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Abstract

In the first part of this work, transfer of thiophene- and fluorene-based diketopyrrolopyrrole
(DPP) derivatives, one of the most frequently used acceptor building blocks, into oligocyclic
monomers, so-called extended DPP (EDPP) derivatives, and their implementation in novel
donor-acceptor (DA)-copolymers and ladder polymers is described. Copolymerization of the
thiophene-based EDPP derivatives with a broad variety of donor building blocks resulted in
the formation of alternating DA-copolymers characterized by broad absorption and emission
features extending into the near-infrared (NIR) region and low bandgaps up to 1.6 eV. In
contrast to the thiophene-EDPP-based copolymers the fluorene-EDPP-based copolymers
show hypsochromically shifted, well-resolved and mirror-symmetrical absorption and
emission features and distinctly increased bandgaps. By incorporation of the fluorene-based
EDPP building block into a rigid and planar ladder polymer, using the multistep approach of
Scherf and Miillen, these observations could be assigned to electronically only weak

interacting EDPP units.

In the second part of this work another novel acceptor building block for the synthesis of DA-
copolymers is introduced. Dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dione (DPND), a
six membered ring analogon of DPP firstly reported by Gryko and coworkers, was
incorporated in alternating DA-copolymers. The resulting copolymers showed strongly
bathochromic shifted optical features, even in comparison to the EDPP copolymers, with very
small bandgaps up to 1.37 eV. Furthermore, analogous to the work of Tan et al., DPND
derivatives were successfully tested as building blocks for the formation of novel, conjugated

polyelectrolytes (CPEs) with excellent solubility in protic, polar solvents as methanol.

In the last chapter, alternating copolymerization of a fluorene-based precursorpolymer
followed by post-polymerization electrophilic cyclization into well-defined ladder poly-
(dibenz[a,h]anthracene)s (PLDBA) is described. PLDBA shows the typicall optical
properties of rigid, ladder polymers like well-resolved, vibronically structured
photoluminescence spectra and a small Stokes-shift (5 nm). The success of the ladderization
was confirmed by spectroscopic investigations and configuration and isomer formation along
the polymer backbone crosschecked by syntheses of corresponding model compounds.
Finally, this concept was used for the formation of novel conjugated, ladder-type
polyelectrolytes, which combine the favourable optical properties of ladder polymers with an

excellent solubility in protic, polar solvents.



Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Uberfihrung Thiophen- bzw. Fluoren-basierter
Diketopyrrolopyrrol (DPP)-Derivate, eine der gegenwartig intensivst genutzten Gruppen von
Akzeptor-Bausteinen, in oligocyclische Monomere, sog. ausgedehnter DPP (EDPP)-Derivate
und deren Einbettung in Donor-Akzeptor (DA)-Copolymere sowie Leiterpolymere
beschrieben. Wéhrend die Polykondensation der Thiophen-basierten EDPP-Derivate mit einer
Vielzahl unterschiedlicher Donor-Bausteine zur Ausbildung von DA-Copolymeren mit
breiten Absorptionsbanden bis in den Nah-Infrarotbereich und kleinen optischen Bandliicken
von bis zu 1,6 eV flhrte, divergierten die Eigenschaften der Fluoren-EDPP-basierten DA-
Copolymere deutlich. Diese zeigten deutlich hypsochrom verschobene optische Spektren, mit
aufgelosten vibronischen Seitenbanden und wiesen dariber hinaus deutlich gréRere
Bandlucken (>2 eV) als ihre Thiophen-EDPP-basierten Analoga auf. Durch die Synthese des
korrespondierenden Leiterpolymers, unter Verwendung der mehrstufigen Synthesesequenz
nach Scherf und Miillen, konnte dieses Verhalten auf eine mangelnde Interaktion der Donor-
und Akzeptor-Bausteine aufgrund der sperrigen Fluorensubstituenten zurlickgefiihrt werden.

Der zweite Teil der Arbeit greift erneut die Implementierung neuartiger Akzeptor-Bausteine
in DA-Copolymere auf. Zu diesem Zweck wurde erstmals das von Gryko und Mitarbeitern
entwickelte Dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (DPND), ein 6-Ring
Analogon des zuvor présentierten DPP, auf einen Einsatz in DA-Copolymeren hin untersucht.
Die so generierten Copolymere zeigten, selbst im Vergleich zu den EDPP-Copolymeren, stark
bathochrom verschobene Absorptions- und Emissionsspektren mit sehr geringen optischen
Bandluicken von bis zu 1,37 eV. Darlber hinaus konnte in Analogie zu den Arbeiten von Tan
et al. eine Uberfilhrung DPND-basierter Copolymere in die korrespondierenden, konjugierten
Polyelektrolyte (CPEs), durchgefiihrt werden, was in einer guten Loslichkeit der CPEs in
polaren Losungsmitteln wie Methanol resultierte.

Im dritten Teil der Arbeit wird die Synthese neuartiger Leiterpolymere mittels elektrophiler
Cyclisierung vorgestellt. Diese von Swager und Mitarbeitern entwickelte Methode konnte zur
Herstellung von “verleiterten Polydibenz[a,h]anthracenen (PLDBA) genutzt werden, die
uber die typischen optischen Eigenschaften rigider Polymere, wie scharfe Absorptionskanten,
definierte vibronische Niveaus und kleine Stokes-Verschiebungen verfligen. Dartiber hinaus
konnte die Struktur des PLDBA hinsichtlich der Bildung von strukturisomeren Einheiten in

der Polymerkette durch spektroskopische Untersuchungen und die Synthese zweier

Vi



Modellverbindungen aufgeklart sowie die Vollstindigkeit der “Verleiterung® nachgewiesen
werden. Abschlielend konnten durch Einsatz der elektrophilen Cyclisierung sowie weiterer,
polymeranaloger Modifikationen die ersten Vertreter  konjugierter, leiterartiger
Polyelektrolyte (cLPEs) generiert werden. Diese vereinen die eingangs erwahnten
vorteilhaften  optischen  Eigenschaften  klassischer  Leiterpolymere  mit  guten

Loslichkeitseigenschaften in protischen, polaren Losungsmitteln wie bspw. Methanol.
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1. Diketopyrrolopyrrol-basierte Polymere mit erweitertem z-System

1 Diketopyrrolopyrrol-basierte Polymere mit erweitertem w-System

1.1 Einfihrung in die Chemie der Diketopyrrolopyrrole
1.1.1  Diketopyrrolopyrrole: Synthese und Charakteristika

Donald Farnum legte in den frihen 70er Jahren, bei dem Versuch ungesattigte f-Lactame zu
synthetisieren, den Grundstein einer tber 40-jahrigen Erfolgsgeschichte.'? Die Umsetzung
von Benzonitril (1) mit Bromessigsaureethylester (2) unter Reformatski-Bedingungen lieferte
nicht etwa das gewunschte 4-Phenylazet-2(1H)-on (vgl. 3, Abb. 1, links), sondern ein bis zu
diesem Zeitpunkt unbekanntes, leuchtend rotes Pigment. Farnum et al. identifizierten dieses
als 3,6-Diphenylpyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (4), den ersten Vertreter einer neuen Gruppe
kreuzkonjugierter Amide. Diese werden, da sie strukturell auf dem 2,5-Dihydropyrrolo[4,3-
c]pyrrol-1,4-dion basieren (Abb. 1: blau hervorgehoben), als sog. DPP-Derivate bezeichnet.
Der von Farnum postulierte Mechanismus (Abb. 1: rechts)* sieht vor, dass bei der Umsetzung
von Benzonitril mit Bromessigsaureethylester unter Zugabe von Zink zunachst eine Addition
der in situ generierten Organometallverbindung 5 an das Kohlenstoffatom des Nitrils 2 unter
Bildung von Ethyl-3-amino-3-phenylacrylat (6) erfolgt. Nach oxidativer Dimerisierung zu
Dienamin 7 und zweifacher intramolekularer Kondensation unter Abspaltung von Ethanol
wird das DPP-Derivat 4 erhalten.

NH,

Abbildung 1 Syntheseschema der ersten erfolgreichen Synthese eines DPP-Derivats unter Reformatski-Bedingungen (links),
sowie der von Farnum et al. postulierte Mechanismus (rechts)®
i) Zn, Toluol, 110 °C, 16 h
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Das rot gefarbte Pigment 4 zeigte die zu diesem Zeitpunkt besten bekannten Eigenschaften
(Loslichkeit, Farbreinheit) eines Farbpigments, eine industrielle Nutzung konnte aber
aufgrund der zu geringen Ausbeuten nicht erméglicht werden.! Durch Syntheseoptimierungen
der Ciba-Geigy AG (heutige BASF) konnten die Ausbeuten mit Hilfe der “Succinat Methode*
(vgl. dazu Kap.1.3.1) stark verbessert werden.® Bei dieser Methode werden, wie in
Abbildung 2 dargestellt, aromatische Nitrile (8) unter Verwendung tertidarer Alkoholate mit
Succinaten (vornehmlich Diisopropylsuccinat (DIPS, 9)) umgesetzt und liefern als
Kondensationsprodukte die korrespondierenden DPP-Derivate in Ausbeuten von bis zu 90 %.
Aufgrund der hohen Ausbeuten und kommerziell zuganglichen Ausgangsprodukte hat diese

Synthesestrategie bis in die heutige Zeit bestand.

NCJ@ T /LOMO\‘/ " o

Abbildung 2 Allgemeines Syntheseschema zur Herstellung vorn DPP Derivaten nach der “Succinat Methode **
i) Natrium, DIPS, tAmyIaIkohoI, 110°C, 16 h

Die Optimierung der Synthese ermdglichte eine industrielle Nutzung der DPP-Derivate, die
sich primér, aufgrund der nach wie vor hohen Herstellungskosten, im Einsatz als rotes
Farbpigment in Lacken fiir Luxusautos (mehrheitlich Ferrari, Abb. 3: rechts) manifestierte.*
Das hierzu verwendete 1,4-Bis(4-chlorphenyl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-3,6-dion (11)

wurde daher auch unter dem Namen “Ferrari-Rot* bekannt (Abb. 3: links).

Abbildung 3 Chemische Struktur des Pigmentes “Ferrari-Rot* (links), Photographie eines DPP-Derivats im Festkorper
(Pulverform, mittig); sowie Photographie eines Ferrari mit typischem roten, DPP-basierten Lack®

Bereits im Jahr 1987 zeigten Studien von Potrawa et al.® dass die Léslichkeit der DPP-
Derivate in organischen L&sungsmitteln durch Implementierung von solubilisierenden
Methyl- oder '‘Butyl-Gruppen stark verbessert werden kann. Hierbei kann zwischen einer

Alkylierung der aromatischen Untereinheit (Abb. 4: lila hervorgehoben) bzw. einer N-
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Alkylierung am Stickstoff der Amidfunktionalitaten (siehe Abb 4: griin hervorgehoben)
unterschieden werden. Die Modifizierung an den N-Atomen resultiert aufgrund des Wegfalls
der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen der Amidfunktionalitdten in einem
deutlich verbesserten Losungsverhalten. So hat bereits die Einfuhrung einer Methylgruppe
einen signifikanten Einfluss und erhoht die Loslichkeit in N,N-Dimethylformamid (DMF) von
110 mg/L (3,6-Diphenylpyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (4), Abb. 1) auf 3,3 g/L (3,6-Diphenyl-
2,5-dimethylpyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion  (13), Abb. 4: mittig).> Die Umsetzung der
Amidgruppen erfolgt in der Regel mit Halogenalkanen im basischen Milieu unter
Verwendung polarer Lésungsmittel und liefert die korrespondierenden N-alkylierten DPP-
Derivate in Ausbeuten von bis zu 80 %. Daruber hinaus zeigen diese Derivate eine starke
Fluoreszenz in Losung (Chloroform) mit teils hohen Fluoreszenzquantenausbeuten

(photoluminescence quantum yields, (PLQY)) von bis zu 95 %.°

Abbildung 4: Méglichkeiten zur Einbringung I6slichkeitsvermittelnder Reste in DPP-Derivate
Alkylierung der aromatischen Untereinheit (links); N-Alkylierung (mitte); Kombination der beiden zuvor genannten
Varianten (rechts)

Neben der Einfuhrung von Alkylketten bietet die generelle Struktur der DPP-Derivate zwei
weitere Anknupfungspunkte gezielter Modifikationen: zum einen kdnnen die Eigenschaften
der DPP-Derivate durch die Wahl des aromatischen Substituenten (Abb.5: rot
hervorgehoben) und zum anderen durch Modifikation des DPP-Grundkdrpers

(kreuzkonjugiertes Amid; Abb 5: blau hervorgehoben) beeinflusst werden.

Abbildung 5 Generalisierte Darstellung eines DPP-Derivats und dessen Aufteilung in den aromatischen Substituenten (rot),
den DPP-Grundkdrper (blau) und die solubilisierenden Reste (griin)

Die Wahl des aromatischen Substituenten hat einen mafigeblichen Einfluss auf die optischen
und elektronischen Eigenschaften der DPP-Derivate. Durch den stark elektronenziehenden

Charakter des kreuzkonjugierten Amids kommt es zur Ausbildung eines intramolekularen
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“push-pull“- (Charge-Transfer) Systems, dessen Starke durch die Elektronendichte der
aromatischen Einheit gesteuert werden kann. So flihrt beispielsweise der Wechsel von
Phenyl-Einheiten zu elektronenreicheren p-Dimethylaminphenylenen, zu einer bathochromen
Verschiebung der optischen Maxima von etwa 50 nm. Bei der Auswahl des aromatischen
Substituenten steht ein breites Spektrum moglicher aromatischer oder heteroaromatischer
Verbindungen zur Verfugung, das lediglich durch die Verfugbarkeit der jeweiligen Nitrile
limitiert wird. Generell zeigen elektronenarme Nitrile in der “Succinat Methode® hdhere
Ausbeuten als elektronenreiche Nitrile, zudem haben sterisch anspruchsvolle Reste in
raumlicher Né&he zur Nitrilfunktionalitdat einen negativen Einfluss auf die Ausbeuten.
Abbildung 6 zeigt einen Uberblick Gber die wichtigsten Vertreter der aromatischen
Substituenten.”’

Ar/
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Abbildung 6 Wichtige Vertreter arylischer und heterocyclischer DPP-Derivate

Wahrend der industrielle Einsatz der Phenyl-basierten DPP-Derivate wie bereits erwahnt im
Bereich von Lacken liegt (vgl. dazu Abb. 3), spielen die heterocyclischen Derivate vor allem
eine bedeutende Rolle in der organischen Optoelektronik (vgl. dazu Kap. 1.1.3). Hierbei
nehmen Thiophen-basierte DPP-Derivate aufgrund ihrer vorziehungswirdigen elektronischen
Eigenschaften, hohen Stabilitdit und der zahlreichen Modifikationsmdglichkeiten, eine
Vorreiterstellung ein.2** Neben diesen, finden auch weitere Heterocyclen wie bspw. Furan-
oder Pyridin-Substituenten Anwendung bei der Synthese von DPP-Derivaten, spielen im

Vergleich zu den Thiophen-basierten DPP-Derivaten aber eine untergeordnete Rolle.***’

Die dritte Modifikationsmdglichkeit basiert auf der Variation der Kernkomponente des DPPs,
dem kreuzkonjugierten Amid. Hierbei kdnnen zwei generelle Syntheseansétze unterschieden
werden. Bei der ersten Variante wird in einer einstufigen, konzertierten Synthese ein DPP-
analoges Chromophor aufgebaut. Ein Beispiel flr diese Strategie stellt die Synthese des DPP-
Analogons 3,6-Diaryl-2,5-dihydrofuro[4,3-c]furan-1,4-dion (17) dar, eines sog. DFF-Derivats
das erstmals 1980 von Rubin et al. synthetisiert wurde und bei dem die Amidfunktionalitaten
durch Estergruppen ersetzt wurden.'® Die in Abbildung 7 dargestellte Synthese liefert nach

einer “explosiven Dekomposition des instabilen Bisdiazotetraketons 16 das
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korrespondierende DFF-Derivat 17 in moderaten Ausbeuten (25 — 50 %). Durch Variation der
Reaktionsbedingungen konnte eine deutlich mildere Methode (Erhitzen unter Ruckfluss in

Toluol) entwickelt werden, die dariiber hinaus hohere Ausbeuten generiert.'®

Abbildung 7 Herstellung des DFF-Derivats 17 durch “explosive “ Dekomposition
i) 160 °C, Explosion oder Toluol, 110 °C

Der Vorteil der DFF-Derivate liegt im Vergleich zu den unalkylierten DPP-Derivaten in der
deutlich verbesserten Loslichkeit in organischen Losungsmitteln aufgrund des Wegfalls der

intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen (Austausch Amid gegen Ester).'®

Neben der zuvor gezeigten Strategie kann auch eine “DPP-analoge Vorgehensweise
angewandt werden, bei der zundchst ein DPP-Derivat synthetisiert und anschlieBend in einer
oder mehreren Folgereaktionen modifiziert wird. Ein Beispiel hierfir stellt die Umwandlung
der Amide in die korrespondierenden Thiolactame dar, erstmals von Closs et al. im Jahr 1987
beschrieben.!® Dazu wird die Carbonylgruppe als elektrophiles Reaktionszentrum des DPPs
mit Thionierungsmitteln wie dem Lawessons Reagenz oder Phosphor(V)sulfid umgesetzt und

liefert die korrespondierenden Thiolactame in hohen Ausbeuten (Abb. 8).

Abbildung 8 Umwandlung von DPP-Derivaten in ihre korrespondierenden Dithiolactame
i) Lawessons Reagenz oder Phosphor(V)sulfid, AT

Diese zeigen, im Vergleich zu den korrespondierenden DPP-Derivaten, eine bathochrome
Verschiebung in den UV/Vis-Absorptions- und Photolumineszenzspektren, was deutlich an
der Farbanderung von rot nach blau nachvollzogen werden kann.?># Dariiber hinaus bietet
das Thiolactam eine bessere Plattform flir anschlieBende Funktionalisierungen

(Kondensationen) mit Carbanionen (O zu C Austausch tiber Thiolactamzwischenstufe).!*?
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1.1.2  Einbettung von DPP in oligocyclische Systeme

Neben den zuvor erwédhnten Modifikationsmoglichkeiten untersuchten zahlreiche
Arbeitsgruppen die Erweiterung des mn-Elektronensystems der DPP-Derivate, um eine
bathochrome Verschiebung der Absorptions- und Emissionsspektren in den Nah-
Infrarotbereich (NIR) und somit einen Einsatz im Bereich der NIR-Farbstoffe zu
ermdglichen.?® Zumbusch und Mitarbeiter setzten dazu das DPP-Derivat 20 in Gegenwart von
Phosphorylchlorid mit dem Chinolin-Derivat 21 um und konnten den Pyrrolopyrrol-basierten
NIR-Farbstoff 22 isolieren (Abb. 9).2*

Abbildung 9 Herstellung des NIR-Farbstoffs 23 mit erweitertem m-Elektronensystem, ausgehend von DPP-Derivat 22
i) Toluol, POClj;, 110 °C

Die Erweiterung des n-Elektronensystems resultiert in der erwarteten Rotverschiebung der
optischen  Spektren  (Amaxaps, = 750 nm) in  Ldésung (DCM). Die intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen (Abb. 9: rot hervorgehoben) zwischen den Quinolineinheiten
und den Amidgruppen fuhren zu einer erhdhten Planaritat im System und erzeugen somit eine
verbesserte Konjugation zwischen den Quinolin- und DPP-Einheiten. Allerdings zeigten die
NIR-Farbstoffe bei Raumtemperatur nur geringe bis keine Fluoreszenz in Lésung, was durch
die Flexibilitat (Aufbruch der Wasserstoffbriicken und Rotation um die Einfachbindung) der
terminalen aromatischen Einheiten im solvatisierten Zustand bedingt zu sein schien.? Durch,
dem Beispiel des BODIPY folgende, Chelatisierung mit Bortrifluorid, kann die Rotation

inhibiert und das Molekiil auch im solvatisierten Zustand planarisiert werden (Abb. 10).24%
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Abbildung 10 Aufbau eines oligocyclischen NIR-Farbstoffs durch Chelatisierung von Bortrifluorid-Etherat
i) 1,2-Dichlorbenzol, BF;Et,0, 180 °C

Der so entstandene NIR-Farbstoff 23 verfugt Uber ein fusioniertes Ringsystem, mit einem
planaren Grundgerust entlang der oligocyclischen Konjugationsebene, wodurch Absorptions-
und Emissionsmaximum um weitere 80 nm bathochrom verschoben sind (Amax.abs. = 830 nm).
Des Weiteren kann, bedingt durch die rigide Struktur, ein deutlicher Anstieg der
Fluoreszenzintensitdt und —quantenausbeute in Losung im Vergleich zu 22 beobachtet
werden. Allerdings handelt es sich bei den Farbstoffen nicht mehr um DPP-Pigmente im

eigentlichen Sinne, da die Ketofunktionalitdten wéhrend der Synthese umgesetzt werden.

2012 beschaftigten sich Gryko und Mitarbeiter mit der Ausarbeitung einer Synthesestrategie,
bei der die Amidfunktionalitdten des DPPs, sowie deren vorziehungswirdige optische und
elektronische Eigenschaften, erhalten bleiben und diese gleichzeitig in ein starres, planares
Grundgerist integriert werden.?” In ihrem Ansatz (Abb. 11) wird dazu zunachst ein DPP-
Derivat 24 mit Hilfe von Bromacetaldehyddiacetal in  Gegenwart von
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (TBAHS) im basischen Milieu N-alkyliert. Das
entstandene Acetal 25 kann anschliefend unter sauren Bedingungen gespalten werden
(Kondensation), was in der Implementierung einer Vinylenbriicke zwischen der aromatischen
Einheit und dem Stickstoffatom der Amidfunktionalitat resultiert (vgl. 26, Abb. 11).
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Abbildung 11 Synthesestrategie zur Herstellung planarer DPP Derivate mit erweitertem z-System (EDPP)
i) BrCH,CH(OEt),, TBAHS, K,CO3, DMF, 120 °C, 16 h; ii) 6 M HCI (aq) oder TfOH, Chloroform, 60 °C, 1 h

Somit gelang die erste erfolgreiche Einbettung von DPP in ein oligocyclisches System unter
Erhaltung des Grundkorpers. Beschrieben wird diese neue Stoffklasse als DPP mit
erweitertem n-System (z-expanded DPP, (EDPP)). Die Planarisierung des Chromophors
entlang der Konjugationsebene des n-Elektronensystems fuhrt, &hnlich wie bei den
chelatisierten Pyrrolopyrrolen (vgl. Abb. 10), zu einer starken bathochromen Verschiebung
der optischen Spektren. Die Starke der Rotverschiebung kann hierbei durch die Wahl der
aromatischen Untereinheit gesteuert werden. Aufgrund des intramolekularen ,,push-pull®
(Charge-Transfer) Effekts fuihrt die Wahl elektronenreicherer Aromaten zu einer stérkeren
bathochromen Verschiebung der optischen Maxima. Des Weiteren zeichnen sich die EDPP-
Derivate durch Spiegelsymmetrie zwischen Absorptions- und Emissionsspektrum, mit
scharfen Kanten und klar definierten vibronischen Ubergéngen aus, die aus den mangelnden
vibronischen- und Rotationsfreiheitsgraden aufgrund des starren Grundkérpers resultiert.
Abbildung 12 zeigt die typischen optischen Eigenschaften der EDPPs exemplarisch am
Beispiel eines Fluoren-basierten EDPP-Derivats (EDPPF).?
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Abbildung 12 Fotografien von EDPPF in Losung (Chloroform) bei Tageslicht und bei Anregung (365 nm, links); normierte
UV/Vis-Absorptions- (—) und Emissionsspektrum (---) von EDPPF in Lésung (Chloroform, rechts)

Dartiber hinaus konnten Grzyboswki et al. durch Umsetzung terminal bromierter EDPPF-
Derivate (Abb 13) mit elektronenschiebenden Diarylaminen in einer Buchwald-Hartwig
Kupplung in Gegenwart von 2-Dicyclohexylphosphin-2',6’-diisopropoxybiphenyl (RuPhos)
und eines RuPhos-Prékatalysators nachweisen, dass die EDPP-Derivate trotz

elektronenreicher aromatischer Untereinheiten tiber einen Akzeptor Charakter verfiigen.?®

27, EDPPF

Abbildung 13 Herstellung von DAD-NIR-Farbstoffen aus bromierten EDPPF-Derivaten
i) 4,4 -Bismethoxydiethylamin, (RuPhos)-Prékatalysator, RuPhos, Cs,COs, Toluol, 120 °C, 16 h

Die so entstandenen Donor-Akzeptor-Donor (DAD)-Farbstoffe weisen, neben ihrer
Absorption und Emission im NIR-Bereich, interessante Eigenschaften im Bereich der Zwei-
Photonenspektroskopie auf. Allerdings sind bis auf das obige Beispiel keine weiteren
Versuche unternommen worden EDPP-Derivate weder in oligomere noch polymere Donor-

Akzeptor-basierte Materialien, einzubetten.?%"?
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1.1.3  Die Rolle des Diketopyrrolopyrrols in der organischen Optoelektronik

Trotz des frilhen Bekanntwerdens (Potrawaetal. 1987)° der fiir Fluoreszenzfarbstoffe
typischen Eigenschaften, dominierten die Anwendungen der DPP-Derivate im Bereich der
Lack- und Automobilindustrie weiterhin, bis der Aufschwung im Bereich der organischen
Optoelektroniken DPP wieder in den Fokus der Forschung riickte.®® ! Durch den stark
elektronenziehenden Charakter und die polare Natur konnten DPP-Derivate erfolgreich in
einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt werden.** So zeigten beispielsweise Yi et al.,**
dass mono N-alkylierte DPP-Derivate als selektive Sonden fir die Detektion von Fluoridionen

verwendet werden kdnnen (Abb. 14).

Abbildung 14 Intermolekularer Protonenaustausch der Amidfunktionalitét des DPP-Derivats 29 und des Fluoridanions und
die damit einhergehende Verschiebung der Emission (von gelb nach rot)

Durch die Umsetzung von 3,6-Bis(4-bromphenyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion mit
9,9-Dimethyl-9H-fluoren-2-ylboronsdure in einer Palladium-katalysierten Kreuzkupplung
nach Suzuki konnte der mono-alkylierte Fluoreszenzfarbstoff (29) erhalten werden, der bei
Anregung in Losung Licht im gelben Spektralbereich (Amaxem. =563 nm) emittiert. Durch
Zugabe von Fluoridionen (hier in Form von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF)) kommt es
zu einem intermolekularen Protonenaustausch zwischen dem unalkylierten Stickstoff und dem
Fluoridanionen. Die Deprotonierung des Amidstickstoffs flihrt zu einer bathochromen
Verschiebung des Emissionsmaximums (Amaxem. = 635 nm) in den roten Bereich (vgl. 30,
Abb. 14), mit der sich Fluoridkonzentrationen bis in den ppm-Bereich qualitativ nachweisen

lassen.®*

Neben dieser und zahlreichen weiteren Anwendungen im Bereich der ,kleinen Molekiile*
(small molecules) ist es aber vor allem die Einbettung des DPP-Bausteins in alternierende
Donor-Akzeptor (DA)-Copolymere, die dem Baustein eine Vorreiterstellung im Bereich der
organischen Optoelektroniken gesichert haben.®*’ Janssen und Mitarbeiter synthetisierten
2009 das DPP-basierte, alternierende = DA-Copolymer  Poly[3,6-bis-(40-dodecyl-

10
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[2,20]bithiophenyl-5-yl)-2,5-bis-(2-ethyl-hexyl)-2,5-dipyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion]
(pBBTDPP2), in dem das elektronenarme N-alkylierte DPP (Abb. 15: tlrkiser Kreis) mit
elektronenreichen Quaterthiophen-Bausteinen (Abb. 15: oranger Kreis) kombiniert wurde.*®

Has5C12

LAl eat D s
/ CiaHazs . n

32

31, pPBBTDPP2

Abbildung 15 Allgemeiner Aufbau eines alternierenden DA-Copolymers auf DPP-Basis am Beispiel von pBBTDPP2

pBBTDPP2 konnte aufgrund der N-Alkylierung und der solubilisierenden Reste an den
Thiopheneinheiten mit zahlenmittleren Molekulargewichten (M,) von bis zu 20.000 Da
hergestellt werden und zeichnet sich durch breite Absorptionsbanden (Amax.abs. =650 nm) in
Losung (Chlorbenzol) mit Ausdehnung bis weit in den NIR-Bereich aus. Dies und die zu
beobachtende starke Aggregation auch in verdinnten Ldsungen, die hdufig ein Indikator flr
die Ausbildung teilkristalliner Strukturen ist,*® machten pBBTDPP2 zu einem idealen
Kandidaten flir eine Nutzung als Donormaterial in der aktiven Schicht organischer
Photovoltaik-Bauelemente (organic photovoltaic devices, (OPV)). Tatsachlich zeigte
pBBTDPP2 in Kombination mit Fullerenderivaten als Akzeptormaterial Wirkungsgrade
(power conversion efficiency, (PCE)) von bis zu 4,0% und stellte somit eines der

effizientesten Systeme jener Zeit dar.®

In Folge dessen wurde in den nachfolgenden Jahren eine grofRe Bandbreite neuartiger DPP-
basierter, alternierender DA-Copolymere synthetisiert und auf moégliche Anwendungen im
Bereich der organischen Optoelektronik (OPV, sowie organische Feldeffekttransistoren -
organic field effect transistors, (OFETS)) hin untersucht.*®*® Dabei verfugt der GroRteil diese
Polymere Uber die Gemeinsamkeit, dass sie Uber Thiophen-verbriickte DPP-Einheiten mit
langen, verzweigten N-Alkyresten verfligen und in erster Linie die Donorbriicke variiert
wurde.* Der generelle Aufbau dieser Copolymere sowie eine Ubersicht der wichtigsten
Vertreter ist in Abbildung 16 dargestellt.

11
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Abbildung 16 Generalisierte Darstellung der haufigsten DPP-basierten Copolymere sowie deren wichtigste Vertreter

So zeigte bspw. das von Heeger und Mitarbeitern® entwickelte PDPP2T-TT (Donor:
Thieno[3,2,b]thiophen) einen der bis zu diesem Zeitpunkt hochsten Wirkungsgrade von 9,4 %
in einer Einschichtsolarzelle und konnte dariiber hinaus von Lee et al.*® erfolgreich als aktives

Material in OFETSs verwendet werden.

Wie zuvor erwahnt divergieren die DPP-basierten Akzeptoreinheiten dieser Copolymere
meist nur in ihrer N-Alkylierung, wodurch die Variation dieses Bausteins von hohem
Interesse ist.*” Mogliche Kandidaten hierfir stellen die von Gryko und Mitarbeitern
entwickelten EDPPs dar, die tber einen nachweislich elektronenarmen Charakter verfiigen,

aber noch nicht auf einen Einsatz in alternierenden DA-Copolymeren hin untersucht wurden.

12
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1.2 Motivation und Strategie

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Implementierung der von Gryko und
Mitarbeitern entwickelten, planaren EDPP-Derivate als neuartige Akzeptor-Bausteine in

alternierende DA-Copolymere (Abb. 17: rechts).

34

DPP DA-Copolymer [ EDPP DA-Copolymer |

Abbildung 17 Genereller Aufbaus von DPP- und EDPP-basierten alternierenden DA-Copolymeren

Da in vorangegangenen Studien (vgl. Kap.1.1.3) besonders Thiophen-erweiterte DPP-
Akzeptor-Bausteine vielversprechende Eigenschaften zeigten, lieferte dies die Motivation fur
die  Synthese der  Thiophen-basierten = EDPP-Bausteine  2,9-Dibrom-3,10-bis(2-
hexyldecyl)thieno[3°,2’:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion (EDPPTyp, 2-
Hexyldecylseitenkette) und  2,9-Dibrom-3,10-bisdodecylthieno[3°,2’:7,8]indolizino[2,1-
aJthieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion (EDPPTpy, Dodecylseitenkette) und deren
Polykondensation mit haufig genutzten Donor-Comonomeren. Durch den Vergleich von
“konventionellen DPP-Copolymeren (Abb. 17: links) und den neuartigen EDPP-
Copolymeren sollte dartiber hinaus eine Abschdtzung mdglicher Anwendungsgebiete im
Bereich der organischen Optoelektroniken ermdglicht werden.

Hierzu wurde ein Synthesekonzept erarbeitet, das auf einer abschlieBenden Palladium-
katalysierten Kreuzkupplung nach Stille basiert, da diese fir “konventionelle* DPP-
Copolymere die besten Resultate liefert.2*®*° Die dazu benétigten distannylierten Donor-

%051 \wahrend

Bausteine konnten (ber literaturbekannte Synthesepfade erhalten werden,
Abbildung 18 die retrosynthetischen Uberlegungen zur Synthese der dibromierten EDPP-

Bausteine darstellt.

13
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m—Donor

—
(6]
R 39a 38a, EDPPTyp
390 38b, EDPPTp,
Br R
B o3
) S
36 37a

Abbildung 18 Retrosynthetische Uberlegungen zur Synthese der EDPPT-Copolymere

Hierzu wurden ausgehend von 3-Bromthiophen (36) zwei unterschiedliche 4-Alkylthiophen-
2-carbonitrile (37a bzw. 37b) aufgebaut, die als Ausgangsmaterialen fur die von Gryko und
Mitarbeitern entwickelte EDPP-Synthesesequenz dienten und zum Schluss die dibromierten
EDPPT-Bausteine EDPPTp und EDPPTp, liefern sollten.?” Nach der Copolymerisation mit
einem breiten Spektrum geeigneter Donoren wurden die korrespondierenden alternierenden

DA-Copolymere auf ihre optischen sowie elektronischen Eigenschaften hin untersucht.

Um einen besseren Uberblick tber die moglichen Einsatzgebiete sowie die Eigenschaften von
EDPP-basierten Copolymeren zu ermdglichen, wurde neben den EDPP-Copolymeren ein
zweiter Satz alternierender DA-Copolymere synthetisiert, bei denen der aromatische
Thiophen-Substituent durch Fluoren ersetzt wurde. Das literaturbekannte 6,17-Dibrom-
8,8,19,19-tetraoctyl-8H,19H-fluoreno[3",2":7",8"]lindolizino[2'1":3,4]-pyrrolo[2,1-a]indeno-

[1,2-g]isoquinolin-10,21-dion (EDPPF, Abb. 19: rechts)?® diente als Akzeptor-Baustein fiir

die analoge Synthese der alternierenden, EDPPF-basierten DA-Copolymere.

40, EDPPF

Abbildung 19 Aufbau der EDPPF-Copolymere, basierend auf EDPPF

Da die korrespondierenden EDPPF-Copolymere nur geringfiigige Anderungen ihrer optischen
und elektronischen Eigenschaften im Vergleich zum EDPPF zeigten und diese

Beobachtungen bei Donor-Akzeptor Systemen hdufig von Konjugationsbriichen entlang des
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Polymerriickgrats zeugen, die durch orthogonale Ausrichtungen der einzelnen Bausteine
zueinander entsteht (sterische Hinderung der a-Wasserstoffe),>> wurde abschlieBend die
Einbettung des EDPPF-Bausteins in ein starres, planares Leiterpolymerriickgrat untersucht.
Dies sollte eine orthogonale Ausrichtung im Polymerriickgrat verhindern und deren Einfluss

auf die Konjugation der EDPPF-Copolymere determinieren.

Zur Synthese der EDPPF-Leiterpolymere wurde der Mehrstufenansatz nach Scherf und
Miillen verwendet (Abb. 20, vgl. auch Kap. 3.1.1),> bei dem der EDPPF-Baustein zunachst
mit einem literaturbekannten, diborylierten Diketonbaustein (C(O)-P-Bpin)>* in einer
Palladium-katalysierten Kreuzkupplung nach Suzuki zum Precursorpolymer PEDPPF-C(O)
umgesetzt wurde. Dieses wurde anschlieBend polymeranalog mit einem Uberschuss
Methyllithium quantitativ. zum korrespondierenden Polyalkohol (PEDPPF-Me(OH))
reduziert und zum Schluss mit Bortrifluoridetherat in einer intramolekularen Friedl-Crafts-
Alkylierung in das Leiterpolymer PEDPPFL-Me Uberfiihrt.

43, PEDPPF-C(O)

40, EDPPF

Abbildung 20 Retrosynthetischer Ansatz zur Einbettung von EDPPF in ein Leiterpolymerrickgrat
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Das anellierte, EDPPF-basierte Leiterpolymer sollte abschlieBend NMR- und IR-
spektroskopisch auf die Vollstandigkeit der “Verleiterung hin untersucht und die optischen
und elektronischen Eigenschaften des Leiterpolymers vergleichend mit denen der EDPPF-

Copolymere analysiert werden.
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1.3 Diskussion und Ergebnisse
1.3.1 Synthese der EDPPT-Monomere

In Abbildung 21 ist die Synthesesequenz zur Herstellung der EDPPT Monomere, 2,9-Dibrom
-3,10-bis(2-hexyldecyl)thieno[3’,2”:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion
(EDPPTHp) und  2,9-Dibrom-3,10-bisdodecylthieno[3°,2’:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-
gJindolizin-7,14-dion (EDPPTp,), ausgehend von den korrespondierenden 3-Alkylthiophenen
dargestellt.

[ ; I\
a: 66 % \\,/4_§ a: 81% NC™™g

b:71 % b: 78 %

38a, EDPPT,p
38b, EDPPTp,

Abbildung 21 Syntheseroute zur Herstellung der EDPPT Monomere EDPPTpund EDPPTp,
i) LDA, DMF, THF, von -78 °C auf RT, 16 h; ii) 15, 25 %ige NH3 (aq), THF, RT, 16 h; iii) Natrium, FeCls, DIPS,
‘Amylalkohol, 110 °C, 16 h; iv) NBS, Chloroform, TFA, RT, 16 h; v) BrCH,CH(OELt),, TBAHS, K,CO;3, DMF, 1. 120 °C 16 h,
2. 130 °C 2 h; vi) TfOH, Chloroform, 60 °C, 1 h.

Die 3-Alkylthiophene 46a und 46b, welche vorab nach literaturbekannten Synthesekonzepten

5557 \wurden zunachst in

aus 3-Bromthiophen gewonnen wurden (vgl. Kap. 4.1.2 bzw. 4.1.3),
5-Postion mit der sterisch anspruchsvollen Base Lithiumdiisopropylamid (LDA) lithiiert (H-
Li-Austausch). Das Kohlenstoffatom greift anschlielend nucleophil am Carbonylkohlenstoff
des Dimethylformamids an. Unter Abspaltung von Dimethylamin kommt es zur Bildung der
4-Alkylthiophen-2-carbaldehyde 47a und 47b, in Ausbeuten von 66 bzw. 71 %.%® Im *H-
NMR-Spektrum zeigt sich die erfolgreiche Umsetzung durch das Auftreten des stark
tieffeldverschobenen Aldehydsignals bei einer chemischen Verschiebung von 9,90 ppm. Die

|59

Aldehyde wurden anschlieend in Anlehnung an Quintonetal.> in Gegenwart von
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Ammoniak und elementarem lod zu den korrespondierenden Nitrilen oxidiert.®* Die
Einfihrung der Nitrilfunktionalitaten kann iiber *C{H}-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Die Abwesenheit des Signals des Carbonylkohlenstoffatoms bei einer chemischen
Verschiebung von 183 ppm sowie das neu entstandene Signal des Nitrilkohlenstoffatoms bei
einer chemischen Verschiebung von 115 ppm zeigen die Bildung der Nitrilderivate 37a und
37b an. Des Weiteren kann in den IR-Spektren der 4-Alkylthiophen-2-carbonitrile die
typische Bande der Nitril-Valenzschwingung bei 2216 cm™ beobachtet werden. Zum Aufbau
des DPP-Chromophors wurde anschlieBend die “Succinat Methode* genutzt, die die Firma
CIBA-GEIGY bereits 1988 etablierte (vgl. dazu Kap. 1.1.1).>* Dabei wird ein Arylnitril mit
DIPS (51) in Gegenwart von Natriumtertamylalkolat umgesetzt (Abb. 22). Die Arbeiten von
Igbal et al. zeigten hierbei, dass die Wahl eines tertidren Alkoholates als Base und des
korrespondierenden Alkohols als Lésungsmittel die hochsten Ausbeuten liefert. Dies liegt in
der Tatsache begrundet, dass verzweigte Alkohole eine Claisen-Kondensation des DIPS

erschweren und somit diese Nebenreaktion inhibieren.®

Abbildung 22 zeigt den Mechanismus der “Succinat Methode®, am Beispiel der in dieser
Arbeit verwendeten 4-Alkylthiophen-2-carbonitrile.

Abbildung 22 Postulierter Mechanismus der DPP-Kondensation nach der von Igbal et al. entwickelten ,, Succinat Methode

Mechanistisch gesehen wird zundchst das, zum Carboxyl-Kohlenstoff «-standige,
Kohlenstoffatom des DIPS (51) vom Alkoholat deprotoniert. AnschlieBend greift es
nucleophil das partiell positiv polarisierte Kohlenstoffatom der Nitrilgruppe an und formt das
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negativ geladene Imin-Intermediat 54. Im Folgenden kommt es zu einer intramolekularen
Kondensationsreaktion zwischen dem Imin und der p-stdndigen Esterfunktion unter
Abspaltung eines Isopropylates. Das entstehende Cyclisierungsprodukt 55 steht im
tautomeren Gleichgewicht (Imin-Enamin Tautomerisierung) mit Lactam 56, das nach erneuter
Deprotonierung (in a-Position zum Lactam-Carboxylkohlenstoffatom) die Reaktionsfolge ein
zweites Mal durchlduft und abschlieRend im Aufbau des Thiophen-basierten DPP-Derivats 60

mundet.

Mit Hilfe der “Succinat Methode* konnten die DPP-Derivate 48a und 48b in hohen
Ausbeuten von 81 bzw. 84 % erhalten werden. Aufgrund der gleichzeitigen Anwesenheit des
stark polaren DPP-Chromophors und der unpolaren, loslichkeitsvermittelnden Seitenketten
(2-Hexyldecyl- bzw. Dodecylseitenketten) weisen die DPP-Derivate eine sehr schlechte
Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln auf. Diesem Verhalten kann durch die Zugabe von
starken Sauren, wie bspw. Trifluoressigsaure (TFA), Abhilfe geschaffen werden. Die Sdure
unterbindet die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen der Amidgruppen und sorgt
fur eine Verbesserung des Loslichkeitsverhaltens. Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde die
anschlieBende Bromierung der DPP-Derivate (in 2-Position der Thiophene) mit
N-Bromsuccinimid (NBS) in einer 1:2 Mischung aus TFA und Chloroform durchgefuhrt und
lieferte die violetten, dibromierten Spezies 49a und 49b in Ausbeuten von 78 bzw. 94 %.%% In
den H-NMR-Spektren deutet der Wegfall des hochfeldverschobenen Singuletts, des in
2- Position des Thiophens befindlichen Wasserstoffatoms bei einer chemischen Verschiebung
von 7,45 ppm auf die erfolgreiche Bromierung der DPP-Derivate hin. Anschlieend wurden
die DPP-Derivate an den Stickstoffen der Amidgruppen unter basischen Bedingungen
(Kaliumcarbonat) mit Bromacetaldehyddiacetal ~alkyliert —(N-Alkylierung).>®®  Die
N-alkylierten DPP-Derivate 50a und 50b konnten in Form violetter Feststoffe in Ausbeuten
von 82 und 88 % erhalten werden. AbschlieRend wurden die N-alkylierten Derivate unter
“super-sauren® Bedingungen (Trifluormethansulfonsaure (TfOH)) cyclisiert.?%* Bereits kurz
nach Initiierung der Reaktion konnte ein Farbumschlag von violett nach blau beobachtet
werden, der aus der Planarisierung des Chromophors resultiert. Nach Neutralisation mit
Triethylamin und Ausféllen in Methanol konnten die EDPPT-Monomere EDPPTyp und
EDPPTp, in Form blauer Feststoffe in Ausbeuten von 88 bzw. 64 % isoliert werden. Die
Implementierung der verbriickenden Einheit zwischen dem Arylbaustein und dem Stickstoff
der Amidfunktion, konnte durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen bestatigt
werden. In Abbildung 23 ist hierzu exemplarisch das *H-NMR-Spektrum des EDPPTp-

Monomeren abgebildet.
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Abbildung 23 *H-NMR-Spektrum des Monomeren EDPPT,yp in deuteriertem Chloroform (CDCl3) bei Raumtemperatur

Im aromatischen Bereich tauchen die beiden Dubletts der neugebildeten Vinylenbriicke bei
chemischen Verschiebungen von 7,93 (Abb. 23: schwarz) und 6,79 ppm (grau) auf. Das
starker tieffeldverschobene Dublett kann dem in a-Position zur Amidfunktion standigen
Wasserstoffatom zugeordnet werden, da es durch den negativen Mesomerieffekt (-M-Effekt)
des Amids starker entschirmt wird. Im aliphatischen Bereich liegen die fir verzweigte
Alkylketten typischen Signale vor, wobei das Dublett der zum Thiophen «-stdndigen
Methylengruppe deutlich tieffeldverschoben (6 = 2,69 ppm, magenta) ist.

1.3.2  Synthese und Charakterisierung der EDPPT-Copolymere

Da die EDDPT-Bausteine uber einen stark elektronenziehenden Charakter verfiigen (vgl. dazu
Kap. 1.1.2), kénnen sie als Akzeptor-Bausteine zur Herstellung neuartiger Donor-Akzeptor-
Copolymere genutzt werden. In Abbildung 24 ist das allgemeine Syntheseschema zur
Herstellung der EDPPT-Copolymere, mit Hilfe Palladium-katalysierter
Polykondensationsreaktionen nach Stille,*>® dargestellt.

[Pd(PPh3),]

R Ry
R| R,

-
: o

Chlorbenzol
145°C,72h

38a, EDPPT,p R = CHg or CaHy R 39a

38b, EDPPTp, 39b

Abbildung 24 Allgemeines Syntheseschema zur Herstellung EDPPT-basierter, alternierender DA-Copolymere

Um einen Uberblick tiber die Eigenschaften und einen madglichen Einsatzbereich (bspw.
organische Optoelektronik) der EDPPT-basierten Copolymere zu erhalten, wurden die
Monomere EDPPTyp und EDPPTp, mit einer Auswahl Thiophen-basierter Donor-
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Comonomere umgesetzt.**®” Die hierzu eingesetzten Comonomere unterschieden sich dabei
hinsichtlich ihrer Donorstarke sowie der Anzahl und Struktur (verzweigte, bzw unverzweigte
Alkylketten) der l6slichkeitsvermittelnden Reste und wurden gemal literaturbekannter
Synthesemethoden prapariert (vgl. dazu Kap. 4.5).°***% Die korrespondierenden Copolymere
wurden in Polykondensationsreaktionen nach Stille, aus dem jeweiligen Monomer EDPPTyp
oder EDPPTpo und einem distannylierten Comonomer, mit
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator und Chlorbenzol als Lésungsmittel
gebildet  (Abb.24).*® Die Polymere wurden anschlieRend mit Hilfe eines
Kationenaustauscherharzes (vgl. dazu Kap. 4.6.1) von Katalysatorresten befreit und Uber
Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat, Hexan und Chloroform aufgereinigt.
AbschlieRend wurde jeweils die hdchstmolekulare Fraktion auf ihre chemischen sowie
optoelektronischen Eigenschaften hin untersucht. Ein Uberblick tiber die im Rahmen dieser

Arbeit synthetisierten EDPPT-basierten Copolymere ist in Abbildung 25 gegeben.

62, PEDPPT,;p-2T: R = 2-Hexyldecyl 63, PEDPPT,;p-TT: R = 2-Hexyldecyl

CgH17

CioH21
64, PEDPPT,,5-BDT: R = 2-Hexyldecyl 66, PEDPPT,,5-DTP: R = 2-Hexyldecyl 68, PEDPPT,,p-CPDT: R = 2-Hexyldecyl
65, PEDPPTp,-BDT: R = Dodecyl 67, PEDPPTp,-DTP: R = Dodecyl 69, PEDPPTp,-CPDT: R = Dodecyl

Abbildung 25 Ubersicht der EDPPT-basierten Copolymere

Die Thiophen- (T), Bithiophen- (2T) und Thieno[3,2-b]thiophen-basierten (TT) Copolymere
PEDPPTyp-T, PEDPPTHp-2T und PEDPPTup-TT (Abb. 25: oben) konnten in guten
Ausbeuten von 50, 58 bzw. 31 % isoliert werden. Dabei zeigten besonders PEDPPTp-2T
und PEDPPTHp-TT nur noch méliige Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. Im Falle
des Polymers PEDPPTp-TT kam es bereits wahrend der Reaktion zum Ausfallen aus der
heiRen Chlorbenzol-Ldsung, was zu signifikanten Ausbeutedefiziten filhrte. Eine Ubersicht
uber die erzielten Ausbeuten und Molekulargewichte liefert Tabelle 1.
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Tabelle 1 Ausbeuten und Molekulargewichtsverteilungen der EDPPT-basierten Copolymere

Polymer Fraktion M, My M,/M,, P, Ausbeute
[Da] [Da] [%]
PEDPPT,p-T Chloroform 23.100 49.600 2,15 26 50
PEDPPTp-2T Chloroform 14.600 30.000 2,05 15 58
PEDPPTo-TT Chloroform 10.400 18.200 1,75 11 31
PEDPPTHp-BDT Chloroform 23.300 63.500 2,72 18 68
PEDPPTp-DTP Ethylacetat 2.700 3.200 1,17 2 27
PEDPPTHp-CPDT Ethylacetat 5.600 8.100 1,44 5 42
PEDPPTp,-BDT Chloroform 6.600 13.500 2,05 5 34
PEDPPTp,-DTP Chloroform 7.400 10.300 1,38 6 62
PEDPPTp,-CPDT Chloroform 12.000 20.400 1,71 10 40

Von den zuvor genannten Polymeren, konnte mit 23,1kDa (M,) das hdochste
Molekulargewicht fir PEDPPTyp-T erhalten werden, wéhrend PEDPPTyp-2T
(M, =14,6 kDa) und PEDPPTyp-TT (M, = 10,4 kDa) deutlich kleinere Molekulargewichte
aufwiesen. Im Vergleich zu literaturbekannten, “konventionellen DPP-Copolymeren wie
dem PEDPPTp-T analogen, Tertiophen-basierten PDPP3T, das in Molekulargewichten von
iiber 140 kDa synthetisiert werden kann,® scheint die GroRe der EDPPT-basierten
Copolymere durch die starken m-m-Wechselwirkungen der planaren Wiederholungseinheiten
limitiert zu werden. Auch die verzweigte und sterisch anspruchsvolle 2-Hexyldecylseitenkette
der Thiophen-Untereinheit kann diesem Problem keine Abhilfe schaffen. Daher wurde im
Folgenden untersucht, ob der Einsatz von Comonomeren mit l6slichkeitsvermittelnden Resten

die Molekulargewichte der korrespondierenden Copolymere erhéhen kann.

Uberraschenderweise filhrte die Copolymerisation von EDPPTxp mit Comonomeren, die
Uber solubilisierende Alkyreste verfiigen, auch nicht zum gewinschten Anstieg der
Molekulargewichte (vgl. Tab.1). Das Benzodithiophen-basierte (BDT) Copolymer
PEDPPTHp-BDT, das in einer Ausbeute von 68 % erhalten werden konnte, zeigte als
einziges Polymer ein ahnliches Molekulargewicht (M, = 23,3 kDa) wie PEDPPTp-T. Die
Copolymerisation von EDPPTyp mit Cyclopentadithiophen- (CPDT) und Dithienopyrrol-
basierten (DTP) Comonomeren hingegen resultierte nur in der Ausbildung kirzerer
Oligomere (PEDPPTHp-DTP: M, =2,7 kDa und PEDPPT{p-CPDT: M, =5,6 kDa). Im
Vergleich hierzu konnten durch den Einsatz des, ber lineare Dodecyl-Seitenketten
verfligenden, EDPPTp, die Molekulargewichte der korrespondierenden Copolymere
verdoppelt bzw. verdreifacht werden (PEDPPTp,-DTP: M, =7,6 kDa und PEDPPT,-
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CPDT: M,=12,6 kDa). Dieser Trend konnte fir PEDPPTp,-BDT allerdings nicht
beobachtet werden, das ein deutlich kleineres Molekulargewicht (M, = 6,6 kDa) als sein
Pendant mit verzweigten Seitenketten aufwies. Eine mogliche Erklarung fur die deutlich
hoheren Molekulargewichte von PEDPPTp,-DTP und PEDPPTpR,-CPDT kénnte im
geringeren sterischen Anspruch der linearen Dodecyl-Seitenkette liegen. Gleichzeitig
begiinstigen diese aber auch die m-n-Wechselwirkungen der Copolymere (im Vergleich zur
2-Hexyldecylseitenkette), was die maximal zu erreichende Kettenlange wahrscheinlich stark

beeintrachtigt.

Die Veranderungen der optischen Eigenschaften, die mit der Cyclisierung eines DPP-
Derivates zum EDPP und dessen Implementierung in ein DA-Copolymer einhergehen,

kénnen Abbildung 26 entnommen werden.
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Abbildung 26 Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptions- und Emissionspektren von 48a (rot), EDPPTp (blau) und
PEDPPTp-T (grin) in Lésung (Chloroform)

Waihrend das Absorptionsmaximum des DPP-Derivates 48a bei 532 nm liegt, kommt es
bedingt durch die Cyclisierung zum EDPPTp (Planarisierung des Molekiils) zu einer starken
bathochromen Verschiebung des Maximums zu 625 nm. Diese Veranderung ist auch im
Phanotyp des Feststoffs erkennbar, der von einer leuchtend roten zu einer tiefblauen Farbe
wechselt (Abb. 27: oben). Auch im Emissionspektrum kann eine mit der Cyclisierung
einhergehende Rotverschiebung der Maxima (von 543 nach 634 nm) beobachtet werden, der
optische Eindruck der Fluoreszenz wechselt dabei von gelb zu einem intensiven pink
(Abb. 27: unten rechts).
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CgH
63 CeHis

Hq,C
i 38a, EDPPTyp H17Cq 61, PEDPPT,p-T

Abbildung 27 Strukturen von DPP-Derivat 48a, EDPPT, 5 und PEDPPTp-T sowie Fotografien der Substanzen im Pulver
(oben); Fotografien selbiger Farbstoffe in Chloroform (unten links); Fotografien der Farbstoffe in Chloroform unter
Anregung durch UV-Licht (365 nm, unten rechts)

Hinzu kommt, dass sowohl 48a als auch EDPPTp eine Spiegelsymmetrie der optischen
Spektren, mit klar definierten vibronischen Seitenbanden, aufweisen. Diese resultieren im
Falle von 48a aus den starken intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, die eine
Rotation der Molekdle (Torsionswinkel ca. 12°, vgl. dazu Abb. 28) und somit eine Anregung
hoherer Schwingungszustande erschweren (vgl. dazu Kap. 1.1.1). Da EDPPTyp, durch
Implementierung der Vinylenbriicke iiber eine rigide, “verleiterte Struktur verfiigt ist keine
Rotation entlang der Molekiilachse mehr moglich (Abb. 28: mittig), was neben den zuvor
beschriebenen Effekten auch zu einer sehr geringen Stokes-Verschiebung von 9 nm fihrt. Im
Vergleich hierzu zeigen die korrespondierenden Copolymere stark verbreiterte, rot-
verschobene Absorptions- und Emissionsbanden mit groReren Stokes-Verschiebungen. Durch
den Aufbau des Donor-Akzeptor (push-pull) Systems im PEDPPTp-T kommt es zu einer
bathochromen Verschiebung der Absorptionsbanden (Amax.ans. =776 nm) bis in den NIR-
Bereich. Neben der starken Rotverschiebung fallt besonders die Verbreiterung des
Absorptionsspektrums (breiter Absorptionsbereich von 500 — 900 nm) im Vergleich zum
Monomer auf. Diese resultiert, neben der Entstehung des bereits erwahnten Donor-Akzeptor
Systems, vor allem aus der Einfuhrung zusétzlicher Rotationsachsen (Abb. 28: rechts, griine

Pfeile) durch die Polykondensation.
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CgHi7 CgHi7

CeH13 CeH13
H17Cg 38a, EDPPT,p Hi7Cq 61, PEDDPyp-T

Abbildung 28 Ubersicht der Rotationsachsen und Torsionswinkel der verschiedenen DPP- und EDPP-Derivate

Daruber hinaus ist die Intensitdt der Absorptionsbande im energetisch hoher liegenden
Bereich (um 400 nm) im Vergleich zu 48a und EDPPTyp deutlich verstarkt. Auch die
Emission ist in die NIR-Region verschoben, mit einem Maximum bei 764 nm und einer
intensiven Schulter bei etwa 840 nm. Dies fuhrt dazu, dass, wie aus Abbildung 27 (unten
rechts) ersichtlich, keine Fluoreszenz des Polymers mehr fur das menschliche Auge

wahrnehmbar ist.

Abbildung 29 zeigt eine Ubersicht der normierten UV/Vis-Absorptions- und
Emissionsspektren der EDPPT-Copolymere in Losung (Chloroform).
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Abbildung 29 Normierte UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der EDPPT-Copolymere in Losung (Chloroform)

Zur besseren Ubersicht werden im Folgenden nur die Spektren der Copolymere diskutiert, die
je nach Polymertyp (Hexyldecyl- oder Dodecylseitenkette) die hochsten Molekulargewichte
erzielten. Alle Copolymere zeigen, bedingt durch die Implementierung des Donor-Akzeptor-
Systems, breite Absorptions- und Fluoreszenzbanden mit Ausdehnung bis in den NIR-Bereich
(Abb. 29: links). Hierbei reichen die Absorptionsmaxima der einzelnen Polymere von 683 nm
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(PEDPPTHp-BDT) bis zu 776 nm (PEDPPTp-T). Des Weiteren zeigen alle Polymere die
zuvor bereits erwéhnte verstarkte Absorption (im Vergleich zu EDPPTyp) im energetisch
hoher liegenden Bereich (400 — 500 nm). Hinzu kommt, dass die Copolymere die nicht Uber
zusétzliche, loslichkeitsvermittelnde Reste an den Donor-Einheiten verfligen, starke
Aggregationseffekte in Ldsung (Chloroform) zeigen, was zur Auspragung zusatzlicher
rotverschobener Absorptionsbanden fuhrt. Selbst bei starker Verdunnung weisen die
Absorptionsspektren von PEDPPTpp-T und PEDPPTup-TT in LOsung nur geringe
Unterschiede, in Gestalt und der Lage der Maxima, zu jenen im Festkérper auf. Dies ist ein
weiteres Indiz fiir die starken m-m-Wechselwirkungen der EDPPT-Copolymere. Bei den
anderen Copolymeren kann im Festkorper eine Verbreiterung der Spektren, bei gleichzeitiger
Verschiebung der Maxima hin zu niedrigeren Energien, beobachtet werden (Abb. 30).
Besonders fir PEDPPTp-DTP ist im Festkdrper eine starke, bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums von 740 (Chloroform) zu 771 nm, mit einem breiten

Absorptionsbereich bis Giber 950 nm, zu beobachten.
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Abbildung 30 Normierte UV/Vis-Absorptionsspektren der EDPPT-Copolymere im Film, hergestellt durch ,,Spin-coating
aus einer 8 mg/mL Polymerldsung (Chloroform) auf Quarzglas

Bei der Betrachtung der Emissionsspektren in Losung (Chloroform) fallt auf, dass alle
Polymere (ber Emissionsmaxima im Bereich von 700 bis 800 nm mit breiten,
rotverschobenen Schultern verfiigen. Erneut besitzt PEDPPTyp-BDT das am weitesten
hypsochrom verschobene Maximum (Amaxem. = 723 nm), wéhrend das Emissionsmaximum
von PEDPPTHp-CPDT die starkste Rotverschiebung aufweist (Amaxem. = 800 nm). Auch die

Stokes-Verschiebungen der EDPPT-Copolymere sind im Vergleich zu den Monomeren
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EDPPTup und EDPPTp, deutlich erhoht und reichen von 21 nm (PEDPPTp-2T) bis zu
70 nm (PEDPPTHp-CPDT). Ausnahmen dieses Trends werden fiir PEDPPTp-T und
PEDPPTp-TT beobachtet. Durch die starke Aggregation der Copolymere in Losung kommt
es dazu, dass keine ,reale” Stokes-Verschiebung (negative Werte) ermittelt werden kann.
Dies liegt in der Tatsache begriindet, dass die energetisch niedriger gelegenen Aggregate (J-
Aggregate) nicht die emittierende Spezies darstellen.®® " Zusammengefasst weisen die
neuartigen EDPPT-basierten Copolymere alle vorteilhaften optischen Eigenschaften, wie
bspw. breite Absorptions- und Emissionsbanden mit Ausdehnung bis in den NIR-Bereich, auf
die auch die “konventionellen DPP-Copolymere auszeichnen (vgl. dazu PEDPPTp-T:
(Amax.Abs. = 776 nM) vs. PDPP3T: (Amax.ans. = 830 nm)).

Tabelle 2 Lage der UV/Vis-Absorptions- und Emissionsmaxima der EDPPT Copolymere

Polymer Mmax.Abs.” Mnax.Abs. MmaxEm.
[nm] [nm] [nm]

PEDPPTp-T 776 780 764 (670)
PEDPPTp-TT 721 735 739 (640)
PEDPPTp-2T 710 806 731 (640)
PEDPPT,p-BDT 683 739 723 (650)
PEDPPTp,-DTP 740 771 759 (670)
PEDPPTp,-CPDT 730 732 800 (730)

3UV/Vis-Absorptionsmaxima der EDPPT-Copolymere in Losung (Chloroform); "UV/Vis-Absorptionsmaxima der EDPPT-
Copolymere im Feststoff (Polymerfilm auf Quarzglas); “Emissionsmaxima der EDPPT-Copolymere in Lésung (Chloroform),

die jeweiligen Anregungswellenl&ngen sind in Klammern angegeben

Um einen abschlieBenden Uberblick ber die Eigenschaften der neuartigen EDPPT-
Copolymere zu liefern und einen moglichen Einsatz im Gebiet der organischen
Optoelektronik zu eruieren, wurden die elektronischen Eigenschaften (Lage der
Energieniveaus und der Bandlicken) der Polymere bestimmt. Die Lage des hdochsten
besetzten Molekdilorbitals (HOMO-Energieniveau) wurde tiber Photoelektronenspektroskopie
ermittelt, die GroRe der optischen Bandliicke ergab sich rechnerisch aus der langwelligsten

Flanke des Absorptionsspektrums im Festkorper, unter Zuhilfenahme von Formel 1.7

1243,125
A

Eopt.[ev] = (

g nm - eV +0,3eV) 1)

Der Zahlenwert des Zahlers setzt sich aus der Kombination des Plank’schen
Wirkungsquantums (h = 4,1357-10*° eVs) und der Lichtgeschwindigkeit (c = 2,99-10% m/s)

zusammen. Zuséatzlich wird ein Korrekturterm in Hohe von 0,3 eV addiert um die Exzitonen-

27



1. Diketopyrrolopyrrol-basierte Polymere mit erweitertem z-System

Bindungsenergie zu berlicksichtigen. AbschlieRend lasst sich die Lage des niedrigsten
unbesetzten Molekdilorbitals (LUMO-Niveau) aus der Differenz des HOMO-Niveaus und der
optischen Bandliicke ermitteln. Eine Ubersicht der Lage der HOMO/LUMO-Energieniveaus

sowie der optischen Bandlucken ist in Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31 Lage der HOMO/LUMO-Niveaus sowie die optischen Bandliicken der EDPPT-Copolymere

Da alle Copolymere Bandliicken von unter 2 eV aufweisen, kdnnen sie in die Klasse der
Materialien mit kleiner Bandliicke (low bandgap materials) eingeordnet werden.”® Im
internen Vergleich der Copolymere, weist PEDPPTp,-DTP mit 1,60 eV die Kkleinste
Bandlucke auf. Des Weiteren fallt auf, dass die Lage der HOMO-Niveaus fur PEDPPTp,-
DTP, PEDPPTp,-CPDT und PEDPPTHp-BDT nur minimal divergiert (-5,18, -5,19 und -
5,21 eV). Fur die T-, 2T- und TT-basierten Copolymere kann allerdings keine &hnliche
Beobachtung gemacht werden, was moglicherweise auf die sich stark unterscheidenden
Molekulargewichte und die damit einhergehende variierende GroRe der =m-konjugierten

Segmente der Copolymere zurlickzufuhren ist.

1.3.3  Synthese und Charakterisierung EDPPF-basierter Copolymere

Neben den zuvor beschriebenen EDPPT-basierten Copolymeren wurden im Rahmen dieser
Arbeit auch zwei neuartige DA-Copolymere synthetisiert, die strukturell auf einem Fluoren-
basierten EDPP-Derivat aufbauen. Das zur Synthese dieser Copolymere benétigte,
literaturbekannte Monomer 6,17-Dibrom-8,8,19,19-tetraoctyl-8H,19H-fluoreno[3",2":7',8"]
indolizino[2'1":3,4]-pyrrolo[2,1-a]indeno[1,2-g]isoquinolin-10,21-dion  (EDPPF)  wurde
gemaR des Synthesekonzeptes von Grzyboswki et al. hergestellt.?® Das planare, aus zehn
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anellierten Ringen bestehende EDPPF wurde anschlieBend, analog zu den EDPPT-Derivaten,
in einer Polykondensation nach Stille mit distannylierten BDT- und CPDT-Comonomeren
umgesetzt.*® Die Strukturen des Monomeren EDPPF und der korrespondierenden EDPPF-

Copolymere sind in Abbildung 32 dargestellt.

40, EDPPF

71, PEDPPF-CPDT

Abbildung 32 Strukturen des Fluoren-basierten Monomeren EDPPF und der korrespondierenden Copolymere PEDPPF-
BDT und PEDPPF-CPDT

PEDPPF-BDT und PEDPPF-CPDT (Abb. 32: rechts) konnten in guten Ausbeuten von 56
bzw. 44 % mit vergleichsweise hohen Molekulargewichten von 23,4 bzw. 16,2 kDa (M)

erhalten werden (Tab. 3).

Tabelle 3 Ausbeuten und Molekulargewichtsverteilungen der EDPPF-Copolymere

Polymer Fraktion M, M., My/M, P, Ausbeute
[Da] [Da] [%0]
PEDPPF-BDT Chloroform 23.400 111.000 4,11 16 56
PEDPPF-CPDT Chloroform 16.200 21.700 1,34 12 44

Allerdings zeigen sich bei der Betrachtung der optischen Eigenschaften der EDPPF-
Copolymere gravierende Unterschiede im Vergleich zu denen der EDPPT-Copolymere. Die
normierten UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der EDPPF-Copolymere und des
Monomeren EDPPF sind in Abbildung 33 gezeigt.
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Abbildung 33: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) des EDPPF Monomeren
(schwarz) sowie der EDPPF-Copolymere PEDPPF-BDT (rot) und PEDPPF-CPDT (blau) in Ldsung (Chloroform)

EDPPF weist im Vergleich zu den EDPPT-basierten Monomeren eine deutliche bathochrome
Verschiebung der Absorptions- und Emissionsmaxima (EDPPThp: (Amax.abs. = 532 nm) vs.
EDPPF:  (Amaxabs. =630 nm), bzw. EDPPTup:  (Amaxem =543 nm) vs. EDPPF:
(Amax.em. = 640 nm)) auf. Jedoch resultiert die Polykondensation mit den Donor-Bausteinen
BDT und CPDT in der Ausbildung von Copolymeren, deren optische Eigenschaften sich nur
geringflgig von denen des EDPPF-Monomers unterscheiden (Abb. 33). Anders als die
EDPPT-Copolymere (breite Absorptions- und Emissionsspektren mit Ausdehnung in den
NIR-Bereich, vgl. dazu Abb. 29, Kap. 1.3.2) zeigen die EDPPF-Copolymere, verglichen mit
EDPPF nur eine leichte bathochrome Verschiebung der optischen Spektren und starke rote
Fluoreszenz in Lésung (Chloroform). Das Absorptionsmaximum von PEDPPF-BDT befindet
sich bei 652 nm und ist um nur 22 nm rotverschoben, wahrend das Absorptionsmaximum von
PEDPPF-CPDT bei 665 nm (35nm bathochrom verschoben) liegt. Hinzu kommt, dass
UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der Copolymere dieselbe  Struktur,
Spiegelsymmetrie mit aufgelGsten vibronischen Seitenbanden und niedrigen Stokes-
Verschiebungen (PEDPPF-BDT: (A\stokes =10 nm), PEDPPF-CPDT: (AAstokes =4 nm)),
wie die Spektren des Monomeren EDPPF aufweisen. Diese Beobachtungen lassen die
Vermutung zu, dass die Ausbildung des “push-pull-Systems*, das durch den Aufbau eines
DA-Copolymers erzeugt werden soll, fur PEDPPF-BDT und PEDPPF-CPDT nicht erfolgt
ist. Dieses konnte in der Tatsache begriindet liegen, dass die a-Wasserstoffe der terminalen

Phenyleneinheiten der EDPPF-Bausteine eine planare Anordnung des Polymerrickgrats
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behindern. Somit kdme es in der Folge zu einer orthogonalen Ausrichtung der einzelnen
Polymerbausteine entlang des Riickgrats, was eine effektive Uberlappung der p-Orbitale
inhibiert.>* Die hieraus resultierende eingeschrankte Konjugation der Polymersegmente
erklart die Ahnlichkeit der optischen Eigenschaften der EDPPF-Copolymere zu denen des
Monomeren EDPPF. Dies flhrt ebenfalls dazu, dass die Bandlicken der EDPPF-Copolymere
mit 2,08 eV (PEDPPF-BDT) bzw. 2,06 eV (PEDPPF-CPDT) deutlich gréi3er ausfallen als
die der EDPPT-Copolymere (Tab. 4, vgl. auch Abb. 31).

Tabelle 4 Optische und elektronische Eigenschaften der EDPPF-Copolymere

Polymer Mmax.Abs." Mmax.Abs.” MmaxEm.” Enomo Epumo E,""
[nm] [nm] [nm] [eV] [eV] [eV]

PEDPPF-BDT 652 662 662 (400) -5,41 -3,33 2,08
PEDPPF-CPDT 665 669 675 (650) -5,26 -3,20 2,06

3JV/Vis-Absorptionsmaxima der EDPPF-Copolymere in Losung (Chloroform); "UV/Vis-Absorptionsmaxima der EDPPF-
Copolymere im Feststoff (Polymerfilm auf Quarzglas); “Emissionsmaxima der EDPPF-Copolymere in Losung (Chloroform),

die jeweiligen Anregungswellenl&ngen sind in Klammern angegeben

1.3.4  Einbettung des EDPPF-Bausteins in ein Leiterpolymerrickgrat

Um die im vorangegangen Kapitel aufgestellte These des Einflusses der orthogonalen
Ausrichtung in den EDPPF-basierten Copolymeren auf die effektive Konjugationsldnge der
Polymere weiter zu Uberprifen, wird im Folgenden die Einbettung des EDPPF-Bausteins in
ein planares Leiterpolymerriickgrat untersucht. Dies ermoglicht einen abschlieRenden
Vergleich zwischen den planaren, EDPPF-basierten Leiterpolymeren und den verdrillten DA-
Copolymeren und konnte Aufschluss Uber die Hintergriinde der bathochromen
Verschiebungen der optischen Spektren der DA-Copolymere (PEDPPF-BDT und PEDPPF-
BDT, verglichen mit EDPPF) liefern.
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i)

44, PEDPPF-Me(OH)

Abbildung 34 Synthesekonzept zur Implementierung von EDPPF-Bausteinen in ein Leiterpolymerriickgrat
i) Pd(PPhs),, K,COs, Aliquat 336%, Toluol, 80 °C, 72 h; ii) MeLi, Toluol, RT, 1 h; iii) BF3-Et,0, Chloroform, RT, 1 h

Zur synthetischen Realisierung dieses Vorhabens wurde der Mehrstufenansatz nach Scherf
und Millen™ verwendet (vgl. dazu Kap.3.1.1), bei dem zunachst EDPPF mit dem
literaturbekannten diborylierten-Diketonbaustein 42 in einer Palladium-katalysierten
Kreuzkupplung nach Suzuki polykondensiert wurde (Abb.34).>* Das korrespondierende,
offenkettige Polyketon PEDPPF-C(O) wurde in Form eines blauen Feststoffs in einer
Ausbeute von 93 % (Chloroform-Fraktion) mit einem M, = 16,7 kDa (M,, = 34,9 kDa;
P, = 11) erhalten. Die Ketofunktionalitdten konnten anschlieBend polymeranalog mit einem
Uberschuss Methyllithium (MeLi) nahezu quantitativ zum korrespondierenden Polyalkohol
PEDPPF-Me(OH) reduziert werden.” Der lila gefarbte Polyalkohol weist aufgrund der
Hydroxygruppen (intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen) eine deutlich schlechtere
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln auf, was eine Charakterisierung dieser
Zwischenstufe erschwert und wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt. Zum Schluss
wurde der Polyalkohol durch Friedel-Crafts-artige Umsetzung mit BF;-Et,O “verleitert*,

wobei der Angriff auf die Fluoreneinheit, aufgrund des positiven induktiven Effekts (+I-
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Effekt) und des geringeren sterischen Anspruchs, vorwiegend in der zur Methylenbriicke
para-stdndigen Position (3-Position) erfolgen sollte. Das Leiterpolymer PEDPPFL-Me
konnte nach Soxhlet-Extraktion (Methanol, Aceton, Ethylacetat, Hexan, Chloroform) in einer
Ausbeute von 11 % (Chloroform-Fraktion) isoliert werden und zeigte nach der “Verleiterung*

einen Farbwechsel von lila nach grin.

Zum Nachweis der vollstdndigen “Verleiterung* der Polymere sowie deren ausfihrlicher
Charakterisierung wurden das Leiterpolymer PEDPPFL-Me sowie die Precursorpolymere
NMR- und IR-spektroskopisch analysiert. In Abbildung 35 werden die *H-NMR-Spektren des
offenkettigen Polyketons PEDPPF-C(O) und des Leiterpolymers PEDPPFL-Me gezeigt.
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Abbildung 35 Vergleich der *H-NMR-Spektren von PEDPPF-C(O) (oben) und PEDPPFL-Me (unten) in deuteriertem
Tetrachlorethan (C,D,Cl,) bei 80 °C

Im 'H-NMR-Spektrum von PEDPPF-C(O) ist im aromatischen Bereich das stark
tieffeldverschobene Signal des in a-Position zur Vinylenbriicke befindlichen

Fluorenwasserstoffs (Abb. 35: oben, schwarz) bei einer chemischen Verschiebung von 9,17 —
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9,02 ppm zu beobachten, wahrend die anderen aromatischen Signale weiter im Hochfeld bei
einer chemischen Verschiebung von 7,93 — 6,82 ppm auftauchen. Im aliphatischen Bereich
kdnnen neben den tieffeldverschobenen Signalen der Protonen der zum Aromaten a- und f-
standigen Methylengruppen (6 = 2,61 — 2,42 ppm, grun; bzw. 1,72 — 1,41 ppm, violett) der
Decylseitenketten des Ketonbausteins, die typischen Signale der Protonen der Methyl- und
Methylengruppen beobachtet werden. Hinzu kommt ein schwaches Signal der Protonen der
zum Brickenkopf (9-Position des Fluorens) a-stdéndigen Methylengruppen im Bereich von
2,25 - 1,75 ppm (gold). Bei der “Verleiterung™ zum PEDPPFL-Me kommt es, bedingt durch
die Planarisierung des Systems, zu einem Anstieg der intermolekularen
n-n-Wechselwirkungen.”® Dies fiihrt, wie aus Abbildung 35 (unten) ersichtlich, zu einer
Verbreiterung der Signale der Protonen in raumlicher N&he zum Polymerrickgrat. Des
Weiteren wird durch die “Verleiterung“ das Signal des Protons in a-Position zur
Vinylenbriicke leicht hochfeldverschoben (PEDPPFL-Me: & = 8,64 — 8,45 ppm; Abb. 35:
unten, schwarz), wahrend die anderen aromatischen Protonen als unstrukturiertes Multiplett
(grau) bei einer chemischen Verschiebung von 8,12 — 6,88 ppm beobachtet werden kénnen.
Im aliphatischen Bereich lasst sich die erfolgreiche “Verleiterung“ deutlich durch das
Erscheinen des Signals der, an den neu entstandenen Brickenkdpfen befindlichen,
Methylprotonen (6 = 2,23 — 1,75 ppm, gold) verifizieren. Diese Beobachtung deckt sich mit
den fir literaturbekannte Leiterpolymere, gefundenen Signalen (MeLPPP: & = 1,93 ppm).”

Neben den NMR-spektroskopischen Untersuchungen kann auch IR-Spektroskopie Aufschluss
iber den Erfolg der “Verleiterung® liefern, da sowohl PEDPPF-C(O)
(Ketoschwingungsbande) als auch PEDPPF-Me(OH) (Hydroxyschwingungsbande) uber
charakteristische Schwingungsbanden verfiigen. Abbildung 36 zeigt hierzu vergleichend die
normierten IR-Spektren der offenkettigen Precursopolymere PEDPPF-C(O) und PEDPPF-
Me(OH) sowie des Leiterpolymers PEDPPFL-Me.
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Abbildung 36 Vergleich der normierten IR-Spektren von PEDPPF-C(O) (oben), des mit MeLi reduzierten PEDPPF-
Me(OH) (mittig) und des durch Zugabe von BF3-Et,O “verleiterten* PEDPPFL-Me (unten); sowie Ausschnitte aus deren
Strukturen (rechts)

Durch das rotbraune Kastchen wird die Abnahme der Carbonyl-Schwingungsbande bei ca.
1660 cm™ hervorgehoben. Im Vergleich zu anderen Leiterpolymeren (MeLPPP) kommt es bei
der Reduktion des PEDPPF-C(O) mit MeLi nicht zu einem vollstandigen Verschwinden der
Bande, da die Amidfunktionalitdten der EDPPF-Bausteine im Polymerriickgrat verbleiben
und deren Carbonylschwingungsbanden von der Umsetzung nicht beeinflusst werden.
Allerdings weist das IR-Spektrum nach der polymeranalogen Umsetzung zu PEDPPF-
Me(OH) eine starke, breite Hydroxy-Schwingungsbande bei ca. 3300 cm™ auf, die auf eine
erfolgreiche Reduktion der Ketogruppen hindeutet. Nach der abschlieBenden Anellierung mit
BF;-Et;,0, unter Umsetzung der Hydroxyfunktionalititen, verschwindet diese und deutet
somit auf eine vollstiandige Uberfiihrung in das korrespondierende Leiterpolymer hin.

35



1. Diketopyrrolopyrrol-basierte Polymere mit erweitertem z-System

- 1,0
- -+ PEDPPF-C(0) . [\
- - PEDPPF-Me(OH) [[F: ]

- - PEDPPFL-Me

0,8 08

S =
S 0,6 . -06 .,
[ v =
S : S
= :
3 T g
2 04 - won F04 w
L) LI .
. B e
NP
£ Aa 5
e e c
. »
*

0.2

by
\' o
\ ' )
"
3
| o |
£ iy
L :
0,04 n- 0,0

I B U
400 450 500 550 600 650 700 750 800

o
N
|

Wellenlange [nm]

Abbildung 37 Fotografien der Polymere in Losung (Chloroform) bei Tageslicht (links, oben) und bei Anregung (365 nm,
links, unten); normierte UV/Vis-Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von PEDPPF-C(O) (rotbraun), PEDPPF-
Me(OH) (griin) und PEDPPFL-Me (schwarz) in Lésung (Chloroform, rechts)

Bei Betrachtung der optischen Spektren der Polymere (Abb. 37: rechts) féallt auf, dass das
Absorptionsmaximum des offenkettigen Precursorpolymers PEDPPF-C(O)
(Amax.aps, =639 nm) im Vergleich zum Monomer EDPPF (Amax.abs. = 630 nm) nur um 9 nm
bathochrom verschoben ist. Dies deutet, &hnlich wie bei den EDPPF-basierten DA-
Copolymeren (vgl. dazu Abb. 33, Kap. 1.3.3), auf eine eingeschréankte Konjugation entlang
des Polymerriickgrats hin. Durch die Reduktion mit MeLi kommt es nur zu marginalen
Anderungen der optischen Spektren. Hierbei deutet besonders der Erhalt der Bandenform an,
dass die DPP-Chromophore vollstandig erhalten bleiben und somit keine MeLi-Addition an
die Amidcarbonyle der EDPPF-Bausteine stattfindet. Das Absorptionsmaximum von
PEDPPF-Me(OH) kann bei gleicher Wellenldnge wie das des Polyketonprecursorpolymers
beobachtet werden, lediglich im hoher energetischen Bereich unterhalb von 500 nm ist ein
Intensitatsanstieg zu verzeichnen. Uberraschender Weise fiihrt auch die “Verleiterung* mit
BF3;-Et,0 zu keiner signifikanten ~Anderung der optischen  Spektren. Das
Absorptionsmaximum von PEDPPFL-Me (Amax.abs. = 642 nm) weist erneut nur eine leichte
Rotverschiebung (AA=3nm) im Vergleich zum Precursorpolymer, bei gleichzeitigem
Intensitatsanstieg der hoher energetischen Bande, auf. Ein ahnliches Bild zeigt sich bei der
Betrachtung der Emissionsspektren, wahrend die Maxima der Precursorpolymere und des
Leiterpolymers nahezu unveréndert bei etwa 650 nm liegen, kommt es im Zuge der
“Verleiterung® lediglich zu einer Abnahme der Intensitdt der zu héheren Wellenldngen hin

verschobenen Schulter (0-1 Ubergang).
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Somit scheint nicht allein die Verdrillung der aromatischen Bausteine fiir die optischen
Eigenschaften der EDPPF-Copolymere verantwortlich zu sein, da diese im Falle des
“verleiterten PEDPPFL-Me durch die rigide, planare Struktur auf ein Minimum reduziert
wird. Viel mehr deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass sich die Konjugation in den
Polymeren lokal auf die einzelnen EDPPF-Bausteine beschrankt, bzw. die Fluoreneinheiten

eine konjugative Interaktion der EDPPF-Bausteine nur sehr beschrénkt ermdéglichen.

1.4 Zusammenfassung und Ausblick

Nach der erfolgreichen Synthese der EDPPT-Bausteine 2,9-Dibrom-3,10-bis(2-
hexyldecyl)thieno[3’,2”:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion ~ (EDPPTyp)
und 2,9-Dibrom-3,10-bisdodecylthieno[3°,2”:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-
7,14-dion (EDPPTp,) konnten erstmals die korrespondierenden, alternierenden EDPPT-
basierten DA-Copolymere (Abb. 38) hergestellt werden.

m—Donor

Abbildung 38 Allgemeine Struktur der alternierenden EDPPTp- und EDPPTp,-basierten DA-Copolymere

Durch Polykondensation mit Thiophen-basierten Donor-Bausteinen gelang die Synthese sechs
neuartiger DA-Copolymere auf EDPPTp-Basis, die zahlenmittlere Molekulargewichte bis
zu 23,3 kDa (PEDPPTHp-BDT) aufwiesen. Da die Polykondensation von EDPPTp mit
DTP- und CPDT-Bausteinen lediglich in der Ausbildung oligomerer Ketten resultierte,
wurden dartiber hinaus drei weitere, EDPPT,-basierte Copolymere synthetisiert, die durch
lineare Dodecylseitenketten an den terminalen Thiopheneinheiten der EDPPT-Bausteine tber
einen geringeren sterischen Anspruch verfiigen. Dadurch konnten besonders fir PEDPPT po-
DTP (M,=7,6kDa) und PEDPPTp,-CPDT (M,=126kDa) deutlich hohere
Molekulargewichte als bei den PEDPPTp-basierten, dquivalenten Copolymeren generiert

werden.
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Spektoskopische Untersuchungen (UV/Vis, PL) der EDPPT-Copolymere zeigten, dass alle
Copolymere uber breite Absorptions- und Emissionsbanden mit Ausdehnung in den NIR-
Bereich verfugen. Daruber hinaus weisen alle Copolymere optische Bandlicken von unter
2 eV auf und kénnen somit in die Kategorie der Polymere mit kleiner Bandllicke eingeordnet
werden. Die Kombination dieser Eigenschaften macht EDPPT-Copolymere zu
vielversprechenden Kandidaten fiir einen Einsatz als Donormaterialien in der aktiven Schicht
von OPV-Bauelementen. Bei zusatzlicher Betrachtung des Aggregationsverhaltens, selbst in
stark verdiinnten Ldsungen, bieten sich vor allem PEDPPTp-T sowie PEDPPTp-2T fir
einen Einsatz in OPV-Applikationen an, was auch der Vergleich mit dem literaturbekannten,
“klassischen” DPP-Copolymer PDPP3T (vgl. dazu Kap. 1.3.2) nahelegt.

Aufgrund der starken n-n-Wechselwirkungen der planaren EDPP-Einheiten zeigten besonders
die Copolymere ohne loslichkeitsvermittelnde Reste am Donor-Baustein nur moderate
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. Ein Ansatz flr zukinftige Arbeiten kdnnte somit
darin liegen, durch Implementierung zusatzlicher solubilisierender Reste am EDPPT-Baustein
die Loslichkeit und somit auch die erzielbaren Molekulargewichte der korrespondierenden
EDPPT-Copolymere zu erhéhen. Ein mogliches Synthesekonzept wurde dazu bereits von
Grzyboswki et al.?®

(Abb. 39).

erarbeitet und kann auf die EDPPT-Derivate (bertragen werden
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m—Donor

Abbildung 39 Retrosynthtetische Uberlegung zur Einbettung zusatzlicher solubilisierender Reste in EDPPT-Bausteine

Durch Austausch der terminalen Thiophen- gegen Fluoreneinheiten konnten aus dem
literaturbekannten  6,17-Dibrom-8,8,19,19-tetraoctyl-8H,19H-fluoreno[3",2":7',8"lindolizino
[2'1":3,4]-pyrrolo[2,1-a]indeno[1,2-g]isoquinolin-10,21-dion  (EDPPF)*® zwei EDPPF-
basierte Copolymere dargestellt werden (Abb. 40).

70, PEDPPF-BDT 71, PEDPPF-CPDT

Abbildung 40 Struktur der EDPPF-Copolymere PEDPPF-BDT und PEDPPF-CPDT

Diese konnten mit hohen Molekulargewichten von M, =23,4 kDa (PEDPPF-BDT) bzw.
16,2 kDa (PEDPPF-CPDT) synthetisiert werden und zeigten starke Unterschiede ihrer
optischen und elektronischen Eigenschaften im Vergleich zu den EDPPT-Copolymeren. Die
Absorptions- und Emissionsspektren zeigen im Vergleich zum Monomer EDPPF nur geringe
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bathochrome Verschiebungen und weisen trotz der Einfiihrung zusétzlicher Rotationsachsen
in die Polymerkette scharfe Absorptionskanten mit gut aufgelésten, vibronischen
Seitenbanden auf. Bedingt durch den deutlich schwécher ausgepragten DA-Charakter fallen
auch die optischen Bandliucken der EDPPF-Copolymere (PEDPPF-BDT: 2,08 eV; bzw.
PEDPPF-CPDT: 2,06 eV) deutlich groRer aus als die der EDPPT-Copolymere.

Da dieses Verhalten durch eine Verdrillung der aromatischen Einheiten entlang der
Konjugationsachse erklart werden kann, wurde abschlieBend untersucht, ob sich dieses
Verhalten nach Einbettung der EDPPF-Derivate in ein rigides Leiterpolymergeriist dndert.
Hierzu wurde der Mehrstufenansatz nach Scherf und Miillen genutzt,” bei dem EDPPF
zunachst in einer Polykondensation nach Suzuki mit einem diborylierten Diketonbaustein
zum offenkettigen Diketonprecursorpolymer PEDPPF-C(O) umgesetzt wurde. Das
Precursorpolymer konnte in hohen Ausbeuten (>90 %) mit einem Molekulargewicht von

n=16,7 kDa erhalten werden und wurde anschlieBend zum Kkorrespondierenden
Polyalkohol reduziert sowie durch Lewis-saure Cyclisierung in die “verleiterte Form
uberfiihrt (Abb. 41).

Abbildung 41 Struktur des Leiterpolymers PEDPPFL-Me

Die Vollstandigkeit der “Verleiterung* des PEDPPFL-Me wurde spektroskopisch (NMR, IR,
UV/Vis, PL) nachgewiesen, allerdings zeigten die optischen Spektren nur geringfiigige, mit
der Planarisierung des Systems einhergehende Anderungen. Sowohl das Polyketon PEDPPF-
C(O), der Polyalkohol PEDPPF-Me(OH) als auch das Leiterpolymer PEDPPFL-Me, zeigen
sehr &hnliche optische Spektren. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich von PEDPPF-
C(O) (Amax.abs. = 639 nm) zu PEDPPFL-Me (Amax.abs. = 642 nm) lediglich um 3 nm hin zu
hoheren Wellenldngen. Dies deutet darauf hin, dass die geringen bathochromen
Verschiebungen der optischen Banden der EDPPF-Copolymere (im Vergleich zu EDPPF)
nicht durch eine orthogonale Ausrichtung einzelner Bausteine entlang der eingefiihrten

Einfachbindungen bedingt sind, da PEDPPFL-Me aufgrund des Einbaus in ein Leiterpolymer
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planarisiert ist. Vielmehr scheint die Konjugation auf die EDPPF-Einheit beschrankt bzw. in
der EDPPF-Einheit lokalisiert zu sein, so dass sich der Einbau in die konjugierten Polymere
nur marginal auf die resultierenden optischen bzw. elektronischen Eigenschaften auswirkt.
Dabei zeigt der vollstandige Erhalt der Bandenform an, dass die Integritat der DPP-Einheiten
auch bei der polymeranalogen Reduktion mit MeLi erhalten bleibt, d.h. die amidischen

Carbonylgruppen nicht reduziert werden.
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2 Diketopyrrolonaphteridindione als neuartige Akzeptor-Bausteine

2.1 Einleitung
2.1.1 Die Bedeutung kreuzkonjugierter Chromophore in der Farbstoffchemie

Bei Betrachtung der im vorangegangenen Kapitel ausfuhrlich thematisierten und diskutierten
DPP- und EDPP-Derivate féllt auf, dass sich viele der speziellen optischen wie elektronischen
Eigenschaften auf den Einfluss des kreuzkonjugierten DPP-Chromophors herunterbrechen
lassen.””™® Der Begriff der Kreuzkonjugation ist einer der am haufigsten diskutierten
Sachverhalte der Farbstoffchemie und beschreibt definitionsgemal? Systeme aus mindestens
drei ungeséttigten Gruppen, von denen zwei in Konjugation zu einer weiteren ungeséttigten
Gruppe, aber nicht in direkter Konjugation zueinander stehen (,,a system possessing three
unsaturated groups, two of which, although conjugated to a third unsaturated center, are not
conjugated to each other<).”*® Abbildung 42 zeigt einige, strukturell einfache
Elektronensysteme dieser Stoffklasse, die in Kreuzkonjugation stehenden Doppelbindungen

sind zur Verdeutlichung rot hervorgehoben.

80 81 82

Abbildung 42 Beispiele einfacher, kreuzkonjugierter Molekiile

Das einfachste kreuzkonjugierte Molekil stellt gemadR der zuvor genannten Definition
3-Methylen-1,4-pentadien ((80) Abb. 42: links) dar,®? bei dem die auReren Doppelbindungen
jeweils nur in Konjugation zur mittleren stehen. Des weiteren kénnen auch einzelne oder
mehrere dieser Doppelbindungen zu Heteroatomen wie Sauerstoff oder Stickstoff (Carbonyle
oder Imine) gekniipft sein,® wie beispielsweise in 1,4-Pentadien-3-on ((81) Abb. 42: mittig)
oder 1,4-Benzochinon ((82) Abb. 42: rechts).®* Speziell in Kombination mit Heteroatomen
fuhrt Kreuzkonjugation hdufig zu einer deutlichen Verstarkung der Farbeigenschaften der
jeweiligen Molekiile,® was sich anhand der Chromophore einiger der kommerziell
erfolgreichsten Farbstoffen wie bspw. DPP, Indigo oder trans-Chinacridon verdeutlichen l&asst
(Abb. 43).288
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Abbildung 43 Beispiele einigerFarbstoffe auf Basis kreuzkonjugierter Chromophore

Alle drei zuvor genannten Pigmente verfuigen tber ein heterocyclisches Grundgeriist, mit je
zwei kreuzkonjugierten Carbonyl- bzw. Amidfunktionalitdten (Abb. 43: rot hervorgehoben),
zeichnen sich durch hohe Photo-, Thermo- und Chemostabilitat aus und besitzen eine hohe
Farbreinheit.?® Aufgrund des stark-elektronenziehenden Charakters der Amidfunktionalitaten
konnten kreuzkonjugierte Amid-Derivate des Weiteren als Akzeptor-Bausteine fiur die
Synthese von alternierenden DA-Copolymeren genutzt werden, mit einem breiten potentiellen
Anwendungsbereich in der organischen Optoelektronik (vgl. dazu Kap. 1.1.3).2°" Zwei
Beispiele flir den Einsatz von derivatisierten, kreuzkonjugierten Amiden als Akzeptor-

Bausteine von DA-Copolymeren sind in Abbildung 44 gezeigt.

Abbildung 44 DA-Copolymere mit Indigo-basierten Akzeptor-Bausteinen

So synthetisierten He etal.”? durch Polykondensation eines Thiophen-erweiterten, BAI-
basierten (bay-annulated indigo, (BAI)) Akzeptor-Bausteins mit einem diborylierten
Carbazol-Derivat DA-Copolymer 86, das erfolgreich in elektrochromen Anwendungen
(Spannungs-induzierter Farbwechsel des Copolymers) getestet werden konnte. Sonar et al.”
hingegen setzten das Isoindigo-basierte Copolymer 87 fir die Herstellung der aktiven
Halbleiterschicht von OFETSs ein. Diese und zahlreiche weitere Beispiele belegen, dass die
Synthese neuartiger, kreuzkonjugierter Amid-Bausteine und deren Einbau in DA-
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Copolymere, vor allem vor dem Hintergrund der bisher limitierten Anzahl potenter Akzeptor-

Bausteine, von hohem wissenschaftlichen Interesse sind.**

2.1.2 DPND: ein neuartiges heterocyclisches, kreuzkonjugiertes Chromophor

Im Jahr 2016 zeigte die Arbeitsgruppe um Gryko, dass ein strukturell relativ simples
Chromopher, basierend auf zwei verbriickten Pyrroleinheiten, zu diesem Zeitpunkt noch nicht
(literatur)bekannt ~ war.  Hierbei handelte es sich um Dipyrrolo[1,2-b:10,20-
g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (DPND), einen neuartigen Chromophor, bei dem die
elektronenreichen  Pyrroleinheiten in  Kreuzkonjugation zu den elektronenarmen

Carboxylfunktionalititen (intramolekulares “push-pull“-System) stehen (Abb. 45).

88, DPND

Abbildung 45 Struktur des DPND

Aufgrund der groRen strukturellen Ahnlichkeit zum DPP, zu dem es ein 6-Ring-Analogon
darstellt und des planaren, konjugierten Riickgrats vermuteten Gryko und Mitarbeiter breite
Anwendungsmaoglichkeiten in Farbstoffchemie und Optoelektronik und erarbeiteten eine
Synthesestrategie zur Herstellung dieses neuartigen Chromophors.*® Hierzu wurde das vorab
aus 2,5-Dimethoxyfuran und Succinamid gewonnene 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion (89)
unter Vielsmeier-Hack Bedingungen mit DMF und Phosphoroxychlorid umgesetzt und
lieferte erstmals DPND in einer Ausbeute von 8 % (Abb. 46).
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Abbildung 46 Synthese von DPND unter Vilsmeier-Hack Bedingungen
i) DMF, POCl3, DCM, 40 °C, 2 h

DPND ist ein tiefroter Feststoff (Amax.abs. =499 nm), der in Losung (Chloroform) tber starke
Fluoreszenz im gelben Spektralbereich (Amaxem. = 523 nm) verfugt. Allerdings konnten die
niedrigen Ausbeuten (8 %) auch durch Optimierung der Vielsmeier-Hack Bedingungen nicht
erhdht werden. Daher wechselte man von der Formylierung hin zu einer Acylierung, da somit
nicht nur héhere Ausbeuten sondern auch die Synthese von 6,12-disubstituierten DPND-

Derivaten realisiert werden konnten.®**® Hierzu wird 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion mit

44



2. Diketopyrrolonaphteridindione als neuartige Akzeptor-Bausteine

einem Uberschuss TFA, Trifluoressigsaureanhydrid (TFAA) sowie einem Carbonsaure-
Derivat umgesetzt und liefert, je nach Auswahl der Carbonsaure, die korrespondierenden
DPND-Derivate in Ausbeuten von bis 29 %. Die so generierten 6,12-dialkylierten DPND-
Derivate weisen darlber hinaus deutliche bessere Ldslichkeitseigenschaften auf und lassen
sich unter milden Bedingungen (NBS, Raumtemperatur) selektiv in den a-Positionen der

Pyrroleinheiten bromieren (Abb 47).%°

Br o R
Q / N = N=
R [e) Br
91

R AIkyI
89

Abbildung 47 Synthese dibromierter 6,12-dialkylierter DPND-Derivate
i) R-COOH, TFA, TFAA, Dichlormethan, von 0 °C auf RT, 3 h; ii) NBS, Chloroform, 0 °C auf RT, 16 h

Die dibromierten DPND-Derivate kénnen anschlieBend als Ausgangspunkt fur eine Reihe
potentieller Derivatisierungen, bpsw. durch Umsetzung mit verschiedenen elektronenreichen
oder —armen Bausteinen mittels Palladium-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen, dienen,
mit deren Hilfe sich die optischen und optoelektronischen Eigenschaften der
korrespondierenden Farbstoffe steuern lassen. Sadowski et al.”” setzten 3,9-Dibrom-6,12-
heptyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]-naphthyridin-5,11-dion ~ (DPNDwep-Br)  dazu  in
Sonogashira-Kupplungen mit einer Serie para-substituierter Phenylacetylen-Derivate mit
elektronisch unterschiedlichen Substituenten (elektronenreiche sowie elektronenarme
Aromaten) um (Abb. 48).

Elektronenreichtum der para-Substituenten

Abbildung 48 Von Sadowski et al. synthetisierte DAD- und ADA-Typ DPND-Derivate und deren Absorptionsmaxima in
Ldsung (DCM)
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Interessanterweise flhrt sowohl die Umsetzung mit elektronenarmen (p-NO, (92), p-CF3 (93))
als auch mit elektronenreichen Aromaten (p-OCHjs (94), p-N(CHs), (95)) zu einer deutlichen
Verschiebung der optischen Banden hin zu niedrigeren Energien. Das Absorptionsmaximum
des mit dem elektronenarmen p-Nitrophenylacetylen-Rest funktionalisierten DPND-Derivats
92 weist mit einer Wellenlange von 599 nm bereits 100 nm Rotverschiebung im Vergleich
zum unfunktionalisierten DPND (Amax.abs. = 499 nm) auf. Ersetzt man die Nitrogruppen durch
elektronenreiche Dimethylaminfunktionalitaten (95, Abb. 48: rechts) lasst sich eine weitere
bathochrome Verschiebung des Maximums zu 645 nm erzielen. Die stark rotverschobenen,
optischen Banden aller funktionalisierten DPND-Derivate verdeutlichen, dass es sich beim
DPND um ein ambipolares Chromophor handelt, das sich sowohl als Akzeptor in Donor-
Akzeptor-Donor (DAD) wie auch als Donor in Akzeptor-Donor-Akzeptor (ADA) Farbstoffen
einsetzen lasst.”” Allerdings scheint der Akzeptor-Charakter des DPND-Bausteins starker
ausgepragt, da sich die starkste Rotverschiebung der optischen Spektren in Kombination mit

dem elektronenreichen p-Dimethylaminophenylacetylen-Rest (DAD-Typ) einstellt.®®

Aufgrund der kurzen Zeitspanne seit der Entdeckung des DPND sind bis dato nur wenige
DPND-Derivate sowie mogliche Anwendungsgebiete dieser bekannt. Die zuvor beschrieben
Derivate zeigen neben den vielversprechenden optischen Eigenschaften auch hohe Zwei-
Photonenabsorptionswerte, was sie, ahnlich wie die EDPP-Derivate, zu potentiellen
Kandidaten fiir biooptische Anwendungen macht.*”*® Analog dazu verhlt es sich derzeit mit
moglichen Anwendungen im Bereich der Optoelektronik, denn trotz der grof3en strukturellen
Ahnlichkeiten zum DPP und des dokumentierten elektronenarmen Charakters wurde DPND
noch nicht als Baustein flir die Synthese von DA-Copolymeren genutzt, obwohl besonders die
Synthese und Implementierung neuartiger Akzeptor-Bausteine (vgl. Kap. 1.1.3) einen

vielversprechenden Forschungsbereich darstellt.**
2.2 Motivation und Strategie

Im zweiten Teil der Arbeit sollten die von Gryko und Mitarbeitern entwickelten DPND-
Derivate erstmals auf einen Einsatz, vornehmlich als Akzeptor-Bausteine, in DA-
Copolymeren hin untersucht werden. Die Motivation dazu leitet sich neben der starken
strukturellen Ahnlichkeit zum DPP (Abb. 49: rot hervorgehoben) vor allem auch aus den
interessanten optischen Eigenschaften der vorab vorgestellten, funktionalisierten DPND-

Derivate (vgl. dazu Kap. 2.1.2) ab.
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m—Donor

DPP DA-Copolymer [ DPND DA-Copolymer |

Abbildung 49 Schematische Darstellung DPP- sowie DPND-basierter alternierender DA-Copolymere

Daher sollte der von Gryko und Mitarbeitern entwickelte DPND-Baustein 3,9-Dibrom-6,12-
undecyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]-naphthyridin-5,11-dion (DPNDy-Br), geméal des
literaturbekannten Synthesekonzepts hergestellt und anschlieBend mit Hilfe Palladium-
katalysierter Kreuzkupplung nach Stille mit verschiedenen Thiophen-basierten Donor-
Comonomeren polykondensiert werden.” Abbildung 50 stellt das hierzu erarbeitete

Synthesekonzept retrosynthetisch dar.

(0] o

O

H23C 11 97
(6]

p— p— +

CiqHas o

H,oN N NH
2
(6]

100 99 98

Abbildung 50 Retrosynthetische Uberlegungen zur Einbettung von DPND in alternierende DA-Copolymere

Die so generierten neuartigen DPND-Copolymere sollten anschliefend auf ihre optischen und
elektronischen Eigenschaften hin untersucht werden, um mdgliche Einsatzgebiete im Bereich
der organischen Optoelektronik zu eruieren. Da hierfur besonders die Copolymere ohne
solubilisierende Reste am Donor-Baustein (Thiophen oder Bithiophen, vgl. dazu Kap. 1.3.2)
von Interesse sind, diese aber aufgrund der nur moderaten Loslichkeit von DPNDy mit seinen
linearen Undecylseitenketten in ihren Molekulargewichten limitiert sind, sollte zusétzlich ein
Syntheseansatz zur Herstellung von DPND-Derivaten mit verzweigten Seitenketten (Abb. 51)

erarbeitet werden.
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Abbildung 51 Retrosynthetischer Ansatz zur Herstellung von Copolymeren mit verzweigten Alkylseitenketten am DPND-
Baustein

Zur Realisierung dieses Synthesekonzepts sollten Carbonsaurederivate mit Verzweigung in a-
oder p-Position zur Saurefunktionalitat hergestellt werden und anschliefend analog zu
DPNDy-Br in dibromierte DPND-Bausteine mit verzweigten Seitenketten Uberfuhrt werden.
Da die Synthese von DPND-Copolymeren mit in a-Position verzweigten Alkylseitenketten
am DPND-Baustein durch geringe Ausbeuten der jeweiligen DPND-Bausteine erschwert
wurde, lag der Fokus verstarkt auf der Implementierung der DPND-Bausteine mit in f-
Position verzweigten Alkylseitenketten. Hierzu sollten die neuartigen Monomere 6,12-Bis(2-
ethylhexyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (DPNDgy) und 6,12-Bis(2-
octyldodecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (DPNDop) hergestellt und
anschlieBend in Polykondensationsreaktionen nach Stille mit distannylierten Thiophen-und
Bithiophen-Comonomeren umgesetzt werden. Die resultierenden Copolymere sollen auf ihre
physikochemischen, optischen und elektronischen Eigenschaften hin untersucht und die
Ergebnisse vergleichend mit denen der Copolymere auf DPNDy-Basis analysiert werden.

Dartiber hinaus sollte der von Gryko beschriebene, ambipolare Charakter des DPND und
damit dessen Eignung als Donor-Baustein in DA-Copolymeren {iberpriift werden.”

105

104, PDPNDg,-BT

Abbildung 52 Uberpriifung des Donor-Charakters der DPND-Bausteine durch Copolymerisation mit dem Akzeptor-Baustein
BT

Hierzu wurde DPNDgy mit elektronenarmen 4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-

2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol (BT-BPin) polykondensiert, um anhand der Lage der optischen
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Banden und der elektronischen Niveaus Riickschlisse auf die Donor-Starke von DPND

treffen zu kdnnen.

AbschlieBend sollten die DPND-Bausteine in Analogie zu Studien von Tanetal.*® zur
Synthese konjugierter Polyelektrolyte (conjugated polyelectrolytes, (CPES)) genutzt werden,
da die Synthesesequenz des DPND-Bausteins eine Implementierung halogenfunktionalisierter
Seitenketten und somit deren polymeranaloge Umsetzung zu ionischen Gruppen mdoglich
macht. Tan et al. konnten in ihrer Studie zeigen, dass die Positionierung kationischer
Seitengruppen in DPP-Fluoren-Copolymeren (am DPP-Baustein; am Fluoren-Baustein; oder
an beiden) einen maRgeblichen Einfluss auf deren elektronische Eigenschaften und somit
auch auf deren Leistungsféhigkeit als Material fur Kathodenzwischenschichten in OPV-
Bauelementen aufweist. Da bisher noch keine ionischen DPND-Derivate dokumentiert sind,
stellte sich die Frage, ob sich DPND-Copolymere mit w-halogenfunktionalisierten
Seitenketten in die korrespondierenden Polyelektrolyte iberfiihren lassen und Kandidaten flr

potentielle Anwendungen darstellen.

Dazu wurde zunéchst ein Synthesekonzept zur Herstellung des DPND-Bausteins 3,9-Dibrom-
6,12-bis(10-bromdecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (DPNDpg-Br)
mit w-bromfunktionalisierten Decylseitenketten erarbeitet. Dieser sollte im Anschluss mit
verschiedenen Fluoren-Bausteinen umgesetzt werden, um drei neuartige Polyelektrolyte, die

sich hinsichtlich der Positionierung der ionischen Gruppen unterscheiden (Abb. 53), zu

1° 7° 9° 1
I Yy e S ey ey Y

106, PDPNDp,-F8 107, PDPNDp,-F6, 108, PDPNDop-F6,

generieren.

Abbildung 53 Ubersicht der DPND-basierten Polyelektrolyten

Zum Schluss sollte die erfolgreiche Synthese der Polyelektrolyte spektroskopisch (NMR, IR,
UV/Vis, PL) bestatigt und deren Eigenschaften im Vergleich zu den DPP-basierten

Polyelektrolyten von Tan bewertet werden.
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2.3 Diskussion und Ergebnisse
2.3.1  Synthese von DPND-Copolymeren mit linearen Undecyl-Seitenketten

Der Synthesepfad zur Herstellung von 3,9-Dibrom-6,12-diundecyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-
g][2,6]-naphthyridin-5,11-dion (DPNDy-Br) nach Grzybowski etal.,”® ausgehend von
Succinamid, ist in Abbildung 54 dargestellt.

) A
1
N/
HZNMNHZ o @M
o 22 % = le}
89

ii)l 16 %

Br O CyyHy O CyqHy
SN NN i) SN NN
AN N 36 % AN

Hy3Cqq1 O Br Hz3C11 O
99, DPNDy-Br 109, DPNDy

Abbildung 54 Synthesepfad zur Herstellung von DPNDy-Br
i) 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran, p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat, Toluol, 110 °C, 2 h; ii) Dodecansaure, TFA, TFAA,
Dichlormethan, 0 °C auf RT, 3 h; iii) NBS, Chloroform, 0 °C auf RT, 16 h

Im ersten Schritt der Synthesefolge wurde Succinamid mit 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran
(97) in Anwesenheit von p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat in einer Dean-Stark-Apparatur
kondensiert. Durch den Einsatz des Wasserabscheiders wurden die entstehenden
Kondensationsnebenprodukte aus der Reaktionsldsung entfernt und das Gleichgewicht auf die
Seite der Produkte verschoben. Das entstandene 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion (89) diente
als Ausgangmaterial aller im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten DPND-Derivate und
konnte in Ausbeuten von bis zu 22 % isoliert werden. Die moderaten Ausbeuten sind in erster
Linie durch die Bildung polymerer Nebenprodukte bedingt (Autopolymerisation des
Succinamids), und konnten weder durch Variation der Reaktionsbedingungen noch durch
Wechsel der Edukte (Pyrrol und Bernsteinsauredichlorid) gesteigert werden. Die
anschlieRende Acylierung von 89 mit Laurinsdure in Gegenwart eines Uberschusses TFA
sowie TFAA in Dichlormethan bei Raumtemperatur resultierte in der Ausbildung des DPND-
Derivats DPNDy. Die Bildung des kreuzkonjugierten Amids konnte anhand der starken
Rotfarbung der L6sung beobachtet werden. Zusitzlich kénnen im *H-NMR-Spektrum die drei
typischen Dubletts von Dublett der aromatischen Protonen des Pyrrols bei chemischen

Verschiebungen von 7,86, 6,90 und 6,57 ppm beobachtet werden.’” Die abschlieRende
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Bromierung von DPNDy mit NBS lieferte den dibromierten Monomer-Baustein DPNDy-Br
in Ausbeuten von bis zu 36 %. Die fur Bromierungen mit NBS nur geringen Ausbeuten sind
der hohen Reaktivitat der y-Position des Pyrrols geschuldet. Zur selektiven Bromierung der o—
Position des Pyrrols wurde daher frisch umkristallisiertes NBS verwendet, das aufgrund des
deutlich geringeren Bromwasserstoffanteils weniger reaktiv ist und den Anteil an 3- bzw. 4-
fach bromierten Nebenprodukten drastisch reduziert.'® Erneut kann der Erfolg der
Substitution *H-NMR-spekroskopisch, durch den Wegfall des stark tieffeldverschobenen
Signals (6 = 7,86 ppm) des in a—Position befindlichen Pyrrolprotons, nachgewiesen werden.
Dariiber hinaus spalten die Signale der beiden aromatischen Protonen (6=6,83 bzw

6,61 ppm) nach der Umsetzung erwartungsgemal in Dubletts auf.

Das leuchtend rote DPNDy-Br konnte im Anschluss als Akzeptor-Baustein bei der Synthese
neuartiger, alternierender DA-Copolymere eingesetzt werden. Die Synthese der DA-
Copolymere mit linearer Undecylseitenkette am DPND-Baustein ist in Abbildung 55
dargestellt.

Br O CqqHys
/ N i
Hz3C14 O Br
99, DPND-Br

i) ii) iii)

110, PDPNDy-T 111, PDPND,-CPDT 112, PDPNDy-DTP

Abbildung 55 Synthese der DPND-basierten DA-Copolymere
i) 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen, Pd(PPhs),, Chlorbenzol, 145 °C, 72 h; ii) 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(trimethylstannyl)-
4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen, Pd(PPhs),, Chlorbenzol, 145 °C, 72 h; iii) 2,6-Bis(trimethylstannyl)-4-(2-
octyldodecyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrol, Pd(PPh3)4, Chlorbenzol, 145 °C, 72 h

DPNDy-Br wurde analog zu den im vorangegangenen Kapitel beschriebenen EDPP-
Derivaten (vgl. dazu, Abb. 24, Kap. 1.3.2) in Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen nach
Stille mit distannylierten Donor-Comonomeren (T, CPDT und DTP) polykondensiert. Hierbei
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zeigten die Copolymere, die tber solubilisierende Reste an den Donor-Bausteinen verfligen
(PDPNDy-CPDT und PDPNDy-DTP), mit M, = 10,2 bzw 7,1 kDa (Tab. 5) deutlich hohere
Molekulargewichte als PDPNDy-T (M, =4 kDa) ohne zusétzliche Alkylreste an der Donor-
Einheit. Daruber hinaus konnten die hochmolekularen Fraktionen der erstgenannten
Copolymere bereits in der Hexan-Fraktion der Soxhlet-Extraktion erhalten werden, was
darauf hindeutet, dass die Loslichkeit der Copolymere nicht den limitierenden Faktor bei
deren Polykondensation darstellt. PDPNDy-T hingegen verhdlt sich kontrér dazu, ein
GroRteil des Copolymers fiel wahrend der Reaktion in Form eines unléslichen Pulvers aus.
Das aus der Chloroform-Fraktion der Soxhlet-Extraktion isolierte Copolymer zeigte eine nur
schlechte Lgslichkeit in organischen Losungsmitteln. Es scheint somit, dass die
Undecylseitenketten des DPNDy-Bausteins keine ausreichende Ldslichkeit generieren, um

PDPNDy-T Copolymere mit hohen Molekulargewichten zu synthetisieren.

Tabelle 5 Ausbeuten und Molekulargewichtsverteilungen der DPNDy-basierten Copolymere

Polymer Fraktion M, M., My/M, P, Ausbeute
[Da] [Da] [%0]
PDPNDy-T Chloroform 4.000 4.500 1,12 6 30
PDPNDy-CPDT Hexan 10.200 15.400 1,51 11 54
PDPNDy-DTP Hexan 7.100 12.700 1,78 7 28

Bei der Betrachtung der optischen Eigenschaften der DPND-Copolymere in L&sung
(Chloroform) ist zu beobachten, dass die Copolymere im Vergleich zum DPNDy-Br
(Amax.aps, = 523 nm) deutlich bathochrom verschobene Absorptionsmaxima aufweisen. Dies
deutet auf die Ausbildung ausgepragter Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen den
DPND- und den jeweiligen Donor-Bausteinen hin. Vergleicht man die Absorptionsmaxima
der Copolymere untereinander zeigt sich erwartungsgemal, dass mit Erhéhung der
Donorstarke (von T (ber CPDT bis hin zu DTP) die Maxima der korrespondierenden
Copolymere starker rotverschoben sind (Abb. 56).>* Wahrend das Absorptionsmaximum von
PDPNDy-T bei 706 nm zu beobachten ist, liegt das Maximum von PDPNDy-CPDT bereits
um 91 nm bathochrom verschoben bei 797 nm. Das Copolymer mit dem stérksten Donor
PDPNDy-DTP zeigt ein Absorptionsmaximum bei 825 nm mit einer Schulter bei 930 nm und
reicht mit Absorptionsbanden bis 1100 nm weit in den NIR-Bereich. Zusétzlich zeichnen sich
alle Copolymere durch ein weiteres lokales Maximum im energetisch hoher liegenden
Bereich (300 — 400 nm) aus.
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Abbildung 56 Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptions-(links) und Emissionspektren (rechts) von PDPNDy-T
(schwarz), PDPNDy-CPDT (orange) und PDPNDy-DTP (griin) in Lésung (Chloroform)

Auch die Emissionsmaxima der DPND-Copolymere in Ldsung (Chloroform) liegen im NIR-
Bereich, allerdings zeigen diese nicht die zuvor diskutierte Reihung geméaR der Donorstarke
der verwendeten Comonomere. Fir PDPNDy-CPDT lésst sich das am stérksten hypsochrom
auftretende Emissionsmaximum bei 898 nm beobachten. Uberraschender Weise liegt das
Emissionsmaximum von PDPNDy-T trotz des vergleichsweise schwdacheren Donors zu
niedrigeren Energien hin verschoben bei 918 nm, was mdglicherweise durch
Aggregationseffekte bedingt sein kénnte. PDPNDy-DTP hingegen weist erneut das am
starksten bathochrom verschobene Spektrum mit einem Emissionsmaximum bei 968 nm auf.
Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass der Einsatz von DPND-Bausteinen in der Synthese
von DA-Copolymeren in vielversprechenden, optischen Eigenschaften resultiert. Alle
Copolymere weisen breite Absorptions- und Emissionsbanden mit Ausdehnung bis weit in
den NIR-Bereich auf und liegen damit im Bereich aktueller Hocheffizienzmaterialien (bspw.

DPP-Copolymere) fiir OPV-Anwendungen.®™

Auch die elektronischen Eigenschaften der DPND-Copolymere unterstiitzen die These einer
mdoglichen Eignung als Donor-Materialien in der aktiven Schicht von OPV-Bauelementen.
Alle Copolymere zeichnen sich durch sehr kleine optische Bandlucken im Bereich von
1,55 eV (PDPNDy-CPDT) bis hin zu 1,37 eV (PDPNDy-DTP) aus (Tab. 6) und liegen damit
sogar noch unter den Werten der im vorherigen Kapitel vorgestellten EDPPT-Copolymere
(vgl. dazu Abb. 31, Kap. 1.3.2).
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Tabelle 6 Optische und elektronische Eigenschaften der DPND-Copolymere

Polymer Amax.Abs." Mmax.Abs.” Mmax.Em.” Enomo Epumo E,""
[nm] [nm] [nm] [eV] [eV] [eV]

PDPNDy-T 706 791 918 (700) -4,89 -3,40 1,49
PDPNDy-CPDT 797 823 898 (700) -4,97 -3,42 1,55
PDPNDy-DTP 825 908 968 (750) -4,98 -3,61 1,37

3UV/Vis-Absorptionsmaxima der DPNDy-Copolymere in Lésung (Chloroform); "UV/Vis-Absorptionsmaxima der DPNDy-
Copolymere im Feststoff (Polymerfilm auf Quarzglas); “Emissionsmaxima der DPNDy-Copolymere in Lésung (Chloroform),

die jeweiligen Anregungswellenléangen sind in Klammern angegeben

Die HOMO- und LUMO-Niveaus der DPND-Copolymere divergieren nur geringfugig
(Tab. 6), PDPNDy-DTP verfligt mit -4,98 (HOMO) und -3,61 eV (LUMO) uber die am
niedrigsten liegenden Energieniveaus, wahrend die Energieniveaus des PDPNDy-T mit -4,89
(HOMO) bzw. -3,40 eV etwas hoher liegen.

Allgemein betrachtet resultierte die Einbettung des DPNDy-Bausteins in alternierende DA-
Systeme in neuartigen Copolymeren mit vielversprechenden optoelektronischen
Eigenschaften und einer mdglichen Eignung als Donor-Komponente in OPV-Devices.
Allerdings zeigte besonders PDPNDy-T, dass die Undecylseitenketten des DPNDy-Bausteins
keine ausreichende Lo&slichkeit generieren, um bei der Polykondensation mit Donor-
Bausteinen ohne zusétzliche solubilisierende Reste hohe Molekulargewichte zu erzielen.
Daher wurde im Folgenden untersucht, ob eine Implementierung sterisch anspruchsvollerer,
verzweigter Seitenketten in den DPND-Baustein realisierbar ist und zu einem Anstieg der
Molekulargewichte bei der Polykondensation mit Donor-Bausteinen ohne zusatzliche

solubilisierende Reste fihrt.
2.3.2  Synthese von Copolymeren mit verzweigter Seitenkette am DPND-Baustein

Zur Einflhrung verzweigter Alkylseitenketten in den DPND-Baustein wurde erneut der von
Grzybowski et al. entwickelte Syntheseansatz genutzt (Abb. 57),% allerdings wurde die zuvor
genutzte Laurinsdure durch die in 2-Position verzweigte, kommerziell erhaltliche

2-Ethylhexansdure ersetzt.
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Abbildung 57 Synthese von DPND-Derivaten mit o-verzweigter Alkylseitenkette
i) 2-Ethylhexansdure, TFA, TFAA, Dichlormethan, 0 °C auf RT, 3 h; ii) 2-Octyldodecanséure, TFA, TFAA, Dichlormethan,
0°CaufRT, 3h;

Jedoch zeigte sich, dass aus dem Wechsel zu einer verzweigten Alkylkette ein deutlicher
Ausbeuteriickgang des korrespondierenden 6,12-Bis(1-ethylpentyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-
g][2,6]naphthyridin-5,11-dions (DPNDgp) resultierte. Konnte DPNDy noch in Ausbeuten von
bis zu 16 % isoliert werden, gelang die Synthese von DPNDgp nur in Ausbeuten von bis zu
5% und somit nicht in ausreichenden Mengen zur anschlielenden Bromierung und
Polykondensation. Da bisherige Studien der DPND-Synthese zeigten, dass sich die Ausbeuten
mit steigender Kettenlange der zu implementierenden Seitenketten erhohen, wurde untersucht,
ob sich die Ausbeuten durch den Wechsel zu 2-Octyldodecansdure verbessern lassen. Dazu
wurde vorab 2-Octyldodecanséure durch Oxidation von 2-Octyldodecanol in Gegenwart von
Periodsdure und dem sog. Corey-Reagenz Pyridiniumchlorochromat (PCC) hergestellt (vgl.
dazu Kap. 4.9.2) und nachfolgend unter den gleichen Bedingungen wie zur Synthese der

tibrigen DPND-Derivate umgesetzt.*™

Doch auch der Einsatz von 2-Octyldodecansaure flhrte
zu keinem signifikanten Anstieg der Ausbeuten des korrespondierenden 6,12-Bis(1-
octylundecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dions (DPNDgy), das in
Ausbeuten von nur etwa 4 % erhalten wurde. Da sowohl DPNDgp als auch DPNDoy nicht in
ausreichenden Mengen flr einen Einsatz in Polymerbildungsreaktionen generiert werden
konnte, stellte sich die Frage, wodurch die schlechten Ausbeuten der DPND-Derivate mit

verzweigten Alkylketten bedingt sind.
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Abbildung 58 Sterische und elektronische Einfliisse bei der Synthese von DPND-Derivaten mit a-verzweigten
Alkylseitenketten

Am Beispiel von DPNDgp (Abb. 58) soll erortert werden, welche Einflussfaktoren die
Bildung des DPND-Chromophors inhibieren bzw. erschweren koénnen. Der Einbau des
Saurekohlenstoffs der 2-verzweigten Carbonsaurederivate in den Cyclus hat zur Folge, dass
sich die Verzweigung der Alkylseitenkette in a-Position zum DPND-Chromophor befindet.
Daraus resultiert eine hohe sterische Spannung (Abb. 58: links, blauer Kreis) zwischen den
Wasserstoffatomen der S-Kohlenstoffe und dem Sauerstoff der Carboxylfunktionalititen, was
eine Bildung des DPND-Chromophors behindern kénnte. Der zweite, und wahrscheinlich
gewichtigere, Aspekt ist die hdéhere Elektronendichte des Carboxylkohlenstoffatoms der
2-verzweigten Carbonsdurederivate (im Vergleich zu linearen Seitenketten), die durch die
positiven induktiven Effekte der beiden in g-Position befindlichen Methylengruppen erzeugt
wird. Bereits 2004 beobachteten Songetal.®® bei der Formylierung von Pyrrolen mit
Carbonséurederivaten einen deutlichen Ausbeuteriickgang mit steigender Elektronendichte

am Carbonylkohlenstoff.

Ein Lésungsansatz dieses Problems bot sich in dem Versuch der Synthese und Einbettung in
3-Position verzweigter Carbonséuren in den DPND-Baustein (Abb. 59). Durch den erhdhten
Abstand der Verzweigung vom Carbonylkohlenstoff der jeweiligen Carbonsaure und somit
auch vom korrespondierenden aromatischen Kerns des Chromophors, sollten sowohl der
sterische Anspruch als auch die Elektronendichte am Carbonylkohlenstoff limitiert und
héhere Ausbeuten bei der DPND-Synthese erreicht werden koénnen. Abbildung 59 liefert

einen Uberblick tiber die hierfiir eingesetzte Synthesestrategie.
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119a, DPNDgy-Br 118a, DPNDgy
119b, DPNDgp-Br 118b, DPNDgp

Abbildung 59 Synthesepfad zur Herstellung bromierter DPND-Derivate mit S-verzweigter Seitenkette
i) Br, ,PPh;, DCM, 0 °C auf RT, 16 h; ii) zunéchst: Mg, THF, 85 °C, 3 h, dann: CO,, 0 °C auf RT, 2 h; iii) TFA, TFAA,
Dichlormethan, 0 °C auf RT, 3 h; iv) NBS, Chloroform, 0 °C auf RT, 16 h; *Produkt kommerziell erhéltlich

Erneut wurden, in Analogie zu DPNDgp und DPNDgy, zwei verschiedene Alkyle, die sich
hinsichtlich ihrer Kettenldnge deutlich unterscheiden, ausgewdhlt, um den Einfluss der
Seitenketten auf die Ausbeuten der korrespondierenden DPND-Derivate und die Loslichkeit
der Copolymere zu untersuchen. Im ersten Schritt wurde daher Octyldodecanol (115b) in
einer Appel-artigen Reaktion in Anlehnung an Wang et al.'®* mit Triphenylphosphin und
elementarem Brom nahezu quantitativ (96 %) zu 1-Bromoctyldodecan (116b) umgesetzt. Da
das zweite verwendete Alkyl, 1-Bromethylhexyl (116a), kommerziell erhéltlich ist, konnten
die verzweigten Bromalkane anschlielend durch Carboxylierung der entsprechenden
Grignard-Reagenzien mit Kohlendioxid in die 3-verzweigten Carbonsauren tberfiihrt werden.
Hierzu wurden die Bromalkane auf Magnesium gegeben, um sie in einer exothermen
Grignard-Reaktion in die korrespondierenden Organometallverbindungen zu tiberfiihren.'®
Nach Abschluss der Bildung der Intermediate wurden diese mit CO, in Ausbeuten von 76
bzw. 62 % in die entsprechenden, um ein Kohlenstoffatom elongierten Carbonsauren 117a
und 117b uberfuhrt.’® Die erfolgreiche Umsetzung konnte neben der Entstehung des
charakteristischen, stark tieffeldverschobenen Signals des Saureprotons bei einer chemischen
Verschiebung von 11,85 ppm (117a) im *H-NMR-Spektrum, durch den Anstieg der
Signalanzahl im *C{H}-NMR-Spektrum von 8 auf 9 (117a) bzw. 20 auf 21 (117b)
nachgewiesen werden. Die nachfolgende Umsetzung zum jeweiligen DPND-Derivat und
deren abschlieRende Bromierung erfolgten analog zu der Synthese von DPNDy-Br (vgl. dazu

Abb. 54, Kap. 2.3.1). Tats&chlich konnten durch die Verschiebung des Verzweigungspunktes
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der verzweigten Alkylseitenketten um ein Kohlenstoffatom die Ausbeuten der entsprechenden
DPND-Derivate drastisch erhoht werden. 6,12-Bis(2-ethylhexyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-
gl[2,6]naphthyridin-5,11-dion (DPNDgy), das strukturell aus 117a hervorgeht konnte mit
15% in einer etwa dreimal so hohen Ausbeute wie DPNDgp isoliert werden. Noch
gravierender war der Ausbeuteanstieg fiir die Synthese des aus 117b gewonnenen 6,12-Bis(2-
octyldodecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dions (DPNDgp), das mit einer
Ausbeute von 24 % im Vergleich zum DPNDgy in sechsfacher Menge erhalten wurde. Nach
abschlieender Bromierung mit NBS, die die bromierten DPND-Derivate DPNDgy-Br und
DPNDop-Br in guten Ausbeuten von 70 bzw. 51 % lieferte wurden, diese mit
elektronenreichen Donor-Bausteinen in Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen nach Stille
polykondensiert (vgl. dazu Abb. 55, Kap. 2.3.1).

Da durch die Einbringung verzweigter Seitenketten in den DPND-Baustein vor allem die
Molekulargewichte der Copolymere ohne léslichkeitsvermittelnde Reste am Donormolekdl
erhéht werden sollten, wurden DPNDgy-Br und DPNDop-Br mit distannylierten Thiophen-
und Bithiophen-Bausteinen umgesetzt. Die daraus resultierenden, alternierenden DA-
Copolymere sind in Abbildung 60 dargestelit.

122, PDPNDp-T 123, PDPNDp-2T

Abbildung 60 Strukturen der DA-Copolymere mit verzweigter Seitenkette am DPND

Durch den Wechsel zu verzweigten Alkylseitenketten am DPND-Baustein konnten die
Molekulargewichte der korrespondierenden Thiophen-basierten Copolymere PDPNDgy-T
(M,=6,0kDa) und PDPNDop-T (M,=15,6kDa) im Vergleich zu PDPNDy-T
(M, =4,0 kDa) deutlich gesteigert werden (Tab. 7). Wahrend PDPNDy-T durchschnittlich

nur etwa 6 Wiederholungseinheiten aufwies und somit definitionsgemal eher in die Klasse
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der DA-Oligomere einzuordnen ware, konnte fir PDPNDop-T (ca. 18
Wiederholungseinheiten) eine etwa dreimal so hohe, durchschnittliche Kettenldnge ermittelt

werden.

Tabelle 7 Ausbeuten und Molekulargewichtsverteilungen der Copolymere mit verzweigten Seitenketten am DPND sowie von

PDPNDy-T

Polymer Fraktion M, M., M,/M,, P, Ausbeute
[Da] [Da] [%]
PDPNDy-T Chloroform 4.000 4.500 1,12 6 30
PDPNDg-T Chloroform 6.000 9.700 1,61 11 39

PDPNDgy-2T Chloroform 3.000 3.700 1,23 5 4

PDPNDgp-T Chloroform 15.600 19.900 1,27 18 19
PDPNDp-2T Chloroform 8.000 11.000 1,36 8 21

Dariiber hinaus gelang die Synthese zweier Copolymere mit Bithiophen als Donor-Baustein.
Wéhrend PDPNDgp-2T lediglich in einer Ausbeute von 4 % und einem Molekulargewicht
von Mn =3,0kDa isoliert werden konnte, fihrten die Octyldeodecylseitenketten im
PDPNDop-2T zu einer Erhéhung des Molekulargewichts auf Mn=8,0kDa bei
gleichzeitigem deutlichen Ausbeuteanstieg (21 %). Somit konnte erfolgreich gezeigt werden,
dass sich die Molekulargewichte der DPND-T bzw. der DPND-2T Copolymere durch

Implementierung verzweigter Seitenketten am Akzeptor-Baustein steigern lassen.

Diese Copolymere zeigen dartiber hinaus erwartungsgemal optische Eigenschaften mit
bathochrom verschobenen Absorptions- und Emissionsbanden, die mit der Elongation des n-
konjugierten Systems aufgrund des hoheren Polymerisationsgrads einhergehen. Hierzu
werden im Folgenden die beiden Copolymere jedes Typs (T oder 2T) betrachtet, die die
jeweils  hoheren  Molekulargewichte erzielten (Tab.7). Beim Vergleich der
Absorptionsspektren von PDPNDep-T und PDPNDy-T in Lésung (Chloroform) féllt auf,
dass das Maximum von PDPNDop-T (Amax.abs, = 746 nm) um 40 nm bathochrom verschoben
ist, da die effektive Konjugationslange in PDPNDy-T (Amax.ans. = 706 nm) offensichtlich noch
nicht erreicht wurde. Gleiches gilt auch fir die Emissionsspektren, hier zeigt PDPNDop-T ein
Maximum bei 920 nm und somit ebenfalls eine leichte Verschiebung hin zu niedrigeren
Energien. Im Vergleich dazu weist PDPNDp-2T leicht hypsochrom verschobene optische
Spektren mit Maxima bei 695 (Absorption) bzw. 815 nm (Emission) auf, was erneut durch die

geringeren Molekulargewichte (im Vergleich zu PDPNDop-T) begriindet werden kann.
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Tabelle 8 Optische und elektronische Eigenschaften der Copolymere mit verzweigten Seitenketten am DPND

Polymer Amax.Abs." Mmax.Abs.” Mmax.Em.” Enomo Epumo E,""
[nm] [nm] [nm] [eV] [eV] [eV]

PDPNDgn-T 739 802 888 (650) -5,09 -3,57 1,52
PDPNDgy-2T 682 741 796 (600) -5,03 -3,44 1,59
PDPNDgp-T 746 868 920 (700) -5,17 -3,70 1,47
PDPNDp-2T 695 754 815 (660) -5,19 -3,68 151

3UV/Vis-Absorptionsmaxima der Copolymere in Ldsung (Chloroform); "UV/Vis-Absorptionsmaxima der Copolymere im
Feststoff (Polymerfilm auf Quarzglas); °Emissionsmaxima der Copolymere in Losung (Chloroform), die jeweiligen

Anregungswellenlangen sind in Klammern angegeben

2.3.3  Uberprifung des Akzeptor-Charakters des DPND

Da in vorangegangenen Arbeiten der ambipolare Charakter des DPND und die damit
verbundenen Einsatzmdglichkeiten sowohl als Akzeptor in D-A-D Molekulen als auch als
Donor in A-D-A Molekiilen aufgezeigt wurde,*® sollte untersucht werden ob DPND-Derivate
geeignete Donor-Bausteine fiir die Synthese von DA-Copolymeren darstellen. Auch wenn die
vorab vorgestellten Copolymere einen deutlichen Hinweis auf einen stérker ausgeprégten
Akzeptor-Charakter geben, wurde DPNDgy-Br zur Uberpriifung mit BT-BPin, einem stark

elektronenarmen Akzeptor-Baustein, polykondensiert.

HsC;™ "Cy4Hg

119a, DPNDg,-Br 124, BT-BPin 104, PDPNDg,-BT

Abbildung 61 Synthese von PDPNDgy-BT mittels Palladium-katalysierter Kreuzkupplung nach Suzuki
i) Pd(PPhj),, K,CO,, THF, Wasser, 80 °C, 72 h

Die in Abbildung 61 dargestellte Palladium-katalysierte Kreuzkupplung nach Suzuki, mit
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator und K,COj3 als Base lieferte das
entsprechende Copolymer PDPNDgy-BT in moderater Ausbeute von 22 % mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von M, =4,2 kDa. Da PDPNDgy-BT in Form eines
violetten Feststoffs (Abb. 62: links) gewonnen wurde konnte, bereits ein erster Unterschied zu
den vorab préasentierten Copolymeren (blaue Feststoffe), bei denen DPND den Akzeptor-
Baustein darstellte, festgestellt werden und deutet in diesem Zusammenhang auf eine
hypsochrome Verschiebung der optischen Spektren hin. Tatsachlich liegt das

Absorptionsmaximum von PDPNDgy-BT in Losung (Chloroform) mit 595 nm bspw. im
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Vergleich zu PDPNDy-T (Amax.abs. = 706 nm) zu deutlich héheren Energien hin verschoben
(Abb 62). Auch das Emissionsmaximum bei 715 nm ist im Vergleich zum Monomer
DPNDgn-Br  (Amaxem. =551 nm) nicht so stark rotverschoben wie bei den Ubrigen

Copolymeren (vgl. dazu Tab. 6, Kap. 2.3.1)
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Abbildung 62 Fotografien von PDPNDgy-BT in Lésung (Chloroform) bei Tageslicht sowie bei Anregung (365 nm, links),
normierte UV/Vis-Absorptions- (—) und Emissionsspektrum (---) von PDPNDg-BT in Lésung (Chloroform, rechts)
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Dementsprechend féllt auch die Bandliicke des PDPNDgw-BT mit 1,85 eV grofer aus als bei
den Ubrigen DPND-Copolymeren. All diese Indizien deuten darauf hin, dass trotz der
Ambipolaritdt des DPND-Bausteins der Akzeptor-Charakter des DPND deutlich starker
ausgeprégt ist als dessen Donor-Charakter. Somit fihrte die Copolymerisation mit BT-Bpin
zur Ausbildung eines Akzeptor-Akzeptor-Copolymers, dessen leichte bathochrome
Verschiebung der optischen Eigenschaften im Vergleich zu DPNDgy-Br in erster Linie aus
der Ausdehnung des konjugierten n-Systems und weniger aus dem Aufbau eines “push-pull*-

Systems resultiert.
2.3.4  Konjugierte Polyelektrolyte auf DPND-Basis

Waéhrend fir DPP-basierte Copolymere und eine Vielzahl weiterer, im Bereich der
organischen Optoelektronik haufig genutzter, alternierender DA-Copolymere bereits
Synthesepfade und Anwendungsméglichkeiten im Bereich konjugierter Polyelektrolyte
(CPEs) bestehen, sind diese fir DPND-Derivate bisher unbekannt.!>*% Denn weder im

Bereich der kleinen Molekiile, noch der makromolekularen Substanzen wurden DPND-
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Derivate mit ionischen Seitengruppen synthetisiert, obwohl diese durch geringfigige
Modifikationen des DPND Synthesepfads leicht zugénglich sein sollten. Um dies zu
uberprufen, wurde zunéchst ein Synthesekonzept zur Implementierung bromfunktionalisierter
Seitenketten in den DPND-Baustein erarbeitet und anschlielend dessen Polykondensation mit
verschiedenen Fluorenderivaten und deren polymeranaloge Umsetzung in die
korrespondierenden CPEs in Anlehnung an Tan et al. untersucht. Diese synthetisierten DPP-
Fluoren-Copolymere (Abb. 63) mit unterschiedlicher Anzahl (zwei oder vier) und
Positionierung (Seitenketten des DPP-, des Fluoren-Bausteins oder an beiden) quaternisierter
Gruppen in den Seitenketten der Polymere wund testeten sie erfolgreich als
Kathodenzwischenschichten in OPV-Bauelementen. Abbildung 63 gibt einen Uberblick iiber
die Strukturen der von Tan et al. entwickelten konjugierten Polyelektrolyte.

128, PDPPNBr-FNBr
Abbildung 63 Ubersicht der von Tan et al.*® synthetisierten CPEs

Zur Synthese analoger DPND-basierter Polyelektrolyte wurde daher zunéchst die
Synthesesequenz der DPND-Derivate geringfiigig modifiziert. Durch den Einsatz von 11-
Bromundecansdure bei der Synthese des DPND-Bausteins, konnen entstandig
bromfunktionalisierte Seitenketten eingefuhrt werden, die eine Plattform fur anschlieBende
Postfunktionalisierungen bieten (Abb. 64).
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Abbildung 64 Syntheseschema der DPND-Derivate mit bromfunktionalisierten Seitenketten
i) 11-Bromundecansdure, TFA, TFAA, Dichlormethan, 0 °C auf RT, 3 h; ii) NBS, Chloroform, 0 °C auf RT, 16 h

Das durch die Implementierung von 11-Bromundecansdure entstandene DPNDpg, konnte in
einer fur DPND-Derivate hohen Ausbeute von 36 % generiert werden, was den bis dato
bekannten Bestwert fiir diese Stoffklasse darstellt.'®® Die erfolgreiche Einfilhrung der
Bromdecylseitenketten lasst sich im *H-NMR-Spektrum deutlich am Signal der Protonen der
zu den Halogenfunktionalitaten a-stdndigen Methylengruppen bei einer chemischen
Verschiebung von 3,44 ppm nachvollziehen. Die abschlieBende Funktionalisierung erfolgte in
Analogie zu den Bromierungen der bereits vorgestellten DPND-Derivaten und lieferte das
dibromierte  Monomer  3,9-Dibrom-6,12-bis(10-bromdecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]
naphthyridin-5,11-dion (DPNDpg-Br) in einer Ausbeute von 41 %. Dieses konnte im
Anschluss fir die Polykondensation mit geeigneten, gem&R literaturbekannter
Synthesequenzen hergestellten, diborylierten Fluorenderivaten (F8-BPin und F6g,-BPin, vgl.
dazu Kap. 4.10.3 bzw. 4.10.4) in Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen nach Suzuki
eingesetzt werden. Abbildung 65 liefert einen Uberblick (iber die korrespondierenden

Precursorpolymere.
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131, PDPNDpg,-F8 132, PDPNDgp-F6g,

133, PDPNDpg,F6g,

Abbildung 65 DPND-basierte Precursorcopolymere mit bromfunktionalisierten Seitenketten

In Analogie zu Tan et al. wurden zwei Copolymere auf Basis des neuartigen DPNDpg-Br-
Bausteins synthetisiert. Im Fall des PDPNDpg,-F8 wurde dieser mit einem diborylierten
Dioctylfluoren-Derivat (F8-BPin) polykondensiert, wodurch eine polymeranaloge Umsetzung
nur an den w-bromierten Seitenketten des DPND-Bausteins stattfindet. Im Gegensatz dazu
wurde zur Synthese des PDPNDpg,-F6g, ein ebenfalls (ber bromfunktionalisierte
Seitenketten verfugendes, diboryliertes Di(6-bromhexyl)fluoren-Derivat (F6g-BPin)
eingesetzt, was die Anzahl der umsetzbaren Halogenfunktionalitaten des Polymers auf vier
pro Wiederholungseinheit erhéht. Zur Vervollstandigung dieser Serie wurde zusatzlich ein
Copolymer (PDPNDop-F6g,) bestehend aus alternierenden DPNDop- und F6ggr-Einheiten
synthetisiert. Dies sollte einen Aufschluss dartiber ermdglichen, ob die Position der ionischen
Gruppen (am DPND- oder Fluoren-Baustein) einen Einfluss auf die Eigenschaften der

Polymere austibt.

Tabelle 9 Ausbeuten und Molekulargewichtsverteilungen der DPND-Copolymere mit bromfunktionalisierten Seitenketten

Polymer Fraktion M, M, M,/ M, P, Ausbeute
[Da] [Da] [%0]
PDPNDpg,-F8 Chloroform 23.900 45.500 1,90 22 47
PDPNDgp-F6g, Chloroform 20.000 83.900 4,20 15 22
PDPNDpg,-F6g;, Chloroform 19.300 42.200 2,19 16 28
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Die Precursorpolymere konnten in Ausbeuten von bis zu 47 % (PDPNDpg-F8) mit
zahlenmittleren Molekulargewichten von bis zu 23,9 kDa (PDPNDpg,-F8) erhalten werden
(Tab. 9). Anschlielend wurden die Precursorpolymere polymeranalog, durch Quaternisierung
von tertidaren Aminen in die korrespondierenden Polykationen Uberfuhrt (Abb. 66). Hierzu
wurden die Precursopolymere mit Methyl-1H-imidazol in THF umgesetzt, wobei der
Abschluss der Reaktion am Ausfallen des Polymers aus der heilRen THF-L6sung aufgrund der
stark angestiegenen Polaritat zu erkennen war. Im Vergleich zu den Studien von Tan et al.
erfolgte ein Wechsel der Kationen von Trimethylammonium hin zu Imidazolium, der in der
einfacheren Handhabbarkeit der Imidazol-Edukte begriindet liegt. Eine vereinfachte
schematische Ubersicht dieser Umsetzungen wird in Abbildung 66 geliefert, wobei die
gewellten Linien die jeweiligen Seitenketten und die grinen Kreise die Positionen der

Imidazoliumgruppen darstellen sollen.

Br Br Br Br
H DPND H Fluoren H» H DPND H Fluoren H» H DPND H Fluoren H»
§ n m o
Br Br Br Br
131, PDPNDpg,-F8 132, PDPNDgp-F6p, 133, PDPNDpg,-F6g,

I

1° LA gl i
bo | ‘e e oo

106, PDPNDp,-F8 108, PDPNDp-F6 107, PDPND,-F6

Abbildung 66 Schematische Darstellung der polymeranalogen Umsetzung der Precursorpolymere in die korrespondierenden
Polyelektrolyte
i) Methyl-1H-imidazol, THF, 80 °C, 16 h

Allerdings wiesen sowohl PDPNDp-F8 (Imidazolium am DPND-Baustein) als auch
PDPNDop-F6, (Imidazolium am Fluoren-Baustein) nach der Umsetzung zum CPE nicht die
durch die Einflihrung der ionischen Gruppen in den Seitenketten zu erwartende Loslichkeit in
polaren Losungsmitteln wie bspw. Methanol, DMF oder Dimethylsulfoxid (DMSQO) auf.
Beide CPEs zeigten keinerlei Loslichkeit in den zuvor genannten polaren Ldsungsmitteln,

was auch durch Zugabe unpolarerer Lésungsmittel wie Chloroform oder Chlorbenzol nicht

65



2. Diketopyrrolonaphteridindione als neuartige Akzeptor-Bausteine

geédndert werden konnte. Maglicherweise liegt dieses Verhalten im Zusammenspiel der langen
Alkyreste in Kombination mit den ionischen Gruppen begriindet, das eine Loslichkeit sowohl
in polaren wie auch in unpolaren Losungsmitteln inhibiert. Dies hatte zur Folge, dass fur
PDPNDp,-F8 sowie PDPNDop-F6, nicht Gberprift werden konnte, ob die polymeranaloge
Umsetzung erfolgreich verlief und wie sich diese auf die Eigenschaften der Copolymere

auswirkt.

Im Gegensatz dazu zeigte PDPNDp,-F6,, das ber vier kationische Imidazolium-Gruppen je
Wiederholungseinheit verfiigt, gute Loslichkeitseigenschaften in Methanol und konnte nach
dialytischer Aufreinigung (Molekulargewichtsgrenzwert: 3,5 kDa) gegen Methanol in
quantitativer Ausbeute isoliert werden. Die drastische Anderung des Loslichkeitsverhaltens
gibt dartiber hinaus einen Hinweis auf den Erfolg der Reaktion und die Bildung des CPEs.
Um die Umsetzung zum CPE und den Grad dieser zu determinieren wurde PDPNDp,-F6,
dariiber hinaus NMR- und IR-spektroskopischen Untersuchungen unterzogen. Eine
vergleichende Ansicht der *H-NMR-Spektren des CPEs PDPNDp-F6, und des
Precursorpolymers PDPNDpg,-F6g, ist in Abbildung 67 gezeigt.
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Abbildung 67 *H-NMR-Spektren des Precursorpolymers PDPNDpg,-F6g, in deuteriertem Tetrachlorethan (C,D,Cl,) bei
80 °C und des korrespondierenden Polyelektrolyten PDPNDp,-F6, in deuteriertem Methanol (MeOD) bei 55 °C

Das *H-NMR-Spektrum von PDPNDpg,-F6g, (Abb. 67: oben) weist im aromatischen Bereich
vier Signale auf, wobei die starker tieffeldverschobenen Signale bei chemischen
Verschiebungen von 7,84 7,72 (Abb: 67: oben, schwarz) bzw. 7,56 ppm (grau) den
arylischen Protonen des Fluorens zugeordnet werden kénnen. Die beiden Singuletts der
Protonen des DPND-Bausteins liegen, wie auch im Monomer DPNDpg-Br, etwas weiter
hochfeldverschoben bei chemischen Verschiebungen von 6,97 (magenta) bzw. 6,66 ppm
(blau). Im aliphatischen Bereich des Spektrums fallen besonders die stark
tieffeldverschobenen Multipletts der Protonen der Methylengruppen, die sich in a-Position zu
den Bromsubstituenten (-1-Effekt) der Seitenketten befinden, bei chemischen Verschiebungen
von 3,42 (rot) bzw. 3,31 ppm (grin) auf, wéahrend die restlichen Signale der
Methylenprotonen weiter im Hochfeld im Bereich von 2,20 bis 0,90 ppm beobachtet werden
konnen. Nach der Quaternisierung mit 1-Methyl-1H-imidazol weist das *H-NMR-Spektrum
des korrespondierenden CPEs PDPNDp-F6, deutliche Veranderungen sowohl im

aromatischen wie auch im aliphatischen Bereich auf. Aufgrund der Substitution der
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2. Diketopyrrolonaphteridindione als neuartige Akzeptor-Bausteine

Bromatome durch Imidazolium kommt es zu einem deutlichen Anstieg der Signalintensitat
(Erhdhung der rel. Integrale um 4) der aromatischen Protonen im Bereich von 7,92 —
7,39 ppm (Abb. 67: unten, schwarz), der durch die zusétzlichen aromatischen Protonen der
4- bzw. 5-Position der Imidazolium-Gruppen generiert wird. Das Signal des Protons in 2-
Position kann hingegen aufgrund des H-D Austauschs mit MeOD ber die Bildung eines
Arduengo-Carbens nicht beobachtet werden.'®® Hinzu kommt, dass die Signale der Protonen
der Methylengruppen die sich vormals in direkter Nachbarschaft der Halogenfunktionalitaten
befanden, durch die Quaternisierung der Imidazolium-Salze starker entschirmt vorliegen und
zu 4,30-4,03 ppm (rot) tieffeldverschoben werden. Zusétzlich ist das Signal der
Methylprotonen der Imidazolium-Gruppen bei einer chemischen Verschiebung von 4,02 —
3,81 ppm (blau) zu finden. Diese Beobachtungen (Abb. 67: rot/blaues Ké&stchen) deuten, in
Kombination mit dem Wegfall der Signale im Bereich von 3,42 bis 3,31 ppm, auf einen
vollstandigen Umsatz der w-Halogensubstituenten und eine nahezu quantitative Uberfithrung
in den Imidazolium-basierten Polyelektrolyten hin. Im IR-Spektrum sind dartber hinaus zwei
starke Schwingungsbanden der Imidazolium-Substituenten bei 3360 und 3080 cm™ zu

erkennen.

Abbildung 68 zeigt die normierten optischen Spektren des Precursorpolymers und des

korrespondierenden CPEs.
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Abbildung 68 Fotografien von PDPNDpg,-F6g, und PDPNDp,-F6, in Lésung (Chloroform bzw. Methanol) bei Tageslicht
sowie bei Anregung (365 nm, links); normierte UV/Vis-Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von PDPNDpg,-F6g;,
(schwarz, in Chloroform) und PDPNDp,-F6, in Lésung (rot, in Methanol, rechts)
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Aufgrund der geringeren Donorstiarke des Fluorens gegeniiber den zuvor verwendeten
Thiophen-basierten Donor-Bausteinen, sind die optischen Banden von PDPNDpg-F6g, (im
Vergleich zu den DA-Copolymeren) hin zu héheren Energien verschoben, was bereits durch
die violette Farbung und die starke Fluoreszenz im sichtbaren, roten Bereich in Ldsung
(Chloroform, Abb. 68: links) angedeutet wird. Tatsachlich liegt das Absorptionsmaximum
von PDPNDpg-F6g, bei 591 nm und ist somit im Vergleich zu den anderen DPND-
Copolymeren (bspw. PDPNDy-DTP (Amax.abs. = 825 nm)) deutlich hypsochrom verschoben.
Gleiches gilt auch fir das Emissionsmaximum, das mit 662 nm noch deutlich im roten
Bereich des optischen Spektrums liegt. Durch die Umsetzung zum CPE verandern sich die
optischen Spektren in Ldsung (Methanol) nur marginal, was erneut impliziert, dass die
Quaternisierung erfolgreich ablief und sich keine Defekte am Polymerriickgrat gebildet
haben. Hinzu kommt, dass die optischen Banden des Polyelektrolyten in einem &hnlichen
Bereich liegen wie das von Tan et al. synthetisierte analoge PDPPNBr-FNBr
(Amax.aps. = 640nm) und somit einen Anhaltspunkt auf etwaige Einsatzgebiete dieses Polymers

in elektronischen Bauelementen liefern.

Um mdogliche Einsatzgebiete im Bereich der organische Optoelektronik genauer eruieren zu
koénnen, wurden abschliefend die elektronischen Energieniveaus des Polyelektrolyten

bestimmt, die Resultate dieser Messungen sind in Tabelle 10 aufgefihrt.

Tabelle 10 Optische und elektronische Eigenschaften von PDPNDp,-F6,

Po Iyme r ;\'max.Abs.a ;\'max.Abs.b ;Vmax.Em.c EHOMO ELUMO Egopt'
[nm] [nm] [nm] [eV] [eV] [eV]
PDPNDp,-F6, 591 674 662 (560) -5,48 -3,46 2,02

3UV/Vis-Absorptionsmaximum in Lésung (Chloroform); "UV/Vis-Absorptionsmaximum im Festkorper (Polymerfilm auf

Quarzglas); “Emissionsmaximum in Losung (Chloroform), die Anregungswellenlange ist in Klammern angegeben

Waéhrend das HOMO-Niveau bei -5,48 eV liegt und im Vergleich zu PDPPNBr-FNBr (-
5,02 eV) deutlich abgesenkt ist, zeigt sich fir das LUMO-Niveau eine leichte Anhebung zu -
3,46 eV (PDPPNBr-FNBr -3,97 eV), was auch in der Ausbildung einer grofReren optischen
Bandlicke von 2,02eV (PDPPNBr-FNBr 1,67 eV) resultiert. Die elektronischen
Eigenschaften des PDPNDp;-F6,, legen somit den Schluss nahe, dass ein potentieller Einsatz
als Material fir Elektrodenzwischen- bzw. Ladungsextraktionsschichten in  OPV-

Bauelementen moglich ist.*0**

69



2. Diketopyrrolonaphteridindione als neuartige Akzeptor-Bausteine

2.4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieses Kapitels konnte das von Gryko und Mitarbeitern entwickelte DPNDy-Br-
Chromophor erstmals erfolgreich als Akzeptor-Baustein in der Synthese neuartiger,
alternierender DA-Copolymere eingesetzt werden. Hierzu wurde DPNDy-Br gemaR der
literaturbekannten Synthesemethode hergestellt und anschlieBend mit distannylierten
Thiophen-basierten Donor-Bausteinen polykondensiert. Die korrespondierenden Copolymere
konnten mit moderaten, zahlenmittleren Molekulargewichten von bis zu 10.2 kDa
synthetisiert werden und zeigten breite Absorptions- (PDPNDy-DTP; Amax.abs. = 825 nm) und
Emissionsbanden (PDPNDy-DTP; Amaxem. =928 nm) in Losung (Chloroform) und im
Festkorper mit Ausdehnung bis weit in den NIR-Bereich. In Kombination mit den extrem
kleinen Bandliucken von bis zu 1,37 eV (PDPNDy-DTP) sind die DPND-Copolymere
vielversprechende Kandidaten fir eine Anwendung als aktive Schicht von OPV-
Bauelementen. Daruiber hinaus stellen DPND-Derivate echte Alternativen als Akzeptor-
Baustein, auch bspw. im Vergleich zu etablierten Akzeptor-Bausteinen wie dem DPP, bei der

Synthese neuartiger “low-bandgap“-Copolymere dar.

Allerdings zeigte besonders PDPNDy-T (ohne l6slichkeitsvermittelnde Reste am Donor-
Baustein) nur sehr geringe Molekulargewichte (M, = 3,0 kDa), die mit einer schlechten
Loslichkeit des Copolymers in organischen Lésungsmitteln einhergingen. Daher wurde ein
Ansatz zur Synthese von DPND-Bausteinen mit verzweigten Seitenketten erarbeitet, um
durch  die verbesserten  Loslichkeitseigenschaften die  Molekulargewichte  der
korrespondierenden Copolymere deutlich anzuheben. Hierzu wurden zwei unterschiedliche
Ansatze untersucht: Zum einen wurden DPND-Derivate generiert, die (ber eine Verzweigung
der Seitenketten in a-Position verfigen (Abb. 69: links), zum anderen DPND-Derivate mit
einer Verzweigung in S-Position (Abb. 69: rechts).
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Abbildung 69 DPND-Derivate mit verzweigten Seitenketten

Da die DPND-Derivate mit der Verzweigung in p-Position deutlich héhere Ausbeuten
aufwiesen (DPNDgp 24 %, vgl. dazu. Kap. 2.3.2) wurden diese fir die anschlielende
Polykondensation mit Donor-Bausteinen ohne l6slichkeitsvermittelnde Reste ausgewahlt. Die
aus diesen Ansatzen resultierenden Copolymere PDPNDg-T und PDPNDop-T wiesen einen
deutlichen Anstieg ihrer Molekulargewichte zu M, = 6,0 kDa bzw. 15,6 kDa auf (Abb. 70).

110, PDPND-T 120, PDPNDgy-T 122, PDPNDgp-T
M, = 3,0 kDa < M, = 6,0 kDa < M, = 15,6 kDa
xmax.Abs. =706 nm }‘max.Abs. =739 nm 7bmax.At:ns. =746 nm

Abbildung 70 Ubersicht der erzielten Molekulargewichte und Absorptionsmaxima der Thiophen-DPND-Copolymere
Hinzu kommt, dass durch die Elongation der konjugierten =n-Systeme eine weitere

bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima um bis zu 40 nm (PDPNDgp-T) erreicht
werden konnte (Abb. 70).

Zusatzlich wurde untersucht, inwiefern sich der von Grzyboswki etal.®> beschriebene,
ambipolare Charakter des DPND-Bausteins auf dessen Eignung als Donor-Baustein bei

Synthese von DA-Copolymeren Ubertragen lasst. Zu diesem Zweck wurde DPNDgy-Br mit
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einem Akzeptor-Baustein (BT) polykondensiert. Wie die Ergebnisse des ersten Teils dieses
Kapitels (DPND als Akzeptor-Baustein, vgl. dazu Kap. 2.3.1) bereits vermuten liessen, zeigte
PDPNDgy-BT im Vergleich zu den anderen DPND-basierten DA-Copolymeren deutlich
hypsochrom  verschobene  Absorptions-  (Amaxabs. =595 nm) und  Emissionsbanden
(Amax.em. = 715 nm). Daher ist von der Ausbildung eines deutlich schwécheren “push-pull*-
Systems als bspw. im PDPNDy-DTP auszugehen und der Donor-Charakter des DPND-
Bausteins deshalb nur eingeschrankt fur die Ausbildung von DA-Copolymeren von Nutzen.
Aufgrund der guten Eigenschaften als Akzeptor-Baustein und der geringeren Anzahl potenter
Alternativen liegt hier die Zukunft der DPND-Derivate.

AbschlieRend wurde die Eignung der DPND-Derivate firr die Synthese neuartiger CPES in
Analogie zu den Studien von Tanetal.®® (DPP-Fluoren-CPES) iberprift. Hierzu wurde
zundchst ein DPND-Baustein mit w-bromfunktionalisierten Seitenketten synthetisiert und
anschlieend mit verschiedenen Fluoren-Derivaten copolymerisiert, wobei die Positionierung
der bromfunktionalisierten Seitenketten (DPND-, Fluoren-Baustein oder an beiden) variiert
wurde. Die korrespondierenden Precursorpolymere PDPNDpg-F8 (Halogenseitenkette am
DPND), PDPNDep-F6gr (Halogenseitenkette am Fluoren) und PDPNDpg-F6gr
(Halogenseitenketten an beiden Bausteinen) konnten in guten Ausbeuten von bis zu 47 % mit
zahlenmittleren Molekulargewichten bis zu M, = 23,9 kDa isoliert werden und zeigten nahezu
identische optische Eigenschaften mit Absorptionsmaxima bei ca. 590 nm und
Emissionsmaxima im Bereich um 660 nm. Jedoch konnte nur PDPNDpg,-Fb6g, (vier
bromfunktionalisierten ~ Seitenketten pro Wiederholungseinheit) erfolgreich in die
korrespondierende CPE-Struktur tberfuhrt werden (Abb. 71), die Quaternisierung der anderen

beiden Precursorpolymere mit 1-Methyl-1H-imidazol lieferte lediglich unlésliche Produkte.
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107, PDPNDp,-F6,

Abbildung 71 Struktur des ersten, DPND-basierten CPEs PDPNDp,-F6,

Die erfolgreiche Umsetzung zu PDPNDp,-F6, hingegen konnte gut an der stark verbesserten
Loslichkeit des CPEs in polaren Ldsungsmitteln (Methanol, DMSQO) erkannt werden und
wurde daruber hinaus NMR- und IR-spektroskopisch nachgewiesen. Der Polyelektrolyt weist
sehr dhnliche optische Eigenschaften wie die Precursorpolymere auf und stellt auch aufgrund
seiner groRen Ahnlichkeit zu den von Tan etal. vorgestellten DPP-basierten CPEs einen
vielversprechenden  Kandidaten fir einen Einsatz in orthogonal prozessierten

Elektrodenzwischenschichten von OPV-Bauelementen dar.*®

Ein weiterer interessanter Ansatz ware die Umsetzung eines DPND-Derivates mit
bromfunktionalisierten Seitenketten ((134) bspw. DPNDpg,) mit Polyethylenglykolen (PEG)
verschiedener Kettenldngen, wie in Abbildung 72 illustriert ist. Dieser wirde nach
anschliefender Homo- oder Copolymerisation zur Ausbildung amphiphiler, nicht ionischer

Polymere (136) fihren, die bspw. fur Einsétze in biooptischen Assays in Frage kdmen.

— 7 — 7
§ §
O [¢] Br
— —_— \
O (CHy)y O (CHy) O (CHy)
/N = N= /N = N /N Z N
N~ N/ N N/ = N/
x(HC) O m x(H2C) » O «(HC) O
o) o) Br
J/ 136 J/ 135 134
O O

Abbildung 72 Retrosynthetische Uberlegungen zur Herstellung bolaamphiphiler DPND-Homopolymere

Hierzu koénnten die halogenfunktionalisierten Seitenketten des jeweiligen DPND-Derivats in
Substitutionsreaktionen mit einseitig methoxy-geschutzten PEG-Derivaten bspw. unter
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Verwendung von Natriumhydrid als Base umgesetzt, anschlieBend an den terminalen
Pyrrolringen bromiert und polykondensiert werden. Die Loslichkeitseigenschaften der
korrespondierenden Polymere konnten sich zudem durch Kombination von unpolaren
(Alkylseitenkette) und polaren Seitenketten (PEG) gezielt optimieren lassen, um somit

Loslichkeiten in bestimmten Losungsmitteln bzw. in definierten Temperaturintervallen zu

erzielen 112113
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3 Synthese und Charakterisierung von Dibenzo[a,h]Janthracen-

basierten Leiterpolymeren

3.1 Einleitung
3.1.1 Leiterpolymere: Synthese, Charakteristika und Anwendungsgebiete

Wéhrend der Fokus der ersten beiden Kapitel dieser Arbeit auf der Implementierung
oligocyclischer Monomerbausteine in offenkettige, einstrangige DA-Copolymere lag, soll
abschlieRend der Blick auf vollstandig anellierte, planare Leiterpolymere gelenkt werden. Bei
diesen handelt es sich definitionsgemal um eine ununterbrochene Sequenz verknupfter Ringe,
wobei sich benachbarte Ringe jeweils mindestens zwei Atome teilen (,,consist of an
uninterrupted sequence of rings with adjacent rings having two or more atoms in
common “)."* Die darauf basierende formale Ahnlichkeit der Strukturen zu Leitern (Abb. 73:

links) brachte dieser Polymerklasse ihren Namen ein.

CTTITTTITTT. QOQQOGQ
138

137

Abbildung 73: Ausschnitte aus den Strukturen eines generalisierten (links) und eines Graphen-nanobandartigen
Leiterpolymers (rechts)

Zur Herstellung von Leiterpolymeren konnen zwei unterschiedliche Synthesestrategien

verfolgt werden: die sog. Einstufen-Polykondensation, bei der beide Polymerstrange

115-117

konzertiert (in einem Schritt) aufgebaut werden (Abb. 74: oben) sowie mehrstufige

Synthesekonzepte, bei denen zundchst ein einstrdngiges, offenkettiges Precursorpolymer
gebildet wird, das anschlieBend in einer oder mehreren polymeranalogen Reaktionen in das

korrespondierende, doppelstrangige Leiterpolymer iiberfihrt wird (Abb. 74: unten).!#4*?

’Emsnﬁen-POWKondensaﬁon’

4 F+d F— I H H IZ

139 140 141
mehrstufiger Ansatz
- -
142 143

Abbildung 74 Mdgliche Synthesestrategien zur Herstellung von Leiterpolymeren®'®
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Aufgrund der komplexen Anforderungen an die fur die Einstufen-Polykondensation
bendtigten Monomerbausteine, wie bspw. Tetrafunktionalitadt und eine (nahezu) quantitative
Uberfuhrbarkeit in die korrespondierenden Leiterpolymere, gepaart mit der oft schlechten
Loslichkeit der auf diesem Wege synthetisierten Leiterpolymere, fallt die Bedeutung dieser
Synthesestrategie  deutlich hinter die mehrstufiger Synthesekonzepte zuriick.!*#%°
Nichtsdestotrotz wurden in der Vergangenheit zahlreiche Pionierleistungen auf dem Gebiet
der Leiterpolymere Uber diese Methode generiert. Bereits 1966 prasentierte die Arbeitsgruppe
um van Deusen mit dem leiterartigen Poly(benzimidazolbenzophenanthrolin) (BBL) ein
strukturstabiles  Leiterpolymer, das (ber Polykondensation der tetrafunktionalen
Monomerbausteine 1,4,5,8-Tetracarboxynaphthalen (144) und 1,2,4,5-Tetraaminobenzol
(145) generiert werden konnte (Abb. 75).11%1%

HN NH, ) N 0
HooC O COOH N @\ O /
oo e ERE e
HoOC O COOH O S N N
HN  NH, o NI O -
trans o ¢}
144 145 146, BBL cis

Abbildung 75 Einstufen-Polykondensation zweier tetrafunktionaler Bausteine zum Leiterpolymer BBL
i) Polyphosphorsaure, 180 °C, 10 h

Zur Minimierung struktureller Defekte (intermolekulare Quervernetzungen) wurde zur
Herstellung von BBL eine optimierte Synthesemethodik entwickelt, bei der die Monomere
stufenweise auf 180 °C erwarmt und abschliefend bei tber 200 °C im Hochvakuum
getrocknet wurden.'?*'?® Das entstandene statistische Leiterpolymer (cis-, trans-lsomere,
Abb. 75: rechts) zeigte ausreichende Loslichkeit in stark protischen Losungsmitteln wie
Schwefelsdure oder Trifluormethansulfonsdure und konnte somit als eines der ersten

Leiterpolymere in L6sung untersucht werden.?

Auch in den Folgejahren blieb die moderate Loslichkeit sowie die Defektanfalligkeit die
Hauptproblematik bei der konzertierten Synthese neuer Leiterpolymere, bis Schliter et al.
1994 erstmals ein Leiterpolymer mit solubilisierenden Seitenketten ber diese Methodik

generieren konnten (Abb. 76).1241%
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o) B ——

147a,b 148a,b 149a,b

Abbildung 76 Synthesepfad zur Herstellung I6slicher Leiterpolymere (iber repetitive Diels-Alder-Reaktionen und
anschlieBende Dehydrogenierung
i) Toluol, 100 °C, 12 h; ii) DDQ, Toluol, 110 °C, 72 h

Durch repetitive Diels-Alder-Cycloaddition eines Furan-Monomers (147a bzw. 147b) mit
sperrigen Alkyresten (a = Cy2Hz4-Makrocyclus; b = COOC;,H5s) bei 110 °C in Toluol wurde
zundchst ein in organischen Lésungsmitteln l6sliches, “verleitertes® Precursorpolymer (148a
bzw. 148b) generiert, das abschlieRend in einer polymeranalogen Dehydrogenierungsreaktion
unter Einsatz von 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) in das vollstandig
ungeséttige Leiterpolymer 149a bzw. 149b Uberfuhrt wurde. Mit der erfolgreichen Synthese
von 149a bzw. 149b gelang es der Arbeitsgruppe um Schluter erstmals eine quantitative,
polymeranaloge Dehydrogenerieung sp>-hybridisierter Kohlenstoffatome die (iber eine
deutliche bathochrome Verschiebung der Absorptions- und Emissionsbanden, verglichen mit
dem Precursorpolymer 148a bzw. 148b, nachgewiesen wurde. Jedoch zeigten, trotz der
Implementierung der sperrigen Alkyreste, nur die niedermolekularen Fraktionen der
Leiterpolymere 149a bzw. 149b eine ausreichende L&slichkeit in organischen
Losungsmitteln. Aufgrund dessen wurden weitere Leiterpolymere synthetisiert, bei denen
durch Zugabe eines Unterschusses an DDQ nur 8, 35 bzw. 50 % der sp*-hybridisierten
Kohlenstoffatome  umgesetzt wurden. Die daraus resultierende Faltung der
korrespondierenden, partiell ungeséttigten Leiterpolymere (unterbrochene n-Konjugation)
fiihrte zu einer deutlichen Steigerung der L&slichkeit (THF, Toluol und Chloroform) und

ermdglichte erstmalig eine Analyse der Eigenschaften in Diinnschichtfilmen.*?*2°

Doch trotz dieser Erfolge erschwerten die schlechte Loslichkeit und die geringe Anzahl
potentieller Monomere den Fortschritt auf dem Gebiet der Einstufen-Polykondensation,
weshalb der Fokus der Forschung verstarkt auf mehrstufige Synthesekonzepte gelenkt

wurde, 26127

Diese ermdglichen die Herstellung maRgeschneiderter, defektfreier und
konjugierter Leiterpolymere. 1991 veroffentlichten Scherf und Mullen mit der
Synthesestrategie zur Darstellung “verleiterter” Poly(para-phenylen)-Polymere eines der bis
heute am haufigsten genutzten, mehrstufigen Synthesekonzepte.**%!% Dieses ist in
Abbildung 77 beispielhaft fur die Synthese von MeLPPP (Methylgruppen an den

verbriickenden Cyclopentaneinheiten) dargestellt.”
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CeH1s R

(HO),B B(OH),  + Br Br

H13Ce R

151

i)

154, MeLPPP

Abbildung 77 Synthese von MeLPPP nach Scherf und Miillen™7®
i) Pd(PPhj),, K,CO4, Toluol, Wasser, 110 °C, 24 h; ii) MeLi, Toluol, RT, 30 min; iii) BF3-Et,0, DCM, 5 min

Im ersten Schritt wird durch die Polykondensation des diborylierten Phenylderivats 150 und
des dibromierten Diketon-Bausteins 151 unter “klassischen® Suzuki-Bedingungen das
bifunktionelle Polyketon 152 generiert. Infolge der anschlieBenden, polymeranalogen
Reduktion mit einem Uberschuss eines Lithiumorganyls (hier MeLi) wird der
Polyketonprecursor 152 in quantitativer Ausbeute in den korrespondierenden Polyalkohol 153
uberfiihrt. Zum Schluss fuhrt die Zugabe aquimolarer Mengen an Lewisséure, wie bspw.
Bortrifluorid-Etherat (BF3-OEt;), zum intramolekularen Ringschluss im Sinne einer Friedel-
Crafts-Alkylierung und einer quantitativen Synthese von MeLPPP. Durch Variation des
Lithiumreagenz (LAH bzw. PhLi) bei der Reduktion zum Polyalkohol lassen sich zudem die
artverwandten H- bzw. Ph-LPPPs herstellen, die sich hinsichtlich ihrer photochemischen und

oxidativen Stabilitat von MeLPPP unterscheiden.*?***

Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Reste (Hexyl- und Decylphenylseitengruppen) zeigen
die LPPPs gute Lo&slichkeit in organischen Losungsmitteln, wodurch erstmals eine
vollstandige spektroskopische Charakterisierung konjugierter Leiterpolymere ermoglicht
wurde.”* Aufgrund des starren, planaren Polymerriickgrates sind die LPPP-Derivate entlang
der Konjugationsachse stark torsionsgehemmt. Dies resultiert in einer deutlichen Reduktion
torsionsbedingter Konjugationsbriiche und in der Limitierung der Anzahl angeregter,
vibronischer Zustande.*®*¥ In den optischen Spektren der LPPPs &uBert sich dies in der
Ausbildung strukturierter Absorptions- und Emissionsbanden mit scharfen Kanten und
definierten vibronischen Progressionen in Kombination mit geringen Stokes-Verschiebungen
(ca. 4 nm)**® und hohen PLQYs (bis zu 90 %),"**** wodurch sich erste Anwendungen der

Leiterpolymere im Bereich organischer Farbstofflaser, OFETs sowie OLEDs ergaben.**¢ %
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3.1.2  Gewinkelte Polyacene, Synthese in Vergangenheit und Gegenwart

Chmil et al. **%**! nutzten eine ahnliche Strategie zur Herstellung graphennanobandartiger
Leiterpolymere (Abb. 78).

O
R

Br Br

Abbildung 78 Synthese graphennanobandartiger Leiterpolymere nach Chmil et al.!*°
i) Ni(COD),, BPy, COD, DMF, 60 °C, 70 h; ii) BCl3 (1 M in DCM), Bis(tricyclohexylzinn)sulfid, CCl, oder C,H,Cl,, RT auf
115°C, 12 h.

Hierzu wurde zuné&chst der dibromierter Diraylketon-Baustein 155 durch Polykondensation
nach Yamamoto in Anwesenheit von Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD),) und
2,2'-Bipyridin (BPy) bei 60 °C in DMF, in das offenkettige Homopolymer 156 Uberfiihrt.
Dieses kann anschlieBend durch in situ (aus BClz und Bis(tricyclohexylzinn)sulfid) erzeugtes
B,S; in einer Carbonyl-Olefinierungs-Reaktion zum Kkorrespondierenden, gewinkelten
Polyacen 157 anelliert werden. Das in zahlenmittleren Molekulargewichten von bis zu 12 kDa
generierte  Leiterpolymer 157  zeigte scharfe optische Banden mit einem
Absorptionsmaximum bei 406 nm und einer intensiven, zu niedrigeren Energien hin
verschobenen Absorptionsschulter, der sog. a-Bande polyaromatischer Kohlenwasserstoffe,
bei 431 nm.}** Das Emissionsspektrum weist ebenfalls scharfe Banden mit definierten
vibronischen Progressionen auf, jedoch fallt die Stokes-Verschiebung mit 47 nm (berechnet
aus der Differenz des Emissionsmaximums von 157 zur Absorptionsbande mit grofiter

Intensitat bei 406 nm) deutlich groRer aus als bspw. bei den LPPPs (Aksokes = 4 nm).”> 19140

Zur selben Zeit stellten verschiedene Arbeitsgruppen alternative Syntheserouten zur
Herstellung gewinkelter Polyacene vor.***** So entwickelten Goldfinger und Swager eine
Synthesestrategie, bei der diethinylfunktionalisierte Precursorpolymere im stark sauren Milieu

in Gegenwart starker Elektrophile cyclisiert werden (Abb. 79).*
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3. Synthese und Charakterisierung von Dibenzo[a,h]anthracen-basierten Leiterpolymeren
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Abbildung 79 Synthese gewinkelter Poly(p-phenacene) mittels elektrophiler Cyclisierung®**
i) Pd(dba),, PhsP, KOH, 6:1 PhNO,:H,0, 85 °C ii) TFA, DCM, RT, 3 h

Hierzu stellten sie zundchst Uber eine vierstufige Synthesequenz den dibromierten
Diethinylbaustein 159 her und setzten diesen anschlieRend mit dem bisborylierten
Phenylderivat 158 zum offenkettigen Precursorpolymer 160 um. Im Vergleich zu
Chmil etal.*® konnten durch Optimierungen der Suzuki-Kreuzkupplungsbedingungen
deutlich héhere zahlenmittlere Molekulargewichte von bis zu 55 kDa fur 160 erzielt werden.
AnschlieRend wurde Precursorpolymer 160 mit einem starken Uberschuss an TFA im Sinne
einer elektrophilen Cyclisierung in das analoge Leiterpolymer 161 Uberfuhrt. Trotz des
deutlich htheren Molekulargewichts zeigte Leiterpolymer 161 jedoch im Vergleich zu dem
vorab diskutierten Leiterpolymer 157 deutlich hypsochrom verschobene Banden in den
UV/Vis-Absorptions- (Amax.aps. = 340 nm) und Emissionsspektren (Amax.em. =508 nm). In
Kombination mit der deutlich flacher abfallenden, langwelligen Absorptionskante deutete dies
auf eine unvollstindige “Verleiterung* des Polymers oder auf eine starke Defektanfalligkeit
hin. Zumal theoretische Berechnungen der Bandliicke gewinkelter Polyacene (Eq = 2,87 eV)
von Toussaint und Brédas deutlich hohere Ubereinstimmungen mit den empirischen
Ergebnissen von Chmil et al. (Eq (157) = 2,86 eV vs. Eg (161) >3 V) aufwiesen, 4014414

In Weiterfuhrung dieser Arbeiten konnten Swager und Mitarbeiter in den nachfolgenden
Jahren die quantitative Uberfiihrbarkeit des Ethinylbausteins 159 in die korrespondierenden
Acenverbindungen anhand einer Vielzahl von Modellverbindungen belegen, von denen einige
beispielhaft in Abbildung 80 dargestellt sind.**°

80



3. Synthese und Charakterisierung von Dibenzo[a,h]anthracen-basierten Leiterpolymeren

Abbildung 80 Chemische Strukturen von Swager und Mitarbeitern synthetisierter Acen-basierter Modellverbindungen“®

Sie zeigten somit, dass die elektrophile Cyclisierung neben “reinen Phenylderivaten (162
und 163) auch fir elektronenreichere Derivate wie bspw. das Dibenzothiophen-Derivat 164
anwendbar ist. Auch flhrte der Einsatz verschiedenartiger Elektrophile wie bspw. von
lodoniumderivaten zur Synthese postfunktionalisierbarer Acenderivate in ebenso hohen
Ausbeuten.*****" Dariiber hinaus wurde nachgewiesen, dass sich die Reaktionsfiihrung auch
auf Thiophenderivate (Ubertragen lasst, allerdings fuhren bei diesen Derivaten
Isomerisierungsprozesse (Phenyl-Migration) wahrend der Cyclisierung zu deutlichen

Ausbeuteverlusten. 1

Aufgrund der einfach zugéanglichen Monomerbausteine und der milden Reaktionsfiihrung gab
es in den Folgejahren zahlreiche Beispiele flr die Synthese neuartiger Leiterpolymere tber

118 sie als

den Mechanismus der elektrophilen Cyclisierung. So nutzten Sheneta
Zwischenschritt  bei  der  Synthese  Pyren-basierter  Leiterpolymere,  waéhrend
Bheemireddy et al.'*® den von Swager designten Monomerbaustein 159 (Abb. 79) zur
Cycplopentanellierung neuartiger Leiterpolymere nutzten. Allerdings zeigte keines der tber
diese Methodik generierten Leiterpolymere die fiir diese typischen, optischen Eigenschaften

(vgl. MeLPPP).

Im Gegensatz dazu konnte die spektroskopische Analyse gewinkelter Acenderivate in den
letzten Jahren durch Verwendung neuartiger Synthesemethoden deutlich vorangetrieben
werden.™®™ Fang und Mitarbeiter synthetisierten zu diesem Zweck eine Serie
strukturdefinierter Oligobenzo[K]tetraphene (168) unter Verwendung einer thermodynamisch
kontrollierten Methode, der sogenannten Ringschluss-Olefinmetathese (ring-closing olefin
metathesis; (RCM), Abb. 81).2*
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Abbildung 81 Synthese struktur- und langendefinierter Benzo[K]tetraphen-Oligomere iber RCM**°
i) Pd(PPhs),, K,CO4, Aliquat 336, BHT, Toluol, H,0, 100 °C, 24 h. ii) Grubbs (1), Toluol, 1,2-Dichlorbenzol 130 °C, 6 h

Zu diesem Zweck wurden zundchst dibromierte Bisvinylphenylderivate (166, Mono- bis
Pentamere) in Suzuki-Kreuzkupplungen mit dem monoborylierten Monovinylphenyl-
Baustein 165 umgesetzt. Letztgenannter verfugt Uber sperrige, verzweigte Alkylreste um eine
adaquate Loslichkeit der generierten Oligomere sicherzustellen. Die offenkettigen
Precursoroligomere (167) wurden anschlieBend mittels RCM-Reaktionen mit Grubbs-
Katalysatoren der zweiten Generation in die korrespondierenden Benzo[K]tetraphen-
Oligomere Uberflhrt, die in nahezu quantitativen Ausbeuten (>95 %) isoliert werden konnten.
Somit konnten die Struktur-Eigenschafts-Beziehung (wie bspw. die Bandenlage der a-Bande
mit steigender Anzahl anellierter Aromaten) oligomerer Benzo[k]tetraphene mit bis zu 13
anellierten Ringen analysiert sowie Informationen Uber das Kristallisationsverhalten der

Oligomere mit steigender Kettenlange gewonnen werden.**

Des Weiteren verwendeten Fang und Mitarbeiter einen analogen Ansatz zur Einbettung von

Carbazolbausteinen in ein Leiterpolymerriickgrat, das in der Ausbildung Amin-verbriickter

Dibenzo[a,h]anthracenpolymere (172, Abb. 82) resultierte.™

H17C8YCBH17
N o} T
N - =
Ok - e
169 170
i)
— =

172

Abbildung 82 Herstellung pyrrolidinverbriickter Dibenzo[a,h]anthracen-Polymere iber Suzuki-Kreuzkupplung mit
anschlieBender RCM
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i) Pd(PPhj),, K,CO3, Aliquat 336%, BHT, Toluol, H,0, 100 °C, 24 h; anschliefend 2-Bromstyrol und 2-
Vinylphenylboronsaure; ii) Grubbs (I1), Toluol, 110 °C, 6 h

Dazu wurden die beiden bisvinylfunktionalisierten Monomerbausteine 169 und 170 (analog
zu 167, vgl. dazu Abb. 81) in einer Polykondensation nach Suzuki in das offenkettige
Precursorpolymer 171 (M, = 15 kDa) Uberfiihrt, das anschliefend tber RCM in Anwesenheit
eines Grubbs-Katalysators der zweiten Generation zum Amin-verbriickten Leiterpolymer 172
anelliert wurde. Dieses zeigt besonders im Emissionsspektrum scharfe Banden mit definierten
vibronischen Progressionen und konnte dartiber hinaus, bedingt durch die gute Loslichkeit,
spektroskopisch vollstandig analysiert und fir die Herstellung von Dinnschichtfilmen

verwendet werden. !
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3.2 Motivation und Strategie

Die Motivation des letzten Teils dieser Arbeit basiert auf den Forschungsergebnissen von
Goldfinger und Swager und der damit zusammenhéngenden Frage, ob sich Uber die
elektrophile Cyclisierung diethinylfunktionalisierter Bausteine Leiterpolymere herstellen
lassen, die die flr diese Stoffklasse typischen Eigenschaften wie definierte optische Spektren
und geringe Stokes-Verschiebungen aufweisen.'* Das weitgehende Fehlen derartiger
Beispiele in der Literatur in Kombination mit den guten optischen und elektronischen
Eigenschaften artverwandter, Uber andere Synthesemethoden generierter, gewinkelter
Polyacene gab den Ausschlag, diese in der Theorie hocheffiziente und breit anwendbare
Synthesemethodik eingehender zu untersuchen.”®**® Des Weiteren sollte durch Einfiihrung
verbriickender Cyclopentaneinheiten die Photostabilitdt der resultierenden, leiterartigen

119

Polydibenzo[a,h]anthracene (VergroRerung der Bandlicke)™ erhoht und deren Eigenschaften

mit denen der von Fang und Mitarbeitern Uber die RCM synthetisierten Leiteroligomere bzw.

—polymere (Abb. 83: oben rechts)***

verglichen werden.

161 172

173, PLDBA

Abbildung 83 Strukturen der von Swager und Fang synthetisierten, gewinkelten Polyacene 161 und 172 sowie eines
geplanten neuartigen Polydibenz[a,h]anthracens (PLDBA)

Zur Synthese des neuartigen, “verleiterten” Polydibenzo[a,h]anthracens PLDBA sollte
zunéchst der Uber sperrige Octyldodecylseitenketten verfligende, diethinylfunktionalisierte
Monomerbaustein 2,5-Dibrom-1,4-di(4-(2-octyldodecyloxy)phenylethinyl)benzol (ELop-Br)
in einer an Swager angelehnten Syntheseprozedur hergestellt und anschlieBend durch
Polykondensation mit einem bisborylierten Fluorenderivat (F8-BPin) in ein offenkettiges

Precursorpolymer (PELop-F8) uUberfihrt werden. Abschlielend sollte durch eine
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polymeranaloge, elektrophile Cyclisierung des Precursorpolymers das in Abbildung 83
dargestellte, cyclopentanverbriickte Polydibenzo[a,h]anthracen (PLDBA) generiert weden.

Die retrosynthetischen Uberlegungen kénnen Abbildung 84 entnommen werden.

R
OH Vi
Hy7Cqg CgH17
(e} (0]
—— Br Br + i \B . B/ i
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I //
174 R 176, F8-BPin
175, ELp-Br

Abbildung 84 Retrosynthetische Uberlegungen zur Synthese von PLDBA

AnschlieBend sollte die Vollstandigkeit der “Verleiterung® spektroskopisch (UV/Vis, PL, IR,
NMR) nachgewiesen und uUberprift werden, inwiefern die Eigenschaften “klassischer*
Leiterpolymere, wie MeLPPP, denen der Polydibenzo[a,h]anthracene &hneln. Zusétzlich
sollte die Synthese und Charakterisierung einer Modellverbindung (Abb. 85) Aufschlisse
uber die Struktur des Leiterpolymers und Uber eine mdgliche Isomerenbildung wahrend der
Anellierung liefern.

H21C10 178, anti-DFA
CgHq7

Abbildung 85 Modellverbindung zur Strukturaufklarung von PLDBA
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Diese sollte durch Umsetzung von ELop-Br mit einem monoborylierten Fluorenderivat
(F8-mBPin) und anschlielender Cyclisierung (analoge Bedingungen wie bei PLDBA)
synthetisiert und abschlieRend spektroskopisch (UV/Vis, PL, IR, NMR) untersucht werden.

Des Weiteren wurde untersucht, ob die elektrophile Cyclisierung einen geeigneten
Zwischenschritt bei der Synthese konjugierter, leiterartiger Polyelektrolyte (cLPEs) darstellt.
Diese, in der Literatur weitgehend unbekannte Stoffklasse, soll die Vorziige “klassischer*
Polyelektrolyte, wie die Loslichkeit in polaren Losungsmitteln (bspw. Methanol oder
DMSO0),"**% mit den herausragenden optischen Eigenschaften der Leiterpolymere
kombinieren.”® Die Herstellung solcher Polymere stellt eine groRe synthetische
Herausforderung dar, da die jeweiligen Polymere nicht nur quantitativ in die entsprechenden
Leiterpolymere sondern anschlieend auch in die korrespondierenden Polyelektrolyte
uberfiihrt werden missen. Zudem ist Grof3teil der Mehrstufenansétze auf den Einsatz starker
Nucleophile (bspw. Lithiumorganyle im Mehrstufenansatz nach Scherf und Muillen)
angewiesen.”**** Diese wiirden mit den fir die Synthese von Polyelektrolyten zumeist
notwendigen halogenfunktionalisierten Seitenketten interagieren und eine
Postfunktionalisierung inhibieren. Da der Mehrstufenansatz nach Swager (ber die
elektrophile Cyclisierung ohne den Einsatz starker Nucleophile verlauft, sollte er zur Synthese

neuartiger cLPEs genutzt werden kénnen (Abb. 86).

Br ./~

5\13 179, PLDBA,, 180, PLDBA,,

Abbildung 86 Strukturen zweier neuartiger cLPEs

Zur Synthese der konjugierten Leiterpolymere PLDBA4 und PLDBA,,, die sich hinsichtlich

der Anzahl der ionischen Seiten-Gruppen pro Wiederholungseinheit unterscheiden, sollten
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zunachst Monomerbausteine mit halogenfunktionalisierten Seitenketten hergestellt und
anschlieBend analog zu PLDBA in “verleiterte Polydibenzo[a,h]anthracene Uberfuhrt
werden. AbschlieRend sollten die postfunktionalisierbaren Leiterpolymere im Sinne einer S,2-
Substitution mit 1-Methyl-1H-imidazol zu den korrespondierenden cLPEs quaternisiert und
hinsichtlich ihres Loslichkeitsverhaltens sowie der optischen und elektronischen

Eigenschaften, auch im Vergleich zum Stammsystem PLDBA, untersucht werden.
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3.3 Diskussion und Ergebnisse
3.3.1  Synthese des Diethinyl-Bausteins ELop-Br

Der in Abbildung 87 dargestellte Synthesepfad nach Goldfinger et al. zeigt die Herstellung
des dibromierten Diethinyl-Bausteins 2,5-Dibrom-1,4-di(4-(2-octyldodecyloxy)phenylethinyl)
benzol (ELop-Br) ausgehend vom kommerziell erhaltlichen 4-lodphenol.*
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Abbildung 87 Synthesekonzept zur Herstellung des dibromierten Diethinylbausteins ELqp-Br
i) 2-Octyldodecanol, PPhs, DIAD, THF, von 0 °C auf RT, 16 h; ii) Pd(PPh3),Cl,, Cul, TBAB, Trimethylsilylacetylen, Toluol,
DIPA, RT, 1 h; iii) 40 %ige wassrige KOH, THF, Methanol, RT, 16 h; iv) I,, konz. H,SO,, 140 °C, 48 h; v) Pd(PPh,),Cl,,
Cul, TBAB, Toluol, THF, DIPA, RT, 2 h

Im ersten Schritt der Synthese erfolgte die Alkoxylierung von 4-lodphenol (174), das sich
aufgrund des niedrigen pKa-Wertes des lodphenols (<15)™* in einer Mitsunobu-Reaktion mit
2-Octyldodecanol zum korrespondierenden Alkoxybenzol 181 umsetzen lasst. Neben der
hohen Ausbeute (89 %) spricht vor allem die einfache Abtrennbarkeit der Edukte und
Nebenprodukte (stark unterschiedliche Polaritdten) fur den Vorzug dieses Synthesewegs
gegeniiber etablierten Alternativrouten (bspw. Sp2-Substitution mit Bromalkanen im

alkalischen Milieu).>>*%®

181 wurde anschlieBend in einer Palladium-katalysierten
Kreuzkupplung nach Sonogashira mit Trimethylsilylacetylen umgesetzt und lieferte das Silyl-

geschiitzte Alkin 182 in einer Ausbeute von 94 %."*" Die erfolgreiche Implementierung der
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Ethinylfunktionalitat zeigt sich hierbei im “*C{H}-NMR-Spektrum durch Anwesenheit der
Signale der beiden sp-hybridisierten Kohlenstoffe bei chemischen Verschiebungen von 105,4
und 92,2 ppm. Die anschlielende Abspaltung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe wurde im
basischen Milieu mit KOH durchgefiihrt.**® Die Entstehung des, in einer Ausbeute von 95 %
isolierten, Alkins 183 kann durch das im 'H-NMR-Spektrum beobachtete Singulett des
Acetylenprotons bei einer chemischen Verschiebung von 3,01 ppm bestétigt werden. Der fur
die abschlieRende Synthesesequenz bendtigte tetrafunktionalisierte Benzolbaustein 185 wurde
vorab in Anlehnung an Hart et al.™ durch lodierung von para-Dibrombenzol (184), mit
elementarem lod in konzentrierter Schwefelséure, in einer Ausbeute von 76 % generiert.
Dessen anschlieRende Umsetzung mit 2,1 Aquivalenten des Alkins 183 in einer erneuten
Palladium-katalysierten Sonogashira-Kreuzkupplung lieferte den dibromierten Diethinyl-
Baustein ELop-Br in einer Ausbeute von 89 %. Der Einsatz effizienter Synthesemethoden
ermdoglichte die Synthese von ELop-Br in einer hohen Gesamtausbeute von 71 % Uber vier
Stufen. Der erfolgreiche Aufbau von ELop-Br spiegelt sich neben der NMR-
spektroskopischen Analyse auch in der stark blauen Fluoreszenz (Amaxem. =388 nm) wider,
die aus der Ausdehnung des konjugierten n-Systems resultiert. Das *H-NMR-Spektrum von
ELop-Br zeigt drei Signale im aromatischen Bereich, wobei sich das am weitesten im
Tieffeld gelegene Singulett (6 =7,75ppm) den Protonen der zentralen Benzoleinheit
zuordnen lasst. Die beiden Dubletts bei chemischen Verschiebungen von 7,52 bzw. 6,91 ppm
stammen von den Protonen der Alkoxyphenyleinheiten, hierbei widerfahrt den in ortho-
Position zum Alkoxyrest gelegenen Protonen aufgrund des positiven Mesomerieffektes (+M-
Effekt) des Sauerstoffatoms eine leichte Hochfeldverschiebung im Vergleich zum Signal der
Protonen in meta-Position des Sauerstoffatoms. Im aliphatischen Bereich werden die Signale
der Methyl- und Methylenprotonen der 2-Octyldodecylseitenketten beobachtet. Auffallig ist
hierbei die starke Tieffeldverschiebung des Dubletts der Methylengruppen in a-Position zu
den Sauerstoffatomen (6 = 3,88 ppm) im Vergleich zu den Signalen der Gbrigen aliphatischen

Protonen, die auf dem starken Elektronenzug (Entschirmung) des Sauerstoffs beruht.*®

3.3.2  Synthese und Charakterisierung von PLDBA

Zur Herstellung des Leiterpolymers wurde eine modifizierte Version des Mehrstufenansatzes
nach Swager verwendet (vgl. dazu Abb. 79, Kap.3.1.2),*** dessen Synthesesequenz in
Abbildung 88 dargestellt ist.
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Abbildung 88 Syntheseschema zur Darstellung des Dibenzo[a,h]anthracen-basierten Leiterpolymers PLDBA
i) Pd(PPhg),, K,CO3, THF, Wasser, 80 °C, 72 h; ii) TFA, DCM, RT, 3 h

Ausgehend vom dibromierten Diethinylbaustein ELop-Br und dem diborylierten
Fluorenbaustein F8-BPin (vgl. dazu Kap. 4.10.3) wurde das Precursorpolymer PELop-F8
mittels Palladium-katalysierter Kreuzkupplung nach Suzuki polykondensiert.**** Hierzu
wurden die beiden Monomere mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator
und Kaliumcarbonat als Base fir drei Tage in einem THF/Wasser-Gemisch bei 80 °C
erwdarmt. Uber ein Screening stellte sich heraus, dass eine vergleichsweise hohe
Katalysatorbeladung von 10 Mol-% (Standard 2,5 Mol-%)>* fir einen defektfreien Aufbau
des Precursorpolymers benétigt wurden. Niedrigere Katalysatorkonzentrationen fiihrten zur
Ausbildung von Defekten im Polymerriickgrat, die sich in der Ausprdgung einer
Absorptionsschulter im Bereich von 400 bis 500 nm manifestieren (Abb. 89: rechts, roter
Pfeil) und eine anschlieBende Cyclisierung der Precursorpolymere inhibierten. Des Weiteren
ist die Defektausbildung auch optisch anhand einer Braunfarbung (ohne Defekte blassgelb)

der Polymerldsung zu erkennen (Abb. 89: links).
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Abbildung 89 Normierte UV/Vis-Absorptionsspektren unterschiedlicher Syntheseanséatze des Precursorpolymers PELqp-F8
mit 2,5 (blau), 5 (griin) sowie 10 Mol-% (schwarz) Katalysatorladung (rechts); Fotografien der Polymere in L&sung
(Chloroform, links)

Durch die Optimierung der Reaktionsbedingungen konnte das defektfreie Ethinyl-
funktionalisierte Precursorpolymer PELop-F8, nach Soxhlet-Extraktion mit Methanol,
Aceton und Chloroform, in einer Ausbeute von 70% mit einem zahlenmittleren
Molekulargewicht von M, =10 kDa (Chloroform-Fraktion) isoliert werden. Im Anschluss
wurde PELop-F8 bei Raumtemperatur in DCM gel6st und polymeranalog mit einem starken
Uberschuss an TFA in das korrespondierende Leiterpolymer tiberfiihrt.'** Der Mechanismus
der hierzu eingesetzten elektrophilen Cyclisierung ist in generalisierter Form in Abbildung 90

dargestellt.

91



3. Synthese und Charakterisierung von Dibenzo[a,h]anthracen-basierten Leiterpolymeren

R-O *

(;\ H
R-0
R-0O
W -
v .

_— .
O~ I a%y
\ n + n
N R-O
186 \ 189
R = Alkyl
i\<c

\

{ \}n
\

188

Abbildung 90 Generalisierte Darstellung des Mechanismus der elektrophilen Cyclisierung nach Swager'*

Mechanistisch betrachtet kommt es durch die Zugabe eines Elektrophils (in diesem Fall H™)
zur Anlagerung an das Kohlenstoffatom der Dreifachbindung in a-Position zur zentralen
Benzoleinheit (187). Die dabei entstehende positive Ladung in S-Position wird durch den
Alkoxyphenylrest mesomeriestabilisiert (Bildung eines Oxoniumions, 188), sodass die
Selektivitat und der Umsatz der Reaktion betrachtlich erhoht werden. AbschlieBend fuhrt der
nucleophile Angriff einer benachbarten Phenyleinheit zur Anellierung des Systems unter

146 Aufgrund der Stabilisierung des Ubergangszustandes und der

Abstraktion eines Protons.
kinetischen Bevorzugung des 6-endo-dig-Produktes (gegenliber dem 5-exo-dig-Addukt) nach

Baldwin®®® kommt es zur nahezu quantitativen Uberfiihrung in das Cyclisierungprodukt 189.

Im Falle der Cyclisierung von PELop-F8 zu PLDBA (vgl. dazu Abb. 88) kann nach der
Zugabe von TFA eine starke Grinfarbung der LOsung beobachtet werden, die aus der
partiellen Protonierung des aromatischen Systems resultiert. Swager und Mitarbeiter konnten
dies durch den Einsatz deuterierter TFA bei der Cyclisierung (Austausch aromatischer
Protonen gegen Deuterium) und der damit einhergehenden Intensitatsabsenkung der Signale
der aromatischen Protonen im *H-NMR-Spektrum des Produktes belegen.**® Zusatzlich wurde
fur PLDBA bereits bei Tageslicht eine stark blduliche Fluoreszenz der Lésung beobachtet
(Abb. 91: links). Nach Neutralisation mit Diisopropylamin (DIPA) ist die Losung stark gelb
geféarbt und das Leiterpolymer PLDBA wurde in Form eines gelben Feststoffs in nahezu
quantitativer Ausbeute erhalten. Der Einfluss der “Verleiterung“ auf die optischen

Eigenschaften des Polymers spiegelte sich neben dem Effekt auf die Farbe (blassgelb zu gelb)
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3. Synthese und Charakterisierung von Dibenzo[a,h]anthracen-basierten Leiterpolymeren

des festen Polymers auch in den optischen Spektren wider. Die normierten UV/Vis-
Absorptions- und Emissionsspektren von PELop-F8 und PLDBA sind vergleichend in
Abbildung 91 dargestelit.
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Abbildung 91 Fotografien von PELop-F8 und PLDBA in Lésung (Chloroform) bei Tageslicht und bei Anregung (365 nm,
links); normierte UV/Vis-Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von PELqp-F8 (schwarz) und PLDBA (rot) in
Ldsung (Chloroform, rechts)

Das Absorptionsspektrum von PELop-F8 in Ldsung (Chloroform) zeigt ein einziges
Absorptionsmaximum bei 336 nm, mit einer zu niedrigeren Energien hin verschobenen
Schulter bei 368 nm. Infolge der “Verleiterung wird eine deutliche bathochrome
Verschiebung der Absorptionsbanden beobachtet, die aus der Bildung des rigiden, anellierten
Polymerriickgrats resultiert.™ Bedingt durch die eingeschrankte Torsion des Leiterpolymers
kommt es zudem zur Ausbildung einer scharfen, langwelligen Absorptionskante. PLDBA
besitzt zwei Absorptionsmaxima bei 394 bzw. 419 nm (sog. p-Banden),*** die von Lage und
Struktur her groRe Ahnlichkeiten mit den von Fang synthetisierten Dibenzo[a,h]anthracen-
basierten Oligomeren aufweisen und somit auf eine erfolgreiche “Verleiterung* hindeuten.**
Des Weiteren weist die langwelligste Absorptionskante eine deutlich ausgepréagte Schulter bei
436 nm auf. Diese sog. a-Bande polyaromatischer Kohlenwasserstoffe ist bereits von einer
Vielzahl Graphen-nanobandartiger Verbindungen wie bspw. dem wvon Chmiletal.
beschriebenen Leiterpolymer 157 oder verschiedensten Phenancen-Derivaten bekannt. 4264
187 Das Symmetrieverbot des n-n*-Ubergangs wird durch die Anwesenheit der Substituenten
(Alkoxyphenyl- und Alkylreste) sowie der Implementierung der verbrickenden
Cyclopentaneinheiten gelockert, was zu einer vergleichsweise hohen Intensitat der a-Bande

fuhrt.**>1% Da diese konzentrationsunabhéngig auftritt, scheint es sich zudem um eine “reale
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Bande und kein Aggregationsphanomen zu handeln. Bei der Betrachtung der
Emissionsspektren in Ldsung (Chloroform) ist erwartungsgemaR ein &hnlicher Trend zu
beobachten (Abb. 91: rechts). Wahrend das Emissionsmaximum von PELop-F8 bei 414 nm
liegt, ist das Maximum von PLDBA zu 441 nm rotverschoben. Hinzu kommt, dass PLDBA
Uber ein strukturiertes Emissionsspektrum mit aufgeldsten vibronischen Progressionen bei
470 sowie 507 nm (0-1 und 0-2 Ubergénge) verfiigt.">* Dies stellt ein weiteres Indiz fiir die
erfolgreiche “Verleiterung™ des Precursorpolymers dar, da ein starres Polymerriickgrat die
Entstehung hoherer vibronischer Obertone im angeregten Zustand inhibiert und die Emission

118 Des Weiteren

somit hauptsachlich aus den zu beobachteten 0-0 bis 0-2 Ubergéngen erfolgt.
sorgt die Planarisierung des Polymerriickgrats fur eine deutliche Absenkung der Stokes-
Verschiebung von 78 nm (PELop-F8) auf 5 nm (PLDBA), vergleichbar mit den den Daten
fir MeLPPP (Alsiokes = 4 nm).**? Signifikante Unterschiede zu den Losungsspektren lassen

sich in den, in Abbildung 92 gezeigten, Filmspektren von PLDBA erkennen.
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Abbildung 92 Fotografien des Films von PLDBA bei Tageslicht und bei Anregung (365 nm, links); normierte UV/Vis-
Absorptions- (—) und Emissionsspektrum (---) von PLDBA im Film (rechts)

Das Absorptionsspektrum von PLDBA zeigt im Festkorper (Amaxabs. = 396 bzw. 420 nm)
keine signifikante Anderung der Lage oder Struktur der Absorptionsbanden im Vergleich zum
Losungsspektrum (vgl. dazu Abb. 91). Gravierender fallen die Unterschiede hingegen in der
Emission aus, wéhrend die Lage des Emissionsmaximums im Film (Amaxem. = 445 nm) etwa
dem in LOsung (Amaxem. =441 nm) entspricht, ist die Feinstruktur im Filmspektrum stark
veréndert. Das Emissionsspektrum présentiert sich stark verbreitert, mit einem zusatzlichen

Maximum bei 520 nm, das sich auf die Entstehung von Defekten im Polymerriickgrat
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zuriickfuhren lasst. List et al.'*® zeigten 2002 am Beispiel des Polyfluorens sowie 2004 fiir die
LPPPs,'"® dass eine photo- oder elektrooxidative Degradation mono- oder dialkylierter
polymerer Fluoren-Derivate zur Entstehung langwelliger Emissionsbanden fuhrt. Dabei
bilden sich sogenannte Keto-Defekte an den Finfring-Verbindungsstellen (Fluoren-
Brickenkdpfe), die somit auch in PLDBA auftreten kdnnen (Abb. 93: fett). Diese Defekte
erzeugen energetisch niedrig-liegende Fallenzustdande fir Singulett-Exzitonen (und
Ladungstrager) und fiihren somit zu einer Verschiebung der Fluoreszenzfarbe von blau

(Chloroform) zu einem blassgelb im Film.

R = Alkyl 190

Abbildung 93 Pfad zur Entstehung mdéglicher Keto-Defekte im Leiterpolymerriickgrat von PLDBA

Die Uberfiihrung des offenkettigen PELop-F8 in das “verleiterte* PLDBA beeinflusst neben
den optischen Eigenschaften auch die Grenzorbitale der Polymere. Die Lage der HOMO- und
LUMO-Niveaus sowie der korrespondierenden Bandliicken der Polymere sind in
Abbildung 94 dargestellt.
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Abbildung 94 Elektronische Eigenschaften des offenkettigen Precursorpolymers PELp-F8 (schwarz) sowie des
Leiterpolymers PLDBA (rot)

Wahrend die Lage der HOMO-Niveaus (PELop-F8: Enomo =-5,67€eV vs. PLDBA:
Enomo = -5,64 eV) durch die “Verleiterung® nahezu unverandert bleibt, kristallisieren sich bei

der Betrachtung der Lage der LUMO-Niveaus deutlichere Unterschiede heraus. Die
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Ausbildung der DBA-Einheiten, die damit einhergehende Planarisierung des Systems fuihren
zu einer Absenkung des LUMO-Niveaus von -2,28 eV (PELop-F8) auf -2,58 eV (PLDBA).
Diese Veranderungen lassen sich erwartungsgemal? auch an der Bandlicke ablesen, die fir
das starre PLDBA mit 3,06 eV im Vergleich zum Precursorpolymer PELop-F8 (3,39 eV) um
0,33 eV verkleinert ist. Vergleicht man diesen Wert mit dem artverwandten MeLPPP
(Bandlicke: 2,7 eV) so féllt auf, dass die Bandliicke des PLDBA geringfiigig groRer ist. Dies
kénnte in der gewinkelten Struktur der DBA-Bausteine begriindet liegen, die eine effektive
Konjugation entlang des Polymerriickgrats, verglichen mit dem linearen Grundgerists des

MeLPPPs, moderat verringert.

Zur Aufklarung der Struktur der Polymere und der Uberpriifung der Vollstandigkeit der
“Verleiterung* wurden neben den bereits dargestellten optischen Spektren auch NMR- und
IR-spektroskopische  Untersuchungen von PELop-F8 und PLDBA durchgefiihrt.
Abbildung 95 zeigt die IR-Spektren der beiden Polymere PELop-F8 und PLDBA.
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Abbildung 95 IR-Spektren des Precursorpolymers PELqp-F8 und des korrespondierenden Leiterpolymers PLDBA sowie
Ausschnitte aus deren Polymerstruktur

Im IR-Spektrum des Precursorpolymers PELop-F8 ist neben den Signalen der aromatischen
und aliphatischen C-H-Streckschwingungen ein schwaches Signal bei 2210 cm™ (Abb. 95:
links, griner Kasten) zu erkennen, das der —C=C-Streckschwingung (Abb. 95: rechts oben,
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grin hervorgehoben) zugeordnet werden kann.'"

Wahrend diese Schwingung bei
symmetrisch ~ substituierten Ethinylderivaten nicht IR-aktiv (keine Anderung des
Dipolmoments wéhrend der Schwingung) ist, kann sie bei asymmetrisch substituierten
Ethinylderivaten (wie PELop-F8) in Form einer schwachen Bande beobachtet werden. Nach
der Uberfiihrung in das korrespondierende Leiterpolymer PLDBA wird diese Bande nicht
mehr beobachtet und bestétigt die vollstandige Umsetzung der Ethinylfunktionalitaten

wahrend der elektrophilen Cyclisierungsreaktion.

Der abschlieBende Nachweis der erfolgreichen “Verleiterung™ des Precursorpolymers
PELop-F8 sollte durch NMR-spektroskopische Untersuchungen erbracht werden. Hierzu sind
in Abbildung 96 die *H-NMR-Spektren von PELop-F8 und PLDBA vergleichend dargestellt.
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Abbildung 96 *H-NMR-Spektren des Precursorpolymers PELop-F8 und des Leiterpolymers PLDBA in deuteriertem
Tetrachlorethan (C,D,Cl,) bei 80 °C
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Das 'H-NMR-Spektrum von PELop-F8 weist drei Signale im aromatischen Bereich auf.
Hierbei fallen im am stdrksten tieffeldverschobenen Multiplett (6 =7,92 - 7,67 ppm) die
Signale der Fuorenprotonen und der Protonen des zentralen Benzolrings zusammen (Abb. 96:
oben, schwarz), wahrend sich die Protonensignale der &ufReren Phenyleinheiten in Form
zweier Multipletts bei chemischen Verschiebungen von 7,35-7,24 (grau) bzw. 6,83 -
6,73 ppm (braun) zeigen. Wie fir ELop-Br bereits zu beobachten (vgl. dazu Kap. 3.3.1),
zeigt sich im aliphatischen Bereich das Signal der Methylengruppe in a-Position zum
Sauerstoffatom stark tieffeldverschoben (6 = 3,83 ppm, rot), wohingegen die Signale der
ubrigen aliphatischen Protonen im Bereich von 2,15bis 0,76 ppm liegen. Durch die
“Verleiterung® und den damit einhergehenden Aufbau der DBA-Einheiten widerfahrt allen
Signalen eine deutliche Tieffeldverschiebung, die aufgrund der hoheren rdumlichen Néhe zu
den Reaktionszentren besonders im aromatischen Bereich stark ausgeprégt ist. Das am
weitesten im Tieffeld gelegene Signal bei einer chemischen Verschiebung von 9,27 ppm
(Abb. 96: unten, schwarz) kann den zentralen Protonen der neu-gebildeten DBA-Einheiten
zugeordnet werden. Die vormals an der Fluoreneinheit befindlichen Protonen (1- bzw. 3-
Position) zeigen ebenfalls deutlich tieffeldverschobene Signale bei 8,88 (blau) bzw. 8,43 ppm
(grain), die Signallage stimmt hierbei mit denen der von Fang und Mitarbeitern synthetisierten
Benzo[K]tetraphen-Oligomere iiberein.™®® Gleiches gilt fir die durch Reduktion der
Ethinylfunktionalitat entstandenen Protonen in 4- bzw. 8-Position der Anthraceneinheit, die
nach der Verleiterung ein Multiplett bei einer chemischen Verschiebung von 8,10 - 7,91 ppm
(magenta) liefern. Aufgrund der gréReren raumlichen Distanz zum Reaktionszentrum zeigen
sich fur die Gbrigen Signale deutlich schwéchere Verschiebungen. Allerdings entstehen im
Zuge der “Verleiterung® sowohl im aromatischen als auch im aliphatischen Bereich Signale
geringerer Intensitdt, die nicht der Zielverbindung zugeordnet werden kdnnen. In diesem
Zusammenhang fallt besonders die Aufspaltung der Signale der in o-Position zum
Briickenkopf der Fluoreneinheit standigen Methylengruppen auf. Zeigten diese im
Precursorpolymer noch ein Signal (6 =2,15ppm), spalten sie im Kkorrespondierenden
Leiterpolymer in zwei separate Signale auf. Dies kdnnte darauf hindeuten, dass es bei der
“Verleiterung des Precursorpolymers zur Bildung unterschiedlicher, isomerer
Wiederholungseinheiten kommt, was auch die Signale niedrigerer Intensitat im aromatischen
Bereich erklaren wirde. Aufgrund des nur geringen elektronischen Reaktivitatsunterschiedes
der zur Methylenbriicke der Fluoreneinheit ortho- bzw. para-standigen Kohlenstoffatome (1-

bzw. 3-Position) ist prinzipiell ein elektrophiler Angriff in beiden Positionen maglich
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(Abb. 97), wenngleich der elektrophile Angriff in para-Position (Abb. 97: schwarzer Pfeil)

sterisch stark begtinstigt sein sollte.

177, PELop-F8

CgHi7
Ry=
0O CqoHay
Ry= ~CsHiz

Abbildung 97 Mogliche Isomerisierungsprozesse wihrend der “Verleiterung “ zu PLDBA

Im C{H}-NMR-Spektrum von PLDBA finden sich hingegen keine Hinweise auf eine
Isomerenbildung, was allerdings in der geringeren Signalintensitat begriindet liegen konnte,
durch die Signale von isomeren Einheiten geringerer Haufigkeit im Grundrauschen verloren
gehen. Deutlich zu erkennen st hingegen die vollstindige Umwandlung der
Ethinylfunktionalitdten, die im Precursorpolymer zwei Signale bei chemischen
Verschiebungen von 94,7 bzw. 88,5 ppm zeigen. Diese Signale werden in dem des

korrespondierenden Leiterpolymers nicht mehr beobachtet.

Zur Uberpriifung der Art und des Grades der Isomerenbildung wurde die “Verleiterung* der
DBA-basierten Polymere anhand von Modellverbindungen untersucht. Die hierzu verwendete
Synthesesequenz, ausgehend vom dibromierten Diethinylbaustein ELop-Br und dem
monoborylierten Fluorenderivat F8-mBPin, ist in Abbildung 98 dargestellt.
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3.3.3  Synthese und Charakterisierung der Difluorenanthracen-basierten

Modellverbindungen

CgHq7 Rz Ry
g CTV,
O CyoHy O O B\O

R, = CgH17
2= 197, F8-mBPin
Br.
R =
175, ELop-Br
i)
—_— >

178, anti-DFA R, 199, syn-DFA

Abbildung 98 Syntheseschema zur Herstellung der Modellverbindungen anti- und syn-DFA
i)Pd(PPhs)s, K,CO3, THF, Wasser, 80 °C, 72 h; ii) TFA, DCM, RT, 3 h

Zur Synthese der oligocyclischen Modellverbindung wurde ELop-Br mit zwei Aquivalenten
des von Dr. Nils Frohlich zur Verfugung gestellten, monoborylierten Fluorenderivats
F8-mBpin unter den fir die Polymerbildungsreaktion optimierten Suzuki-Bedingungen
umgesetzt. Das korrespondierende, difluorenfunktionalisierte Ethinylderivat ELop-2F8
konnte nach saulenchromatographischer Aufreinigung in Form eines gelblichen Ols in einer
Ausbeute von 39 % gewonnen werden. AnschlieBend wurde ELop-2F8 unter den fir das
Polymer PELop-F8 ausgearbeiteten, modifizierten Reaktionsbedingungen (vgl. dazu
Kap. 3.3.1) cyclisiert und lieferte ein Gemisch aus zwei Komponenten, die nach
saulenchromatographischer Trennung in hoher Reinheit in einer Gesamtausbeute von 95 %
isoliert werden konnten. Beide Materialien zeigten sich aufgrund der hohen Anzahl
I6slichkeitsvermittelnder Reste bei Raumtemperatur in Form gelblicher, hochviskoser Ole mit
stark ausgeprdgter, bldaulicher Fluoreszenz. Durch Massenspektroskopie (APCI) konnte die
These der Entstehung eines Isomerengemisches wéhrend der “Verleiterung* bestatigt werden,
da beide generierten Produkte das gleiche Masse-Ladungs-Verhaltnis von m/z [M*] = 1649,3
aufwiesen. Die in einem Verhéltnis von 67/33 isolierten Isomere konnten anschlieBend uber
'H-NMR-Spektroskopie als anti- (Abb. 98: schwarz) und syn-lsomere (Abb. 98: rot) der
Modellverbindung identifiziert werden. Ausschnitte aus den aromatischen Bereichen der *H-
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NMR-Spektren der beiden Isomere sowie des entsprechenden Leiterpolymers PLDBA sind in
Abbildung 99 dargestellt.
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Abbildung 99 Vergleichende Darstellung des aromatischen Bereichs der *H-NMR-Spektren von anti-DFA (oben), syn-DFA
(unten) und PLDBA (mittig) in deuteriertem Tetrachlorethan (C,D,Cl,) bei 80 °C
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Beim Vergleich der *H-NMR-Spektren der beiden Isomere ist zu beobachten, dass das in der
hoheren Ausbeute (67 %) generierte Derivat eine deutlich hohere Symmetrie besitzt (Abb. 99:
oben), was sich an der geringeren Anzahl und Multiplizitat der Signale verdeutlicht. Hierbei
weisen besonders die drei stark ins Tieffeld verschobenen Singuletts bei chemischen
Verschiebungen von 9,23 (Abb. 99: oben, schwarz), 8,85 (blau) sowie 8,30 ppm (griin) darauf
hin, dass es sich bei der isolierten Verbindung um das anti-lIsomer (anti-DFA) handelt
(Briickenkopfe der Fluorenuntereinheiten (9-Positionen) zeigen voneinander weg), bei dem
wiahrend der “Verleiterung® beide Bindungsknipfungen in der para-Position (3-Position) der
Fluorenbausteine erfolgen. Waren eine oder beide Anellierungen hingegen aus der ortho-
Position (1-Position) erfolgt, missten die Signale der beiden, in 3- bzw. 4-Position
befindlichen, benachbarten Protonen Signale hoherer Multiplizitat (Dubletts) aufweisen. Die
hohere Bildungsrate des anti-DFA unterstreicht zudem die hohere Wahrscheinlichkeit dieses
Bindungskniipfungsmusters bei der “Verleiterung“ zu PLDBA, aufgrund des geringeren
sterischen Anspruchs (vgl. dazu Abb. 97). Dies spiegelt sich auch im Vergleich der *H-NMR-
Spektren von anti-DFA und dem des Leiterpolymers PLDBA (Abb. 99: mittig) wider. Die
Protonensignale héherer Intensitit des Polymers weisen eine deutliche Ubereinstimmung mit
denen der anti-Modellverbindung auf, was sich beispielsweise an der Lage der Signale der
zentralen (schwarz, anti-DFA: 9,23 ppm vs. PLDBA: 9,27 ppm) und der &ulleren DBA-
Protonen (blau, anti-DFA: 8,85 ppm vs. PLDBA: 8,88 ppm; grun, anti-DFA: 8,30 ppm vs.
PLDBA: 8,43 ppm) veranschaulichen lasst. Somit kann davon ausgegangen werden, dass der
GroRteil der Wiederholungseinheiten des Polymerriickgrats in einer anti-Konformation (der

Fluoreneinheiten) vorliegt.

Eine mdgliche Erklarung der Signale schwacherer Intensitit im Spektrum von PLDBA liefert
hingegen die Betrachtung des *H-NMR-Spektrums des in geringerer Ausbeute (33 %)
isolierten syn-Isomers (Abb. 99: unten), dessen deutlich komplexeres Erscheinungsbild in
Kombination mit der erhohten Anzahl von Signalen und deren starker ausgepragten
Multiplizitaten auf ein unsymmetrisches Cyclisierungsprodukt hindeutet. Aufgrund der drei,
bei chemischen Verschiebungen von 9,27 — 9,20 (gold), 8,87 (blau) sowie 8,32 ppm (griin)
auftretenden, Signale mit relativen Integralen von jeweils eins kann auch bei diesem Isomer
von einer zumindest einseitigen Anellierung der para-Position (3-Position) ausgegangen
werden. Das hingegen der zweite Ringschluss aus der ortho-Position (1-Position) erfolgte und
somit das syn-lsomer (syn-DFA) vorliegt (Briickenkdpfe der Fluorenuntereinheiten (9-
Positionen) zeigen in die gleiche Richtung), l&sst sich anhand des Dubletts bei einer

chemischen Verschiebung von 8,08 ppm (violett) belegen. Durch die verdnderte
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Konformation der Fluoren-Einheiten liegen hier zwei benachbarte Protonen (3- bzw. 4-
Position) vor, deren Signale im *H-NMR eine typische 2J-Kopplungskonstante von 7,4 Hz
aufweisen. Das zweite Signal dieses Protonenpaars befindet sich leicht ins Hochfeld
verschoben und spaltet aufgrund der Uberschneidung mit weiteren chemisch ahnlichen
aromatischen Protonen in Form eines Multipletts (magenta) im Bereich von 8,03 — 7,96 ppm
auf. Hinzu kommt, dass die Signale der Protonen der &ul3eren Phenoxy-Einheiten aufgrund
des Symmetrieverlusts in Form zweier Multipletts bei chemischen Verschiebungen von 7,73 —
7,61 (grau) bzw. 7,20 — 7,09 ppm (braun) auftreten. Vergleicht man das Spektrum von syn-
DFA mit dem des Leiterpolymers PLDBA so kann die Anwesenheit der Signale niedrigerer
Intensitat (besonders im Bereich von 8,10 bis 7,22 ppm) im Polymerspektrum durch die
Ausbildung eben dieser syn-Strukturen im Polymerriickgrat erklart werden. Da dieser
Anellierungstypus einseitig im syn-DFA identifiziert werden konnte ist davon auszugehen,
dass die Cyclisierung aus der ortho-Position (1-Position) mit einer Haufigkeit von etwa 17 %
erfolgt (50 % Haufigkeit im mit 33 % Ausbeute isolierten Isomer). Somit konnte durch die
Synthese und Charakterisierung der Modellverbindungen syn- und anti-DFA die
Isomerenbildung wéhrend der “Verleiterung™“ zu PLDBA veranschaulicht sowie die anti-
Konformation  (Ringschluss in  para-Position  (3-Position)) als hauptséchliches

Verkniipfungsmuster des Polymerrickgrats verifiziert werden.

Dariiber hinaus wurden die Modell-Isomere syn- und anti-DFA und deren Vorlauferbaustein
ELop-2F8 auf ihre optischen Eigenschaften hin untersucht. Die normierten UV/Vis-

Absorptions- und Emissionsspektren in Losung (Chloroform) sind in Abbildung 100 gezeigt.
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Abbildung 100 Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptions- (links) und Emissionspektren (rechts) von ELp-F8 (blau),
syn-DFA (rot) und anti-DFA (schwarz) in Lésung (Chloroform)

Das UV/Vis-Absorptionsspektrum des offenkettigen Vorldufers ELop-2F8 weist ein
Maximum im UV-Spektralbereich bei 322 nm auf, das im Vergleich zum analogen
Precursorpolymer PEL op-F8 (Amax.ans. = 336 nm, vgl. dazu Abb. 91, Kap. 3.3.2) aufgrund des
geringer ausgepragten Konjugationssystems hypsochrom verschoben ist. Ebenso wie das
korrespondierende Makromolekul zeigt ELop-2F8 dariiber hinaus eine starke, zu niedrigeren
Energien hin verschobene Absorptionsschulter, bei 368 nm. Nach der Cyclisierung weisen
beide Isomere deutlich bathochrom verschobene Absorptionsbanden auf, die allerdings in
Gestalt und Lage deutlich differieren. Das Absorptionsmaximum von syn-DFA liegt bei
349 nm und somit bei einer geringfugig hoheren Wellenlange im Vergleich mit anti-DFA
(Amax.aps. = 344 nm). Des Weiteren zeigt syn-DFA eine scharfe Absorptionsschulter bei
371 nm. Davon abweichend weist das Absorptionsspektrum von anti-DFA zwei bathochrom
verschobene Absorptionsschultern bei 358 bzw. 390 nm auf. Hinzu kommt, dass beide
Isomere a-Banden schwacher Intensitdt (Abb. 100: vergoRerter Ausschnitt) bei 426 (syn-
DFA) bzw. 428 nm (anti-DFA) besitzen. Wie auch fir den Vorlaufer ELop-2F8 ist fur die
“verleiterten” Modellverbindungen eine hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbanden
im Vergleich zum Leiterpolymer PLDBA (Amax.abs. = 394 bzw. 419 nm, vgl. dazu Abb. 91,
Kap. 3.3.2) zu beobachten, da sich die Konjugation auf das aus neun fusionierten Ringen

bestehende System beschrankt.!’> "

In der Emission (Abb. 100: rechts) prasentieren sich deutlich geringere Unterschiede
zwischen den beiden Isomeren. Wahrend fur den offenkettigen Vorldufer ELop-2F8 ein
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3. Synthese und Charakterisierung von Dibenzo[a,h]anthracen-basierten Leiterpolymeren

Emissionsmaximum bei 399 nm, mit einer leichten Schulter hin zu niedrigeren Energien, zu
beobachten ist, zeigen sich fur anti-DFA und syn-DFA bathochrom verschobene und besser
aufgeltste Emissionsbanden. Diese weisen fur beide Isomere ein Maximum bei 437 nm, mit
vibronischen Progressionen bei 458 (syn-DFA) bzw. 460 ppm (anti-DFA) und 484 nm auf,
die dem 0-1 bzw. 0-2 Ubergang zugeordnet werden konnen. Im Vergleich zu PLDBA zeigen
diese Ubergange allerdings deutlich héhere Signalintensitaten, was Baderschneider et al.*” in
ahnlicher Form bereits fir MeLPPP und entsprechende Modellsysteme andeuteten: die
hohere Anzahl “verleiterter Phenyl-Einheiten im Leiterpolymer fuhrt neben dem Abfall der
Intensitat der 0-1 bzw. 0-2 Ubergange auch zu einer Verbreiterung des Emissionsspektrum
gegentiber entsprechenden niedermolekularen Modellverbindungen. Abbildung 101 zeigt
vergleichend die Emissionsspektren von PLDBA und anti-DFA, das hier exemplarisch
aufgrund seiner hoheren strukturellen Ubereinstimmung mit dem Polymergrundgeriist

gewahlt wurde.
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Abbildung 101 Ubersicht der Bandenlage und —intensitat der normierten Emissionsspektren von anti-DFA (orange) und
PLDBA (schwarz) in Lésung (Chloroform), in Abhé&ngigkeit der rel. Verschiebung zur Lage der jeweiligen Maxima

Liegen die Abstande zwischen den vibronischen Ubergangen in den Modellverbindungen
noch bei etwa 20 nm, kommt es im Polymer zu einer Verbreiterung dieser Abstande auf ca.

30 nm. Kontrdr hierzu verhalten sich die Stokes-Shifts der Modellverbindungen, die mit 11
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(syn-DFA) bzw. 9 nm (anti-DFA) geringfugig groRer ausfallen als die des Leiterpolymers
PLDBA (5 nm).}"
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3.3.4  Synthese von Diethinylbausteinen mit bromfunktionalisierten Seitenketten

Nachdem eine erfolgreiche Synthese “verleiterter Dibenzo[a,h]anthracen-Polymere
beschrieben werden konnte, sollte anschlielend Uberprift werden, ob die elektrophile
Cyclisierung als “Verleiterungsmechanismus‘ auch bei der Synthese konjugierter, leiterartiger
Polyelektrolyte (cLPEs) genutzt werden kann. Die Herstellung solcher Derivate stellt eine
groBe  synthetische  Herausforderung dar, da die meisten haufig genutzten
Cyclisierungsreaktion (wie bspw. der Mehrstufenansatz nach Scherf und Miillen)’**** die
Gegenwart halogenfunktionalisierter Seitenketten nicht tolerieren (Li-Halogen-Austausch
wahrend des Reduktionsschrittes), die fir eine anschlieBende Uberfilhrung in die
korrespondierenden Polyelektrolyte essentiell sind.'® Hier bietet die von Goldfinger und
Swager entwickelte Methode der elektrophilen Cyclisierung, die ohne starke Nucleophile
auskommt und einen quantitativen Umsatz erméglicht, einen Ausweg.'** Zu diesem Zweck
wurde ein neuartiger Diethinylbaustein mit bromfunktionalisierten Alkylseitenketten
entwickelt. Die Synthesesequenz zur Herstellung von 2,5-Dibrom-1,4-di(4-(6-bromhexyloxy)
phenylethinyl)benzol (ELng-Br) ist in Abbildung 102 dargestellt.
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Abbildung 102 Synthesekonzept zur Herstellung des dibromierten Diethinylbausteins ELg-Br
i) 1,6-Dibromhexan, K,COs, Aceton, 65 °C, 16 h; ii) Pd(PPh3),Cl,, Cul, TBAB, Trimethylsilylacetylen, Toluol, DIPA, RT,
1 h; iii) 40 %ige wassrige KOH, THF, Methanol, RT, 16 h; iv) Pd(PPhs),Cl,, Cul, TBAB, Toluol, THF, DIPA, RT, 2 h
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Im ersten Schritt der Synthesefolge wurde 4-lodphenol in Anlehnung an Persigehl et al.”® in
einer Substitutionsreaktion mit 1,6-Dibromhexan umgesetzt. Hierzu wurde die Hydroxy-
Gruppe zunéchst durch Zugabe einer Base (Kaliumcarbonat) deprotoniert und greift
anschlieBend nucleophil am positiv polarisierten Kohlenstoff in Nachbarschaft zur
Halogenspezies an. Um eine einseitige Substitution sicherzustellen wurde diese Komponente
im Uberschuss eingesetzt und unreagiertes Edukt abschlieRend destillativ entfernt. Das
korrespondierende (6-Bromhexyloxy)iodbenzol (200) konnte in einer Ausbeute von 81 % als
farbloses Ol isoliert werden. Im *H-NMR-Spektrum zeigt sich die erfolgreiche Umsetzung
anhand der zusétzlichen Signale im aliphatischen Bereich. Hierbei weist das Spektrum des
Alkoxybenzols 200 neben dem stark tieffeldverschobenen Triplett der Mehylengruppe in a-
Position zum Sauerstoffatom (6 = 3,95 ppm) ein weiteres, tieffeldverschobenes Triplett bei
einer chemischen Verschiebung von 3,45 ppm auf, welches den Protonen der Methylengruppe
in direkter Nachbarschaft zum Bromsubstituenten (Entschirmung durch den —I-Effekt)
zugeordnet werden kann. Die anschliefende Synthesesequenz von ELpg-Br erfolgte in
Analogie zur Herstellung von ELop-Br (vgl. dazu Abb. 87 Kap.3.3.1) und lieferte die
Zwischenprodukte in guten Ausbeuten von 92 (201) bzw. 84 % (202). Die abschlieRende
Sonogashira-Kupplung generierte das Monomer (mit Bromhexylseitenketten) ELpg-Br in
einer Ausbeute von 41 %. Die Entstehung eines bréunlich/schwarzen Nebenproduktes
limitierte die Ausbeuten im Vergleich zum ELop-Br (89 %) deutlich, was moglicherweise
durch Nebenreaktionen der Bromhexylseitenketten erklart werden kann. Die Entstehung des
Monomers konnte neben den zu beobachtenden (zu ELop-Br analogen) Signalen in den
NMR-Spektren  durch  hochauflosende  Massenspektroskopie  (m/z [M*] = 790,9474)

nachgewiesen werden.
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3.3.5  Konjugierte, leiterartige Polyelektrolyte

Nach der erfolgreichen Synthese des, Uber Bromhexylseitenketten verfigenden,
Diethinylbausteins ELng-Br wurden dieser sowie ELop-Br fir die Synthese zweier
neuartiger konjugierter, leiterartiger Polyelektrolyte (cLPES) eingesetzt. Hierzu wurden die
beiden Ethinylbausteine jeweils (unter den fiir PELop-F8 optimierten Bedingungen, vgl. dazu
Kap. 3.3.2) mit F6g,-BPin copolymerisiert. Dies sollte (nach anschlieBender polymeranaloger
Modifikation), aufgrund der divergierenden Anzahl an ionischen Seitengruppen (zwei bzw.
vier pro Wiederholunsgeinheit) und den unterschiedlichen l6slichkeitsvermittelnden Resten
(Bromhexyl- vs. Octyldodecylseitenketten), zur Ausbildung zweier cLPEs mit deutlich
unterschiedlichem Loslichkeitsverhalten in organischen Losungsmitteln fuhren. Die hierzu
verwendete Synthesestrategie kann Abbildung 103 entnommen werden.

O-Ry Ry

R Ry
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204, F6g,-BPin

i Ri= S S S Br i
CgH17
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Abbildung 103 Synthese der Uber bromfunktionalisierte Seitenketten verfligenden Precursorpolymere PELg,-F6g, (links)
und PEL gp-F6g, (rechts)
i) Pd(PPhj),, K,CO,, THF, Wasser, 80 °C, 72 h
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Die beiden Precursorpolymere PELpg-F6gr und PELop-F6gr konnten nach
Polykondensation unter optimierten Suzuki-Bedingungen (10 mol-% Pd-Katalysator, vgl.
dazu Kap. 3.3.2) und anschlieender Fraktionierung mittels Soxhlet-Extraktion (Methanol,
Aceton und Chloroform) in Form blassgelber Feststoffe in Ausbeuten von 30 bzw. 40 %
(jeweils in der Chloroform-Fraktion) isoliert werden. Besonders bei PELpg-F6g, blieb ein
GroRteil des Polymers als unloslicher Ruckstand in der Extraktionshiilse zuriick, was durch
den geringeren sterischen Anspruch der Bromhexylseitenketten (bspw. im Vergleich zu
PELop-F8) und der damit einhergehenden schlechteren Solubilisierbarkeit der Copolymere
begriindet werden kdnnte. Gegensatzlich zu den Ausbeuten verhielten sich die zahlenmittleren
Molekulargewichte der Precursorpolymere, die mit 13,5 kDa bzw. 21,5kDa (Tab. 11)
deutlich hoher ausfielen als fir PELop-F8 (M, = 10,0 kDa, vgl. dazu Kap. 3.3.2).

Tabelle 11 Ausbeuten und Molekulargewichtsverteilungen der Precursorpolymere

Polymer Fraktion M, M., My/M, P, Ausbeute
[g/mol] [g/mol] [%6]
PEL yg,-F6pg, Chloroform 13.500 52.300 4,09 12 30
PELop-F6g, Chloroform 21.500 58.900 2,73 16 40

Die Precursorpolymere wurden anschliefend polymeranalog in die korrespondierenden
Leiterpolymere uberfuhrt. In Abbildung 104 ist die hierzu verwendete Synthesesequenz (in
Analogie zu PLDBA) dargestelit.
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207, PLDBA 5, 208, PLDBA,5,

Abbildung 104 Uberfilhrung der Precursorpolymere in die funktionalisierbaren Leiterpolymere PLDBA,g, und PLDBAg,
i) TFA, DCM, RT, 3 h

Die polymeranaolge Cyclisierung erfolgte in Analogie zur bereits in Kapitel 3.3.2
vorgestellten elektrophilen “Verleiterung”“ von PLDBA. Nach der Umsetzung mit einem
starken Uberschiiss an TFA in DCM konnten die beiden weiter postfunktionalisierbaren (iiber
die Bromhexylseitenketten) Leiterpolymere PLDBA4gsr und PLDBA2g: in Form gelb
gefarbter Feststoffe in nahezu quantitativen Ausbeuten isoliert werden. Der Index der
Leiterpolymer-Bezeichnungen  beschreibt in diesem Zusammenhang die Anzahl
funktionalisierbarer Reste (Br-Substitutenten) in den Seitenketten des Polymerriickgrates pro
Wiederholungseinheit. Die erfolgreiche Uberfihrung in die funktionalisierbaren
Leiterpolymere konnte UV/Vis-, IR- sowie NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden und
wird nach der Umwandlung in die korrespondieren konjugierten, leiterartigen Polyelektrolyte
ausfuhrlich diskutiert. Die Spektren zeigten jedoch eindeutig, vor allem im Vergleich zu
PLDBA, dass die Einfihrung der bromierten Seitenketten keinen Einfluss auf die

“Verleiterung™ besitzt und die funktionellen Reste bei der Umwandlung nicht konsumiert
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wurden. Somit konnten PLDBA4g, und PLDBA,g, abschlieend in die entsprechenden
Polyelektrolyte berfuhrt werden. Die hierzu zu Grunde liegende Syntheseroute kann

Abbildung 105 entnommen werden.

207, PLDBA 45, 208, PLDBA 5,

Ri= S~ Br
CgH
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R. = Br—lf\N\
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Abbildung 105 Polymeranaloge Quaternisierung der funktionalisierbaren Leiterpolymere PLDBA g, und PLDBA g,
i) 1-Methyl-1H-imidazol, THF, 80 °C, 16 h

Die abschlieRende Uberfilhrung der funktionalisierbaren Leiterpolymere PLDBA4g, und
PLDBA,s, in die Kkorrespondierenden cLPEs erfolgte durch Quaternisierung (Sn-2-
Substitution) der m-bromfunktionalisierten Seitenketten durch 1-Methyl-1H-imidazol in THF
(vgl. dazu Kap. 2.3.4). Durch die Ausbildung der Polykationen und der damit einhergehenden
Veranderung der Loslichkeitseigenschaften (polarerer Charakter der Polymere) kam es
wéhrend der Reaktion zu einer Prézipitation der Polyelektrolyten aus der Reaktionslésung
(vgl. dazu PDPNDp,-F6,, Kap. 2.3.4), was bereits ein erstes Indiz fur die erfolgreiche
Herstellung der cLPEs lieferte. Im Anschluss wurden die Feststoffe filtriert und in einem

geeigneten Losungsmittel aufgenommen. An dieser Stelle zeigte sich bereits der Einfluss der
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unterschiedlichen Anzahl ionischer Gruppen (pro Wiederholungseinheit) der beiden
Polymere. Denn wéhrend das (ber vier positiv geladene Imidazolium-Gruppen pro
Wiederholungseinheit verfugende PLDBA,, eine gute Loslichkeit in polaren Losungsmitteln
wie Methanol aufwies, konnte PLDBA;; lediglich in einer 1:1 Mischung aus Chloroform und
Methanol geldst werden. Dieses Verhalten lasst sich aus dem Wechselspiel der polaren
(Imidazolium) und unpolaren (Octyldodecyl) Seitenketten ableiten. Somit l&sst sich vorab
bereits feststellen, dass das Ziel, die Loslichkeitseigenschaften durch die Anzahl der ionischen
Gruppen pro Wiederholungseinheit zu steuern, erreicht worden ist. Zur Aufreinigung wurden
beide cLPEs anschlieBend gegen ein  geeignetes  Losungsmittel  dialysiert
(Molekulargewichtsgrenzwert: 3,5 kDa). Beide cLPEs konnten, wie bereits ihre Vorldaufer, in
Form gelb gefarbter Feststoffe in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden. Zur weiteren
Charakterisierung sind in Abbildung 106 die normierten optischen Spektren der cLPES sowie

deren Vorlauferpolymere abgebildet.
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Abbildung 106 Normierte UV/Vis-Absorptions- (—) und Emissionsspektren (---) von PELop-F6g, (schwarz), PLDBA,g,
(rot) und PLDBA,, (blau, links); sowie von PELg,-F6g, (schwarz), PLDBAg, (rot) und PLDBA, (blau, rechts) in Lésung
(PELop-F6g,;, PLDBAg,, PELg,-F6g, und PLDBA,g, in Chloroform; PLDBA,, in Chloroform/Methanol 1:1; PLDBA, in

Methanol)

Die optischen Spektren der cLPEs und deren Precursorpolymere weisen grolie
Ubereinstimmungen, sowohl untereinander, als auch im Vergleich zu PLDBA und dessen
Precursorpolymer PELop-F8 (vgl. dazu Abb.91, Kap.3.3.2) auf. So liegen die
Absorptionsmaxima von PELpg-F6g, und PELop-F6g, mit 337 bzw. 336 nm bei identischen
Werten wie das von Precursorpolymer PELop-F8 (Amax.abs. =336 nm) und weisen zudem

dieselbe Struktur, mit einer breiten, zu niedrigeren Energien hin verschobenen Schulter im
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Bereich von 370 nm auf. Das PEL op-F6g, trotz des deutlich gesteigerten Molekulargewichts
keine Rotverschiebung der optischen Spektren zeigt, weist zudem darauf hin, dass in allen
Precursorpolymeren sowie deren korrespondierenden Leiterpolymeren die maximale,
effektive Konjugationslange erreicht wurde.”"*"® Des Weiteren fiihrten die optimierten
Reaktionsbedingungen (vgl. dazu Kap. 3.3.2) auch bei der Synthese der Precursorpolymere
mit bromfunktionalisierten Seitenketten zu einem defektfreien Aufbau, was am Fehlen der
Defektbande um ca. 450 nm zu erkennen ist. Nach der Cyclisierung liegen in den
Absorptionsspektren von PLDBAg, und PLDBA,g, zum vorab diskutierten Leiterpolymer
PLDBA komplementare Banden (Amax.aps. = 394 bzw. 419 nm) vor. Wahrend besonders das
Spektrum von PLDBA g, mit scharfen Maxima bei 395 bzw. 420 nm, ein nahezu identischen
Erscheinungsbild wie PLDBA besitzt, divergiert PLDBA4g, geringfligig in der Lage der
Maxima (Amax.abs, = 392 bzw. 415 nm) und weist etwas weniger strukturierte Banden auf. Wie
zu erwarten verandern sich die optischen Eigenschaften nach der Uberfiihrung in die cLPEs
nur marginal. Sowohl PLDBA,, als auch PLDBA;, zeigen dieselben optischen Banden wie
PLDBA4s, und PLDBAg, bei gleichzeitiger, stark verbesserter Loslichkeit in polaren
Losungsmitteln (PLDBA,;) bzw. in polaren Losungsmittelgemischen (PLDBA;)).

Ein dhnliches Gesamtbild liefert die Betrachtung der Emissionspektren der Polymere. Auch
hier liegen die Maxima der Precursorpolymere PEL ygr-F6gr und PELop-F6g, mit 414 bzw.
415nm im selben Bereich wie fiir PELop-F8 (Amaxem. =414 nm, vgl. dazu Abb. 91,
Kap. 3.3.2). Infolge der “Verleiterung® weisen PLDBAygs, und PLDBA,g, scharfe
Emissionsbanden (Amaxem. = 440 bzw. 441 nm) mit vibronischen Progressionen auf, die auch
schon fur PLDBA (Amaxem. = 441 nm) beobachtet werden konnten, und deren Struktur und
Lage durch die Uberfiihrung in die cLPEs (PLDBAy und PLDBA,) nicht beeinflusst wird.
Demzufolge ergeben sich auch geringe Stokes-Verschiebungen der cLPEs zu 4 (PLDBAy))
bzw. 5nm (PLDBA;) und liegen damit im Bereich “klassischer” Leiterpolymere wie
MeLPPP (vgl. dazu Kap. 3.1.1).*° Auch die Lage der Grenzorbitale und die GréRe der
Bandlicken von PLDBA, und PLDBA,, (Tab. 12) divergieren nur geringfiigig im Vergleich
zu PLDBA (vgl. dazu Abb. 94, Kap. 3.3.2).

Tabelle 12 Optische und elektronische Eigenschaften der Precursor-, Leiterpolymere und cLPEs

Polymer Amax.Abs." Amax.Abs.” Amax.Em. Exomo ErLumo E,
[nm] [nm] [nm] [eV] [eV] [eV]

PEL 1or-F60r 337 336 414 (320) 5,79 239 3,40
PEL op-F6s; 336 337 415 (320)  -5,70 -2.27 3,43
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PLDBA g, 415, 392 417, 393 440 (380) -5,70 -2,62 3,08
PLDBAg, 419, 394 418, 392 441 (380) -5,70 -2,64 3,06
PLDBA, 415, 392 413, 398 440 (380) -5,50 -2,47 3,03
PLDBA; 419, 394 419, 393 441 (380) -5,70 -2,66 3,04

4UV/Vis-Absorptionsmaxima der Copolymere in Losung (Chloroform); °UV/Vis-Absorptionsmaxima der Precursor-,
Leiterpolymere und cLPEs im Feststoff (Polymerfilm auf Quarzglas); “Emissionsmaxima der Precursor-, Leiterpolymere und
cLPEs in L6ésung (Chloroform), die jeweiligen Anregungswellenlangen sind in Klammern angegeben

Dies zeigt, dass durch die erfolgreiche Herstellung der cLPEs deren attraktive optische

19 mit der fur

Eigenschaften (geringe Stokes-Verschiebung, scharfe Emissionsbanden)
Polyelektrolyte typischen guten Loslichkeit in polaren Lésungsmitteln (Methanol, DMSO
etc.)!” kombiniert werden konnte. Um einen abschlieBenden Nachweis der erfolgreichen
Synthese der cLPEs zu liefern, etwaige Defekte auszuschlieBen und die Vollstandigkeit der
polymeranalogen Reaktionen (“Verleiterung® und Quaternisierung) zu Uberprifen, wurden
diese sowie deren Precursorpolymere IR- und NMR-spektroskopisch charakterisiert. Dieser
Nachweis soll exemplarisch am Bespiel der Umwandlung von PELpg-F6g, in den
korrespondieren cLPE PLDBA, diskutiert werden. Hierzu ist in Abbildung 107 eine

Ubersicht der IR-Spektren von PLDBA,, und seiner Vorlauferpolymere dargestellt.
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Abbildung 107 Normierte IR-Spektren des Precursorpolymers PEL gr-F6g,, des korrespondierenden Leiterpolymers
PLDBAg, und des cLPEs PLDBA, (links) sowie Ausschnitte aus deren Polymerstruktur (rechts)
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Wahrend das IR-Spektrum von PELug-F6g, die typische Streckschwingungsbande der
—C=C-Gruppe (Abb. 107: oben, griin hervorgehoben, vgl. dazu Kap. 3.3.2) bei 2214 cm™
aufweist, ist diese nach der elektrophilen Cyclisierung zu PLDBA4g, nicht mehr zu
beobachten. Diese Erkenntnis deckt sich mit den Ergebnissen der optischen Untersuchungen,
die eine erfolgreiche polymeranaloge Uberfiihrung in die “verleiterte Form bereits
andeuteten. Nach der abschlielenden Quaternisierung mit 1-Methyl-1H-imidazol, sind zwei
zusitzliche starke Banden (Abb. 107: unten, lila hervorgehoben) bei 3460 bzw. 3080 cm™ zu
beobachten, die die erfolgreiche Implementierung der Heterocyclen in die Seitenketten

anzeigen.

Auch die NMR-Spektren der Polymere liefern signifikante Hinweise auf die erfolgreiche
Synthese der cLPEs. Abbildung 108 stellt exemplarisch die 1H-NMR-Spektren von PELpgr
F6gr, PLDBAgr und PLDBA, gegentiber.
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Abbildung 108 1H-NMR-Spektren von Precursorpolymer PELg-F6g, und von Leiterpolymer PLDBA,g, in C,D,Cl, bei
80 °C sowie das *H-NMR-Spektrum von PLDBA,, in deuteriertem Methanol (MeOD) bei 55 °C

Im 'H-NMR-Spektrum des offenkettigen Precursorpolymers PELg,-F6g, sind neben den
bereits fur PELop-F8 diskutierten Signalen (vgl. dazu Abb. 96, Kap. 3.3.2) im aromatischen
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Bereich (Abb. 108: oben, 6 =7,96 - 7,66 (schwarz), 7,24 - 7,25 (grau) und 6,95 — 6,75 ppm
(braun)) sowie dem stark tieffeldverschobenen Signal der Methylenprotonen in direkter
Nachbarschaft der Sauerstoffatome bei einer chemischen Verschiebung von 4,07 - 3,90 ppm
zwei weitere tieffeldverschobene Multipletts im aliphatischen Bereich zu erkennen. Diese, bei
chemischen Verschiebungen von 3,51 — 3,38 (cyan) bzw. 3,32 — 3,14 ppm (ocker) liegenden
Signale konnen den Protonen der in a-Position der Bromsubstituenten befindlichen
Methylengruppen  zugeordnet  werden und  zeigen die  Anwesenheit  der
w-Bromhexylseitenketten an. Durch die Uberfiihrung in das Leiterpolymer PLDBA4g,
ergeben sich fur diese Signale, aufgrund der groRen rdumlichen Distanz zu den
Reaktionszentren, nur marginale Verdanderungen. Die Multipletts sind bei chemischen
Verschiebungen von 3,60 — 3,40 (Abb. 108: mittig, cyan) bzw. 3,34 — 3,14 ppm (ocker) zu
beobachten und weisen nach wie vor ein relatives Integralverhéltnis von 4:4 auf, was den
postulierten, vollstandigen Erhalt der bromfunktionalisierten Seitenketten wahrend der
“Verleiterung* bestitigt. Des Weiteren zeigt das Spektrum von PLDBAyg, alle bereits fir
PLDBA diskutierten Signale im aromatischen Bereich (vgl. dazu Abb. 96, Kap 3.3.2), wie
bspw. das stark tieffeldverschobene Singulett der 9- bzw. 10-Position der DBA-Einheit bei
9,28 ppm (schwarz) auf, die eine vollstindige Uberfiihrung in die “verleiterte” Form belegen.
Nach der Quaternisierung der w-halogenierten Seitenketten mit 1-Methyl-1H-imidazol
kommt es im in deuteriertem Methanol gemessenen *H-NMR-Spektrum von PLDBA zu
zwei signifikanten Anderungen im Vergleich zu PLDBA4g,, die auf eine erfolgreiche
Synthese des cLPEs hindeuten: zum einen kann ein starker Anstieg der Signalintensitat
(Anstieg des relativen Signalintegrals um 8) im Bereich von 7,63 (Abb. 108: unten, grau)
bzw. 7,34 ppm (braun) beobachtet werden, der auf die zusétzlichen Protonen der 4- bzw. 5-
Position der Heterocyclen zurlickgefiihrt werden kann. Das stark tieffeldverschobene Signal
der Protonen in 2-Position der Imidazolium-Substituenten kann aufgrund der Bildung des
Arduengo-Carbens (vgl. dazu Kapitel 2.3.4) in MeOD nicht gefunden werden.’®® Zum
anderen sind die Signale im Bereich von 3,60 bis 3,14 ppm nicht mehr zu beobachten, was
einen vollstdndigen Umsatz der endstandigen Methylengruppen im Rahmen der
polymeranalogen Quaternisierung belegt. Anstelle dieser Signale sind zwei neue, leicht
tieffeldverschobene Signale bei chemischen Verschiebungen von 4,01 (hellgrin) bzw. 3,83 -
3,68 ppm (cyan) zu erkennen, die ein Integralverhéltnis von 12:8 aufweisen. Wéhrend das
Singulett bei 4,01 ppm durch die Protonen der Methylgruppen der Imidazolium-Salze
hervorgerufen wird, resultiert das breitere Multiplett bei 3,83 — 3,68 ppm aus den Protonen

der Methylengruppen, welche sich nun in direkter Nachbarschaft der Imidazolium-Gruppen
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befinden. Diese liegen aufgrund des starker negativen, induktiven Effektes (-I-Effekt) der
Imidazolium-Substituenten im Vergleich zu den vorher in dieser Position befindlichen

Bromidresten starker entschirmt vor und zeigen die erfolgreiche Quaternisierung an.

AbschlieRend lasst sich somit festhalten, dass die Synthese konjugierter, leiterartiger
Polyelektrolyte Uber den Zwischenschritt der elektrophilen Cyclisierung nach Swager, eine
erfolgreiche Herstellung und Charakterisierung zweier, neuartiger cLPEs ermdglichte. Diese
zeigten die typischen optischen Eigenschaften von Leiterpolymeren in Kombination mit
hervorragender Loslichkeit in polaren Losungsmitteln bzw. Lésungsmittelgemischen. Dariiber
hinaus konnte der Erfolg der polymeranalogen Reaktion sowie der Aufbau defektfreier cLPES

spektroskopisch (IR, NMR) nachgewiesen werden.
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3.4 Zusammenfassung und Ausblick

Das dritte Kapitel beschéaftigte sich schwerpunktmaliig mit der Fragestellung, ob sich tber den
von Swager und Mitarbeitern entwickelten Mehrstufenansatz der elektrophilen Cyclisierung
Leiterpolymere herstellen lassen, die die typischen optischen Eigenschaften “klassischer

119 qufweisen. Dazu

Leiterpolymere (scharf strukturierte Banden, kleine Stokes-Verschiebung)
wurde zundchst in Anlehnung an Swager ein Leiterpolymer-Baustein mit solubilisierenden
Octyldodecylseitenketten aufgebaut.** Die Darstellung von ELop-Br erfolgte tiber eine
vierstufige Synthesesequenz (vgl. dazu Abb. 87, Kap.3.3.1) in einer sehr guten
Gesamtausbeute von 71 % und konnte zudem im Multigramm-Mafstab (>10 g ELop-Br pro
Sequenz) durchgefuhrt werden. ELop-Br wurde anschlielend erfolgreich mit einem
Fluorenderivat (F8-BPin) polykondensiert und lieferte das offenkettige Precursorpolymer
PELop-F8 mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 10 kDa. Dieses wurde in der
Folge durch Umsetzung mit einem Uberschuss an TFA in das ringgeschlossene Acen-basierte

Leiterpolymer PLDBA (berfuhrt (Abb. 109).

’ Eigenschaften "klassischer" Leiterpolymere‘

geringe Stokes-Verschiebung 1,0 N +1,0
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Abbildung 109: Zusammenfassung der Eigenschaften von PLDBA

Das in quantitativen Ausbeuten erhaltene PLDBA zeigte, als erstes nach dieser Methodik
generiertes Leiterpolymer, die flr konjugierte Leiterpolymere wie MeLPPP typischen
optischen Eigenschaften mit einer sehr kleinen Stokes-Verschiebung von nur 5 nm. Durch
NMR- und IR-spektroskopische Untersuchungen konnte zudem die Vollstandigkeit der

“Verleiterung“ nachgewiesen werden. Dariiber hinaus wurde die Struktur des Polymers durch
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Synthese und Charakterisierung analoger Modellverbindungen auf die Anwesenheit
verschiedener isomerer Wiederholungseinheiten hin untersucht. Dazu wurde ELop-Br
beidseitig mit Fluoreneinheiten substituiert und im Anschluss in Analogie zu PLDBA
cyclisiert. Wie erwartet, wurden zwei unterschiedliche Isomere der Modellverbindung, die
spektroskopisch als syn- und anti-DFA identifiziert werden konnten, in Ausbeuten von
67 bzw. 33 % isoliert (Abb. 110).

l Isomere der Modellverbindung ‘

33%

R
O

199, syn-DFA

Abbildung 110: Regiomere der Modellverbindung

Die Analyse der Isomere und deren Vergleich mit PLDBA bestétigten die Vermutung, dass
sich auch das Leiterpolymerriickgrat aus syn- und anti-konfigurierten Einheiten
zusammensetzt, deren Entstehung in der chemischen und elektronischen Ahnlichkeit der 1-
bzw. 3-Positionen des Fluorens begriindet liegt. Dartber hinaus konnte gezeigt werden, dass
die Bildung der syn-Konformation, vermutlich aufgrund des héheren sterischen Anspruchs,
deutlich benachteiligt ist und statistisch betrachtet mit einer Wahrscheinlichkeit von etwa
17 % auftritt.

Im letzten Teil dieses Kapitels wurde die Methodik der elektrophilen Cyclisierung fur die
Synthese konjugierter, leiterartiger Polyelektrolyte (cLPEs) angewendet. Hierzu wurde der
uber Bromhexylseitenketten verfligende Diethinyl-Baustein ELyg-Br Uber eine vierstufige
Synthesesequenz (analog zu ELop-Br) in einer Gesamtausbeute von 26 % hergestellt.
Daraufhin wurden dieser sowie ELop-Br durch Polykondensation mit einem {ber
Bromhexylseitenketten verfiigenden Fluorenderivat (F6g,-BPin) in die jeweiligen, tber zwei
bzw. vier funktionalisierbare Reste pro Wiederholungseinheit verfiigenden, offenkettigen

Precursorpolymere tberfihrt. Durch anschlielfende polymeranaloge Substitution der Brom-
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Reste gegen Imidazolium-Einheiten konnten somit zwei neuartige Vertreter konjugierter,

leiterartiger Polyelektrolyte generiert werden (Abb. 111).

’ Eigenschaften "klassischer” Leiterpolymere‘ ’ Eigenschaften "klassischer” Polyelektrolyte ‘

geringe Stokes-Verschiebung Léslichkeit in polaren Lésungsmitteln
scharfe Absorptions- und Emissionskanten

definierte vibronische Niveaus

5\13 179, PLDBA,, 180, PLDBA,,

Abbildung 111: Zusammenfassung der Eigenschaften der cLPEs sowie deren chemische Struktur

Diese zeigten die erhoffte Kombination der attraktiven, optischen Eigenschaften von
Leiterpolymeren gepaart mit den guten Loslichkeitseigenschaften in polaren Losungsmitteln
wie Methanol bzw. Methanol/Chloroform-Mischungen. Zudem konnten der Erfolg sowie die
Vollstandigkeit der polymeranalogen Reaktionen NMR- und IR-spektroskopisch

nachgewiesen werden.

Ein Fokus anschliefender Arbeiten konnte vor allem in der Anwendung der im Rahmen
dieses Kapitels gezeigten Polymere im Bereich der organischen Optoelektronik liegen.
Hierbei stellen besonders die cLPEs vielversprechende Kandidaten als Materialien flr
Elektrodenzwischenschichten bei der Herstellung neuer OPV dar. Dariiber hinaus kénnte das
Verhalten der cLPEs bei der Generierung von molekularen Monolagen untersucht werden, da
sie sich aufgrund ihres starren, planaren Rickgrats definiert an Oberflachen anlagern sollten

und zudem aus orthogonalen Losungsmitteln prozessierbar sind.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Methoden
4.1.1  Chemikalien und Lésungsmittel

Alle kommerziell erhaltlichen Chemikalien und Lésungsmittel wurden von den Firmen Fisher
Scientific, ABCR GmbH, VWR International GmbH, TCI Deutschland GmbH, chemPUR
GmbH, Carl Roth GmbH + Co. KG und Merck KGaA erworben und ohne vorherige

Aufreinigung verwendet.
4.1.2  Trocknung von Losungsmitteln

Dichlormethan und Chloroform wurden vor der Verwendung Uber aktives Aluminiumoxid

getrocknet und tiber Molsieb (3 A) gelagert.

4.1.3  Entgasen von Wasser als Losungsmittel

Das fur die Polykondensationsreaktionen nach Suzuki genutzte Wasser wurde vorab durch

Gasaustausch (Luft gegen Argon) von Sauerstoff befreit.

4.1.4  Arbeiten unter Schutzgas

Sauerstoff- und wasserempfindliche Reaktionen bzw. Verbindungen wurden unter

Argonatmosphare durchgefuhrt bzw. gelagert.

4.1.5 Dinnschichtchromatographie (DC)

Reaktionskontrollen wurden auf Kieselgeldiinnschichtplatten ALUGRAM® SIL G/UV 254
des Herstellers Macherey-Nagel mit einer Schichtdicke von 0.2 mm durchgefiihrt. Die
Detektion erfolgte unter Einsatz einer UV-Lampe bei 254nm und 366 nm sowie
gebrauchlicher Anfarbereagenzien.

4.1.6  Saulenchromatographie

Zur sdulenchromatographischen Aufreinigung der niedermolekularen Verbindungen wurde
Kieselgel Geduran Si 60 (Korngrélle 63 —200 um) der Firma Merck KGaA sowie
deaktiviertes Aluminiumoxid (10 % Wasseranteil) der Firma Macherey-Nagel verwendet. Bei
komplexeren Trennproblemen wurden Kieselgel 60 A (Korngrolie 35— 70 um) der Firma
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Acros Organics oder ein Flash-Chromatographie-System der Firma Grace (Modell Reveleris-
X2) genutzt.

4.2 Gerate und Parameter
421 NMR-Spektren

Die 'H- und *C{H}-NMR-Spektren wurden an einem Avance 400 MHz- bzw. Avance Il
600 MHz-NMR-Spektrometer der Firma Bruker unter Einsatz deuterierter Losungsmittel und
Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen. Zur Auswertung wird die chemische
Verschiebung in ppm sowie die Kopplungskonstante J in Hz angegeben. Hierzu wird als
Referenz das *H- bzw. *C{H}-NMR-Signal des deuterierten Lésungsmittels verwendet. Bei
der Zuordnung der Spinmultiplizititen werden die folgenden Abkirzungen verwendet: s
(Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), m (Multiplett), dd (Dublett von Dublett), dt
(Dublett von Triplett), dq (Dublett von Quartett). Die jeweiligen Losungsmittel kénnen den
Reaktionensvorschriften entnommen werden und wurden bei folgenden Temperaturen
durchgefiihrt: CDCl; (300 °K), TFA-d (300 °K), MeOD (328 °K), C,D,Cl; (353 °K). Fir
schwer solubilisierbare Verbindungen werden nur die *C{H}-NMR-Signale angegeben, die
sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

4.2.2  Massenspektrometrie

GC-MS: Die Bestimmung der Massen mittels GC-MS erfolgte unter Einsatz eines Shimadzu
GC 17A QP 5050- oder Agilent 5975-Massendetektors in Kombination mit einer FS-OV1-
CB-0,25-Séule.

FD-MS: Die Felddesorptions-Massenspektren wurden an einem AccuTOF-GCX der Firma
JEOL gemessen.

APCI: Zur Determinierung der Massen mit Hilfe der APCI (“atmospheric-pressure chemical
ionization) wurde ein Massenspektrometer micrOTOF der Firma Bruker Daltronik unter

Zuhilfenahme einer APCI-Quelle mit Corona-Entladungsnadel genutzt.

LC-MS: In Analogie zur Bestimmung der Massen mittels APCI wurde ein

Massenspektrometer micrOTOF der Firma Bruker Daltronik verwendet.

124



4. Experimenteller Teil

4.2.3  Gelpermeationschromatographie

Zur Bestimmung der Molmassenverteilungen der Polymere mittels GPC wurde ein Agilent
SECurity GPC System mit einem Diodenarray-Detektor (ALS G1329A) und einem
Brechungsindex-Detektor (G1362A) verwendet. Es wurde ein Sdulensatz bestehend aus 2
PSS SDV Linear S (8 x 300 mm, Partikelgrée: 5 um) und einer PSS SDV Vorsédule (8 x
300 mm, Partikelgrofie: 5 um) bei Raumtemperatur mit THF oder Chloroform als Eluenten
verwendet. Die verwendete Flussrate betrug hierbei 1 ml/min und die molaren Massen

wurden auf Polystyrol als interner Standard kalibriert.

4.2.4  IR-Spektroskopie

Die Messung der IR-Spektren wurden an einem FT/IR-4200 Fourier-Transdorm-Spektrometer
mit ATR-Einheit der Firma Jasco durchgefihrt. Die Intensitdten der Banden werden unter
Zuhilfenahme der folgenden Deskriptoren beschrieben: s (stark), w (schach), br (breit).

4.25 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Absorptionsspektren wurden mit einem V-670 Spektrometer der Firma Jasco
aufgenommen. Absolute Maxima sind mit Amaxaps. gekennzeichnet, wahrend Schulter in

Klammer gesetzt werden.

4.2.6 Photolumineszenzspektroskopie

Die Photolumineszenzspektren wurden an einem FluroMax-4 Spektrofluorometer der Firma
Horiba Scientific bei Raumtemperatur in geeigneten LOsungsmitteln aufgenommen. Zur
Bestimmung der PLQY wurde eine Ulbricht-Kugel (QuantaPhi) angeschlossen. Die
Photolumineszenzmaxima sind mit Amaxem. gekennzeichnet, wahrend Schultern in Klammern
gesetzt werden. Darlber hinaus werden die jeweiligen Anregungswellenldngen als Aexc.

angegeben.

4.2.7  Photoelektronenspektroskopie

Die Bestimmung der HOMO-Energieniveaus der Polymere erfolgte  (ber
Photoelektronenspektroskopie bei Atmosphdrenbedingungen mit einem

Photoelektronenspektrometer der Firma Riken Keiki (AC-2).
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4.3 Synthese der EDPPT-Monomere

431  2-Hexyldecyliodid (212)"

In einem Zweihalskolben werden 2-Hexyldecan-1-ol (20,0 g, 82,0 mmol), 1H-Imidazol
(6,74 g, 99,0 mmol) und Triphenylphosphin (26,0 g, 99,0 mmol) unter Schutzgasatmosphare
mit trockenem Dichlormethan (120 mL) versetzt und auf 0 °C gekihlt. Anschliefend wird
langsam lod (25,1 g, 99,0 mmol) hinzugegeben und die Losung zundchst 15 Minuten in der
Kélte und danach Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Zur Aufarbeitung wird geséttigte,
wassrige NaHSOg3-Ldsung hinzugegeben und die organische Phase abgetrennt. Diese wird im
Anschluss mit Wasser und gesattigter, wassriger NaCl-Lésung gewaschen, tber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird
sédulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) und das
Produkt als farblose Flussigkeit in einer Ausbeute von 92 % (26,8 g, 76 mmol) erhalten.
'H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 3,29 (d, *Juw = 4,5 Hz, 2H, H); 1,30 (s, 24H, Hs);
1,15 (s, 1H, Hy); 091 (t, %34 =6,0Hz, 6H, Hi). “C{H}-NMR (101 MHz, CDCls)
o [ppm] =38,7; 34,4; 31,9; 31,8; 29,7; 29,5; 29,4; 29,3; 26,5; 26,5; 26,3; 22,7; 22,6; 16,8;
14,1; 14,1.

432  3-(2-Hexyldecyl)thiophen (46a)>°

7

7 \
\  (CHy; 6
6 (H2C)s¥(5
3 4
/\

Unter Schutzgasatmosphédre wird eine Mischung aus Mangan (14,83 g, 270 mmol),
Kobalt(Il)bromid (2,959, 13,5 mmol) und Tri(p-tolyl)phosphin (4,11 g, 13,5mmol) in
DMACc (90 mL) und Pyridin (22,5 mL) geldst. 3-Bromthiophen (6,3 mL, 67,5 mmol) und 2-
Hexyldecyliodid (26,1 g, 74,2 mmol) werden hinzugegeben und die Losung wird funf
Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Anschliefend wird eine kat. Menge TFA hinzugetropft

und die Losung 24 Stunden auf 70 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird die
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entstandene Suspension mit Ethylacetat verdinnt und tber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
geséttigte, wassrige NH4CIl-Losung gegeben (500 mL) und fir weitere 15 Minuten gertihrt.
Danach werden die Phasen getrennt, die wéassrige Phase mehrfach mit Ethylacetat extrahiert,
die organischen Phasen vereinigt und mit Wasser sowie gesattigter, wassriger NaCl-Ldsung
gewaschen. AbschlieRend wird die organische Phase tiber MgSO, getrocknet, eingeengt und
das Rohprodukt s&ulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan)
aufgereinigt. Das Produkt wird als schwach gelb gefarbte Flissigkeit in einer Ausbeute von
56 % (11,60 g, 38 mmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,23 (dd,
33un = 4,9 Hz, *3un = 2,9 Hz, 1H, H3); 6,93 — 6,88 (M, 2H, H1/H,); 2,57 (d, 334y = 6,7 Hz, 2H,
Ha); 1,63 (dt, *Jun =10,5,5,3 Hz, 1H, Hs); 1,36 —1,19 (m, 24H, He); 0,94 — 0,87 (t,
3Jun = 6,9 Hz, 6H, H;). ®*C{H}-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 141,9; 128,8; 124,7;
120,6; 38,9; 37,1; 34,8; 33,4; 33,4; 31,9; 31,9; 30,0; 29,7; 29,3; 26,6; 26,6; 22,7; 19,7; 14,1;
14,1. GC-MS: calc. fiir m/z [M] 308,25; gefunden m/z [M"] 308,10.

433  3-Dodecylthiophen (46b)*®

In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit Tropftrichter und Ruckflusskuhler werden unter
Schutzgasatmosphare 3-Bromthiophen (20 g, 123 mmol) und [1,3-Bis(diphenylphosphin)
propan]nickel(Ihdichlorid (0,51 g, 0,67 mmol) in einer Mischung aus Heptan (100 mL) und
trockenem THF (60 mL) gelost. Die Losung wird auf 0°C gekdhlt und
Dodecylmagnesiumbromid (172 mL, 1 M in Diethylether) langsam uber den Tropftrichter
hinzugegeben. Im Anschluss wird die Lésung tUber Nacht bei 75 °C unter Riickfluss erhitzt.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Uberschussige Grignard-Reagenz mit
waéssriger, 1 M HCI-Losung gequencht, die Phasen separiert und die organische Phase mit
Wasser und geséttigter, wassriger NaCl-Ldsung gewaschen. Danach wird die Losung tber
MgSO, getrocknet, in vacuo reduziert und Uber eine Kurzsaule mit Hexan als Eluenten
aufgereinigt. Das Rohprodukt wird erneut eingeengt und kann nach anschlielender
Vacuumdestillation als farbloses Ol in einer Ausbeute von 71 % (22 g, 77 mmol) erhalten
werden. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,31 — 7,23 (m, 1H, Hs); 7,01 - 6,91 (m, 2H,
Hu/Hy); 2,67 (t, *Jun = 7,4 Hz, 2H, Ha); 1,69 — 1,58 (m, 2H, Hs); 1,48 — 1,28 (m, 18H, He);
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0,96 (t, *Jun = 6,7 Hz 3H, H;). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 143,3; 128,3;
124,9; 119,7; 31,9; 30,6; 30,3; 29,7; 29,7; 29,7; 29,6; 29,5; 29,4; 22,7; 14,1. GC-MS: calc. fir
m/z [M*] 252,19: gefunden m/z [M"] 252,20.

4.3.4  Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 4-Alkylthiophen-2-

carbaldehyden®®

In einem Schlenkkolben werden DIPA (2,5Aq.) und trockenes THF (0,4 M) unter
Schutzgasatmosphére vorgelegt und auf -78 °C abgekuhlt. Langsam wird n-Buthyllithium
(2,1 Aqg.) hinzugetropft und die Losung fiir eine Stunde in der Kalte geriihrt. AnschlieBend
wird das jeweilige 3-Alkylthiophen (1 Ag.) in einer kleinen Menge trockenem THF gelost,
hinzugegeben und fiir weitere 30 Minuten bei konstanter Temperatur gerthrt. Nach Abschluss
der Lithiierung wird DMF (5 Aq.) in einer Dosis injiziert und die Lésung langsam iber Nacht
auf Raumtemperatur erwdrmt. Die Uberschissige Base wird mit wassriger, 1 M HCI-Ldsung
neutralisiert und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit Ethylacetat extrahiert, die
organischen Phasen vereinigt und mit geséattigter wassriger NaCl-Lésung gewaschen. Die
Losung wird tber MgSO, getrocknet, das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt
und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt.

435  4-(2-Hexyldecyl)thiophen-2-carbaldehyd (47a)
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Die Umsetzung erfolgt gemé&R der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.4 mit 3-(2-
Hexyldecyl)thiophen (11,60g, 37,6 mmol) als Edukt. Das Produkt wird nach
saulenchromatographischer ~ Aufreinigung  (Stationdre  Phase:  Kieselgel,  Eluent:
Hexan/Ethylacetat, 95:5) in einer Ausbeute von 66 % (8.37 g, 24.8 mmol) erhalten. 'H-NMR
(400 MHz, CDCls): & [ppm] = 9,90 (d, *Jun = 1,3 Hz, 1H, H.); 7,59 (d, *Jun = 1,5 Hz, 1H,
Ha); 7,39 — 7,33 (m, 1H, H1); 2,60 (d, *Jun = 6,8 Hz, 2H, Hy); 1,35 —1,20 (m, 19H, Hs/He);
0,93-0,87 (m, 6H, H;). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls): & [ppm] = 182,9; 143,6; 143,5;
137,6; 131,2; 38,9; 34,7; 33,3; 33,3; 31,9; 31,9; 29,9; 29,6; 29,6; 29,3; 26,6; 26,6; 22,7; 22,6;
14,1; 14,1. GC-MS: calc. fiir m/z [M'] 336,30; gefunden m/z [M*] 336,25.
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4.3.6  4-Dodecylthiophen-2-carbaldehyd (47b)

Die Synthese wird ausgehend von 3-Dodecylthiophen (17,4 g, 68,9 mmol), gemaR der
allgemeinen  Synthesevorschrift 4.3.4  durchgefiihrt. Das Rohprodukt wird einer
saulenchromatographischen  Aufreinigung  (Stationdre  Phase:  Kieselgel,  Eluent:
Hexan/Ethylacetat, 95:5) unterzogen, die das Produkt als gelbes Ol in einer Ausbeute von
71% (17,59, 62,5mmol) liefert. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] =9,90 (d,
YJun = 1,2 Hz, 1H, Hy); 7,63 (d, “Jun = 1,5 Hz, 1H, Ha); 7,40 —7,32 (m, 1H, Hy); 2,66 (t,
3w =7.6Hz 2H, Hi); 1,75-1,56 (m, 2H, Hs); 1,43-123 (m, 18H, Hg); 0,90 (t,
3Jun = 6,9 Hz, 3H, H;). ®C{H}-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 181,8; 144,8; 1436;
137,0; 130,3; 31,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,4; 29,3; 29,1; 22,7; 14,1. GC-MS:
calc. fir m/z [M*] 280,16; gefunden m/z [M"] 280,10.

4.3.7  Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 4-Alkylthiophen-2-

carbonitrilen®®

In einem Rundkolben wird der jeweilige 4-Alkylthiophen-2-carbaldehyd (1,0 Aq.) in einer
Mischung aus THF (0,4 M) und konzentrierter, wassriger Ammoniaklésung (0,08 M)
vorgelegt. Dann wird elementares lod (3,0 Ag.) hinzugegeben und die Lésung tiber Nacht
geriihrt. Anschlielend wird das Uberschissige lod durch Zugabe von geséttigter, wéassriger
Natriumthiosulfatlosung reduziert. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase mit
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden ber MgSO, getrocknet,
das Losemittel in vacuo entfernt und das Rohprodukt sédulenchromatographisch aufgereinigt

(Stationére Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Toluol, 9:1).

4.3.8  4-(2-Hexyldecyl)thiophen-2-carbonitril (37a)
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GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.7 wird 4-(2-Hexyldecyl)thiophen-2-
carbaldehyd (8,37 g, 24,9 mmol) umgesetzt und das Produkt als farblose Fllssigkeit in einer
Ausbeute von 81 % (6,70 g, 20,1 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCls): & [ppm] =
7,44 (d, *Jqn = 1,4 Hz, 1H, Hy); 7,18 (d, “Jun = 1,4 Hz, 1H, Hy); 2,58 (d, %Jun = 6,8 Hz, 2H,
Ha); 1,65 — 1,56 (m, 1H, Ha); 1,28 (s, 24H, Hs); 0,91 (t, *Juy = 7,1, 6H, He). *C{H}-NMR
(151 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 142,9; 138,8; 128,2; 114,5; 109,3; 38,9; 34,5; 33,2; 33,2; 31,9;
31,8; 29,9; 29,6; 29,3; 26,9; 26,6; 26,6; 22,7; 22,6; 14,1; 14,1. GC-MS: calc. fir m/z [M™]
322,25; gefunden m/z [M*] 322,20.

4.3.9  4-Dodecylthiophen-2-carbonitril (37b)

Die Herstellung erfolgt ausgehend von 4-Dodecylthiophen-2-carbaldehyd (17,3 g, 61,7 mmol)
in Analogie zu 4.3.7. Das Produkt wird als gelbliche Flussigkeit in einer Ausbeute von 78 %
(13,4 g, 48,3 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,46 (d, “Ju = 1,4 Hz,
1H, Hy); 7,21 (d, *Jun = 1,4 Hz, 1H, Hy); 2,63 (t, *Jun = 7,7 Hz, 2H, Hs); 1,70 — 1,55 (m, 2H,
Ha); 1,36 — 1,24 (m, 18H, Hs); 0,91 (t, *Jun = 7,1 Hz, 3H). ¥C{H}-NMR (151 MHz, CDCl5)
d [ppm] = 144,1; 138,3; 127,4; 114,5; 109,4; 31,9; 30,3; 29,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6; 29,5;
29,3; 29,1; 22,7; 14,1. GC-MS: calc. fiir m/z [M'] 277,19; gefunden m/z [M"] 277,30.

4.3.10 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von Diketopyrrolopyrrolen?’

In einem ausgeheizten Zweihalskolben mit Ruckflusskihler wird elementares Natrium
(2,2 Aq.) unter Schutzgasatmosphare in 'Amylalkohol (0,6 M) gelést. Es wird eine
katalytische Menge Eisen(lll)chlorid hinzugegeben und die Losung wird flr eine Stunde auf
110 °C erwarmt. Nach Abschluss der ‘Amylalkoholatbildung, wird die Lésung auf 90 °C
abgekiihlt und das Thiophen-2-carbonitril (1 Ag.) hinzugespritzt. Die Losung wird erneut auf
110 °C erwarmt und Diisopropylsuccinat (0,5 Aq.) wird tiber einen Zeitraum von 30 Minuten
hinzugetropft. AnschlieBend wird die Ldsung fur 16 Stunden bei konstanter Temperatur
erhitzt, auf Raumtemperatur abgekuhlt und mit einer 1:1:1 Mischung aus Wasser, Essigsdure

und Methanol versetzt. Die entstandene Suspension wird fir wenige Minuten bei 90 °C unter
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Rickfluss erhitzt, wieder abgekihlt und der entstandene rote Feststoff abgesaugt und mit

Methanol gewaschen.

4.3.11 3,6-Bis(4-(2-hexyldecyl)thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion
(48a)

7

7 \
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Die Synthese wird ausgehend von 4-(2-Hexyldecyl)thiophen-2-carbonitril (6,6 g, 19 8 mmol),
gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.10 durchgefiihrt. Das Produkt kann als roter
Feststoff in einer Ausbeute von 81 % (6,0 g, 8,0 mmol) isoliert werden. *H-NMR (600 MHz,
TFA-d/CDCl; 1:4): & [ppm] = 8,06 (s, 2H, Hs); 7,45 (s, 2H, Hy); 2,70 (d, *Jun = 6,2 Hz, 4H,
Ha); 1,73 (s, 2H, Hs); 1,37 — 1,20 (m, 48 H, He); 0,88 (t, *Jun = 6,9, Hz, 12H, H-). 13C{H}-
NMR (151 MHz, TFA-d/CDClI; 1:4): 6 [ppm] = 39,1; 34,8; 33,5; 33,5; 32,1; 32,0; 30,1; 29,8;
29,8; 29,5; 26,8; 26,7, 22,8; 22,8; 13,9; 13,9.* APCI: calc. fir m/z [M+H"] 749,5108;
gefunden m/z [M+H"] 749,5103.

*Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

4.3.12 3,6-Bis(4-dodecylthiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (48b)

Gemal? der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.10 wird 4-Dodecylthiophen-2-carbonitril
(13,2 g, 47,6 mmol) zum korrespondierenden DPP-Derivat umgesetzt. Das Produkt wird als
roter Feststoff in einer Ausbeute von 84 % (12,7 g, 19,9 mmol) isoliert. *H-NMR (600 MHz,
TFA-d/CDCl; 1:4): & [ppm] =8.01 (s, 2H, Hs); 7.43 (s, 2H, Hy); 2.71 (s, 4H, Hy); 1.69 (s,
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4H,Hs); 1.40 — 1.23 (m, 36H, Hg); 0.88 (t, %Jun = 6.8 Hz, 6H, Hy). *C{H}-NMR (151 MHz,
TFA-d/CDCls) & [ppm] = 32,1; 30,4; 30,2; 29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,5; 29,3; 22,8; 13,9.* FD-
MS: calc. fir m/z [M*] 636,3783; gefunden m/z [M"] 636,3744.

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

4.3.13 Allgemeine Synthesevorschrift zur Bromierung der Diketopyrrolopyrrole®

Das DPP-Derivat (1 Ag.) wird in einem Rundkolben in einer 1:2 Mischung (0,03 M) aus TFA
und Chloroform vorgelegt. AnschlieBend wird unter Lichtausschluss NBS (2,1 Ag.)
portionsweise hinzugegeben und die Losung Uber Nacht bei Raumtemperatur gerdihrt.
AnschlieRend wird die Losung auf Eis gegeben, mit Chloroform extrahiert und mehrfach mit
Wasser gewaschen. Abschliefend wird die organische Phase unter vermindertem Druck

eingeengt.

4.3.14 3,6-Bis(5-brom-4-(2-hexyldecyl)thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-
dion (49a)

6
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Die Bromierung wird nach der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.13, ausgehend von 3,6-Bis
(4-(2-hexyldecylthiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (3,00 g, 4,00 mmol),
durchgefuhrt. Das Produkt kann in Form eines violetten Feststoffs in einer Ausbeute von
78% (2,849, 3,13 mmol) isoliert werden. 'H-NMR (600 MHz, TFA-d/CDCl; 1:4):
8 [ppm] = 7,81 (s, 2H, Hy), 2,61 (d, *Jun = 4,8 Hz, 4H, H3), 1,85— 1,66 (m, 2H, H), 1,52 —
1,07 (m, 48H, Hs), 0,88 (t, *Jun = 6,8, Hz, 12H, He). *C{H}-NMR (151 MHz, TFA-d/CDCl,
1:4): & [ppm] = 34,2; 29,8; 29,0; 29,0; 27,6; 27,5; 25,6; 25,6; 25,3; 25,2; 24,9; 22,2; 18,3;
18,3; 18,3; 9,4.* APCI: calc. fiir m/z [M+H"] 907,3302; gefunden m/z [M+H"] 907,3303.

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale
angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.
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4.3.15 3,6-Bis(5-brom-4-dodecylthiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion
(49b)

Die Synthese wird ausgehend von 3,6-Bis(4-dodecylthiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-
1,4(2H,5H)-dion (6,0 g, 9,04 mmol), geméalR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.13
durchgefuhrt. Das Produkt wird als violetter Feststoff in einer Ausbeute von 94 % (7,20 g,
9,04 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, TFA-d/CDCl; 1:4) & [ppm] = 7,84 (s, 2H, Hy);
2,68 (s, 4H, Hs); 1,68 (s, 4H, Hs) 1,40 — 1,23 (m, 36H, Hs); 0,90 (t, *Jun = 6,3 Hz, 6H, Ho).
BC{H}-NMR (101 MHz, TFA-d/CDCls) & [ppm] = 147,3; 135,7; 130,7; 32,1; 30,4; 30,2;
29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,7; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,3; 22,8; 13,9.* APCI: calc. fir
m/z [M+H"] 795,2248; gefunden m/z [M+H"] 795,2250.

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

4.3.16 Allgemeine Synthesevorschrift zur N-Alkylierung der bromierten
Diketopyrrolopyrrole?’

In einem ausgeheizten Zweihalskolben werden das bromierte DPP-Derivat (1 Ag.),
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (0,05 Ag.) und Kaliumcarbonat (9,8 Ag.) unter
Schutzgasatmosphéare vorgelegt. Das Gemisch wird in DMF (0,03 M) gel6st und auf 120 °C
erwarmt. AnschlieRend wird Bromacetaldehyddiethylacetal (8,9 Aq.) Uber einen Zeitraum
von 30 Minuten hinzugetropft und die Losung fir 16 Stunden bei 120 °C und weitere zwei
Stunden bei 130 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird die Lésung auf Wasser
gegeben und mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser und geséttigter, wassriger NaCl-Losung gewaschen und tber MgSO, getrocknet.
AbschlieBend wird das Loésungsmittel in vacuo entfernt und das Rohprodukt

sdulenchromatographisch aufgereinigt.
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4.3.17 3,6-Bis(5-brom-4-(2-hexyldecyl)thiophen-2-yl)-2,5-bis(2,2-diethoxyethyl)
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (50a)

Gemal? der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.16 wird die Synthese ausgehend von
3,6-Bis (5-brom-4-(2-hexyldecyl)thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (3,0 g,
3,31 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/DCM 8:2) als violetter Feststoff in einer
Ausbeute von 82 % (3,1 g, 2,72 mmol) isoliert. ‘H-NMR (600 MHz, CDCls):  [ppm] = 8,39
(s, 2H, Hs); 4,81 (t, *Juny =5,7 Hz, 2H, Hy); 4,07 (d, *Jun =5,7 Hz, 4H, H,); 3,76 (dg,
3Jun = 9,1, 7,0 Hz, 4H, Hs); 3,54 (dq, *Jun = 9,1, 7,0 Hz, 4H, Hs); 2,26 (d, 3Jun = 7,0 Hz, 4H,
He); 1,75 (s, 2H, Hy); 1,40 — 1,08 (m, 60H, Ha/Hsg); 0,91 — 0,80 (m, 12H, Ho). *C{H}-NMR
(151 MHz, CDCls): & [ppm] = 159,3; 141,2; 137,7; 127,3; 120,4; 113,7; 107,7; 65,4; 52,4;
38,8; 34,2; 32,1; 32,1, 32,0; 31,9; 30,1; 29,8; 29,7; 29,7; 29,5; 26,7, 26,6; 26,6; 26,5; 22,8,
22,7; 13,9; 1358; 13,3. APCIl: calc. fir m/z[M+H']1139,4966; gefunden
m/z [M+H"] 1139,4980.

4.3.18 3,6-Bis(5-brom-4-dodecylthiophen-2-yl)-2,5-bis(2,2-diethoxyethyl)pyrrolo[3,4-
c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (50b)

)
50b j

Die Synthese erfolgt ausgehend von 3,6-Bis(5-brom-4-dodecylthiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-

c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (7,2 g, 9,04 mmol) nach der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.16.
Nach der sdaulenchromatographischen Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent:
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Hexan/Ethylacetat 5:1) wird das Produkt in Form eines violetten Feststoffs in einer Ausbeute
von 88 % (8,2 g, 7,98 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8,38 (s, 2H,
Hs); 4,85 (t, *Jun = 5,6 Hz, 2H, H,); 4,09 (d, *Ju = 5,6 Hz, 4H, Hy); 3,81 (dg, *Jun = 9,1,
7,0 Hz, 4H, Hs); 3,57 (dq, 3Jun = 9,1, 7,0 Hz, 4H, H3); 2,65 (t, *Jun = 7,6 Hz, 4H, He); 1,70 —
1,64 (m, 4H, H;); 1,42—1,16 (m, 48H, Ha/Hg); 0,97 — 0,84 (m, 6H, Hg). *C{H}-NMR
(101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 135,0; 134,8; 129,3; 100,9; 64,1; 31,9; 29,7; 29,7; 29,7; 29,6;
29,6; 29,5; 29,4; 29,4; 29,3; 29,3; 22,7; 15,3; 14,1.* FD-MS: calc. fir m/z [M"] 1024,3668;
gefunden m/z [M'] 1024,4454.

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

4.3.19 Allgemeine Synthesevorschrift zur Cyclisierung der N-alkylierten DPP-

Derivate?’

In einem Rundkolben wird das N-alkylierte DPP-Derivat (1 Ag.) unter Schutzgasatmosphére
in Chloroform (0,04 M) gelost. AnschlieBend wird TfOH (50 Aqg.) in einer Portion
hinzugegeben und die Losung flr eine Stunde bei 60 °C erhitzt. Nach Injektion der Séure
kommt es zu einem Farbumschlag von violett zu grin. Nach dem Abkihlen der Lésung auf
Raumtemperatur wird die Saure durch Zugabe von Triethylamin (60 Aq.) neutralisiert.
Danach wird die Losung auf Methanol gegeben und das blaue Rohprodukt als Niederschlag

erhalten, getrocknet und abschlieBend sédulenchromatographisch aufgereinigt.

4.3.20 2,9-Dibrom-3,10-bis(2-hexyldecyl)thieno[3’,2°:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-
glindolizin-7,14-dion (EDPPTxp)

CeHis
H7Cg

38a, EDPPT,p

Die Cyclisierung wird ausgehend von 3,6-Bis(5-brom-4-(2-hexyldecyl)thiophen-2-yl)-2,5-
bis(2,2-diethoxyethyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (1,59, 1,32 mmol),  der
allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.19 folgend, durchgefihrt. Nach
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saulenchromatographischer Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: DCM) kann
das Produkt als blauer Feststoff in einer Ausbeute von 88 % (1,19, 1,15 mmol) isoliert
werden. *H-NMR (600 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,86 (d, ®Juu = 7,3 Hz, 2H, H1); 6,73 (d,
3Jun = 7.3 Hz, 2H, Hy); 2,62 (d, *Jun = 7,3 Hz, 4H, Hs); 1,76 — 1,60 (m, 2H, Hy); 1,43 — 1,13
(m, 48H, Hs); 0,86 (t, *Jun=6,7Hz, 12H, Hg). “C{H}-NMR (151 MHz, CDCls):
o [ppm] =134,7; 126,8; 113,5; 100,3; 38,90; 38,8; 33,8; 32,0; 31,9; 30,1; 29,7; 29,7; 29,4,
26,8; 22,7; 13,8; 13,8; 13,8; 13,8.* APCI: calc. fir m/z [M+H"] 955,3303; gefunden
m/z [M+H"] 955,3349.

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

4.3.21 2,9-Dibrom-3,10-bisdodecylthieno[3°,2°:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-
glindolizin-7,14-dion (EDPPTp,)

H25C12

38b, EDPPT,

Nach der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.19 wird die Cyclisierung ausgehend von
3,6-Bis(5-brom-4-dodecylthiophen-2-yl)-2,5-bis(2,2-diethoxyethyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4
(2H,5H)-dion (5,6 g, 545 mmol)  durchgefihrt. Das Produkt kann  nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: DCM) in
Form eines blauen Feststoffs in einer Ausbeute von 61 % (2,8 g, 3,32 mmol) erhalten werden.
'H-NMR (400 MHz, CDCls) &[ppm]=7,89 (d, *Juw=7,2Hz, 2H, Hi):; 6,78 (d,
33un = 7,2 Hz, 2H, Hy); 3,19 (t, %Jun = 7,0 Hz, 4H, Hj); 2,79 - 2,68 (m, 4H, Hy); 1,60 — 1,54
(m, 4H, Hs); 1,45-1,21 (m, 32H, Hg); 0,90 (t, %Jun = 6,2 Hz, 6H, H;). C{H}-NMR
(101 MHz, CDCls3) 6 [ppm] = 31,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,4; 29,3; 29,2; 22,7; 14,1.*
FD-MS: calc. fir m/z [M*] 840,1194; gefunden m/z [M*] 840,1181.

*Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.
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4.4 Synthese des EDPPF-Monomeren

44.1  2,7-Dibrom-9,9-dioctyl-9H-fluoren (213)*°

6
7 —(CHy)s

5 4
3

Br .O Br

1
213

CgHi7

In einem Dreihalskolben werden unter Schutzgasatmosphéare 2,7-Dibrom-9H-fluoren (30 g,
93 mmol) und Tetrabutylammoniumbromid (1,65 g, 5,1 mmol) in DMSO (600 mL) vorgelegt.
AnschlieRend werden waéssrige, 50 %ige Natronlauge (60 ml, 1,5 mol) und 1-Bromoctan
(38,7 mL, 222 mmol) hinzugegeben und die violett gefarbte Losung flir 2 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wird die Lésung auf 80 °C erwérmt und tber Nacht bei
dieser Temperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wird die Losung mit MTBE verdinnt und mit
waéssriger 2 M HCI-Losung versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit gesattigter,
wassriger NaCl-Ldsung gewaschen, tber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Stationéare
Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) und anschliefender Umkristallisation aus Ethanol kann das
Produkt in Form eines weillen Feststoffs in einer Ausbeute von 95 % (48,6 g, 88,6 mmol)
erhalten werden. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,56 — 7,52 (m, 2H, Hs); 7,49 — 7,46
(m, 4H, Hi/H,); 1,97 — 1,89 (m, 4H, H,), 1,30 — 1,03 (m, 20H, He); 0,86 (t, *Jun = 7,1 Hz, 6H,
H;); 0,66—0,57 (m, 4H, Hs). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 152.7, 139.2,
130.3, 126.4, 121.6, 121.3, 55.9, 40.3, 31.9, 30.0, 29.3, 29.3, 23.8, 22.7, 14.2. GC-MS: calc.
fiir m/z [M"] 546,15; gefunden m/z [M"] 548,30.

442  7-Brom-9,9-dioctyl-9H-fluoren-2-carbonitril (214)!182

9
10 —(CHy)s

s 7\ L7

Methode A: In einem Dreihalskolben mit Riickflusskiihler werden 2,7-Dibrom-9,9-dioctyl-
9H-fluoren (209, 36,5mmol) wund Kupfer(l)cyanid (2,949, 32,8 mmol) unter
Schutzgasatmosphare in N-Methylpyrrolidinon ((NMP) 100 mL) gel6st. Die Reaktionslésung
wird tber Nacht bei 210 °C gerhrt und anschlieRend wird bei 120 °C Eisen(lIl)chlorid (20 g,
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123 mmol) in einer 4:1 Mischung aus waéssriger, konz. HCI (40 mL) und Wasser (10 mL)
hinzugegeben und fir weitere 30 Minuten gerlhrt. Zur Aufarbeitung wird mit Toluol
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit wéssriger 6 M HCI-L6sung,
Wasser, wassriger 10 %iger Natronlauge und erneut mit Wasser gewaschen. Die Lésung wird
uber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch  (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Ethylacetat 98:2) aufgereinigt und das Produkt als weilBer Feststoff in einer Ausbeute
von 40 % (7,24 g, 14,6 mmol) erhalten.

Methode B:  2,7-Dibrom-9,9-dioctyl-9H-fluoren (209, 36,5mmol) wird in einem
Schlenkkolben unter Schutzgasatmosphare in THF (350 mL) gel6st und auf -78 °C abgekuhlt.
Anschlielend wird langsam n-Butyllithium (2,5 M in Hexan, 16 mL, 40 mmol) hinzugetropft
und fur eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Daraufthin wird DMF (14,4 mL,
186 mmol) hinzugegeben und die Reaktionsmischung Uber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Lésung auf Eiswasser gegeben und mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséattigter, wassriger NaCl-
Losung gewaschen, tiber MgSQO, getrocknet und das Lésungsmittel in vacuo entfernt. Das
Zwischenprodukt wird in einen Dreihalskolben Uberfuhrt und in einer 1:5 Mischung aus THF
(160 mL) und wassriger 33 %iger Ammoniaklosung (800 mL) geldst. Nach der Zugabe von
lod (25,3 g, 100 mmol) wird die Reaktionslésung tber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.
Das uberschissige lod wird anschlielend durch Zugabe einer gesattigten, wassrigen
Thiosulfat-Losung reduziert und die Lésung mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, (ber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel destillativ entfernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Stationére
Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Ethylacetat 98:2) wird das Produkt in Form eines weil3en
Feststoffs in einer Ausbeute von 82 % (15 g, 30 mmol) isoliert. ‘H-NMR (400 MHz, CDCly):
§[ppm] =773 (dd, *Jun=7,8Hz; *Juy=09Hz, 1H, H,); 7,63 (dd, %I =7,8Hz;
*Jun = 1,5 Hz, 1H, Hs); 7,63 7,57 (m, 2H, Ha/He); 7,53 — 7,48 (m, 2H, Hi/H,); 2,01 — 1,89
(m, 4H, Hy); 1,27 — 1,02 (m, 20H, Ho); 0,83 (t, *Jun = 7,3 Hz, 6H, Hig); 0,63 — 0,48 (m, 4H,
Hg). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCly): & [ppm] = 153,7; 151,2; 144,7; 138,3; 131,6; 130,7;
126,7; 126,6; 123,4; 122,3; 120,5; 110,6; 56,0; 40,1; 31,9; 29,9; 29,3; 23,8; 22,7; 14,2. GC-
MS: calc. fur m/z [M*] 495,25; gefunden m/z [M*] 495,30.
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4.4.3 3,6-Bis(7-brom-9,9-dioctyl-9H-fluoren-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion
(215)

9
10 —(CH,)s

Die Synthese wird gemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.10 ausgehend von 7-Brom-
9,9-dioctyl-9H-fluoren-2-carbonitril (7,4 g, 14,96 mmol) durchgefiihrt. Abweichend zur
allgemeinen Synthesevorschrift wird das feste Rohprodukt zur Aufarbeitung zunéchst in einer
Soxhlet-Apparatur mehrere Tage mit Methanol gewaschen und anschlieRend mit Chloroform
extrahiert. Die Chloroform-Fraktion wird eingeengt und das Produkt in Form eines violetten
Feststoffs in einer Ausbeute von 42 % (3,4 g, 3,17 mmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz,
CDCI3/TFA-d 4:1): & [ppm] =8,33 (s, 2H, He); 8,17 (d, *Jun = 8,0 Hz, 2H, H,); 7,90 (d,
334n = 8,1 Hz, 2H, Hs); 7,67 (d, *Jun = 8,0 Hz, 2H, H,); 7,60 — 7,52 (m, 4H, Hy/Hs); 2,16 —
1,97 (m, 8H, Hy); 1,22 — 1,06 (m, 40H, Hy); 0,81 (t, 3Jun = 7,0 Hz, 12H, Hi); 0,75 - 0,62 (m,
8H, Hg). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCIs/TFA-d 4:1): & [ppm] = 155,0; 152,4; 147,5; 146,6;
138,9; 131,0; 128,2; 127,0; 125,5; 124,0; 123,6; 122,6; 121,2; 100,4; 56,2; 40,3; 32,1; 30,1;
295, 29,4; 24,1; 22,9; 14,0. APCI: calc. fur m/z[M+H"]1071,4805; gefunden
m/z [M+H"] 1071,4717.

4.4.4 3,6-Bis(7-bromo-9,9-dioctyl-9H-fluoren-2-yl)-2,5-bis(2,2-diethoxyethyl)-
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (216)

In einem Zweihalskolben werden unter Schutzgasatmosphére 3,6-Bis(7-brom-9,9-dioctyl-9H-
fluoren-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion (3,49, 3,17 mmol) und Kaliumcarbonat
(6,58 g, 47,6 mmol) mit NMP (60 mL) versetzt und auf 120 °C erhitzt. Daraufhin wird tber

einen Zeitraum von 30 Minuten Bromacetaldehyddiethylacetal (4,9 mL, 31,7 mmol)

139



4. Experimenteller Teil

hinzugetropft und die Losung firr eine Stunde bei dieser Temperatur gerihrt, bevor eine
weitere Portion Bromacetaldehyddiethylacetal (4,9 mL, 31,7 mmol) hinzugegeben wird und
die Losung Uber Nacht bei 130 °C geruhrt wird. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsldsung
mit Wasser und Dichlormethan versetzt und die wéassrige Phase mehrfach mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und geséttigter, wéssriger
NaCl-Loésung gewaschen, uber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt.
Die sdulenchromatographische Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Ethylacetat 95:5) des Rohproduktes liefert das Produkt in Form eines violetten
Feststoffs in einer Ausbeute von 21 % (0,9 g, 0,69 mmol). *H-NMR (400 MHz, CDCls):
8 [ppm] = 8,18 (s, 2H, He); 8,15 (dd, *Juy=8,0Hz; “Juy=1,4Hz, 2H, H,); 7,80 (d,
33un = 7,9 Hz, 2H, Hs); 7,61 (d, 3Jun = 8,2 Hz; 2H, Hy); 7,54 — 7,46 (m, 4H, Ha/H3); 4,99 (t,
3Jun = 5,6 Hz, 2H, H1); 3,90 (d, *Jun = 5,6 Hz, 4H, Hu); 3,73 (dq, *Jun = 9,3, 7,0 Hz, 4H,
His); 3,54 (dg, *Jun = 9,3, 7,0 Hz, 4H, Hais); 2,06 (ddd, *Juy = 13,3, 10,5, 6,3 Hz, 4H, Hy);
1,96 (ddd, Jun=13,3, 10,5, 6,3 Hz, 4H, H;); 1,31-1,00 (m, 52H, Ho/H14); 0,82 (t,
3Jun = 7,2 Hz, 12H, Hig); 0,73-0,61 (m, 8H, Hg). “*C{H}-NMR (101 MHz, CDCly):
d [ppm] = 163,3; 153,7; 150,9; 149,3; 142,9; 139,2; 130,1; 129,4; 126,8; 126,4; 124,0; 122,5;
121,8; 120,0; 100,5; 63,7; 55,6; 45,9; 40,0; 31,8; 30,2; 29,4; 29,2; 24,2; 22,6; 15,4; 14,0.

445 6,17-Dibrom-8,8,19,19-tetraoctyl-8H,19H-fluoreno[3",2"*:7",8']indolizino
[2'1":3,4]-pyrrolo[2,1-a]indeno[1,2-g]isoquinolin-10,21-dion (EDPPF)

10
11 —(CHy)s

40, EDPPF

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.3.19 wird 3,6-Bis(7-bromo-9,9-dioctyl-9H-
fluoren-2-yl)-2,5-bis(2,2-diethoxyethyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion 0,9,
0,69 mmol) zum korrespondierenden Cyclisierungsprodukt umgesetzt. Das Produkt wird in
Form eines blauen Feststoffs in einer Ausbeute von 78 % (0,6 g, 0,54 mmol) erhalten. 1H-
NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 9,19 (s, 2H, Hs); 7,91 (d, *Jun = 7,3 Hz, 2H, H1); 7,83
(s, 2H, Hy); 7,70 (d, 34y =79Hz, 2H, Hs); 7,56—7,48 (m, 4H, HHe); 6,88 (d,
%Jun = 7,3 Hz, 2H, H,); 2,31 —2,13 (m, 4H, Hg); 2,10 —1,96 (m, 4H, Hg); 1,20—1,01 (m,
40H, Hy); 0,78 (t, *Juu=7,1Hz, 12H, Hy); 0,72-0,61 (m, 8H, Hg). “*C{H}-NMR
(101 MHz, CDCls): & [ppm] = 156,3; 154,1; 151,7; 145,2; 141,3; 137,8; 134,5; 130,5; 126,7;
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124,7; 123,8; 122,7; 122,2; 122,1; 117,1; 112,2; 101,6; 55,6; 40,2; 31,7; 30,1; 28,4; 23,2;
22,2; 13,7.

4.5 Synthese der distannylierten Comonomere

451  2,2¢Bithiophen (217)*®

In einem ausgeheizten Zweihalskolben wird Magnesium (2,459, 101 mmol) unter
Schutzgasatmosphére in THF (20 mL) vorgelegt. Uber einen Tropftrichter wird langsam eine
Mischung aus 2-Bromthiophen (6,5 mL, 67,1 mmol) und THF (60 mL) hinzugegeben. Der
Zufluss wird dabei so reguliert, dass die Reaktionsmischung am Sieden gehalten wird. Nach
Beendigung der Reaktion wird die Losung langsam zu einer, auf 0 °C gekuhlten, Mischung
aus 2-Bromthiophen (6,5 mL, 67,1 mmol) und Ni(dppp)Cl, (0,739, 1,34 mmol) in THF
(90 mL) gegeben. Diese wird flr weitere zwei Stunden bei 0 °C geriihrt und anschlieRend
uber Nacht unter Riickfluss bei 90 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird nicht
reagiertes Grignard-Reagenz mit wassriger 1 M HCI-Lésung neutralisiert und mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, uber MgSO,
getrocknet, eingeengt und das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt (Stationare
Phase: Kieselgel, Hexan). Das Produkt wird als weiler Feststoff in einer Ausbeute von 90 %
(10,0 g, 60,1 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7,24 (dd, 3y = 5,1 Hz,
Jaw=11Hz, 2H, Hs); 7,21 (dd, %34y =3,6Hz, *Juu=11Hz, 2H, H); 7,05 (dd,
8Jun =5,1 Hz, 3Jun = 3,6 Hz, 2H, Hy). ®*C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 137,4;
127,7; 124,3; 123,8. FD-MS: calc. fiir m/z [M*] 165,9911; gefunden m/z [M*] 165,9932.

452  5,5%Bis(trimethylstannyl)-2,2¢-bithiophen (218)'#

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wird 2,2¢-Bithiophen (1,0g, 6,0 mmol) unter
Schutzgasatmosphére in THF (60 mL) gel6st und auf -78 °C gekihlt. Danach wird langsam n-
Butyllithium (1,6 M in Hexan, 7,7 mL, 12,4 mmol) zugegeben und die Mischung fur eine
Stunde in der Kalte gerlhrt. AnschlieBend wird die Loésung auf 0 °C erwérmt und

Trimethylzinnchlorid (1 M in Hexan, 13 mL, 13 mmol) in einer Portion hinzugegeben. Das
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Reaktionsgemisch wird Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt, mit Ethylacetat verdinnt
und mit Wasser und geséttigter, wassriger NaCl-Ldsung gewaschen. Abschlielend wird die
Losung Gber MgSO,4 getrocknet, unter vermindertem Druck vom Lésungsmittel befreit und
das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. Das Produkt kann in Form weil3er Nadeln in
einer Ausbeute von 70 % (2,04 g, 4,15 mmol) isoliert werden. *H-NMR (400 MHz, CDCl5)
8 [ppm] = 7,29 (d, *Jum = 3,4 Hz, 2H, Hy); 7,10 (d, *Jun = 3,4 Hz, 2H, Hy); 0,40 (s, 18H, Ha).
BC{H}-NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] =137,1; 135,8; 124,9; -8,3. APCI: calc. fir
m/z [M+H"] 493,9201; gefunden m/z [M+H"] 493,9298.

453  25-Bis(trimethylstannyl)thieno[3,2-b]thiophen (219)

219

Die Stannylierung von Thieno[3,2-b]thiophen (0,59, 3,57 mmol) wird analog zur
vorausgehenden Vorschrift mit n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 4,7 mL, 7,49 mmol) und
Trimethylzinnchlorid (1 M in Hexan, 7,8 mL, 7,8 mmol) durchgefihrt (vgl. dazu Kap. 4.5.2).
Das Produkt kann, nach Umkristallisation aus Ethanol, als beiges Pulver in einer Ausbeute
von 72 % (1,2 g, 2,6 mmol) erhalten werden. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.29 (s,
2H, Hy); 0.42 (s, 18H, Hy). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 147,5; 141,2; 126,1; -
8,2. APCI: calc. fiir m/z [M+H"] 467,9045; gefunden m/z [M+H"] 467,9051.

454  N,N¢Diethylthiophen-3-carboxamid (220)*®

Thiophen-3-carbonsaure  (15g, 117 mmol) wird in einem Schlenkkolben unter
Schutzgasatmosphére in trockenem DCM (90 mL) gelost und auf 0°C abgekihlt.
Oxalyldichlorid (20,1 mL, 234 mmol) wird langsam hinzugetropft und eine katalytische
Menge DMF zugegeben, um die Reaktion zu initiieren. Das Septum wird durch einen
Blasenzahler ausgetauscht und die Argonzufuhr geschlossen. Das Reaktionsgemisch wird
Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt, anschlielend werden das Losungsmittel und das
verbliebene Oxalylchlorid am Losungsmittelabscheider destillativ entfernt. Das entstandene
hellgelbe Saurechlorid wird erneut unter Schutzgasatmosphare in trockenem DCM (90 mL)

geldst. In einem weiteren Zweihalskolben, mit aufgesetztem Blasenzéhler, wird Diethylamin
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in trockenem DCM (90 mL) gel6st und auf O °C gekuhlt. Die Saurechlorid-Lésung wird
langsam hinzugetropft und die Mischung anschliefend fir 30 Minuten auf 35 °C erwarmt.
Nach Abschluss der Reaktion wird die Losung mit Wasser verdunnt und mit Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und geséttigter, wéssriger
NaCl-L6ésung gewaschen, tber MgSQO, getrocknet und die Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wird mit Hilfe einer Vakuum-Destillation (Sumpf: 165 °C,
Kopf: 145 - 147 °C, Membranpumpenvakuum) aufgereinigt und das Produkt als farblose
Flussigkeit in einer Ausbeute von 87 % (18,6 g, 101 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz,
CDCl3) &[ppm]=7,43 (dd, “Juu=3,0, 1,3Hz, 1H, Hi); 7,32 (dd, *Jun =52 Hz,
*Jun = 3,1 Hz, 1H, Ha); 7,24 (dd, Jun = 5,2 Hz, *Jun = 1,3 Hz, 1H, Hy); 3,44 — 3,36 (m, 4H,
Ha); 1,18 (t, *Jun = 7,1 Hz, 6H, Hs). “C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 164,5;
136,6; 127,1; 1256; 125,1; 42,1; 13,8. GC-MS: calc. fiur m/z [M']183,07; gefunden
m/z [M*] 183,00.

455  Benz[l,2-b;4,5-b']dithiophen-4,8-dion (221)*’

X

N,N¢-Diethylthiophen-3-carboxamid (18,57 g, 101 mmol) wird in einem Dreihalskolben unter
Schutzgasatmosphére in trockenem THF (360 mL) geldst und auf -78 °C abgekuhlt. Im
Anschluss wird langsam n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 69,7 mL, 111 mmol) uber ein
Septum hinzugetropft. Die Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur erwarmt und fir
12 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Abschluss dieser Zeit wird die
Reaktionslosung auf Eiswasser gegeben, der entstandene gelbe Feststoff abgesaugt und mit
viel Wasser gewaschen. Zur Aufreinigung wird das Rohprodukt aus Eisessig umkristallisiert,
sodass das Produkt als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 32 % (3,57 g, 16,2 mmol)
erhalten werden kann. *H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,71 (d, 3Jus =5,0 Hz, 2H,
Hi); 7,68 (d, *Jun =5,0 Hz, 2H, H,). ®*C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 174,5;
144,9; 142,9; 133,6; 126,6. GC-MS: calc. fiir m/z [M"] 219,97; gefunden m/z [M"] 219,90.
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456  4,8-Dioctylbenz[1,2-b;4,5-b']dithiophen (222)%
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In einem Zweihalskolben werden unter Schutzgasatmosphdare Benz[1,2-b;4,5-b"]dithiophen-
4,8-dion (1,5 g, 6,8 mmol) und Zinkpulver (0,98 g, 6,8 mmol) vorgelegt und eine Losung von
Natriumhydroxid (4,09 g, 102 mmol) in Wasser (30 mL) wird hinzugegeben. Das Gemisch
wird fur eine Stunde bei 130 °C gerihrt, wahrenddessen die Ldsung eine rote Férbung
annimmt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 1-Bromoctan (3,7 mL, 21,5 mmol)
und Tetrabutylammoniumbromid (0,75 g, 2,3 mmol) im Argongegenstrom hinzugegeben und
die Losung fur weitere 12 Stunden bei 130 °C geruhrt. Nach Abschluss der Reaktion wird die
Losung auf Wasser gegeben und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel in
vacuo entfernt. Das Rohprodukt (gelbliches OI) wird anschlieBend aus Ethanol kristallisiert
und das Produkt in Form weil3er Nadeln in einer Ausbeute von 79 % (2,4 g, 5,4 mmol)
erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,51 (d, 3Jun = 5,5 Hz, 2H, Hi); 7,39 (d,
3Jun = 5,5 Hz, 2H, Hy); 4,31 (t, *Jun = 6,6 Hz, 4H, Hs); 1,95 — 1,87 (m, 4H, H,); 1,63 — 1,56
(m, 4H, Hs), 1,47 -1,27 (m, 16H, Hg), 0,93 (t, *Juny=7,0 Hz, 6H, Hy). *C{H}-NMR
(151 MHz, CDClI3) 6 [ppm] = 144,6; 131,6; 130,2; 125,9; 120,3; 73,9; 31,8; 30,6; 29,4; 29,3;
26,1; 22,7; 14,1. FD-MS: calc. fiir m/z [M'] 446,2313; gefunden m/z [M"] 446,2315.

457  2,6-Bis(trimethylstannyl)-4,8-dioctylbenz[1,2-b;4,5-b']dithiophen (223)*°
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4,8-Dioctylbenz[1,2-b;4,5-b"]dithiophen (1,2 g, 2,69 mmol) wird in einem Zweihalskolben
unter Schutzgasatmosphare in THF (24 mL) gel6st und auf -78 °C gekihlt. n-Butyllithium
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(2,45 M in Hexan, 2,7 mL, 6,7 mmol) wird langsam hinzugegeben und die Ldsung zunéchst
30 Minuten in der Kélte und dann fur weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Im
Anschluss wird die Lésung erneut auf -78 °C abgekihlt und mit Trimethylzinnchlorid (1 M in
Hexan, 8,1 mL, 8,1 mmol) versetzt. Das Kéltebad wird entfernt und die Losung tber Nacht
bei Raumtemperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wird die Losung auf Wasser gegossen und mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Umkristallisation aus Ethanol wird das Produkt in Form weil3er Nadeln in einer Ausbeute von
72 % (1,5 g, 1,9 mmol) isoliert. *H-NMR (400 MHz, CDCls) § [ppm] = 7,54 (s, 2H, H,); 4,33
(t, *Jun = 6,6 Hz, 4H, H,); 1,97 — 1,85 (m, 4H, Hs); 1,66 — 1,57 (m, 4H, H,); 1,46 — 1,29 (m,
16H, Hs); 0,93 (t, *Jun = 6,9 Hz, 6H, He); 0,48 (s, 18H, Hy). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCl5)
d [ppm] = 143,1; 140,5; 134,0; 132,9; 128,0; 73,6; 31,9; 30,6; 29,4; 29,3; 26,1; 22,7; 14,1; -
8,3. APCI: calc. fiir m/z [M+H"] 775,1682; gefunden m/z [M+H"] 775,1704.

458  2-Octyldodecyliodid (224)'"
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Die Synthese von 2-Octyldodecyliodid erfolgt analog zu4.3.1, ausgehend von
2-Octyldodecan-1-ol  (15mL, 42,1 mmol), 1H-Imidazol (3,449, 50,5 mmol),
Triphenylphosphin (13,3 g, 50,5 mmol) und lod (12,8 g, 50,5 mmol). Das Produkt wird in
Form einer farblosen Flissigkeit in einer Ausbeute von 99 % (17,0 g, 41,7 mmol) erhalten.
'H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 3,29 (d, *Jun = 4,6 Hz, 4H, Hy); 1,37 — 1,20 (m, 32H,
Hs); 1,15 (s, 1H, H); 0,91 (t, Jun = 6,8 Hz, 6H, Hj). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCl3)
d [ppm] = 38,7; 34,3; 31,9; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,4; 29,3; 26,5; 22,7; 22,7; 16,8;
14,1.

459 2-Octyldodecylamin (225)'%
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2-Octyldodecyliodid (17 g, 41,6 mmol) wird mit Kaliumphthalimid (30,8 g, 166 mmol) unter
Schutzgasatmosphére in trockenem DMF (40 mL) gel6st und 7 Tage bei 35 °C gerthrt. Die
Reaktionsldsung wird in Pentan (400 mL) aufgenommen, mit Wasser und gesattigter,
waéssriger NaCl-Losung gewaschen und Uber eine Kurzsdule aufgereinigt (Stationare Phase:
Kieselgel, Eluent: 2 L Hexan; dann Hexan/Chloroform 1:1). Das Zwischenprodukt wird
anschlieend in Ethanol (500 mL) aufgenommen, mit Hydrazinhydrat (20 mL) versetzt und
uber Nacht bei 90 °C unter Riickfluss erhitzt. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, mit
Ethanol gewaschen und das Filtrat eingeengt und im Anschluss in Hexan aufgenommen.
Danach wird die Losung mit Wasser gewaschen, unter vermindertem Druck eingeengt und
das Produkt wird als farblose Flussigkeit in einer Ausbeute von 31 % (3,8 g, 12,8 mmol)
erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 2,62 (d, %Jun = 4,6 Hz, 2H, H,); 1,38 — 1,20
(m, 32H, Hs); 1,06 (s, 1H, Hy); 0,90 (t, %Jun = 6,9 Hz, 6H, Hj). *C{H}-NMR (101 MHz,
CDCly): 6 [ppm] = 44,8; 39,9; 32,1; 31,6; 30,4; 30,1; 30,0; 30,0; 29,7; 29,7; 26,8; 23,0; 14,5;
14,5.

4510 4-(2-Octyldodecyl)-4H-dithieno[3,2-b:2",3"-d]pyrrol (226)'**
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In einem ausgeheizten Zweihalskolben werden 3,3’-Dibrom-2,2’-bithiophen (3,76 g,
11,6 mmol), Natrium-'butanolat (3,01 g, 31,3 mmol), Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)
(0,22 g, 0,23 mmol) und (2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl) unter
Schutzgasatmosphére vorgelegt. Trockenes Toluol (39 mL) und 2-Octyldodecylamin werden
hinzugegeben und die Losung wird tber Nacht bei 110 °C geruhrt. Zur Aufarbeitung wird die
Reaktionslosung auf Wasser gegeben und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden tber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel destillativ entfernt
und das Rohprodukt s&ulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase: Kieselgel,
Eluent: Hexan). Das Produkt wird als gelbliches Ol in einer Ausbeute von 75 % (4,0 g,
8,7 mmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,14 (d, *Jun = 5,3 Hz, 2H, Hy);
7,00 (d, *Jun =5,3 Hz, 2H, Hy); 4,07 (d, *Jun = 7,3 Hz, 2H, Hs); 2,07 - 1,96 (m, 1H, H);
1,40 — 1,18 (m, 32H, Hs); 0,91 (t, 3Jun = 7,0 Hz, 6H, Hg). “C{H}-NMR (101 MHz, CDCl5)
d [ppm] = 145,3; 122,7; 114,6; 111,1; 51,8; 39,1; 31,9; 31,9; 31,6; 29,9; 29,6; 29,6; 29,5;
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29,5; 29,3; 29,2; 26,4; 22,7; 22,7; 14,1; 14,1. FD-MS: calc. fiir m/z [M'] 459,2993; gefunden
m/z [M*] 459,2974.

45.11 4-(2-Octyldodecyl)-2,6-bis(trimethylstannyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrol
(227)1
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In einem ausgeheizten Schlenkkolben wird 4-(2-Octyldodecyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-
d]pyrrol (2,0 g, 4,35 mmol) unter Schutzgasatmosphére in trockenem THF (20 mL) gel6st
und auf -78 °C gekihlt. Danach wird langsam n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 6,8 mL,
10,9 mmol) zugegeben und die Mischung eine Stunde in der Kalte geruihrt. Anschlielend wird
die Losung auf Raumtemperatur erwdarmt, erneut auf -78°C abgekihlt und
Trimethylzinnchlorid (1 M in Hexan, 13,1 mL, 13,1 mmol) in vier Portionen hinzugegeben.
Die Reaktionslosung wird tber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und zur Aufarbeitung auf
Wasser gegeben, mit Chloroform extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit
Wasser und gesattigter, wassriger NaCl-Losung gewaschen. Die Losung wird tber MgSO,
getrocknet und das Ldsungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt. Das
Rohprodukt wird séulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase: deaktiviertes
Aluminiumoxid, Eluent: Hexan) und das Produkt in Form eines gelbes Ols in einer Ausbeute
von 82 % (2,82 g, 3,59 mmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 6,99 (s, 1H,
H1); 4,07 (d, *Jun = 7,2 Hz, 2H, H,); 2,05 (s, 1H, Hs); 1,40 — 1,19 (m, 32H, Hy); 0,95 — 0,87
(m, 6H, Hs); 0,42 (s, 18H, He). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 148,3; 135,5;
122,4; 118,1; 51,6; 38,9; 31,9; 31,9; 31,5; 29,9; 29,9; 29,7; 29,7, 29,6; 29,3; 29,3; 26,4; 26,4,
22,7, 227, 141; -82. APCI: calc. fir m/z[M+H"]788,2362; gefunden
m/z [M+H"] 788,2351.

4512 2-Hydroxy-1,2-di(thiophen-3-yl)ethanon (228)*°
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In einem Zweihalskolben werden Thiophen-3-carbaldehyd (100,0 g, 892 mmol) und 3-
Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-1-methyl-1,3-thiazol-3-iumchlorid (6,0 g, 22,3 mmol) unter
Schutzgasatmosphare in Ethanol (300 mL) gel6st. Anschlielend wird Triethylamin (41,0 mL,
294 mmol) hinzugegeben und die Lésung zweieinhalb Stunden bei 90 °C unter Rickfluss
erhitzt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung auf Eis gegeben, der Niederschlag
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach Umkristallisation aus Ethanol wird das Produkt
als beiger Feststoff in einer Ausbeute von 49 % (49,36 g, 220 mmol) erhalten. *H-NMR
(600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8,08 (dd, “Jun = 2,9, 1,2 Hz, 1H, Hs); 7,54 (dd, ®Jn = 5,1 Hz,
*Jun = 1,2 Hz, 1H, Hy); 7,36 —7,35 (m, 1H, Ha), 7,33-7,31 (m, 2H, H/Hs); 7,03 (dd,
33un = 5,0 Hz, %3un = 1,3 Hz, 1H, He); 5,87 (d, *Jun = 6,0 Hz, 1H, Hy); 4,36 (d, Juy = 6,0 Hz,
1H, Hg). ®C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 192,4; 139,9; 138,0; 134,2; 127,3;
127,0; 126,5; 126,3; 124,2; 72,5. GC-MS: calc. fir m/z[M+] 224,0; gefunden
m/z [M+] 224,9.

4513 1,2-Di(thiophen-3-yl)ethan-1,2-dion (229)*°

Kupfer(Il)sulfat (262 g, 1,05 mol) wird unter Schutzgasatmosphére in einer 2:1 Mischung aus
Pyridin (450 mL) und Wasser (225 mL) gel6st und auf 60 °C erwédrmt. Anschliefend wird
2-Hydroxy-1,2-di(thiophen-3-yl)ethanon (107 g, 0,5 mol) hinzugegeben und fiir eine Stunde
bei 80 °C geruhrt. Zur Aufarbeitung wird die Losung auf wassrige 4 M HCI-Ldsung gegeben
und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt. Nach
Umkristallisation aus Isopropanol wird das Produkt als beiger Feststoff in einer Ausbeute von
84 % (88,839, 0,40 mol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 8,38 (dd,
=29, 1,2Hz, 2H, Hs); 7,72 (dd, 3y =51 Hz, “Uun=1,2Hz, 1H, H,); 7,41 (dd,
33un = 5,1 Hz, “Jqn = 2,9 Hz, 1H, H,). C{H}-NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 185,7;
137,6; 137,4; 127,6; 126,9. GC-MS: calc. fir m/z [M+] 221,9; gefunden m/z [M+] 221,1.

45.14 2-Hydroxy-2,2-di(thiophen-3-yl)essigsaure (230)*°
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In einer 1:1 Mischung aus Ethanol (150 mL) und Wasser (150 mL) wird Kaliumhydroxid
(42,99, 765mmol) gelost, 1,2-Di(thiophen-3-yl)ethan-1,2-dion (50,0 g, 225 mmol)
hinzugegeben und die Mischung fir 15 Minuten in einem auf 90 °C vorgeheizten Olbad
erwarmt. Anschliefend wird die Lésung mit einem Eisbad gekihlt und durch Zugabe von
konz. HCI auf pH =1 gestellt. Das Ethanol wird destillativ am Rotationsverdampfer entfernt
und die Losung mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit geséattigter, wassriger Na,CO3-LOsung gewaschen und erneut sauer gestellt. Der
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, in Diethylether aufgenommen und mit Wasser
gewaschen bis die Losung neutral gestellt ist. Die Losung wird Gber MgSO, getrocknet, das
Losungsmittel in vacuo entfernt und das Produkt als brauner Feststoff in einer Ausbeute von
27 % (14,0 g, 58,3 mmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 13,42 — 12,85
(s, 1H, Hs); 7,45 (dd, *Jun = 5,0 Hz, *Jun = 3,1 Hz, 2H, H,); 7,34 (dd, “Jun = 3,1, 1,3 Hz, 2H,
Hs); 7,10 (dd, 334y = 5,1 Hz, “Jun = 1,3 Hz, 2H); 3,31 (s, 1H, H,). *C{H}-NMR (101 MHz,
DMSO-ds) & [ppm] = 173,9; 144,7; 127,2; 125,5; 121,9; 76,2. LC-MS: calc. fur m/z [M*]
239,99; gefunden m/z [M*] 239,99.

45.15 4H-Cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen-4-carbonsaure (231)™

%y COH4

2-Hydroxy-2,2-di(thiophen-3-yl)essigsaure (14,0 g, 58,3 mmol) wird in Benzol (170 mL)
geldst und auf etwa 5 °C abgekihlt. AnschlieBend wird Aluminium(lll)chlorid hinzugegeben
und die Losung fur eine halbe Stunde bei 80 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Losung
mit Wasser (25 mL) und wassriger 4 M HCI-L6sung (100 mL) verdiinnt und mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer vom
Losungsmittel befreit und das Rohprodukt aus Diisopropylether umkristallisiert. Das Produkt
wird in Form eines grauen Feststoffs in einer Ausbeute von 43 % (5,6 g, 25,2 mmol) isoliert.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 12,88 (s, 1H, Ha); 7,46 (d, 3Jun = 4,9 Hz, 2H, Hy);
7,21 (d, %34y =4,9Hz, 2H, Hy); 4,82 (s, 1H, H). *C{H}-NMR (600 MHz, DMSO-ds):
5 [ppm] = 169,5; 148,7; 138,6; 125,8; 124,2; 49,5. LC-MS: calc. fir m/z [M"] 221,98;
gefunden m/z [M*] 221,98.
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45.16 4H-Cyclopenta[l,2-b:5,4.b¢|dithiophen (232)*°

4H-Cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen-4-carbonséure (5,5 g, 24,7 mmol) und Kupferpulver
(1,29, 18,6 mmol) werden unter Schutzgasatmosphare in frisch destilliertem Chinolin
(34 mL) gelost und fir 45 Minuten bei 245 °C gerthrt. Zur Aufarbeitung wird die
Reaktionslosung auf ein Eis/Salzsdure-Gemisch gegeben und anschliefend mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit wassriger 4 M HCI-L6sung,
Wasser und gesattigter, wassriger Na,COg3-Ldsung gewaschen, tber MgSO, getrocknet und
das LoOsungsmittel destillativ entfernt. Das Rohprodukt wird s&ulenchromatographisch
(Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) aufgereinigt und das Produkt in Form eines
beigen Feststoffs in einer Ausbeute von 43% (1,9g, 10,7 mmol) erhalten. *H-NMR
(600 MHz, CDCls) 6 [ppm] = 7,21 (d, 3w = 4,9 Hz, 2H, Hy); 7,12 (d, *Jun = 4,9 Hz, 2H, Hy);
3,57 (s, 2H, H3). BC{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 149,7; 138,7; 124,4; 122.9;
31,8. GC-MS: calc. fiir m/z [M™] 178,00; gefunden m/z [M"] 177,99.

4517 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen (233)>°
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In einem Einhalskolben werden 4H-Cyclopenta[1,2-b:5,4.b]dithiophen (1,8 g, 10,1 mmol),
Kaliumhydroxid (2,3 g, 40,4 mmol) und eine katalytische Menge Kaliumiodid (0,1 g,
0,4 mmol) unter Schutzgasatmosphére vorgelegt. Nach Zugabe von DMSO (55 mL) und 3-
(Brommethyl)heptan (3,9 g, 20,2 mmol) wird die Ldsung uber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Zur Aufarbeitung werden Wasser (40 mL) und gesattigte, wassrige NaCl-Ldsung
(300 mL) hinzugegeben und mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Abschlielend wird das Rohprodukt
sédulenchromatographisch (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) aufgereinigt und das
Produkt in Form einer gelben Flissigkeit in einer Ausbeute von 74 % (3,0 g, 7,5 mmol)
erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,14 (d, *Juw =4,9 Hz, 2H, H,); 6,96 (d,
%Jun =4,8Hz, 2H, Hy); 1,97-1.84 (m, 4H, Hj); 1,09—0,87 (m, 18H, Ha/Hs); 0,79 (t,
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3Jun = 6,9 Hz, 6H, Hg); 0,63 (t, *Jun = 7,5 Hz, 6H, H). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCl,)
& [ppm] = 157,6; 136,8; 123,9; 122,3; 53,3; 43,3; 35,1; 34,2; 28,6; 27,3; 22,8; 14,0; 10,6. GC-
MS: calc. fiir m/z [M"] 402,24; gefunden m/z [M™] 402,30.

4.5.18 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen-2,6-
diyl)bis(tributylstannan) (234)
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In einem Schlenkkolben wird 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen
(299, 7,2mmol) unter Schutzgasatmosphére in THF (75 mL) gelést und auf -78 °C
abgekihlt. Danach wird langsam n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 18 mL, 28,8 mmol)
zugegeben und die Loésung zunachst eine Stunde in der Kalte gerthrt und weitere drei
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wird erneut auf -78 °C gekuhlt,
Tributylzinnchlorid (11,7 mL, 36,0 mmol) in einer Portion hinzugegeben und uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Losung auf Wasser gegeben und
mehrfach mit Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser
gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und das LoOsungsmittel destillativ entfernt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Stationdre Phase: deaktiviertes Aluminiumoxid,
Eluent: Hexan) wird das Produkt in Form einer gelben Flissigkeit in einer Ausbeute von 69 %
(4,9 g, 4,9 mmol) erhalten. *"H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 6,93 (s, 2H, H1); 1,93 —
1,83 (M, 4H, H,); 1,63 —1,57 (m, 12H, Hg); 1,41 —1,34 (m, 12H, Ho); 1,14 — 1,09 (m, 12H,
H;); 0,97 — 0,88 (M, 34H, Hs.a/Hyo); 0,77 (td, Jun = 7,1 Hz, “Jun = 1,7 Hz, 6H, Hs); 0,60 (t,
%Jun = 7,4 Hz, 6H, Hg). C{H}-NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 159,6; 142,8; 135,2;
130,4; 52,1; 43,4; 35,0; 34,4; 29,0; 28,8; 27,4; 27,3; 27,3; 27,2; 22,8; 14,1; 13,6; 10,9; 10,9;
10,9; 10,7; 10,7. APCI: calc. fir m/z [M+H"] 981,4602; gefunden m/z [M+H"] 981,4575.

4.6 Synthese der EDPPT- und EDPPF-basierten Copolymere

4.6.1  Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von Copolymeren Gber Stille-

Kreuzkupplung

Eine Mischung aus dem bromierten EDPP- (oder DPND)-Derivat (1 Ag.), dem
distannylierten Comonomer (1 Ag.) und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (0,05 Aq.)
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wird unter Schutzgasatmosphare in einem Mikrowellengefa vorgelegt und in einem
geeigneten Losungsmittel (0,075 M) gelost. Die Losung wird anschlieRend fur Stunden bei
einer gegebenen Temperatur erwérmt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird die Ldsung
mit Chloroform verdinnt und mit wassriger 2 M HCI-Lésung, Wasser, geséttigter, wéssriger
EDTA-L6sung und gesattigter, wassriger NaCl-Losung gewaschen. Die Ldsungsmittel
werden unter vermindertem Druck entfernt und das Polymer erneut in 150 mL Chloroform
gelost. Zur Entfernung des Palladiumkatalysators wird die Losung in einen Rundkolben
gegeben und ein Kationenaustauscherharz (Purolite®S920) hinzugefiigt. Die Losung wird mit
5-6 M HCI-L6sung in 2-Propanol angesauert und 48 Stunden bei 60 °C gerihrt. Im Anschluss
wird das Harz abfiltriert und das Losungsmittel destillativ entfernt. Das Rohpolymer wird
erneut in wenig Chloroform aufgenommen und in kaltem Methanol geféllt. AbschlieRend
erfolgt eine Aufreinigung durch Soxhlet-Extraktion mit den Ldsungsmitteln: Methanol,

Aceton, Ethylacetat, Hexan sowie Chloroform.

46.2 PEDPPTup-T

CeH13
H47Cg

61, PEDPPT,p-T

PEDPPTHp-T wird analog zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 aus 2,9-Dibrom-3,10-
bis(2-hexyldecyl)thieno[3’,2”:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion (400 mg,
419 umol) und 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen (260 mg, 419 umol) in Chlorbenzol bei
145 °C hergestellt. Das Polymer wird als griiner Feststoff in einer Ausbeute von 50 %
(Chloroform-Fraktion: 190 mg, 209 pmol) erhalten. 'H-NMR (600 MHz, C3D,Cls):
d [ppm] = 7,80 (s, 2H, Hy); 7,38 (s, 2H, H3); 6,63 (s, 2H, Hy); 3,02 (s, 4H, Hy); 1,83 (s, 2H,
Hs); 1,59-0,98 (m, 48H, Hg); 0,92 (s, 12H, H;). “C{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cl,)
o [ppm] = 153,9; 129,2; 97,6; 46,7; 38,9; 38,7; 34,3; 32,1; 31,9; 30,8; 30,2; 29,8; 29,7; 29,5;
27,0; 22,8, 142* UVIViS  hmaxavs [NM] =776, (724), (477), 399. PL
Amaxem. [NM] (Aexe. = 670 Nm) = (851), 764. Energien/Bandliicke:  Epowmo [eV] = -5,00;
ELumo [6V] =-3,31; E/® [eV] = 1,69.
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*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale
angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 23.100 49.600 2,15 26 190 50

46.3 PEDPPTup-TT
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Ausgehend von 2,9-Dibrom-3,10-bis(2-hexyldecyl)thieno[3’,2:7,8]indolizino[2,1-
aJthieno[3,2-glindolizin-7,14-dion (430 mg, 450 umol) und 2,5-Bis(trimethylstannyl)thieno
[3,2-b]thiophen (210 mg, 450 pmol) wird PEDPPTwp-TT gemal der allgemeinen
Synthesevorschrift 4.6.1 bei 145 °C in Chlorbenzol synthetisiert. Das Polymer wird als griiner
Feststoff in einer Ausbeute von 31 % (Chloroform-Fraktion: 136 mg, 141 pmol) isoliert. *H-
NMR (600 MHz, C,D,Cly): & [ppm] = 8,08 — 6,98 (m, 6H, Hi/H,/H3); 3,36 —2,30 (m, 4H,
Ha); 1,77 (s, 2H, Hs): 1,44 — 1,05 (m, 48H, He); 0,87 (m, 12H, H;). *C{H}-NMR (151 MHz,
C,D,Cly) 6 [ppm] = 129,1; 128,2; 127,7; 126,3; 125,1; 123,4; 34,2; 32,0; 31,9; 30,2; 29,8;
29,7, 29,5; 26,9; 228; 14,2.* UV/Vis Amaxabs [NM] =(837), 721, (475), 400. PL
AmaxEm. [NM] (Aexe. = 640 Nm) = (824), 739. Energien/Bandliicke:  Epowmo [eV] = -4.83;
ELumo [6V] =-3,18; E;® [eV] = 1,65.

*Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale
angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, M, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 10.400 18.200 1,75 11 136 31
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46.4 PEDPPTup-2T

CeH13

HirCe 62, PEDPPT,p-2T

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 wird PEDPPTp-2T ausgehend von 2,9-
Dibrom-3,10-bis(2-hexyldecyl)thieno[3°,2”:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-
dion (262 mg, 274 pmol) und 5,5°-Bis(trimethylstannyl)-2,2-bithiophen (135 mg, 274 pmol)
in Chlorbenzol bei 145 °C synthetisiert. Das Polymer wird als griiner Feststoff in einer
Ausbeute von 58 % (Chloroform-Fraktion: 156 mg, 158 umol) erhalten. *H-NMR (600 MHz,
C,D,Cly) 6 [ppm] = 7,87 (s, 2H, Hy); 7,41 6,97 (m, 4H, Hs/Hy); 6,74 (s, 2H, Hy); 2,93 (s,
4H, Hs); 1,81 (s, 2H, Hg); 1,43—-1,00 (m, 48H, Hy); 0,88 (s, 12H, Hg). *C{H}-NMR
(151 MHz, C,D,Cly) & [ppm] = 34,3; 32,1; 30,2; 29,8; 29,5; 27,0; 22,8; 14,2.* UV/Vis
Amaxabs. [NM] = (783), 710, 431.  PL  Amaxem. [NM] (Rexc, = 650 nm) = (804),  731.
Energien/Bandliicke: Exomo [eV] = -5,08; ELumo [eV] = -3,35; Eg [eV] = 1,73.

*Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, My, M/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 14.600 30.000 2,05 15 156 58

46,5 PEDPPT.p-BDT
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PEDPPTHp-BDT wird nach der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 aus 2,9-Dibrom-3,10-
bis(2-hexyldecyl)thieno[3°,2":7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion (239 mg,
250 umol) und 2,6-Bis(trimethylstannyl)-4,8-dioctylbenz[1,2-b:4,5-b"]dithiophen (193 mg,
250 umol) in Chlorbenzol bei 145 °C hergestellt. AnschlieBend wird das Polymer als griiner
Feststoff in einer Ausbeute von 68 % (Chloroform-Fraktion: 215 mg, 169 pmol) erhalten. *H-
NMR (400 MHz, C,D.Cly) & [ppm] = 8,07 — 7,33 (m, 4H, Hi/Hs); 7,01 — 6,52 (m, 2H, H,);
4,44 (s, 4H, Hg); 3,11 (s, 4H, H,); 2,29 — 0,54 (m, 86H, Hs.7/Hg.11). **C{H}-NMR (101 MHz,
C.D,Cly) 6 [ppm] = 34,3; 32,3; 32,1; 31,3; 30,3; 29,8; 29,5; 27,0; 26,4; 22,9; 22,8; 14,3;
14,2.* UV/Vis Amax.abs. [NM] = (735), 683, (487) 393. PL
Amaxem., [MM] (Aexc. = 630 nm) = (795),  723. Eromo [eV] = -5,21;
ELumo [eV] =-3,40; Eq [eV] = 1,81.

Energien/Bandlucke:

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%0]
Chloroform 23.300 63.500 2,72 18 215 68
4.6.6 PEDPPTwp-DTP
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Die Synthese von PEDPPTp-DTP erfolgt gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1
mit  2,9-Dibrom-3,10-bis(2-hexyldecyl)thieno[3’,2":7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indo-
lizin-7,14-dion (420 mg, 440 pmol) und 2,6-Bis(trimethylstannyl)-4-(2-octyldodecyl)-4H-
dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrol (345 mg, 440 pumol) bei 145 °C in Chlorbenzol. Die Oligomere
konnen als blaugriiner Feststoff in einer Ausbeute von 27 % (Ethylacetat-Fraktion: 155 mg,
122 pmol) isoliert werden. *H-NMR (600 MHz, C,D.Cls): & [ppm] = 7,98 — 7,85 (m, 2H),
7,39-7,31 (m, 1H), 7,26 — 7,21 (m, 1H), 7,04 — 6,99 (m, 1H), 6,90 — 6,72 (m, 2H), 4,12 (s,

155




4. Experimenteller Teil

2H), 3,03 (s, 4H), 2,73 — 2,45 (m, 4H), 1,61 — 1,00 (m, 80H), 1,00 — 0,69 (m, 18H). *C{H}-
NMR (151 MHz, C,D,Cly) & [ppm] = 154,7; 154,6; 146,7; 146,6; 145,4; 145,2; 144,9; 144.6;
144,0; 143,8; 142,5; 135,8; 135,7; 134,8; 133,9; 133,9; 133,1; 131,9; 127,4; 126,9; 126,8;
125,0; 123,6; 123,4; 117,5; 115,2; 112,5; 111,5; 107,3; 107,2; 97,1; 96,7; 96,3; 95,9; 74,5;
74,4; 74,2; 74,0; 52,6; 39,3; 39,1; 38,9; 34,3; 34,2; 34,1; 33,5; 32,9; 32,2; 32,1; 32,0; 31,9;
31,9; 30,8; 30,2; 30,2; 30,1; 29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,7; 29,6; 29,5; 29,4; 29,4; 27,0; 26,9;
26,9; 26,8; 22,8; 22,8; 14,9; 14,8; 14,2.* UVIVis Amaxabs. [NM] = 679, (658), 497. PL
Amax.gm. [NM] (Aexc. = 550 nm) = (750), 690, 662.

* Aufgrund der komplexen Oligomerenmischung, ist eine genaue Zuordnung der *H- sowie
B3C{H}-NMR-Signale nicht méglich.

Fraktion M, My Mw/Mp, P, Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Ethylacetat 2.700 3.200 1,17 2 155 27
46.7 PEDPPT.p-CPDT
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PEDPPT{p-CPDT  wird 2,9-Dibrom-3,10-bis(2-hexyldecyl)thieno
[3°,2°:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion (426 mg, 446 pmol) und 4,4-
Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(trimethylstannyl)-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen (437 mg,
446 pmol) gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 in Chlorbenzol bei 145 °C

ausgehend  von

synthetisiert. Das Polymer wird als gruner Feststoff in einer Ausbeute von 42 % (Ethylacetat-
Fraktion: 229 mg, 187 pumol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,): & [ppm] = 8,79 — 6,59
(m, 6H, His); 3,23-2,68 (M, 4H, Ha); 2,24 —1,72 (m, 6H, Hs/Hg); 1,49 — 0,97 (m, 64H,
He/Hg.10); 0,97 — 0,64 (m, 24H, Hy/H11). *C{H}-NMR (101 MHz, C,D,Cl,) & [ppm] = 159,2;
136,6; 123,9; 122,8; 54,7; 54,2; 50,4; 43,9; 38,9; 35,9; 35,8; 34,7; 34,4; 34,2; 33,1; 32,0; 31,9;
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31,9; 30,2; 29,9; 29,8; 29,7; 29,4, 29,0; 27,7; 27,1; 26,9; 23,1; 22,9; 22,8; 14,2; 10,9; 10,9.*

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale
angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M M Mw/Mp, P, Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%0]
Ethylacetat 5.600 8.100 1,44 5 229 42

4.6.8 PEDPPTp,-BDT

O\
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65, PEDPPTp,-BDT

PEDPPTpo-BDT wird gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 aus 2,9-Dibrom-3,10-
bisdodecylthieno[3’,2”:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion (500 mg,
593 umol) und 2,6-Bis(trimethylstannyl)-4,8-bisoctylbenzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophen (458 mg,
593 umol) in Chlorbenzol bei 145 °C hergestellt. Das Polymer wird in Form eines griinen
Feststoffs in einer Ausbeute von 34 % (Chloroform-Fraktion: 235 mg, 203 umol) erhalten.
'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,) & [ppm] = 8,06 — 7,31 (m, 4H, Hi/Hs); 6,94 —6,72 (m, 2H,
H,); 4,51—4,21 (m, 4H, Hg); 3,24—2,85 (m, 4H, H,); 2,10 —0,68 (m, 76H, Hs.7/Hg.11).
BC{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 120,6; 32,1; 29,8; 29,5; 22,8; 14,2.* UV/Vis
Amax.abs. [NM] = 692, 392. PL Amax.em. [NM] (Aexe. = 730 nm) = (794), 734.

*Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, My, M/M;, P, Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 6.600 13.500 2,05 5 235 34
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46.9 PEDPPTp,-DTP
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67, PEDPPTp,-DTP

Die Herstellung  von PEDPPTp,-DTP

ausgehend  von

erfolgt
Synthesevorschrift 4.6.1, 2,9-Dibrom-3,10-bisdodecylthieno[3°,2:7,8]
indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion (300 mg, 356 pmol) und  2,6-
Bis(trimethylstannyl)-4-(2-octyldodecyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrol (280 mg, 356 pmol)

gemédR  der  allgemeinen

bei 145 °C in Chlorbenzol. Das Polymer wird als griiner Feststoff in einer Ausbeute von 62 %
(Chloroform-Fraktion: 260 mg, 222 umol) erhalten. 'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,)
d [ppm] =8,01 7,69 (m, 2H, Hj); 7,39 -6,55 (m, 4H, Hy/H3); 4,18 -3,86 (m, 4H, Hs);
3,11 —2,50 (m, 4H, H,); 2,15—1,93 (m, 2H, Ho); 1,89 — 0,63 (M, 74H, Hs.7/H10.11). *C{H}-
NMR (151 MHz, C,D,Cl,) & [ppm] =32,2; 32,1; 30,1; 29,9; 29,8; 29,5; 26,8; 22,8; 14,2.*
UV/Vis Amaxabs. [nm] = (803), 740, (507), 414. PL Amaxem. [NM] (Aexe. = 670 nm) = (907), 759.
Energien/Bandliicke: Exomo [eV] = -5,18; ELumo [eV] = -3,58; Eq4 [eV] = 1,60.

*Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, M, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 7.400 10.300 1,38 6 260 62
46.10 PEDPPTp,-CPDT
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PEDPPTp,-CPDT wird nach der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 aus 2,9-Dibrom-3,10-
bisdodecylthieno[3’,2”:7,8]indolizino[2,1-a]thieno[3,2-g]indolizin-7,14-dion (380 mg,
451 umol) und  4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(trimethylstannyl)-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-
b']dithiophen (442 mg, 451 pmol) bei 145 °C in Chlorbenzol hergestellt. Das Polymer wird in
Form eines grinen Feststoffs in einer Ausbeute von 40 % (Chloroform-Fraktion: 202 mg,
181 pmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, C2D,Cls) & [ppm] = 8,11 — 7,78 (m, 2H, H,); 7,57 —
7,12 (m, 2H, Hs); 7,03—6,64 (m, 2H, H,); 3,14 — 2,74 (m, 8H, Ha/Hsg); 2,21 — 1,82 (m, 6H,
Hs/Ho), 1,82 —0,38 (M, 70H, He.7/H1o.11). *C-NMR (151 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 120,6;
35,9; 345; 32,2; 29,9; 29,7; 296; 28)9; 27,7; 23,1; 22,9; 144; 11,0* UV/Vis
Amax.abs. [NM] =730,  (489), 427. PL  Amaxem. [NM] (Aexc. = 650 nm) = (892),  800.
Energien/Bandlicke: Exomo [eV] = -5,19; ELumo [eV] = -3,47; Eg [eV] = 1,72.

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%0]
Chloroform 12.000 20.400 1,71 10 202 40
46.11 PEDPPF-BDT
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70, PEDPPF-BDT

PEDPPF-BDT wird gemalR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 aus 6,17-Dibrom-
8,8,19,19-tetraoctyl-8H,19H-fluoreno[3",2":7",8"lindolizino[2'1":3,4]-pyrrolo[2,1-a]indeno

[1,2-g]isoquinolin-10,21-dion (580 mg, 518 umol) und 2,6-Bis(trimethylstannyl)-4,8-
bisoctylbenzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophen (400 mg, 518 pumol) in Toluol bei 120 °C synthetisiert.
Das Polymer wird in Form eines griinen Feststoffs in einer Ausbeute von 56 % (Chloroform-
Fraktion: 410 mg, 283 pmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 9,26 (s, 2H,
Hs); 8,02 — 7,67 (m, 12H, Hi/Hy4sg); 6,91 (s, 2H, Hy); 4,42 (s, 4H, His); 2,43 -2,29 (m, 4H,
Ho); 2,27 — 2,15 (m, 4H, Hy); 2,09 - 1,98 (m, 4H, Hy,); 1,66 — 1,02 (m, 60H, H;1/H;s), 0,99 —
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0,68 (M, 26H, Hio/Hio/Hag). BC{H}-NMR (151 MHz, C,D.Cls) & [ppm] = 156,1; 153,7;
152,7; 144,7; 141,6; 134,5; 133,3; 129,9; 129,2; 126,9; 126,2; 124,4; 123,4; 122,6; 121,6;
117,4; 116,7; 112,4; 101,7; 99,9; 55,9; 40,5; 39,2; 32,0; 31,9; 31,9; 30,9; 30,2; 29,7; 29,5;
29,3; 29,3; 26,4; 24,3; 22,8; 22,7, 17,2; 14,2; 14,1; 9,4. UVIVIS Amax.aps. [nM] = 652, (593),
(544), (480), (445) 387. PL Amaxem. [NM] (Aexc. = 400 nm) = (722), 662. Energien/Bandliicke:
Enowmo [eV] = -5,41; E uwmo [eV] = -3,33; Eq4 [eV] = 2,08.

Fraktion M My, Mu/Mp Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 23.400 111.000 4,11 16 410 56

4.6.12 PEDPPF-CPDT

Die Synthese von PEDPPF-CPDT wird ausgehend von 6,17-Dibrom-8,8,19,19-tetraoctyl-
8H,19H-fluoreno[3",2":7',8"indolizino[2'1":3,4]-pyrrolo[2,1-a]indeno[1,2-g]isoquinolin-

10,21-dion (425 mg, 379 pmol) und 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(trimethylstannyl)-4H-
cyclopenta[1,2-b:5,4-b"ldithiophen (372 mg, 379 pmol)
Synthesevorschrift 4.6.1 in Toluol bei 120 °C durchgefiihrt. Das Polymer wird als griner

gemédBR  der allgemeinen
Feststoff in einer Ausbeute von 44 % (Chloroform-Fraktion: 234 mg, 168 pmol) isoliert. *H-
NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 9,28 (s, 2H, Hs), 7,96 (s, 2H, H1), 7,87 (s, 4H, He/H),
7,69 (s, 4H, Ha/Hs), 7,34 (s, 2H, Hg), 6,91 (s, 2H, Hy), 2,46 — 1,94 (m, 12H, He/Hy3), 1,55 —
0,70 (m, 90H, Hip.12/H14.16). *C-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 206,0; 158,7; 156,0;
153,4; 152,3; 145,9; 144,8; 141,4; 138,6; 137,1; 136,4; 134,3; 125,4; 124,6; 123,9; 123,0;
122,3; 121,3; 119,7; 118,9; 116,7; 112,2; 101,4; 55,6; 54,3; 43,5; 40,4; 35,6; 34,4; 31,7; 30,6;
30,4; 29,9; 29,1; 28,8; 27,7; 24,0; 22,8; 22,7; 22,5; 22,5; 13,9; 13,9; 13,8; 13,8; 10,7. UV/Vis
Amax.Abs. [NM] = 665, (601), (549), (500), (421). PL Amaxem. [NM] (Aexc. = 630 nm) = (735), 675.
Energien/Bandltcke: Enomo [eV] = -5,26; ELumo [eV] = -3,20; E4 [eV] = 2,06.
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Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 16.200 21.700 1,34 12 234 44

4.7 Synthese des Diketon-Bausteins

4.7.1 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)**

Ms

0 O O
(CH2)7

%

42, C(0)-P-BPin

2,5-Dibrom-1,4-di(4-decylbenzoyl)benzol (6,0 g, 8,3 mmol) wird unter Schutzgasatmosphare
zusammen mit Kaliumacetat (3,66 g, 37,3 mmol), 4,4,4'4'5,5,5',5'-Octamethyl-2,2'-bi(1,3,2-
(3,66 g, 24,8 mmol) und
ferrocen]palladium(ll)dichlorid (0,33 g, 0,41 mmol) in einem Dreihalskolben vorgelegt und

dioxoborolan) [1,1'-Bis(diphenylphosphino)-
anschlieBend in trockenem Dioxan (50 mL) gel6st. Die Losung wird tber Nacht bei 90 °C
gertihrt und zur Aufarbeitung auf Wasser gegeben. Die Phasen werden getrennt und die
wassrige Phase mehrfach mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Wasser und gesattigter, wassriger NaCl-Losung gewaschen, ber MgSO,4
getrocknet und das Losungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt. Das
Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Ethylacetat 95:5) und das Produkt wird Umkristallisation aus Hexan als weiRer
Feststoff in einer Ausbeute von 77 % (5,2 g, 6,4 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCl5)
8 [ppm] = 7,90 (s, 2H, Hy); 7,74 (d, 3Jun = 8,3 Hz, 4H, Hy); 7,27 (d, *Jun = 8,3 Hz, 4H, Ha);
2,72 — 2,66 (M, 4H, H,); 1,68 — 1,60 (m, 4H, Hs); 1,39 — 1,25 (m, 28H, He); 1,12 (s, 24H, Hg),
0,91 (t, 3Jun = 7,1 Hz, 6H, H;). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 197,7; 148,5;
145,0; 135,7; 133,3; 130,32; 128,4; 120,6; 84,2; 36,0; 31,9; 31,2; 29,6; 29,6; 29,5; 29,3; 29,2;
24,5; 22,7; 14,1. APCI: calc. fur m/z [M+H"] 819,5917; gefunden m/z [M+H"] 819, 5965.
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48  Synthese des EDPPF-basierten Leiterpolymers™

481 PEDPPF-C(O)

43, PEDPPF-C(O)

In einem Mikrowellengefal? werden 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1,4-
di(4-decyl-benzoyl)benzol (165 mg, 201 pmol), 6,17-Dibrom-8,8,19,19-tetraoctyl-8H,19H-
fluoreno[3",2":7',8"Tindolizino[2'1":3,4]-pyrrolo[2,1-a]indeno[1,2-g]isoquinolin-10,21-dion

(226 mg, 201 pmol), Kaliumcarbonat (263 mg, 1,9 mmol) und
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (6 mg, 5 umol) unter Schutzgasatmosphére in einer
Mischung aus Toluol (4 mL) und entgastem Wasser (2 mL) gelést. Nach Zugabe einiger
Tropfen Aliquat 336®° wird die Losung 72 Stunden bei 80 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird
die Losung mit Chloroform verdinnt und mit waéssriger 2 M HCI-L6sung, geséttigter,
wassriger EDTA-LOsung, Wasser und geséattigter, wassriger NaCl-Lésung gewaschen.
AnschlieBend werden die Loésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohpolymer erneut in einer kleinen Menge heien Chloroforms gelést. Nach Ausfallen in
kaltem Methanol wird das Polymer abfiltriert und tber eine Soxhlet-Extraktion mit Methanol,
Ethanol, Aceton und Chloroform aufgereinigt und nach erneutem Ausféllen in kaltem
Methanol in Form eines blauen Feststoffs in einer Ausbeute von 93 % (Chloroform-Fraktion:
290 mg, 187 pmol) isoliert. *H-NMR (400 MHz, C,D,Cly) & [ppm] = 9,13 (s, 2H, Hs); 7,94 —
7,57 (M, 12H, Hi/Ha/He/Hg.0); 7,38 (s, 4H, Hs/H7); 7,10 (s, 4H, Hio); 6,86 (s, 2H, H); 2,61 (s,
4H, Hyp); 2,21 -1,82 (m, 8H, His); 1,63 (s, 4H, Hip); 1,45-0,92 (m, 68H, His/Hi7); 0,92 —
068 (m, 18H, Hi/His); 0,61 (s, 8H, Hi). “C{H}-NMR (101 MHz, C,D,Cly)
d [ppm] = 198,1; 155,9; 152,6; 145,8; 141,4; 141,2; 134,3; 130,5; 128,7; 101,4; 99,8; 55,7;
40,3; 36,3; 32,2; 321; 31,2; 303, 30,0; 299 298, 29,7; 29,6;
29,6; 29,5; 24,1; 22,9; 22,9; 14,5; 14,4* UV/IVIiS Amaxabs. [NM] =639, (583), (534). PL
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Amax.em. [NM] (exc. = 560 nm) = (778), (707), 649. Energien/Bandlucke: Enomo [eV] = -5,25;
ELumo [EV] =-3,12; Eg [EV] =2,13.

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%0]
Chloroform 16.700 34.900 2,09 11 290 93

4.82 PEDPPF-Me(OH)

44, PEDPPF-Me(OH)

In einem Rundkolben wird PEDPPF-C(O) (280 mg, 180 umol) unter Schutzgasatmosphare
in trockenem Toluol (40 mL) gel6st und Methyllithium (1,6 M in Diethylether, 1,7 mL,
2,7 mmol) hinzugegegben. Die Ldsung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und zur
Aufarbeitung auf Wasser gegeben. Die wéssrige Phase wird anschlieBend mit Chloroform
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit 2 M wassriger HCI-Ldsung gewaschen.
Die Losungsmittel werden destillativ entfernt und das Polymer ohne weitere Aufreinigung in
Form eines violetten Feststoffs in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. UV/Vis
Amax.aps. [NM] = 639, (582), (533). PL Amax.em. [NM] (Rexe. = 560 nm) = (776), (706), 648.
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48.3 PEDPPFL-Me

Der Polyalkohol PEDPPF-Me(OH) (280 mg, 180 umol) wird in einem Rundkolben in
Chloroform gelost und 30 Minuten mit Argon gespilt. AnschlieBend wird unter
Lichtausschluss Bortrifluoridetherat (0,04 mL, 3,5 umol) hinzugegeben und die Lésung eine
Stunde bei Raumtemperatur gerlhrt. Zur Aufarbeitung wird die Lsung langsam mit Ethanol
und Wasser neutralisiert, in Chloroform aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die
Losungsmittel werden unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt, der
Ruckstand in wenig heilem Chloroform aufgenommen und in kaltem Methanol gefallt. Das
Rohpolymer wird (ber eine Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton, Ethylacetat und
Chloroform aufgereinigt und die hochmolekularen Fraktionen erneut in kaltem Methanol
geféllt. Das “verleiterte” Polymer wird in Form eines griinen Feststoffs in einer Ausbeute von
11% (Chloroform Fraktion: 30 mg, 19 umol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, C;D.Cly)
d [ppm] = 8,66 — 8,47 (m, 2H, Hs); 8,13 — 6,88 (m, 20H, H;.2/H49); 2,66 — 2,47 (m, 4H, Hio);
2,31-1,76 (m, 14H, Hiy/Hyg); 1,73-1,52 (m, 4H, Hij); 1,49-0,94 (m, 68H, Hix/Hig);
0,93-0,60 (m, 20H, His/His/Hy7). BC{H}-NMR (151 MHz, C,;D,Cls) & [ppm] = 128,6;
126,9; 125,6; 99,9; 80,2; 54,2; 41,1, 35,7; 32,0; 31,9; 31,3; 30,8; 29,7; 29,6; 29,4; 24,3; 22,8,
14,2.* UV/Vis Amax.Abs. [NM] = 642, (588), (542), (421). PL
Amax.Em. [NM] (Aexc. = 560 nm) = (780), (709), 651. Energien/Bandliicke: Exomo [€V] = -5,58;
ErLumo [eV] =-3,46; E4 [eV] = 2,12.

*Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale

angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, My, M/M;, P, Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 21.000 43.900 2,09 14 30 11
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4.9 Synthese der DPND-Derivate

49.1 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion (89)*
o) 1
89

In einem Einhalskolben, mit aufgesetztem Wasserabscheider und Ruckflusskihler, werden
Succinamid (20,0 g, 172 mmol), 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran (66,9 mL, 517 mmol) und p-
Toluolsulfonsaure-Monohydrat (3,28 g, 17,2 mmol) in Toluol (430 mL) gel6st und zwei
Stunden bei 110 °C gerihrt. Zur Aufarbeitung wird der schwarze Niederschlag abfiltriert und
mit viel Chloroform gewaschen. Das Filtrat wird mit Wasser gewaschen, tUber MgSO,
getrocknet und das L&sungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer
entfernt. Das Rohprodukt wird séulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase:
Kieselgel, Eluent: Hexan/Dichlormethan 1:1 — 1:2) und das Produkt nach anschlieBender
Umkristallisation aus Ethanol in Form eines weifen Feststoff in einer Ausbeute von 22 %
(8,3 g, 38,4 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,40 (s, 4H, H,); 6,36 —
6,35 (M, 4H, Hy); 3,37 (s, 4H, H3). ®C{H}-NMR (151 MHz, CDCl;) & [ppm] = 168,9; 119,0;
113,5; 28,9. APCI: calc. fiir m/z [M+H"] 217,0972; gefunden m/z [M+H*] 217,0971.

492 2-Octyldodecanséure (235)'*

6
1

/
H0>f_j<(CHz>s 5
(o]
h (C\Hz)e 5
6
235

In einem Einhalskolben wird Periodsdure (33,6 g, 147 mmol) in Acetonitril (480 mL) gel6st
und 15 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlielend wird die Losung auf 0 °C gekihlt
und 2-Octyldodecan-1-ol (23,8 mL, 67,0 mmol) sowie Pyridiniumchlorochromat (0,29 g,
1,3 mmol), geldst in Acteonitril (120 mL), hinzugegeben und die Mischung 3 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung wird die Lésung mit Ethylacetat verdinnt, mit
geséttigter, wassriger NaHSO3-Losung und geséttigter, wéssriger NaCl-Ldsung gewaschen,
tber MgSO, getrocknet und die Losungsmittel destillativ entfernt. Das Produkt wird in Form
eines weilen Feststoffs in einer Ausbeute von 79 % (16,5 g, 52,8 mmol) isoliert. *H-NMR
(400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 11,59 (s, 1H, Hi); 2,41 — 2,30 (m, 1H, H,); 1,70 — 1,57 (m, 2H,
Ha); 1,54 1,42 (m, 2H, Hs); 1,38 1,22 (m, 32H, Hs); 0,90 (t, *Jun = 6,8 Hz, 6H, Hg).
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13C{H}-NMR (101 MHz, CDCly): & [ppm] = 182.8, 45.5, 32.2, 32.2, 31.9, 31.9, 29.6, 29.6,
29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 27.4, 27.4, 22.7, 22.7, 14.1, 14.1. LC-MS: calc. fur
m/z [M"] 312,30; gefunden m/z [M"] 312,30.

49.3 1-Brom-2-octyldodecan (116b)**

4 4

|
39(CH2)_(CHy)7 5
2

J

Br™ 4

116b

Triphenylphosphin (51,7 g, 197 mmol) wird in einem Zweihalskolben mit aufgesetztem
Tropftrichter in trockenem Dichlormethan (150 mL) geldst, auf 0 °C abgekihlt und fir 15
Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Im Anschluss wird tropfenweise Brom (15,2 mL,
295 mmol) hinzugegeben, gefolgt von der Zugabe von 2-Octyldodecan-1-ol (30 g, 98 mmol)
uber einen Zeitraum von 30 Minuten. Die Reaktionslosung wird Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt und zur Aufarbeitung mit einer gesattigten, wassrigen Na;S,0s3-
Losung versetzt und mit Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
geséttigter, wassriger NaCl-Lésung gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) kann
das Produkt in Form eines farblosen Ols in einer Ausbeute von 96 % (34 g, 94 mmol) erhalten
werden. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 3,47 (d, *Jun = 4,8 Hz, 2H, H1); 1,65 — 1,57
(m, 1H, Hy); 1,43—-1,22 (m, 36H, Hs); 0,91 (t, %Juu=6,8 Hz, 6H, Hs). C{H}-NMR
(151 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 39,7; 39,6; 32,6; 31,9; 31,9; 29,8; 29,6; 29,6; 29,6; 29,6; 29,3;
29,3; 26,6; 227, 22,7; 14,1. FD-MS: calc. fir m/z[M"]360,2391; gefunden
m/z [M*] 360,2706.

4.9.4  Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung 3-verzweigter Carbonsauren'®

In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit aufgesetztem Tropftrichter und Ruckflusskihler
werden Magnesiumspane (1,3 Ag.) unter Schutzgasatmosphare in THF (1,2 M) dispergiert.
Parallel dazu wird im Tropftrichter eine Mischung des jeweiligen 2-verzweigten, 1-Brom-
alkans (1 Aq.) in THF (7,8 M) vorbereitet und langsam zum Magnesium hinzugegeben. Dabei
wird das Sieden der Losung zundchst durch einen HeiRluftfon initiiert und anschlieRend tber
die Zuflussmenge kontrolliert. Nach Zugabe des gesamten Bromalkans wird die Ldsung
weitere 2 Stunden bei 85°C geriihrt und nach Abkihlen auf Raumtemperatur die
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Argonzufuhr durch einen Blasenzahler ersetzt. Die Losung wird anschlieRend eine Stunde mit
CO; begast und zur Aufarbeitung vorsichtig mit Ethanol, Wasser und wassriger 2M HCI-
Losung versetzt. Die Mischung wird mehrfach mit Hexan extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen erneut mit wassriger 2 M HCI-Ldsung und mit Wasser gewaschen, tber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die
abschlieRende saulenchromatographische Aufreinigung (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Dichlormethan 1:0 — 1:1) liefert die korrespondierende, in 3-Position verzweigte

Carbonséaure.

495  3-Ethylheptansaure (117a)

5

5
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Analog zur allgemeinen Synthesevorschrift4.9.4 wird 2-Ethylhexylbromid (27,8 mL,
155 mmol) in die korrespondierende in 3-Position verzweigte Carbonséaure uberfiihrt. Das
Produkt kann in Form einer klaren Flissigkeit in einer Ausbeute von 76 % (18,6 g,
117 mmol) erhalten werden. *H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 11,85 (s, 1H, H,); 2,31
(d, *Jun = 6,9 Hz, 2H, Hy); 1,83 (dt, *Juy = 12,9, 6,4 Hz, 1H, Hs); 1,47 — 1,25 (m, 8H, Hy);
0,96 — 0,87 (m, 6H, Hs). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 180,5; 38,6; 36,2; 32,9;
28,7; 26,3; 229; 13,9; 10,7. APCI: calc. fir m/z [M+H'] 159,1380; gefunden
m/z [M+H"] 159,1378.

4.9.6  3-Octyltridecansaure (117b)
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Gemall der allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.4 wird 2-Octyldodecylbromid (61,2 g,
169 mmol) zur korrespondierenden in 3-Position verzweigten Carbonsdure umgesetzt. Das
Produkt kann in Form einer farblosen Flissigkeit in einer Ausbeute von 62 % (43,5 g,
106 mmol) isoliert werden. *H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 11,74 —11,29 (m, 1H,
Hy); 2,30 (d, Jun = 6,8 Hz, 2H, H,); 1,87 (s, 1H, Hs); 1,40 1,21 (m, 36H, H4); 0,91 (t,
3Jun = 6,9 Hz, 6H, Hs). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 179,9; 38,9; 34,9; 33,8;
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31,9; 31,9; 29,9; 29,6; 29,6; 29,6; 29,6; 29,3; 29,3; 26,5; 22,7; 22,7; 14,1. FD-MS: calc. fur
m/z [M+H"] 326,3185; gefunden m/z [M+H"] 326,3358.

4.9.7  Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung der DPND-Derivate™

In einem Zweihalskolben wird 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion (1 Ag.) unter
Schutzgasatmosphére in trockenem Dichlormethan (0,2 M) gel6st und auf 0 °C abgekuhilt.
AnschlieRend werden Trifluoressigsaureanhydrid (12 Aq.), Trifluoressigsaure (6 Ag.) und das
jeweilige Carbonsaurederivat (6 Ag.) hinzugegeben und die Lésung 15 Minuten in der Kélte
und weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Zur Aufarbeitung wird die rote Losung
langsam auf geséttigte, wassrige NaHCO3-L6sung gegeben, es kommt dabei zu starker CO,.
Entwicklung. Die Mischung wird mehrfach mit Chloroform extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser gewaschen und Uber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel destillativ am Rotationsverdampfer entfernt. Das DPND-Derivat kann nach
saulenchromatographischer ~ Aufreinigung und anschlieBender Umkristallisation —aus

Ethylacetat in Form eines roten Feststoffs isoliert werden.

4.9.8  6,12-Diundecyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]-naphthyridin-5,11-dion (DPNDy,)

109, DPNDy

Der allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.7 folgend, wird 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion
(3g, 139mmol) mit Dodecansaure (16,79, 83 mmol) umgesetzt. Die
saulenchromatographische  Aufreinigung  (Stationdre  Phase:  Kieselgel,  Eluent:
Hexan/Dichlormethan 4:1 — 2:1) liefert nach anschliefender Umkristallisation aus
Ethylacetat das Produkt in Form eines roten Feststoffs in einer Ausbeute von 16 % (2,01 g,
3,68 mmol). *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,89 — 7,84 (m, 2H, H;); 6,91 — 6,88 (m,
2H, Hs); 6,59 — 6,54 (m, 2H, Hy); 3,35 3,25 (m, 4H, Hy); 1,76 — 1,65 (m, 4H, Hs); 1,61 -
1,50 (m, 4H, He); 1,45 1,22 (m, 28H, H;); 0,90 (t, 34y = 6,8 Hz, 6H, Hg). *C{H}-NMR
(101 MHz, CDCls) & [ppm] = 158,4; 145,5; 133,2; 122,5; 116,6; 115,4; 114,4; 31,9; 31,1;
30,5; 30,3; 29,7; 29,7; 29,6; 29,5; 29,3; 22,7; 14,1. APCI: calc. fur m/z [M+H"] 545,4102;
gefunden m/z [M+H"] 545,4101.
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4.9.9 6,12-Bis(1-ethylpentyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion
(DPNDep)

113, DPNDgp

Die Synthese erfolgt gemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.7, ausgehend von 1,4-
Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion (2 g, 9,25 mmol) und 2-Ethylhexansédure (8 g, 55,5 mmol). Das
Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Dichlormethan 3:1 — 2:1) und anschlieBend aus Ethylacetat umkristallisiert. Das
Produkt wird in Form eines roten Feststoffs in einer Ausbeute von 6 % (220 mg, 0,5 mmol)
isoliert. *"H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,81 (s, 2H, H1); 7,04 (d, 3J4n = 2,9 Hz, 2H,
Hs); 6,51 (t, *Jun = 3,3 Hz, 2H, H,); 4,89 (d, %Jun = 7,5 Hz, 2H, H,); 1,96 — 1,85 (m, 4H, Hs);
1,72-150 (m, 4H, Hy); 1,47-121 (m, 8H, Hg); 1,00-0,89 (m, 6H, Hg); 0,85 (t,
3Jun = 7,1 Hz, 6H, Hg). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 159,9; 149,5; 130,0;
121,3; 118,5; 117,8; 115,0; 40,8; 36,1; 30,6; 29,5; 23,0; 14,0; 11,6. APCI: calc. fur
m/z [M+H"] 433,2850; gefunden m/z [M+H"] 433,2856.

4.9.10 6,12-Bis(1-octylundecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion
(DPNDou)

7 7
N ~
6 (CH,)1 (CH2)s 6

114, DPNDgy

Die Synthese wird ausgehend von 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion (1 g, 4,6 mmol) und 2-
Octyldodecansaure (8,67 g, 27,7 mmol) gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.7
durchgefiihrt. Das Rohprodukt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung
(Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Dichlormethan 6:1 — 3:1) und Umkristallisation
aus Ethylacetat in Form eines roten Feststoffs in einer Ausbeute von 4 % (150 mg, 0,2 mmol)
erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,80 (d, Jun = 3,1 Hz, 2H, H,); 7,07 — 6,98
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(M, 2H, Hs); 6,50 (t, *Jun = 3,1 Hz, 2H, Hy); 4,99 — 4,85 (m, 2H, Ha); 1,97 — 1,77 (m, 8H, Hs);
1,72-1,13 (m, 64H, Hg); 0,97 0,80 (m, 12H, H;). ®*C{H}-NMR (101 MHz, CDCls):
o [ppm] = 159,3; 149,2; 129,8; 121,2; 118,5; 117,6; 114,9; 37,4; 32,6; 31,9; 31,9; 31,4; 30,0;
29,7; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6; 29,4; 29,3; 27,5; 27,5; 22,7; 22,7; 14,1; 14,1. APCI: calc. fir
m/z [M+H"] 769,6606; gefunden m/z [M+H"] 769,6608.

4.9.11 6,12-Bis(2-ethylhexyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion
(DPNDegn)

CoHs

118a, DPNDgy,

Analog zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.7 wird 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion
(4,239, 19,6 mmol) mit 3-Ethylheptansdure (18,6 g, 117 mmol) umgesetzt. Nach
saulenchromatographischer ~ Aufreinigung  (Stationdre  Phase:  Kieselgel,  Eluent:
Hexan/Dichlormethan 4:1 — 2:1) und anschlieBender Umkristallisation aus Ethylacetat wird
das Produkt in Form eines roten Feststoffs in einer Ausbeute von 12 % (1,06 g, 2,3 mmol)
isoliert. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,86 (dd, 3Jun = 3,1 Hz, “Jun = 1,3 Hz, 2H,
Hi); 6,90 (dd, Jun =3,7 Hz, “Jun = 1,4 Hz, 2H, Hs); 6,57 6,51 (m, 2H, H,); 3,37 (d,
3Jun = 7,2 Hz, 4H, Hy); 1,94—1,86 (m, 2H, Hs); 1,52 — 1,22 (m, 16H, Hg); 0,96 — 0,84 (m,
6H, H;). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 158,6; 145,2; 133,9; 122,5; 117,5;
115,2; 115,2; 40,4; 35,5, 32,9; 28,7; 26,2; 23,1; 14,1; 11,0. APCI: calc. fur
m/z [M+H"] 461,3163; gefunden m/z [M+H"] 461,3156.

4.9.12 6,12-Bis(2-octyldodecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion
(DPNDop)

CiaHzs

118b, DPNDp
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Entsprechend der allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.7 werden 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-
dion (3,759, 17,3mmol) und 3-Octyltridecansdure (34g, 104 mmol) zum
korrespondierenden DPND-Derivat ~ umgesetzt. Das  Produkt  wird  durch
saulenchromatographische  Aufreinigung  (Stationdare  Phase:  Kieselgel,  Eluent:
Hexan/Dichlormethan 6:1 — 3:1) und anschlieBende Umkristallisation aus Ethylacetat in
Form eines roten Feststoffs in einer Ausbeute von 24 % (3,3 g, 4,1 mmol) erhalten. *H-NMR
(600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,86 (dd, *Jun = 3,0 Hz, “Jun = 1,2 Hz, 2H, Hj); 6,90 (dd,
3Jun = 3,6 Hz, “Jun = 1,2 Hz, 2H, Hs); 6,55 (dd, *Jun = 3,6, 3,0 Hz, 2H, H.); 3,38 (s, 4H, Ha),
2,01—1,94 (m, 2H, Hs); 1,46 — 1,20 (m, 36H, He); 0,90 (t, 3Jun = 7,0 Hz, 6H). *C{H}-NMR
(151 MHz, CDCls) & [ppm] = 158,6; 145,2; 133,9; 122,5; 117,5; 115,4; 115,2; 39,1; 35,8;
33,9; 31,9; 31,9; 30,1; 29,7; 29,7; 29,6; 29,6; 29,4; 29,3; 26,6; 22,7; 22,7; 14,1. FD-MS: calc.
fiir m/z [M'] 796,6845; gefunden m/z [M"] 796,6817.

4.9.13 6,12-Bis(10-bromdecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion
(DPNDpgr)

BrH;,Cig O

129, DPNDpg,

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.7 wird 1,4-Di(pyrrol-1-yl)butan-1,4-dion
(4,89, 22,2 mmol) mit 11-Bromundecansédure (35,3 g, 133 mmol) umgesetzt. Das Produkt
wurde durch séulenchromatographische Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Dichlormethan 6:1 — 3:1) und anschlieRende Umkristallisation aus Ethylacetat in
Form eines roten Feststoffs in einer Ausbeute von 36 % (5,4 g, 8 mmol) erhalten. *H-NMR
(600 MHz, CDCls) & [ppm]=7,88 (dd, 3Juu=3,0 Hz, “Juu=1,3Hz, 2H, H,); 6,91 (dd,
33un = 3,6 Hz, “Jun=1,3Hz, 2H, Hs); 6,57 (dd, 34y =36, 3,0Hz, 2H, H,): 3,44 (t,
3Jun = 6,9 Hz, 4H, Ho); 3,36 — 3,28 (m, 4H, Ha); 1,92 — 1,84 (m, 4H, Hg); 1,76 — 1,66 (m, 4H,
Hs); 1,60 — 1,51 (m, 4H, H); 1,49 —1,32 (m, 20H, Hg). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCl3)
d [ppm] = 158,4; 145,5; 133,3; 122,5; 116,6; 115,4; 114,5; 60,4; 33,9; 32,9; 31,1; 30,4; 30,3;
29,5; 29,4; 29,4; 28,8; 28,2; 21,0; 14,2. FD-MS: calc. fir m/z [M'] 672,1926; gefunden
m/z [M*] 672,1944.
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4.9.14 Allgemeine Synthesevorschrift zur Bromierung der DPND-Derivate®

In einem Rundkolben wird das jeweilige DNPD-Derivat (1 Ag.) in trockenem Chloroform
(0,07 M) gelost. AnschlieRend wird bei 0 °C unter Lichtausschluss frisch umkristallisiertes
NBS (2,15 Aq.) in einer Portion hinzugegeben und die Reaktionslosung tber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Losung mit Chloroform verdinnt, mit
Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das

Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt und aus Ethylacetat umkristallisiert.

4.9.15 3,9-Dibrom-6,12-diundecyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-9][2,6]-naphthyridin-5,11-
dion (DPNDy-Br)

99, DPNDy-Br

Die Synthese wird geméaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.14, ausgehend von 6,12-
Diundecyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]-naphthyridin-5,11-dion (1,91 ¢, 3,5 mmol)
durchgefuhrt. Das Produkt kann nach sdaulenchromatographische Aufreinigung (Stationdre
Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Dichlormethan 5:1 — 2:1) und anschlielender
Umkristallisation aus Ethylacetat in Form eines rotgoldenen Feststoffs in einer Ausbeute von
20 % (0,49 g, 0,7 mmol) erhalten werden. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 6,83 (d,
3Jun = 4,0 Hz, 2H, Hy); 6,61 (d, 3Jun = 4,0 Hz, 2H, Hy); 3,23 — 3,14 (m, 4H, Hs); 1,75 1,61
(m, 4H, H,); 1,57 — 1,49 (m, 4H, Hs); 1,45 1,19 (m, 28H, He); 0,91 (t, *Jun = 6,6 Hz, 6H,
H;). ¥C{H}-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 158,8; 143,3; 134,9; 120,5; 115,8; 115,4;
106,6; 31,9; 30,3; 30,2; 29,7; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 22,7; 14,1. APCI: calc. fur
m/z [M+H"] 703,2295; gefunden m/z [M+H"] 703,2301.
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4.9.16 3,9-Dibrom-6,12-bis(2-ethylhexyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-
5,11-dion (DPNDgy-Br)

5 (HC)s
4 6

CoHs

119a, DPNDg,-Br

6,12-Bis(2-ethylhexyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (1,06 g,
2,3mmol) wird in Analogie zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.14 umgesetzt. Das
Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Dichlormethan 4:1 — 2:1) und nach Umkristallisation aus Ethylacetat in Form eines
roten Feststoffs in einer Ausbeute von 70 % (1,0 g, 1,6 mmol) isoliert. ‘H-NMR (600 MHz,
CDCl3) & [ppm] = 6,83 (d, *Jun = 4,0 Hz, 2H, Hy); 6,60 (d, *Jun = 4,0 Hz, 2H, H1); 3,27 (s,
4H, H3); 1,86 — 1,80 (m, 2H, H,); 1,49 — 1,24 (m, 16H, Hs); 0,97 — 0,85 (m, 12H, Hg). *C{H}-
NMR (151 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 159,2; 142,7; 135,5; 120,4; 116,5; 116,3; 106,6; 40,9;
34,3; 32,9; 28,8; 26,2; 23,1; 14,1; 11,1. APCI: calc. fir m/z [M+H"] 619,1355; gefunden
m/z [M+H"] 619,1344.

4.9.17 3,9-Dibrom-6,12-bis(2-octyldodecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-
5,11-dion (DPNDop-Br)

CiaHas

119b, DPNDop-Br

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.9.14 wird 6,12-Bis(2-octyldodecyl)-
dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (3,48 9, 4,4 mmol) bromiert. Zur
Aufarbeitung wird das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt (Stationdare Phase:
Kieselgel, Eluent: Hexan/Dichlormethan 6:1 — 3:1) und nach anschlieBender
Umkristallisation aus Ethylacetat in Form eines rotvioletten Feststoffs in einer Ausbeute von
51% (2,149, 2,2mmol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 6,82 (d,
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3Jun = 4,0 Hz, 2H, H,); 6,59 (d, *Jun = 4,0 Hz, 2H, H); 3,26 (s, 4H, Hs); 1,94 — 1,84 (m, 2H,
Ha); 1,46 — 1,14 (m, 72H, Hs); 0,95—0,80 (m, 12H, He). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCl5)
d [ppm] =159,2; 142,7; 135,5; 120,3; 116,5; 116,3; 106,6; 39,4; 34,7; 33,9; 31,9; 31,9; 30,0;
29,7; 29,7; 29,6; 29,4; 29,3; 26,7; 22,7; 22,7; 14,1. FD-MS: calc. fur m/z [M"] 952,5056;
gefunden m/z [M*] 952,5029.

4.9.18 3,9-Dibrom-6,12-bis(10-bromdecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-
5,11-dion (DPNDpg-Br)

BrHyCrp O  BF

130, DPNDpg,-Br

6,12-Bis(10-bromdecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (3 g, 4,5 mmol)
wird gemdl der allgemeinen  Synthesevorschrift 4.9.14  umgesetzt.  Durch
saulenchromatographischer ~ Aufreinigung  (Stationdare  Phase:  Kieselgel,  Eluent:
Hexan/Dichlormethan 5:1 — 2:1) und abschlieBende Umkristallisation aus Ethylacetat wird
das Produkt in Form eines roten Feststoffs in einer Ausbeute von 41 % (1,59, 1,8 mmol)
isoliert. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 6,83 (d, 3Jun = 4,0 Hz, 2H, H.); 6,62 (d,
3Jun = 4,0 Hz, 2H, Hy); 3,43 (t, *Jun = 6,9 Hz, 4H, Hg); 3,24 — 3,15 (m, 4H, H3); 1,93 — 1,82
(m, 4H, Hy); 1,73—1,65 (m, 4H, Hy); 1,57 — 1,50 (m, 4H, He); 1,49 —1,30 (m, 20H, Hs).
BC{H}-NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 158,9; 143,3; 134,9; 120,5; 115,8; 115,4; 106,6;
34,0; 32,8; 30,2; 30,2; 29,4; 29,4; 28,8; 28,2. FD-MS: calc. fiir m/z [M*] 828,0136; gefunden
m/z [M'] 828,0163.

4.10  Synthese der Fluoren-Bausteine

4.10.1 2,7-Dibrom-9,9-di(6-bromhexyl)fluoren (236)
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2,7-Dibrom-9H-fluoren (15 g, 43 mmol) und Tetrabutylammoniumbromid (4,5 g, 14 mmol)
werden unter Schutzgasatmosphare in einem Dreihalskolben vorgelegt. Anschliefend wird
50 %ige Natronlauge und 1,6-Dibromhexan (70 mL, 462 mmol) hinzugegeben und die
Losung 3 Stunden bei 80 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsldsung mit Wasser
und MTBE verdunnt und die Phasen getrennt. Im Anschluss werden die vereinigten
organischen Phasen mit gesattigter, wassriger NaCl-Ldsung gewaschen, ber MgSO,
getrocknet und das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird nach
saulenchromatographischer ~ Aufreinigung  (Stationdre  Phase:  Kieselgel,  Eluent:
Hexan/Dichlormethan 9:1) und Umkristallisation aus Ethanol in Form eines weil3en Feststoffs
in einer Ausbeute von 36 % (10,8 g, 16,6 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, CDCls)
8 [ppm] = 7,57 — 7,54 (m, 2H, Hs); 7,51 — 7,45 (m, 4H, Hi/H); 3,32 (t, *Jun = 6,8 Hz, 2H,
Ho); 1,99 - 1,92 (m, 4H, Hy); 1,74 - 1,66 (m, 4H, Hg); 1,27 — 1,20 (m, 4H, H7); 1,15-1,08
(m, 4H, Hg); 0,66 —0,58 (m, 4H, Hs). “C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 152,2;
139,1; 130,3; 126,1; 121,6; 121,2; 55,6; 40,0; 33,8; 32,6; 28,9; 27,7; 23,5. APCI: calc. fir
m/z[M+H"] 649,9037; gefunden m/z [M+H"] 649,9041.

4.10.2  Allgemeine Synthesevorschrift zur Borylierung der Fluoren-Derivate™

In einem ausgeheizten Dreihalskolben werden das jeweilige 2,7-Dibromalkylfluoren-Derivat
(1 Aq.), 4,44'4' 55,5 5-Octamethyl-2,2'-bi(1,3,2-dioxoborolan) (2,6 Ag.), Kaliumacetat
(4,5Aq.) und [1,1-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]palladium(Il)dichlorid (0,05 Ag.) unter
Schutzgasatmosphére in Dioxan (0,06 M) geldst. Die Mischung wird Gber Nacht bei 90 °C
geruhrt und zur Aufarbeitung mit Chloroform und Wasser verdinnt. Die Phasen werden
getrennt und die wassrige Phase mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden iber MgSQO, getrocknet, das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt

und das Rohprodukt mit einem geeigneten Eluenten saulenchromatographisch aufgereinigt.

4.10.3 9,9-Dioctylfluoren-2,7-diboronsaure-bis(pinacol)ester (F8-BPin)

6
7_(C|'|2)54 s
5 CgHi7
o 0
e
O O
2
176, F8-BPin

Die Synthese wird geméald der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.10.2 ausgehend von 2,7-
Dibrom-9,9-dioctylfluoren (10,0 g, 18,23 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach
sdulenchromatographischer ~ Aufreinigung  (Stationdre  Phase:  Kieselgel,  Eluent:
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Hexan/Dichlormethan 4:1) und Umkristallisation aus Ethanol in Form eines weil3en Feststoffs
in einer Ausbeute von 68 % (8,0 g, 12,45 mmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls)
8 [ppm] = 7,83 (dd, *Jun = 7,5, 0,9 Hz, 2H, Hs); 7,79 — 7,72 (m, 4H, Hi/H,): 2,06 — 1,98 (m,
4H, Hy); 1,41 (s, 24H, Hg); 1,25 — 0,98 (m, 20H, Hg); 0,83 (t, *Jun = 7,1 Hz, 6H); 0,63 — 0,52
(m, 4H, Hs). ®C{H}-NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 150,5; 143,9; 133,7; 128,9; 119,4;
83,7; 55,2; 40,1; 31,8; 29,9; 29,2; 29,1; 24,9; 23,6; 22,6; 14,0. APCI: calc. flr
m/z [M+H"] 642,4999; gefunden m/z [M+H"] 642,4993.

4.10.4 9,9-Di(6-bromhexyl)fluoren-2,7-diboronsaure-bis(pinacol)ester (F6g-BPin)

204, F6g,-BPin

Die Herstellung erfolgt analog zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.10.2 ausgehend von 2,7-
Dibrom-9,9-di(6-bromhexyl)fluoren (3,0 g, 4,61 mmol). Nach s&ulenchromatographischer
Aufreinigung (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Dichlormethan 3:2) und
abschlieBender Umkristallisation aus Ethanol wird das Produkt in Form eines weilien
Feststoffs in einer Ausbeute von 41 % (2,7 g, 3,63 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz,
CDCl3) & [ppm] = 7,84 (dd, *Juy = 7,5, 0,8 Hz, 2H, Hs); 7,78 — 7,73 (m, 4H, Hi/H,); 3,28 (t,
Jun = 6,9 Hz, 4H, Hy); 2,07 — 2,00 (m, 4H, Hy); 1,69 — 1,60 (M, 4H, Hg); 1,42 (s, 24H, Ho);
1,22 -1,14 (m, 4H, Hy); 1,11-1,02 (m, 4H, Hg); 0,63-0,54 (m, 4H, Hs). *C{H}-NMR
(151 MHz, CDCI5) 6 [ppm] = 150,1; 143,9; 133,8; 128,8; 119,5; 83,8; 55,1; 39,9; 33,9; 32,7;
28,9; 27,7; 249; 234. APCl: calc. fiur m/z[M+H"]744,2565; gefunden
m/z [M+H"] 744,2548.

4.11  Synthese der DNPD-Copolymere

4111 PDPNDy-T

110, PDPNDy,-T

176



4. Experimenteller Teil

PDPNDy-T wird gemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 aus 3,9-Dibrom-6,12-
diundecyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]-naphthyridin-5,11-dion (250 mg, 356 pumol) und 2,5-
Bis(tributylstannyl)thiophen (236 mg, 356 pmol) in Chlorbenzol bei 145 °C hergestellt. Das
Polymer wird in Form eines blauen Feststoffs in einer Ausbeute von 30 % (Chloroform-
Fraktion: 67 mg, 105 umol) erhalten. *H-NMR (400 MHz, C,D.Cl,) & [ppm] = 7,57 — 7,47
(m, 2H, Hy); 6,99 — 6,92 (m, 2H, Hs); 6,90 — 6,83 (m, 2H, Hy); 3,34 (s, 4H, Hy); 1,82 (s, 4H,
Hs); 1,61 (s, 4H, He); 1,54 —1,22 (m, 28H, H;); 0,97 —0,86 (m, 6H, H;). *C{H}-NMR
(101 MHz, C,D,Cly) 6 [ppm] = 159,9; 143,0; 136,1; 135,6; 133,8; 129,1; 119,0; 116,3; 116,3;
32,1; 30,9; 30,7; 30,5; 29,9; 29,9; 29,7; 29,5; 22,8; 14,2. UV/VIis Amaxabs. [NM] = 706, 410,
303. PL Amaxem. [nM] (Rexc. = 700 nm) = 918. Energien/Bandliicke: Epomo [eV] = -4,89;
Ecumo [eV] =-3,40; Ey [eV] = 1,49.

Fraktion M, M, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 4.000 4.500 1,12 6 67 30

411.2 PDPNDy-CPDT

111, PDPND,-CPDT

Die Herstellung von PDPNDy-CPDT erfolgt gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1
ausgehend von 3,9-Dibrom-6,12-diundecyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]-naphthyridin-5,11-
dion (250 mg, 356 umol) und 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(trimethylstannyl)-4H-
cyclopenta[1,2-b:5,4-b"ldithiophen (349 mg, 356 umol) bei 145°C in Chlorbenzol. Das
Polymer wird als blauer Feststoff in einer Ausbeute von 54 % (Hexan-Fraktion: 183 mg,
192 pmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 7,49 (s, 2H, H.); 6,95 (s, 2H,
Hs); 6,80 (s, 2H, Hy): 3,35 (s, 4H, Ha); 2,10 — 1,92 (m, 4H, Hg): 1,81 (s, 4H, Hs); 1,61 (s, 4H,
He); 1,54 — 1,24 (m, 30H, H7/Hyp); 1,24 — 1,02 (m, 16H, Hi1); 1,00 - 0,88 (m, 6H, Hg); 0,86 —
0,67 (M, 12H, H1o). *C{H}-NMR (101 MHz, C,D,Cly) & [ppm] = 159,9; 158,7; 142,2; 139,5;

177




4. Experimenteller Teil

135,7; 135,0; 124,5; 118,3; 117,9; 116,2; 116,0; 54,4; 44,0; 35,9; 34,7; 32,1; 31,1; 30,7; 30,5;
29,9; 29,9; 29,5, 29,1, 28,9; 27,8, 23,0; 22,8; 14,2; 10,9; 10,9; 10,9. UV/Vis
Amax.aps. [NM] =797, 378. PL  Amaxem. [NM] (Aexc. = 700 nm) = 924.  Energien/Bandlucke:
Eromo [eV] =-4,97; ELumo [eV] =-3,42; E4 [eV] = 1,55.

Fraktion M, My Mu/Mp, P, Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Hexan 10.200 15.400 1,51 11 183 54
4.11.3 PDPNDy-DTP
8\(C7H2)7

1
9 \JO (CHz)7
C1qHz3

11 (HaC)o 12

112, PDPND-DTP

PDPNDy-DTP wird nach der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 aus 3,9-Dibrom-6,12-
diundecyl-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]-naphthyridin-5,11-dion (250 mg, 356 pumol) und 2,6-
Bis(trimethylstannyl)-4-(2-octyldodecyl)-4H-dithieno[3,2-b:2",3'-d]pyrrol (279 mg, 356 umol)
in Chlorbenzol bei 145 °C hergestellt. Anschlieend wird das Polymer als blauer Feststoff in
einer Ausbeute von 28 % (Hexan-Fraktion: 99 mg, 100 pmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz,
C,D,Cly) & [ppm] = 7,60 (s, 2H, Hi); 7,04 — 6,74 (m, 4H, Ho/Hs); 4,12 (s, 2H, H); 3,34 (s,
4H, Hy); 2,16 (s, 1H, Hag); 1,84 (s, 4H, Hs); 1,68 — 1,56 (m, 4H, He); 1,54 — 1,11 (m, 60H,
Ho/Hi1); 0,99 —0,81 (m, 12H, Hg/H1,). *C{H}-NMR (101 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 52,3;
39,5; 32,4; 32,3; 32,1; 32,1; 30,6; 30,2; 30,1; 29,9; 29,9; 29,7; 29,5; 29,5; 26,9; 26,8; 22,8;
14,2.*  UVIViS  Amaxabs, [NM] =860, 370. PL  Amacem. [NM] (Rexc. = 750 nm) = 968.
Energien/Bandlicke: Exomo [eV] = -4,98; ELumo [eV] = -3,61; Eg [eV] = 1,37.

*Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung sind nur die **C{H}-NMR-Signale
angegeben, die sich eindeutig vom Grundrauschen abheben.

Fraktion M, M Mu/Mp P, Ausbeute Ausbeute
[g/mol] [9/mol] [mg] [%]
Hexan 7.100 12.700 1,78 7 99 28
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4.11.4 PDPNDgn-T

120, PDPNDg,;-T

Die Synthese von PDPNDey-T erfolgt geméall der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 aus
3,9-Dibrom-6,12-bis(2-ethylhexyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion

(250 mg, 404 pumol) und 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen (268 mg, 404 pumol) bei 145 °C in
Chlorbenzol. Das Polymer kann als blauer Feststoff in einer Ausbeute von 39 % (Chloroform-
Fraktion: 97 mg, 158 pmol) isoliert werden. *H-NMR (600 MHz, C,D,Cl4): & [ppm] = 7,50
(s, 2H, Hy); 6,97 — 6,81 (m, 4H, Hy/H3); 3,46 — 3,25 (m, 4H, Hy); 1,99 — 1,88 (m, 2H, Hs);
1,54 1,21 (m, 16H, Hg); 1,02—0,81 (m, 12H, H;). UV/Vis Amacans, [nM] = 739, 314. PL
Amax.em. [NM] (Aexe. = 650 nm) = 888. Enomo [eV] = -5,09;
Eiumo [eV] =-3,57; Ey [eV] = 1,52.

Energien/Bandllcke:

Fraktion M, My, M/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 6.000 9.700 1,61 11 97 39

4115 PDPNDgn-2T

121, PDPNDgy-2T

PDPNDg-2T wird ausgehend von 3,9-Dibrom-6,12-bis(2-ethylhexyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-
gl[2,6]naphthyridin-5,11-dion (250 mg, 404 pmol) und 5,5°-Bis(trimethylstannyl)-2,2°-
bithiophen (199 mg,

404 umol) gemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 in
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Chlorbenzol bei 145 °C synthetisiert. Das Polymer wird als griiner Feststoff in einer Ausbeute
von 4 % (Chloroform-Fraktion: 9 mg, 16 umol) erhalten.* UV/Vis Amaxabs. [nM] = 682, 368.

ELumo [eV] =-3,44; E4 [eV] = 1,59.

Energien/Bandlucke:

Eromo [eV] = -5,03;

*NMR-Spektren konnten aufgrund zu geringer Substanzmenge nicht aufgenommen werden

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 3.000 3.700 1,23 5 9 4

411.6 PDPNDg-BT*

104, PDPNDg-BT

In einem Mikrowellengefa? werden 3,9-Dibrom-6,12-bis(2-ethylhexyl)-dipyrrolo[1,2-
b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (250 mg, 404 umol), 4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol (157 mg, 404 umol), Kaliumcarbonat (532 mg,
3,84 mmol) (12 mg,

Schutzgasatmosphéare in einer Mischung aus Toluol (9 mL) und entgastem Wasser (3 mL)

und  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) 10 umol)  unter
gelost. Nach Zugabe einiger Tropfen Aliquat 336® wird die Lésung 72 Stunden bei 90 °C
geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog zu 4.4.1 und liefert das Polymer in Form eines
violetten Feststoffs in einer Ausbeute von 22 % (Chloroform-Fraktion: 53 mg, 89 umol). *H-
NMR (600 MHz, C,D,Cl,) & [ppm] = 7,80 — 7,61 (m, 2H, H1); 7,09 — 6,79 (m, 4H, Ha/Hs);
3,18 (s, 4H, Hy); 1,80 (s, 2H, Hs); 1,43 -1,07 (m, 16H, Hg); 0,95-0,70 (m, 12H, Hy).
BC{H}-NMR (151 MHz, C,D.Cl,) &[ppm] = 160,1; 153,8; 143,3; 137,1; 135,3; 127,9;
126,9; 125,1; 119,8; 117,8; 41,2; 33,7; 29,3; 27,1; 23,2; 23,1; 14,2; 11,5. UV/Vis
Amaxabs. [PM] =595, PL  Amaxem. [NM] (Aexc. = 600  nm) = 715.
Enomo [eV] = -5,51; E umo [eV] = -3,67; E4 [eV] = 1,84.

Energien/Bandliicke:
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Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 4.200 6.200 1,48 7 53 22

4.11.7 PDPNDop-T

122, PDPNDgp-T

Gemal} der allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1 wird PDPNDep-T ausgehend von 3,9-
Dibrom-6,12-bis(2-octyldodecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion

(300 mg, 314 pmol) und 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen (208 mg, 314 umol) bei 145 °C in
Chlorbenzol hergestellt. Das Polymer wird in Form eines blauen Feststoffs in einer Ausbeute
von 19 % (Chloroform-Fraktion: 54 mg, 60 pmol) isoliert. *H-NMR (600 MHz, C;D,Cly)
d [ppm] = 7,51 (s, 2H, Hy); 6,94 (s, 2H, Hs); 6,84 (s, 2H, Hy); 3,37 (s, 4H, Hy); 2,02 (s, 2H,
Hs); 1,52 — 1,17 (m, 72H, He); 0,92 — 0,82 (m, 12H, Hy). *C{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cl,)
d [ppm] = 160,3; 142,4; 136,8; 135,6; 133,9; 129,1; 118,7; 117,2; 117,1; 39,9; 35,7; 34,7,
32,1; 32,1; 30,3; 29,9; 29,9; 29,8; 29,8; 29,5; 29,5; 27,2; 22,8; 22,8; 14,2. UV/Vis
Amaxabs. [NM] =746. PL  Amaxem. [NM] (Rexc. = 700 nm) =920.  Energien/Bandliicke:
Eromo [eV] = -5,17; ELumo [eV] = -3,70; E4 [eV] = 1,47.

Fraktion M, My, M/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%0]
Chloroform 15.600 19.900 1,27 18 54 19
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4.11.8 PDPNDep-2T

123, PDPNDgp-2T

Die Synthese von PDPNDop-2T erfolgt in Analogie zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.6.1
ausgehend von 3,9-Dibrom-6,12-bis(2-octyldodecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-9][2,6]
naphthyridin-5,11-dion (300 mg, 314 pmol) und 5,5°-Bis(trimethylstannyl)-2,2¢-bithiophen
(155 mg, 314 pmol) bei 145 °C in Chlorbenzol. Das Polymer wird in Form eines blauen
Feststoffs in einer Ausbeute von 21 % (Chloroform-Fraktion: 101 mg, 102 pmol) isoliert. *H-
NMR (600 MHz, C,D,Cly) & [ppm] = 7,46 (s, 2H, Hy); 7,23 — 7,16 (m, 2H, H1); 6,93 (s, 2H,
H,); 6,79 (s, 2H, Hs); 3,36 (s, 4H, Hs); 2,00 (s, 2H, He); 1,53 — 1,07 (m, 72H, Hy); 0,96 — 0,74
(m, 12H, Hg). ®C{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cl;) & [ppm] = 160,3; 142,5; 138,9; 136,7;
133,6; 129,9; 129,3; 124,1; 120,9; 118,7; 39,9; 38,9; 34,7; 33,4; 32,1, 32,1; 31,5; 30,3; 29,9;
29,9; 29,8; 29,8; 29,5; 28,3; 27,2; 25,8; 22,8; 21,1; 14,2. UV/VIiS Amaxans. [NM] = 695. PL
Amax.em. [NM] (Aexe. = 660 nm) = 815. Enomo [eV] = -5,19;
ELumo [eV] =-3,68; E4 [eV] = 1,51.

Energien/Bandllcke:

Fraktion M, My, M/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 8.000 11.000 1,36 8 101 33

4119 PDPNDpg,-F8
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PDPNDpg-F8 wird analog zu 4.11.6 aus 3,9-Dibrom-6,12-bis(10-bromdecyl)-dipyrrolo[1,2-
b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion (400 mg, 481 umol) und 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-dioctylfluoren (246 mg, 481 pumol) in einer Mischung aus
Toluol (15 mL) und entgastem Wasser (5 mL) bei 80 °C synthetisiert. Das resultierende
Polymer wird in Form eines violetten Feststoffs in einer Ausbeute von 47 % (Chloroform-
Fraktion: 246 mg, 225 pmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 7,75 (s, 2H,
Hy); 7,53 (s, 4H, Hs/Hs); 6,93 (s, 2H, Hy); 6,63 (s, 2H, Hy); 3,44 — 3,20 (m, 8H, He¢/H11); 2,04
(s, 4H, Hiz); 1,94 —1,65 (m, 8H, Hz/Hyo); 1,58 — 0,68 (M, 54H, Hg.o/H12.15). *C{H}-NMR
(151 MHz, C,D,Cl;) & [ppm] =160,0; 150,9; 143,2; 141,4; 140,8; 1358; 1321,
127,8; 124,1; 119,1; 118,5; 116,4, 115,8; 55,5; 40,3; 34,1; 33,1; 32,0; 31,0; 30,5; 30,3; 29,8;
29,7; 29,5; 29,5; 28,9; 28,4; 27,2; 25,2; 24,3; 22,8; 14,2. UVIVIis Amaxabs. [nM] =590. PL
Amax.em. [NM] (Aexe. = 560 nm) = 664. Enomo [eV] = -5,58;
ELumo [eV] =-3,45; E4 [eV] = 2,13.

Energien/Bandllcke:

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 23.900 45.500 1,90 22 246 47

4.11.10 PDPNDop-F6g¢

9 9 12 14

132, PDPNDp-F6g,

Die Synthese von PDPNDop-F6g, wird geméal der Synthesevorschrift 4.11.6 ausgehend von
3,9-Dibrom-6,12-bis(2-octyldodecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion

(250 mg, 262 umol) und 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-di(6-
bromhexyl)fluoren (195 mg, 262 pmol) durchgefuhrt. Das Polymer wird als violetter Feststoff
in einer Ausbeute von 22 % (Chloroform-Fraktion: 75 mg, 57 pmol) erhalten. *H-NMR
(600 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 7,73 (s, 2H, Ha); 7,58 — 7,43 (m, 4H, Ha/Hs); 6,92 (s, 2H, Hy);
6,61 (s, 2H, Hy); 3,49 -3,32 (m, 4H, Hg); 3,32-3,19 (m, 4H, Hjs); 2,16 — 1,89 (m, 6H,
H7/Hy); 1,77 - 1,64 (m, 4H, Hy); 1,51-1,06 (m, 80H, Hg/Hi2.43); 1,01 -0,74 (m, 16H,
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Ho/H11). *C{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 160,5; 150,4; 142,5; 140,9; 136,3;
132,2; 128,3; 123,7; 119,1; 118,4; 117,7; 116,5; 59,2; 55,5; 50,9; 40,5; 40,2; 35,1; 34,7; 33,9;
33,0; 32,1; 32,1; 30,3; 29,9; 29,9; 29.8; 295 294; 28,1; 27/4; 2572; 241,
22,8; 22,8; 18,7; 14,2. UVIVIiS Amax.abs. [NM] =591. PL Amaxem. [NM] (Aexc. = 560 nm) = 662.
Energien/Bandliicke: Exomo [€V] = -5,73; ELumo [eV] = -3,59; Eq [eV] = 2,14,

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 20.000 83.900 4,20 15 75 22

4.11.11 PDPNDpg-F6gr

133, PDPNDpg,-F635,

Die Herstellung von PDPNDpg-F6g, erfolgt in Analogie zur Synthese von 4.11.6 aus 3,9-
Dibrom-6,12-bis(10-bromdecyl)-dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion

(400 mg, 481 umol) und 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-di(6-
bromhexyl)fluoren (358 mg, 481 pumol) in einer Mischung aus Toluol (15 mL) und entgastem
Wasser (5 mL) bei 80 °C. Das Polymer wird in Form eines violetten Feststoffs in einer
Ausbeute von 28 % (Chloroform-Fraktion: 158 mg, 132 pmol) isoliert. *H-NMR (400 MHz,
C,D,Cly) & [ppm] =7,86 — 7,72 (m, 2H, Ha); 7,56 (s, 4H, Hs/Hs); 6,97 (s, 2H, Hy); 6,68 (s,
2H, H;); 3,46 — 3,37 (m, 4H, Hy;); 3,36 — 3,22 (m, 8H, He/H17); 2,09 (s, 4H, Hiz), 1,93 - 1,67
(m, 8H, Hig/H16); 1,61 1,26 (m, 32H, H7.9/H35); 1,26 — 1,09 (m, 4H, Hy,); 1,07 - 0,90 (m,
4H, Hi3). BC-NMR (101 MHz, C,D,Cly) & [ppm] = 160,1; 150,4; 143,2; 141,2; 140,8; 135,9;
132,1; 127,9; 124,0; 119,3; 118,6; 116,4; 115,9; 55/4; 40,2; 34,2; 34,1, 33/]1;
33,0; 31,0; 30,5; 30,4; 29,9; 29,7; 29,4; 28,9; 28,5; 28,1; 24,1. UVIVis Amax.abs. [nM] = 591.
PL  Amaxem. [NM] (hexc. =560 nm) =662.  Energien/Bandliicke:  Enomo [eV] = -5,65;
ELumo [eV] =-3,57; E4 [eV] = 2,09.
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Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 19.300 42.200 2,19 16 158 28

4.11.12 PDPNDp,-F6

107, PDPND,-F6

Zur polymeranalogen Umsetzung zum korrespondierenden Polyelektrolyten wird PDPNDpg,-
F6gr (50 mg, 46 umol (Wiederholungseinheit)) unter Schutzgasatmosphére in THF (10 mL)
gelost. AnschlieBend wird 1-Methylimidazol (1 mL, 12,55 mmol) hinzugegeben und die
Losung tber Nacht bei 80 °C gertuihrt. Zur Aufarbeitung wird der aus der Lésung ausgefallene
Polyelektrolyt abfiltriert, mit THF gewaschen und anschliefend in wenig Methanol gel6st.
Die Losung wird in einen Dialyseschlauch (Molekulargewichtsgrenzwert: 3,5 kDa) tberfuhrt,
3 Tage gegen Methanol dialysiert und abschlieBend eingeengt. Der Polyelektrolyt wird in
Form eines violetten Feststoffs in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. ‘H-NMR
(400 MHz, MeOD) 8 [ppm] = 7,97- 7,39 (m, 14H, Hs7); 7,15 (s, 2H, Hy); 6,78 (s, 2H, Hy);
4,31 4,04 (m, 8H, His/Hig); 4,01 — 3,84 (m, 12H, Hyo); 3,34 (S, 4H, Hg); 2,16 (S, 4H, Hay);
1,92 (s, 4H, Hip); 1,74 (s, 8H, Hig/Hg); 1,61 — 1,05 (m, 32H, Hio/H11/H16/H17); 0,98 — 0,83 (m,
4H, His).  UVIVIS  Amaxabs [NM]=596.  PL  Amaxem. [NM] (Aexc, = 560 nm) = 674.
Energien/Bandliicke: Exomo [€V] = -5,48; ELumo [eV] = -3,46; Eg4 [eV] = 2,02.
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4.12  Synthese der Leiterpolymer-Bausteine

4.12.1 4-((2-Octyldodecyl)oxy)iodbenzol (181)*°

6 6

| |
5 7(H2C)4 (CHz)o 5

In einem ausgeheizten Zweihalskolben werden Triphenylphosphin (14,31 g, 54,5 mmol), 4-
lodphenol (10,09, 45,5mmol) und 2-Octyldodecanol (19,4 mL, 54,5 mmol) unter
Schutzgasatmosphére in THF (140 mL) gel6st und auf 0 °C abgekuhlt. Anschlieend wird
langsam Azodicarbonsaurediisopropylester (DIAD, 10,7 mL, 54,5 mmol) hinzugegeben und
die Losung 15 Minuten in der Kélte gerlhrt. Daraufhin wird die Reaktionsmischung langsam
auf Raumtemperatur erwarmt und tber Nacht gertihrt. Zur Aufarbeitung wird die Lésung mit
Wasser verdunnt und mehrfach mit Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit gesattigter, wassriger NaCl-Losung gewaschen, tber MgSO,4 getrocknet und die
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird in Hexan
aufgenommen und Uber eine Kurzséule (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan)
aufgereinigt. Das Produkt wird abschlieRend in Form eines farblosen Ols in einer Ausbeute
von 89 % (20,2 g, 40,4 mmol) erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,56 (d,
3Jun = 9,0 Hz, 2H, Hi); 6,70 (d, 3Jun = 9,0 Hz, 2H, H.); 3,81 (d, 3Jun =5,7 Hz, 2H, Ha);
1,83 1,71 (m, 1H, Hy); 1,50 — 1,23 (m, 32H, Hs), 0,91 (t, *Jun = 6,8 Hz, 6H, Hg). *C{H}-
NMR (151 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 159,3; 138,1; 117,0; 82,3; 71,1; 37,9; 31,9; 31,9; 31,3;
29,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6; 29,3; 29,3; 26,8; 22,7; 22,7; 14,1. APCI: calc. fir
m/z [M+H"] 500,2510; gefunden m/z [M+H"] 500,2518.

4.12.2 4-((6-Bromhexyl)oxy)iodbenzol (200)*"
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4-lodphenol (11,0 g, 50 mmol), Kaliumcarbonat (15,2 mmol, 110 mmol) und 1,6-
Dibromhexan (30,3 mL, 200 mmol) werden in einem Zweihalskolben unter
Schutzgasatmosphéare in Aceton (250 mL) geldst und tber Nacht bei 70 °C unter Riickfluss
erwarmt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung auf Wasser gegeben, mit MTBE
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit 1 M, wéssriger NaOH-L&sung und
Wasser gewaschen. Im Anschluss wird die Losung uber MgSO, getrocknet, das
Losungsmittel destillativ entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt
(Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan). Das Produkt wird in Form eines weil3en
Feststoffs in einer Ausbeute von 81 % (15,5 g, 40,4 mmol) isoliert. *H-NMR (600 MHz,
CDCl3) & [ppm]=7,57 (d, *Jun = 9,0 Hz, 2H, Hy); 6,70 (d, *Jun = 9,0 Hz, 2H, Hy); 3,95 (t,
33un = 6,4 Hz, 2H, Ha); 3,45 (t, %Jun = 6,8 Hz, 2H, Hg); 1,95 — 1,88 (m, 2H, Hy); 1,86 — 1,78
(m, 2H, Hy); 1,58 — 1,48 (m, 4H, Hs/Hg). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 158,9;
138,2; 116,9; 82,5; 67,8; 33,7; 32,6; 28,9; 27,9; 25,2. APCI: calc. fur m/z [M+H"] 381,9424;
gefunden m/z [M+H"] 281,9411.

4.12.3 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 1-(4-(Alkoxy)phenyl)-2-
(trimethylsilyl)ethin-Derivaten'*

In einem ausgeheizten Dreihalskolben werden Tetrabutylammoniumbromid (0,03 Aq.),
Kupfer(l)iodid (0,05 Aq.), Bis(triphenylphosphin)palladium(il)dichlorid (0,01 Ag.) und das
jeweilige 4-Alkoxyiodbenzol (1 Ag.) werden unter Schutzgasatmosphare in einer 1:1
Mischung aus Toluol und Diisopropylamin (0,5 M) gel6st. Im Folgenden wird uber einen
Zeitraum von 10 Minuten Trimethylsilylacetylen (1,05 Ag.) hinzugetropft. Die Lésung
erwarmt sich und wird eine Stunde bei dieser Temperatur gertihrt. Zur Aufarbeitung wird die
Reaktionsldsung mit Hexan verdiinnt, mit 2 M, wéssriger HCI-Lésung und Wasser gewaschen
und tGber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt und das Rohprodukt
uber eine Kurzséule (Stationare Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan) aufgereinigt.
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4.12.4 1-(4-(2-Octyldodecyloxy)phenyl)-2-(trimethylsilyl)ethin (182)

6 6

\ |
5 7(H2C)a (CH2)g 5

3 >0

Die Synthese erfolgt ausgehend von 4-((2-Octyldodecyl)oxy)iodbenzol (7,2 g, 9,04 mmol)
gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.12.3 und liefert das Produkt in Form eines
gelben Ols in einer Ausbeute von 94 % (17,95 g, 38,10 mmol). *H-NMR (400 MHz, CDCls)
8 [ppm] = 7,41 (d, *Juu=8,8Hz, 2H, Hi); 6,83 (d, %Juy=8,8Hz, 2H, H,); 3,84 (d,
8Jun=5,7Hz, 2H, Hs); 1,84—-174 (m, 1H, H,); 151-121 (m, 32H, Hs); 0,91 (t,
3Jun = 6,7 Hz, 6H, He), 0,26 (s, 9H, H7). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCls)  [ppm] = 159,6;
133,4; 115,2; 114,4; 105,4; 92.2; 71,0; 37,9; 31,9; 31,9; 31,3; 29,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6;
29,3; 29,3; 26,8; 22,7; 14,1; 0,1. FD(MS): calc. fir m/z [M']470,3943; gefunden
m/z [M"] 470,3819.

4125 1-(4-(6-Bromhexyloxy)phenyl)-2-(trimethylsilyl)ethin (201)

Gemal? der allgemeinen Synthesevorschrift 4.12.3 wird 4-((6-Bromhexyl)oxy)iodbenzol
(21,4 g, 55,9 mmol) zum korrespondierenden Produkt umgesetzt, das in Form eines weil3en
Feststoffs in einer Ausbeute von 92 % (18,1 g, 51,2 mmol) isoliert wird. *H-NMR (600 MHz,
CDCl3) & [ppm] = 7,42 (d, *Jun = 8,9 Hz, 2H, H1); 6,83 (d, %Jun = 8,9 Hz, 2H, Hy); 3,98 (t,
3Jun = 6,4 Hz, 2H, H3); 3,45 (t, %Jun = 6,8 Hz, 2H, Hg); 1,98 — 1,88 (m, 2H, Hy4); 1,87 — 1,76
(m, 2H, Hy); 1,61 1,49 (m, 4H, Hs/Hg); 0,27 (s, *Jun = 5,7 Hz, 9H, Hg). B*C{H}-NMR
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(151 MHz, CDCls3) 6 [ppm] = 159,2; 133,4; 115,1; 114,3; 105,3; 92,3; 67,7; 33,7; 32,6; 28,9;
27,9; 25,3; 0,1. FD(MS): calc. fiir m/z [M*] 352,0858; gefunden m/z [M*] 352,0766.

4.12.6 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 4-
(Alkoxy)ethinylbenzolen'*

In einem Einhalskolben wird das jeweilige 1-(4-(Alkoxy)phenyl)-2-(trimethylsilyl)ethin
(1 Aqg.) unter Schutzgasatmosphire in einer 3:2 Mischung aus THF und Methanol (0,75 M)
gelost. Im Anschluss wird 40 %ige, wassrige KOH-L6sung (0,1 Ag.) hinzugegeben und die
Reaktionslosung (ber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. AbschlieBend wird die
Reaktionsldsung mit Hexan verdiinnt, mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet, in

vacuo konzentriert und tber eine Kurzsaule aufgereinigt.

4.12.7 4-(2-Octyldodecoxy)ethinylbenzol (183)

6 6

[
5 7(H2C) 4 (CHz)g 5

3 >0

183

Die Reaktion wird in Analogie zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.12.6 ausgehend von 1-
(4-(2-Octyldodecyloxy)phenyl)-2-(trimethylsilyl)ethin (17,95 g, 38,10 mmol) durchgefiihrt.
Nach séulenchromatographischer Aufreinigung (Stationédre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan)
wird das Produkt als gelbes Ol in einer Ausbeute von 95 % (14,4 g, 36,10 mmol) erhalten. *H-
NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,44 (d, *Jun = 6,7 Hz, 2H, H1); 6,86 (d, *Jun = 6,7 Hz,
2H, H,); 3,86 (d, 3Jun = 3,7 Hz, 2H, Hs): 3,01 (s, 1H, H7); 1,80 (s, 1H, Hs); 1,52 —1,12 (m,
32H, Hs); 0,91 (s, 6H, Hg). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 159,8; 133,5; 114,5;
113,8; 83,8; 75,6; 71,1; 37,9; 31,9; 31,9; 31,4; 29,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6; 29,3; 29,3; 26,8;
22,7; 14,1. FD(MS): calc. fir m/z [M"] 398,3548; gefunden m/z [M*] 398,3584.
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4.12.8 4-(6-Bromhexyloxy)ethinylbenzol (202)

Die Synthese erfolgt ausgehend von 1-(4-(6-Bromhexyloxy)phenyl)-2-(trimethylsilyl)ethin
(18,10 g, 51,20 mmol) gemé&R der allgemeinen Synthesevorschrift 4.12.6. Das Produkt kann
nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Dichlormethan 1:1) in Form eines gelbes Ol in einer Ausbeute von 84 % (12,10 g,
41,10 mmol) erhalten werden. *H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,45 (d, J4n = 8,9 Hz,
2H, Hi); 6,86 (d, %Juu=8,9Hz, 2H, H.); 3,99 (t, *Jun=6,4Hz, 2H, Hs); 3,45 (t,
3Jun = 6,8 Hz, 2H, Hg): 3,02 (s, 1H, Ho); 1,98 — 1,87 (m, 2H, Hy); 1,87 — 1,80 (m, 2H, Hy);
1,60 — 1,47 (m, 4H, Hs/Hg). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 159,4; 133,6; 114,5;
114,0; 83,7; 75,7; 67,8; 33,7; 32,7; 28,9; 27,9; 25,3. APCI: calc. fiir m/z [M+H"] 281,0536;
gefunden m/z [M+H"] 281,0533.

4.12.9 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 2,5-Dibrom-1,4-di(4-
(alkoxy)phenylethinyl)benzolen'*

In einem ausgeheizten Dreihalskolben werden Tetrabutylammoniumbromid (0,06 Ag.),
Kupfer(l)iodid (0,1 Aqg.), Bis(triphenylphosphin)palladium(Ildichlorid (0,2 Ag.) und 1,4-
Dibrom-2,5-diiodbenzol (1 Ag.) unter Schutzgasatmosphare in einer 3:3:2 Mischung aus
Toluol, Diisopropylamin und THF (0,2 M) gel6st. Daraufhin wird das jeweilige 4-
(Alkoxy)ethinylbenzol (2,1 Ag.) in THF (1,3 M) gelést und langsam hinzugetropft. Die
Reaktionslosung erwdrmt sich und wird 2 Stunden bei dieser Temperatur gerlhrt. Zur
Aufarbeitung wird die Lésung mit Chloroform verdinnt und mit 2 M, wassriger HCI-Ldsung,
Wasser, 5 %iger, wassriger Ammoniaklosung, Wasser und geséttigter, wassriger NaCl-
Losung gewaschen. AnschlieBend wird die Losung Gber MgSO, getrocknet, das
Losungsmittel  unter  vermindertem  Druck  entfernt und das  Rohprodukt

sdulenchromatographisch aufgereinigt.

190



4. Experimenteller Teil

4.12.10 2,5-Dibrom-1,4-di(4-(2-octyldodecyloxy)phenylethinyl)benzol (Elop-Br)

6

Br (HC)7- 7
4 5
s S SIS
6
H21C10 B z 3

175, ELgp-Br

Das Produkt wird ausgehend von 4-(2-Octyldodecoxy)ethinylbenzol (3,43 g, 8,61 mmol) in
Analogie  zur  allgemeinen  Synthesevorschrift 4.12.9  hergestellt  und  nach
sédulenchromatographischer Aufreinigung (Stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Toluol
97:3) in Form eines weilRen Feststoffs in einer Ausbeute von 89 % (3,75g, 3,64 mmol)
erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,76 (s, 2H, H1); 7,52 (d, *Jun = 8,9 Hz, 4H,
H,); 6,91 (d, *Jun = 8,9 Hz, 4H, Hs); 3,88 (d, 334y = 5,7 Hz, 4H, Hy,); 1,87 — 1,73 (m, 2H, Hs);
1,53 — 1,23 (m, 64H, He); 0,91 (t, *Jun = 6,8 Hz, 12H, H;). *C{H}-NMR (101 MHz, CDCl5)
o [ppm] = 160,2; 135,7; 133,3; 126,4; 123,5; 114,7; 114,1; 97,0; 85,8; 71,1; 37,9; 31,9; 31,9;
31,4; 30,0; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6; 29,4; 29,3; 26,8; 22,7; 22,7; 14,1. APCI: calc. fir
m/z [M+H"] 1029,5520; gefunden m/z [M+H"] 1029,5526.

4.12.11 2,5-Dibrom-1,4-di(4-(6-bromhexyloxy)phenylethinyl)benzol (ELyg-Br)

Br
o/\://_\<:_o
/_/_/_/O Br>:1/ QH_(%
6
8

Br 203, ELyg,-Br Br

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.10.9 wird die Synthese ausgehend von 4-(6-
Bromhexyloxy)ethinylbenzol (3,27 g, 11,63 mmol) durchgefuhrt. Das Rohprodukt wird
saulenchromatographisch ~ aufgereinigt ~ (Stationdre  Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Ethylacetat 9:1) und das Produkt in Form eines weiRen Feststoffs in einer Ausbeute
von 41 % (1,8 g, 2,2 mmol) isoliert. *"H-NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7,77 (s, 2H, Hy);
7,53 (d, 3Jun = 8,9 Hz, 4H, Hy); 6,91 (d, *Jun = 8,9 Hz, 4H, Hs); 4,02 (t, *Jun = 6,4 Hz, 4H,
Ha); 3,46 (t, 3Jun = 6,8 Hz, 4H, Hg); 1,97 — 1,89 (m, 4H, Hs); 1,89 — 1,81 (m, 4H, Hg); 1,59 —
1,51 (m, 8H, He/H7). *C{H}-NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 159,8; 135,7; 133,4; 126,4;
123,5; 114,7; 114,3; 96,9; 85,9; 67,9; 33,7; 32,7; 28,9; 27,9; 25,3. APCI: calc. fur
m/z [M+H"] 790,9365; gefunden m/z [M+H"] 790,9474.
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4.13  Synthese der Modellverbindungen

413.1 ELop-2F8

0 198, ELop-F8
H21C10
CgHq7

In einem Mikrowellengefall werden 2,5-Dibrom-1,4-di(4-(2-octyldodecyloxy)phenylethinyl)
benzol (0,59, 0,49 mmol), 2-(9,9-dioctyl-9H-fluoren-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan (0,539, 1,02 mmol), Kaliumcarbonat (0,649, 4,62 mmol) und
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (56 mg, 50 umol) unter Schutzgasatmosphdre in
einer Mischung aus THF (15 mL) und Wasser (5 mL) gelost und unter Lichtausschluss
16 Stunden bei 80 °C geruhrt. Zur Aufarbeitung wird die Losung mit Wasser verdiinnt, mit
Chloroform extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Wasser und geséttigter,
wassriger NaCl-Losung gewaschen. Anschlielend wird die Losung uber MgSO, getrocknet
und das LoOsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch ~ aufgereinigt ~ (Stationdre  Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Dichlormethan 8:2). Das Produkt wird in Form eines gelben Ols in einer Ausbeute von
39 % (0,31 g, 0,19 mmol) erhalten. *H-NMR (600 MHz, C,D,Cly) & [ppm] = 7,80 — 7,77 (m,
2H, Hy); 7,74 (d, 33u4n = 7,6 Hz, 4H, Hs/Hg); 7,70 — 7,66 (m, 4H, Ha/Hg); 7,38 — 7,27 (m, 6H,
Hi.3); 7,24 (d, *Jun = 8,7 Hz, 4H, Hg); 6,77 (d, *Jun = 8,8 Hz, 4H, Hag); 3,75 (d, 3Jun = 5,7 Hz,
4H, Hy1); 2,03 -1,83 (m, 8H, His); 1,75 - 1,68 (m, 2H, Hi,); 1,41 0,90 (m, 104H, H;3/H17);
0,85 (t, Jun = 6,7 Hz, 12H, Hi4); 0,80 — 0,62 (M, 20H, Hig/Hig). *C{H}-NMR (151 MHz,
C,D,Cly) & [ppm] =159,9; 151,5; 151,1; 142,8; 141,0; 140,7; 138,7; 133,2; 128,2; 126,9;
123,5; 121,9; 114,9; 99,8; 94,4; 88,3; 71,4; 55,3; 40,3; 38,1; 32,2; 32,2; 32,1; 31,6; 30,4; 30,3;
29,9; 29,9; 29,9; 29,9; 29,6; 29,6; 29,6; 27,1; 24,3; 23,0; 23,0; 22,9; 14,5; 14,5. FD(MS): calc.
fiir m/z [M"] 1647,3514; gefunden m/z [M"] 1647,3299.
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4.13.2 syn-DFA/anti-DFA*

28

/
14 27 (H,C)g 28

17 /
(HoC)s~ 13 (HLls

7/
- 26~ (CHy)
" Ay (C/H2)1o 35 (H,C)3 25X\ Haho
13

H21C1o CeHiz 4 2
CSH17 178, anti-DFA

(CH2)g 23

In einem Einhalskolben wird ELop-2F8 (150 mg, 91 pumol) unter Schutzgasatmosphare in
Dichlormethan (54 mL) geltst. Nach Zugabe von TFA (3 mL, 11,7 mmol) wird die Losung
3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und die Séure anschlieend durch Zugabe von DIPA
(6 mL) neutralisiert. Zur Aufarbeitung wird die Lésung mit Wasser versetzt, mit Chloroform
extrahiert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird
sadulenchromatographisch ~ aufgereinigt ~ (Stationdre  Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Dichlormethan 7:3) und die beiden Isomere des Produkts in nahezu quantitativer
Ausbeute (143 mg, 87 umol, 95 %; anti: 95,8 mg, 58,3 umol, 67 %; syn: 47,2 mg, 28,7 mmol,
33 %) in Form gelber Ole isoliert. anti: *H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,) & [ppm] = 9,23 (s, 2H,
Hsg); 8,85 (s, 2H, Hy); 8,30 (s, 2H, He); 7,98 (s, 2H, Hs); 7,77 — 7,72 (m, 2H, Hy); 7,65 (d,
Jun = 8,5 Hz, 4H, He): 7,42 (s, 2H, Ha); 7,39 — 7,30 (m, 4H, Hy/Hs); 7,15 (d, *Jun = 8,5 Hz,
4H, Hio); 4,01 (d, *Juy = 5,6 Hz, 4H, Hi1); 2,29 — 2,07 (m, 8H, Has); 1,95 — 1,82 (m, 2H, Hy,);
1,62 -1,00 (m, 112H, Hy3/His/H17); 0,96 — 0,81 (m, 12H, Hy,); 0,76 (t, 3Jun = 7,0 Hz, 12H,
His). APCI: calc. fur m/z [M+H"] 1649,3621, gefunden m/z [M+H"] 1649,3443. syn: ‘H-
NMR (400 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 9,30 (s, 1H, Hag); 9,24 (d, Jun = 7,0 Hz, 2H, Hy/Hg);
8,87 (s, 1H, Ho); 8,32 (s, 1H, H14); 8,08 (d, *Jun = 7,4 Hz, 1H, He); 7,99 (d, *Juy = 6,5 Hz, 3H,
Ha/Hs/His); 7,76 (dd, *Jun =5,8 Hz, *Jun = 2,7 Hz, 1H, His); 7,65 (d, *Juw = 8,5 Hz, 4H,
Hi7/H10); 7,49 7,30 (M, 6H, Hia/Hio12); 7,15 (dd, 3y =14,9 Hz, “Jun=8,6 Hz, 4H,
Hag/Ha0); 4,01 (t, *Jun = 6,1 Hz, 4H, Ha1/Hzs); 2,27 — 2,07 (m, 4H, Has); 2,06 — 1,85 (m, 6H,
Hoo/Hae/Hzg); 1,64 —-1,00 (m, 112H, Hoas/Ha7/Hzo31/Hzs35); 0,99 -0,66 (m, 24H,
Haa/Hag/H32/H36). APCI: calc. fiir m/z [M+H'] 1649,3621, gefunden m/z [M+H"] 1649,3961.
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4.14  Synthese der Dibenzo[a,h]anthracen-basierten Leiterpolymere
4.14.1 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung der Precursorpolymere

In einem Mikrowellengefa? werden der dibromierte Diethinyl-Baustein (1 Ag.) das
diborylierte Fluoren-Derivat (1 Aqg.), Kaliumcarbonat (9,5Aq.) und
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (0,1 Ag.) unter Schutzgasatmosphire vorgelegt.
AnschlieRend werden die Feststoffe in einer Mischung aus THF (15 mL) und Wasser (5 mL)
geldst und die Mischung 72 Stunden bei 80 °C gerlhrt. Daraufhin wird die Reaktionslésung
zur Aufarbeitung mit Chloroform verdinnt und mit 2 M, waéssriger HCI-L6sung, Wasser,
geséttigter, wéssriger NaCl-Losung und geséttigter, wassriger EDTA-LAsung gewaschen und
das Losungsmittel destillativ entfernt. Anschlielend wird das Rohpolymer in wenig heil’em
Chloroform aufgenommen, in kaltem Methanol gefallt und Uber eine Soxhlet-Extraktion

(Methanol, Aceton, Chloroform) aufgereinigt.

4.14.2 PELop-F8

H21C1o
CgHq7

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.14.1 wird die Synthese von PELop-F8
ausgehend von 2,5-Dibrom-1,4-di(4-(2-octyldodecyloxy)phenylethinyl)benzol (500 mg,
486 umol)  und  2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-dioctylfluoren
(312 mg, 486 umol) durchgefuhrt. Das Polymer wird in Form eines gelblichen Feststoffs in
einer Ausbeute von 72 % (Chloroform-Fraktion: 450 mg, 349 pmol) erhalten. *H-NMR
(600 MHz, C,D,Cly) & [ppm] =7,92 7,67 (m, 8H, Hi4); 7,35-7,24 (m, 4H, Hs); 6,88 —
6,73 (M, 4H, He); 3,88 — 3,76 (M, 4H, H-); 2,06 (s, 4H, Hy1); 1,77 (s, 2H, Hg); 1,48 — 0,76 (m,
106H, Hg.10/H12.13). *C{H}-NMR (151 MHz, C,D,Cl,) 5 [ppm] = 160,0; 151,7; 142,9; 140,6;
139,1; 134,4; 133,2; 128,4; 124,2; 122,2; 119,5; 115,5; 115,2; 99,9; 94,7; 88,5; 83,9; 71,9;
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55,7; 40,3; 38,4; 32,1; 32,1; 31,9; 31,8; 30,3; 30,2; 29,8; 29,8; 29,7; 29,7; 29,5; 29,4; 29,4,
29,3; 29,3; 27,1; 25,2; 24,4; 22,8; 22,8; 22,7; 14,2; 14,2; 14,2. IR v [cm™] = 2920, 2852 (s,
aliph.  -C-H Streckschwingung); 2210  (w, UV/Vis
Amax.abs. [NM] = (368), 336. PL  Amaxem. [NM] (Rexc. = 320 nm) = 414. Energien/Bandlicke:
Eromo [eV] = -5,67; ELumo [eV] = -2,28; Eq4 [eV] = 3,39.

-C=C Streckschwingung).

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 10.000 16.400 1,64 8 450 12
4.14.3 PELop-Fb6g,
10\
HO)s

[e} Br.

206, PELop-F6g,

(0]
\>\CSH17

H21C10

In Analogie zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.14.1 erfolgt die Synthese von PEL op-F6g,
auf Basis von 2,5-Dibrom-1,4-di(4-(2-octyldodecyloxy)phenylethinyl)benzol (500 mg,
486 pumol) und 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-di(6-
bromhexyl)fluoren (362 mg, 486 umol). Das Polymer wird in Form eines gelblichen
Feststoffs in einer Ausbeute von 40 % (Chloroform-Fraktion: 270 mg, 194 pumol) isoliert. *H-
NMR (600 MHz, C,D,Cl,) & [ppm] = 7,96 — 7,65 (m, 8H, Hy.4); 7,31 (s, 4H, Hs); 6,83 (s, 4H,
He); 3,85 (s, 4H, H7); 3,20 (s, 4H, Hye); 2,07 (s, 4H, Hi1); 1,79 (s, 2H, Hg); 1,61 (s, 4H, Hys);
1,51-0,75 (m, 88H, Ho.1o/H1214). *C{H}-NMR (151 MHz; C,D,Cls) & [ppm] = 160,2;
151,3; 140,7; 134,4; 133,2; 128,7; 124,1; 122,3; 120,6; 119,5; 115,5; 115,3; 98,9; 94,7; 88,5;
72,1, 55,6; 40,2; 38,4; 33,7; 32,9; 32,0; 31,8; 30,2; 29,8; 29,7; 29,7, 29,7, 29,4, 29,4, 29,3;
28,1; 27,1; 2472; 227: 141. IR v[ecm?]=2958, 2927, 2858 (s, aliph. -C-
H Streckschwingung); 2218 (w, -C=C Streckschwingung). UV/Vis Amaxabs. [NnM] = (370),
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338. PL  Amaxem. [NM] (Aexc. = 320 nm) = 415. Energien/Bandlicke:

ELumo [EV] = -2,27; Eg [EV] = 3,43

Exomo [EV] =-5,70;

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 21.500 58.900 2,73 16 270 40
4144 PELpg-Fb6g,
Br—"2

Die Synthese von PELpg-F6gr wird gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 4.14.1,
ausgehend von Dibrom-1,4-di(4-(6-bromhexyl)phenylethinyl)benzol (500 mg, 630 pumol) und
2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-di(6-bromhexyl)fluoren (469 mg,
630 umol) durchgefiihrt. Das Polymer wird in Form eines gelblichen Feststoffs in einer
Ausbeute von 30 % (Chloroform-Fraktion: 220 mg, 191 umol) erhalten. *H-NMR (400 MHz,
C,D,Cly) 6 [ppm] =7,96 — 7,66 (m, 8H, Hy4); 7,42 -7,25 (m, 4H, Hs); 6,95 6,75 (m, 4H,
He); 3,99 (s, 4H, H); 3,51 - 3,38 (m, 4H, Hy); 3,32 — 3,14 (m, 4H, Hyg); 2,21 — 0,74 (m, 36H,
Hg.11/H13.17). ¥*C{H}-NMR (101 MHz, C,D,Cls) & [ppm] = 159,7; 151,3; 142,9; 140,6; 139,1;
138,7; 134,4; 133,2; 128,6; 124,2; 122,2; 119,6; 115,6; 115,2; 114,9; 94,6; 88,5; 83,9; 68,4;
55,5; 40,2; 34,0; 33,9; 335 33,0; 32,9; 309 2909; 293; 2809; 28,2; 28,1,
25,6; 25,5, 252; 24,2. IR v[ecm™]=2929, 2844 (s, aliph. -C-H Streckschwingung);
2212 (w, UVIVis  Amaxabs. [nm] = (370), 335. PL
Amaxem. [NM] (Aexe. = 320 nm) = 412, Energien/Bandliicke: Enomo [eV] = -5,79;
ELumo [eV] =-2,39; Eq4 [eV] = 3,40.

-C=C Streckschwingung).
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Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 13.500 52.300 4,09 12 220 30

4.14.5 Allgemeine Synthesevorschrift fur die polymeranaloge Verleiterung mittels

elektrophiler Cyclisierung™

In einem Mikrowellengefda® werden 50 mg des jeweiligen Precursorpolymers unter
Schutzgasatmosphére in Dichlormethan (18 mL) gel6st. AnschlieBend wird TFA (1,0 mL)
hinzugegeben und die Lésung fiir drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt, bis die Reaktion
durch Zugabe von DIPA (2 mL) abgebrochen wird. Die Losung wird mit Chloroform
verdunnt, mit Wasser gewaschen und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Das Polymer wird in wenig heiBem Chloroform aufgenommen, in kaltem Methanol gefallt

und im Hochvakuum getrocknet.

4146 PLDBA

Der allgemeinen Synthesevorschrift 4.14.5 folgend wird die Synthese von PLDBA ausgehend
von PELop-F8 durchgefiihrt. Das Leiterpolymer wird in Form eines gelben Feststoffs in einer
nahezu quantitativen Ausbeute erhalten. *H-NMR (600 MHz, C2D,Cls) & [ppm] = 9,27 (s,
2H, Hy); 9,03 - 8,82 (m, 2H, H,); 8,43 (s, 2H, H,); 8,10 — 7,92 (m, 2H, H3); 7,84 — 7,56 (m,
4H, Hs); 7,33 - 7,09 (m, 4H, Hg); 4,09 (s, 4H, H;); 2,64 — 1,81 (m, 6H, Hg/Hy;); 1,77 — 0,52
(m, 106H, Hg.1o/H1213). *C{H}-NMR (151 MHz, C;D,Cls) 5§ [ppm] = 159,7; 150,6; 140,6;
139,5; 129,7; 127,9; 122,3; 118,3; 117,6; 115,2; 99,9; 72,2; 55,7; 55,3; 41,8; 38,6; 32,2; 32,1;
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31,9; 31,9; 30,5; 30,4; 30,3; 30,0; 29,9; 29,9; 29,9; 29,8; 29,6; 29,6; 29,5; 29,4; 29,4; 29,3;
27,3; 27,3; 24,6, 229; 22,7, 142; 14,1; 140. IR v[ecm™]=2921, 2852 (s, aliph.
UVIViS  Amaxans. [nm] = (436), 419, 395. PL
Amax.em. [NM] (Aexc. = 380 nm) = 441, (470), 507. Energien/Bandliicke: Enomo [eV] =-5,64;

-C-H Streckschwingung).

ELumo [eV] =-2,58; Eg [eV] = 3,06.

Fraktion M, My, Mw/Mp, Pn Ausbeute Ausbeute
[9/mol] [9/mol] [mg] [%]
Chloroform 14.400 20.500 1,64 11 50 100
4147 PLDBAg,
o (HCly 1°
Br . 8}(0*492)7

208, PLDBA,5,

H21C1o‘2

CgH17

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.14.5 wird die Synthese von PLDBAg,
ausgehend von PEL op-F6g, durchgefuhrt und liefert das korrespondierende Leiterpolymer in
Form eines gelben Feststoffs in einer nahezu quantitativen Ausbeute. *H-NMR (600 MHz,
C,D,Cly) 8 [ppm] = 9,28 (s, 2H, Hy); 8,95 (s, 2H, Hy); 8,45 (s, 2H, H;); 8,03 (s, 2H, Hs);
7,83 7,57 (m, 4H, Hs); 7,16 (s, 4H, Hg); 4,09 (s, 4H, Hy); 3,21 (s, 4H, His); 2,50 — 1,90 (m,
6H, Hg/H10); 1,77 — 1,09 (m, 80H, Ho/H11.14); 1,06 — 0,74 (m, 12H, Hip). IR v [em™] = 2920,
2848 (s, aliph. -C-H Streckschwingung). UV/Vis Amaxabs. [nM] = (438), 420, 395. PL
Amaxem. [NM] (Aexc. = 380 nm) = 441, (471), 504. Energien/Bandlicke: Epomo [eV] = -5,70;
ELumo [eV] =-2,64; E4 [eV] = 3,06.
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4.14.8 PLDBAsg,

207, PLDBA g,

Br

Die Herstellung von PLDBAg, erfolgt analog zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.14.5 auf
Basis von PELyg-F6g,. Das korrespondierende Leiterpolymer wird in Form eines gelben
Feststoffs in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,)
d [ppm] = 9,28 (s, 2H, Ha); 8,94 (s, 2H, Hy); 8,44 — 8,28 (m, 2H, H;); 8,03 (s, 2H, H3); 7,91 —
7,51 (m, 4H, Hs); 7,15 (s, 4H, Hg); 4,20 (s, 4H, H;); 3,60 — 3,40 (m, 4H, H1,); 3,34 — 3,14 (m,
4H, H); 2,52-0,64 (m, 36H, Hgii/Hiz17). IR v[cm™]=2924, 2848 (s, aliph.
-C-H Streckschwingung). UV/Vis Amax.Abs, [NM] = (438), 420, 395. PL
Amax.em. [NM] (Aexc. = 380 nm) =441, (471), 504. Energien/Bandliicke: Enomo [eV] =-5,70;
ELumo [eV] =-2,62; E4 [eV] = 3,08.

4.14.9 Allgemeine Synthesevorschrift zur polymeranalogen Umsetzung zu cLPEs

In einem Mikrowellengefa® werden 50 mg des jeweiligen Leiterpolymers unter
Schutzgasatmosphare in THF (10 mL) gelést. Nach Zugabe von 1-Methyl-1H-imidazol
(1 mL) wird die Losung tber Nacht bei 80 °C geruhrt. Wahrend dieser Zeit kann die Bildung
des cLPEs durch Ausfallen eines Feststoffs aus der Losung beobachtet werden. Zur
Aufarbeitung wird der Feststoff abfiltriert, mit THF gewaschen und anschlieBend in Methanol
(PLDBAy4)) bzw. einer 1:1 Mischung aus Chloroform und Methanol (PLDBAy)
aufgenommen. Die Losung  wird in einen Dialyseschlauch gegeben
(Molekulargewichtsgrenzwert: 3,5 kDa) und drei Tage gegen ein geeignetes Losungsmittel

dialysiert. Abschliel’end wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
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4.14.10 PLDBA;

13

/ - /
N Br E*J 12 (HC) ™

20

180, PLDBA,,

Die Synthese von PLDBA; wird gemaR der allgemeinen Synthesevorschrift 4.14.9
ausgehend von PLDBAg, durchgefiihrt. Die Dialyse erfolgt gegen eine 1:1 Mischung aus
Chloroform und Methanol und liefert den korrespondierenden Leiterpolyelektrolyten in Form
eines gelben Feststoffs in einer nahezu quantitativen Ausbeute. ‘H-NMR (600 MHz,
MeOD/CDCl;31:1)* & [ppm] = 9,41 (s, 2H, Ha); 9,04 (s, 2H, Hy): 8,46 (s, 2H, H1); 8,11 (s, 4H,
Hs); 7,89 — 7,60 (m, 4H, Hs); 7,45 —-6,99 (m, 8H, He.g); 4,17 (S, 4H, Hio); 4,11 — 3,91 (m, 6H,
Hao); 3,89 — 3,66 (m, 4H, Hyg); 2,09 — 1,85 (m, 2H, Hy;); 1,87 — 0,54 (m, 96H, Hiz.13/H14-18).
IR v [cm™] = 3367, 3048 (sbr, arom. -C-H Streckschwingung (Imidazolium)); 2923, 2853 (s,
aliph.  -C-H Streckschwingung). UV/Vis  Amaxabs. [nM] = (438), 420, 395. PL
Amax.em. [NM] (Aexc. = 380 nm) =441, (471), 504. Energien/Bandliicke: Enomo [eV] =-5,70;
ELumo [eV] =-2,66; E4 [eV] = 3,04.

*Das Signal des Protons 9 ist aufgrund der Bildung eines Arduengo-Carbens in Methanol
nicht detektierbar.
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4.14.11 PLDBAy

179, PLDBA,,

PLDBA, wird in Analogie zur allgemeinen Synthesevorschrift 4.10.22 aus PLDBAyg,
hergestellt. Die Dialyse wird gegen Methanol durchgefuhrt und liefert den
korrespondierenden Leiterpolyelektrolyten in Form eines gelben Feststoffs in einer nahezu
quantitativen Ausbeute. *H-NMR (600 MHz, MeOD)* & [ppm] = 9,57 (s, 2H, Ha); 9,24 (s,
2H, Hy); 8,45—-7,97 (m, 4H, Hi/H3); 7,83 7,49 (m, 8H, Hs/H:/Hy); 7,48 —7,17 (m, 8H,
He/Hg/H11); 4,01 (s, 12H, Hio/H); 3,83 — 3,68 (m, 8H, Hig/Hys); 2,68 — 0,61 (m, 40H, His.
17/H20.24). IR v [ecm™] =3375, 3071 (sbr, arom. -C-H Streckschwingung (Imidazolium));
2932, 2855 (s, aliph. -C-H Streckschwingung). UV/Vis Amax.abs. [nM] = (438), 420, 395. PL
Amax.em. [NM] (Aexc. = 380 nm) =442, (471), 504. Energien/Bandliicke: Enomo [eV] =-5,50;
ELumo [eV] =-2,47; E4 [eV] = 3,03.

*Die Signale der Protonen 9 und 12 sind aufgrund der Bildung eines Arduengo-Carbens in

Methanol nicht detektierbar.
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5 Anhang

51 Abktlrzungsverzeichnis

511 Allgemein

A Akzeptor

ADA Akzeptor-Donor-Akzeptor

Abb. Abbildung

Abs. Absorption

APCI atmospheric-pressure chemical ionization
aq aqueous

Aq. Aquivalent/e

b breit

bzw. beziehungsweise

c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
ca. circa

calc. calculated

D Donor

DA Donor-Akzeptor

DAD Donor-Akzeptor-Donor

d Dublett

DC Dinnschichtchromatographie

dd Dublett von Dublett

dt Dublett von Triplett
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dq
Em.
ESI
etal.
exc.
FD
GC

GPC

HOMO
+/-1-Effekt
IR

IUPAC
Kap.

kat.

konz.

Lsm.
LUMO
+/-M-Effekt
M

m

m/z

max.

Dublett von Quartett

Emission

Elektrosprayionisation

et alii

excitation

Felddesorption

Gaschromatographie
Gelpermeationschromatographie
Planksches Wirkumsquantum
highest occupied molecular orbital
positiver/negativer induktiver Effekt
Infrarot

International Union of Pure and Applied Chemistry
Kapitel

katalytisch

konzentriert

Losungsmittel

lowest unoccupied molecular orbital
positiver/negativer mesomerer Effekt
Multiplett, medium

meta

Masse-Ladungs-Verhaltnis

maximal/Maximum
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MS Massenspektroskopie

NIR Nahinfrarot

NMR nuclear magnetic resonance
norm. normiert

0 ortho

OFET organic field effect transistor
OLED organic light emitting diode
opt. optical

OPV organic photovoltaic devices
p para

PCE power conversion efficiency
PL Photolumineszenz

RCM ring-closing olefin metathesis
RT Raumtemperatur

S stark

t Triplett

Tab. Tabelle

TOF time of flight

UV/Vis ultravioletter/sichtbarer Spektralbereich
vgl. vergleiche

VS. Versus

w weak

z.B. zum Beispiel
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5.1.2

Alk

Ar

BAI

BDT

BHT

Verbindungen
Alkyl
Aryl
bay-annulated indigo
Benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophen

Butylhydroxytoluol

BODIPY 4,4-Difluor-4-hor-3a,4a-diaza-s-indacen

BPy
BT
cLPE
COD
CPDT
CPE
DBA
DBU
DCM
DDQ
DFF
DIAD
DIPA
DIPS
DMF

DMSO

2,2"-Dipyridyl

Benzo[c][1,2,5]thiadiazol

conjugated ladder polyelectrolyte
1,5-Cyclooctadien
Cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen
conjugated polyelectrolyte
Dibenz[a,h]anthracen
1,8-Diazabicyclo[5.4.9]undec-7-en
Dichlormethan
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon
3,6-Diaryl-2,5-dihydrofuro[4,3-c]furan-1,4-dion
Azodicarbonsaurediisopropylester
Diisopropylamin

Diisopropylsuccinat

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid
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DPND Dipyrrolo[1,2-b:10,20-g][2,6]naphthyridin-5,11-dion
DPP 2,5-Dihydropyrrolo[4,3-c]pyrrol-1,4-dion
DTP 4H-Bisthieno[2,3-b:2',3-d]pyrrol

EDPP m-expanded DPP

Et Ethyl

EtOH Ethanol

F Fluoren

LAH Lithiumaluminiumhydrid

LDA Lithiumdiisopropylamid

Me Methyl

MeLi Methyllithium

n-BuLi n-Butyllithium

NBS N-Bromsuccinimid

Ni(COD), Bis(1,5-cyclooctadien)nickel (0)
PCC Pyridiniumchlorochromat
Pd(dba), Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0)

PdCl,y(dppf) [1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlorpalladium(ll)

PEG Polyethylenglykol

Ph Phenyl

PhLi Phenyllithium

Pin Pinakol

RuPhos 2-Dicyclohexylphosphin-2',6’-diisopropoxybiphenyl
T Thiophen
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2T
TBAB
TBAF
TBAHS
TFA
TFAA
TFSA
THF
TT
5.1.3
%

°C

umol

a.u.

cm

cm’

eV

Gew%

Hz

Bithiophen

Tetra-n-butylammoniumbromid

Tetra-n-butylammoniumfluorid

Tetra-n-butylammoniumhydrogensulfat
trifluoroacetic acid

trifluoroacetic anhydride

trifluoromethanesulfonic acid

Tetrahydrofuran

Thieno[3,2,b]thiophen

Einheiten

Prozent

Grad Celsius
Micromol
Angstrom
arbitrary unit
Zentimeter
Wellenzahl
Elektronenvolt
Gramm
Gewichtsprozent
Stunde

Hertz

Kelvin
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L Liter

m Meter

M molar

mg Milligramm
MHz Megahertz
min Minute

mL Milliliter
mmol Millimol
mol Mol

Mol% Molprozent
nm Nanometer
ppm parts per million

5.1.4  Formelzeichen

Eg*®" optische Bandliicke

Enomo Energieniveau des HOMOs

ELumo Energieniveau des LUMOs

M zahlenmittleres Molekulargewicht
My gewichtsmittleres Molekulargewicht
PDI Polydispersitéatsindex

Alstokes Stokes-Verschiebung in nm

A Wellenlange

Aexc. Anregungswellenlénge

Amax.Abs/Em-  (@bsolutes) Absorptions-/Emissionsmaximum
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