobei
Palladium(Il)acetat (Pd(OAc)2) als Katalysator und Kaliumcarbonat als Base eingesetzt

wurden.?*

Die Reaktionskontrolle (Diinnschichtchromatographie) lieferte nach kurzer
Reaktionszeit bei 175 °C zwei unterschiedlich gefirbte Spezies mit sehr dhnlichen Re-Werten,
die nach insgesamt zwei Stunden Reaktionszeit und Entfernen des Losungsmittels sdulen-
chromatographisch aufgetrennt wurden. Dabei wurden die rot und die griin gefirbte Verbindung
in gleichen Anteilen (jeweils 33 % Ausbeute) isoliert. Das griin gefirbte Produkt konnte sowohl
massenspektrometrisch (FD: m/z [M+H]" = 1006) als auch NMR-spektroskopisch als CCDI

identifiziert werden, wohingegen die Struktur des rot gefarbten Nebenproduktes trotz

umfangreicher Analytik nicht eindeutig ermittelt werden konnte.

Eine saubere Auftrennung von 2,6- und 2,7-NDI-Br ist notwendig, da bei der Pd-katalysierten
Reaktion von 2,7-NDI-Br mit 2-Bromanilin das entsprechende syn-CCDI gebildet werden
wiirde (Abb. 130). Die Arbeit von Suraru et al.>*® hat gezeigt, dass die anti- und syn-Produkte
unterschiedliche optoelektronische Eigenschaften aufweisen, die sich dann auch in
entsprechenden (Co-)Polymeren widerspiegeln wiirden. Anhand der detaillierten Auswertung
des NMR-Spektrums der isolierten Vorstufe konnte jedoch eindeutig belegt werden, dass
2,6-NDI-Br und somit auch CCDI hier isomerenrein gewonnen werden konnten. Fiir 2,7-NDI-
Br wiirde im Vergleich zu 2,6-NDI-Br ein zusitzliches Signale im aromatischen Bereich des

BC{H}-NMR-Spektrums beobachtet werden, da die verkniipfenden Kohlenstoffatome der
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beiden Benzolringe chemisch nicht dquivalent sind und somit unterschiedliche chemische

Verschiebungen aufweisen.

g "
(0] N (0] (0]
O H
OO Br 2-Bromanilin OO N
6 E—
B2 Pd-Kat. H Q
(@) l}l (0] \ o
R R
269, 2,6-NDI-Br 270, anti-CCDI

R = 2-Octyldodecyl

R R
(0] N (0] (0]
OO 2-Bromanilin O OO O
7 —_—
Pd-Kat. N N
Br” 2 Br H H
(0] l}l o \ (@]
R R
272, 2,7-NDI-Br 273, syn-CCDI

Abbildung 130 Synthese von anti- und syn-CCDI

Im letzten Schritt zur Darstellung des gewiinschten Monomers CCDI-Br (Abb. 131) erfolgte
die Bromierung von CCDI in den para-Positionen (hier: 2,9-Position) zu den jeweiligen Amin-
Funktionalititen (+M-Effekt®®) in Anlehnung an die Arbeiten von Kim et al.>” und

/ 254

Stoeck et al.~" zur Funktionalisierung von Carbazol-Derivaten.

C1oHa1 CioH21

H17Ca H17C3
(0]

0 oe y @ oe o
K(CgHﬂ K(Cus

CioH21 CioH21
270, CCDI 259, CCDI-Br

Abbildung 131 Synthese von CCDI-Br
a) NBS, THF, RT, 16 h.

Unter milden Reaktionsbedingungen (2,2 Aq. NBS in THF, Raumtemperatur) wurde CCDI-Br
als griin gefdrbter Feststoff in einer Ausbeute von 98 % erhalten. Die massenspektrometrische
Analyse (APCI) lieferte ein Masse-Ladungs-Verhiltnis von m/z [M+H]* = 1163,5313 fiir das
protonierte Molekiil-Kation.

Zur weiteren Charakterisierung von CCDI und CCDI-Br sind in Abbildung 132 die "H-NMR-

Spektren in deuteriertem Chloroform sowie fiir das dibromierte Monomer zusitzlich das
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BC{H}-NMR- und das DEPT-Spektrum abgebildet. Die Verbindungen weisen ein
Inversionszentrum auf, sodass sich fiir die jeweils gegeniiberliegenden, chemisch dquivalenten

Atome dieselbe chemische Verschiebung ergibt.
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Abbildung 132 'H-NMR-Spektren von CCDI (oben) und CCDI-Br (Mitte) sowie 3C{H}-NMR- und DEPT-Spektren (unten)
von CCDI-Br in deuteriertem Chloroform (CDCl3)
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Fiir beide Verbindungen zeigt sich fiir das Signal der Amin-Protonen eine chemische
Verschiebung von 11,05 ppm. Die aromatischen Protonen bilden drei Signale im
Intensitétsverhéltnis 2:2:4 fiir CCDI bzw. 2:2:2 nach der zweifachen Bromierung (CCDI-Br)
aus. Dabei ist das Signal fiir die Protonen in ortho- und para-Position (6 = 7,32-7,24 ppm, 4H)
fir CCDI bzw. in ortho-Position fiir CCDI-Br (6=7,22 ppm, 2H) zu den Amin-
Funktionalititen am weitesten im Hochfeld gelegen, wihrend das Signal fiir die Protonen in
meta-Position (2H) bei einer chemischen Verschiebung von 7,56-7,49 ppm (CCDI) bzw.
7,57 ppm (CCDI-Br) zu finden ist. Am weitesten im Tieffeld gelegen ist das Signal fiir die
beiden verbleibenden aromatischen Protonen in ortho-Position zur C-C-Verkniipfungsstelle der
Benzolringe in den Carbazol-Einheiten (CCDI: 6 = 9,57 ppm, CCDI-Br: 6 = 9,61 ppm, jeweils
2H). Nach der para-Bromierung werden die erwarteten Multiplizititen fiir die jeweiligen
Signale beobachtet. Im aliphatischen Bereich unter 1,50 ppm werden fiir beide Verbindungen
die typischen Signalen fiir die Protonen der Methylen- und Methylgruppen der verzweigten
Alkylketten erhalten. Das Dublett fiir die Protonen der CH>-Gruppen in alpha-Position zu den
elektronenziehenden Amid-Funktionalititen ist stark tieffeldverschoben und zeigt eine
chemische Verschiebung von 4,08 ppm fiir CCDI bzw. von 4,20 ppm fiir CCDI-Br. Fiir die
Protonen der tertidaren Kohlenstoffatome der Alkylketten wird fiir beide Verbindungen ein
Multiplett im Bereich von 2,08-1,97 ppm beobachtet. Die Signale fiir die zugehorigen
Kohlenstoffatome sind ebenfalls weiter im Tieffeld gelegen (Abb. 132: unten, 6 = 44,6 fiir
-CH»- bzw. 36,5 ppm fiir -CH-). Im *C{H}-NMR-Spektrum von CCDI-Br wurden die Signale
fiir die tertidren, aromatischen Kohlenstoffatome mit Hilfe des DEPT Spektrums eindeutig
zugeordnet. Wie auch im '"H-NMR-Spektrum ist das Signal fiir die Kohlenstoffatome in ortho-
Position zur Amin-Funktionalitit am weitesten im Hochfeld gelegen (6 =112,0 ppm), die
verbleibenden tertidren Kohlenstoffatome zeigen eine chemische Verschiebung von 133,5 und
132,4 ppm. Das Signal bei 114,1 ppm kann im Vergleich mit CCDI dem Kohlenstoffatom der
C-Br-Bindung in CCDI-Br zugewiesen werden. Fiir die Kohlenstoffatome der Amid-
Funktionalitdten werden die beiden Signale bei 163,2 und 164,8 ppm beobachtet. Die Signale
fiir die quaterndren Kohlenstoffatome in ortho-Position zu diesen Funktionalititen zeigen eine

chemische Verschiebung von 142,2 bzw. 141,1 ppm.
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2.3.2 Herstellung der Thiophen-basierten Comonomere

Abbildung 133 zeigt die Synthese fiir 5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-dithiophen (DT-Sn),
ausgehend von kommerziell erhiltlichem 2,2'-Dithiophen (274), unter Verwendung von
n-Butyllithium, N,N,N',N'-Tetramethylethane-1,2-diamin (275, TMEDA) und Trimethyl-
zinnchlorid (Me3;SnCl).26%2% DT-Sn wurde in einer Ausbeute von 95 % (farblose Nadeln)

gewonnen.

D \/énﬁ/Qs\”/\ e \W‘Nlh\

274 262, DT-Sn 275
Abbildung 133 Stannylierung von Dithiophen
a) 1. 274, n-BuLi (2,8 M in n-Hexan), 275, THF, -78 °C (20 min) auf RT (40 min),
2. Me3SnClI (1,0 M in n-Hexan), -78 °C auf RT, 16 h.
Die massenspektrometrische Analyse (FD, Felddesorption) ergab ein Masse-Ladungs-
Verhiltnis von m/z [M]* = 492 fiir das Molekiil-Kation. Im '"H-NMR-Spektrum kann bei einer
chemischen Verschiebung von 7,08 ppm das Dublett fiir die Protonen in meta-Position zu den
SnMes-Substituenten mit den typischen Zinn-Satelliten von 23 Hz (""Sn) bzw. 30 Hz (1"°Sn)
fiir die *Jsnu-Kopplung!'® beobachtet werden. Weiter im Tieffeld gelegen wird das Dublett fiir
die Protonen in ortho-Position (§ = 7,27 ppm) mit einer *Js,u-Kopplung'® von 8 Hz erhalten.
Das Singulett bei 0,38 ppm wird den Protonen der Methylgruppen der SnMes-Substituenten
zugeordnet, das neben den typischen Zinn-Satelliten'!'® (*Json =55 Hz (!'7Sn) bzw. 58 Hz
(”Sn)) auch Kohlenstoff-Satelliten''? zeigt (!Jcu=130Hz). Das Signal fiir die
Kohlenstoffatome der SnMes-Substituenten weist im '*C{H}-NMR-Spektrum eine chemische
Verschiebung von -8,2 ppm mit typischen Zinn-Satelliten'*' von 357 Hz fiir die 2/117snc- bzw.
373 Hz fiir die 2J119snc-Kopplung auf. Im aromatischen Bereich werden die erwarteten Signale
fiir die tertidren (6 =135,8 und 124,9 ppm) und quaternédren (8 =143,0 und 137,1 ppm)
Kohlenstoffatome beobachtet.

Abbildung 134 zeigt die vierstufige Synthese zur Herstellung von 2,6-Bis(trimethylstannyl)-
4,8-dioctylbenzo[1,2-b;4,5-b'|dithiophen (BDT-Sn), ausgehend von der kommerziell
erhiltlichen Thiophen-3-carbonsiure (276). Diese wurde mit Oxalylchlorid ((COCl)2) und einer
katalytischen Menge an DMF in das entsprechende Sédurechlorid iiberfiihrt und anschlieBend
mit Diethylamin zum N,N'-Diethylthiophen-3-carbonsiureamid (277) umgesetzt.>® Zum
Aufbau des BDT-Grundgeriists (278) wurde das Amid 277 mit n-Butyllithium in ortho-Position

zum Schwefel deprotoniert, sodass das negativierte Kohlenstoffatom eine weitere Amid-
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Funktionalitit intermolekular angreifen kann. Nach Abspaltung von Diethylamin (bzw. des
entsprechenden negativ geladenen Amins) erfolgt eine zweite, jedoch intramolekular
ablaufende Reaktionssequenz aus nukleophilem Angriff und Abspaltung zur Bildung von
Benzo[1,2-b;4,5-b'|dithiophen-4,8-dion (278).25! Das Chinon wurde in einer zweistufigen
Reaktion mit elementarem Zink in das entsprechende Hydrochinon tiberfiihrt und in situ im
basischen Medium mit 1-Bromoctan zu 4,8-Dioctylbenzo[1,2-b;4,5-b"ldithiophen (279)
umgesetzt. Bei der Reaktion dient Tetrabutylammoniumbromid (BusNCI) als
Phasentransferkatalysator.'>! 2’9 Die Stannylierung des BDT-Grundbausteins 279 erfolgte in
Analogie zur Herstellung von DT-Sn, jedoch unter Verwendung von Trimethylzinn-
chlorid.'327 2 6-Bis(trimethylstannyl)-4,8-dioctylbenzo[1,2-b;4,5-b'|dithiophen (BDT-Sn,
farblose Kristalle) wurde in einer Gesamtausbeute von 16 % (ausgehend von der

Thiophencarbonséure 276) erhalten.

H17Cs\
s Q2 a) S \
—
<~/ on 41% Q_\ 0% s 5%
CsH17
276 277 278
H17Cs\
\
—S /
S 79 %
CsH17
263, BDT-Sn

Abbildung 134 Syntheseschema fiir BDT-Sn
a) 1. (COCl)2, DMF (kat.), DCM, 0 °C auf RT, 16 h, 2. Et2NH, DCM, 0 °C auf RT, 30 min; b) n-BuLi (2,8 M in n-Hexan),
THF, 0 °C auf RT, 16 h; c) 1. Zn, NaOH, Wasser, 130 °C, 1 h, 2. CsH17Br, BusNClI (kat.), 130 °C, 16 h; d) 1. n-BuLi (2,8 M in
n-Hexan), THF, -78 °C auf RT, 30 min, 2. Me3SnCIl (1,0 M in n-Hexan), -78 °C auf RT, 16 h.

Die massenspektrometrische Analyse (ESI, Elektronenspray Ionisation) lieferte ein Masse-
Ladungs-Verhiltnis von m/z [M]* = 772,1604 fiir das Molekiil-Kation. Im '"H-NMR-Spektrum
von BDT-Sn wird bei einer chemischen Verschiebung von 7,52 ppm das Singulett fiir die

109 yon 29 Hz fiir die Zinn-

beiden aromatischen Protonen mit einer *Js,n-Kopplungskonstante
Satelliten beobachtet. Das zugehorige Signal der tertiiren Kohlenstoffatome (6 = 128,0 ppm) ist
im Vergleich mit den restlichen aromatischen Signalen am weitesten im Hochfeld gelegen. Im
aliphatischen Bereich des "TH-NMR-Spektrums sind das Triplett fiir die Protonen (8 = 4,30 ppm)
in alpha-Position zu den elektronegativen Sauerstoffatomen und das Signal der entsprechenden

Kohlenstoffatome (8 = 73,6 ppm) im *C{H}-NMR-Spektrum deutlich tieffeldverschoben. Das
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Singulett fiir die Protonen der Methylgruppen der SnMes-Substituenten wird bei einer
chemischen Verschiebung von 0,45 ppm beobachtet (Zinn-Satelliten''%: 2Jsyu = 55 Hz (*!’Sn)
bzw. 58 Hz (°Sn)); Kohlenstoff-Satelliten'!?: 'Jcy = 130 Hz). Fiir die Signal der zugehérigen
Kohlenstoffatome zeigen sich im *C{H}-NMR-Spektrum (§ = -8,3 ppm) die typischen Zinn-
Satelliten mit 'Jspc-Kopplungskonstanten'?! von 356 Hz (!'’Sn) bzw. 371 Hz (*Sn).

24 Synthese und Charakterisierung der CCDI-basierten Polymere

Abbildung 135 gibt einen Uberblick iiber die in dieser Arbeit synthetisierten CCDI-basierten
Polymere. Bei den Polykondensationen wurden die entsprechenden Ausgangsmaterialien in
einem Mikrowellenreaktor (MW) bei 120 °C (PCCDI) bzw. 140 °C (PCCDI-zp) fiir jeweils
20 Minuten zur Reaktion gebracht. Interessante Vorteile dieser Strategie im Vergleich zu
konventionellen Aufheizmethoden (im Reaktionskolben) sind unter anderem die stark

verkiirzten Reaktionszeiten und oftmals erhohten Ausbeuten und Molekulargewichte.?’!273

o
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Y = SnMe; SnBus oG
a) l 58 % (MW) b) l 17 8\0
S \
MesSn SnMe
CioHa 3 \ s 3
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263, BDT-Sn
79 %
CiaHas
H21C1o)ﬁ
N
C1oHz1 CioH24 M
260, PCCDI 265, PCCDI-ntp BuzSn S s SnBuj
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Abbildung 135 Synthese der CCDI-basierten Polymere nach Yamamoto (links) und Stille (rechts)
a) Ni(COD)z, COD, BPy, Toluol, MW: 120 °C, 20 min; b) Distannyl (261-264), Pd(PPhs)+, Toluol/THF, MW: 140 °C, 20 min.
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Die Synthese von PCCDI erfolgte iiber die Kupplung des dibromierten Monomers CCDI-Br
nach Yamamoto in Gegenwart von Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD)2) und (1Z,57)-
Cycloocta-1,5-dien (COD) sowie 2,2'-Bipyridin (BPy) als Liganden.?>> Ni(COD), wurde dabei
im Uberschuss eingesetzt, da es im Reaktionszyklus nicht regeneriert wird und somit nicht in
katalytischer Menge verwendet werden kann.?’* Die in Abbildung 135 gezeigten Copolymere
wurden iiber eine Polykondensation nach Stille von CCDI-Br mit dem jeweiligen
distannylierten Monomer unter Verwendung von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)

(Pd(PPh3)s) als Katalysator gewonnen.””!??

Alle Polymere wurden nach wissriger
Aufarbeitung durch Soxhlet-Extraktion fraktioniert und in Gesamtausbeuten zwischen 37 %
und 79 % erhalten (vgl. Abb. 135 und Tab. 12). PCCDI sowie PCCDI-T und PCCDI-DT
liegen als sehr dunkelbraun gefirbte Feststoffe vor, wihrend PCCDI-BDT und PCCDI-DTP
eine tief dunkelgriine Farbung aufzeigen. Dieselben Féarbungen spiegeln sich auch in Losung

(Chloroform bzw. CB) wieder, wobei fiir keines der Materialien eine sichtbare Fluoreszenz

(unter der UV-Lampe) beobachtet werden kann.

Tabelle 12 fasst die Molekulargewichte, die iiber eine Hochtemperatur-GPC Analyse (o-DCB

als Eluent bei 135 °C) fiir die CCDI-basierten Polymere ermittelt wurden, zusammen.

Tabelle 12 Molekulargewichte My und M., (bestimmt iiber Hochtemperatur-GPC mit o-DCB als Eluent bei einer Temperatur
von 135 °C) und PDIs fiir die unterschiedlichen Fraktionen (inklusive Ausbeuten) der CCDI-basierten (Co-)Polymere

Fraktion (Ausbeute [%]) M, [g/mol] M,, [g/mol] PDI (M,/ My)

PCCDI CB (58) 13000 44400 3,42
PCCDI-T DCM (64) 2400 4600 1,92
PCCDI-DT Chloroform (30) 2100 3300 1,57
CB (13) 4000 5600 1,40

PCCDI-BDT DCM (35) 3300 9300 2,82
Chloroform (44) 5900 27300 4,63

PCCDI-DTP DCM (37) 5200 12900 2,48

Nur fiir das Homopolymer PCCDI werden zahlenmittlere Molekulargewichte (M;) von iiber
10000 g/mol mit einer entsprechend groBen Anzahl an Wiederholungseinheiten (ca. 12-13, in
Bezug auf My) erhalten. Wihrend sich fiir die Copolymere mit geringeren Molekulargewichten
recht enge Molekulargewichtsverteilungen ergeben (PDI<2,0), zeigen PCCDI und
PCCDI-BDT breitere Verteilungen (PDI >3,0). Bei der Synthese von PCCDI-BDT und
PCCDI-DTP wurde im Vergleich mit PCCDI-T und PCCDI-DT ein groBerer Anteil an
hohermolekularen Polymerketten gebildet (vgl. gewichtsmittleres Molekulargewicht (My),

Tab. 12). Es wird vermutet, dass die Verwendung der Comonomere mit den Ioslichkeits-
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vermittelnden Alkylketten (BDT-Sn und DTP-Sn) einen positiven Einfluss auf die Loslichkeit

der entstehenden Copolymere hat, sodass ldngerkettige Makromolekiile gebildet werden.

Aufgrund der sehr geringen Loslichkeit der Polymere konnten nur fiir PCCDI, PCCDI-BDT
und PCCDI-DTP aussagekriiftige '"H-NMR-Spektren erhalten werden (Abb. 136).
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Abbildung 136 'H-NMR-Spektren von PCCDI (oben), PCCDI-BDT (Mitte), PCCDI-DTP (unten) in deuteriertem
Tetrachlorethan (C2D2Cly) (* Signale durch Verunreinigungen im Losungsmittel und/oder am NMR-Rohrchen)
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Am weitesten im Tieffeld gelegen ist das Signal fiir die Protonen der Amin-Funktionalititen
(6= 12,10-10,70 ppm, jeweils 2H), die im Intensitdtsverhéltnis von 1:1 zu den Protonen
(6 = 10,70-8,80 ppm, jeweils 2H) in ortho-Position zu den C-C-Bindungsstellen zwischen den
Benzolringen der Carbazol-Einheiten stehen. Dieses Multiplett steht zudem im Intensitéts-
verhiltnis von 2:4 zu dem Signal fiir die verbleibenden aromatischen Protonen (o = 8,80-
6,30 ppm) in PCCDI (Abb. 136: oben) bzw. im Intensitédtsverhéltnis von 2:6 fiir PCCDI-BDT
(Mitte) und PCCDI-DTP (unten).* Somit kann der erfolgreiche Einbau der BDT- bzw. DTP-
basierten Monomere in die Copolymere belegt werden. Im aliphatischen Bereich wird fiir
PCCDI bei 5,05-3,85 ppm das Multiplett fiir die -CH>-Protonen in alpha-Position zu den
elektronenziehenden Amid-Funktionalititen erhalten. Fiir PCCDI-BDT und PCCDI-DTP
tiberlagert dieses Signal mit dem Multiplett fiir die Protonen in alpha-Position zu den
elektronegativen Sauerstoffatomen (PCCDI-BDT) bzw. Stickstoffatomen (PCCDI-DTP). Die
Signale fiir die Protonen der restlichen Methylen- und Methylgruppen werden fiir alle drei

Polymere unterhalb von 2,50 ppm beobachtet.

Im Folgenden werden die optischen Eigenschaften der CCDI-basierten Materialien analysiert.
Tabelle 13 fasst die ermittelten Werte fiir die Absorptionsmaxima in Losung (Chloroform bzw.
CB) sowie fiir die Energien der optischen Bandliicken (E,°""), der hochsten besetzten (HOMOs)
und niedrigsten unbesetzten (LUMOs) Molekiilorbitale zusammen (fiir die polymeren

Materialien wird dabei die jeweils hochstmolekulare Fraktion betrachtet).

Tabelle 13 Absorptions- (Amax. Abs.) und Emissionsmaxima (Amax. Em.) (das jeweilige absolute Maximum ist kursiv gekennzeichnet,
Schultern sind in Klammern gesetzt); optische Bandliicken (Eq°P"), Energien der hochsten besetzen Molekiilorbitals (Enomo) und
des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (ELumo)) der CCDI-basierten Materialien (fiir die (Co-)Polymere sind die Werte
der jeweils hochstmolekularen Fraktion angegeben)

Amax. Abs. [nm] Losung/Film E, " [eV] Enomo [eV] Erumo [eV]
— 318 (384), 482 (456), 628 (584 ] ]
PCCDI 3}’_‘25;?;2:’ 1,80 5,45 3,65
PCCDI-T 336;59(?33342)3’45981((679273);/ 1,69 5,8 3,59
PCCDI-DT 316223’0;1226(’5(5615’776128)%’ 1,61 521 3,60

“in Chloroform gemessen; “* in CB gemessen.

H Fiir PCCDI und PCCDI-DTP wird das Signal fiir Chloroform (Verunreinigung von C2D2Cls) mit integriert, da es so
schmal ist, dass es nur einen geringen Betrag zur integrierten Fldche beitrégt.
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Die optischen Bandliicken wurden unter Zuhilfenahme der Absorptionsspektren der jeweiligen
Polymerfilme ermittelt (vgl. Kap. 3.3), die Abschitzung der Lage der HOMOs erfolgte iiber
Photoelektronenspektroskopie (unter Atmosphédrenbedingungen). Unter Verwendung von
Formel (1) wurde die Lage des jeweils zugehorigen LUMOs berechnet.!3%-13!

EgOpt [eV] = ELumoleV] - EnomoleV] = ErumoleV] =E,

gopt [eV] + EnomoleV] (1)

Fiir die CCDI-basierten Polymere ergeben sich wie fiir die entsprechenden NDI- und NDIT-

basierten Copolymere1 16,235, 256,260, 275

1,80 eV. Die Lage der LUMOs ist fiir alle Polymere nahezu identisch (ELumo = -3,6 eV),

geringe optische Bandliicken zwischen 1,55 eV und

wihrend die Lage des jeweiligen HOMOs in Abhingigkeit von den verwendeten Comonomeren
variiert. Diese Beobachtungen wurden auch fiir NDI-basierte Copolymere gemacht, da die Lage
der LUMOs vor allem von der NDI- bzw. hier der CCDI-Einheit bestimmt wird, wihrend die
Energie der HOMOs und damit die GroBe der optischen Bandliicke stark von der Donor-Stirke
des Comonomers abhingt.!!624%.257.260.276 1y, Dithiophen im Vergleich mit Thiophen der
stirkere Elektronendonor ist*®, ergibt sich fiir PCCDI-DT eine etwas kleiner Bandliicke
(Es™ =1,61 eV, PCCDI-T: E,"" =1,69eV). Fir PCCDI-DTP liegt das HOMO (Enomo =
-5,16 eV) aufgrund der groBeren Donor-Stirke des DTP-Bausteins, im Vergleich zu BDT?,
energetisch niedriger als fir PCCDI-BDT (Enomo = -5,31 eV), sodass sich fiir PCCDI-DTP

eine um 0,16 eV kleinere Bandliicke ergibt.

Abbildung 137 zeigt die normierten optischen Spektren von CCDI-Br in Chloroform (links)
sowie die Absorptionsspektren des PCCDI-Homopolymers (rechts) in Losung und im Film. Fiir
CCDI-Br werden im Absorptionsspektrum (Abb. 137: links, blaue Linie) mit Maxima bei 320,
480 und 630 nm erhalten, wobei das langwelligste Maximum die geringste Intensitit aufweist.
Der Vergleich mit dem Absorptionsspektrum des Homopolymers (Abb. 138: rechts, blaue
durchgezogene Linie) zeigt, dass fiir PCCDI trotz einer Anzahl von 12-13 Wiederholungs-
einheiten im Polymer und der damit einhergehenden (erwarteten) Ausdehnung des
n-Konjugationssystems'”” nur eine geringe bathochrome Verschiebung um ca. 30 nm
beobachtet wird. Die Banden sind im Vergleich mit dem Monomer stark verbreitert und weisen
keine vibronische Feinstruktur auf. Im Filmspektrum (blau gestrichelte Linie) ergibt sich eine
leichte Rotverschiebung fiir die energetisch niedriger liegenden Uberginge. Im PL-Spektrum

des Monomers (Abb. 137: links, schwarz gestrichelte Linie) wird eine schmale Bande mit einem
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Maximum bei 653 nm und einer Schulter um 720 nm beobachtet, wohingegen das

Homopolymer keine messbare Fluoreszenz zeigt.
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Abbildung 137 Vergleich der normierten Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) des CCDI-basierten Monomers
(links, Aexc. = 480 nm) in Losung und der normierten Absorptionsspektren des PCCDI Homopolymers (rechts) in Losung (—)
und im Film (---) (CB = Chlorbenzol)

Abbildung 138 zeigt die entsprechenden normierten Absorptionsspektren — sowohl in Losung
(durchgezogene Linien) als auch im Film (gestrichelte Linien) — fiir die CCDI-basierten
Copolymere. Fiir alle Copolymere ist zu erkennen, dass die Intensitiit des Ubergangs um 500 nm
im Vergleich mit dem PCCDI-Homopolymer (vgl. Abb. 137: rechts) zunimmt, die Bande aber
leicht hypsochrom verschoben ist. Zudem wird der Ubergang oberhalb von 600 nm fiir
PCCDI-T, PCCDI-DT und PCCDI-DTP - vor allem in Losung — nicht als isolierte Bande,
sondern nur als breite Schulter beobachtet. PCCDI-BDT zeigt einen zusitzlichen Ubergang bei
410 nm. Die Filmspektren von PCCDI-T, PCCDI-BDT und PCCDI-DTP weisen unterhalb
von 600 nm eine nahezu identische Form und Lage wie die Losungsspektren auf, wihrend die
energetisch niedriger liegenden Uberginge bzw. Schultern eine hohere Intensitit zeigen. Fiir
PCCDI-DT wird fiir die Bande bei 480 nm im Film eine geringere Intensitéit beobachtet als in
Losung, der Ubergang oberhalb von 600 nm ist Film deutlicher ausgeprigt. Fiir keins der

Copolymere konnte eine messbare Fluoreszenz beobachtet werden.
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Abbildung 138 Vergleich der normierten Absorptionsspektren der CCDI-basierten Copolymere in Losung (—) und
im Film (---): PCCDI-T und PCCDI-DT (links) sowie PCCDI-BDT und PCCDI-DTP (rechts)
(jeweils hochstmolekulare Fraktion, CB = Chlorbenzol)

Der Vergleich der Absorptionsspektren der Copolymere zeigt weiterhin, dass das Spektrum fiir
das Dithiophen-basierte Copolymer PCCDI-DT gegeniiber PCCDI-T leicht rotverschoben ist,
da das m-Konjugationssystem fiir PCCDI-DT durch Einfiihrung einer weiteren Thiophen-
Einheit erweitert wird bzw. Dithiophen eine gro3ere Donor-Stéirke aufweist. Diese Beobachtung
konnte ebenfalls fiir entsprechende Copolymere auf Basis von NDI gemacht werden (284 und

285, Abb. 139).

R R
O _N_O O _N_O s
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(0] l}l e} O l}l o
R R
284 285 R = Alkyl (verzweigt) 251, PNDIT-DT
Amax. Abs. = 568 nm Amax. Abs. = 693 nm R'=CgHy7 Amax. Abs. = 800 nm

Abbildung 139 Vergleich der absoluten Absorptionsmaxima (in Losung) fiir die entsprechend NDI- und NDIT-basierten
Copolymere mit Thiophen bzw. Dithiophen als Elektronendonor
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Hier resultiert jedoch eine deutlich groflere bathochrome Verschiebung von iiber 120 nm beim
Austausch der Thiophen- gegen Dithiophen-Einheiten.!”- 7- 277 Die NDI-basierten Copolymere
mit Thiophen (284, M, = 23600 g/mol) und Dithiophen (285, M, = 252000 g/mol) als Donor-
Baustein weisen im Gegensatz zu PCCDI-T bzw. PCCDI-DT wesentlich hohere
Molekulargewichte und energetisch deutlich niedriger liegende, intensive m-m"-Absorptions-
maxima bei 568 nm (284) bzw. 693 nm (285) auf.’’® Fiir das NDIT-basierte Copolymer

PNDIT-DT wird in der Literatur ein Absorptionsmaximum von ca. 800 nm angegeben.**

Die NDI-basierten Copolymere 286 (M, = 85000 g/mol) und 287 (M, = 14500 g/mol)
(Abb. 140) zeigen im Vergleich zu PCCDI-BDT und PCCDI-DTP ebenfalls langwellige
Ubergiinge oberhalb von 590 nm, die jedoch im Vergleich mit den entsprechend CCDI-basierten

260

Copolymeren deutlich hohere Intensititen aufweisen.

286 287
dpbs. = 361, 592 nm habs. = 420, 680 nm

R = Alkyl (verzweigt)

Abbildung 140 Vergleich der Absorptionsmaxima (in Losung) der NDI-basierten Copolymere auf Basis von BDT und DTP
(die absoluten Absorptionsmaxima sind kursiv gesetzt)

Eine mogliche Erkldarung fiir die beschriebenen Ergebnisse in Hinblick auf die optischen
Eigenschaften der CCDI-basierten Polymere kann in Zusammenhang mit den
Substitutionspositionen in para- bzw. meta-verkniipften Carbazole diskutiert werden
(Zuordnung meta und para relativ zum Stickstoffatom).?’3?8! Beispielsweise zeigen die

Arbeiten von Zhang et al.*’®

zur Polykondensation von Pt-haltigen Carbazol-Copolymeren
(Abb. 141), dass bei entsprechender meta-Verkniipfung (288) eine stark bathochrome
Verschiebung sowohl in der Absorption als auch in der Emission im Vergleich zu den

entsprechend para-verkniipften Copolymeren (289) beobachtet wird.
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289 (para)

Abbildung 141 Strukturen der meta- bzw. para-verkniipften Copolymere nach Zhang et al.?”®
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Als Erkldrung wird angefiihrt, dass die Konjugation in den meta-verkniipften Einheiten iiber die
Benzolringe erfolgt (291, Abb. 142: oben links). Fiir die para-verkniipften Verbindungen sind
die Benzolringe kreuzkonjugiert?®? und die chinoide Struktur kann nur unter Erzeugung von
Ladungen dargestellt werden, sodass eine teilweise Konjugation nur durch Einbeziehung des
Stickstoffatoms erméoglicht wird (293, Abb. 142: oben rechts).?’® Da die CCDI-Einheiten in den
in dieser Arbeit hergestellten (Co-)Polymeren ebenfalls para-verkniipft sind, kann eine
verminderte konjugative Wechselwirkung der Untereinheiten wie in Copolymer 289 (vgl.

Abb. 141) angenommen werden (295, Abb. 142: unten).

----- o =

Abbildung 142 Aromatische und chinoide Strukturen von para- und meta-verkniipften Carbazolen nach Zhang et al.”’® (oben)
und chinoide Struktur von para-verkniipftem CCDI (unten)

Sonntag et al.>”® beschreiben idhnliche Betrachtungen fiir die para- und meta-verkniipften,
Carbazol-basierten Trimere 296 und 297 (Abb. 143: oben). Infolge der para-Verkniipfung (296)
wird das effektiv konjugierte Segment als substituierte 1,4-Diaminobiphenylen-Einheit
beschrieben, in der die elektronische Konjugation iiber eine lange Distanz im Gegensatz zum
meta-verkniipften Trimer (297) stark reduziert ist. Dies wurde experimentell anhand des Lage
der Absorptionsmaxima belegt, das fiir das para-verkniipfte Trimer 296 bei 307 nm liegt,
wihrend das Maximum fiir das meta-verkniipfte Trimer 297 um 45 nm rotverschoben ist.?”® Fiir
die CCDI-basierten Polymere ergibt sich fiir das PCCDI-Homopolymer ebenfalls eine
Diaminoarylen-Einheit als effektiv konjugiertes Segment, welches fiir die Copolymere in
Abhingigkeit vom Thiophen-Donor-Baustein entsprechend erweitert wird (298, Abb. 143:
unten) und die leicht bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima der Copolymere im

Vergleich mit PCCDI (vgl. Tab. 12) begriinden kann.
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296 (para) 297 (meta)
Amax. Abs. = 307 nm R = Alkyl (verzweigt) Amax. Abs. = 352 nm

298 (para)

Abbildung 143 Strukturen und Absorptionsmaxima von para- und meta-verkniipften Carbazol-Trimeren nach
Sonntag et al.?”’ und Kennzeichnung des konjugierten Segments in den CCDI-basierten Copolymeren

Als weiteres Beispiel konnen die Arbeiten von van Pruissen et al.?®* fiir Copolymere auf Basis
von Isoindigo angefiihrt werden (Abb. 144), bei denen das para-verkniipften Polymer (299,
Amax. Abs. = 429) aufgrund der kreuzkonjugierten Isoindigo- und Thiophen-Einheiten im
Vergleich mit dem vollstindig konjugierten, meta-verkniipften Polymer (300, Amax. Abs. = 650)

ein deutlich hypsochrom verschobenes Absorptionsmaximum zeigt.

299 (para)
Amax. Abs, = 429 nm R = Alkyl (linear)
R' = Alkyl (verzweigt) 300 (meta)
Amax. Abs, = 650 nm

Abbildung 144 Strukturen und Absorptionsmaxima von para- und meta-verkniipften, Isoindigo-basierten Copolymeren

Es wird somit zusammenfassend vermutet, dass durch die para-Verkniipfung in den CCDI-
basierten Polymeren die elektronische Wechselwirkung zwischen den elektronenreichen
Einheiten (Carbazol, Thiophen-basierte Donoren) und dem elektronenarmen Baustein (NDI)
stark verringert ist. Um die angefiihrte Erkldrung weiter zu belegen, sollten die entsprechenden
Polymere mit meta-Verkniipfungen synthetisiert und in Hinblick auf ihre optischen

Eigenschaften untersucht werden. Da die Bromierung von CCDI bevorzugt in para-Position
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erfolgt®® 233254 miisste eine neue Strategie unter Verwendung des kommerziell erhiltlichen
2,5-Dibromanilins (301) fiir die direkte Herstellung von meta-CCDI-Br, ausgehend von
NDI-Br, untersucht werden (Abb. 145).

C1oHz1 C1oHaz4
H47Cg H17Cg
(0] N O Br O N O
Br NH, 2 Br O H
o y ="
07 >N"So Br 07 >N"o
CaHir 301 KrcaH17
CioHz CioH24
269, NDI-Br 302, meta-CCDI-Br

Abbildung 145 Mogliche Synthesestrategie fiir meta-CCDI-Br

2.5 Verwendung eines elektronenarmen Comonomers in der

Polykondensation mit CCDI-Br

Eine bekannte Vorgehensweise zur bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums
basiert auf dem Konzept des push-pull-Systems von Donor-Akzeptor-substituierten

Verbindungen.?%*

Wie bereits in Kapitel 2.4 erwihnt, wird vermutet, dass die effektive
Konjugation in den gezeigten CCDI-basierten Polymeren auf ein Diaminoarylen-Segment
beschrénkt ist (vgl. Kap. 2.4: Abb. 149). Daraus wiirde resultieren, dass nur eine begrenzte
elektronische Interaktion zwischen den elektronenreichen und elektronenarmen Segmenten
erfolgen kann. Daher wurde in einer weiteren Polykondensation von CCDI-Br mit einem
distannylierten 4,7-Di(thiophen-2-yl)benzo[2,1,3]thiadiazol (DTBT-Sn%%) in Anlehnung an die
Arbeiten von Zhao et al.?® ein zusitzlicher, elektronenarmer Baustein (Benzothiadiazol, BT) in
das Polymer-Riickgrat eingebaut, der iiber Thiophen-Spacer mit der CCDI-Einheit verkniipft ist
(PCCDI-DTBT, Abb. 146). PCCDI-DTBT wurde analog zur Herstellung der bereits

99-123 in einem Mikrowellenreaktor als

aufgezeigten Copolymere iiber eine Kupplung nach Stille
dunkel gefarbter Feststoff in einer Gesamtausbeute von 39 % synthetisiert, wobel jeweils 18 %
auf die Chloroform- bzw. die Chlorbenzol-Fraktion entfielen. Aufgrund des starken
Aggregationsverhaltens von PCCDI-DTBT wihrend der GPC Analyse konnten auch unter
Hochtemperatur-Bedingungen keine realen Werte fiir die Molekulargewichte bestimmt werden.

Die erfolgreiche Verkniipfung der beiden Einheiten wurde NMR-spektroskopisch ('H-NMR:

% DTBT-Sn wurde freundlicherweise von Dr. Daniel Dolfen zur Verfiigung gestellt.
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vgl. Kap. 3.13.6) nachgewiesen. Im aromatischen Bereich werden drei breite Multipletts im
Intensitédtsverhéltnis von 2:2:10 beobachtet, wobei das Signal im Bereich von 12,03-10,54 ppm
den Protonen der Amin-Funktionalititen (2H) zugeordnet wird. Wie fiir die anderen
(Co-)Polymere gezeigt (NMR: vgl. Kap. 2.4), wird bei 10,46-8,96 ppm das Signal fiir die
Protonen (2H) in ortho-Position zu den C-C-Verkniipfungsstellen zwischen den Benzolringen
der Carbazol-Einheiten erhalten. Fiir die verbleibenden aromatischen Protonen (10H) zeigt sich

ein breites Multiplett bei eine chemische Verschiebung von 8,91-6,30 ppm.

CioH24
CioH21
H47Cg
Br 0s_N._0O S
O N \S/ s SnBuj a)
O - ™ 2
H Bu3Sn S 36 %
ooN"So 303, DTBT-Sn
CgHy7
CioHa21
259, CCDI-Br

304, PCCDI-DTBT
Abbildung 146 Synthese von PCCDI-DTBT
a) Pd(PPhs)s, Toluol/THF, MW: 140 °C, 20 min.
Die Analyse der optischen Eigenschaften zeigt (Abb. 147), dass im Gegensatz zu den bisher
diskutierten Copolymeren (Amax. abs. < 400 nm) fiir PCCDI-DTBT in Losung (CB) ein
energetisch niedriger liegendes Absorptionsmaximum bei 557 nm mit einer Schulter bei 495 nm

beobachtet wird, mit einer Lichtabsorption bis iiber 700 nm.

H21C10
H17Cg
—— PCCDI-DTBT (CB)

1,0 AN, T PCCDI-DTBT (Film)
__ 08
S
S,
c
O 0,6
a
S
(2]
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3
2 \

02| 305

"E"-,‘-'._,
‘h,"‘,
0,0 o

T LI T T T LI T T T
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Wellenlénge [nm]

CioH24

Abbildung 147 Normierte Absorptionsspektren von PCCDI-DTBT Losung (—) und im Film (---)
(hdchstmolekulare Fraktion, CB = Chlorbenzol)
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Unterhalb von 400 nm werden zwei weitere lokale Maxima beobachtet. Im Film ergibt sich eine
geringe bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima. Als mogliche Erklidrung fiir das
rotverschobene Absorptionsmaximum im Vergleich mit den in Kapitel 2.4 gezeigten
(Co-)Polymeren kann — wie bereits erwihnt — die Einfithrung der BT-Einheit und des daraus
resultierenden push-pull-Effekts (305, Abb. 147: rechts) zwischen elektronenreichen (blau
gekennzeichnet) und elektronenarmen (griin gekennzeichnet) Segmenten (D-A-System)
herangezogen werden.?®* Jedoch konnen auch die eingefiihrten Thiophen-Spacer Einfluss auf
die Konformation entlang der Polymerkette (zunehmende Planarisierung) und damit auf die

Uberlappung der p-Orbitale und die Ausdehnung des n-Konjugationssystem haben. 2%

2.6  Zusammenfassung und Ausblick

254-246 wurde ein CCDI-basiertes

In Weiterfiihrung der Arbeiten von Wiirthner und Mitarbeitern
Monomer zur Synthese des Homopolymers PCCDI (nach Yamamoto) und unterschiedlicher
Copolymere (PCCDI-np) auf Basis von alternierenden CCDI- und (Oligo-)Thiophen-

Bausteinen (nach Stille) verwendet (Abb. 148).

CioH24 CioH24

CioH21

CioH21

259, PCCDI 264, PCCDI-ntp

H17Cg
CioHas

o)
s A N\ S Hy(C
o)

S

280, PCCDI-T 281, PCCDI-DT s

“CgHiy
282, PCCDI-BDT 283, PCCDI-DTP

Abbildung 148 Strukturen der synthetisierten CCDI-basierten (Co-)Polymere

Dabei zeigte das Homopolymer PCCDI im Vergleich mit den Copolymeren die hdchsten
Molekulargewichte (Mn= 13000 g/mol, ca. 12-13 Wiederholungseinheiten). Bei der
Herstellung von PCCDI-BDT und PCCDI-DTP wurde dabei im Gegensatz zu PCCDI-T und

PCCDI-DT ein groBerer Anteil an hohermolekularen Polymerketten gebildet, was zu breiten
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Molekulargewichtsverteilungen fiihrt. Es wird vermutet, dass die geringen Loslichkeiten von
CCDI-Br sowie der daraus gebildeten (Co-)Polymere bei Verwendung von unsubstituierten
Thiophen- bzw. Dithiophen-Comonomeren im Vergleich zu alkylierten BDT- bzw. DTP-
Comonomeren die geringen Molekulargewichte begriinden. Die Polykondensationen wurden in
einem Mikrowellenreaktor durchgefiihrt, bei dem die verwendete Menge an Losungsmittel auf
maximal 15 mL limitiert ist. Daher wire es fiir zukiinftige Arbeiten interessant zu untersuchen,
ob sich die Molekulargewichte durch Erhthung der Losungsmittelmenge unter konventionellen
Bedingungen (Polykondensation im Reaktionskolben) vergrofern lassen. Zudem konnte in
Bezug auf PCCDI-T und PCCDI-DT der Einsatz von alkylierten Thiophen-Comonomeren in
Betracht gezogen werden, um die Loslichkeit der gebildeten Polymerketten weiter zu

verbessern.>>°

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften der (Co-)Polymere hat gezeigt, dass die
energetisch niedriger liegenden Uberginge oberhalb von 600 nm fiir alle Polymere nur sehr
geringe Intensititen aufweisen. Der Vergleich mit anderen para- bzw. meta-verkniipften
Carbazol-basierten Materialien 14dsst vermuten, dass die para-Verkniipfung der CCDI-Einheit in
den Polymeren die effektive Konjugation entlang des Polymer-Riickgrats stark einschrinkt und
eine weitgehende elektronische Entkopplung der NDI-Kerne resultiert. Fiir eine detailliertere
Aussage konnten zukiinftig die entsprechend meta-verkniipften (Co-)Polymere synthetisiert und
deren optoelektronischen Eigenschaften analysiert werden. Im Vergleich zu den entsprechenden
NDI- und NDIT-basierten Materialien konnten die CCDI-basierten Polymere auch im Hinblick
auf ihre Eigenschaften als halbleitende Materialien (Ladungstrigermobilititen: n- und/oder

p-Typ) untersucht werden.

Fiir das Copolymer PCCDI-DTBT (Abb. 149) mit dem elektronenarmen DTBT-Baustein wird

ein intensiverer, energetisch niedrig liegender Ubergang bei 557 nm beobachtet.

CioH24

304, PCCDI-DTBT

Abbildung 149 Struktur des CCDI-basierten Copolymers mit DTBT als Comonomer-Einheit
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Um die genaue Ursache des Effekts (erweitertes push-pull-System, Planarisierung der
Polymerkette) zu ermitteln, konnte in zukiinftigen Arbeiten der Einfluss von unterschiedlichen
elektronenreichen und elektronenarmen Comonomer-Einheiten, die mit und ohne Thiophen-
Spacer mit den CCDI-Bausteinen verkniipft sind, auf die optoelektronischen Eigenschaften

untersucht werden.

Die Arbeiten von Fukuta et al.?®® (Abb. 150: oben) zeigen, dass die Einfiihrung von (alkylierten)
Thiophen-Spacern zwischen die NDI- und die BDT- (306) bzw. DTP-Einheiten (307) eine
Intensivierung und Rotverschiebung der energetisch niedrig liegenden Ubergiinge ermdglicht.
Begriindet wird diese Beobachtung anhand der Ausdehnung des m-Konjugationssystems und

einer Erhohung der Coplanaritéit im Polymerriickgrat.

307

306 R = Alkyl (verzweigt)
R' = Alkyl (linear)

R R
l N
N S NCON
BWA \
S s OR' 308, PCCDI-n
309 310 312
R' R
ol Oron
AR/ _
S S N N

N/
311
Y = SnMe; SnBus

R = H, Alkyl (linear)
R' = Alkyl (linear oder verzweigt) 313

Abbildung 150 Strukturen von NDI-basierten Copolymeren mit Thiophen-Spacern (oben) und Alternativen (unten) fiir weitere
n-Donoren (links) und mogliche w-Akzeptoren (rechts) in CCDI-basierten Copolymeren mit Thiophen-Spacern
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Aufgrund dessen konnte iiberpriift werden, ob die Einfithrung von (alkylierten) Thiophen-
Spacern (Abb. 150: unten links, 309 und 310) fiir PCCDI-BDT und PCCDI-DTP ebenfalls in
einer Rotverschiebung der optischen Spektren resultiert. Neben BDT und DTP konnten auch
Comonomer-Einheiten auf Basis von Cyclopentadithiophen (311) untersucht werden.?86-287 Als
Alternative zum DTBT-Baustein in PCCDI-DTBT (vgl.: Abb. 149) konnten auch andere

Copolymere mit unterschiedlich starken Akzeptor-Bausteinen?®®

, wie im unteren rechten Teil
von Abbildung 150 dargestellt, in Betracht gezogen werden. Neben alkyliertem Benzotriazol?*’
(312), iiber das zusitzliche, loslichkeitsvermittelnde Alkylketten eingefiihrt werden konnen,

konnten auch Quinoxalin-Bausteine (313) verwendet werden®.

Neben dem in dieser Arbeit verwendeten CCDI-basierten Baustein (314) sind auch die
entsprechenden Sauerstoff- (315) bzw. Schwefel-verbriickten (316) Analoga literaturbekannt
(Abb. 151).2%¢2°! Da sie sich in ihren optischen Eigenschaften signifikant voneinander
unterscheiden, konnte die Synthese und Charakterisierung der entsprechenden (Co-)Polymere

auf Basis der Monomere 315 und 316 ebenfalls in Betracht gezogen werden.

R R "
(6] N o (¢] N (0] (0] N (0]
H
QAL O e L O
I o ST oy = SO0
O IR A SR &
H
(6] N [0} O l\ll 6} (6] N o
R R R
314 315 316

R = Alkyl (linear oder verzweigt), Aryl

Abbildung 151 Strukturen der Sauerstoff- und Schwefel-verbriickten Analoga von CCDI
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3 Experimenteller Teil

3.1 Allgemeine Bedingungen

3.1.1 Chemikalien und Losungsmittel

Alle kommerziell erhiltlichen Chemikalien und Lésungsmittel sowie absolutes THF, Toluol
und DMF wurden von den Firmen ABCR GmbH, VWR, Sigma-Aldrich Co., TCI Deutschland
GmbH, Griissig GmbH, Carl Roth GmbH + Co. KG, Fisher Scientific und ChemSolute
erworben und — mit Ausnahme von 2,7-Bis(4.,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyren
(Py-BPin) — ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Py-BPin wurde vor Verwendung in den

Polykondensationsreaktionen aus Ethanol (p. a.) umkristallisiert.

3.1.2 Diinnschichtchromatographie (DC)

Fiir die Reaktionskontrollen mittels DC wurden Kieselgeldiinnschichtplatten ALUGRAM® SIL
G/UV254 der Firma Macherey-Nagel verwendet (Schichtdicke 0,2 mm). Die Visualisierung erfolgte

mit Hilfe einer UV-Lampe bei 254 nm und 366 nm sowie gidngiger Anfiarbereagenzien.

3.1.3 Entgasen von Losungsmitteln

Die fiir die Suzuki-basierten Polykondensationsreaktionen verwendeten Losungsmittel wurden

durch Gasaustausch (Luft gegen Argon) iiber eine Schlenklinie "entgast".

3.1.4 Konzentrationsfillung

Zur Aufreinigung von kristallinen Verbindungen wurde neben der Methode der
Umkristallisation auch die Konzentrationsfillung angewandt. Dazu wird das jeweilige
Monomer in DCM bzw. Aceton geldst und mit einem weniger guten Losungsmittel (meist
Ethanol oder n-Hexan) verdiinnt. AnschlieBend wird das DCM bzw. Aceton am Rotations-
verdampfer langsam entfernt. Das saubere Produkt fillt beim Abkiihlen auf RT — oder wenn

notig zusétzlich in der Kélte — aus und kann anschliefend im Vakuum abfiltriert werden.

3.1.5 Priparative Sdulenchromatographie

Fiir die manuelle sdulenchromatographische Aufreinigung der Monomere wurde Kieselgel

Geduran Si 60 (Korngrée 63-200 um) der Firma Merck sowie deaktiviertes Aluminiumoxid
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(10 % Wasseranteil) verwendet. Bei komplexeren Trennproblemen fand das Flash-
Chromatographie-System der Firma Grace (Modell Reveleris-X2) unter Verwendung von
vorgefertigten Sdulen (Modell Resolv Silica Cartridge Silica 40 pm) ihre Anwendung. Der
Flash-Chromatograph der Firma Grace wurde ebenfalls fiir Trennprobleme verwendet, bei der
die Umkehrphasen- Chromatographie genutzt werden musste. Fiir die Trennungen wurden RP-
C18 40 um-Siulen der Firma Grace Reveleris verwendet. Feste Proben wurden entweder mit
Hilfe des entsprechenden Feststoffaufgabesystems der Firma Biotage bzw. Grace oder im
Eluenten gelost aufgegeben. Fliissige Proben wurden verdiinnt (Eluent) und mit Hilfe einer
Spritze injiziert. Alle verwendeten Eluenten und Siulengrofen konnen den jeweiligen

Versuchsdurchfithrungen entnommen werden.

3.1.6 Schutzgas

Alle luftempfindlichen Reaktionen bzw. Verbindungen wurden unter Argon-Schutzgas-

atmosphére durchgefiihrt bzw. gelagert.

3.1.7 Trocknung von Losungsmitteln

Das fiir die Miyaura-Borylierung verwendete 1,4-Dioxan wurde in Anwesenheit von
Aluminiumhydrid fiir eine Stunde auf 120 °C erwérmt, anschlieend unter Argon-Schutzgas-
atmosphére destilliert und iiber Molekularsieb (3 A) gelagert. Dichlormethan wurde iiber

aktives Aluminiumdioxid getrocknet und iiber Molekularsieb (3 A) gelagert.

3.2 Gerite und Parameter

3.2.1 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Bestimmung der Molekulargewichte Mn, My und M, erfolgte mit Hilfe einer analytischen
GPC Anlage der Firma PSS (Modell Agilent SECurtiy GPC System) unter Verwendung von
THF, Toluol oder Chloroform als Eluenten (Relativmethode, Polystyrol als Standard). Zur
Detektion wurden ein Diodenarray-Detektor (ALS G1329A) und ein RI-Detektor (G1362A) fiir
THF als Eluent und ein UV-Detektor (VWD G1329A ALS) und ein RI-Detektor (C1362A) fiir
Chloroform als Eluent verwendet. Zur Trennung wurden zwei 8 x 300 mm GPC Séaulen und
eine 8 x 50 mm Vorsiule (Modell PSS SDV analytical linear M fiir THF und MZ Gel SDplus
linear fiir Chloroform, PartikelgroBe 5 um) eingesetzt. Die Hochtemperatur-GPC Analysen

wurden am Max-Planck-Institut (MPI) fiir Polymerforschung in Mainz sowie von der Firma

1521



Experimenteller Teil

PSS durchgefiihrt. Am MPI wurde das GPC-System Water Alliance 2000 mit einem RI-
Detektor verwendet. Als Sdule wurde eine PLgel MIXED-B und als Vorsiule eine PLgel Guard
eingesetzt. Die Firma PSS nutzte SDV 5 pm-Siulen. Als Eluent wurde 1,2,4-Trichlorbenzol bei

einer Temperatur von 135 °C verwendet.

3.2.2 IR-Spektroskopie

Alle IR-Spektren wurden an einem FT/IR-4200 Fourier-Transform-Spektrometer mit ATR-
Einheit der Firma Jasco aufgenommen. Die Intensitidten der Banden werden mit Hilfe folgender
Abkiirzungen beschrieben: s (stark), m (medium), w (schwach), vw (sehr schwach), br (breit).
Fir die Zuordnung werden folgende Abkiirzungen verwendet: aliph. (aliphatisch), arom.

(aromatisch).

3.2.3 Massenspektrometrie

APCI: Bei der Bestimmung der Massen mittels APCI (atmospheric-pressure chemical
ionization) fand ein Massenspektrometer micrOTOF der Firma Bruker Daltronik seine
Anwendung. Die APCI-Einheit besteht aus einer APCI-Quelle mit Corona-Entladungsnadel, die

an der Bergischen Universitit Wuppertal entwickelt wurde.

APLI: Zur Bestimmung der Massen mittels APLI (atmospheric-pressure laser ionization)
wurde ein Massenspektrometer micrOTOF der Firma Bruker Daltronik verwendet. Die APLI-
Einheit setzt sich aus einer APLI-Quelle (Eigenbau der Bergischen Universitdt Wuppertal) und
einem KrF*-Laser ATLEX-SI der Firma ATL aus Wermelskirchen zusammen.

ESI: Analog der Bestimmung mittels APCI bzw. APLI wurde ein micrOTOF der Firma Bruker

Daltronik fiir die Bestimmung der Massen mittels ESI (Elektronenspray-Ionisation) verwendet.

FD-MS: Die Bestimmung der Massen mittels FD (Felddesorption) erfolgte am Max-Planck-
Institut fiir Polymerforschung in Mainz unter Verwendung eines Sektor-Feld-MS (ZAB2-SE-
FPD) der Firma VD Instruments.

GC-MS: Die Massenbestimmung mittels GC-MS erfolgte unter Verwendung eines Shimadzu
GC 17A QP 5050- oder Agilent 5975-Massendetektors in Verbindung mit einer FS-OV1-CB
0,25-Sdule. Helium diente als Triagergas und die Injektion der Probe wurde bei einer Temperatur
von 280 °C durchgefiihrt. Als Ionisierungsmethode wurde die ElektronenstoBionisation (EI) mit

einer Ionisierungsenergie von 70 eV verwendet.
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MALDI: Am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung in Mainz wurden die Massen mittels
MALDI (matrix-assisted laser desorption/ionization) unter Verwendung eines Bruker Reflex-

TOF-Massenspektrometers bestimmt.

3.2.4 Mikrowellenreaktor

Alle Mikrowellen-gestiitzten Reaktionen wurden in einem Initiator-Classic-Mikrowellenreaktor
der Firma Biotage (max. Leistung 400 W) durchgefiihrt. Die jeweils verwendeten Losungsmittel
sowie Reaktionszeiten und Temperaturen konnen den entsprechenden Reaktionsvorschriften

entnommen werden.

3.2.5 NMR-Spektroskopie

Die 'H-, '*C{H}- und DEPT-NMR-Spektren wurden an einem Avance 400 MHz bzw.
Avance III 600 MHz NMR-Spektrometer der Firma Bruker unter Verwendung deuterierter
Losungsmittel und Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen. Fiir die Zuordnung
der Signale wurden zudem COSY-, HSQC- und HMBC-NMR-Spektren zu Hilfe genommen.
Bei der Auswertung wird die chemische Verschiebung in ppm angegeben und die
Kopplungskonstante J in Hz. Als Referenz dient das 'H- bzw. '*C{H}-Signal des jeweils
verwendeten deuterierten LOsungsmittels. Zur Zuordnung der Spinmultiplizititen werden
folgende Abkiirzungen verwendet: d (Dublett), t (Triplett), quint (Quintett), m (Multiplett), dd
(Dublett vom Dublett). Breite Signale werden mit einem zusitzlichen "br" gekennzeichnet (z. B.
brs = breites Singulett). Alle Polymere wurden im Gegensatz zu den Standard-Proben in NMR-
Rohrchen mit einem Durchmesser von 10 mm vermessen (Standard: 5 mm @). Die jeweils
verwendeten Losungsmittel und Temperaturen konnen den Reaktionsvorschriften entnommen
werden. Fiir die Zuordnung der Signale fiir die Wasserstoffatome wird eine Nummerierung
verwendet, die von der Nummerierung nach IUPAC abweicht. Fiir die *C{H}-NMR-Spektren
der Polymere werden nur die Signale aufgelistet, die eindeutig vom Grundrauschen zu

unterscheiden sind.

3.2.6 Photoelektronenspektroskopie unter Atmosphérenbedingungen

Zur Bestimmung der Lage der HOMO-Energieniveaus der synthetisierten Polymere wurde ein
Photoelektronenspektrometer der Firma Riken Keiki (Modell AC-2) verwendet. Der
Messbereich liegt zwischen 3,4 eV und 6,2 eV.
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3.2.7 Photolumineszenzspektroskopie (PL)

Die Photolumineszenzspektren wurden an einem FluroMax-4 Spektrometer der Firma Horiba
Scientific aufgenommen. Das Spektrometer ist mit einer Ulbricht-Kugel (QuantaPhi)
ausgestattet, die zur Bestimmung der Photolumineszenzquantenausbeuten (PLQY) verwendet
wurde. Bei der Auswertung werden die Photolumineszenzmaxima mit Amax gekennzeichnet und
die jeweils verwendete Anregungswellenlidnge als Aexc. Das absolute Maximum wird in kursiver
Schrift angegeben und Schultern am zugehdrigen Maximum werden in Klammern gesetzt. Die
Bestimmung der PLQY in Losung erfolgte bei einer optischen Dichte von 0,05 und fiir die
292

Bestimmung der PLQY im Film (aus 8 mg/mL-L6sungen) wurde die Methode nach de Mello

verwendet.

3.2.8 Spin Coater

Polymerfilme auf Quarzglas wurden aus 8 mg/mL-Losungen (Chloroform bzw. Chlorbenzol)

mit Hilfe eines Siiss MicroTec Spin-Coaters hergestellt.

3.2.9 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die TGA der Polymere wurde mit Hilfe eines TGA/DSC1 STAR-Systems der Firma Mettler
Toledo durchgefiihrt. Als Analysegas wurde Argon mit einer Flussrate von 50 mL/min und einer
Heizrate von 10 K/min verwendet. Zum einheitlichen Vergleich wird die Temperatur Tse

angegeben, bel der fiir die Substanz ein Masseverlust von 5 % beobachtet wird.

3.2.10 UV/Vis-Spektroskopie

Die Absorptionsspektren im UV/Vis-Bereich wurden mit einem V-670 Spektrometer der Firma
Jasco aufgenommen. Bei der Auswertung werden die Absorptionsmaxima mit Amax
gekennzeichnet. Das absolute Maximum wird in kursiver Schrift angegeben und Schultern am

zugehorigen Maximum werden in Klammern gesetzt.
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Abschdtzung der optischen Bandliicke

3.3 Abschitzung der optischen Bandliicke'30-13!
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Abbildung 152 Darstellung zur Bestimmung der Wellenlinge der optischen Bandliicke (g [nm]) am Beispiel von
C(0)-DTPBT-P (links) und Definition der Bandliicke (rechts)

Die Bandliicke E; beschreibt die Differenz zwischen dem niedrigsten unbesetzten (LUMO) und
dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) (Abb. 152: rechts) und kann u. a. aus dem
Festkorper- Absorptionsspektrum des Materials (E°"") bestimmt werden. Die Vorgehensweise
zur Abschitzung der optischen Bandliicke E°" ist in Abbildung 152 (links) dargestellt. Durch
Anlegen einer Tangente an die rechte Flanke des langwelligsten Absorptionsmaximums wird
aus dem Schnittpunkt mit der Wellenldngenachse bzw. der Verldngerung der Grundlinie die
Wellenlidnge A; der optischen Bandliicke bestimmt. Die Energie der Photonen ist im
Allgemeinen durch Gleichung (6) beschrieben, wobei h = 4,135667516 107" eVs fiir das
Planck'sche Wirkungsquantum und ¢ = 299792458 m/s fiir die Lichtgeschwindigkeit steht.

1243,125
A

EleV]=hv= hf = eV-nm (6)

Fiir die Berechnung der optischen Bandliicke wird zur Beriicksichtigung der Bindungsenergie
der Exzitonen ein Korrekturfaktor von ca. 0,3 eV verwendet. Somit ergibt sich zur Abschétzung

der optischen Bandliicke Gleichung (7).

1243,125
Xg

ES P eV] = ( +o,3) eV-nm (7)
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34 Synthese der DTPBT-basierten Monomere

3.4.1 4,7-Dibrombenzo[2,1,3]thiadiazol (97)°°

S,
NN

\ /
Br~<:>—8r

1
97

In einem 500 mL-Dreihalskolben wird 47 %ige wissrige Bromwasserstoffsaure (150 mL)
vorgelegt. Benzo[2,1,3]thiadiazol (15,0 g, 110,0 mmol) wird portionsweise hinzugegeben, das
Gemisch auf 135 °C erwdrmt und elementares Brom (16,9 mL, 330 mmol) in 47 %iger
Bromwasser-stoffsdure (100 mL) innerhalb von 1h hinzugetropft. Der Ansatz wird mit
47 %iger Bromwasserstoffsdure (110 mL) verdiinnt und fiir 16 h bei 135 °C zur Reaktion
gebracht. Zur Aufarbeitung wird der Ansatz im Eiswasser-Bad gekiihlt und der entstandene
Niederschlag abfiltriert. Uberschiissiges Brom wird mit einer Natriumsulfit-Losung vernichtet.
Das Rohprodukt wird mit viel Wasser gewaschen, in neun Fraktionen aufgeteilt und aus je
800 mL Ethanol umkristallisiert, heify abfiltriert und das Produkt in der Kilte kristallisiert. Der
Feststoff wird abfiltriert und mit kaltem Ethanol gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und
erneut umkristallisiert. Das Produkt wird in Form hellgelb gefarbter Nadeln in einer Ausbeute
von 88 % (28,6 g, 97,0 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, CDClIs, 300 K): & [ppm] = 7,72 (s, 2H, H;). ¥*C{H}-NMR (151 MHz,
CDCls, 300 K): 8 [ppm] = 153,0; 132,3; 113,9. GC-MS (EI): m/z [M]" =294.

3.4.2 4,7-Dibrom-5,6-dinitrobenzo[2,1,3]thiadiazol (98)°’

N

N N
\ /
BrQBr

O,N  NO,
98

Konzentrierte Schwefelsdure (132 mL, 2477 mmol) wird bei 0°C in einem 500 mL-

Dreihalskolben vorgelegt und vorsichtig mit rauchender Salpetersdure (132 mL, 2955 mmol)

versetzt. 4,7-Dibrombenzo[2,1,3]thiadiazol (97) (23,80 g, 81,0 mmol) wird innerhalb von 1,5 h

portionsweise bei 0 °C hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird nach beendeter Zugabe

weitere 30 min bei 0 °C geriihrt, auf Raumtemperatur erwédrmt und weitere 2 h geriihrt. Die sich
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bildenden Gase werden mit Argon aus dem Gasraum verdridngt. Zur Aufarbeitung wird das
Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegeben, der erhaltene Feststoff abfiltriert und mit kaltem
Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wird in DCM aufgenommen und mit Wasser und
gesittigter, wissriger NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung tiber Magnesiumsulfat wird
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung erfolgt
sdulenchromatographisch unter Verwendung von Kieselgel als feste Phase und einem
Losemittelgradienten von 35 % Chloroform in n-Hexan auf 50 % Chloroform in n-Hexan (in
5 % Schritten). Das Produkt wird in Form hellgelb gefirbter Kristalle in einer Ausbeute von
33 % (10,27 g, 26,7 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, CDCI3, 300 K): & [ppm] = -. 3C{H}-NMR (151 MHz, CDCI3, 300 K):
0 [ppm] = 151,4; 144,9; 110,3. MS (FD): m/z [M+H]" = 385.

3.4.3 5,6-Dinitro-4,7-di(thiophen-2-yl)benzo[2,1,3]thiadiazol (100)*°-'!

4,7-Dibrom-5,6-dinitrobenzo[2,1,3]thiadiazol (98) (5,30 g, 13,8 mmol) und Bis(triphenyl-
phosphin)palladium(Il)dichlorid (PdCl>(PPhs)) (145 mg, 207 umol) werden in einem
ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben unter Schutzgasatmosphire in trockenem THF (100 mL)
gelost. 2-(Tributylstannyl)thiophen (7,5 mL, 30 mmol) wird tropfenweise hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch fiir 16 h bei 100 °C zur Reaktion gebracht. Zur Aufarbeitung wird der
Ansatz auf Wasser gegeben, der Feststoff abfiltriert und in DCM wieder aufgenommen. Die
organische Phase wird mit Wasser und gesittigter, wissriger NaCl-Losung gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wird durch Konzentrationsfillung mit DCM und n-Hexan aufgereinigt.
Anschlieend wird das Produkt abfiltriert und mit wenig eiskaltem n-Hexan gewaschen. Das
Produkt wird als orange geféarbter Feststoff in einer Ausbeute von 76 % (4,10 g, 10,5 mmol)
erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C2D,Cls, 323 K): § [ppm] = 7,69 (d, *Juu = 4,7 Hz, 2H, Hi); 7,48 (d,
3Jun= 3,3 Hz, 2H, H3); 7,20-7,17 (m, 2H, H,). BC{H}-NMR (151 MHz, C>2D,Cls, 323 K):
d [ppm] = 152,5; 142,0; 131,8; 131,4; 129,8; 128,3; 121,8. MS (FD): m/z [M+H]" = 391.
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3.4.4 10,11-Dihydrodithieno[2',3':4,5]pyrrol[3,2-¢:2',3'-g][2,1,3]benzo-
thiadiazol (101)'%-1%4

In einem ausgeheizten 500 mL-Einhalskolben werden unter Schutzgasatmosphére 5,6-Dinitro-
4,7-di(thiophen-2-yl)benzo[2,1,3]thiadiazol (100) (1,80 g, 4,6 mmol) und Triphenylphosphin
(12,09 g, 46,1 mmol) vorgelegt und mit o-Dichlorbenzol (231 mL) versetzt. Mit Hilfe einer
Spritze wird unter Riihren fiir 15 min Argon durch das Reaktionsgemisch geleitet. AnschlieBend
wird das Reaktionsgemisch fiir 16 h auf 180 °C erwirmt (Metallblock). Zur Aufarbeitung wird
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Hochvakuum entfernt. Die sidulenchromato-
graphische Aufreinigung erfolgt unter Verwendung von Kieselgel als feste Phase und einem
Gemisch aus 30 % Aceton in n-Hexan. Das Produkt wird als orangebraun geférbtes Pulver in
einer Ausbeute von > 99 % (1,50 g, 4,6 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 11,85 (s, 2H, H3); 7,59 (d, *Jun = 5,1 Hz,
2H, Hi); 7,41 (d, *Jun=5,1 Hz, 2H, H»). BC{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds, 300 K):
d [ppm] = 146,9; 141,0; 129,5; 126,5; 118,9; 112,8; 106,6. MS (FD): m/z [M+H]" = 327.

345 10,11-Didodecyl-10,11-dihydrodithieno[2',3':4,5]pyrrol[3,2-¢:2',3'-
g1[2,1,3]benzothiadiazol (102)"

S S
\ WA
N
HasCi2 38,
5 (CH2)e

In einem 100 mL-Zweihalskolben werden 10,11-Dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-
e:2',3'-g][2,1,3]benzothiadiazol (101) (0,47 g, 1,4 mmol), Kaliumiodid (9,3 mg, 56 pmol) und
1-Bromdodecan (2,1 ml, 9 mmol) unter Schutzgasatmosphire in DMSO (46 mL) vorgelegt.
Anschlieend wird das Gemisch auf 80 °C erwidrmt, Kaliumhydroxid (0,94 g, 16,8 mmol) im
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Argon-Gegenstrom hinzugegeben und fiir 16 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird auf RT gekiihlt
und mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser und gesittigter, wéssriger
NaCl-Losung gewaschen. AnschlieBend wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die
sdulenchromatographische Aufreinigung mit Kieselgel als feste Phase erfolgt unter
Verwendung eines Ethylacetat/n-Hexan Eluentengemischs im Verhiltnis 1:10. Das Produkt
wird in Form goldgelb geférbter, glinzender Pléttchen in einer Ausbeute von 50 % (0,46 g,
0,7 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 7,43 (d, *Jun = 5,2 Hz, 2H, H)); 7,18 (d, *Juu =
5,2 Hz, 2H, H»); 4,50 (t, *Jun = 7,7 Hz, 4H, H3); 1,83 (quint, *Jun = 7,5 Hz, 4H, Hs); 1,29-1,08
(m, 36H, Hs); 0,87 (t, *Jun=7,2 Hz, 6H, He). ¥C{H}-NMR (151 MHz, CDCl3, 300 K):
o [ppm] = 147,6; 145,5; 132,2; 126,8; 121,3; 111,7; 110,9; 50,4; 31,9; 30,0; 29,5; 29,5; 29.4;
29,3;29,3;29,0; 26,5; 22,7; 14,1. MS (APLI): m/z [M]" = 662,3458 (calc. m/z [M]* =662,3511
[C38H54N4S3]).

3.4.6 2,8-Dibrom-10,11-didodecyl-10,11-dihydrodithieno[2',3':4,5]pyrrol-
[3,2-¢:2',3'-g1[2,1,3]benzothiadiazol (DTPBT-Br)3®

S.

N N
\ /
S S
Br \I \/ Br
NN
H25C12 2S3

4 (CH2)

5

91, DTPBT-Br

Unter Schutzgasatmosphidre wird 10,11-Didodecyl-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol-
[3,2-€:2',3'-¢][2,1,3]benzothiadiazol (102) (1,20 g, 1,8 mmol) in einem ausgeheizten 250 mL-
Zweihalskolben in trockenem THF (107 ml) gelost und auf O °C gekiihlt. Unter Lichtausschluss
wird N-Bromsuccinimid (0,80 g, 4,5 mmol) in einer Portion im Argon-Gegenstrom
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 2 h bei 0 °C geriihrt, auf Eis gegeben und mit
DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und gesittigter,
wissriger NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber Magnesiumsulfat werden die
Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung
erfolgt sdulenchromatographisch mit Hilfe des Flash-Chromatographie-Systems der Firma

Grace (80 g Séule, 500 mg Beladung). Als Eluent wird ein Gradient von n-Hexan auf
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2 % Ethylacetat in n-Hexan gewihlt. Nach erfolgter Trennung kristallisiert das gelb gefirbte
Produkt aus und wird nach Filtration in einer Ausbeute von 50 % (0,73 g, 0,9 mmol) erhalten.
TH-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 7,18 (s, 2H, H1); 4,38 (t, *Jun = 7,6 Hz, 4H, Hy);
1,79 (quint, *Jun = 7,6 Hz, 4H, Hs); 1,32-1,05 (m, 36H, Ha); 0,87 (t, 3Jun = 7,0 Hz, 6H, Hs).
BC{H}-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 147,1; 143,1; 130,8; 121,3; 115,0; 113,6;
110,7; 50.,4; 31,9; 30,0; 29,6; 29,5; 29.,4; 29,3; 29,3; 29,0; 26,5; 22,7; 14,1. MS (APLI):
m/z [M]" = 820,1679 (calc. m/z [M]*"=820,1703 [C3sHs52Br2N4S3]). UV/Vis: Amax. [nm] =
347 (315, 335, 365), 442 (CHCl3). PL (Aexc. [nm] = 340): Amax. [nm] = 583 (CHCI3).

3.4.7 10,11-Didodecyl-2,8-bis(trimethylstannyl)-10,11-dihydrodithieno-
[2',3':4,5]pyrrol[3,2-e:2',3"'-g][2,1,3]benzothiadiazol
(DTPBT-SnMes)°”!

\ s s,/
—-S S — 6
7\ | /X
NN
HsCiz 28,
4 (CH2)
5

84, DTPBT-SnMe;

Zur Herstellung von Lithiumdiisopropylamid (LDA) wird Diisopropylamin (1,3 ml, 9 mmol)
unter Schutzgasatmosphére in einem ausgeheizten 50 mL-Zweihalskolben in trockenem THF
(17 ml) vorgelegt und auf O °C gekiihlt. Eine 2,8 M Losung von r-Butyllithium (3,3 ml,
9 mmol) in n-Hexan wird hinzugegeben und das Gemisch 1 h bei 0 °C geriihrt. Separat wird
10,11-Didodecyl-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3'-g][2,1,3]benzothiadiazol

(102) (1,0g, 1,5mmol) in einem ausgeheizten 100 mL-Zweihalskolben unter
Schutzgasatmosphire in trockenem THF (17 ml) gelost und auf -78 °C gekiihlt. Die LDA-
Losung wird tropfenweise zu 102 hinzugegeben und 1 h bei -78 °C geriihrt. Anschlieend wird
eine 1 M Losung aus Trimethylzinnchlorid (10,0 ml, 10 mmol) in n-Hexan hinzugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird langsam auf RT erwédrmt und fiir 16 h geriihrt. Die Reaktion wird durch
Zugabe von Wasser beendet und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit einer gesittigten, wissrigen NaHCO3-Losung und mit einer gesittigten,
wissrigen NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber Magnesiumsulfat werden die

Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt
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wird durch Konzentrationsfillung mit DCM und Ethanol (p. a.) aufgereinigt und in Form orange
geféarbter Nadeln in einer Ausbeute von 93 % (1,39 g, 1,4 mmol) erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCls, 300K): &[ppm]=7,19 (s, 2H, H; !"7'"”Sn-Satelliten:
3J117m19snm = 26 Hz); 4,50 (t, *Jun= 7,6 Hz, 4H, Ha); 1,84 (quint, *Juu = 7,6 Hz, 4H, H3); 1,32-
1,08 (m, 36H, Ha); 0,87 (t, *Jun=7,0 Hz, 6H, Hs); 0,47 (s, 18H, He, ''”'"Sn-Satelliten:
2Jizson = 55 Hz/ *J119som = 58 Hz, '3C-Satelliten: 'Jen = 130 Hz). ¥C{H}-NMR (101 MHz,
CDCls, 300 K): & [ppm] = 148,2; 147,7; 140,73; 132,4; 127,0; 118,4; 110,7; 50,3; 31,9; 30,0;
29,6; 29,5; 29.4; 29,3; 29,0; 26,6; 22,7; 14,1; -8,1. MS (APCI): m/z [M+H]" = 989,2883 (calc.
m/z [M+H]" = 989,2884 [C44H70N4S3Sn2+H]). UV/Vis: Amax. [nm] =328, 344, 373, 448
(CHCI3). PL (Aexe. [nm] = 340): Amax. [nm] = 594 (CHCI5).

3.5 Synthese der Phenylen-basierten Diketon-Monomere

3.5.1 2,5-Dibromterephthalsiure (111)°*

Br

COOH 2
HoOC 1

Br
111

1,4-Dibrom-2,5-dimethylbenzol (100,0 g, 379,0 mmol) wird in einem 500 mL-Dreihalskolben
in rauchender Salpetersdure (250 mL, 5357 mmol) fiir 120 h bei 100 °C zur Reaktion gebracht
(oxidiert). Das Reaktionsgemisch wird auf RT gekiihlt und vorsichtig mit einer wissrigen KOH-
Losung neutralisiert. AnschlieBend wird Kaliumpermanganat (150,0 g, 949,0 mmol)
portionsweise hinzugegeben und fiir 24 h bei 120 °C geriihrt. Es wird erneut auf RT gekiihlt und
weiteres Kaliumpermanganat (25,0 g, 158,0 mmol) hinzugegeben. Nachdem das Reaktions-
gemisch fiir weitere 3 h bei 120 °C geriihrt wurde, wird auf RT gekiihlt und mit einer Losung
aus Schwefelsidure und Wasser (Verhiltnis 1:1) vorsichtig auf pH = 1 angesiuert. AnschlieBend
wird so viel festes Natriumsulfit hinzugegeben, bis die Losung klar ist. Der entstandene Feststoff
wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird als farbloses Pulver in einer
Ausbeute von 85 % (104,80 g, 324,0 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 13,93 (brs, 2H, H); 7,99 (s, 2H, H)).
BC{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds, 300K): & [ppm]=165,5; 137,0; 134,9; 118.8.
TOF-MS (MALDI): m/z [M]* = 324.
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3.5.2 2,5-Dibromterephthaloyldichlorid (112)'?

Br

Cocl
Cloc

Br
112

In einem ausgeheizten 50 mL-Zweihalskolben wird 2,5-Dibromterephthalsidure (111) (7,0 g,
21,6 mmol) in Benzol (15 mL) suspendiert und vorsichtig mit Thionylchlorid (10,0 mL,
137 mmol) versetzt. Ein Tropfen trockenes DMF wird als Katalysator hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 3 h bei 100 °C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend werden die
Losungsmittel und das tiberschiissige Thionylchlorid unter vermindertem Druck destilliert. Der
Riickstand wird in n-Heptan aufgekocht und abfiltriert. Das Produkt kristallisiert in der Kélte
aus und wird nach Filtration in Form gelb gefidrbter Nadeln in einer Ausbeute von 82 % (6,42 g,
17,8 mmol) erhalten. Aufgrund der hohen Reaktivitidt wird das Sdurechlorid nicht charakterisiert

und direkt in der Friedel-Crafts-Acylierung umgesetzt.

3.53 2,5-Dibrom-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol (C(O)-P-Br)'?

(0] Br 6
3 4
12 (CHz)y
H21C1g
Br O

85, C(0)-P-Br

In einem ausgeheizten 250 mL-Dreihalskolben wird 2,5-Dibromterephthaloyldichlorid (112)
(15,17 g, 42,0 mmol) unter Schutzgasatmosphire in trockenem DCM (100 mL) gel6st. Im
Argon-Gegenstrom wird Aluminium(IIl)chlorid (13,45 g, 101 mmol) hinzugegeben.
Decylbenzol (42,9 mL, 168 mmol) wird, mit trockenem DCM (60 mL) verdiinnt, langsam
hinzugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 16 h geriihrt. Zur Aufarbeitung werden Wasser
(11 mL) und eine 2 N Salzsdurelosung (22 mL) vorsichtig hinzugegeben. Es wird mit Wasser
und DCM verdiinnt, bevor die Phasen getrennt werden. Die organische Phase wird iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Zur
Aufreinigung wird das Rohprodukt aus Aceton umkristallisiert und der erhaltene Niederschlag
abfiltriert. Das Produkt wird in Form farbloser, glinzender Pléttchen in einer Ausbeute von 79 %

(24,07 g, 33,2 mmol) erhalten.
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TH-NMR (600 MHz, C2D>Cl4, 300 K): & [ppm] = 7,67 (d, *Jun= 8,3 Hz, 4H, H); 7,52 (s, 2H,
Hi); 7,25 (d, *Jun = 8,3 Hz, 4H, H3); 2,62 (t, *Jun = 7,7 Hz, 4H, Hy); 1,57 (quint, *Juu = 7,7 Hz,
4H, Hs); 1,30-1,13 (m, 28H, He); 0,80 (t, *Jun= 7,0 Hz, 6H, H;). BC{H}-NMR (151 MHz,
C2D2Cls, 300 K): & [ppm] = 193,6; 151,0; 143,5; 133,3; 133,0; 130,7; 129,3; 118,8; 36,5; 32,2;
31,3; 29,9; 29.8; 29,7; 29.6; 23,0; 14,5. MS (APLI): m/z [M+H]* =725,2428 (calc.
m/z [M+H]* = 725,2391 (C40Hs:Br20,+H)).
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Abbildung 153 NMR-Spektren von C(0)-P-Br in deuteriertem Tetrachlorethan (C2D2Cl4) (* Signal von C2DHCl4)
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3.54 2,5-Bis(trimethylstannyl)-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol
(C(O)-P-SnMe3)'1¢

8

s | 8
O Sn
3 4 6
12 (CHz2)y
H21C1o
/Sln\ (0]

92, C(0)-P-SnMe;

In einem 250 mL-Zweihalskolben werden 2,5-Dibrom-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol
(C(O)-P-Br) (1,0 g, 1,4 mmol), Hexamethyldistannan (1,81 g, 5,5 mmol) und Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium(0) (159 mg, 138 pmol) unter Schutzgasatmosphére in trockenem
Toluol (86 mL) gelost und fiir 16 h bei 95 °C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wird auf RT
gekiihlt und das Reaktionsgemisch auf Eis gegeben. Der erhaltene Feststoff wird abfiltriert und
das Rohprodukt sdulenchromatographisch unter Verwendung von deaktiviertem
Aluminiumoxid und einem Eluenten von 2 % Ethylacetat in n-Hexan mit einem Anteil von
3-5 % an Triethylamin aufgereinigt. Das Produkt wird als farbloser Feststoff in einer Ausbeute
von 36 % (0,45 g, 0,5 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C:D,Cls, 300K): & [ppm]=7,90 (s, 2H, H; !""1“Sp-Satelliten:
3J1171198n00 = 46 Hz, *J117/11980m = 14 Hz); 7,69 (d, *Jun = 8,2 Hz, 4H, H»); 7,25 (d, *Jun = 8,2 Hz,
4H, H3); 2,65 (t, *Jun = 7,7 Hz, 4H, Ha); 1,59 (quint, *Jun= 7,6 Hz, 4H, Hs); 1,32-1,12 (m, 28H,
He); 0,81 (t, *Jun= 7,0 Hz, 6H, Hy); 0,12 (s, 18H, Hs, '""""19Sn-Satelliten: 2Ji17san = 53 Hz/
2J119snm = 55 Hz, *C-Satelliten: 'Jeu = 129 Hz). BC{H}-NMR (151 MHz, C2D,Cls, 300 K):
O [ppm] = 198,9; 148,9; 145,7; 144,9; 139,3; 135,2; 130,7; 128,7; 36,3; 32,2; 31,4; 29,6; 29,9;
29,8; 29,6; 29.,6; 23,0; 14,5; -7,2 (!'"'"Sn-Satelliten: 'Ji17snc = 352 Hz/ 'Ji19snc = 369 Hz).
MS (APCI): m/z [M+H]" = 893,3157 (calc. m/z [M+H]* = 893,3504 (C4sH7002Sn>+H)).
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3.5.5 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1,4-di(4-decyl-
benzoyl)benzol (C(O)-P-BPin)''*'"?

s%s

o, .0
e B 3 4 6
1 2 (CH2)y
H21C1o
B, O
o 0

S

93, C(0)-P-BPin

2,5-Dibrom-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol (C(O)-P-Br) (2,0 g, 2,8 mmol), 4,4,4'4'5,5,5',5'-
Octamethyl-2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolan) (2,10 g, 8,3 mmol), [I,1’-Bis(diphenylphosphino)-
ferrocen]dichlorpalladium(Il) (101 mg, 138 umol) und Kaliumacetat (1,22 g, 12,4 mmol)
werden unter Schutzgasatmosphire in trockenem 1,4-Dioxan (20 mL) fiir 16 h bei 90 °C zur
Reaktion gebracht. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf Wasser gegeben und mit
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und gesittigter,
wassriger NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber Magnesiumsulfat werden die
Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt
wird zunichst sdulenchromatographisch mit Hilfe des Flash-Chromatographie-Systems der
Firma Grace (120 g Séule, 2 g Beladung) aufgereinigt. Als Eluent wird ein Gradient von n-
Hexan auf 5 % Ethylacetat in n-Hexan gewdhlt. Nach anschlieBender Konzentrationsfillung
unter Verwendung von DCM und n-Hexan wird das Produkt in Form farbloser Nadeln in einer
Ausbeute von 61 % (1,40 g, 1,7 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C2D,Cls, 300 K): & [ppm] = 7,77 (s, 2H, H1); 7,60 (d, *Juu = 8,3 Hz, 4H,
H,); 7,18 (d, *Jun = 8,3 Hz, 4H, H3); 2,58 (t, *Jun = 7,6 Hz, 4H, Hy); 1,52 (quint, *Juu = 7,6 Hz,
4H, Hs); 1,28-1,14 (m, 28H, He); 0,95 (s, 24H, Hs); 0,80 (t, *Jun= 7,0 Hz, 6H, H»).
I3C{H}-NMR (151 MHz, C2D»Cl4, 300 K): 8 [ppm] = 198,3; 149,3; 145,9; 135,9; 133,3; 130,5;
128,8; 120,6; 84,7; 36,3; 32,2; 31,5; 29,9; 29,9; 29,8; 29,6; 29,5; 24,6; 23,0; 14,5. MS (APCI):
m/z [M+H]" = 819,5889 (calc. m/z [M+H]" = 819,5917 (C52H76B206+H)).
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3.5.6 2-Octyldodecyl-1-iodid (204)*'*2!?

4
M

1
|/\T/(CH2)7 3

(CHz)e 3
CHs3
4

204

2-Octyldodecan-1-ol (100,0 mL, 281,0 mmol), 1H-Imidazol (22,93 g, 337,0 mmol) und
Triphenylphosphin (88,0 g, 337 mmol) werden in einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben
unter Schutzgasatmosphire in trockenem DCM (400 mL) gelost und auf O °C gekiihlt. Iod
(85,0 g, 337,0 mmol) wird portionsweise zur Reaktionslosung geben. Nach beendeter Zugabe
wird noch 15 min bei 0 °C geriihrt, bevor das Gemisch auf RT erwédrmt und fiir 16 h weiter
gerithrt wird. Zur Aufarbeitung wird mit gesittigter, wissriger NaxSOs3-Losung versetzt und die
Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit Wasser und gesittigter, wissriger NaCl-Losung
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Die Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch mit n-Hexan als Eluent und
Kieselgel als feste Phase. Das Produkt wird als farbloses Ol in einer Ausbeute von 96 %
(110,0 g, 269,0 mmol) erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 3,27 (d, *Jun= 4,6 Hz, 2H, H)); 1,36-1,18 (m,
32H, H3); 1,61-1,07 (m, 1H, Hz); 0,89 (t, *Juu= 6,8 Hz, 6H, Hs). *C{H}-NMR (101 MHz,
CDCl3, 300 K): o [ppm] = 38,7; 34.4; 31,9; 31,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,5; 29,3; 29,3; 26,5; 22,7,
22,7, 16,8; 14,1. GC-MS (EI): m/z [M-HI]* = 281.

3.5.7 [(2-Octyldodecyl)oxy]benzol (206)*'*>!!

7 7
HiC  CHy
6 (H2C)75.(CHy)g ¢

J.

Eine Mischung aus Phenol (4,0 g, 42,5 mmol) und Kaliumcarbonat (7,60 g, 55,3 mmol) in
trockenem DMF (100 mL) wird unter Schutzgasatmosphére in einem 250 mL-Zweihalskolben
fiir 2 h bei 70 °C geriihrt. Anschlieend wird 2-Octyldodecyl-1-iodid (204) (26,0 g, 63,8 mmol)
in trockenem DMF (50 mL) hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird fiir 120 h bei 90 °C
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geriihrt. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck entfernt. Der Riickstand wird mit Wasser verdiinnt und mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und gesittigter, wiéssriger NaCl-Losung
gewaschen. Nach Trocknung {iber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird sidulenchromatographisch mit Hilfe des
Flash-Chromatographie-Systems der Firma Grace (220 g Siule, 2 mL Beladung) und n-Hexan
als Eluent aufgereinigt. Das Produkt wird als leicht hellgelb gefiirbtes Ol in einer Ausbeute von
41 % (6,50 g, 17,4 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D>Cls, 300 K): & [ppm] = 7,26-7,22 (m, 2H, H>); 6,91-6,85 (m, 3H,
Hi/ Hs); 3,79 (d, 3Jun = 5,8 Hz, 2H, Ha); 1,79-1,70 (m, 1H, Hs); 1,45-1,10 (m, 32H, He); 0,86
(t, *Jun = 7,1 Hz, 6H, Hy). BC{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cls, 300 K): § [ppm] = 159,7; 129,7;
120,7; 114,9; 71,1; 38,2; 32,3; 32,2; 31,7; 30,4; 30,0; 30,0; 30,0; 29,9; 29,7; 29,7; 27,2; 23,1;
23,0; 14,5. MS (APCI): m/z [M]* = 374,3643 (calc. m/z [M]* = 374,3543 (C26H460)).

3.5.8 2,5-Dibrom-1,4-di[(4-(2-octyldodecyloxy)benzoyl]benzol
(C(0)-P'-Br)"?

7

CH3

(CH)

fendteng
C10H21 CHs

Hﬂc8
197, C(0)-P"-Br

2,5-Dibromterephthaloyldichlorid (112) (1,16 g, 3,2 mmol) wird unter Schutzgasatmosphére in
einem ausgeheizten 100 mL-Zweihalskolben in trockenem DCM (40 mL) gel6st und auf 0 °C
gekiihlt. Aluminium(IIT)chlorid (1,11 g, 8,3 mmol) wird im Argon-Gegenstrom hinzugegeben
und das Gemisch 15 min bei 0 °C geriihrt. Separat wird [(2-Octyldodecyl)oxy]-benzol (206)
(3,60 g, 9,6 mmol) in einem 50 mL-Einhalskolben unter Schutzgasatmosphire in trockenem
DCM (13 mL) gelost und auf O°C gekiihlt. Das Gemisch aus Séaurechlorid und
Aluminium(Il)chlorid wird mit Hilfe einer Kaniile der Losung von 206 in DCM transferiert.
Anschlieend wird auf RT erwéarmt und fiir 16 h geriihrt. Nach Zugabe von Wasser (10 mL)
werden die Phasen getrennt und die organische Phase mit Wasser und gesittigter, wissriger
NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch mit Hilfe des

Flash-Chromatographie-Systems der Firma Grace (80 g Séule, 1g Beladung) unter
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Verwendung eines Gradienten von n-Hexan auf 1,5 % Ethylacetat in n-Hexan als Eluent. Das
Produkt wird als leicht hellgelb gefirbtes Ol in einer Ausbeute von 25 % (0,87 g, 0,8 mmol)
erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C2D,Cly, 300 K): & [ppm] = 7,71 (d, *Jun = 8,9 Hz, 4H, H»); 7,50 (s, 2H,
Hi); 6,91 (d, *Jun = 8,9 Hz, 4H, H3); 3,84 (d, *Jun = 5,6 Hz, 4H, Ha); 1,77-1,69 (m, 2H, Hs);
1,40-1,12 (m, 64H, Hs); 0,80 (t, *Jun = 7,0 Hz, 12H, Hy). BC{H}-NMR (151 MHz, C2D2Cls,
300 K): 6 [ppm] = 192,5; 164,9; 143,6; 133,1; 133,0; 128,0; 118,7; 115,1; 71,7; 38,1; 32,2; 32,2;
31,5; 30,3; 30,0; 29,9; 29,9; 29,9; 29,6; 29,6; 27,1; 23,0; 23,0; 14,5. MS (APCI):
m/z [M+H]* = 1037,5696 (calc. m/z [M+H]* = 1037,5424 (CsoHo2Br204+H)).

3.6  Synthese der DTPBT-basierten Polymere

3.6.1 C(O)-DTPBT-P

\
(CHy)g 6
5

86, C(0)-DTPBT-P

Stille Kupplung ("konventionelles" Substitutionsmuster an den Monomeren)® '?*: In einem
ausgeheizten 50 mL-Zweihalskolben werden 2,5-Dibrom-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol
(C(O)-P-Br) (366 mg, 506 umol), 10,11-Didodecyl-2,8-bis(trimethylstannyl)-10,11-dihydro-
dithieno(2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3'-g][2,1,3]benzothiadiazol (DTPBT-SnMe3) (500 mg,
506 umol) und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (88 mg, 76 pmol) unter Schutzgas-
atmosphire in trockenem Toluol (25 mL) gelost und unter Lichtausschluss fiir 72 h bei 130 °C
zur Reaktion gebracht. Zur Aufarbeitung wird auf RT gekiihlt und mit Chloroform verdiinnt.
Die organische Phase wird mit Wasser und gesittigter, wassriger NaCl-Losung gewaschen.
AnschlieBend werden die Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck
entfernt. Das Polymer wird in wenig Chloroform aufgenommen, aus kaltem Methanol gefillt
und durch Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Als Losungsmittel werden nacheinander Methanol,

Aceton, Ethylacetat, DCM und Chloroform verwendet. Die DCM- und die Chloroform-Fraktion
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werden aus kaltem Methanol gefillt. Das Polyketon wird in Form eines rot gefdrbten Pulvers in
Ausbeuten von 6 % (DCM-Fraktion: 36 mg, 29 umol) und 86 % (Chloroform-Fraktion:
536 mg, 437 umol) erhalten. GPC (TCB): DCM-Fraktion: M, [g/mol] = 8900; My [g/mol] =
22800; M, [g/mol] =10800; PDI=2,56; Chloroform-Fraktion: M, [g/mol] = 34800;
My, [g/mol] = 99300; M, [g/mol] = 71600; PDI = 2,85.

Stille Kupplung ("inverses" Substitutionsmuster an den Monomeren)® !%: 2,5-Bis(tri-
methylstannyl)-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol ~ (C(O)-P-SnMe3) (165 mg, 185 umol),
2,8-Dibrom-10,11-didodecyl-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3'-g][2,1,3]benzo-
thiadiazol (DTPBT-Br) (152 mg, 185 umol) und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
(32 mg, 28 umol) werden unter Schutzgasatmosphidre in einem ausgeheizten 50 mL-
Zweihalskolben in trockenem Toluol (25 mL) geldst und unter Lichtausschluss fiir 72 h bei
130 °C zur Reaktion gebracht. Zur Aufarbeitung wird auf RT gekiihlt und mit Chloroform
verdiinnt. Die organische Phase wird mit Wasser und gesittigter, wassriger NaCl-Losung
gewaschen. AnschlieBend werden die LoOsungsmittel am Rotationsverdampfer unter
vermindertem Druck entfernt. Das Polymer wird in wenig Chloroform aufgenommen, aus
kaltem Methanol gefillt und durch Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Als Losungsmittel werden
nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat, DCM und Chloroform verwendet. Die
Chloroform-Fraktion wird aus kaltem Methanol gefillt. Das niedermolekulare Oligomer wird

in Form eines rot gefdrbten Pulvers in einer Ausbeute von 35 % (80 mg, 65 umol) erhalten.

Suzuki Kupplung ("inverses" Substitutionsmuster an den Monomeren)!>!7-126: 2 5 Bis-
(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol ~ (C(O)-P-BPin)
(622 mg, 760 umol), 2,8-Dibrom-10,11-didodecyl-10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-
e:2'3'-g]-[2,1,3]benzothiadiazol (DTPBT-Br) (624 mg, 760 umol) und Natriumcarbonat
(806 mg, 7,6 mmol) werden unter Schutzgasatmosphire in einem 100 mL-Zweihalskolben in
entgastem Toluol (20 mL), entgastem Wasser (15 mL) und entgastem n-Butanol (12 mL) gelost
und auf 80 °C erwirmt. Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (23 mg, 20 pmol) wird, gelost
in entgastem Toluol (10 mL), unter Lichtausschluss hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
fiir 96 h bei 120 °C zur Reaktion gebracht. Zur Aufarbeitung wird auf RT gekiihlt und mit
Chloroform verdiinnt. Die organische Phase wird mit Wasser und gesittigter, wéssriger NaCl-
Losung gewaschen. AnschlieBend werden die Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter
vermindertem Druck entfernt. Das Polymer wird in wenig Chloroform aufgenommen, aus
kaltem Methanol gefillt und durch Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Als Losungsmittel werden
nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat, DCM und Chloroform verwendet. Die DCM- und

die Chloroform-Fraktion werden aus kaltem Methanol gefillt. Das Polyketon wird in Form eines
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rot gefdarbten Pulvers in Ausbeuten von 33 % (DCM-Fraktion: 304 mg, 248 pmol) und 59 %
(Chloroform-Fraktion: 549 mg, 448 umol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D>Cl4, 353 K): & [ppm] = 7,91-7,60 (m, Ho/ H3); 7,24-7,00 (m, Hi/ Ha);
4,54-3,90 (brm, Hs); 2,64-2,36 (m, Hs); 1,65-0,87 (m, Hs); 0,86-0,61 (m, Hy).
BC{H}-NMR (151 MHz, C2D»Cls, 353 K): 8 [ppm] = 197,4; 150,2; 147,6; 145,8; 141,4; 140,4;
134,4; 132,6; 131,8; 130,4; 129,7; 129,1; 122,3; 113,3; 111,2; 84,7°; 50,6; 36,3; 32,1; 32,1;
31,0; 30,2; 29,9; 29.8; 29,7; 29,6; 29.5; 29,5; 29.3; 26,9; 24,77 22.9; 22,9; 14,4; 14,4.
IR (ATR): ¥ [cm!] = 2921, 2850 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH-/ -CH3); 1661 (s, -C=0
Schwingung). UV/Vis: DCM-Fraktion: Amax. [nm] = 505, 379 (362) (CHCI3); CHCIz-Fraktion:
Amax. [nm] = 510, 379 (362) (CHCI3); 515, 382 (363) (Film). PL (Aexe. [nm] = 500): DCM-
Fraktion: Amax. [nm] = 623 (CHCl3); CHCls-Fraktion: Amax. [nm] = 627 (CHCI3); 614 (Film).
PLQY = 7 % (CHCI3/ Film). Bandliicke/ Energien: CHCls-Fraktion: Enomo [eV] =-5,21;
Eiumo [eV] =-2,74; E.°* [eV] =2,47. GPC: DCM-Fraktion (CHCI3): M, [g/mol] = 8100;
My [g/mol] = 12100; M, [g/mol] = 7600; PDI = 1,49; CHCI3-Fraktion (TCB): M, [g/mol] =
18300; My [g/mol] =29000; M, [g/mol] = 13900; PDI=1,58. TGA (Ar): CHCI3-Fraktion:
Tsq [°C] = 373.

3.6.2 H(OH)-DTPBT-P'*

87, H(OH)-DTPBT-P

C(O)-DTPBT-P (60 mg, 49 umol) wird in einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben unter
Schutzgasatmosphire in trockenem THF (70 mL) gelost. Lithiumaluminiumhydrid (11 mg,
292 umol) wird im Argon-Gegenstrom hinzugegeben und das Reaktionsgemisch unter
Lichtausschluss fiir 16 h bei RT geriihrt. Nacheinander werden Ethanol (p.a., 10 mL) und
Wasser (10 mL) hinzugegeben. Die Phasen werden getrennt und die wéssrige Phase mit

Chloroform extrahiert. AnschlieBend werden die vereinigten organischen Phasen mit Wasser

sk Slgnal von BPin—Endgruppen'
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gewaschen und das Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt.
Das Produkt wird fiir 30 min getrocknet (60 °C, 20 mbar) und der Umsatz IR-, UV/Vis- und
PL-spektroskopisch iibergepriift. Der gelborange gefirbte Polyalkohol wird in einer Ausbeute
von 84 % (50 mg, 41 umol) erhalten.

IR (ATR): ¥ [em™'] = 3437 (brw, -O-H Schwingung); 2920, 2851 (s, aliph. -C-H Schwingung,
-CHz-/ -CH3). UV/Vis: Amax. [nm] =376 (412), 483 (CHCl3). PL (Aexe. [nm] =370):
Amax. [nm] = 614 (CHCI3).

3.6.3 Me(OH)-DTPBT-P'®

88, Me(OH)-DTPBT-P

C(O)-DTPBT-P (50 mg, 41 umol) wird in einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben unter
Schutzgasatmosphire in trockenem THF (60 mL) gelost. Eine 1,6 M Losung von Methyllithium
in Diethylether (200 uL, 320 umol) wird im Argon-Gegenstrom hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss fiir 16 h bei RT geriihrt. Nacheinander werden Ethanol
(p- a., 10 mL) und Wasser (10 mL) hinzugegeben. Die Phasen werden getrennt und die wissrige
Phase wird mit Chloroform extrahiert. AnschlieBend werden die vereinigten organischen Phasen
mit Wasser gewaschen und das LoOsungsmittel unter vermindertem Druck am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird fiir 30 min getrocknet (60 °C, 20 mbar) und
der Umsatz IR-, UV/Vis- und PL-spektroskopisch iibergepriift. Der orange geférbte Polyalkohol
wird in einer Ausbeute von 68 % (35 mg, 28 umol) erhalten.

IR (ATR): ¥ [cm™!] = 3483 (brw, -O-H Schwingung); 2919, 2851 (s, aliph. -C-H Schwingung,
-CHz-/ -CH3). UV/Vis: Amax. [nm] = 372 (356), 461 (CHCI3). PL (Aexc. [nm] = 370): Amax. [nm] =
604 (CHCl).
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3.64 H-LDTPBTP'

CioH24

89, H-LDTPBTP R = CyoHaps

H(OH)-DTPBT-P (50 mg, 41 umol) wird in einem 100 mL-Einhalskolben unter Schutzgas-
atmosphére in Chloroform (HPLC-Reinheit, 20 mL) gelost. Eine 48 Gew%ige Losung von
Bortrifluorid in Diethylether (110 uL, 417 ymol) wird hinzugegeben. Die griin gefirbte
Reaktionslosung wird fiir 2 h bei RT unter Lichtausschluss geriihrt. Nacheinander werden
Ethanol (p. a., 10 mL) und Wasser (10 mL) hinzugegeben, worauf hin sich die Farbung der
Losung von griin nach violett dndert. Die Phasen werden getrennt, die organische Phase wird
mehrfach mit Wasser gewaschen und das Losungsmittel anschieend unter vermindertem Druck
am Rotationsverdampfer entfernt. Das Leiterpolymer wird in Chloroform aufgenommen, aus
kaltem Methanol gefillt und in Form eines dunkel rotviolett gefirbten Feststoffes in einer
Ausbeute von 95 % (47 mg, 39 umol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C2D,Cls, 353 K): & [ppm] = 7,85-6,64 (m, Hi/ Ho/ H3); 5,36-4,54 (brm,
Hs); 4,49-3,37 (brm, Hy); 2,97-2,00 (m, Hs); 1,96-0,03 (m, Hs/ He). BC{H}-NMR (151 MHz,
C2D1Cly, 353 K): & [ppm] = 129,5; 128,2; 112,1; 50,9; 36,0; 32,2; 31,7; 30,0; 29,8; 29,7; 26,47;
23,0; 14,5. IR (ATR): ¥ [cm™']=2919, 2849 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH»-/ -CH3).
UV/Vis: Amax. [nm] = 565 (522), 454, 377 (360) (CHCI3); 570 (530), 453, 378 (360) (Film).
PL (Aexe. [nm] = 540): Amax. [nm] = 658 (CHCL3); 635 (Film). PLQY =4 % (CHCl); <1 %
(Film). Bandliicke/ Energien: FEnomo [eV]=-5,03; ErumoleV]=-2,72; E, " [eV]=2,31.
TGA (Ar): Tsq [°C] = 351.

T Signal von BPin-Endgruppen.
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3.6.5 Me-LDTPBTP™

90, Me-LDTPBTP R = CypHys

Me(OH)-DTPBT-P (35 mg, 28 umol) wird analog zu Vorschrift 3.6.4 mit einer 48 Gew %igen
Losung von Bortrifluorid in Diethylether (70 uL, 265 umol) in Chloroform (HPLC-Reinheit,
20 mL) umgesetzt und aufgearbeitet. Das Leiterpolymer wird in Form eines dunkel rotviolett
gefirbten Feststoffes in einer Ausbeute von 96 % (34 mg, 27 umol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C;D>Cls, 353 K): & [ppm] = 7,85-6,81 (m, Hi/ Ho/ H3); 4,52-3,57 (brm,
H7); 2,78-2,37 (m, Ha); 2,36-1,84 (m, Hg); 1,76-0,23 (m, Hs/ He). *C{H}-NMR (151 MHz,
C2D1Cly, 353 K): 6 [ppm] = 156,4; 148,0; 142,1; 139,8; 129,0; 126,4; 113,6; 53,1; 51,3; 35,7;
32,0; 32,0; 31,2; 29.8; 29,7; 29,7; 29,6; 29,4; 29,2: 26,4+F; 24,3; 23.4; 22,7; 14,0. IR (ATR):
¥ [cm™'] =2919, 2849 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CHy/ -CH3). UV/Vis: Amax. [nm] = 564
(522), 455, 378 (360) (CHCls); 568 (530), 453, 379 (360) (Film). PL (Aexc. [nm] = 540):
Amax. [nm] = 663 (CHCl3); 602 (643) (Film). PLQY =35 % (CHCl3); <1 % (Film). Bandliicke/
Energien:  FEuowmo [eV]=-5,03; Erumo [eV]=-2,72; E*' [eV]=231. GPC (TCB):
M, [g/mol] = 13200; My [g/mol] = 131000; M, [g/mol] = 19800; PDI=9,93. TGA (Ar):
Ts% [°C] = 341.

¥ Signal von BPin-Endgruppen.
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3.7 Synthese des fDTBT-basierten Monomers und des

entsprechenden Polyketon-Precursors

3.7.1 2-Hydroxy-1,2-di(thien-3-yl)ethanon (124)'>41¢

0 418
1 7 /6
s 5
=l on

3 2 3

124

In einem ausgeheizten 500 mL-Dreihalskolben werden Thiophen-3-carbaldehyd (80,0 g,
713,0 mmol) und  3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-3-thiazoliumchlorid (4,81 g,
17,8 mmol) unter Schutzgasatmosphire in Ethanol (p. a., 250 mL) vorgelegt. Nach Zugabe von
Triethylamin (32,6 mL, 235,0 mmol) wird die Reaktionslosung fiir 2,5h bei 100 °C zur
Reaktion gebracht. AnschlieBend wird auf RT gekiihlt und das Reaktionsgemisch auf 1,5 L
Eiswasser gegeben. Der erhaltene Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Zur
Aufreinigung wird das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. Das Produkt wird in Form
hellgelb gefirbter Kristalle in einer Ausbeute von 76 % (61,04 g, 272,0 mmol) erhalten.
TH-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): § [ppm] = 8,05 (dd, *Juu = 2.9 Hz (iiber S), “/un = 1,3 Hz,
1H, Hi); 7,54 (dd, *Juu = 5,5 Hz, “Jun = 1,3 Hz, 1H, Hy); 7,34-7,32 (m, 1H, Hs); 7,30-7,28 (m,
2H, H3/ He); 7,00 (dd, *Jun= 5,0 Hz, “Jun = 1,3 Hz, 1H, Hs); 5,84 (s, 1H, H7); 4,32 (s, 1H, Hy).
BC{H}-NMR (151 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 192,4; 139,9; 138,0; 134,2; 127,3; 127,0;
126,6; 126,3; 124,2; 72,5. GC-MS (EI): m/z [M]* = 224.

3.7.2 1,2-Di(thien-3-yl)ethan-1,2-dion (125)!>°

1

o S
W3
s 2
=l 0
125
In einem 1 L-Dreihalskolben wird Kupfersulfat-Pentahydrat (98,0 g, 392,0 mmol) in Wasser
(80 mL) gelost und mit Pyridin (160 mL) versetzt. Es wird auf 60 °C erwédrmt, bevor
2-Hydroxy-1,2-di(thien-3-yl)ethanon (124) (40,0 g, 178,0 mmol) hinzugegeben wird. Die
Reaktionslosung wird auf 80 °C erwédrmt und 1 h geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT werden

400 ml 4 N Salzsdurelosung hinzugegeben und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am
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Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Durch Verdiinnen des Ols mit
Isopropanol kristallisiert das Produkt aus und wird nach Filtration in Form gelb geférbter Nadeln
in einer Ausbeute von 94 % (37,06 g, 167 mmol) erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 8,35 (dd, *Jun = 2.9 Hz (iiber S), “/un = 1,2 Hz,
2H, H)); 7,69 (dd, 3Juu= 5,1 Hz, *Jun = 1,2 Hz, 2H, H>); 7,39 (dd, *Juu= 5,1 Hz, *Jun= 2,9 Hz
(iiber S), 2H, H3). BC{H}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 185,7; 137,6; 137,3;
127,5; 126,9. GC-MS (EI): m/z [M]" = 222.

3.7.3 Benzo[1,2-b:6,5-b']dithiophen-4,5-dion (126)'>°

O, O
2
208
S s 1

In einem ausgeheizten 500 mL-Dreihalskolben wird trockenes Eisen(III)chlorid (32,80 g,
202,0 mmol) unter Schutzgasatmosphire in trockenem DCM (375 mL) suspendiert und fiir
10 min geriihrt. 1,2-Di(thien-3-yl)ethan-1,2-dion (125) (15,0 g, 67,5 mmol) wird im Argon-
Gegenstrom hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 2 h bei RT geriihrt und anschlieend
mit eiskaltem Wasser (169 mL) versetzt. Es wird 5 min geriihrt, bevor das DCM vorsichtig am
Rotationsverdampfer entfernt wird. Der Riickstand (in Wasser) wird abfiltriert, mit viel Wasser
gewaschen und anschliefend in Wasser geriihrt (338 mL), bis sich ein feines Pulver gebildet
hat. Die Suspension wird filtriert und erneut mit viel Wasser gewaschen. Der Feststoff wird fiir
30 min an der Luft getrocknet und mit Diethylether (337 ml) gewaschen. Zur Aufreinigung wird
das Rohprodukt aus Acetonitril umkristallisiert. Das Produkt wird als feiner, dunkel gefirbter
Feststoff in einer Ausbeute von 97 % (14,41 g, 65,4 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7,51 (d, *Jun= 5,2 Hz, 2H, H»); 7,21 (d, *Jun =
5,2 Hz, 2H, H;). BC{H}-NMR (101 MHz, C:D,Cls, 333 K): & [ppm] = 174,7; 144,1; 135,6;
127,9; 126,2. TOF-MS (MALDI): m/z [M]* = 220.
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3.7.4 Benzo[1,2-b:6,5-b']dithiophen-4,5-diamin (128)'>!

3 (|)H (I)H
H,N  NH, NN
2
I N | [ N |
S S S S
128 iiber 127

In einem 500 mL-Dreihalskolben werden Benzo[1,2-b:6,5-b']dithiophen-4,5-dion (126) (2,0 g,
9,1 mmol), Hydroxylamin-Hydrochlorid (5,05 g, 72,7 mmol) und Pyridin (21 mL) unter
Schutzgasatmosphére in Ethanol (p. a., 214 mL) fiir 16 h bei 100 °C zur Reaktion gebracht.
Nachdem das Reaktionsgemisch auf RT gekiihlt ist, wird Wasser (143 mL) hinzugegeben und
das erhaltene Benzo[1,2-b:6,5-b'ldithiophen-4,5-dioxim (127) abfiltriert, getrocknet und ohne
Aufreinigung zum freien Amin 128 umgesetzt. Dazu wird das Intermediat unter
Schutzgasatmosphire in einem 500 mL-Dreihalskolben in Ethanol (p. a., 287 mL) gelost. Pd/C
(10 %) (2,20 g, 20,7 mmol) wird im Argon-Gegenstrom hinzugegeben und eine Losung aus
Hydrazinhydrat (38,4 mL, 790 mmol) in Ethanol (p.a., 76 mL) innerhalb von 30 min
hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird fiir 16 h bei 120 °C geriihrt. Zur Entfernung von
Pd/C wird die heiBe Reaktionslosung iiber Celite® 545 filtriert und anschlieBend mit heifem
Ethanol nachgespiilt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck entfernt. Nach Umkristallisation aus Ethanol wird das Produkt in Form orange gefirbter
Nadeln in einer Ausbeute von 65 % (1,30 g, 5,9 mmol) erhalten.

TH-NMR (400 MHz, THF-ds, 300 K): & [ppm] = 7,43 (d, *Jun= 5,4 Hz, 2H, Hi); 7,30 (d,
3Jun=5.4Hz, 2H, H,); 425 (s, 4H, Hi3). “C{H}-NMR (101 MHz, THF-ds, 300 K):
d [ppm] = 131,1; 126,2; 124,7; 122,8; 121,8. TOF-MS (MALDI): m/z [M]* = 220.

3.7.5 Dithieno[3',2':3,4;2'",3"":5,6]benzo[2,1,3]thiadiazol (129)'>°

N N
\ /)
2
DA
S s 1

Benzo[1,2-b:6,5-b'|dithiophen-4,5-diamin (128) (1,0 g, 4,5 mmol) wird in einem 100 mL-
Zweihalskolben unter Schutzgasatmosphdre in trockenem Pyridin (50 mL) geldst. Nach
gleichzeitiger Zugabe von N-Thionylanilin (1,1 mL, 10 mmol) und Chlortrimethylsilan
(3,9 mL, 31 mmol) wird die Reaktionslosung fiir 2 h bei RT geriihrt und anschlieBend auf
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eiskalte 2 N Salzsdurelosung gegeben. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser
gewaschen. Das Produkt wird in Form gelb gefidrbter Nadeln in einer Ausbeute von 93 %
(1,04 g, 4,2 mmol) erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 8,01 (d, *Jun = 5,3 Hz, 2H, H1); 7,53 (d, *Jun =
5,3 Hz, 2H, Hz). BC{H}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 150,6; 135,6; 129,0;
125,3; 124,2. GC-MS (EI): m/z [M]" = 248.

3.7.6 5,8-Dibromdithieno[3',2':3,4;2"",3"":5,6]benzo[2,1,3]thiadiazol
(fDTBT-Br)'*°

S

NN
\
1
=
s

Br S
122, fDTBT-Br

Br

In einem 250 mL-Zweihalskolben wird Dithieno[3',2":3,4;2",3":5,6]benzo[2,1,3]thiadiazol
(129) (1,0 g, 4,0 mmol) unter Schutzgasatmosphire in Chloroform (HPLC-Reinheit, 166 mL)
gelost. Elementares Brom (0,4 mL, 8 mmol) wird hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
auf 85 °C erwidrmt und fiir 16 h geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird der erhaltene Feststoff
abfiltriert und mit kaltem Chloroform gewaschen. Die Aufreinigung erfolgt iiber
Umkristallisation aus o-Dichlorbenzol. Das Produkt wird als schwer 16slicher, hellgelb gefirbter
Feststoff in einer Ausbeute von 80 % (1,30 g, 3,2 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D>Cls, 383 K): & [ppm] =8,00 (s, 2H, Hi). TOF-MS (MALDI):
m/z [M]* = 406. UV/Vis: Anax. [nm] = 300, 310, 340 (326), 384 (CHCl3). PL (Aexc. [nm] = 380):
Amax. [nm] = 472 (CHCI3).
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3.7.7 C(O)-fDTBT-P!2!7.126

H21C4g
94, C(0)-fDTBT-P

In einem 100 mL-Zweihalskolben werden 5,8-Dibromdithieno[3',2":3,4;2",3":5,6]benzo-
[2,1,3]thiadiazol (fDTBT-Br) (500 mg, 1,2 mmol), 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol (C(O)-P-BPin) (1008 mg, 1,2 mmol) und
Kaliumcarbonat (1,70 g, 12,3 mmol) unter Schutzgasatmosphire in entgastem Toluol (25 mL),
entgastem Wasser (12 mL) und entgastem n-Butanol (10 mL) gel6st und auf 80 °C erwiédrmt.
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (Pd(PPh3)4) (26 mg, 22 pmol) wird in 5 mL entgastem
Toluol geldst und unter Lichtausschluss hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 72 h bei
120 °C zur Reaktion gebracht. Zur Aufarbeitung wird auf RT gekiihlt und mit Chloroform
verdiinnt. Die organische Phase wird mit Wasser und gesittigter, wiassriger NaCl-Losung
gewaschen. AnschlieBend werden die LoOsungsmittel am Rotationsverdampfer unter
vermindertem Druck entfernt. Das Polymer wird in wenig Chloroform aufgenommen, aus
kaltem Methanol gefillt und durch Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Als Losungsmittel werden
nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat, DCM und Chloroform verwendet. Die DCM- und
die Chloroform-Fraktion werden aus kaltem Methanol gefillt. Das Polymer wird in Form
gelborange gefirbter Donuts in Ausbeuten von 25 % (DCM-Fraktion: 254 mg, 0,3 mmol) und
67 % (Chloroform-Fraktion: 657 mg, 0,8 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D>Cl4, 353 K): & [ppm] = 8,00 (s, Hi); 7,80-7,69 (m, Ho/ H3); 7,21-7,09
(m, Ha); 2,58-2,47 (m, Hs); 1,54-1,43 (m, H¢); 1,29-1,13 (m, Hy); 0,88-0,77 (m, Hs).
BC{H}-NMR (151 MHz, C:D,Cl4, 353 K): 8 [ppm] = 196,1; 150,5; 150,3; 141,3; 140,5; 135,9;
134,5; 132,1; 130,6; 130,5; 130,0; 129,0; 125,1; 36,2; 32,0; 30,8; 29,7; 29,6; 29,5; 29.4; 22.8;
14,2. IR (ATR): ¥ [cm™!] =2920, 2851 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH,-/ -CH3); 1662 (s,
-C=0 Schwingung). UV/Vis: DCM-Fraktion: Amax. [nm] =437, 348 (333) (CHCIy); 445, 349
(337) (Film); CHCls-Fraktion: Amax. [nm] = 439, 348 (334) (CHCl3); 445, 349 (337) (Film). PL
DCM-Fraktion (Aexc. [nm] =420): Amax. [nm] =515 (CHCl3); 538 (Film); CHCls-Fraktion
(Aexe. [nm] =420): Amax. [nm] =515 (CHCI3); 538 (Film). Bandliicke/Energien: DCM-
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Fraktion:  Enomo [eV] =-5,77; Evrumo [eV] =-3,03; E, " [eV]=2,74; CHClIs-Fraktion
Enomo [eV] =-5,78; Erumo [eV] =-2,75; E;[eV]=3,03. GPC: DCM-Fraktion (CHCI):
M, [g/mol] = 14000; My [g/mol] = 23700; M, [g/mol] = 18300; PDI = 1,69; CHCls-Fraktion
(CHCl3): M, [g/mol] = 27800; My [g/mol] =43000; M, [g/mol] =41200; PDI =1,55. TGA:
Tsq [°C] = 442.

3.8 Synthese eines Thiophen-basierten Diketon-Monomers und des

entsprechenden Polyketon-Precursors

3.8.1 3,4-Dicyanothiophen (136)'0>-16

S
2
NC CN
136

1

Eine Suspension aus 3,4-Dibromthiophen (25,0 g, 103,0 mmol) und Kupfercyanid (41,6 g,
465,0 mmol) wird unter Schutzgasatmosphire in einem 250 mL-Zweihalskolben fiir 24 h in
trockenem DMF (65 mL) bei 180 °C zur Reaktion gebracht (Metallblock). Nach Abkiihlen auf
RT wird die dunkle Suspension in eine Losung aus Eisen(III)chlorid (131,0 g, 807,0 mmol) in
2 M Salzsédurelosung (150 mL) gegeben und fiir 1 h bei 70 °C geriihrt. Die Suspension wird in
mehrere Portionen aufgeteilt und mit sehr viel DCM extrahiert. AnschlieBend werden die
vereinigten organischen Phasen mit einer 6 M Salzsdurelosung, Wasser, einer gesittigten,
wissrigen NaHCOs-Losung und erneut mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung iiber
Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung
erfolgt durch Umkristallisation aus Isopropanol. Das Produkt wird in Form farbloser Kristalle
in einer Ausbeute von 37 % (5,15 g, 38,4 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, CDClIs, 300 K): & [ppm] = 8,07 (s, 2H, H;). *C{H}-NMR (151 MHz,
CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 137,0; 113,0; 111,7. MS (FD): m/z [M]* = 134.
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3.8.2 Thiophen-3,4-dicarbonsiure (137)*> 1%

In einem 250 mL-Zweihalskolben werden 3,4-Dicyanothiophen (136) (2,98 g, 22,2 mmol) und
Kaliumhydroxid (12,46 g, 222,0 mmol) in Ethylenglykol (60 mL) fiir 24 h bei 210 °C geriihrt
(Metallblock). Nach Abkiihlen auf RT wird das Reaktionsgemisch vorsichtig auf Wasser
gegeben und mit konz. Salzsdure angesduert. Nach Extraktion mit Diethylether werden die
vereinigten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Wasser.
Das Produkt wird in Form farbloser Nadeln in einer Ausbeute von 72 % (2,76 g, 16,0 mmol)
erhalten.

TH-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 11,26 (brs, 2H, H»); 8,15 (s, 2H, H)).
BC{H}-NMR (101 MHz, = DMSO-ds, 300K): & [ppm] = 1644, 133,6; 133,5.
MS (FD): m/z [M]* = 172.

3.8.3 2,5-Dibromthiophen-3,4-dicarbonsiure (138)** '3

Br S Br
\

HOOC COOH
1

138

Thiophen-3,4-dicarbonséure (137) (2,60 g, 15,1 mmol) wird in einem 100 mL-Zweihalskoben
in Essigsdure (26 mL) suspendiert und langsam mit Brom (4,7 mL, 91,0 mmol) versetzt.
Nachdem fiir 16 h bei RT geriihrt wurde, wird so viel gesittigte, wissrige Na>SOs3-Losung
hinzugegeben, bis die Rotfirbung der Losung verschwunden ist. Der Feststoff wird abfiltriert
und aus Wasser umkristallisiert. Das Produkt wird in Form farbloser, schimmernder Pléittchen
in einer Ausbeute von 68 % (3,38 g, 10,2 mmol) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm]=13,62 (brs, 2H, H;). BC{H}-NMR
(151 MHz, DMSO-ds, 300 K): o [ppm]=1625; 135,2; 114,3. TOF-MS (MALDI):
m/z [M]* = 330.
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3.8.4 2,5-Dibromthiophen-3,4-dicarbonsiiurechlorid (139)'¢

Br S Br

\ /
cloc’  cocl
139

In einem ausgeheizten 100 mL-Zweihalskolben wird 2,5-Dibromthiophen-3,4-dicarbonsédure
(138) (3,0 g, 9,1 mmol) unter Schutzgasatmosphire in Benzol (30 mL) gelost und mit einem
Tropfen trockenem DMF und Thionylchlorid (16,5 mL, 226,0 mmol) versetzt. Das Gemisch
wird fiir 2h bei 100 °C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend werden das iiberschiissige
Thionylchlorid und das Losungsmittel vorsichtig destilliert. Der Riickstand wird im
Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als leicht gelb geféarbter Feststoff in einer Ausbeute
von 99 % (3,30 g, 9,0 mmol) erhalten. Aufgrund der hohen Reaktivitdt wird das Saurechlorid

nicht charakterisiert und direkt in der Friedel-Crafts-Acylierung umgesetzt.

3.8.5 2,5-Dibrom-3,4-di(4-decylbenzoyl)thiophen (C(O)-T-Br) und 1,3-Di-
brom-6-decylnaphtho[2,3-c]thiophen-4,9-dion (NTD-Br)** 162 165

S 6 Br e 1 4 6
H21C1o O O 3 5 = 2 !
00 i, BF o °
134, C(0)-T-Br 140, NTD-Br

Jeweils separat wird Decylbenzol (5,25 g, 24,1 mmol) in einem ausgeheizten 250 mL-
Zweihalskolben, Aluminium(II)chlorid (5,22 g, 39,1 mmol) in einem ausgeheizten 100 mL-
Einhalskolben und 2,5-Dibromthiophen-3,4-dicarbonsédurechlorid (139) (1,74 g, 4,7 mmol) in
einem ausgeheizten 50 mL-Einhalskolben unter Schutzgasatmosphidre in trockenem DCM
(jeweils 35 mL) gelost und auf 0 °C gekiihlt. Anschlieend wird das Sdurechlorid langsam zu
der Suspension aus Aluminium(III)chlorid in DCM hinzugegeben und 15 min bei O °C geriihrt.
Das Gemisch wird mit Hilfe einer Kaniile schnell zur Decylbenzol-Losung transferiert. Nach
Erwirmen auf RT wird noch 1 h geriihrt, bevor das Gemisch auf Eiswasser gegeben wird. Die
Phasen werden getrennt, die wéssrige Phase mit DCM extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen {iber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt. Zur Aufreinigung wird das Produktgemisch zunéchst
sdulenchromatographisch mit Hilfe des Flash-Chromatographie-Systems der Firma Grace

(120 g Séule, 500 mg Beladung) mit einem Gradienten von n-Hexan auf 10 % Ethylacetat in n-
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Hexan von weiteren Nebenprodukten abgetrennt. Im Anschluss erfolgt die weitere Auftrennung
der beiden Produkte unter Verwendung der Umkehrphasen-Sadulenchromatographie mit Hilfe
des Flash-Chromatographie-Systems der Firma Grace (40 g RP-C18 Séule, 300 mg Beladung)
und einem Gradienten von 40 % Wasser in THF auf 30 % Wasser in THF als Eluent. Die
erhaltenen Produkte werden mittels Konzentrationsfillung unter Verwendung von DCM und
Ethanol weiter aufgereinigt. Das gewiinschte Produkt C(O)-T-Br wird in Form farbloser
Kristalle in einer Ausbeute von 28 % (0,92 g, 1,3 mmol) erhalten, das Nebenprodukt NTD-Br
in einer Ausbeute von 19 % (0,45 g, 0,9 mmol).

C(0)-T-Br: 'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): 5 [ppm] = 7,60 (d, *Jus = 8,3 Hz, 4H, H));
7,17 (d, 3Jun = 8,3 Hz, 4H, Ha); 2,63 (¢, 3Jun = 7,7 Hz, 4H, Hs); 1,60 (quint, 3Jun = 7,6 Hz, 4H,
H.); 1,35-1,21 (m, 28H, Hs); 0,88 (t, *Jun = 7,0 Hz, 6H, He). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCl;,
300 K): & [ppm] = 189,2; 149,8; 142,0; 134,0; 130,0; 128,6; 113,7; 36,1; 31,9; 31,0; 29,6; 29.6;
29.4: 29.3; 29.2; 22,7; 14,1. MS (APLI): m/z [M+H]* =731,2131 (calc. m/z [M+H]" =
731,1954 (C3sHsoBr0,S+H)).
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Abbildung 154 NMR-Spektren von C(0O)-T-Br in deuteriertem Chloroform (CDCl3)
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NTD-Br: 'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 8,19 (d, *Jun = 8,0 Hz, 1H, H»); 8,07
(d, “Jun=15Hz, 1H, Hi); 7,58 (dd, *Jun=8,0Hz, “Jun=1,6Hz, 1H, H3); 2,76 (¢,
3Jun = 7,7 Hz, 2H, Ha); 1,67 (quint, *Juu = 7,7 Hz, 2H, Hs); 1,38-1,19 (m, 14H, He); 0,87 (t,
3Jun = 7,0 Hz, 3H, H7). BC{H}-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 177,9; 177,5;
150,6; 134,6; 134,4; 133,0; 133,0; 132,4; 127,8; 127,2; 120,8; 120,6; 36,1; 31,9; 30,8; 29,6;
29,5; 29.4; 29,3; 29,2; 22,7; 14,1. MS (APLI): m/z [M+H]* =512,9919 (calc. m/z [M+H]* =
512,9917 (C22H24Br202S+H)).
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Abbildung 155 'H-NMR-Spektrum von NTD-Br

3.8.6 C(O)-DTPBT-T* %

95, C(0)-DTPBT-T

In einem ausgeheizten 50 mL-Zweihalskolben werden 2,5-Dibrom-3,4-di(4-decylbenzoyl)-
thiophen (C(O)-T-Br) (517 mg, 708 umol), 10,11-Didodecyl-2,8-bis(trimethylstannyl)-
10,11-dihydrodithieno[2',3":4,5]pyrrol[3,2-e:2',3'-g][2,1,3]benzothiadiazol (DTPBT-SnMe3)
(700 mg, 708 umol) und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (132 mg, 106 pmol) unter
Schutzgasatmosphire in trockenem Toluol (25 mL) geldst und unter Lichtausschluss fiir 72 h
bei 130 °C zur Reaktion gebracht. Zur Aufarbeitung wird auf RT gekiihlt und mit Chloroform

verdiinnt. Die organische Phase wird mit Wasser und gesittigter, wassriger NaCl-Losung
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gewaschen. AnschlieBend werden die LoOsungsmittel am Rotationsverdampfer unter
vermindertem Druck entfernt. Das Polymer wird in wenig Chloroform aufgenommen, aus
kaltem Methanol gefillt und durch Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Als Losungsmittel werden
nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat und DCM verwendet. Die DCM-Fraktion wird aus
kaltem Methanol geféllt. Das Polymer wird in Form eines lila gefirbten Feststoffes in einer
Ausbeute von 92 % (800 mg, 649 umol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D>Cl4, 353 K): 6 [ppm] = 7,70-7,56 (m, H»); 7,22 (s, H1); 7,09-7,94 (m,
Hs); 4,44-4,10 (brm, Hy); 2,55-2,38 (m, Ha); 1,69-1,52 (m, Hs); 1,51-1,37 (m, Hs); 1,32-0,96
(m, 64H, Hs); 0,88-0,74 (m, 12H, He). BC{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cls, 353 K):
O [ppm] = 192,2; 149,5; 145,6; 138,7; 137,6; 135,4; 134,8; 132,3; 130,1; 128,6; 123,0; 113,1;
111,6; 50,7; 32,1; 32,0; 29,7; 29,7; 29,7; 29,7; 29.4; 29.,4; 22,8; 22.8; 14,2; 14,2. IR (ATR):
¥ [em™'] =2919, 2850 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH>-/ -CH3); 1652 (s, -C=0 Schwingung).
UV/Vis: Amax. [nm] =545, 381 (362) (CHClz); 575, 387 (Film). PL (Aexc. [nm] = 540):
Amax. [nm] = 655 (CHCI3); 670 (738) (Film). Bandliicke/Energien: Enowmo [eV] =-4,96;
Erumo [eV] =-2,78; E [eV] =2,18. GPC (CHCI3): M, [g/mol] =39000. TGA: Tsq [°C] =
395.

3.9  Synthese des THPy-basierten Monomers

3.9.1 4,7-Dibrom-4,5,9,10-tetrahydropyren (202)>"’
e
202

In einem 500 mL-Dreihalskolben werden 4,5,9,10-Tetrahydropyren (THPy) (2,0 g, 9,7 mmol)
und Eisen(Ill)chlorid (0,03 g, 0,2 mmol) unter Schutzgasatmosphidre in Wasser (175 mL)
suspendiert. Eine Losung aus Brom (1,0 mL, 19,5 mmol) in Wasser (87 mL) wird innerhalb von
4 h bei RT tropfenweise zum Reaktionsgemisch hinzugegeben. Nach beendeter Zugabe wird fiir
16 h weiter geriihrt. Zur Aufarbeitung wird der Niederschlag abfiltriert und mit viel Wasser
gewaschen. Die Aufreinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Toluol. Das Produkt wird in
Form leicht gelb geféarbter Nadeln in einer Ausbeute von 19 % (0,67 g, 1,8 mmol) erhalten.
TH-NMR (600 MHz, CDCIl3, 300 K): & [ppm]=7,23 (s, 4H, H2); 2,84 (s, 8H, H).
BC{H}-NMR (151 MHz, CDCI3, 300 K): & [ppm] = 137,1; 128,9; 128.,9; 27,9. MS (APLI):
m/z [M]* =363,9105 (calc. m/z [M]* = 363,9286 (Ci¢Hi2Br2)).
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3.9.2 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-4,5,9,10-tetra-
hydropyren (THPy-BPin)''"*->”

1 3
io\ z /Ois
0

3

196, THPy-BPin

2,7-Dibrom-4,5,9,10-tetrahydropyren (202) (0,58 g, 1,6 mmol), 4,4,4'4",5,5,5',5'-Octamethyl-
2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolan) (0,89 g, 3,5 mmol), [1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlor-
palladium(Il) (0,23 g, 0,3 mmol) und Kaliumacetat (0,94 g, 9,6 mmol) werden in einem
ausgeheizten 50 mL-Zweihalskolben unter Schutzgasatmosphire in trockenem 1,4-Dioxan
suspendiert (15 mL) und fiir 16 h bei 90 °C geriihrt. Nach Abkiihlung auf RT wird das
Reaktionsgemisch mit Diethylether verdiinnt und die Phasen getrennt. Die wissrige Phase wird
mehrfach mit Diethylether extrahiert. Anschliefend werden die vereinigten organischen Phasen
mit gesittigter, wissriger NaHCOs- und gesittigter, wissriger NaCl-Losung gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die
Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch mit Hilfe des Flash-Chromatographie-Systems
der Firma Grace (120 g Siule, 2 g Beladung) unter Verwendung eines Gradienten von n-Hexan
auf 3 % Ethylacetat in n-Hexan als Eluent. Das Produkt wird als farbloser Feststoff in einer
Ausbeute von 44 % (0,30 g, 0,7 mmol erhalten).

TH-NMR (600 MHz, C>D,Cls, 300 K): & [ppm] = 7,46 (s, 4H, Hi); 2,82 (s, 8H, H»); 1,27 (s,
24H, H;, 13C-Satelliten: 'Jcn = 127 Hz). BC{H}-NMR (151 MHz, C,D>Cls, 300 K): § [ppm] =
35,2; 133.4; 132,7; 128,6; 84,0; 28,3; 25,3. MS (APLI): m/z [M]"=458,2608 (calc.
m/z [M]* = 458,2809 (C2sH36B204)).
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3.10 Synthese der Pyren- und THPy-basierten Polymere

3.10.1 C(O)-Py-P'217.126

CioH21

SN
e OaVe
o}

Hz1C1g
207, C(O)-Py-P

In einem 100 mL-Zweihalskolben werden 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yDpyren (293 mg, 645 umol), 2,5-Dibrom-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol (C(O)-P-Br)
(467 mg, 645 umol) und Natriumcarbonat (645 mg, 6,09 mmol) unter Schutzgasatmosphire
vorgelegt. AnschlieBend werden entgastes Toluol (20 mL), entgastes Wasser (15 mL) und
entgastes n-Butanol (12 mL) hinzugegeben und das Gemisch auf 80 °C erwédrmt. Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium(0) (19 mg, 17 pmol) wird in entgastem Toluol (10 mL) geldst
und hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Lichtausschluss fiir 48 h bei 120 °C zur
Reaktion gebracht. Nach Abkiihlen auf RT wird mit Chloroform verdiinnt, die Phasen getrennt
und die organische Phase mit 2 M Salzsdurelosung und Wasser gewaschen. Die Losungsmittel
werden am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Das Polymer wird in
Chloroform aufgenommen, aus kaltem, HCl-saurem Methanol gefillt und durch Soxhlet-
Extraktion fraktioniert. Als Losungsmittel werden nacheinander Methanol, Ethanol, Aceton und
Chlorform verwendet. Die Chloroform-Fraktion wird aus kaltem, HCl-saurem Methanol gefillt.
Das Polyketon wird in Form eines dunkel geférbten, feinen Feststoffes in einer Ausbeute von
12 % (59 mg, 77 umol) erhalten.

IR (ATR): ¥ [cm'] =3034 (w, arom. -C-H Schwingung); 2921, 2850 (s, aliph. -C-H
Schwingung, -CH>-/ -CH3); 1661 (s, -C=0 Schwingung). UV/Vis: Anax. [nm] = 347 (331, 401)
(CHCls); 352 (334, 402) (Film). PL (Aexc. [nm] = 340): Amax. [nm] = 507 (CHCI3); (Aexe. [nm] =
350): 421, 565 (Film). PLQY = <0,5 % (CHCI3/ Film). Bandliicke/Energien: Enomo [eV] =
-5,75; Erumo [eV] = -2,45; E,° [eV] = 3,30. GPC (CHCl3): M, [g/mol] = 3700; My, [g/mol] =
4300; M, [g/mol] = 4600; PDI = 1,16. TGA (Ar): Tsq [°C] = -3,

833 Die Probe ist bei der TGA aufgequollen.
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3.10.2 C(O)-Py-p''2 17126

(H2C)7 7
H3C  (CHy)g 8
s CH,
9

198, C(O)-Py-P’

In einem 100 mL-Zweihalskolben werden 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yDpyren (293 mg, 646 umol), 2,5-Dibrom-1,4-di[(4-(2-octyldodecyloxy)benzoyl]benzol
(C(O)-P'-Br) (670 mg, 646 umol), Natriumcarbonat (646 mg, 6,10 mmol) und Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium(0) (19 mg, 17 umol) analog zu Vorschrift 3.10.1 fiir 48 h zur
Reaktion gebracht, das Polymer entsprechend aufgearbeitet und durch Soxhlet-Extraktion
fraktioniert. Das Polyketon wird in Form eines hellbeige gefirbten Feststoffes in einer Ausbeute
von 83 % (Chloroform-Fraktion: 580 mg, 538 umol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C>D,Cls, 353 K): & [ppm] = 8,27-8,13 (m, 4H, H»); 7,98-7,67 (m, 10H,
Hi/ Hi/ Hy); 6,78-6,65 (m, 4H, Hs); 3,79-3,62 (m, 4H, He); 1,70-1,55 (m, 2H, H7); 1,32-1,03 (m,
Hs); 0,88-0,72 (m, 12H, Ho). BC{H}-NMR (151 MHz, C;D,Cls, 353 K): & [ppm] = 196,3;
164,0; 141,7; 139,8; 137.4; 132.,5; 131,5; 131,1; 130,3; 128,1; 126,0; 123,9; 114,7; 84,4™";
72,0; 38,2; 32,1; 32,0; 31,7; 30,1; 29.8; 29,8; 29,7; 29,6; 29.4; 29,4; 27,0; 25,377, 22.8; 22,8;
14,2. IR (ATR): ¥ [cm!] = 3041 (w, arom. -C-H Schwingung); 2921, 2851 (s, aliph. -C-H
Schwingung, -CH»-/ -CH3); 1657 (s, -C=0 Schwingung). UV/Vis: Amax. [nm] = 302, 353 (334,
402) (CHCly); 302, 336, 354 (Film). PL (Rexe. [nm] = 350): Amax. [nm] =419, 443 (476), 510
(sehr breite Emissionsbande) (CHCI3); 418, 566 (sehr breite Emissionsbande) (Film). PLQY =
<0,5 % (CHCIls/ Film). Bandliicke/Energien: FEnowmo [eV] =-5,84; Erumo [eV]=-2,15;
E.°" [eV] = 3,69. GPC (THF): M, [g/mol] = 8400. TGA (Ar): Ts% [°C] = 363.

stk
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3.10.3 Me(OH)-Py-P''"®

H17C8‘2

CioH21
208, Me(OH)-Py-P*

C(0O)-Py-P' (0,20 g, 0,19 mmol) wird in einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben in einem
1:1 Gemisch aus trockenem THF und trockenem Toluol (120 mL) geldst und mit einer 1,6 M
Losung von Methyllithium in Diethylether (2,3 mL, 3,7 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird fiir 16 h bei RT unter Lichtausschluss geriihrt. Zur Aufarbeitung werden Ethanol (p. a.,
20 mL) und Wasser (20 mL) vorsichtig hinzugegeben. Die Phasen werden getrennt und die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen. AnschlieBend werden die Losungsmittel am
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Der gelb gefidrbte Polyalkohol wird
fiir 30 min getrocknet (60 °C, 20 mbar) und in einer Ausbeute von 95 % (0,20 g, 0,18 mmol)
erhalten.

IR (ATR): ¥ [cm™'] = 3431 (br/ vw, -O-H Schwingung); 3031 (vw, arom. -C-H Schwingung);
2921, 2851 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH>-/ -CHz). UV/Vis: Amax. [nm] =333 (318), 350
(383) (CHCl3). PL (Aexc. [nm] = 350): Amax. [nm] = 388, 408 (431, 465) (CHCI3).
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3.10.4 Ph(OH)-Py-P''® 70

H1708‘2

CioH24
209, Ph(OH)-Py-P*

C(0)-Py-P' (0,20 g, 0,19 mmol) wird in einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben in einem
I:1 Gemisch aus trockenem THF und trockenem Toluol (120 mL) geldst und mit einer
1,8 M Losung von Phenyllithium in Di-n-butylether (2,1 mL, 3,7 mmol) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 16 h bei RT unter Lichtausschluss geriihrt. Zur Aufarbeitung werden
Ethanol (p.a., 20 mL) und Wasser (20 mL) vorsichtig hinzugegeben. Die Phasen werden
getrennt und die organische Phase wird mit Wasser gewaschen. AnschlieBend werden die
Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Der gelb geférbte
Polyalkohol wird fiir 30 min getrocknet (60 °C, 20 mbar). Aufgrund von restlichen Spuren an
Di-n-butylether kann die Ausbeute nicht bestimmt werden.

IR (ATR): ¥ [cm'] = 3381 (br/vw, -O-H Schwingung); 3059, 3027 (w, arom. -C-H
Schwingung); 2922, 2852 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CHz-/ -CH3). UV/Vis: Amax. [nm] = 333
(318), 350 (386) (CHCls). PL (Aexc. [nm] =350): Amax. [nm] =411 (386), 421, 436 (470)
(CHCI).
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3.10.5 Me-LPyP's

212, Me-LPyP'

Me(OH)-Py-P' (0,20g, 0,18 mmol) wird in einem 100 mL-Einhalskolben unter
Schutzgasatmosphire in Chloroform (HPLC-Reinheit, 20 mL) gelost. Unter Lichtausschluss
wird eine 48 Gew%ige Losung von Bortrifluorid in Diethylether (0,3 mL, 1,1 mmol)
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 2 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung werden
Ethanol (p.a., 20 mL) und Wasser (20 mL) vorsichtig hinzugegeben. Die Phasen werden
getrennt und die organische Phase wird intensiv mit Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird
am Rotationsverdampfer entfernt, das Polymer in Chloroform aufgenommen und aus kaltem,
leicht HCl-saurem Methanol gefillt. Nach Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion unter
Verwendung von Methanol (maximal 16 h), Ethanol (maximal 2 h) und Chloroform wird die
Chloroform-Fraktion aus kaltem, leicht HCl-saurem Methanol gefillt. Das Leiterpolymer wird
in Form eines gelb gefirbten Feststoffes in einer Ausbeute von 83 % (0,17 g, 0,15 mmol)
erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D>Cls, 353 K): & [ppm] = 8,64-8,36 (m, 2H, H>); 8,16-7,76 (m, 6H,
Hi/ Hi); 7,36-7,11 (m, 4H, Ha4); 6,92-6,65 (m, 4H, Hs); 3,91-3,62 (m, 4H, He); 2,37-2,01 (m,
6H, Hio); 1,76-1,60 (m, 2H, Hy); 1,40-1,07 (m, Hs); 0,88-0,67 (m, 12H, Hoy).
BC{H}-NMR (151 MHz, C2D>Cl4, 353 K): 8 [ppm] = 158,5; 155,9; 147,7; 139,8; 138,7; 137,2;
131,9; 131,3; 128,1; 127,0; 126,2; 124,3; 124,1; 116,8; 115,8; 115,4; 72,0; 55,3; 38,5; 32,0;
31,9; 30,2; 29.8; 29,7; 29.4; 27,2; 26,3; 22,8; 14,2. IR (ATR): ¥ [cm™'] = 3031 (vw, arom.
-C-H Schwingung); 2921, 2850 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH:-/-CH3). UV/Vis:
Amax. [nm] = 363 (315, 345), 402 (380, 393), 418, 444 (433) (CHCly); 364 (315, 345), 393 (380),
402, 419, 445 (434) (Film). PL (Aexc. [nm] =400): Amax. [nm] =445 (432, 457), 472, 504
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(CHCl3); Amaxem. [nm] (Aexc. = 385 nm): 446 (458), 474, 580 (sehr breite, unstrukturierte
Emissionsbande) (Film). PLQY =55% (CHCl3); 5 % (Film). Bandliicke/Energien:
Enomo [eV] = -5,65; Erumo [eV] =-2,62; E.* [eV] =3,03. GPC (THF): M, [g/mol] =9900;
My [g/mol] = 15000; M, [g/mol] = 8100; PDI = 1,52. TGA (Ar): Ts¢ [°C] = 415.

3.10.6 Ph-LPyP'"

C1oHa1 H21C4g

CJ J

) b ¢

/z H17Csg CgHq7
H47Cg

CioHar
213, Ph-LPyP'
Da die Ausbeute von Ph(OH)-Py-P' aufgrund der Spuren an verbliebenem Di-n-butylether
nicht bestimmt werden konnte, wird bei der Berechnung der benoétigten Stoffmenge an
Bortrifluorid-Diethyletherat von einem quantitativen Umsatz mit Phenyllithium ausgegangen
(Bortrifluorid-Diethyletherat wird zudem in einem groBen Uberschuss eingesetzt).
Ph(OH)-Py-P' wird in einem 100 mL-Einhalskolben unter Schutzgasatmosphire in Chloroform
(HPLC-Reinheit, 20 mL) gelost. Unter Lichtausschluss wird eine 48 Gew%ige Losung von
Bortrifluorid in Diethylether (0,3 mL, 1,0 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir
2 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung werden Ethanol (p. a., 20 mL) und Wasser (20 mL)
vorsichtig hinzugegeben. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase wird intensiv
mit Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt, das Polymer
in Chloroform aufgenommen und aus kaltem, leicht HCl-saurem Methanol geféllt. Nach
Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion unter Verwendung von Methanol (maximal 16 h),
Ethanol (maximal 2 h) und Chloroform wird die Chloroform-Fraktion aus kaltem, leicht HCI-
saurem Methanol gefillt. Das Leiterpolymer wird in Form eines gelb gefidrbten Feststoffes in
einer Ausbeute von 84 % (0,19 g, 0,16 mmol, in Bezug auf die Menge an verwendetem

Polyketon) erhalten.
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TH-NMR (600 MHz, C,D>Cls, 353 K): & [ppm] = 8,61-8,29 (m, 2H, H>); 8,18-7,70 (m, 6H,
Hi/ H3) und 7,55-7,02 (m, 14H) (H4/ Hio); 6,84-6,62 (m, 4H, Hs); 3,84-3,60 (m, 4H, Hs); 1,78-
1,61 (m, 2H, Hy); 1,49-1,10 (m, 64H, Hs); 0,92-0,73 (m, 12H, Hy). BC{H}-NMR (151 MHz,
C2DCly, 353 K): 6 [ppm] = 158,6; 155,8; 146,2; 144,3; 140,9; 138,9; 135,2; 132,3; 131,5;
130,6; 129,5; 128,4; 127,9; 126,8; 126,0; 125,3; 124,9; 117,4; 114,9; 72,0; 66,0; 38,5; 32,0;
31,9; 30,1; 29,7; 29,6; 29.,4; 27,1; 22,7; 14,0. IR (ATR): ¥ [cm™'] = 3059, 3031 (w, arom. -C-H
Schwingung); 2921, 2850 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH>-/ -CH3). UV/Vis: Anax. [nm] = 371
(319, 354, 380), 393, 405, 420, 447 (436) (CHCIz); 373 (320, 353, 382), 394, 406, 422, 448
(437) (Film). PL (Aexe. [nm] =400): Amax. [nm] =447 (434, 460), 475, 504 (CHCl);
Amax.em. [NM] (Aexe. = 385 nm): 449, 478 513+568 (sehr breite, unstrukturierte Emissionsbande)
(Film). PLQY =41 % (CHCI3); 3 % (Film). Bandliicke/Energien: Enomo [eV] =-5,65;
Erumo [eV] =-2,63; E, " [eV] = 3,02. GPC (THF): M, [g/mol] = 8600; My [g/mol] = 11800;
M, [g/mol] = 8200; PDI = 1,37. TGA (Ar): Tse [°C] = 401.

3.10.7 C(O)-THPy-P''% 17126

(HC)7 7
HaC  (CHy)o 8
9 CH,
9

199, C(0)-THPy-P"

2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-4,5,9,10-tetrahydropyren (THPy-BPin)
(256 mg, 559 umol), 2,5-Dibrom-1,4-di[(4-(2-octyldodecyloxy)benzoyl]benzol (C(O)-P'-Br)
(580 mg, 559 umol), Natriumcarbonat (560 mg, 5,3 mmol) und Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (17 mg, 15 umol) werden analog zu Vorschrift 3.10.1 fiir 48 h zur
Reaktion gebracht, das Polymer entsprechend aufgearbeitet und durch Soxhlet-Extraktion
fraktioniert. Das Polyketon wird in Form eines hellbeige gefiarbten Feststoffes in einer Ausbeute

von 71 % (Chloroform-Fraktion: 430 mg, 398 umol) erhalten.
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TH-NMR (600 MHz, C2D>Cl4, 353 K): 8 [ppm] = 7,74-7,61 (m, 4H, Hs); 7,57-7,49 (m, 2H, H3);
7,04-6,90 (m, 4H, H»); 6,83-6,67 (m, 4H, Hs); 3,84-3,71 (m, 4H, He); 2,79-2,63 (m, 8H, H));
1,75-1,63 (m, 2H, Hy); 1,47-1,07 (m, Hs); 0,91-0,76 (m, 12H, Ho). BC{H}-NMR (151 MHz,
C2DCly, 353 K): J [ppm] = 196,6; 163.8; 140,9; 139,5; 138,3; 136,0; 135,5; 134,5; 132,4;
130,5; 129,9; 127.,0; 114,6; 83,971'T; 72.1; 38,2; 32,1; 32,0; 31,7; 30,1; 29,8; 29,8; 29,7; 29.7;
29.4; 29.4; 28.3; 27,1; 252717, 22.8; 14,2. IR (ATR): ¥ [cm'] =3049 (vw, arom. -C-H
Schwingung); 2921, 2851 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH»-/-CH3); 1657 (m, -C=0
Schwingung). UV/Vis: Amax. [nm] = 301 (331, 367) (CHCI3); 298, 344 (Film). PL (Aexc. [nm] =
350): Amax. [nm] =494 (CHCl3); 459 (Film). PLQY =3 % (CHCI3/ Film). Bandliicke/
Energien: Eunomo [eV]=-5,80; Erumo [eV]=-2,44; E,[eV]=3,36. GPC (THF):
M; [g/mol] = 7100; My, [g/mol] = 10100; M, [g/mol] =6700; PDI=1,42. TGA (Ar):
Ts9 [°C] = 394.

3.10.8 Me(OH)-THPy-P''8

H17C8‘2

C1oHa1
210, Me(OH)-THPy-P*

C(O)-THPy-P' (0,15 mg, 0,14 mol) wird mit Methyllithium (1,6 M in Diethylether, 1,7 mL,
2,8 mmol) in einem 1:1 Gemisch aus trockenem THF und trockenem Toluol (80 mL) analog zu
Vorschrift 3.10.3 umgesetzt und aufgearbeitet. Der gelb gefirbte Polyalkohol wird in einer
Ausbeute von > 99 % (0,15 g, 0,14 mol) erhalten.

IR (ATR): ¥ [cm™'] = 3431 (br/ vw, -O-H Schwingung); 3027 (w, arom. -C-H Schwingung);
2921, 2852 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CH»-/ -CH3). UV/Vis: Anax. [nm] = 314 (302) (CHCl5).
PL (Aexc. [nm] = 310): Amax. [nm] = 375 (404) (CHCI5).

1t Signal von BPin-Endgruppen.
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3.10.9 Ph(OH)-THPy-P'!®-7

211, Ph(OH)-THPy-P"

C(O)-THPy-P' (0,15 mg, 0,14 mol) wird mit Phenyllithium (1,8 M in Di-n-butylether, 1,5 mL,
2,8 mmol) in einem 1:1 Gemisch aus trockenem THF und trockenem Toluol (80 mL) analog zu
Vorschrift 3.10.4 umgesetzt und aufgearbeitet.

IR (ATR): ¥ [cm™'] = 3406 (br/ vw, -O-H Schwingung); 3027 (w, arom. -C-H Schwingung);
2956, 2925, 2854 (s, aliph. -C-H Schwingung, -CHz-/ -CH3). UV/Vis: Amax. [nm] = 317 (358,
404) (CHCI3). PL (Aexc. [nm] = 310): Amax. [nm] =387 (411) (CHCI3).

3.10.10 Me-LTHPyP" '

214, Me-LTHPyP'

Me(OH)-THPy-P' (0,15 g, 0,14 mmol) wird mit einer 48 Gew%igen Losung von Bortrifluorid
in Diethylether (0,2 mL, 0,8 mmol) in Chloroform (HPLC-Reinheit, 20 mL) analog zu
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Vorschrift 3.10.5 umgesetzt, das Polymer entsprechend aufgearbeitet und durch Soxhlet-
Extraktion fraktioniert. Das Leiterpolymer wird in Form eines gelb geférbten Feststoffes in einer
Ausbeute von 93 % (Chloroform-Fraktion: 0,14 g, 0,13 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D>Cls, 353 K): 8 [ppm] = 7,56-7,26 (m, 4H, Ha2/ H3); 7,23-7,02 (m, 4H,
Ha); 6,84-6,60 (m, 4H, Hs); 3,92-3,66 (m, 4H, He); 3,11-2,12 (brm, 8H, H;); 2,10-1,80 (m, 6H,
Hio); 1,79-1,62 (m, 2H, Hy); 1,45-1,13 (m, Hsz); 0,93-0,73 (m, 12H, Ho).
I3C{H}-NMR (151 MHz, C2D>Cly, 353 K): 8 [ppm] = 158,3; 155,2; 148,9; 139,9; 136,8; 135,5;
132,2; 131,6; 127,6; 126,0; 117.,4; 115,2; 72,2; 54,4; 38,6; 32,0; 30,1; 29,7; 29.4; 27,1; 24,6;
22.7; 14,1. IR (ATR): ¥ [cm™'] = 3045 (vw, arom. -C-H Schwingung); 2920, 2850 (s, aliph.
-C-H Schwingung, -CHz-/ -CH3). UV/Vis: Amax. [nm] = 422 (344, 396), 451 (CHCl3); 422 (346,
398), 452 (Film). PL (Aexc. [nm] = 415): Amax. [nm] = 455, 482, 516, 563 (CHCls); 457, 487, 525,
570 (leicht verbreiterte Emissionsbande) (Film). PLQY =69 % (CHCIL3); 4 % (Film).
Bandliicke/Energien: Enomo [eV] =-5,34; Erumo [eV]=-2,35; E," [eV]=2,99. GPC
(THF): M, [g/mol] = 8300; My [g/mol] = 13300; M, [g/mol] =9700; PDI =1,60. TGA (Ar):
Tsq [°C] = 431.

3.10.11 Ph-LTHPyP'"®

C1oHa1 H21Cqg

C) J

) 9 ¢

/z H17Cs CgHq7
H47Cg

CioH24
215, Ph-LTHPyP'

Ph(OH)-THPy-P' wird mit einer 48 Gew%igen Losung von Bortrifluorid in Diethylether
(0,2 mL, 0,8 mmol) in Chloroform (HPLC-Reinheit, 20 mL) analog zu Vorschrift 3.10.6
umgesetzt, das Polymer entsprechend aufgearbeitet und durch Soxhlet-Extraktion fraktioniert.

Das Leiterpolymer wird in Form eines gelb gefirbten Feststoffes in einer Ausbeute von 79 %
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(Chloroform-Fraktion: 0,14 g, 0,11 mmol, in Bezug auf die Menge an verwendetem Polyketon)
erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C>D>Cl4, 353 K): & [ppm] = 7,58-7,03 (m, 18H, Ha/ Hs/ Ha/ Ho); 6,86-
6,56 (m, 4H, Hs); 3,85-3,61 (m, 4H, He); 3,05-2,03 (brm, 8H, H;); 1,78-1,60 (m, 2H, H7); 1,51-
1,01 (m, Hg); 0,93-0,71 (m, 12H, Ho). 3C{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cls, 353 K): & [ppm] =
158,4; 154,7; 147,6; 143,8; 140,2; 139,5; 136,1; 135,6; 134,7; 133,4; 133,0; 131,4; 130,3; 129,2;
128,2;26,6; 117,9; 116,3; 114,5; 71,8; 64,9; 38.,5; 32,0; 30,2; 29,8; 29,7; 29,4; 27,1; 22.8; 14,2.
IR (ATR): ¥ [cm'] =3037 (vw, arom. -C-H Schwingung); 2921, 2851 (s, aliph. -C-H
Schwingung, -CHz-/ -CH3). UV/Vis: Amax. [nm] =423 (350, 397), 453 (CHCls); 424 (351 398),
453 (Film). PL (Aexe. [nm] = 415): Amax. [nm] = 457, 484, 521, 566 (CHCI»); 459, 491, 528, 573
(leicht verbreiterte Emissionsbande) (Film). PLQY =73 % (CHCls); 6 % (Film). Bandliicke/
Energien:  Fuowmo [eV] =-5,36; Erumo [eV]=-2,39; E," [eV]=2,97. GPC (THF):
M, [g/mol] =7100; My [g/mol] = 10300; M, [g/mol] =6500; PDI=1,45. TGA (Ar):
Ts¢ [°C] = 357.

3.11 Synthese des CCDI-basierten Monomers

3.11.1 2-Octyldodecyl-1-amin (268)%%

4 4

, CHs 0 CHs
1
s HZN/\zr(CHZ)7 3 N/ﬁz/(CHZh 3
(CHz)g 3 (CHy)g 3
CHsy O ¢,
4 6 5 4
268 iiber 317

2-Octyldodecyliodid (204) (50,0 g, 122,0 mmol) und Kaliumphthalimid (91,0 g, 490,0 mmol)
werden in einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben unter Schutzgasatmosphire in
trockenem DMF (120 mL) gelost und sieben Tag bei 35 °C geriihrt. Nach Abkiihlung auf RT
wird die Reaktionslosung in n-Pentan (400 mL) aufgenommen und mit Wasser sowie
gesittigter, wassriger NaCl-Losung gewaschen. Das Zwischenprodukt, 2-Octyldodecyl-1-
phthalimid (317), wird sdulenchromatographisch unter Verwendung von Kieselgel als feste
Phase und einem Gradienten von n-Hexan auf 30 % Chloroform in n-Hexan als Eluent
aufgereinigt und in Form eines farblosen Feststoffes in einer Ausbeute von 63 % (33,0 g,
77,0 mmol) erhalten. Zur weiteren Umsetzung wird das Zwischenprodukt 317 in einem 1 L-
Einhalskolben in Ethanol (p.a., 500 mL) aufgenommen und fiir 16 h mit Hydrazinhydrat
(20 mL) bei 100 °C zur Reaktion gebracht. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der
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Synthese des CCDI-basierten Monomers

Riickstand abfiltriert und mit Ethanol (p. a.) gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt, in n-Hexan
aufgenommen und mit Wasser und gesittigter, wissriger NaCl-Losung gewaschen. Nach
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck wird das
Produkt als farbloses Ol in einer Ausbeute von 63 % (23,0 g, 77,0 mmol, in Bezug auf die

Menge an eingesetztem lodalkan) erhalten.

317: '"H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): 5 [ppm] = 7,83 (dd, *Jun = 5,4 Hz, “Jun = 3,0 Hz,
2H, Hs); 7,70 (dd, 3Jus = 5,4 Hz, “Jun = 3,0 Hz, 2H, He); 3,57 (d, *Jun = 7,3 Hz, 2H, H)); 1,92-
1,84 (m, 1H, Hy); 1,40-1,18 (m, 32 H, Hs); 0,91-0,83 (m, 6H, Hs). BC{H}-NMR (101 MHz,
CDCls, 300 K): & [ppm] = 168,7; 133,8; 132,2; 123,1; 42,3; 37,0; 31,9; 31,9; 31,5; 29,9; 29.6;
29,6 29,5; 29,3; 29,3; 29,3; 22,7; 22.,6; 14,1. GC-MS: m/z [M]" = 427.

268: 'H-NMR (600 MHz, C;D,Cls, 300 K): & [ppm] = 3,23 (brs, 2H, Hs); 2,54 (d, *Jun =
5,5Hz, 2H, Hy); 1,36-1,28 (m, 1H, H»z); 1,26-1,10 (m, 32H, H3); 0,84-0,76 (m, 6H, Ha).
BC{H}-NMR (151 MHz, C;D:Cls, 300 K): & [ppm] = 44,9; 39,9; 32,2; 31,6; 30,4; 30,0; 30,0;
30,0; 29,7; 29,7; 26,9; 23,0; 14,5. MS (ESI): m/z [M+H]* =298,3446 (calc. m/z [M+H]* =
298,3468 (C20H43N+H)).

3.11.2 2,6- bzw. 2,7-Dibrom-1,4,5,8-tetracarbonsiuredianhydrid (267)%%

0s0._0

e
Br

0~ 0" "0
267

Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsduredianhydrid (25,25 g, 94,0 mmol) wird in einem 1 L-
Dreihalskolben mit Oleum (65 % SO3,252 mL) und einer katalytischen Menge an lod (62 mg)
versetzt. Unter Lichtausschluss wird elementares Brom (5,1 mL, 99 mmol) langsam
hinzugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 16 h bei 30 °C geriihrt. Der Feststoff wird
vorsichtig auf Eis gegeben, mit Wasser verdiinnt, abfiltriert und mit viel Wasser, Methanol und
DCM gewaschen. Nach NMR-spektroskopischer und massenspektrometrischer Analyse handelt
es sich bei dem Produkt um ein Gemisch aus 2,6- und 2,7-Dibrom-1,4,5,8-
tetracarbonsduredianhydrid, das aufgrund der schlechten Loslichkeit nicht weiter aufgetrennt,
sondern direkt weiter zum Amid umgesetzt und auf dieser Stufe aufgereinigt wird. Das
Produktgemisch wird in Form eines leicht gelb gefirbten Feststoffes in einer Ausbeute von 90 %

(36,0 g, 85,0 mmol) erhalten.

198 |



Experimenteller Teil

Produktgemisch: 'H-NMR (600 MHz, DMSO-de, 300 K): & [ppm] = 8,78 (s) und 8,70 (s).
MS (FD): m/z [M]* = 425.

3.11.3 N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-2,6-dibromnaphthalin-1,4,5,8-tetra-
carbonsiurediimid (NDI-Br)>% 22

CioH21

H47Cg
(0] N O

o
Br
5
O~ °N OQH3
/

23 (CHy);
4

(CHz)g 4
CH3
5

269, NDI-Br

Das Gemisch aus 2,6- und 2,7-Dibrom-1,4,5,8-tetracarbonsiduredianhydrid (267) (10,0 g,
23,5 mmol) wird zusammen mit 2-Octyldodecyl-1-amin (268) (17,52 g, 58,9 mmol) in einem
ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben unter Schutzgasatmosphire in o-Xylol (77 mL) und
Propionsédure (26 mL) gelost und fiir 2 h bei 140 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung
erfolgt sdulenchromatographisch mit Hilfe des Flash-Chromatographie-Systems der Firma
Grace (80 g Séule, 500 mg Beladung). Als Eluent wird ein Gradient von 38 % DCM in n-Hexan
auf 43 % DCM in n-Hexan gewihlt. Das Produkt wird in Form eines leicht gelb geférbten
Feststoffes in einer Ausbeute von 34 % (8,0 g, 8,1 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C2D>Cls, 300 K): & [ppm] = 8,88 (s, 2H, Hi); 4,04 (d, *Jun = 7,4 Hz, 4H,
H»); 1,94-1,87 (m, 2H, H3); 1,36-1,07 (m, 64H, Hs); 0,82-0,73 (m, 12H, Hs). BC{H}-NMR
(151 MHz, C2D2Cls, 300 K): 6 [ppm] = 161,4; 161,1; 139,3; 128,6; 127,9; 125,5; 124,3; 45,7,
36,7, 32,2; 32,2; 30,3; 30,0; 29,9; 29,6; 29,6; 29,6; 23,0; 23,0; 14,5. MS (APCI):
m/z [M+H]* = 985,4821 (calc. m/z [M+H]" = 985,4858 (Cs4Hg4BraN204+H)).
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3.11.4 N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5SH,12H-carbazolo[2,3-b]carbazol-
[6,7:13,14]tetracarbonsiurediimid (CCDI)*%

8
¢Ha
8 CHy)g 7
c ( 62)9

CioHar
270, ccDI

In einem ausgeheizten 1 L-Einhalskolben werden N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-2,6-dibrom-
naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsidurediimid (NDI-Br) (10,0 g, 10,2 mmol), 2-Bromanilin
(4,89 g, 28,4 mmol), Palladiumacetat (0,68 g, 3,0 mmol) und trockenes Kaliumcarbonat (2,80 g,
20,3 mmol) unter Schutzgasatmosphire in trockenem DMF (500 mL) bei 175 °C fiir 2 h zur
Reaktion gebracht. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmitte] am Rotationsverdampfer unter
vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung erfolgt sidulenchromatographisch mit Hilfe des
Flash-Chromatographie-Systems der Firma Grace (120 g Siule, 500 mg Beladung). Als Eluent
wird ein Gradient von 30 % Chloroform in n-Hexan auf 42 % Chloroform in n-Hexan gewihlt.
Das Produkt wird in Form eines dunkelgriin gefarbten Feststoffes in einer Ausbeute von 33 %
(3,40 g, 3,4 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C2D>Cls, 300 K): § [ppm] = 11,05 (s, 2H, Ho); 9,57 (d, *Juu = 8,3 Hz, 2H,
Hi); 7,56-7,49 (m, *Jun=74Hz, 2H, Hz); 7,32-7,24 (m, 4H, Hi/H3); 4,08 (d, 4H,
3Jun = 7,1 Hz, Hs); 2,05-1,97 (m, 2H, He); 1,43-1,03 (m, 64H, Hy); 0,78-0,68 (m, 12H, Hs).
BC{H}-NMR (151 MHz, C2D2Cly, 300 K): 8 [ppm] = 165,4; 163,9; 143,9; 141,5; 131,0; 130,2;
129,5; 121,4; 120,6; 120,3; 118,8; 111,1; 103,9; 44,7; 36,7; 32,2; 32,0; 30,5; 30,0; 29,9; 29,9;
29,6; 29,6; 26,8; 23,0; 23,0; 14,5; 14,5. MS (FD): m/z [M+H]* = 1006.
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3.11.5 N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-2,9-dibromcarbazolo[2,3-b]-
carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsiurediimid (CCDI-Br)>>3-%>4

7
¢Hs
7 (CHz)g &
5

CqoHzq
259, CCDI-Br

In einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben wird N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-
carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarboxydiimid (CCDI) (4,90 g, 4,9 mmol) unter
Schutzgasatmosphire in trockenem THF (195 mL) gelost, unter Lichtausschluss mit N-Brom-
succinimid (1,91 g, 10,7 mmol) versetzt und fiir 16 h bei RT zur Reaktion gebracht. Zur
Aufarbeitung wird mit Chloroform verdiinnt und die organische Phase mit Wasser und
gesittigter, wissriger NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung tiber Magnesiumsulfat werden
die Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die
Aufreinigung erfolgt iiber Konzentrationsfillung unter Verwendung von DCM (HPLC-
Reinheit) und Ethanol (p. a.) als Losungsmittel. Das Produkt wird in Form eines griin gefiarbten
Feststoffes in einer Ausbeute von 98 % (5,53 g, 4,8 mmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, CDClI3, 300 K): & [ppm] = 11,05 (s, 2H, Hg); 9,61 (s, 2H, H3); 7,57 (d,
3Jun = 8,2 Hz, 2H, Ha); 7,22 (d, *Jun = 8,2 Hz, 2H, H)); 4,20 (d, 4H, *Jun = 7,3 Hz, Ha); 2,08-
2,01 (m, 2H, Hs); 1,47-1,12 (m, 64H, He); 0,86-0,77 (m, 12H, H7). BC{H}-NMR (151 MHz,
CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 164,8; 163,2; 142,2; 141,1; 133,5; 132,4; 128,2; 121,7; 119,9; 118,5;
114,1; 112,0; 103,7; 44,6; 31,9; 30,2; 29,7; 29,7; 29,6; 29.4; 29.3; 22,6; 22,6; 14,1; 14,1.
MS (APCI): m/z [M+H]" = 1163,5313 (calc. m/z [M+H]" = 1163,5392 (CesHooBr2N4O4+H)).
UV/Vis: Amax. [nm] =318 (384), 482 (456), 628 (584) (CHCls3). PL (Aexc. [nm] =480):
Amax. [nm] = 653 (720) (CHCls).
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3.12 Synthese der Thiophen-basierten Comonomere

3.12.1 5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-dithiophen (DT-Sn)>%¢

262, DT-Sn

2,2'-Dithiophen (2,50 g, 15,0 mmol) und N,N,N'.N'-Tetramethylethan-1,2-diamin (4,54 g,
39,1 mmol) werden in einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben unter Schutzgasatmosphére
in trockenem THF (30 mL) gelost und auf -78 °C gekiihlt. Eine 2,8 M Losung von n-Butyl-
lithium in n-Hexan (14,0 mL, 39,1 mmol) wird langsam hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch
wird fiir 20 min bei -78 °C geriihrt, bevor es auf RT erwidrmt und 40 min geriihrt wird. Nach
erneutem Abkiihlen auf -78 °C wird eine 1 M Losung von Trimethylzinnchlorid in n-Hexan
(33,1 mL, 33,1 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf RT erwédrmt und
fiir 16 h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesittigter, wassriger NH4CI-Losung versetzt und
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und die Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt.
Nach Aufreinigung durch Umkristallisation aus Ethanol (p.a.) wird das Produkt in Form
farbloser Nadeln in einer Ausbeute von 95 % erhalten (7,0 g, 14,2 mmol).

H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] =7,27 (d, *Juu =3,3 Hz, 2H, H;, '""'"%Sn-
Satelliten:  “Ji171190s0n = 8 Hz); 7,08 (d, 3Jun=3,3Hz, 2H, H,, !''"9Sp-Satelliten:
3i7son = 23 Hz/ *Jiioson = 30 Hz); 0,38 (s, 18H, Hi, “Jii7san =55 Hz/ 2Ji19smm = 58 Hz,
BBC-Satelliten: 'Jeu = 130 Hz). BC{H}-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 143,0;
137,1; 135,8; 124,9; -8,2 (''""11°Sn-Satelliten: 'Ji17snc = 357 Hz/ 'J119snc = 373 Hz). MS (FD):
m/z [M]* =492.
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3.12.2 N,N'-Diethylthiophen-3-carbonsiiureamid (277)*%

s \1 o
5 =~ T
277 tiber 318

In einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben wird Thiophen-3-carbonsidure (15,0 g,
117,0 mmol) unter Schutzgasatmosphire in trockenem DCM (60 mL) suspendiert, ein Tropfen
trockenes DMF hinzugegeben und auf 0 °C gekiihlt. Oxalylchlorid (20,1 mL, 234 mmol) wird
hinzugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 16 h bei RT geriihrt, wobei eine klare Losung
erhalten wird. Zur Aufarbeitung werden das iiberschiissige Oxalylchlorid und das Losungsmittel
destillativ entfernt. Das Sédurechlorid (318) wird als hellgelb gefirbter Riickstand erhalten und
direkt weiter umgesetzt. Separat werden das Siurechlorid in einem 100 mL-Einhalskolben und
Diethylamin (24,5 mL, 234 mmol) in einem 250 mL-Zweihalskolben unter Schutzgas-
atmosphére in trockenem DCM (jeweils 60 mL) gelost und auf 0 °C gekiihlt. Die Losung aus
Saurechlorid und DCM wird langsam zur Diethylamin-Losung hinzugegeben, anschlieBend
wird 30 min bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt,
die Phasen getrennt und die wéssrige Phase mit Chloroform gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und die
Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird
nach sdulenchromatographischer Aufreinigung unter Verwendung von Kieselgel als feste Phase
und Chloroform als Eluent als farbloses Ol in einer Ausbeute von 41 % (8,85 g, 48,3 mmol)
erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7,47 (dd, *Juu = 1,3 Hz/ 2,9 Hz, 1H, Hy); 7,31
(dd, *Jun = 5,0 Hz, “Jun = 2,9 Hz, 1H, Hy); 7,18 (dd, *Jun = 5,0 Hz, “Jun = 1,3 Hz, 1H, H3);
3,50-3,40 (m, 4H, Hs); 1,20 (t, 3Jun = 7,2 Hz, 6H, Hs). BC{H}-NMR (101 MHz, CDCls,
300 K): 6 [ppm] = 166,6; 137,4; 126,8; 125,6; 125,0; 38,3; 12,5. GC-MS: m/z [M]* = 183.
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3.12.3 Benzo[1,2-b;4,5-b']dithiophen-4,8-dion (278)%!

N,N'-Diethylthiophen-3-carbonsdureamid (277) (7,0 g, 38,2 mmol) wird in einem ausgeheizten
500 mL-Dreihalskolben unter Schutzgasatmosphire in trockenem THF (140 mL) gelost, auf
0 °C gekiihlt und eine 2,8 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (15,0 mL, 42 mmol)
langsam hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird auf RT erwédrmt und fiir 16 h geriihrt. Zur
Aufarbeitung werden 400 mL eiskaltes Wasser hinzugegeben, der erhaltene Feststoff abfiltriert
und mit Wasser, Methanol und Hexan gewaschen. Die Aufreinigung erfolgt durch
Umkristallisation aus Ethanol (p. a.). Das Produkt wird in Form eines farblosen Feststoffes in
einer Ausbeute von 60 % (2,53 g, 11,5 mmol) erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] =7,68 (d, *Jun = 5,0 Hz, 2H, H)); 7,64 (d,
3Jun = 5,0 Hz, 2H, Hy). BC{H}-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 174,5; 144.,9;
142,8; 133,6; 126,6. GC-MS: m/z [M]* = 220.

3.12.4 4,8-Dioctylbenzo[1,2-b;4,5-b']dithiophen (279)"!- 27

(0]
2
v y
S
O3
:HS

279

In einem 250 mL-Zweihalskolben werden Benzo[l,2-b;4,5-b'ldithiophen-4,8-dion (278)
(2,20 g, 10,0 mmol) und Zink (1,44 g, 22,0 mmol) unter Schutzgasatmosphére vorgelegt und
mit einer Losung aus Natriumhydroxid (5,99 g, 150,0 mmol) in Wasser (44 mL) versetzt. Das
Gemisch wird fiir 1 h bei 130 °C zur Reaktion gebracht. Es wird eine klare, rot gefarbte Losung
erhalten. Nach Abkiihlen auf RT werden 1-Bromoctan (5,5 mL, 31,6 mmol) und eine
katalytische Menge an Tetrabutylammoniumbromid (1,10 g, 3,4 mmol) im Argon-Gegenstrom
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 16 h bei 130 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird

das Gemisch auf Wasser gegeben und die wissrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die
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vereinigten organischen Phasen werden {iber Magnesiumsulfat getrocknet und die
Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Als Rohprodukt
wird ein dunkel gefirbtes Ol erhalten, das in heiBem Ethanol (p. a.) aufgenommen wird. Das
Produkt kristallisiert in der Kélte aus und wird in Form farbloser Nadeln in einer Ausbeute von
85 % (3,79 g, 8,5 mmol) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] =7,48 (d, *Juu=5,5Hz, 2H, Hi); 7,36 (d,
3Jun = 5,5 Hz, 2H, H»); 4,28 (t, *Jun = 6,6 Hz, 4H, H3); 1,93-1,84 (m, 4H, H4); 1,61-1,53 (m,
4H, Hs); 1,44-1,24 (m, 16H, He); 0,90 (t, *Jun = 6,9 Hz, 6H, H7). BC{H}-NMR (101 MHz,
CDCl3, 300 K): & [ppm] = 144,5; 131,6; 130,1; 125,9; 120,3; 73,9; 31,8; 30,5; 29.4; 29,3; 26,1;
22,7; 14,1. GC-MS: m/z [M]" = 446.

3.12.5 2,6-Bis(trimethylstannyl)-4,8-dioctylbenzo[1,2-b;4,5-b']dithiophen
(BDT_SH)IS 1,270
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263, BDT-Sn

4,8-Dioctylbenzo[1,2-b;4,5-b']dithiophen (279) (2,5 g, 5,6 mmol) wird in einem ausgeheizten
250 mL-Zweihalskolben unter Schutzgasatmosphire in trockenem THF (50 mL) gel6st und auf
-78 °C gekiihlt. Eine 2,8 M Losung aus n-Butyllithium in n-Hexan (5,0 mL, 14,0 mmol) wird
langsam hinzugetropft. Es wird 30 min bei -78 °C und 30 min bei RT geriihrt. AnschlieBend
wird erneut auf -78 °C gekiihlt und eine 1 M Losung von Trimethylzinnchlorid in n-Hexan
(16,8 mL, 16,8 mmol) hinzugegeben. Es wird fiir 16 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wird
das Reaktionsgemisch auf Wasser gegeben und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und die Losungsmittel am
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung des Rohprodukts
erfolgt durch Umkristallisation aus Ethanol (p. a.). Das Produkt wird in Form farbloser Nadeln
in einer Ausbeute von 79 % (3,37 g, 4,4 mmol) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 300K): &[ppm]=7,52 (s, 2H, H;, !'"7''“Sn-Satelliten:
3Ji7niosnn = 29 Hz); 4,30 (t, *Juu = 6,6 Hz, 4H, H»); 1,93-1,84 (m, 4H, Hs); 1,64-1,54 (m, 4H,
Ha); 1,45-1,26 (m, 16H, Hs); 0,90 (t, *Jun = 6,9 Hz, 6H, He); 0,45 (s, 18H, H7, 2J117sn1 = 55 Hz/
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Synthese der CCDI-basierten (Co-)Polymere

2J119snn = 58 Hz, 3C-Satelliten: 'Jcu = 130 Hz). '3C{H}-NMR (101 MHz, CDCl;, 300 K):
o [ppm] = 143,1; 140,5; 134,0; 133,0; 128,0; 73,6; 31,9; 30,5; 29,4; 29,3; 26,1; 22,7; 14,1; -8,3
(M"7198n-Satelliten:  'Jy17snc = 356 Hz/ 'J119snc = 371 Hz). MS (ESI): m/z [M]* = 772,1604
(calc. m/z [M]* = 772,1607 (C32Hs5402S:5m2)).

3.13 Synthese der CCDI-basierten (Co-)Polymere

3.13.1 PCCDI*»®

In einem 20 mL-Mikrowellengefdl wird N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-2,9-dibrom-
carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsdurediimid (CCDI-Br) (300 mg, 258 umol)
vorgelegt und unter Schutzgasatmosphidre mit Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (196 mg,
722 umol) und 2,2°-Bipyridin versetzt (105 mg, 671 pmol). Unter Lichtausschluss werden
trockenes THF (5 mL) und Toluol (10 mL) sowie (1Z,5Z)-Cycloocta-1,5-dien (82 uL,
671 umol) hinzugegeben. Das Gemisch wird fiir 20 min bei 120 °C im Mikrowellenreaktor zur
Reaktion gebracht. Das Polymer wird aus kaltem Methanol geféllt und durch Soxhlet-Extraktion
fraktioniert. Als Losungsmittel werden nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat, DCM,
Chloroform und Chlorbenzol verwendet. Die Chlorbenzol-Fraktion wird aus kaltem Methanol
gefillt. Das Homopolymer wird in Form eines dunkel gefarbten Feststoffes in einer Ausbeute
von 58 % (150 mg, 149 pmol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D:Cls, 353 K): & [ppm] = 11,77-10,38 (m, Hs); 10,34-8,85 (m, H3);
8,51-6,48 (m, Hi/ Hz); 5,05-3,85 (m, Ha); 2,85-0,13 (m, Hs/ He/ H7). UV/Vis: Amax. [nm] = 348,
512, 672 (CB); 350, 516, 678 (Film). Bandliicke/Energien: Enomo [eV] = -5,45; ErLumo [eV] =
-3,65; E;[eV] =1,80. GPC (TCB): M, [g/mol] = 13000; My [g/mol] = 44400; M, =20200;
PDI = 3,42. TGA (Ar): Ts¢ [°C] = 442.
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3.13.2 PCCDI-T*'%

280, PCCDI-T

In einem 20 mL-Mikrowellengefi3 werden N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-2,9-dibrom-
carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsdurediimid (CCDI-Br) (500 mg, 430 umol),
2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen (T-Sm) (285 mg, 430 umol) und Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (75 mg, 64 pumol) unter Schutzgasatmosphire vorgelegt. Nach Zugabe
von trockenem THF (5 mL) und trockenem Toluol (10 mL) wird das Gemisch im
Mikrowellenreaktor bei 140 °C fiir 20 min zur Reaktion gebracht. Das Polymer wird aus kaltem
Methanol geféllt und durch Soxhlet-Extraktion fraktioniert. Als Losungsmittel werden
nacheinander Methanol, Aceton, Ethylacetat und DCM verwendet. Die DCM-Fraktion wird aus
kaltem Methanol gefillt. Das Copolymer wird in Form eines dunkel gefirbten Feststoffes in
einer Ausbeute von 64 % (300 mg, 276 umol) erhalten.

UV/Vis: hmnax. [nm] = 366 (334), 488 (697, breite Bande mit sehr geringer Intensitit) (CHCI3);
379 (332), 491 (723, breite Bande mit geringer Intensitdt) (Film). Bandliicke/Energien:
Enomo [eV] =-5,28; Erumo [eV] =-3,59; E;[eV]=1,69. GPC (TCB): M, [g/mol] = 2400;
My [g/mol] = 4600; M, = 2600; PDI = 1,92. TGA (Ar): Ts¢ [°C] = 378.
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3.13.3 PCCDI-DT*:!*

281, PCCDI-DT

Analog zu Vorschrift 3.13.2 werden N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-2,9-dibrom-
carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsdurediimid (CCDI-Br) (500 mg, 430 umol),
5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-dithiophen (DT-Sn) (211 mg, 430 umol) und Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (75 mg, 64 pmol) umgesetzt. Die Fraktionierung durch Soxhlet-
Extraktion erfolgt unter Verwendung der Losungsmittel Methanol, Aceton, Ethylacetat, DCM,
Chloroform und Chlorbenzol. AnschlieBend werden die Chloroform- und die Chlorbenzol-
Fraktion aus kaltem Methanol gefillt. Das Copolymer wird in Form eines dunkel gefirbten
Feststoffes in einer Ausbeute von 30 % (Chloroform-Fraktion: 148 mg, 127 umol) bzw. 13 %
(Chlorbenzol-Fraktion: 63 mg, 54 umol) erhalten.

UV/Vis: CHCls-Fraktion: Amax. [nm] =317, 397, 485 (704, breite Bande mit sehr geringer
Intensitidt) (CHCl3); 312, 398, 481 (751, breite Bande mit geringer Intensitit) (Film); CB-
Fraktion: Amax. [nm] = 316, 400, 486 (618, 718, breit und sehr geringe Intensitit) (CB); 402, 483
(546), 762 (Film). Bandliicke/Energien: CB-Fraktion: Enomo [eV] =-5,21; Erumo [eV] =
-3,60; E; [eV] =1,61. GPC (TCB): CHCI3-Fraktion: M, [g/mol] = 2100; My [g/mol] = 3300;
M, =2500; PDI=1,57; CB-Fraktion: M, [g/mol] =4000; My [g/mol] =5600; M, = 5900;
PDI = 1,40. TGA (Ar): CB-Fraktion: Tse [°C] = 399.
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3.13.4 PCCDI-BDT*-!*

282, PCCDI-BDT

Analog zu Vorschrift 3.13.2 werden N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-2,9-dibromcarbazol-
[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsdurediimid (CCDI-Br) (500 mg, 430 umol), 2,6-Bis(tri-
methylstannyl)-4,8-dioctylbenzo[ 1,2-b;4,5-b']dithiophen (BDT-Sn) (332 mg, 430 umol) und
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (75 mg, 64 umol) umgesetzt. Die Fraktionierung
durch Soxhlet-Extraktion erfolgt unter Verwendung der Losungsmittel Methanol, Aceton,
Ethylacetat, DCM und Chloroform. AnschlieBend werden die DCM- und die Chloroform-
Fraktion aus kaltem Methanol gefillt. Das Copolymer wird in Form eines tief dunkelgriin
gefidrbten Feststoffes in Ausbeuten von 35 % (DCM-Fraktion: 217 mg, 149 umol) und 44 %
(Chloroform-Fraktion: 272 mg, 188 umol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D:Cls, 353 K): & [ppm] = 11,72-10,72 (m, Hs); 10,70-9,39 (m, H3);
8,53-6,63 (m, Hi/ Ha/ Ho); 5,04-3,09 (m, Ha/ Hi0); 2,39-0,13 (m, Hs/ He/ H7). UV/Vis: DCM-
Fraktion: Amax. [nm] =308, 370, 409 (432), 484 (600, 706, breite Bande mit sehr geringer
Intensitidt) (CHCls); 303, 370, 411, 486 (698, breite Bande mit geringer Intensitit) (Film);
CHCls-Fraktion: Amax. [nm] =307, 375, 410 (432), 485 (602, 707, breite Bande mit geringer
Intensitidt) (CHCIs); 304, 373,411 (431), 486, 722 (breite Bande mit geringer Intensitét) (Film).
Bandliicke/Energien: CHCI3-Fraktion: Enomo [eV] =-5,31; Erumo [eV] =-3,60; E; [eV]=
1,71. GPC (TCB): DCM-Fraktion: M, [g/mol] = 3300; My [g/mol] = 9300; M,, = 4600; PDI =
2,82; CHCIs-Fraktion: M [g/mol] = 5900; My, [g/mol] =27300; M, =13200; PDI =4,63.
TGA (Ar): CHCls-Fraktion: Tse [°C] = 339.
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3.13.5 PCCDI-DTP* %3

283, PCCDI-DTP

Analog zu Vorschrift 3.13.2 werden N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-2,9-dibrom-
carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsdurediimid (CCDI-Br) (508 mg, 437 umol),
4-(2-Dodecyltetradecyl)-2,6-bis(tributylstannyl)-4H-dithieno[3,2-6:2",3"-d]pyrrol ~ (DTP-Sn)
(477 mg, 437 umol) und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (76 mg, 66 pmol) umgesetzt.
Die Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion erfolgt unter Verwendung der Losungsmittel
Methanol, Aceton, Ethylacetat und DCM. Anschlieend wird die DCM-Fraktion aus kaltem
Methanol gefillt. Das Copolymer wird in Form eines tief dunkelgriin gefirbten Feststoffes in
einer Ausbeute von 37 % (244 mg, 161 umol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C2D2Cls, 353 K): & [ppm] = 12,12-10,81 (m, Hs); 10,68-9,38 (m, Hj3);
8,58-6,93 (m, Hi/Hz/ Ho); 5,29-3,72 (m, Ha); 2,64-0,17 (m, Hs/He/H7). UV/Vis: DCM-
Fraktion: Amax. [nm] = 310, 403, 498 (467, 577), 731 (breite Bande mit sehr geringer Intensitt)
(CHCl3); 313, 402, 497 (466, 595), 769 (breite Bande mit sehr geringer Intensitit) (Film).
Bandliicke/Energien: CHCI3-Fraktion: Enomo [eV] =-5,16; Erumo [eV] =-3,61; E; [eV]=
1,55. GPC (TCB): M [g/mol] =5200; My [g/mol] =12900; M, =10000; PDI=2,48.
TGA (Ar): Tse [°C] = 406.
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3.13.6 PCCDI-DTBT** !

304, PCCDI-DTBT

Analog zu Vorschrift 3.13.2 werden N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-5H,12H-2,9-dibrom-
carbazolo[2,3-b]carbazol[6,7:13,14]tetracarbonsdurediimid (CCDI-Br) (500 mg, 430 pumol),
4,7-Bis[5-(trimethylstannyl)-2-thienyl]benzo[2,1,3]thiadiazol (DTBT-Sn) (378 mg, 430 umol)
und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (75 mg, 64 umol) umgesetzt. Die Fraktionierung
durch Soxhlet-Extraktion erfolgt unter Verwendung der Losungsmittel Methanol, Aceton,
Ethylacetat, DCM, Chloroform und Chlorbenzol. AnschlieBend werden die Chloroform- und
die Chlorbenzol-Fraktion aus kaltem Methanol gefillt. Das Copolymer wird in Form eines
dunkel gefdrbten Feststoffes in einer Gesamtausbeute von 36 % (Chloroform- bzw.
Chlorbenzol-Fraktion: jeweils 100 mg, 77 umol) erhalten.

TH-NMR (600 MHz, C,D:Cls, 353 K): & [ppm] = 12,03-10,54 (m, Hg); 10,46-8,96 (m, H3);
8,91-6,30 (m, Hi/ Ho/ Ho/ Hio/ Hi1); 4,86-3,76 (m, Ha4); 2,56-0,27 (m, Hs/He/H7). UV/Vis:
CHCls-Fraktion: Amax. [nm] = 318, 371, 497+542 (breite Bande) (CHCl3); 374, 558 (504) (Film);
CB-Fraktion: Amax. [nm] = 318, 376, 557 (495, breite Bande) (CB); 314, 385, 567 (507) (Film).
Bandliicke/Energien: CHCI3-Fraktion: Enomo [eV] =-5,14; Erumo [eV] =-3,21; E; [eV] =
1,93; CB-Fraktion: Enowmo [eV]=-5,14; Erumo [eV]=-3,22; E,[eV]=1,92. GPC: -+,
TGA (Ar): CB-Fraktion: Ts¢ [°C] = 404.

HIt Aufgrund des starken Aggregationsverhaltens konnten die Molekulargewichte nicht bestimmt werden.
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Abbildung 156 ' H-NMR-Spektrum von PCCDI-DTBT in deuteriertem Tetrachlorethan
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4 Anhang

4.1 Abkiirzungsverzeichnis

4.1.1 Allgemein

A Akzeptor

Abb. Abbildung

ACQ aggregation caused quenching

APCI atmospheric-pressure chemical ionization

APLI atmospheric-pressure laser ionization

aq aqueous

Aq. Aquivalent/e

ATR attenuated total reflection

b breit

bzw. beziehungsweise

calc. calculated

COSY correlation spectroscopy ('H,"H-Kopplung iiber zwei oder drei Bindungen: “Jun
und *Jun)

cps counts per second

Cw continuous wave

D Donor

d Dublett

d. h. dass heif3t

DC Diinnschichtchromatographie

dd Dublett vom Dublett

DEPT distortionless enhancement by polarization transfer

DFB distributed feedback

EI ElektronenstoBionisation

ESI Elektrosprayionisation

et al. et alii

exc. excitation

Excimer excited dimer

FD Felddesorption

GC Gaschromatographie
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GPC
HMBC

HOMO
HPLC
HSQC

max.
MO
MS
MW
NIR
NMR

norm.

OD
OFET
OLED
opt
OPV
OSC

p. a.
PL

2141

Gelpermeationschromatographie

heteronuclear multiple-bond correlation spectroscopy (Korrelation durch Jux
und 3Jux mit Protonendetektion (X = C, N, etc.))
highest occupied molecular orbital

high performance liquid chromatographie
heteronuclear single-quantum correlation spectroscopy (Korrelation durch 'Jux
mit Protonendetektion (X = C, N, etc.))

Infrarot

International Union of Pure and Applied Chemistry
katalytisch

konzentriert

Losungsmittel

lowest unoccupied molecular orbital

Multiplett, medium

meta

Masse-Ladungs-Verhiltnis

matrix-assisted laser desorption/ionization
maximal/Maximum

molecular orbital

Massenspektroskopie

Mikrowelle

Nahinfrarot

nuclear magnetic resonance

normiert

ortho

optical density

organic field effect transistor

organic light emitting diode

optical

organic photovoltaic devices

organic solar cell

para

pro analysi

Photolumineszenz
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quint
RCM
RID
RP

RT

S

t

Tab.
TCSPC
TGA
TOF

u. a.
UV/Vis
Vs.

VW

w

z. B.

4.1.2

Quintett

ring-closing olefin metathesis
refractive index detector

reversed phase

Raumtemperatur

stark

Triplett

Tabelle

time correlated single photon counting
Thermogravimetrische Analyse

time of flight

unter anderem

ultravioletter/sichtbarer Spektralbereich
versus

very weak

weak

zum Beispiel

Einheiten

Prozent

Grad Celsius
Micromol

An gstrom
arbitrary unit
Zentimeter
Wellenzahl
Elektronenvolt
Femtosekunden
Gramm
Gewichtsprozent
Stunde

Hertz

Kelvin
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L Liter

m Meter

M molar

MHz Megahertz
min Minute

mL Milliliter
mmol Millimol

mol Mol

mol% Molprozent

N normal

nm Nanometer

ns Nanosekunden
ppm parts per million
ps Pikosekunden

4.1.3 Formelzeichen

v Wellenzahl

Ue Ladungstriagermobilitédt der Elektronen
Uh Ladungstriagermobilitét der Locher

E ™ optisch bestimmte Bandliickenenergie
Enomo Energieniveau des HOMOs

Evumo Energieniveau des LUMOs

E1(30) Reichards Polarititsindex

I Intensitit

M, Zahlenmittleres Molekulargewicht

M, Molekulargewicht am Peak-Maximum
My Gewichtsmittleres Molekulargewicht
np Brechungsindex

PDI Polydispersitidtsindex

R¢ relate to front

T Temperatur

t Zeit

Ts% Temperatur bei 5 % Masseverlust in der TGA
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ADstokes Stokes-Verschiebung in cm™

Af Orientierungspolarisation

Alstokes Stokes-Verschiebung in nm

€ molarer, dekadischer Extinktionskoeffizient bzw. Dielektrizititskonstante
A Wellenldnge

Aexc. Anregungswellenlinge

Amax. Abs/Em.  (absolutes) Absorption-/Emissionsmaximum

T Lebensdauer

4.14 Verbindungen und Verbindungsklassen

0-DCB ortho-Dichlorbenzol

Ac Acteyl/Acetat

ACN Acetonitril

AcOH Essigsdure

Alk Alkyl

Ar Aryl

Boc tert-Butyloxycarbonyl
Bu n-Butyl

COD 1,5-Cyclooctadien

DBE Di-n-butylether

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.9]undec-7-en
DCM Dichlormethan

DEE Diethylether

DME Dimethylether bzw. Dimethoxyethan
DMF Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid

Et Ethyl

EtOH Ethanol

LAH Lithiumaluminiumhydrid
LDA Lithiumdiisopropylamid
Me Methyl

MeCN Acetonitril

MelLi Methyllithium
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NBS

N-Bromsuccinimid

Ni(COD): Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0)
Pd(dba) Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0)

Pd/C Palladium auf Kohle
PdCLx(dppf) [1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlorpalladium(II)
Ph Phenyl
Pin Pinakol
PTSA p-toluenesulfonic acid
TBAF Tetra-n-butylammoniumfluorid
Tf Triflat
TFA trifluoroacetic acid
TFSA trifluoromethanesulfonic acid
THF Tetrahydrofuran
TMS Trimethylsilan/Trimethylsilyl
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