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1. Einleitung

1.1 Nichtlineare optische Eigenschaften von niedermolekularen

organischen Materialien

Photonik spielt in der modernen Informations-Gesellschaft eine immer grofer werdende
Rolle. Informationen werden schon heute iiber lange Distanzen via Glasfaserkabel
transportiert, dabei ist der eigentliche Trager der Information das Photon. In absehbarer
Zukunft wird das Photon den {iiblichen Tréger elektronischer Informationen, das Elektron,
abgelost haben. Bis zur all-optischen Losung des Informationsflusses wird es immer die
Schnittstelle zwischen FElektronik und Photonik geben. So sitzt am Anfang des
Glasfaserkabels ein Elektro-optischer-Modulator, der die elektronischen Daten in optische
Signale umwandelt. Am Ende der Leitung transformiert ein Photodetektor die optischen
Signale in elektronische Signale zuriick I Das Interesse an organischen Materialien mit
nichtlinearen Eigenschaften hat in den letzten Jahren enorm zugenommen, da die rapide
Entwicklung der Kommunikationstechnologie die Nachfrage nach optischen Schaltern und

Bauelementen zur Signalverarbeitung erhoht hat 21,

Nichtlineare Optik befasst sich mit Wechselwirkungen elektromagnetischer Felder in
verschiedenen Medien, durch die neue Felder mit verdnderter Phase, Frequenz und Amplitude
entstehen . Bei der Ausbreitung von Licht durch ein transparentes Medium findet eine
Wechselwirkung zwischen den Teilchen des Materials und dem elektrischen Feld E des
Lichts statt, die zu einer nahezu momentanen Verschiebung der Elektronendichte in den
Molekiilen fiihrt. Diese Polarisation induziert ein molekulares Dipolmoment x; , dessen Betrag

[s1

bei geringen Feldstirken dem Betrag des Feldes proportional ist Aus dieser

Proportionalitit ergibt sich eine Materialgrof3e, die lineare molekulare Polarisierbarkeit a:
w=aE (1)
Im Gegensatz zur linearen (oder klassischen) Optik sind die optischen Eigenschaften eines

Materials, z.B. der Brechungsindex als Funktion der Wellenldnge des verwendeten Lichts,

nicht reine Materialkonstanten. Bei grofen Feldstdrken sind sie zusétzlich von der Intensitét
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des einfallenden Lichts abhingig. Erst mit der Entwicklung des Lasers wurden die dazu
notwendigen Feldstarken realisiert, so dass die Untersuchung der nichtlinear-optischen
Eigenschaften geeigneter Materialien ermdglicht wurde, und deren Potential fiir zahlreiche
neue Anwendungen in der optischen Signalverarbeitung genutzt werden konnte (23] 'Wird zur
Anregung intensives Laserlicht verwendet, folgt die Auslenkung der Elektronen jedoch nicht
mehr linear zu E. Die Polarisation, die in einem Molekiil durch das lokale elektrische Feld
induziert wird, kann durch eine Taylor-Entwicklung beschrieben werden. Fiir das Molekiil gilt

dann:

Hina=0E + BE> +9E3 + 7 (2)

Der erste Term beschreibt die bekannte lineare Polarisation, die Koeffizienten  und y werden
als Hyperpolarisierbarkeiten erster und zweiter Ordnung bezeichnet. Sie sind, verglichen mit
o, um ca. 10 bzw. 17 GroBenordnungen kleiner und werden erst bei Feldstirken > 10° V/em
relevant. Die Koeffizienten sind komplexe Zahlen, Tensoren. So ist beispielsweise der
Realteil von o der Brechungsindex wund der Imagindrteil entspricht dem

Absorptionskoeffizient des Molekiils fiir ein Photon.

Nichtlineare optische Eigenschaften werden in der Praxis an makroskopischen Proben
gemessen, die aus vielen einzelnen Molekiilen bestehen. Die durch ein dulleres Feld in einem

Medium induzierte Polarisation ist durch Gleichung (3) gegeben.

P =y DE + y@F2 + yOF3 4+ 3)

Die untersuchten Materialeigenschaften sind die Suszeptibilititen héherer Ordnung ¥ ™(-Q,
®1, @, ... ®y). Das Argument von y™ indiziert die an der betrachteten Wechselwirkung
beteiligten Frequenzen der optischen Felder in der Maker-Terhune-Notation . Sie bedeutet,
dass durch die Felder der Frequenzen w;, y, ... ®,, die gleichzeitig an einem Ort des
Mediums présent sind, dort eine Polarisation der Frequenz Q2 = ; + @, + ... ®, induziert wird.
Typische Phdnomene, die durch Suszeptibilititen zweiter wie dritter Ordnung verursacht

werden, sind in Tabelle 1.1.1 zusammengefasst 7.



Finleitung 3

Suszeptibilitat Effekt Anwendung
Y ?(-0, o, 0) Elektrooptischer Effekt Modulatoren
1P (20, o, ®) Frequenzverdopplung Erzeugung von Oberwellen

Im X(3 )(-coa, g, Wp, M) | Zweiphotonenabsorption -

Y30, 0, o, ®) Frequenzverdreifachung | Umwandlung in den UV-Bereich

Tab. 1.1.1: Suszeptibilititen hoherer Ordnung %™

In Materialien die sich aus ungeladenen Molekiilen aufbauen, sind die zwischenmolekularen
Wechselwirkungen vergleichsweise klein gegen die innermolekularen chemischen
Bindungsenergien ). Dies bedeutet, die Eigenschaften der Einzelmolekiile bleiben
weitgehend erhalten, und die makroskopischen Suszeptibilititen n-ter Ordnung x™(-Q,
™1, M, ... ®,) eines Mediums werden wesentlich durch die molekularen Polarisierbarkeiten n-
ter Ordnung ( a, B, Y, ... ) bestimmt. Hieraus ergibt sich zum einem die Moglichkeit, aus
Messungen der Suszeptibilititen makroskopischer Systeme Informationen {iiber die
molekularen Polarisierbarkeiten zu gewinnen und zum anderen durch gezielte
Strukturmodifikationen der Molekiile Materialien mit gewiinschten Eigenschaften zu erhalten.
Molekiile mit konjugierten m-Elektronensystemen und unsymmetrischer Ladungsverteilung
zeigen extrem groBe B-Werte '*!. Diese sind am gréBten, wenn die Substituenten des Molekiils

mesomere Grenzstrukturen mit Ladungstrennung stabilisieren.

Abb. 1.1.1: Grundzustand und polare Resonanzform bei Donor-Akzeptor-Substitution
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Prototypen eines nichtlinear-optischen Chromophors sind zum Beispiel para-Nitroanilin !
und 4-Dimethylamino-4 -nitrostilben (DANS) '] die in Abb. 1.2 gezeigt sind. Sie bestehen
aus einem Elektronendonor (D) und einem Elektronenakzeptor (A), die {iber ein konjugiertes

n-System ( m-Linker ) miteinander verkniipft sind:

D — n-Briicke — A

Abb. 1.1.2: Aufbau eines typischen NLO-Chromophors

Heute sind zahlreiche Donor-Akzeptor-substituierte Benzole, Biphenyle, Stilbene, Acetylene,
Schiffsche Basen und Azobenzole bekannt die eine hohe NLO-Aktivitit zeigen ™'*"*]. Durch
Variation der "Stédrke der Substituenten", in der Praxis vor allem die des Elektronenakzeptors
"] und Variation der n-Briicke hinsichtlich Liange des Systems und Polarisierbarkeit, lassen
sich neue, effiziente NLO-Chromophore mit grolen Werten der Hyperpolarisierbarkeiten 3
und y entwickeln. Dazu sind in jlingster Zeit einige Ansétze entwickelt worden, die das
Phidnomen der Hyperpolarisierbarkeit organischer Verbindungen mit molekularen Parametern
oder Strukturelementen verkniipfen. Ein Beispiel hierfiir ist das Konzept der Bindungslidngen-

Alternanz (BLA), das von Marder entwickelt wurde "7,

Die Ausdehnung des m-Systems fiihrt zu einer Erhohung der nichtlinearen Eigenschaften,
gleichzeitig ist eine deutliche Abnahme der Loslichkeit zu beobachten. Dieser gegenldufige
Effekt setzt einer unbegrenzten Steigerung der NLO-Aktivitét {iber Konjugationserweiterung
natiirliche Grenzen. In jiingster Zeit sind elektronenreiche Heteroaromaten wie Thiophen und

Pyrrol in den Fokus der Forschung geriickt ['®. Da die Delokalisierungsenergie von Thiophen
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niedriger als die von Benzol ist, fithrt eine Donor-Akzeptor-Substitution zu erhdhten

19]

Polarisierbarkeiten entlang der Molekiilachse ). Substituiert man beispielsweise im 4-

Dimethylamino-4 " -nitrostilben (DANS) die Benzol-Ringe durch Thiophene, erhdlt man
doppelt so hohe p-Werte !'*,

HiC,
.48
N O \ Ay =424 nm | Br=580*10"" esu
H,C NO; ( Dioxan) bei A = 1.907 um
\ / \ NO _ %1048
/ S 2 Amax = 478 nm B =600*10"" esu
N ( Dioxan ) bei % = 1.907 um
_/

[\ Y NO, Amax = 516 nm | BR= 1040%10™® esu
NTNg \ ( Dioxan ) bei & = 1.907 um

Abb. 1.1.3: Thiophene als NLO-Chromophore

In der Literatur sind mittlerweile einige Beispiele bekannt, in denen iiber Doppel- oder
Dreifachbindungen verbriicktes Thiophen als m-Briicke fiir NLO-Chromophore verwendet

werden %!, In den meisten Fillen wird allerdings aus synthesetechnischen Griinden der Donor

iiber einen benzoiden Baustein eingefiihrt ['*),

/ \
_\N / S N0
_/

n=1,273
Abb. 1.1.4: Oligo(2,5-thienylenvinylen)e mit benzoiden Donor

Die Synthese von ,reinen* Donor-Akzeptor-substituierten Oligo(2,5-thienylenethinylen)en
oder Oligo(2,5-thienylenvinylen)en und deren systematischer Eigenschaftsuntersuchungen

hinsichtlich Absorptions- und NLO-Verhalten sind Ziele dieser Arbeit.
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1.2 Effektive Konjugationslinge

Nachdem im Jahre 1977 zufidllig die elektrische Leitfahigkeit des Polyacetylens entdeckt

wurde 121

, erweiterte sich das Anwendungspotenzial von Kunststoffen schlagartig.
Verkniipfte man bis dahin mit Kunststoffen hauptsédchlich die Eigenschaft als Isolator, ergaben
sich in den folgenden Jahren immer weitere Anwendungsgebiete. Es galt die Vorteile der
Kunststoffe, wie die einfache Verarbeitung und Formgebung, mit den elektronischen und
optischen Eigenschaften der Metalle und Halbleiter zu verbinden. Konjugierte -
Elektronensysteme iiber eine grofle Zahl von Monomereinheiten wie zum Beispiel Poly-para-
phenylene ( PPP ), Poly-para-phenylen-vinylene ( PPV ) oder Poly-para-phenylen-ethinylene

( PPE ) sind dabei von groBem Interesse .

PPP PPV PPE

Abb. 1.2.1: Strukturen mit konjugierten n-Elektronensystem

Konjugierte stilbenoide Verbindungen wie die Oligo(phenylenvinylen)e haben in den letzten
Jahren ein zunehmendes materialwissenschaftliches Interesse hervorgerufen. Sie dienen nicht
nur als Modellsubstanzen fiir entsprechende Polymere, sondern haben als optische und
elektrooptische Materialien selbst an Bedeutung gewonnen **!. Organische LED's sind ihr
bevorzugtes Anwendungsgebiet. Eine strukturell nah verwandte Substanzklasse zu den PPV
sind die Poly-phenylenethinylene, diese Verbindungen sind erst in den letzten Jahren in den
Fokus der Forschung geriickt. Die Forschungsgruppen von Miillen ), Weder *°! und Bunz
(271 zeigten, dass die PPEs auf den unterschiedlichsten Gebieten verwendbar sind: zum
Beispiel auf dem Gebiet der Sprengstoff-Detektion **!, als molekulare Kabel zum Verkniipfen

von Nanogaps **) oder als Polarisatoren fiir LC Displays 7.
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Nachdem Horhold et. al. anhand der PPVs den Effekt der Effektiven Konjugationsldnge
( EKL ) postulierten "%, riickten auch die Oligomere in den Blickpunkt der Forschung. Die
EKL beschreibt die Anzahl der Wiederholungseinheiten die ndtig ist, bis sich eine bestimmte
Eigenschaft nicht mehr dndert. Oligomere besitzen gegeniiber den polydispersen Polymeren
diverse Vorteile. Sie haben bei entsprechender Reaktionsfithrung eine definierte Struktur, das
heif3t, sie haben keine Strukturfehler und sind monodispers. Durch ihre bessere Loslichkeit
vereinfachen sich die jeweiligen Untersuchungen enorm, somit 146t sich durch einen gezielten
Aufbau von Oligomeren die Effektive Konjugationslinge eindeutig bestimmen. Die
Abhidngigkeit von Ama fiir Absorption und Fluoreszenz von der Anzahl der
Wiederholungseinheiten n wurde in unserem Arbeitskreis von U. Stalmach auf der Basis
folgender exponentieller Funktionen fliir eine Reihe 2,5-dipropoxysubstituierter

Oligo(phenylenvinylen)e approximiert 2> ),

E(ny=E, +(E,—E )-e“"" (4

}\'l(n) = }\'1,00 = (}\ll,w - }\’l,l)e -b(n-1) (5)

In Gleichung (4) gibt E(n) die Energie des Elektroneniibergangs des Oligomers mit »
Wiederholungseinheiten an. £, ist die Energie des Elektroneniibergangs des Anfangsgliedes
in der Reihe (n =1), E, entspricht der Energie des Elektroneniibergangs mit unendlich vielen
Repetiereinheiten. Da man die Energien E(n) in einer Reihe von Oligomeren experimentell
bestimmen kann, liefert lim E(n) fiir n — oo den extrapolierten Wert E,,, woraus sich dann
auch die EKL berechnen 146t. Die Variablen a bzw. b sind dabei ein Mal3 dafiir, wie schnell
der Konvergenzwert erreicht wird. Inzwischen konnte erfolgreich mit diesem Verfahren die
EKL bei den unterschiedlichsten m-konjugierten Oligomeren und Polymeren bestimmt
werden. Beispielsweise konnte in unserem Arbeitskreis von D. Ickenroth fiir 2,5-
dipropoxysubstituierte Oligo(phenylenethinylen)e die Anzahl der Wiederholungseinheiten

( EKL), bei der sich die langwellige Absorption der nicht mehr dndert, bestimmt werden %,
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440
420
g
=,
o, 400
§ 0C3H; { OC3H7—‘
ﬁ
= 380 ¢ = ) H
= _ > _/
= H,C30 L H,C30 J
360 < n
340 4
T T T T T T T T T T T T

T T T T T
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Repetiereinheiten n

Abb. 1.2.2: Bestimmung der EKL an einer Oligomerenreihe von D.Ickenroth

Gleichung (4) ldsst sich in analoger Art und Weise auf Oligothiophene anwenden. Oligo(2,5-
thienylenethinylen)e, Oligo(2,5-thiophen)e und Oligo(2,5-thienylenvinylen)e zeigen fiir das

langwellige Absorptionsmaximum bei Konjugationsverldngerung bathochromes Verhalten
[32]

/ \
/S\ < S H /S\ S H S \ .
\ /) H
| n o

Oligo(thienylenethinylen)e Oligo(2,5-thienylene) Oligo(thienylenvinylen)e

Abb. 1.2.3: 2,5-verkniipfte Thiophen-Oligomerenreihen
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/A
560 | S \ s
1 " Ax=546nm \
520 4 = n
480 - '/
£ /
— /A
O 440 / i - S
'C
2 ‘ o st \_/
9D 4004 n
(V]
= ./
360 | g
320 u
T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Repetiereinheiten n
Abb. 1.2.4: Konjugationsverldngerung bei Oligo(2,5-thienylenethinylen)en und Oligo(2,5-thienylenvinylen)en
F.Wiirthner konnte in seiner Dissertation zeigen, dass sich iiber Palladium-katalysierte
Kupplungen Donor-Akzeptor-substituierte Oligo(2,5-thiophen)e darstellen lassen . Bei
Konjugationsverlangerung ergibt sich fiir das langwellige Absorptionsmaximum das erwartete

bathochrome Verhalten 2%, Die Darstellung von Donor-Akzeptor-substituierten Oligo(2,5-

thienylenethinylen)en, und Oligo(2,5-thienylenvinylen)en muss noch erst erfolgen.

/ \ NI / A\
) \

Oligo(2,5-thienylenvinylen)e Oligo(2,5-thienylenethinylen)e

Abb. 1.2.5: DA-substituierte Oligo(2,5-thienylenethinylen)e und Oligo(2,5-thienylenvinylen)e
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1.3 Motivation und Zielsetzung

Vorangehende Arbeiten in unserem Arbeitskreis von R. Petermann P7** und J. Gerold %%
hatten bei Verlédngerung der m-Konjugation von symmetrischen Bis(stilbenyl)squarainen um
eine weitere Styryleinheit iiberraschenderweise eine kurzwelligen Verschiebung

(hypsochromer Shift) des langwelligen Absorptionsmaximums um 85 nm beobachtet:

hypsochromer shift Almax = 85 nm

Abb. 1.3.1: Verliangerung der Konjugation in symmetrischen Squarainen

Der Effekt war unerwartet ("', denn man hitte bei weiterer Verldngerung des stilbenoiden
Systems analog zu den OPV's mit einem bathochromen Shift und nicht mit einer kurzwelligen

Verschiebung gerechnet.

Da es sich bei den oben gezeigten Squarainen um Donor-Akzeptor-Donor-Verbindungen
(DAD) handelt, die iliber ein konjugiertes m-System verfiigen, wurden als einfachere D-A-
Modellverbindungen eine Reihe von Oligo(phenylenvinylen)en mit terminaler Donor-

(40,42

Akzeptor-Substitution synthetisiert und untersucht 1. Als starke Acceptorfunktionen A

dienten dabei Nitro-, Cyano-, Dicyanovinyl- und Formylgruppen, als Donorfunktion D wurde
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aufgrund ihrer 16slichkeitsvermittelnden Wirkung die Bis(2-hexyloctyl)aminogruppe

eingesetzt.

A O
n

Abb. 1.3.2: Donor-Acceptor-substituierte OPVs

Die Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften dieser Donor-Akzeptor-Verbindungen
ergaben fiir die Reihen OPV[n]NO; und OPV[n]DCNYV eine hypsochrome Verschiebung des
langwelligen Absorptionsmaximums mit wachsendem n. Die jeweiligen Reihen konvergieren

. . 4
gegen einen gemeinsamen Grenzwert Ao, 1.

500 —u— OPV[n]JH
—e— OPV[n]CN
—A— OPV[n]CHO
—v— OPV[n]NO,

A\ 4
450 - \

V—
A ¢ : Y
max [N ‘/ = /,—430nmm
. /
400 "
| ]
350 I I I I I
1 2 3 4 5
n

Abb. 1.3.3: Auftragung der Absorptionsmaxima der Verbindungen OPV[n]A gegen n
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Ausgehend von diesen Beobachtungen stellt sich nun die Frage, ob die entsprechend

substituierten Oligo(phenylenethinylen)e ( OPE ) dhnliche Eigenschaften zeigen .

Abb. 1.3.4: Donor-Akzeptor-substituierte OPEs

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von Donor-Akzeptor-substituierten OPEs. Als
Akzeptorfunktionen sollen dabei Nitro-, Cyano-, Dicyanovinyl und Formylgruppen eingefiihrt
werden, als Donorfunktion wird die N,N-Dialkylaminogruppe eingesetzt. Die elektronischen
Eigenschaften dieser push-pull-Verbindungen sollen systematisch untersucht werden. Es soll
festgestellt werden, bei welchen Akzeptoren eine Konjugationserweiterung zu einer

bathochromen oder hypsochromen Verschiebung fiihrt.

Aber nicht nur die Akzeptorstirke kann variiert werden, sondern auch die n-Briicke
hinsichtlich Lange des Systems und Polarisierbarkeit. Eine Moglichkeit um neue effiziente
Chromophore darzustellen, zum Beispiel fiir die NLO, ist der Einbau von Heteroaromaten in

das m-System.

S ITI O
Thiophen H Furan
Pyrrol

Abb. 1.3.5: Filinfring Heteroaromaten

Thiophen gehort in die Klasse der fiinfgliedrigen Heteroaromaten mit Donor-Eigenschaft, das
heiBt, Reaktionen mit Elektrophilen werden durch die Ladungsdichte der Ringpositionen
begiinstigt. Es ist reaktiver als Benzol *, aber weniger polymerisationsanfillig als Furan und
Pyrrol 1’ Der Einbau von Thiophen in die n-Briicke sollte im Vergleich mit den OPE-
Systemen Chromophore mit noch besserer Polarisierung entlang der Molekiilachse ergeben.

Ausgehend von diesen Betrachtungen sollen nun die Synthesen und Eigenschaften von
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Donor-Akzektor-substituierten Oligo(thienylenethinylen)en ( OTE ) untersucht werden.

/A

A S =

S

n\

D

Abb. 1.3.5: Donor-Akzeptor substituierte Oligo(thienylenethinylen)e

Erstes Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von Donor-Akzeptor substituierten 2,5-
Oligo(thienylenethinylen)en. Als Akzeptorfunktion A sollen dabei Nitro-, Dicyanovinyl und
Formylgruppen eingefiihrt werden. Im Gegensatz zu den Oligo(phenylenethinylen)en wird die
Donorfunktion auch variiert. Neben der Dodecylsulfanylgruppe soll eine Methoxygruppe als

Donor verwendet werden.

Akzeptoren: Nitro, Formyl, Dicyanovinyl
0]
—NO, 4‘/< ‘\>7CN
H NC

Donor: Dodecylsulfanyl, Methoxy

_S\ _O
CioHps \

Abb. 1.3.6: Donor- und Akzeptorgruppen

Die elektronischen Eigenschaften dieser push-pull-Verbindungen sollen systematisch
untersucht werden. Ferner soll als Vergleichssubstanz das unsubstituierte 2,2’-Ethindiyl-bis-
thiophen sowie das um eine Thienylenethinylen-Einheit verldngerte OTE-System synthetisiert

werden.
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2. Sonogashira-Hagihara-Kupplung

Eine moderne und effektive Methode um Dreifachbindungen einzufiihren ist die Sonogashira-
Hagihara-Kupplung **). Dabei werden Aryl-oder Alkylhalogenide in Gegenwart von Kupfer-
(I)-iodid und unter Palladiumkatalyse mit Alkinderivaten umgesetzt. Unter sehr milden
Bedingungen erfolgt die Reaktion bei Raumtemperatur. Als Losungsmittel und Saurefdanger
verwendet man im Allgemeinen Basen wie Triethylamin, Piperidin, Natriummethylat oder
Pyridin. Bei Bedarf konnen inerte Cosolventien wie zum Beispiel Toluol, Benzol, DMF,

Diethylether oder Tetrahydrofuran ( THF ) verwendet werden 7).

Pd-Katalysator

. Cul e
I + H——= > —
Piperidin

R R R R

Abb. 2.1: Sonogashira-Hagihara-Kupplung zu Tolanderivaten

Als Katalysator verwendet man hauptsachlich Bis(triphenylphosphin)palladiumdichlorid, das
allerdings in seiner oxidierten Form inaktiv ist. Im ersten Schritt ( Abbildung 2.2 ) gehen zwei
Alkincuprate A, eine Ligandensubstitutionsreaktion mit dem Paladiumkatalysator ein und
bilden B. Der neugebildete Komplex B ist unter Reaktionsbedingungen nicht stabil, und unter
reduktiver Eliminierung bildet sich die aktive Katalysatorspezies C *"). Im eigentlichen
Katalysecyklus entsteht als erstes in einer oxidativen Addition mit dem Arylhalogenid das
Intermediat D, welches mit A in einer Transmetallierung E generiert. E wiederum bildet in
einer reduktiven Eliminierung das Produkt F und die aktivierte Katalysatorform C.

4 . . .
81 zZum EinfluB verschiedener Basen bei der

Neuere Untersuchungen von G. Linstrumelle !
Sonogashira-Hagihara-Kupplung fiihrten zum Ergebnis, dass auf Kupfer-(I)-iodid bei der
Verwendung von Piperidin oder Pyrrolidin verzichtet werden kann. Dies jedoch nur wenn
Iodkomponenten verwendet werden. Da jedoch fiir den Zusatz von Kupfer-(I)-iodid kein

[27,34,49

negativer Effekt I gefunden wurde, wird auch in der vorliegenden Arbeit die Reaktion

mit Kupfer-(I)-iodid als Cokatalysator durchgefiihrt.
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Amine / Cul
= H - =—CulNRy)_
Ammoniumiodid +
R
A
'CU2C12 l LQPdClz
R
Y
L 40 L iy 7
, /Pd
b == "\
R
aktiver Katalysator C
B

XQ
Q L Pd
R

Oxidative Addition

Produkt F

R

Reduktive
Eliminierung

Transmetallierung

=—Cu(NR;),

Abb. 2.2: Katalysecyklus
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Die Ursache fiir die fast ausschlieBliche Verwendung von lod-und Brom-substituierten Aryl-
oder Alkylhalogeniden liegt in der Stirke der Kohlenstoff-Halogen-Bindung. Die geringe
Reaktivitdt der C-Cl-Bindung wird der hohen Bindungsdissoziationsenergie zugesprochen.

Tabelle 2.1 zeigt den tendenziellen Verlauf der Bindungsdissoziationsenergie 501,

PhX Bindungsdissoziationsenergie
X=Cl 96 kcal/mol
X=Br 81 kcal/mol

X= 65 kcal/mol

Tab. 2.1: Bindungsdissoziationsenergie der Kohlenstoff-Halogen-Bindungen

Fiir industrielle Anwendungen ist allerdings eine Verwendung von Chlor-Komponenten aus
Kosten- und Verfiigbarkeitsgriinden sinnvoll °'!. So sind in der Literatur nur wenige Beispiele

fiir erfolgreiche Umsetzungen von Alkin-Komponenten an aktivierten Chloraromaten bekannt
[50b-50d]

N 2 % [PACI,y(PPhs),] CN
7\ 4 % Cul, E3N, 120 °C
N cl + =——R > N/ \ — r
— 74 % L —
R =Ph, nBu
NO, NO,

Ph 1,4 % [PdCl,(PPhs),] Ph

Et;N, 75 °C L
Cl + =———SiMe; > ——SiMej
0 75 % 0

Abb. 2.3: Beispiele fiir Kupplungen an aktivierten Chloraromaten

Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Ligandenforschung haben bemerkenswerte
Fortschritte in der Katalysatoroptimierung fiir Kupplungen mit Chloraromaten erzielt °°.

Unter Verwendung von (1-Ad),PBnHBr oder PrBu;HBF, als oxidationsunempfindliche
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Ligandenvorstufe und Na,[PdCl,] als Palladiumquelle wird in situ der eigentliche Katalysator
erzeugt. Beispielsweise liefert die Umsetzung von 4-Chloranisol mit Triisopropylacetylen in
DMSO bei 120 °C und Natriumcarbonat als Base bei einer Reaktionszeit von 14 Stunden das

gewlinschte Produkt in 84 %iger Ausbeute.

PR3 = (1-Ad),PBn)
Naz[PdC14], Cul Y
\ Y DMSO, 120°C, 14h  \
¢} Cl + H——Si > O — Si
PR Py

Abb. 2.4: Kupplung am nichtaktivierten Chloraromaten

Eine weitere Moglichkeit um unreaktive Halogen-Komponenten in guten Ausbeuten

umzusetzen wurde von Gogoll et al. beschrieben 1%

Katalysator-Systems ( Pd(PPh;3),Cl,, Cul, Et;NH, DMF ) konnten nichtaktivierte

. Unter Verwendung des {iblichen

Halogenaromaten, wie Bromanisol oder Bromanilin, unter kontrollierter Mikrowellen-
Bestrahlung mit Trimethylsilylacetylen ( TMSA ) in extrem hohen Ausbeuten umgesetzt
werden. Dabei liegen die Reaktionszeiten bis zur vollstindigen Umsetzung im Bereich

zwischen 5 und 25 Minuten.

Pd(PPh3)2C12, Cul
Et,NH, DMF, 25 min
120 °C, Mikrowelle

97 %

N/ Cl + H———"7=Si— \ ——Si—

Pd(PPh3)2C12, Cul
EN, 12 h, 120 °C

80 %

Abb. 2.5: Kupplung unter Mikrowellenbeschul3
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Ein generelles Problem aller Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen ist zum einem die
Verwendung von teuren und nicht recycelbaren Ubergangsmetallkatalysatoren und zum
anderen die Giftigkeit dieser Metalle. Leider lassen sich die verwendeten Metalle in der Regel
nicht ohne weiteres riickstandslos entfernen, was fiir eventuelle Anwendungen in der Medizin,
Pharmazie oder Material-Technik ein schwerwiegendes Problem ist. Deshalb wurden in der
jiingsten Vergangenheit Festkorper-gebundene Katalysatorsysteme entwickelt, die sich nach
beendeter Reaktion durch einfache Filtration aus der Reaktionsldsung entfernen lassen 7.
Dazu wird Aminomethyl-polystyrol mit Diphenylphosphinomethanol einen Tag in Toluol bei
100 °C erhitzt. Man erhilt in quantitativen Ausbeute Bis(diphenylphosphinomethyl)amino-

methylpolystyrol, welches in einer Liganden-Metathese mit (COD)PdCl, zum eigentlichen

Ph,PCH,OH
GNHZ 2 2 (COD)PdC12 GN PdC12
Toluol, 100 °C 26 h 60 °C

@@ ate

Abb. 2.6: Synthese eines Polystyrol gebundenen Katalysators

Katalysator umgesetzt wird.

Dieses Katalysatorsystem kann unter den iiblichen Standardbedingungen fiir Kupplungen
zwischen lodaromaten ( unabhéngig von der elektronischen Natur weiterer Substituenten )
und Ethinylbenzol eingesetzt werden. Nach dem Entfernen des Katalysators durch Filtration
isoliert man die gewtlinschten Produkte in Ausbeuten, die vergleichbar mit denen bei normalen
Umsetzungen sind. Auch mehrfache Verwendung des Festkoper-gebundenen Katalysators hat

keinen Einfluss auf die Ausbeute.

Nicht nur Aryl-oder Alkylhalogenide lassen sich unter Sonogashira-Hagihara-Bedingungen

mit entsprechenden Alkin-Komponeneten umsetzen, so reagieren Vinyl-Halogene mit Alkinen

[54]

zu Eninen Durch entsprechende Substitution lassen sich so Endin-Antibiotika

synthetisieren, die ein aktuelles Forschungsbegiet darstellen >, Durch Optimierungreihen
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konnen heute auch unreaktive Vinylchloride in ausgezeichneten Ausbeuten mit Alkinen

kuppeln B4,
R PdClz(MGCN)Z, R
! Cul, Piperidin, 20 °C I
>:\ + H———- R3 > —
Ry Cl Ry

Ri, Ry, R3 = Aryl oder Alkyl

Abb. 2.7: Enin-Bildung aus Vinylchloriden

Seit K. Sonogashira und N. Hagihara in der Mitte der siebziger Jahre zum ersten Mal iiber

Palladium-katalysierte Kupplungen zwischen Halogenaromaten und Kupferacetyliden

[46]

berichteten "™, sind knapp 30 Jahre vergangen. In dieser Zeit hat sich die sog. Sonogashira-

Hagihara-Kupplung zu einer Standardreaktion in der organischen Chemie entwickelt. Andere

Methoden zur Darstellung von C=C-Dreifachbindungen wie zum Beispiel die Castro-

[57-59] [60] [61,62]

Reaktion , Eschenmoser-Fragmentierung oder

[

, Eliminierungsreaktionen
Metathese-Reaktionen [©! bieten zwar fiir spezielle Problemstellung entsprechende
Losungen, konnen aber bei weitem nicht mit der enormen synthetischen Bandbreite der
Sonogashira-Hagihara-Kupplung konkurrieren. Abbildung 2.8 soll einen kleinen Einblick in
die extreme Leistungsstirke der Reaktion vermitteln.

Alternierend Donor-Akzeptor-substituierte Hexaphenylenethinylbenzole 1 besitzen eine
aullergewohnlich hohe NLO-Aktivitit und kdnnen durch eine geschickte Kombination von

6] Setzt man

Sonogashira-Hagihara-Kupplung und Stille-Kupplung dargestellt werden !
Hexabrombenzol mit den entsprechenden Alkin-Komponenten in einer sechfach-Kupplung
um, so erhdlt man Hexaalkinylbenzol-Derivate S, die columnar-discotische Fliissigkristalle
bilden /1. Unter Verwendung von leicht zuginglichen Synthesebausteinen lassen sich in
tiberraschend hohen Ausbeuten die unterschiedlichsten Phenylacetylen-Makrocyklen 2
darstellen [®. Triptycen-substituierte Poymere 4 zeigen in Gegenwart von Nitro-substituierten
Materialien Fluoreszenz-quenchende Eigenschaften, was eine mogliche Verwendung als TNT-

Sensor erlaubt (). Dendrimere mit einer Phenylacetylen-Peripherie und einem Anthracen-

Core 3 sind elektroluminezierende Materialien die fiir den Aufbau von LEDs interessant sind
[70]
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Abb. 2.8: Anwendungsbeispiele der Sonogashira-Hagihara-Kupplung

Eine wichtige und in diesem Fall unerwiinschte Nebenreaktion bei der Sonogashira-Hagihara-
Kupplung ist die Glaser-Kupplung "', Unter der Glaser-Kupplung versteht man die
Kupfersalz-katalysierte, oxidative Kupplung von terminalen Alkinen zu symmetrischen
Bisacetylenen in Gegenwart von Luftsauerstoff. Eng verwandt ist die Eglinton-Reaktion, die

sich in erster Linie durch den Einsatz einer &quimolaren Kupfer(Il)salzmenge als
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Oxidationsmittel unterscheidet ">”!. Bei der Glaser-Kupplung arbeitet man in einer wéBrigen
oder alkoholischen Ammoniaklésung mit einem Kupfer(I)salz als Katalysator. Die fiir die
Reaktion notwendigen Kupfer(Il)-Kationen werden durch ein Oxidationsmittel - im
allgemeinen Sauerstoff — bereitgestellt. Aus diesen Griinden ist bei der Sonogashira-Hagihara-
Kupplung besonders auf den Ausschlufl von Oxidationsmitteln wie zum Beispiel Sauerstoff
zu achten. Eine vollstindige Vermeidung der Diinbildung ist nicht moglich, wenn man

Pd(IT)-Salze einsetzt ( vgl. Abb.2.2).

Cul : ; : : ; :
R R

Abb. 2.9: Glaser-Kupplung unter oxidativen Bedingungen

Da sich die Diin-Systeme je nach Ausgangsverbindungen oft nur durch eine zusitzliche
Dreifachbindung in der Mitte des Molekiils von der Zielverbindung, den
Phenylenethinylenen, unterscheiden, ist der Aufwand der Reinigung betrachtlich. Eine
Trennung der Substanzen gelingt teilweise nur durch mehrfache sdulenchromatographische

Reinigungsschritte.
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3. Synthese

3.1 Synthese der DA-substituierten Oligo(phenylenethinylen)e

Zur Darstellung von Donor-Akzeptor-substituierten Oligo(phenylenethinylen)en gibt es zwei

grundsitzlich verschiedene Synthesestrategien. Eine Maoglichkeit zur Darstellung der

entsprechend substituierter Oligo(phenylenethinylen)e wurde von K.Miillen et. al. entwickelt

[ Dazu werden der Startbaustein 4-Iod-nitrobenzol 6 und die Repetiereinheit 2,5-Dihexyl-4-

ethinyliodbenzol 7 in einem Verhiltnis von 1:3 in einer Sonogashira-Hagihara-Kupplung

umgesetzt. Nach 16 Stunden Reaktionszeit wird als ,,end-capping* Reagenz N,N-Dimethyl-4-

ethinylanilin 9 im UberschuB dazugegeben. Die Trennung der Oligomere erfolgt durch

praparative HPLC und fiihrt zur Isolierung von 10 mitn=1—-6.

Hexyl

Hexyl

6
Hexyl Pd(PPh3)4 ) Cul . a — :: :: N02
——H Hexyl
7 - 8 -n
/CH3
Pd(PPhs),, Cul H%QN\
CH;
9
Hexyl
/CH3
Oﬂ@% — @N\
CH;
Hexyl
— —n
10

Abb. 3.1.1: Synthese Donor-Akzeptor-substituierter Oligo(phenylenethinylen)e 10
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Vorteil dieser Syntheseroute ist der elegante und schnelle Zugang zu einer OPE-Serie in nur
einem Reaktionsansatz; Nachteile bestehen in der aufwendigen Trennung und in der Tatsache,
dass nicht alle Benzolringe Hexylgruppen tragen. Insbesondere ldsst sich der Vergleich der

Eigenschaften ( Absorption, Fluoreszenz, etc. ) nicht fiir n = 0 und n = 1 ziehen.

Fiir einen definierten Aufbau der para-Phenylenethinylene ist es notwendig eine
Synthesestrategie zu verfolgen, welche eine Repetiereinheit beinhaltet, die sich sehr effizient
an eine bestehende Zwischenstufe addieren ldsst. Die Repetiereinheit mufl zudem selbst eine
reversible Schutzgruppe tragen. Sind diese Bedingungen erfiillt, konnen die gewiinschten
Zielverbindungen quasi ,,step by step* dargestellt werden. Da die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung mit Iodkomponenten die hochsten Ausbeuten erzielt und als reversible
Schutzgruppe Trimethylsilyl verwendet wird, sieht der Synthesebaustein fiir unsubstituierte

para-Phenylenethinylene wie folgt aus:

Abb. 3.1.2: Synthesebaustein 11

Das literaturbekannte 1-lod-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 11 kann mit der entsprechenden
Alkin-Komponente kuppeln, und nach anschlieBendem Entschiitzen erhélt man die um eine
Phenylenethinylen-Einheit langere Alkin-Komponente. Abbildung 3.1.3 zeigt schematisch die

verwendete Snthesestrategie.

D—Q%H 1. Kuppeln
2. Entschiitzen

_—  »

Abb. 3.1.3: Synthesestrategie
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Die verldangerte Alkin-Komponente kann wiederum mit der Repetiereinheit umgesetzt werden
oder man fiigt in einer finalen Kupplung den Akzeptor ein. Durch den beschriebenen ,,step by
step“-Aufbau der OPEs wird schon priparativ die Anzahl der Nebenprodukte drastisch
erniedrigt und somit das Trennungsproblem erleichtert. Nebenprodukte wie zum Beispiel das
entsprechende Diin lassen sich in der Regel durch einen chromatographische
Reinigungsschritt relativ leicht entfernen. Ferner lassen sich die gewiinschten Endstufen im

groBBeren Mal3stab darstellen.

3.1.1 Synthese der Vorstufen

Eine Synthesemoglichkeit fiir die Reptiereinheit 11 besteht in einer kontrollierten
Monokupplung von para-Diiodbenzol mit Trimethylsilylacetylen !, Allerdings kann eine
zweifache Kupplung als unerwiinschte Nebenreaktion nicht verhindert werden, was
empfindlich die Ausbeute vermindert. Eine weitere Synthesemoglichkeit ist die Kupplung
von para-Brom-iodbenzol mit Trimethylsilylacetylen im ersten Schritt ). Hierbei macht man
sich die deutlich unterschiedliche Reaktivitdit von Brom und lod zunutzte, wodurch fast
ausschlielich 1-Brom-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 12 entsteht. Im zweiten Schritt wird
mit tert-Butyllithium metalliert und anschlieBend durch Iodzugabe transhalogeniert. Ferner
kann para-lodanilin mit Trimethylsilylacetylen gekuppelt werden, um im nachsten Schritt mit
konzentrierter Salzsdure und Natriumnitrit das entsprechende Diazonium Salz zu erzeugen.
Dieses Intermediat reagiert mit KI zum gewiinschten 1-lod-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 11
77 Obwohl die Monokupplung mit para-Diiodbenzol in einem Reaktionschritt zum
gewiinschten Produkt flihrt, wurde in dieser Arbeit der Synthesebaustein 11 aufgrund der

wesentlich hoheren Ausbeute bevorzugt nach der zweiten Synthesestrategie dargestellt.

Abbildung 3.1.1.1 zeigt schematisch alle drei Synthesemdglichkeiten.
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IG Br Pd-Kat t-BuLi
Cul | . - 12
—>» —S—— Br
+ | 81 % | 71 %

H—=—S8i— 2

|

Cul

+
Y
|
—
|

H———Si— 36 % 11

| HCL NaNO,
.o Sl s = : >—NH2 K
e — Sii_ 90 % | 65 %

Abb. 3.1.1.1: Synthesemdglichkeiten fiir die Repetiereinheit 11

Als Grundbaustein fiir die Akzeptor-Donor substituierten Oligo(Phenylenethinylen)e wurde
aus Loslichkeitsgriinden das zweifach alkylierte Amin als Donor gewdhlt. Eine
Synthesestrategie, die vom anderen Ende der OPEs ausgehen wiirde, d.h. von der
Akzeptorseite, scheitert aufgrund schlechter Loslichkeit schon nach dem Einbau der ersten
Repetiereinheit. Die Synthese des N,N-Didodecyl-4-ethinylanilins OPE[1]CCH startet beim
kommerziell erhiltlichen para-lodanilin. Dieses wird 12 Stunden bei 120 °C in DMF mit 1-
Ioddodecan und Na,CO; umgesetzt [78], dabei konnte durch Vereinfachung der
Aufarbeitungssequenz die Literaturausbeute von 39% auf 79% gesteigert werden.

In dieser Arbeit wurde ein Dodecyl-Rest als 16slichkeitsfordernder Substituent verwendet.
Verzweigte Alkylketten erhhen zwar leicht die Loslichkeit gegeniiber den unverzweigten
Alkylketten, allerdings fdllt auch die Ausbeute bei der Alkylierung durch die sterisch sehr

anspruchsvollen Alkylketten stark ab .
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Als nidchster Syntheseschritt erfolgt eine fast quantitative Sonogashira-Hagihara-Kupplung
mit Trimethylsilylacetylen als Alkin-Komponente. Abschlieend wird bei Raumtemperatur in
einem 1 / 1 Methanol / Dichlormethan — Gemisch mit Pottasche die Trimethylsilyl-
Schutzgruppe entfernt. Abbildung 3.1.1.2 =zeigt die Synthese von N,N-Didodecyl-4-
ethinylanilin OPE[1]CCH.

IONHZ " 2 Ko~
Na2C03
/C12H25
-
\
CioHps
14

99 % lH%Si—

|
| /C12H25
—Si————< : :>—N
| \
Ci2Hys
15

979 l Methanol

79 9% l DMF

K,COs

/C12H25
H — N
\
CioHps
OPE[1]CCH

Abb. 3.1.1.2: Darstellung des Grundbaustein N,N-Didodecyl-4-ethinylanilin OPE[1]CCH
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In dieser Arbeit werden als Akzeptoren Nitro,- Cyano,- Formyl- und Dicyanovinylgruppen
verwendet. Da diese Gruppen jeweils im letzten Schritt in das Molekiil eingefligt werden,
braucht man entsprechende lodbenzol-Derivate. Das para-lod-nitrobenzol 6 ist kduflich
erhiltlich, hingegen muf3 das 4-lod-benzonitril 19 hergestellt werden. Dazu wird 4-lod-
benzoesdure 16 in Thionylchlorid gelost und zwei Stunden unter Riickflu3 erhitzt. Sobald die
Gasentwicklung beendet ist, entfernt man destillativ das tiberschiissige Thionylchlorid und
setzt das entstandene Sdurechlorid 17 direkt mit 25 %-iger Ammoniak-Ldsung um. Nach
wafiriger Aufarbeitung und Umkristallisation aus Ethanol wird das Sdureamid 18 mit

Thionylchlorid zum entsprechenden 4-Iod-benzonitril 19 umgesetzt /.

O soch O \H, O
I — ] —> I
o 83 % ol 83% NH,

16 17 18
0 SOCl
1 —_— 1 CN
NH, 79 %
18 19

Abb. 3.1.1.3: Darstellung von 4-Iod-benzonitril 19

Zur Darstellung von para-iodbenzaldehyd 20 wird 4-Nitrotoluol in einer Redoxreaktion mit
Natriumsulfid und Schwefel im alkalischen Medium zum 4-Aminobezaldehyd umgesetzt,
wobei die Methylgruppe oxidiert und die Nitrogruppe reduziert wird. AnschlieBend wird in
einer Sandmeyer-Reaktion die Aminogruppe durch Einwirken von Natriumnitrit und Séure in
das Diazoniumsalz {ibergefiihrt. Gibt man die Diazoniumsalz-Losung zu einer wéssrigen
Kaliumiodid-Ldsung, erhélt man das gewiinschte 4-lodbenzaldehyd 20. Die Einfiihrung des
Iodids als Substituent am aromatischen Kern gelingt ohne Kupfer(I)-lonen-Zusatz, weil das
Todidion gewissermafen seinen eigenen Katalysator darstellt (). In der Sandmeyer Reaktion
tritt das Kupferion als Elektronendonor bzw. —akzeptor auf. lodid ist ein reversibel
oxidierbares nucleophiles Reagenz, weshalb die Reaktion keinen eigentlichen Sandmeyer-

Katalysator mehr benotigt.
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NaZS,S 0O
64 % H
NaNO,, H*

O
H

20

O Kil
vl TR
H 60 %

Abb. 3.1.1.4: Darstellung von 4-lodbezaldehyd 20

Ein wesentlich stirkerer Akzeptor als die Nitrogruppe ist die Dicyanovinylgruppe. Die

(80

Darstellung des Literatur bekannten para-Dicyanovinyl-iodbenzol 21 ®® gelingt iiber eine

direkte Umsetzung von 4-Iodbenzaldehyd 20 mit Malonséduredinitril im basischen Milieu. Um
die Tricyanovinyl-Komponente zu erhalten, addiert man HCN an die vinylische
Doppelbindung von para-Dicyanovinyl-iodbenzol 21. AnschlieBend wird 22 mit NBS in
einem radikalischen Prozess in Gegenwart von Benzoylperoxid ( BPO ) zu para-

80-82

Tricyanovinyl-iodbenzol ¥** oxidiert ( Dehydrogenierung ).

Malonséuredinitril
Chloroform, Base

O
~ -
q 78 %

20

HCI, NaCN

CN
I —> 1 =
NN %% N 67%

21 NC

I
A CN

21 NC

NBS, BPO

22 NC 23

Abb. 3.1.1.5: Darstellung von 21 und 23

CN
I
A CN
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3.1.2 Synthese der DA-substituierten OPEs

Ausgehend vom N,N-Didodecyl-4-ethinylanilin OPE[1]CCH als Alkin-Komponente werden
in einer Sonogashira-Hagihara-Kupplung unter Verwendung der Endbausteine 6, 19, 20 sowie
24 als Iod-Komponeneten OPE[1]NO;, OPE[1]CN, OPE[1]CHO und OPE[1]H
synthetisiert. Schon bei diesem Schritt wird ein grundsdtzliches Problem der unsubstituierten
Oligo(phenylenethinylen)e deutlich, die Loslichkeit fallt mit dem Einbau der Akzeptorgruppe
drastisch ab. Wird N,N-Didodecyl-4-ethinylanilin OPE[1]CCH mit dem Synthesebaustein 11
gekuppelt und anschlieBend entschiitzt, erhdlt man die um eine Phenylenethinylen-Einheit
langere Alkin-Komponente OPE[2]CCH. In diesem Verldangerungsschritt ist der Abfall der
Loslichkeit nicht so ausgeprigt, da die Trimethylsilyl- und die Ethinylgruppe die Loslichkeit
fordern. Aus OPE[2]JCCH werden in analoger Weise OPE[2]NO,, OPE|2]CN,
OPE[2]CHO, OPE|2]H und die um eine Phenylenethinylen-Einheit ldngere Alkin-
Komponente OPE[3]CCH dargestellt. Auf gleichem Wege gelangt man schlielich zu den
vollstindigen Serien von: OPE[n]NO; , OPE[n]CHO, OPE[n]CN und OPE|[n]H.
1.) Pd(0)/Cul (99 % )

R 2)K,CO5 (91 %) R
N — H N — H
/ | /

R I@% i R

Si— 2
OPE[1]CCH o | OPE[2]CCH
Pd(0)/Cul
Piperidin 90 % R\
> /N — NO,
14<j>71\102 R
6 OPE[1]NO,
Pd(0)/Cul R
Piperidin 82 % \ _
> /N — CHO
I@—CHO R
20 OPE[1]CHO
Pd(0)/Cul R
iveridi 99 % \
Piperidin ° . /N O — O CN
OPE[1]CN
19
Pd(0)/Cul R
Piperidin 84 % \ O O
> N —
) ”
I R
OPE[1]H
24

Abb. 3.1.2.1: Herstellung Akzeptor-Donator-substituierter Oligo(phenylenethinylen)e OPE[1]A
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R a) 93 % b) 73 % R

N — 1 y > N——@%@A
g c) 85 % d) 94 % <
OPE[2]CCH a) OPE[2]NO,
b) OPE[2]CHO
c) OPE[2]CN
d) OPE[2]H

N
N

Kupplung: 85 %
Entschitzen: 91 %

R a) 93 % b) 59 % R
N ——H » /N— — A
/ c)84 % d) 73 % R

3

w
I

OPE[3]CCH a) OPE[3]NO,
b) OPE[3]CHO
c) OPE[3]CN

Kupplung: 59 % d) OPE[3]H

Entschitzen: 67 %

R a) 43 % b) 37 % R

R c) 53 % d) 59 % R

OPE[4]CCH a) OPE[4]NO,
b) OPE[4]CHO

c) OPE[4]CN
d) OPE[4]H

Abb. 3.1.2.2: Syntheseiibersicht der dargestellten DA-OPEs

Eine direkte Einfithrung der Dicyanovinyleinheit durch Kupplung von para-Dicyanovinyl-
iodbenzol mit der entsprechenden Alkinkomponente gelingt nicht. Genauso scheitert die
Kupplung von para-Tricyanovinyl-iodbenzol. Vermutlich verhindert eine Komplexierung des
Palladiums-Katalysator mit der elektronenarmen vinylischen Doppelbindung eine

erfolgreiche Umsetzung.
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CN
|
) cn
23 NC _
H25012\
/N —+H
H5C 12 .
OPE[n]CCH
‘ H25012\
> /N
| H5C 12
NN
21 NC

OPE[n]TCNV

)= .,
n NC

OPE[n]DCNV

Abb. 3.1.2.3: Gescheiterte Einflihrung der Vinylgruppen mit CN-Resten

Die Einfiihrung der Dicyanovinyleinheit gelingt iiber eine Knoevenagel-Reaktion, dazu

werden die jeweilige Formyl-substituierte Endstufe OPE[n]JCHO und Malonséduredinitril in

Dichlormethan bei Raumtemperatur geldst und einige Tropfen Piperidin hinzugefiigt. Durch

Umsetzung der Formylgruppe zu einem deutlich stirkeren Akzeptor tritt innerhalb von

wenigen Minuten eine intensive Rotfarbung der Reaktionslosung ein. Die Reaktionszeit

erhohte sich dabei von 15 min fiir OPE[1]DCNYV auf 4 Stunden fiir OPE[4]DCNYV. Fiir die

Systeme n = 3 und 4 muss die Reaktionslosung erwérmt werden, was eine bessere Loslichkeit

und niedrigere Reaktionszeiten bewirkt. Abbildung 3.1.2.4 zeigt schematisch die Synthese

von OPE[n]DCNYV.

R\ O
H)—=TE
/

R H

n

OPE[n]CHO

Malonodinitril

Chloroform
R

a) 98 % b) 94 %
¢) 88 % d) 52 %

~N -

a)n=1; OPE[1]DCNV
b) n =2; OPE[2]DCNV
¢)n=3; OPE[3]DCNV
d) n =4; OPE[4]DCNV

Abb. 3.1.2.4: Darstellung von OPE[n]DCNV

R
OO
R \CN
n NC
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In Tabelle 3.1.2.1 sind die Ausbeuten und Schmelzpunkte aller OPEs zusammengefal3t:

_ Anzahl der
Verbindung o Ausbeute [%]  Schmelzpunkt [°C]
Repetiereinheiten n

1 90 41
2 93 111

OPE[n]NO;
3 93 226
4 43 >250
1 99 48
2 85 134

OPE[n]CN
3 84 208
4 53 >250
1 82 38
2 73 92

OPE[n]CHO
3 59 187
4 37 >250
1 84 Fliissig
2 94 41
OPE[n]H
3 73 167
4 59 208
1 98 46
2 94 89
OPE[n]DCNV

3 88 178
4 52 >250

Tab. 3.1.2.1: Ausbeuten und Schmelzpunkte der OPE[n]A
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Wie anhand der Daten aus Tabelle 3.1.2.1 ersichtlich ist, sind die Ausbeuten fiir die ldngeren
OPEs schlechter als fiir die kiirzeren Systeme. Dies 148t sich einerseits mit der zum Teil
geringeren Loslichkeit der hoheren Verbindungen und der damit verbundenen langsameren
Umsetzung erkldren, andererseits gestaltet sich die Reinigung der Rohprodukte bei den
langeren OPEs schwieriger. Ferner entstehen durch die ldngeren Reaktionszeiten fiir
langkettige Systeme ein deutlich hoherer Diin-Anteil. Da sich die Diin-Systeme nur durch
eine zusitzliche Dreifachbindung in der Mitte des Molekiils von der Zielverbindung
unterscheiden, ist der Aufwand der Reinigung betrichtlich. Eine Trennung der Substanzen
gelingt nur durch  mehrfache  Sdulenchromatographie = und  Umkristallisation.
Sdulenchromatographische Reinigung erweist sich fiir alle OPE-Systeme mit n = 4 als
unbrauchbar, weshalb auf mehrfache Umkristallisationen und Extraktionen mit Soxhlet-
Apparaturen zuriickgegriffen wird.

Die Loslichkeit ist fiir die Verbindungen mit n < 3 ausreichend, um diese 'H-NMR- und "°C-
NMR-spektroskopisch zu charakterisieren. Alle Verbindungen mit n = 4 sind jedoch in
chlorierten Losungsmitteln nur noch miBig 13slich, so daB von diesen lediglich "H-NMR-
Spektren, gemessen in Dideutero-tetrachlorethan bei 333 Kelvin, erhiltlich sind. Fiir FD-
Massenspektrometrie und UV/Vis-Spektroskopie ist die Loslichkeit bei n = 4 noch
hinreichend groB3. Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen sind in Kapitel 4

zusammengefalit.

3.1.3 Synthese der Methoxy/Nitro-substituierten OPEs

Grundsitzlich kann fiir die Darstellung der Methoxy/Nitro-substituierten OPEs die bisher
verwendete Synthesestrategie verwendet werden. Das heifit, man startet auf der Donorseite
und verlidngert mit dem Synthesebaustein 11. Da allerdings nur die beiden kiirzesten Systeme
mit n = 1 und 2 dargestellt werden sollen und als 16slichkeitsférdernder Substituent die
Methylgruppe dient, wird ein Baustein verwendet an dem selektiv zuerst der Donor und dann

der Akzeptor eingefiigt werden kann.
—S8 i4®7 Si
— P

Abb. 3.1.3.1: 1-(Triisopropylsilylethinyl)-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 25
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Es ist gezielt moglich, aus 1-(Triisopropylsilylethinyl)-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 25
zuerst die Trimethylsilyl- und danach die Triisopropyl-Schutzgruppe zu entfernen *%1,
Durch diese selektive Schutzgruppentechnik kann man eine Seitendifferenzierung vornehmen

und unsymmetrisch substituierte OPEs darstellen.

Die benutzte Synthesestrategie zum zentralen Baustein ist die Kupplung von para-Brom-
iodbenzol mit Triisopropylsilylacetylen und Trimethylsilylacetylen im ersten Schritt. Hierbei
macht man sich die unterschiedliche Reaktivitdt zwischen Brom und lod zunutze. In der
Dissertation von Dirk Ickenroth konnte gezeigt werden, dass die Ausbeuten unabhidngig von
der Reaktionsfithrung ( ,,one pot“-Reaktion, unterschiedliche Zugabe-Reihenfolge mit

[34]

jeweiliger Aufarbeitung ) nahezu identisch sind Im zweitem Schritt wird die

Trimethylsilyl-Schutzgruppe mit Kaliumcarbonat in Methanol zum gewiinschtem 1-Ethinyl-
4-(triisopropylsilylethinyl)benzol abgespalten. Das Kaliumcarbonat ist eine schwache Base

und spaltet nur die Trimethylsilyl-Schutzgruppe ab.

Pd(0)/Cul Y

Y Piperidin .

Br®| + HSi{ ———> bBr = —Si
)\ 96 % )\

Pd(0)/Cul
Piperidin H |

67 % |

CH;OH, CH,Cl, Y
L Koy |
—Si—= — Si
98 % | )\
25

Abb.3.1.3.2: Darstellung von 1-Ethinyl-4-(triisopropylsilylethinyl)benzol 26
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AnschlieBend kann das 1-Ethinyl-4-(triisopropylsilylethinyl)benzol 26 mit Iodanisol
gekuppelt werden. Zur Einfiihrung der Akzeptorgruppe wird die Triisopropyl-Schutzgruppe
mit der starken Base Fluorid abgespalten und danach mit para-lod-nitrobenzol zur

gewiinschten Zielverbindung MeOOPE[2]NO, umgesetzt.
Pd(0)/Cul

—> 0O — —
41 % /o N/ _
26 27
Tetrabutyl-
ammoniumfluorid 7
o 720

85 % /o N\ / - o

28

02N®|
= -
67 % /O ' B O NO2
2

MeOOPE[2]NO,
Abb.3.13.3: Einbau von Donor und Akzeptor

Zur Darstellung des OPE-Systems mit n = 1 wird kédufliches Iodanisol in einer Sonogashira-
Hagihara-Kupplung mit Trimethylsilylacetylen —umgesetzt. Nach Entfernen der
Trimethylsilyl-Schutzgruppe bei Raumtemperatur in einem Methanol / Dichlormethan-
Gemisch (1/1) mit Pottasche erhdlt man 4-Ethinyl-1-methoxybenzol 30. Die Umsetzung von
4-Ethinyl-1-methoxybenzol 30 als Alkinkomponente mit para-lodnitrobenzol in einer
weiteren Kupplung liefert das gewlinschte Produkt: 1-Methoxy-4-(4-
nitrophenylethinyl)benzol MeOOPE[1]NO:.
Pd(0)/Cul

|. Piperidin |
O I + H—Si— ——> O —  gi—
/ < : > | 56 % / |

CH,Cl,, CH;0H
K,CO;

> OO%H
80 % /
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O@%H
/ Pd(0)/Cul
30 Piperidin O o O
B — O e N02
97 % /
+ IONOz MeOOPE[1]NO,

Abb.3.1.3.4: Darstellung von MeOOPE[1]NO,

In Tabelle 3.1.3.1 sind die Ausbeuten und Schmelzpunkte der Methoxy-substituierten OPEs

zusammengefalt:
Anzahl der
Verbindung o Ausbeute [%] Schmelzpunkt [°C]
Repetiereinheiten n
1 97 110
MeOOPE[n]NO;
2 67 207

Tab.3.1.3.1: Ausbeute und Schmelzpunkte der MeOOPE[n]NO,

Auch in diesem Fall wird deutlich, dass die Ausbeuten fiir die lingeren OPEs wesentlich
schlechter als fiir die kiirzeren Systeme sind. Ursache ist wiederum die schlechte Loslichkeit
der langeren Systeme, wobei die Abnahme der Loslichkeit bei Konjugationsverldngerung
wesentlich drastischer ausfillt im Vergleich zur OPE[n]NO;-Serie, da mit der Methylgruppe
ein extrem schlechter 16slichkeitsfordernder Substituent verwendet wurde. Die Loslichkeiten
waren ausreichend, um diese Verbindungen 'H-NMR-und "*C-NMR-spektroskopisch zu
charakterisieren. Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchung sind in Kapitel 4

zusammengefasst.



Synthesen 37

3.2 Synthese der Akzeptor-Methoxy-substituierten
Oligo(thienylenethinylen)e

3.2.1 Synthese der Vorstufen

Zur Darstellung der Akzeptor-Donor-substituierten  Oligo(thienylenethinylen)e  wird
ausgehend von einem Grundbaustein, der die Donor- und eine Ethinylgruppe trigt, mit dem
nachstehenden Synthesebaustein 31 die Kette um jeweils eine Thienylenethinylen-Einheit

verlangert.

Abb.3.2.1.1: Synthesebaustein 31

Prinzipiell wird die gleiche Synthesestragie wie bei den OPE[n]A verfolgt. Nach jeweils
einer Kupplungs/Deblockierungs-Sequenz erhédlt man das verliangerte Alkin-System, das
entweder in einer finalen Kupplung mit dem entsprechenden Akzeptorbaustein umgesetzt

oder mit dem Synthesebaustein zur nichsten Konjugationsverldngerung eingesetzt wird.

/ \
~0

=
S ~"~H 1) Kuppeln
OTE[1]CCH 2) Enischitzen __ LI\ .
> S =
H _—
/ \
oI S 2
S TSi
31 /

OTE[2]CCH

S
Hal Acc
/A U A
0 S = —0 S = S Acc
H _
. AW

Abb. 3.2.1.2: Schematischer Syntheseweg
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Ausgangspunkt der Synthese von 2-lIod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31 ist kommerziell
erhéltliches Thiophen 1. Dieses wird mit lod, Kaliumiodat und Schwefelsdure zum 2,5-
Diiodthiophen umgesetzt *4. Die eigentlich reaktive Spezies fiir die elektrophile aromatische
Substitution ist das I'-Ton, welches in situ in einem vorgelagerten Redoxprozefy gebildet wird
(851 Wiassrige Aufarbeitung der Reaktionslosung und Reinigung durch Destillation und
Umkristallisation liefert in maBigen Ausbeuten ( 24 % ) die gewiinschten Diiiodverbindung.

Zur Darstellung von 2-Brom-5-iodthiophen wird frisch destilliertes Thiophen in einer
elektrophilen aromatischen Substitution mit Brom bei 0°C ohne Zusatz eines Katalysators in
einer Ausbeute von 51 % zum 2-Bromthiophen 2 bromiert *%. Als Nebenprodukt entsteht
gleichzeitig mit 23 %-iger Ausbeute 2,5-Dibromthiophen. Die Reinigung erfolgt durch eine
fraktionierte Vakuumdestilation. In dieser Arbeit wurde entgegen der Literaturvorschrift das

umwelttechnisch problematische Tetrachlormethan als Losungsmittel durch Dichlormethan

ersetzt. AnschlieBend erfolgt eine Iodierung in 5-Position mit HgO und Iod in benzolischer

S I, KIO; H' I S I
R o
@ 24 % \ /)

BI'2, CH2C12 S HgO, Iz S

@ — W) e O

Abb. 3.2.1.3: Darstellung von 2,5-Diiodthiophen und 2-Brom-5-iodthiophen

Losung (871,

Zur Darstellung der Repetiereinheit 31 wird 2,5-Diiiodthiophen in einer kontrollierten

t 81 Wie bei der analogen Reaktion mit

Monokupplung mit Trimethylsilylacetylen umgesetz
Diiodbenzol kann eine zweifache Kupplung als unerwiinschte Nebenreaktion nicht verhindert
werden, was zu dhnlichen Ausbeuten ( 38 % ) fiihrt.

Eine weitere Synthesemoglichkeit ist die Kupplung von 5-Brom-2-iodthiophen mit
Trimethylsilylacetylen im ersten Schritt. Auch in dieser Reaktion fithren die drastischen
Reaktivitiatsunterschiede zwischen Brom und Iod dazu, dass fast ausschlieSlich 2-Brom-5-
(trimethylsilylethinyl)thiophen 32 entsteht. Im zweiten Schritt wird mit r-Butyllithium
metalliert und anschlieBend durch Iodzugabe transhalogeniert. Allerdings sind die Ausbeuten

fiir den zweiten Schritt so gering, dass in dieser Arbeit der Synthesebaustein bevorzugt iiber

die beschriebene Monokupplung von 2,5-Diiiodthiophen dargestellt wird.



Synthesen 39

I _S\__1 Pd(0), Cul
\ /) Piperidin
+ 38 %
H+S|i—
]\ |
s S —gi__
31 /
Bre_S\___1
Pd(0), Cul n-BuLi
\ / Piperidin / \ I,
— > B g ~ |
A 98 % Sl <5%
H——Si— 32

Abb. 3.2.1.4: Darstellung der Repetiereinheit 31

Wie bei den OPE-Systemen beginnt man aus Loslichkeitsgriinden den schrittweisen Aufbau
der OTE[n]A auf der Donorseite. Dazu wird kduflich erhiltliches 2-Methoxythiophen mit
HgO und Iod in benzolischer Losung bei 0 °C in sehr guten Ausbeuten ( bis zu 89 % ) in 5-
Stellung iodiert. 2-Iod-5-methoxythiophen ist thermisch instabil und muss entweder schnell
umgesetzt oder in Losung bei tiefen Temperaturen gelagert werden. Nachfolgende Kupplung
mit  Trimethylsilylacetylen  liefert in 57  %iger  Ausbeute  2-Methoxy-5-
(trimethylsilylethinyl)thiophen OTE[1]TMSi.

Kupplungen, die ortho- oder parastindig an Donorgruppen stattfinden, liefern tendenziell
geringere Ausbeuten weil die Kohlenstoff-Halogen-Bindung im Gegensatz zur

Akzeptorsubstitution, nicht geschwicht ist ],

Deshalb verlduft die Kupplung mit
Trimethylsilylacetylen ( TMSA ) nur bei lod-Substitution in akzeptablen Ausbeuten.
AbschlieBend wird mit Pottasche in methanolischer Losung die Ethinylgruppe deblockiert.
Abbildung 3.2.1.5 zeigt die verwendete Syntheseroute zum 2-Ethinyl-5-methoxythiophen

OTE[1]CCH.
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HgO, lod
/ \ Benzol /@\
0 S 89 % —0 I
S
/@\ | Pd(0)/Cul =
, NEt;
— + H—e——Si— — 2 5
07 g Tl | 57 % 07 N TS 34\
OTE[1|T™MSi  /
K,CO;3
— / \ Methanol / \
o) . =/ — —0 -
Si—_ 98 % S |
OTE[1]TMSi / OTE[1]CCH

Abb. 3.2.1.5: Darstellung der Donoreinheit OTE[1]CCH

In dieser Arbeit werden fiir die OTE-Systeme als Akzeptoren Nitro,- Formyl- und
Dicyanovinylgruppen verwendet. Da diese Gruppen jeweils im letzten Schritt in das Molekiil
eingefiigt werden, braucht man entsprechende Halogenthiophen-Derivate. Durch die
Akzeptorsubstitution wird die Kohlenstoff-Halogen-Bindung entsprechend geschwicht,
weshalb bei den Thiophen-Systemen eine Bromsubstitution ausreicht, um gute Ausbeuten zu

erhalten

. Wie bei den OPE-Systemen wird die Dicyanovinylgruppe durch direkte
Umsetzung von OTE[n]CHO mit Malonsiuredinitril in Chloroform und Triethylamin
generiert. 2-Brom-5-thiophencarbaldehyd ist kduflich erhéltlich, hingegen muss man den
Nitro-substituierten Akzeptorbaustein herstellen. Dazu wird 2-Bromthiophen 2 bei 0°C
vorsichtig mit rauchender Salpethersdure versetzt und nach wéssriger Aufarbeitung erhélt man

in 51 %-iger Ausbeute 2-Brom-5-nitrothiophen 33 ¥,

HNO;
e, —22 )
¢~ Br 51 % Br ¢~ TNO,
33

Abb.3.2.1.6: Darstellung von 2-Brom-5-nitrothiophen 33
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Die Synthese der rein donorsubstituierten OTE erfolgt iiber eine finale Kupplung von 2-
Iodthiophen 34 mit den entsprechenden Alkin-Komponenten. Um gute Ausbeute zu erhalten,
ist eine lodsubstitution erforderlich. Dazu wird Thiophen in benzolischer Losung mit HgO

und Tod umgesetzt *7),

HgO, Iod
// \\ Benzol _ @\
S 76 % S I
34

Abb.3.2.1.7: Darstellung von 2-lodthiophen 34

Als Losungsmittel und Saurefinger dienen bei der Sonogashira-Hagihara-Kupplung im
Allgemeinen Basen wie Piperidin, Pyridin oder Triethylamin. Bei Bedarf konnen inerte
Cosolventien wie zum Beispiel Toluol oder Tetrahydrofuran verwendet werden. Bei den
OPE-Synthesen wird ausschlieBlich Piperidin verwendet, was sich bei den OTE-Synthesen als
unbrauchbar herausstellt. Bei dem Versuch 2-Nitro-5-(thien-2-ylethinyl)thiophen 36 mit
Piperidin als Base darzustellen, erhdlt man nach Aufarbeitung und Reinigung ein violettes
Wachs, was als olefinische Verbindung 37 charakterisiert wurde. Anscheinend ist die partielle
Polarisierung der Dreifachbindung durch die Nitrogruppe so stark, dass sich Piperidin in einer
nucleophilen Addition an die Dreifachbindung anlagert ***". Die Stereochemie von 37 wurde

durch Zuhilfenahme von HMBC- und HMQC-Experimenten bestimmt.

a

OoN S = Pd(0)/Cul
35 H Piperidin o 8 S
+ _— > 2N S =
\
/@ 36
7 s
34

OzN/Q\Q : :NH OaN
6 L/ ’

Abb. 3.2.1.8: Nucleophile Addition von Piperidin
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Ahnliche Reaktionen sind zum Beispiel die Addition von Aminen an substituiertes Acetylen.
So gelingt die Addition von Ammoniak, primidren und sekunddren Aminen an
Acetylenmonocarbonséureester zu Enaminen leicht und in hohen Ausbeuten (61 'Um #hnliche
Nebenreaktionen zu vermeiden, wird bei der Synthese der OTE-Systeme Toluol als

Losungsmittel und Triethylamin als Base verwendet.

3.2.2 Synthese der DA-substituierten OTEs

Ausgehend vom 2-Ethinyl-5-methoxythiophen OTE[1]CCH als Alkin-Komponente werden
in einer Sonogashira-Hagihara-Kupplung unter Verwendung der Endbausteine 33, 34, 38 als
Halogen-Komponeneten OTE[1]NO,, OTE[1]JCHO und OTE[1]H synthetisiert. Wird
OTE[1]CCH mit dem Synthesebaustein 31 gekuppelt und anschlieend entschiitzt, erhilt
man die um eine Thienylenethinylen-Einheit ldngere Alkin-Komponente OTE[2]CCH. Aus
OTE|2]CCH werden in analoger Weise OTE[2]NO,, OTE[2]CHO, OTE|[2]H und die
verlangerte Alkin-Komponente OTE[3]CCH dargestellt. Auf gleichem Wege gelangt man
schlieBlich zu den vollstindigen Serien von: OPE[n]NO, , OPE[n]CHO und OPE[n]H. Da
die Loslichkeit der OTE-Systeme im Vergleich zu den OPEs leicht erhdht ist, kann die Serie

bis n = 5 synthetisiert werden.
1) Pd(0)/Cul, 82 %

/A 2) K,CO3, 88 % /A
P
OTE[1]CCH Ny = 2
31 |
Br—_ S\__NO
Pd(0)/Cul U ? o,
0

NEt; 3

Pd(0)/Cul
NEt;

Pd(0)/Cul
NEt;

> S =

OTE[1]H \ /

Abb. 3.2.2.1: Synthese von OTE[1]A und OTE[2]CCH
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a) 88 % b) 55 %

/ \ c) 56 %
— >
—0 —
S = 5 H
OTE[2]CCH
Kupplung, 86 %
Entschiitzen, 99 %
/ \ a) 83 % b) 57 %
—0 S — c) 52 %
3 H
OTE|3]CCH
Kupplung, 86 %
Entschiitzen, 89 %
/ \ a) 71 % b) 49 %
_ c)41 %
4 H
OTE|4]CCH
Kupplung, 68 %
Entschiitzen, 82 %
a) 48 % b) 37 %
5 / A\ ¢) 30 %
—— —~ [ — .
S = 3 H
OTE|5]CCH

—0

/N .

S = A
2\

a) OTE[2]NO,

b) OTE[2]CHO

¢) OTE[2]H

e,
0 S = S A
3N/

a) OTE[3]NO,
b) OTE[3]CHO
¢) OTE[3]H

0o,
0 S = S A
4\

a) OTE[4]NO,
b) OTE[4]CHO
¢) OTE[4]H

B
0 S == S A
s\

a) OTE[S]NO,
b) OTE[5]CHO
¢) OTE[5]H

Abb. 3.2.2.2: Synthese der OTE[n]A
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CH2(CN)2/NEt3 .
a) 93 % ) 94 % N\, —CN
c) 89 % )62%

OTE[n]CHO e )38 % a) OTE[l]DCNV
b) OTE[2]DCNV
¢) OTE[3]DCNV
d) OTE[4]DCNV
e) OTE[S]DCNV

Abb. 3.2.2.3: Synthese der OTE[n]DCNV

In Tabelle 3.2.2.1 sind die Ausbeuten und Schmelzpunkte aller OTEs zusammengefalt:

Verbindung Anzahl der Ausbeute [%] Schmelzpunkte [°C]
Repetiereinheiten n

1 76 88
2 88 110
OTE[n]NO; 3 83 155
4 71 169

5 48 183

1 59 65

2 55 81
OTE[n]CHO 3 57 102
4 49 136
5 37 157

1 60 01

2 56 0l

OTE[n]H 3 52 Ol
4 41 57

5 30 121

1 93 133

2 94 155
OTE[n]DCNV 3 89 167
4 62 174
5 38 182

Tab. 3.2.2.1: Ausbeuten und Schmelzpunkte der OTE[n]A
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Wie anhand der Daten aus Tabelle 3.2.2.1 ersichtlich ist, sind die Ausbeuten fiir die ldngeren
OTEs schlechter als fiir die kiirzeren Systeme. Der Abfall kann mit zunehmender
Unloslichkeit erklart werden, im Vergleich zu den OPE-Systemen erfolgt der Abfall jedoch
moderater. Dass sich die Oligo(thienylenethinylen)e besser losen als die
Oligo(phenylenethinylen)e, ist auf deren Struktur zuriickzufiihren. Bei den OPE-Systemen
handelt es sich um starre, stibchenformigen Molekiile, die aus vollkommen unpolaren 1,4-
Phenylen-Einheiten aufgebaut sind. Die Anwesenheit des Schwefels im aromatischen System
und die ,,Zick-Zack“-Form der OTE-Systeme sind die Ursache fiir eine wesentlich bessere
Loslichkeit. Diese Tatsache spiegelt sich auch in den gemessenen Schmelzpunkte wieder; die
Werte der OPE-Systeme liegen im Schnitt 100 °C iiber denen der entsprechenden
Oligo(thienylenethinylen)e. Die Loslichkeit ist fiir die Verbindungen mit n < 4 ausreichend,
um diese 'H-NMR- und "*C-NMR-spektroskopisch zu charakterisieren. Alle Verbindungen
mit n = 5 sind jedoch in chlorierten Losungsmitteln nur noch méBig 16slich, so dass von
diesen lediglich 'H-NMR-Spektren erhiltlich sind. Fiir FD-Massenspektrometrie und
UV/Vis-Spektroskopie ist die Loslichkeit bei n = 5 noch hinreichend groB3. Die Ergebnisse der

spektroskopischen Untersuchungen sind in Kapitel 4 zusammengefaft.
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3.2.3 Synthese Dodecylsulfanyl/Nitro-substituierter
Oligo(thienylenethinylen)e

Ausgangspunkt der Synthese ist der Dodecylsulfanyl/Halogen-substituierte Donorbaustein.
Dieser wird mit dem Ethinylierungsreagenz Trimethylsilylacetylen umgesetzt und
anschlieBend mit einer Base entschiitzt. Von dieser Stufe aus kann entweder die Kupplung mit
2-Brom-5-nitrothiophen zur ersten Endstufe erfolgen, oder man verlingert um eine
Thienylenethinyl-Einheit in  einer  Kupplungs/Entschiitzungs-Sequenz ~ mit  dem
Synthesebaustein 2-lod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31.

Die Darstellung des Donorbausteins startet beim Thiophen. Dieses wird bei -10 °C in THF
mit n-Butyllithium metalliert und ohne Aufarbeitung direkt in einer nucleophilen Substitution
mit Ioddodecan zum 2-Dodedylsulfanylthiophen 39 umgesetzt. Als Nebenprodukt entsteht
das zweifach Dodecylsulfanyl-substituierte Thiophen, was sich problemlos in einer
Vakuumdestillation abtrennen ldsst. Die Einfiihrung des lods gelingt durch Reaktion mit HgO
und Iod in benzolischer Losung bei 0 °C. Fiir die nachfolgende Kupplung mit
Trimethylsilylacetylen ist die Iodsubstitution unerlédsslich, weil diese Reaktion mit Brom

anstatt lod versagt. Zum Abschlufl wird mit Pottasche in methanolischer Losung entschiitzt.

n-BuLi HgO, I,
/ \ IC12Hos / \ Benzol / \
0 —C,H 0 /O\ —CioHys
70 % g—L12H2s 60 % I S
S S S
39 40
NEt
| 3 CpHis—g S
87 % i > « P~
o RSOTE[1]TMSi  /
K,CO;5
Methanol ]\
C12H25\S —
89 % S ~—mH
RSOTE[2]CCH

Abb.3.2.3.1: Darstellung des Donorbausteins RSOTE[1]CCH



Synthesen 47

Die iibliche Kupplungs/Entschiitzungs-Sequenz mit dem Verldngerungsbaustein 2-lod-5-
(trimethylsilylethinyl)thiophen 31 liefert die um eine Thienylenethinyl-Einheit ldngere Alkin-
Komponente, die entweder weiter verldngert werden kann oder mit dem Akzeptorbaustein

umgesetzt wird. Abbildung 3.2.3.2 zeigt schematisch den Syntheseweg.

Pd(0)/Cul
NEt3
N02 Ho<C / \
HysCio—g T%> 2+127=8 S == S NO,
RSOTE[1]CCH RSOTE[1]NO,
Kuppeln, 95 % / -~
Entschiitzen, 93 % S T si
31
Pd(0)/Cul
\ el Do, B
HoeCro HD S Hy5C1— S
25C12—g S = 64 % S S = NO,
o H A
RSOTE[2]CCH RSOTE[2]NO,
Kuppeln, 47 % O
Entschiitzen, 89 % I S —si
31 /
Pd(0)/Cul
H,5Cr— —» H,;Cr—
25L12—g S S 43 % 25-127=8 S = S NO,
3H 3N\
RSOTE[3]CCH RSOTE[3]NO,
Kuppeln, 66 % /N /
Entschiitzen, 93 % | 1~ 57 TS
31 /
Pd(0)/Cul
Hy5Cy» /) /@\—\> Hj5Cq2 $ S
S S = 37 % S S = \ / NO,
41 4
RSOTE[4]CCH RSOTE[4]NO,

Abb.3.2.3.2: Darstellung der Endstufen RSOTE[n]NO,
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In Tabelle 3.2.3.1 sind die Ausbeuten und Schmelzpunkte aller Dodecylsulfanyl-substituierten

OTEs zusammengefaft:

‘ Anzahl der
Verbindung o Ausbeute [%] Schmelzpunkte [°C]
Repetiereinheiten n
1 82 Ol
Dodecylsulfanyl- 2 64 38
OTE[n]NO, 3 48 76
4 37 117

Tab. 3.2.3.1: Ausbeuten und Schmelzpunkte der RSOTE[n]NO,

Die Loslichkeiten sind ausreichend, um alle Verbindungen 'H-NMR- und "“C-NMR-

spektroskopisch zu charakterisieren. Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchung

sind in Kapitel 4 zusammengefasst.
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3.3 Synthese der unsubstituierten Oligo(thienylenethinylen)e

Die Donor-Akzeptor-Substitution verursacht eine Polarisierung des Molekiils, die sich im
BC-NMR-Spektrum in der chemischen Verschiebung bemerkbar macht. Um das AusmaB der
Polarisation beurteilen zu konnen, vergleicht man mit den chemischen Verschiebungen der

unsubstituierten Oligo(thienylenethinylen)e.

Die Synthese startet beim 2-Bromthiophen, welches in maBigen Ausbeuten ( 56 % ) in einer
Sonogashira-Hagihara-Kupplung mit  Trimethylsilylacetylen umgesetzt wird P2
AnschlieBende Deblockierung der Ethinyl-Funktion mit Pottasche in methanolischer Losung
liefert 2-Ethinylthiophen 42 31 woraus in einer abschlieBenden Kupplung mit 2-lodthiophen

das gewiinschte 2,2’-Ethindiyl-bisthiophen 43 dargestellt wird **.

| Pd(0)/Cul
@\ ST L @\ /
S Br | 56 % S = Si

—~——
a
K,CO;3
/o CH;OH /1
~ _—
S T Sie 85 % S = q
41 42
Pd(0)/Cul
8 L e O S
— I > ——
S T H S 48 % S I \ /

4 34 43

Abb. 3.3.1: Darstellung von 2,2’-Ethindiyl-bisthiophen 43

Die Synthese des um eine Thienylenethinyl-Einheit ldngeren  2,5-Bis(thien-

[94,95]

2ylethinyl)thiophens startet mit einem Nebenprodukt aus der Synthese der

Repetiereinheit 31. Kupplung von 2,5-Diiodthiophen mit einem  Aquivalent
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Trimethylsilylacetylen liefert nach wissriger Aufarbeitung ein Dreikomponenten-Gemisch
aus Edukt, 2-lod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31 und dem entsprechenden
Dikupplungsprodukt 44. Die Trennung der Substanzen gelingt durch eine
sdulenchromatographische Reingung mit sehr unpolaren Laufmitteln wie n-Hexan oder
Pentan. 2,5-Bis(trimethylsilylethinyl)thiophen. 44 wird mit Pottasche entschiitzt und mit 2
Aquivalenten 2-lodthiophen 34 zum gewiinschten 2,5-Bis(thien-2ylethinyl)thiophens 46

umgesetzt.
R =
29 % S
| Pd(0)/Cul
NEt
/@\ + H————=Si— : > /@\ /
g I | 38 % 7 g =__/
—_
31 /
>
—
/ \ K2C03
\ _ / Methanol
— S = .
/Si 44 Si— 87%

Abb.3.3.2: Darstellung von 2,5-Bis(thien-2ylethinyl)thiophens 46
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In Tabelle 3.5.1 sind die Ausbeuten und Schmelzpunkte der Dodecylsulfanyl-substituierten

OTEs zusammengefalt:

Anzahl der
Verbindung Ausbeute [%] Schmelzpunkt [°C]
Repetiereinheiten n
1 48 41
OTE|n]
2 87 99

Tab. 3.3.1: Ausbeuten und Schmelzpunkte der OTE[n]

Entgegen dem bisher betrachteten Trend nimmt die Ausbeute bei Konjugationsverldngerung
zu, die Ursache ist in der aulergewdhnlich hohen Diin-Bildung bei der Kupplung von 2-
Iodthiophen 34 und 2-Ethinylthiophen 42 zu erkldren. Die Alkinkomponente ist dufBerst
reaktiv und hat wahrscheinlich unter Einfluss eines Oxidationsmittels wie zum Beispiel
Sauerstoff im nicht unerheblichen Mafle das ungewiinschte Diin gebildet, anstatt sich mit der
nicht aktivierten lodkomponente umzusetzen. Ein Beleg fiir die Reaktivitit von 2-
Ethinylthiophen liefert die FD-Massenspektroskopie. So ist im Spektrum von 2-
Ethinylthiophen kein entsprechendes Signal zu erkennen, stattdessen findet man das Diin.

Die Loslichkeiten sind ausreichend, um alle Verbindungen 'H-NMR-und "“C-NMR-
spektroskopisch zu charakterisieren. Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchung

sind in Kapitel 4 zusammengefasst.



52 Eigenschaftsuntersuchungen

4. Eigenschaften der dargestellten Verbindungen

4.1 NMR-Spektroskopie

In der NMR- Spektroskopie " kann jedem Resonanzsignal ein Kern zugeordnet werden,
dies ist ein Vorteil bei der Aufkldrung von CH- Gertisten. In der IR- bzw. UV- Spektroskopie
gibt es keinen vergleichbar einfachen Zusammenhang zwischen der Anzahl der Atome und
der Anzahl der Linien im Spektrum, bei grolen Molekiilen beobachtet man jedoch sehr viele
Linien im Spektrum und der Vorteil kehrt sich ins Gegenteil um. Zahlreiche Resonanzlinien
sind liberlagert und kdnnen nicht mehr separiert werden. Ein weiterer Vorteil der NMR-
Spektroskopie ist die Langlebigkeit der angeregten Zustinde. Dies erlaubt die Beobachtung
von Kernpaaren mittels der zweidimensionalen Spektroskopie. Ein solches Paar kann
beispielsweise aus einem C-Atom und dem daran gebundenen H-Atom bestehen. Die
Wabhrscheinlichkeit, dass es zuféllig gleiche Frequenzpaare gibt, ist gering. Zur Aufkldrung
von organischen Strukturen liefert bereits das 'H-NMR-Spektrum wertvolle Informationen.
Eine geschickte Auswertung von chemischer Verschiebung, Intensitit der Resonanzintegrale
und Spin-Spin-Kopplung kann in einigen Féllen fiir eine vollstindige Strukturaufklirung

reichen.

4.1.1 NMR-Spektroskopie der DA-substituierten OPEs

Wie bereits in Kapitel 3.1 erwihnt, konnten von allen OPE[n]A mitn <3 'H- und *C-NMR-
Spektren aufgenommen werden. Bei den OPE[4]A ist die Loslichkeit so gering, dass von
diesen Verbindungen lediglich "H-NMR-Spektren, gemessen in Dideutero-tetrachlorethan bei
333 Kelvin, erhiltlich sind. Die Betrachtung der 'H-NMR-Spektren enthilt nur wenige
Informationen, da die Signale der inneren Benzol-Ringe jeweils ein Singulett ergeben.
Lediglich die Akzeptor- und Donorsubstituierten Benzol-Ringe ergeben eine Dublett-
Aufspaltung. Zudem verliert man die Informationen der Zentren, die keine Protonen tragen.
In Abbildung 4.1.1.1 sind exemplarisch die 'H-NMR-Spektren der Reihe OPE[n]NO,
gezeigt:
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OPE[1]Nitro
[ I I I ‘ I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘
8,00 7,50 7,00 6,50
ppm (1)
OPE[2]Nitro
‘ ‘ \ \ \ ‘ \
8,00 7,50 7,00 6,50
ppm (f1)
OPE[3]Nitro
\ \ \ ‘ \
8,00 7,50 7,00 6,50
ppm (f1)
OPE[4]Nitro
\ ‘ \ \ \ ‘ ‘
8,00 7,50 7,00 6,50
ppm (f1)

Abb. 4.1.1.1: "H-NMR-Spektren der Reihe OPE[n]NO,: Aromatischer Bereich

Bei der Messung von *C-Resonanzen kommt es durch die Anwesenheit von Wasserstoff-
Kernen zu Spin-Spin-Kopplungen, so dass komplizierte Spektren zu erwarten sind. Bei der
Aufnahme von *C-Spektren umgeht man diesen Nachteil durch die sogenannte 'H-Breitband-
Entkopplung. Bei diesem Verfahren wird zusétzlich mit der Resonanzfrequenz des
koppelnden 'H-Kerns eingestrahlt, wodurch sich die "H-Spin-Einstellung so schnell dndert,
dass alle potentiellen Kopplungspartner den Mittelwert Null registrieren. Als Folge fallen alle
Multiplets einer *C-Absorption zu einem Singulett zusammen. Allerdings verringert sich
dadurch der Informationsgehalt des '>C-Spektrums, lediglich die chemische Verschiebung und

die Intensitét der Signale konnen zur Strukturaufkldrung noch verwendet werden.
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Die Zuordnung der Resonanzen zu den jeweiligen Kohlenstoffatomen der Verbindungen
OPE[1]A und OPE[1]H ist relativ problemlos mdglich. Mit zunehmender Kettenldnge ist
eine zweifelsfreie Zuordnung der acetylenischen und der quartidren Kohlenstoffe nicht mehr
moglich. Der Einsatz von 2D-Experimenten ermdglicht es, die Nachteile der zunehmenden
Resonanziiberlagerung bei grofleren Molekiilen und die Korrelation einzelner Signale
aufgrund raumlicher Nihe und eines eindimensionalen NMR- Experimentes zu umgehen und

neue Informationen iiber das zu untersuchende Molekiil zu gewinnen.

Die protonendetektierte heteronukleare Spektroskopie wird haufig auch als inverse
Spektroskopie bezeichnet und ist heute die gebrduchlichste Variante der H,C-
Korrelationsspektroskopie. Verfahren, bei denen unempfindliche Kerne detektiert werden,
sind sehr zeitaufwendig. Daher werden bei dieser Methode statt den wesentlich
unempfindlicheren Kohlenstoffkernen die ,,empfindlichen* Wasserstoffkerne nachgewiesen,
was die bendtigten Substanzmengen reduziert und zu kiirzeren Messzeiten fiihrt.
Charakteristisch fiir alle inversen Verfahren ist die Erzeugung der Kohdrenzen im Kanal der
unempfindlichen Kerne ( B¢, N) und die Ubertragung dieser auf die empfindlichen Kerne,
deren Resonanzen dann detektiert werden konnen. Es findet also ein Polarisationstransfer
vom unempfindlicheren Kohlenstoffkern auf den wesentlich empfindlicheren Wasserstoffkern

statt, dieses Messprinzip hat die Messung von heteronuklearen 2D- Spektren vereinfacht.

Die heute geldufigen Experimente sind das HMQC (Heteronuklear Multiple Quantum
Correlation) und das HMBC (Heteronuklear Multiple Bond Correlation). Bei diesen
Experimenten wird auf der senkrechten Frequenzachse das *C- NMR-Spektrum mit den
chemischen Verschiebungen und auf der waagrechten Achse das 'H-NMR-Spektrum mit den
chemischen Verschiebungen abgebildet. Unter Zuhilfenahme von HMBC- und HMQC-
Experimenten konnen, wie Abbildung 4.1.1.2 und 4.1.1.3 eindrucksvoll belegen, alle

Kohlenstoffresonanzen eindeutig zugeordnet werden.
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/’\
R r"’ \ I
< Iy = N o & | i
2 ~
‘ |-
. 0\
Y
) -
\\/ / |
=0 \ -
Q) c=)
/) \___
(ppm) 7.68 7.60 7.52 7.44 7.36 7.28
Abb. 4.1.1.2: HMBC-Aufnahme von OPE[3]CN in CDCl;: Acetylenische C-Atome
M M
(Ppm)
@ L
(o 9 112
o L
— 120
@s@ :
&) 128
1 7N\
B Y N L
Cp O
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Abb. 4.1.1.3: HMBC-Aufnahme von OPE[3]CN in CDCl;: Aromatische C-Atome
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Da es sich bei den in dieser Arbeit synthetisierten DA-OPEs um Verbindungen mit starken
Donor- und Akzeptorgruppen handelt, kommt es zu einer induzierten Polarisierung des
Molekiils. Die Verdnderung der Elektronendichte macht sich auch an der chemischen
Verschiebung der Kohlenstoffresonanzen bemerkbar. Zur Abschitzung der in einer DA-
Verbindung durch die Donor- und Akzeptorgruppen induzierten Polarisierung kann man deren
PC-NMR-Daten betrachten und mit der donorsubstituierten Verbindung vergleichen. Dazu
werden in Tabelle 4.1.1.1 die "C-Verschiebungen der Verbindungen OPE[1]NO,,
OPE[1]CHO und OPE[1]CN mit denen der donorsubstituierten Verbindung OPE[1]H

verglichen und jeweils die Differenz der Verschiebungswerte Ad bestimmt:
: CH
fed 12825
Ci2Has

C-Atom dc(H) Oc(NO;) A8  Sc(CN) A  3c(CHO) AS”

a 148.1 148.7 + 0.6 148.5 +0.4 148.4 +0.3
b 111.2 111.2 0 111.2 0 I11.1 -0.1
c 132.8 133.4 + 0.6 1332  +04 133.2 +0.4
d 108.7 107.2 -1.5 107.4 -13 107.6 -1.1
e 90.9 97.6 +6.7 96.2 +5.3 95.9 +5.0
f 87.1 86.3 -0.8 86.2 -0.9 86.9 -0.2

124.4 131.6 +7.2 129.5 +5.1 130.9 +6.5

h 131.2 131.5 +0.3 131.5 +0.3 131.5 +0.3
i 128.2 123.6 -4.6 131.9 +3.7 129.5 +1.3
i 127.3 146.1 +18.8 110.1 -17.2 134.5 +7.2

Tab. 4.1.1.1: *C-NMR-Verschiebungen der Verbindungen OPE[1]NO,, OPE[1]CN, OPE[1]CHO
im Vergleich zu den 5-Werten von OPE[1]H; die Verschiebungen der acetylenischen
Kohlenstoffatome sind grau unterlegt; Messung in CDCl,
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Die "C-NMR-Verschiebungen der Atome a, ¢, e und g der Verbindungen OPE[1]NO,,
OPE[1]CN, OPE[1]CHO sind im Vergleich zu den &-Werten von OPE[1]H deutlich
Tieffeld-verschoben. Die Atome d und f erfahren durch die elektronenschiebende
Dialkylamino-Gruppe einen Hochfeldshift. Die Verschiebungen der meta-stindigen Atome b
und h bleiben quasi unverdndert. Die mit einem Sternchen markierten Atome i und j werden
nicht in die Betrachtung miteinbezogen, da sie sich in unmittelbarer rdumlicher Ndhe zum
Akzeptor befinden. Die chemische Verschiebungen dieser Atome im Vergleich zum
donorsubstituierten Fall spiegeln deutlich die Anisotropieeffekte der jeweiligen

Akzeptorgruppe wieder.

Insgesamt ergibt sich eine alternierende Ladungsverschiebung, die iiber das gesamte 7-
System verteilt und bei der nitrosubstituierten Verbindung OPE[1]NO, etwas stirker
ausgepragt als bei der entsprechenden cyano- und formylsubstituierten Verbindungen
OPE[1]CN und OPE[1]CHO ist. Obwohl der Effekt alternierender Polarisation eindeutig ist,
sind die beobachteten Hochfeld- und Tieffeldshifts jedoch nicht besonders groB. Das *C-
Experiment zeigt eindeutig, dass die durch Donor-Akzeptor-Substitution mogliche
zwitterionische Grenzstruktur II im elektronischen Grundzustand nicht vorliegt. Ein solcher
Zustand wiirde eine Substitution des aromatischen Systems durch eine chinoide Struktur
bedeuten, die energetisch extrem ungiinstig ist. Die Wirklichkeit wird am besten durch
Struktur III beschrieben, hier liegt eine alternierende induzierte Polarisierung ohne echte

Ladungstrennung iiber das gesamte System vor.

_ Jfi2tas S @ C12Has
A — I\{ > A ————— I\{

11X

Abb. 4.1.1.4: Polarisierung der n-Briicke in DA-OPEs
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Es stellt sich die Frage, wie sich dieser Effekt bei einer Verlingerung des konjugierten z-
Systems um eine weitere Phenylenethinylen-Einheit verhélt. Dazu werden in Tabelle 4.1.1.2
die "*C-NMR-Verschiebungen der Verbindungen OPE[2]A im Vergleich zu den Werten der
Verbindung OPE[2]H zusammengetragen:

0O n 1 h c b
IR A
CioHos

C-Atom dc(H) Oc(NO;) A8 Sc(CN) A  Sc(CHO) AS”

a 148.1 1482  +0.1  148.1 0 148.1 0
b 111.2 111.2 0 111.1 - -0.1 1111 -0.1
¢ 132.9 133.0  +0.1 1329 0 132.9 0
d 108.3 1081 -02 1080 -03  108.1 -0
e 93.1 940 +09 938 +0.7 937  +06
f 86.9 86.9 0 86.9 0 86.9 0
1243 1255  +12 1253 +10 1251 +08
h 131.4 1312 -02 1311 -03 1321  -0.3
i 131.5 1317  +02 1316 +01 1316 +0.1
121.9 1206  -13 1206 -13 1209 -1.0
k 90.7 948  +41 938 +3.1 935  +28
1 89.4 888 -06 890 -04 898  +04
m 123.2 1302 +7.0 1282 +50 1295 +63
n 131.1 1322 +1.1 1320 +09  131.1 0
0 128.3 123.6  -47 1321  +38 1296 +1.3
p 128.2 1469 +18.7 1114 -168 1354 +72

Tab. 4.1.1.2: 13C—NMR—Verschiebungen der Verbindungen OPE[2]NO,, OPE[2]CN, OPE[2]CHO
im Vergleich zu den d-Werten von OPE[2]H; die Verschiebungen der acetylenischen
Kohlenstoffatome sind grau unterlegt; Messung in CDCl;
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Auch bei den Verbindungen OPE[2]A ist eine deutliche Alternanz der induzierten
Partialladungen erkennbar. Die Kohlenstoffatome auf der nitrosubstituierten Seite erfahren
noch eine merkliche Polarisierung durch die Akzeptorgruppe. Bei den acetylenischen
Kohlenstoffatomen e und f auf der donorsubstituierten Seite dndern sich die d-Werte im
Vergleich zu OPE[2]H nur noch marginal. Insgesamt betrachtet erleiden die Atome e, g, i und
k einen Tieffeldshift, wihrend fiir die Atome d, f, h, j, | einen Hochfeldshift beobachtet wird.
Die Alternanz tritt beim nitrosubstituierte System am stdrksten auf, demgegeniiber ist der
Effekt fiir die cyano- und formylsubstituierten Verbindungen OPE[2]CN und OPE[2]CHO
abgeschwicht.

Auch bei Verldngerung des konjugierten n-Systems um weitere Phenylenethinylen-Einheiten
ist eine deutlich erkennbare Alternanz der induzierten Partialladungen vorhanden. Die
Polarisierung ist nicht iiberméBig grofl und endet quasi nach der ersten Dreifachbindung. In
der elektronenziehenden Wirkung der Akzeptorgruppe ergibt sich folgende Reihenfolge: NO,
> CN > CHO. Die Systematik in der Kohlenstoffpolarisation ist ein wichtiges Hilfsmittel bei
der Signalzuordnung. Abbildung 4.1.1.5 zeigt die Entwicklung der &-Werte der acetylenischen
Dreifachbindungen in der Reihe OPE[n]NO;. Man erkennt deutlich, dass die Signalabstinde

bei Konjugationsverlangerung immer kleiner werden und die Polarisation abnimmt.
OPE[1]Nitro

ppm (f1)
OPE[2]Nitro

ppm (f1)
OPE[3]Nitro

T T
ppm (f1)

Abb. 4.1.1.5: "C-NMR-Spektren in CDCl;: Acetylen-Bereich in der Reihe OPE[n]NO,
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In Abbildung 4.1.1.6 sind die "*C-Verschiebungen der endstindigen Dreifachbindungen sowie
der zur Akzeptor — und Donatorgruppe parastindigen quartiren Kohlenstoffatome abgebildet.
Dabei wird deutlich, dass nach anfanglich starken Verschiebungen ( vonn=1zun =2 ) die
Konvergenz bei n = 3 fast erreicht ist. Leider sind aufgrund der schlechten Loslichkeit Daten
fiir die OPE[4]A nicht erhéltlich. In den Verbindungen OPE[2]CN und OPE[3]CN kommt es
zu einer zufilligen Isochronie bei dem nach auflen stehenden C-Atom der Dreifachbindung
am Donator-Benzolring und dem nach innen stehenden C-Atom der Dreifachbindung am

Akzeptor-Benzolring.

endstandige Dreifachbindungen para-NR, para-NO,

OPE[3INO, ‘ ‘ H ‘ ‘
OPE[2]NO, ‘ ‘ H ’ ’

OPE[1INO,

T T T T * T * T T T T T T 1
85 90 95 100 105 110 115 120 125 130

[ppm ]
endstandige Dreifachbindungen para-NR, para-CN
OPE[3]ICN ‘ ‘ ‘ ‘
OPE[2]CN ‘ ‘ ’ ‘
OPE[1]CN ‘ ’ ‘

I e e e L L L A
85 90 95 100 105 110 115 120 125 130

[ppm]

Abb. 4.1.1.6: °C-Verschiebungen ausgewihlter C-Atome
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4.1.2 NMR-Spektroskopie der Dicyanovinyl-substituierten OPEs

Von allen OPE[n]DCNV mit n < 3 konnten 'H- und "“C-NMR-Spektren aufgenommen
werden. Im Vergleich zu den nitro, cyano, und formylsubstituierten OPEs sind die jeweiligen
Dicyanovinyl-Systeme in chlorierten Losungsmittel wesentlich schlechter 16slich. Fiir
OPE[4]DCNYV ist die Loslichkeit so gering, dass von dieser Verbindung lediglich ein 'H-
NMR-Spektrum, gemessen in Dideutero-tetrachlorethan bei 333 Kelvin, erhéltlich ist. Wie in
den nitro, cyano, und formylsubstituierten OPE-Serien erhélt man fiir die inneren Benzol-
Ringe jeweils ein Singulett. Lediglich die Akzeptor- und Donator-substituierten Benzol-Ringe
ergeben eine Aufspaltung. Fir das kopplungsfreie olefinsche Wasserstoffatom der
Dicyanovinylgruppe erhdlt man bei ca. 7.70 ppm ein Singulett. In Abbildung 4.1.2.1 sind die
'H-NMR-Spektren der Reihe OPE[n]DCNV gezeigt:

OPE[1]DCNV
T T T T ‘ T T ‘ ‘
7.50 7.00 6.50
ppm (f1)
OPE[2]DCNV
Ao bt AAMAMMWMMWW.J\AMkA
\ ‘ \ ‘ ‘ \
7.50 7.00 6.50
ppm (f1)
OPE[3]DCNV
\ ‘ \ \
7.50 7.00 6.50
ppm (f1)

Abb. 4.1.2.1: '"H-NMR-Spektren der Reihe OPE[n]DCNV: Aromatischer Bereich, gemessen in CDCl;
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Zur Abschitzung der induzierten Polarisierung werden die '*C-NMR-Daten mit denen der

donorsubstituierten Verbindung verglichen ( vgl. Tabelle 4.1.2.1 ):

i h c b

C-Atom dc(H) dc(DCNV) Ad

a 148.1 1487  +0.6
b 111.2 111.2 0
¢ 132.8 1355  +0.7
d 108.7 1072 -15
e 90.9 98.4 +7.5
f 87.1 87.4 +0.3
124.4 1315 +7.1
h 131.2 1317  +0.5
i 128.2 130.7  +25
i’ 127.3 129.1 +1.8

Tab. 4.1.2.1: *C-NMR-Verschiebungen der Verbindung OPE[1]DCNYV im Vergleich zu den 8-Werten von
OPE[1]H; die Verschiebungen der acetylenischen Kohlenstoffatome sind grau unterlegt, Messung in CDCl,

Die *C-NMR-Verschiebungen der Atome a, ¢, e und g sind im Vergleich zu den 8-Werten von
OPE[1]H deutlich Tieffeld-verschoben. Der Tieffeldshift ist im Vergleich zum OPE[1]NO;
etwas stirker ausgepriagt. Im Gegensatz zum nitrosubstituierten OPE erfdahrt nur noch das
Atom d durch die elektronenschiebende Dialkylamino-Gruppe einen Hochfeldshift. Der
EinfluB des Donors endet damit quasi an der Dreifachbindung. Die Verschiebungen der
Atome b, f und h bleiben im Rahmen der Messungenauigkeit unveridndert. Bei Verlingerung
des m-Systens um eine Phenylenethinylen-Einheit ergibt sich ein &hnliches Bild. Die

Kohlenstoffatome m, k, g und e erfahren eine merkliche Polarisierung durch die
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Akzeptorgruppe. Da der Einfluss der Donorgruppe wesentlich geringer ausfallt, tritt insgesamt
betrachtet eine Alternanz nur auf der dicyanovinylsubstituierten Seite des Molekiils auf. Bei
weiterer Verldngerung der m-Briicke wird dieser Trend fortgesetzt. Die Substitution der
Nitrogruppe durch einen stirkeren Akzeptor bewirkt lediglich eine leicht ausgeprégtere

alternierend induzierte Polarisierung.

C-Atom oc (H) Jc(DCNV)  Ad

a 148.1 1482  +0.1
b 111.2 111.2 0
¢ 132.9 132.9 0
d 108.3 108.1  -0.2
e 93.1 95.2 +2.1
f 86.9 86.9 0
124.3 1255  +12
h 131.4 1312 -02
i 131.5 131.7  +0.2
121.9 1206  -13
k 90.7 940  +3.3
1 89.4 89.7 +0.3
m 123.2 1311 +79
n 131.1 130.6  -0.5
o 128.3 1324  +4.1
p 128.2 1302 +2.0

Tab. 4.1.2.2: "C-NMR-Verschiebungen der Verbindung OPE[2]DCNYV im Vergleich zu den 3-Werten von
OPE|2]H; die Verschiebungen der acetylenischen Kohlenstoffatome sind grau unterlegt; Messung in CDCl;
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4.1.3 NMR-Spektroskopie der DA-substituierten OTEs

Bei den synthetisierten Thiophenverbindungen erfolgt die Zuordnung der Signale im 'H-
Spektrum iiber die Kopplungskonstanten. In der folgenden Abbildung sind alle mdglichen
Kopplungen am Thiophen mit den dazu gehorenden Kopplungskonstanten aufgefiihrt %/,

H H H H
s~ H S H™ g i N
*Jrm = 4.8 Hz *Jum = 3.5 Hz Ity = 1.0 Hz I = 2.8 Hz

Abb. 4.1.3.1: Jun-Kopplungskonstanten im Thiophen

Am Beispiel des 2-lodthiophens 34 ( siehe Abbildung 4.1.3.2 ) soll die Vorgehensweise
erldutert werden. Ermittelt man die einzelnen Kopplungskonstanten der jeweiligen Peaks,

erhdlt man folgendes Ergebnis:

Peak (6.80 ppm): 5.2 Hzund 3.3 Hz
Peak (7.25 ppm): 3.3 Hzund 1.1 Hz
Peak (7.35 ppm): 5.2 Hzund 1.1 Hz

Beim Peak (6.80 ppm) handelt es sich um das Signal von H,, weil ein Vergleich mit
Abbildung 4.1.3.2 zeigt, dass nur dieser eine *J(H,H;)-Kopplung von 3.3 Hz und gleichzeitig
eine *J(H,H;3)-Kopplung von 5.2 Hz aufweisen kann. Der Peak bei 7.25 ppm zeigt eine
3J(H,H,)-Kopplung von 3.3 Hz und eine *J(H,Hs)-Kopplung von 1.1 Hz und kann damit
eindeutig H; zugeordnet werden. Somit kann es sich beim Peak (7.35 ppm) nur noch um das
H;-Signal, mit einer *J(H3;H,)-Kopplung von 5.2 Hz und einer *J(H;H;)-Kopplung von 1.1 Hz,
handeln. Zusammen mit den Informationen aus chemischer Verschiebung und Signalintensitét
gelingt auf analoge Art und Weise eine erfolgreiche Zuordnung der restlichen 'H NMR-
Spektren.
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J q Diiodderivat
LN

Abb. 4.1.3.2: Zuordnung der 'H-Signale von 2-Iodthiophen 34 iiber die Kopplungskonstanten

Die Loslichkeit ist fiir die Verbindungen mit n < 4 ausreichend, um diese '"H-NMR- und "*C-
NMR-spektroskopisch zu charakterisieren. Alle Verbindungen mit n = 5 sind jedoch in
chlorierten Losungsmitteln nur noch miBig 16slich, so dass von diesen lediglich 'H-NMR-
Spektren erhéltlich sind. Wie bei den OPEs fallen die Signale der inneren Thiophen-Ringe
jeweils zu einem ,,Singulett zusammen. Lediglich die Akzeptor- und Donor-substituierten
Thiophen-Ringe ergeben eine Aufspaltung. In Abbildung 4.1.3.3 sind exemplarisch die 'H-
NMR-Spektren der Reihe OTE[n]H gezeigt. Bis auf eine permanente Zunahme der
Signalintensitit fiir die inneren Thiophen-Ringe bei ca. 7.13 ppm &ndert sich ab n = 3 das
Spektrum in dieser Reihe nicht mehr. Einen #hnlichen Verlauf in den 'H-Spektren bei

Konjugationsverlangerung beobachtet man bei allen synthetisierten OTE-Reihen.
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OTE[1]H JJ\JL\
\ \
7.00 6.50
ppm (f1)
OTE[2]H
\ \
7.00 6.50
ppm (f1)
OTE[3]H JL
\ \
7.00 6.50
ppm (f1)
OTE[4]H
7.00 6.50
ppm (f1)
OTE[5]H
\ \
7.00 6.50
ppm (f1)

Abb. 4.1.3.3: "H-NMR-Spektren der Reihe OTE[n]H: Aromatischer Bereich, gemessen in CDCl;

Der Einbau von Thiophen in die m-Briicke sollte im Vergleich mit den OPE-Systemen

Chromophore mit noch besserer Polarisierung entlang der Molekiilachse ergeben. Ein
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Vergleich der chemischen Verschiebung im '*C-Spektrum kann Aufschluss iiber die
tatsichlich induzierte Polarisierung geben. Dazu werden in Tabelle 4.1.3.1 die "“C-
Verschiebungen der Verbindung OTE[1]DCNV, OTE[1]NO; und OTE[1]JCHO mit der
donorsubstituierten Verbindung OPE[1]H verglichen und jeweils die Differenz der
Verschiebungswerte Ao bestimmt. Die zweifelsfreie Zuordnung der jeweiligen Kohlenstoff-
resonanzen erfolgte durch eine Kombination von ('H,'H)-COSY-Experiment sowie der H,C-

Korrelationsspektroskopie ( HMBC und HMQC ).

C-Atom dc(H) 3c(DCNV) AS  3c(NOy) A8 Sc(CHO) AS

a 167.4 167.2 -0.2 169.2 + 1.8 168.7 +1.3
b 104.1 104.9 +0.8 104.7 + 0.6 104.6 +0.5
c 131.0 133.3 +2.3 133.2 +2.2 132.5 + 1.5
d 108.9 107.3 - 1.6 107.1 - 1.8 107.8 - 1.1
e 86.9 95.7 + 8.8 92.9 + 6.0 92.4 +5.5
f 83.9 84.1 +0.2 83.2 -0.7 83.9 0

123.2 135.1 +11.9 131.2 + 8.0 133.0 +9.8

h 131.7 131.7 0 130.1 -1.6 131.8 +0.1
i’ 127.0 138.5 +11.5 128.6 + 1.6 136.1 +9.1
i’ 127.2 135.2 + 8.0 150.2  +23.0 143.4 +16.2

Tab. 4.1.3.1: 13C-NMR-Verschiebungen der Verbindungen OTE[1]DCNYV, OTE[1]NO,, und OPT[1]CHO
im Vergleich zu den d-Werten von OTE[1]H; acetylenische Kohlenstoffatome

sind grau unterlegt; Messung in CDCl;

Wie erwartet, fiihrt die Donor-Akzeptor-Substitution zu einer alternierenden Polarisierung der
Kohlenstoffatome entlang der m-Briicke. Im Vergleich der Akzeptoren untereinander ist die
Alternanz beim dicyanovinylsubstituierten OTE am stirksten ausgeprigt. Die mit einem

Sternchen markierten Atome i und j werden nicht in die Betrachtung miteinbezogen, da sie



68 Eigenschaftsuntersuchungen

sich in unmittelbarer rdumlicher Ndhe zum Akzeptor befinden. Um die ,,Qualitit der =-
Briicke hinsichtlich ihrer Polarisierbarkeit beurteilen zu konnen, wird die Differenz der
Verschiebungswerte Ad zwischen Tolan und dem entsprechend Nitro -und Methoxy-
substituierten Analogon ( 1-Methoxy-4-nitrophenylethin ) bestimmt und mit den Ad’-Werten
zwischen  2,2’-Ethindiyl-bis-thiophen und  5-Methoxy-5’-nitro-2,2’-dithienylacetylen

verglichen:

C-Atom  drolan 0c(NO») Ad OThiophen A’c(NO2) Ad’

a 128.2 1604  +322 1276 169.2  +41.6
b 128.3 1142 -141 1271 1047  -224
¢ 131.5 133.4 +19 1321 1332 +1.1
d 123.2 114.1 -9.1 122.9 1071 -15.8
e 89.4 95.1 +5.7 86.2 92.9 +6.7
f 89.4 86.6 -2.8 86.2 83.2 -3.0

123.2 130.6 +74 1229 1312 +83
h 131.5 131.9 +04 1321 130.1 -2.0
i 128.3 123.6 4.7 127.1 1286  +1.5
i 128.2 1466  +184 1276 1502 +22.6

Tab. 4.1.3.2: "C-NMR-Verschiebungen der Donor-Akzeptorsubstituierten Thiophen —und Benzol im
Vergleich zu den 8-Werten der jeweiligen unsubstituierten Verbindung; acetylenische

Kohlenstoffatome sind grau unterlegt; Messung in CDCl;

Wie erwartet ergeben sich fir das Thiophen-Geriist die groBeren C-

Verschiebungsdifferenzen, besonders gut ist der Unterschied der Polarisierbarkeiten anhand
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der Ad-Werte fiir die Atome e und f der Dreifachbindung ersichtlich. Im Vergleich zu den
Phenylenethinylen-Einheiten der OPEs lassen sich im Thienylenethinylen-System die
Elektronen leichter verschieben. Es kommt zu einer stirkeren alternierenden Polarisation der
jeweiligen Kohlenstoffatome in den OTEs. Allerdings reicht die Polarisierung nicht aus, um
im Grundzustand eine zwitterionische Grenzstruktur zu erzeugen. Tabelle 4.1.3.2 zeigt wie
sich die Polarisationsalternanz bei einer Verldngerung des konjugierten z-Systems um eine

weitere Thienylenethinylen-Einheit verhélt:

C-Atom dc(H) J0c(DCNV) A3 0c(NOy) A8 0c(CHO) A"

a 167.8 168.2 + 0.4 168.2 +0.4 168.0 +0.2
b 104.3 104.4 +0.1 104.4 +0.1 104.3 0
c 131.6 131.9 +0.3 131.9 +0.3 131.7 +0.1

d 108.6 108.4 -0.2 108.2 -04 108.3 -0.3
e 88.4 89.7 +1.3 89.6 +1.2 89.2 +0.8
f 83.8 83.4 + 0.4 83.5 -03 83.5 -03

125.0 126.5 + 1.5 127.1 +2.1 126.4 + 1.4

h 131.6 131.6 0 131.6 0 131.6 0
i 131.9 133.7 + 1.8 133.7 +1.8 133.1 +1.2
124.0 121.9 -2.1 121.8 -2.2 122.5 -1.5
k 85.9 92.0 +6.1 91.2 +5.3 90.7 + 4.8
1 87.3 86.4 -0.9 85.7 - 1.6 86.5 -0.8

m 122.6 135.6 +13.0 130.2 +7.6 131.9 +9.3

n 132.4 132.6 +0.2 131.1 -1.3 132.7 +0.3
o 127.2 138.4 +112 1285 +1.3 135.9 +8.7
P 127.9 135.8 +79 151.1  +232 1442 +163

Tab. 4.1.3.2: " C-NMR-Verschiebungen der Verbindungen OTE[2]DCNV, OTE[2]NO,, OTE[2]CHO
im Vergleich zu den 8-Werten von OTE[2]H; die Verschiebungen der acetylenischen
Kohlenstoffatome sind grau unterlegt; Messung in CDCl;
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Die Differenzen der chemischen Verschiebungen fiir die Kohlenstoffatome j,k,1 und m, die
dem akzeptorsubstituierten Thiophenring benachbart sind, weisen noch eine deutliche
Polarisierung durch die Akzeptorgruppe auf. Fiir die weiter entfernten acetylenischen
Kohlenstoffatome ergeben sich deutlich geringere Ad-Werte. Obwohl der Abfall der
induzierten Polarisierung im Vergleich mit den DA-substituierten OPE-Systemen schwécher
ausfillt, ergibt sich doch ein &hnliches Bild. Das Ausmal3 der Polarisierung ist zwar leicht
hoher, endet aber trotzdem an der ersten Dreifachbindung.

Um neue NLO-Chromophore zu entwickeln, wird in der Praxis meistens die Stirke des
Akzeptors variiert. Allerdings kann auch iiber die Donor-Seite Einfluss auf die NLO-Aktivitét
ausgeiibt werden. Neben der Methoxygruppe haben zum Beispiel auch alkylierte Mercapto-
Gruppen einen elektronenschiebenden Einflul. Zum Vergleich der Donorstirke werden die
Ad-Werte von 2,2°-Ethindiyl-bis-thiophen und 5-Methoxy-5’-nitro-2,2’-dithienylacetylen
OTE[1]NO; sowie 5-Dodecylsulfanyl-5’-nitro-2,2’-dithienylacetylen =~ RSOTE[1]NO;
ermittelt und in Tabelle 4.1.3.3 verglichen:

S Qgs.

N/
h i

C-Atom  dc(H) 3c(NO2) A8 8'c(NOy) A&

a 127.6 1692 +41.6 1410 +13.4
b 127.1 1047  -224 1315  +44
¢ 132.1 1332 +1.1 1341  +2.0
d 122.9 107.1  -158 1227 -0.2
e 86.2 929  +6.7 91.2 +5.0
f 86.2 83.2 -3.0 85.4 -0.8
122.9 1312 +83 1304  +75
h 132.1 130.1  -2.0 130.8 -1.3
i’ 127.1 1286  +1.5 1286  +15
i 127.6 1502  +22.6 1509  +23.3

Tab. 4.1.3.3: 6-Werte von 2,2’-Ethindiyl-bis-thiophen ( 6c(H) ) im Vergleich zu OTE[1]NO, ( 8c¢(NO;) ) sowie
RSOTE[1]NO; ( 8'c(NO,) ); acetylenische Kohlenstoffatome sind grau unterlegt; Messung in CDCl,
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Anhand der Daten aus Tabelle 4.1.3.3 wird ersichtlich, dass die Methoxygruppe eine deutlich
starkere elektronenschiebende Wirkung als die Dodecylsulfanylgruppe zeigt. Besonders
deutlich sind die Unterschiede bei Atom d erkennbar. Der Unterschied der d-Werte fiir das
dem Donor benachbarte quartire Kohlenstoffatom d zwischen dem unsubstituierten System
und OTE[1]NO; betrigt 15.8 ppm. Fiir die entsprechende dodecylsulfanylsubstituierte
Verbindung ergibt sich ein Ad-Wert von lediglich 0.2 ppm. Im Gegensatz zu den
methoxysubstituierten Systemen reicht der EinfluB des Donors hier nicht bis zur

Dreifachbindung.
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4.2 UV/Vis-Spektroskopie

Die Prozesse, die von der Absorption von Anregungslicht zur Emission von Fluoreszenzlicht
fiihren, werden oft mit Hilfe von Energiediagrammen dargestellt, die nach dem polnischen
Physiker  Alexander Jablonski benannt sind, dem Begriinder der modernen

Fluoreszenzspektroskopie.
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Abb. 4.2.1: Jablonski-Diagramm

Ein Jablonski-Diagramm zeigt die Energien der Elektroneniibergidnge, die bei Absorption und
Emission von Photonen auftreten '°!). Viele Chromophore haben aromatische Ringstrukturen.
Solche Molekiile besitzen delokalisierte Elektronen in sogenannten bindenden o- und m-
Orbitalen. Die Elektronen dieser Orbitale treten leicht in Wechselwirkung mit der Umgebung
und erreichen bei Absorption eines Anregungsphotons ein hdheres Orbital ( * oder ¢* ). In

bindenden Orbitalen liegen Elektronen mit antiparallelem Spin vor - eine Anordnung, die die
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sogenannten Singulett-Zustdnde charakterisiert ( Sg, S1, Sz ). Die Absorption eines
Anregungsphotons ( hv, ) ist ein durch ein elektromagnetisches Strahlungsfeld induzierter
Ubergang und hebt ein Elektron aus dem Grundzustand Sy in einen der angeregten Zustinde
S1 oder S;. Die Absorption ist ein radiativer Prozess und erfolgt unter Spinerhaltung des
Elektrons. Sie kann erfolgen, wenn die Energie elektromagnetischer Strahlung mit der
Energiedifferenz zweier Molekiilzustinde iibereinstimmt, dies gibt das Ritzsches Prinzip vor.
Ob tatsdchlich Absorption stattfindet, entscheidet der Betrag und die Richtung des

Dipoliibergangsmomentes fiir den Ubergang von Zustand i in Zustand f.

Mise=(ilulf) (6)

Desweiteren kann Absorption nur erfolgen, wenn der Endzustand geringer besetzt ist als der
Ausgangzustand. Dieser Prozess erfolgt extrem schnell, er vollzieht sich innerhalb etwa 107"
s. Aus dem oberen angeregten Zustand S, ist ein isoenergetischer Ubergang nach S; méglich,
ohne das eine Photon emittiert wird ( "innere Umwandlung IC" ), aber beim Ubergang in den
Grundzustand kann die freiwerdende Energie auch als Fluoreszenzphoton ( hvy ) emittiert
werden. Die Energie des emittierten Photons ist nie grofer als die des absorbierten Photons -
damit ist die Wellenldnge des Fluoreszenzlichts grofer ( oder gleich ) als die des
Anregungslichts ( Stokessche Regel ). Der Ubergang aus einem angeregten Zustand erfolgt
stets iiber den Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Zustandes S; ( Kasha-Regel ).
Dorthin gelangt das Elektron ausgehend von den angeregten Schwingungszustinden des S¢-
Zustandes durch strahlungslose Schwingungsrelaxation. Die mittlere Verweilzeit im
angeregten Zustand ( Fluoreszenz-Lebenszeit ) ist bei vielen Chromophoren im Bereich von 1

bis 10 ns.

Bei manchen Verbindungen kann es zu einem Ubergang aus einem angeregten Singulett-
Zustand in einen Triplett-Zustand T; kommen. Bei diesem Vorgang ("Interkombination ISC")
kommt es zu einer Spinumkehr des angeregten Elektrons, und auch der Sprung in den
Grundzustand erfordert eine Spinumkehr. Solche Vorgénge sind jedoch sehr
unwahrscheinlich, und die Emissionsraten sind sehr gering. Aus dem Zustand T; besteht die
Moglichkeit, entweder durch erneutes ISC oder durch die Emission von Licht
(Phosphoreszenz) in den Grundzustand zu gelangen. Aufgrund der quantenmechanischen
Auswahlregeln kann der Ubergang von S; nach Sy erlaubt sein. Die Phosphoreszenz, der

Ubergang von Ty nach Sy, stellt jedoch stets einen verbotenen Ubergang dar. Ein verbotener
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Ubergang wird durch die Auswahlregeln nicht vollig ausgeschlossen, vielmehr findet er nur

mit schwacher Intensitit statt. Erlaubte Ubergiinge zeichnen sich durch hohe Intensititen aus.

e 4
K

A A °
E n_—oc*
i " %
: A "
i i n—n*
i i

——— S PN Yy n

Abb. 4.2.2: Mégliche Uberginge aus Molekiilorbitalen

Eine Klassifizierung der Elektroneniiberginge ( Banden ) 148t sich mit Hilfe der beteiligten
Molekiilorbitale ( MO ) treffen. In Abbildung 4.2.2 sind die verschiedenen Moglichkeiten und
die relative energetische Lage der Ubergiinge aufgefiihrt. Aus besetzten bindenden - oder -
Orbitalen oder aus den nichtbindenden n-Orbitalen ( einsame Elektronenpaare ) kann ein
Elektron in die leeren, antibindenden ©*- oder o*-Orbitale angehoben werden. Entsprechend
werden die Banden kurz mit 6—6*, n—>m*, usw. bezeichnet. Die energiereichsten Ubergiinge
sind die c—>o*-Uberginge. Sie liegen im Vakuum-UV unterhalb von 180 nm und sind daher
unter normalen Bedingungen nicht zu detektieren, n—m*-Banden liegen meist im UV-,
manchmal im Vis-Bereich. Fiir die UV/Vis-Spektroskopie sind die n—>n*-Uberginge am
wichtigsten. Sie sind hauptsdchlich fiir die Absorption von Licht verantwortlich und liefern
die intensivsten Banden. Auch bei den in der vorliegenden Arbeit synthetisierten Substanzen
wurden diese zur Charakterisierung herangezogen. Am energiedrmsten sind die n—m*-
Ubergéinge. Sie treten nur auf, wenn Heteroatome mit freien Elektronenpaaren im
Chromophor enthalten sind. Die orthogonale Anordnung von n- und n-Orbitalen fiihrt dazu,
daB die Banden der n—m*-Ubergiinge hiufig als Schulter in der langwelligen Flanke der

n—n*-Uberginge liegen oder sogar von diesen ganz verdeckt werden.
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4.2.1 UV/Vis-Spektren der DA-substituierten OPEs

Mit Hilfe

der UV/Vis-Spektroskopie wurde die Abhédngigkeit

der elektronischen

Eigenschaften von der Kettenldnge bestimmt. Dazu wurden die synthetisierten Oligomere in

Chloroformldsung vermessen. Abbildung 4.2.1.1 zeigt die UV/Vis-Absorptionsspektren der
Reihen OPE[n]H, OPE[n]CN, OPE[n]CHO und OPE[n]NO:
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Abb. 4.2.1.1: UV/Vis-Spektren der Oligomere OPE[n]A in Chloroform
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In den Absorptionsspektren ist ein eindeutiger Trend, der mit der Kettenlinge korreliert,
erkennbar. Das Absorptionsmaximum in der nur donosubstituierten Reihe OPE[n]H
verschiebt sich mit wachsenden n bathochrom, wobei eine Konvergenz der Reihe deutlich
erkennbar ist. Die Absorptionsspektrenen der hoheren Homologen der Reihe zeigen eine
zweite Bande bei kiirzerer Wellenldnge, die sich ebenfalls langwellig verschiebt. OPE[4]H
(blaue Kurve) zeigt eine breite unstrukturierte Absorptionsbande, die zweite kurzwellige

Bande ist lediglich an einer Schulter in der kurzwelligen Flanke erkennbar.

In der cyanosubstituierten Reihe OPE[n]JCN sind ebenfalls zwei Absorptionsmaxima
vorhanden, wobei das kurzwellige Absorptionsmaximum mit steigender Kettenldnge eine
deutliche bathochrome Verschiebung erfdahrt. Das langwellige Absorptionsmaximum bleibt
dagegen nahezu konstant, die leichte hypsochrome Verschiebung resultiert aus dem
sukzessiven Hineinlaufen des kurzwelligen Absorptionsmaximums in die langwellige Bande.
Wie bei der rein donosubstituierten Reihe zeigt OPE[4]CN ( blaue Kurve ) eine breite
unstrukturierte Bande mit Schulter in der kurzwelligen Flanke. Die Konvergenz der Reihe

OPE|[n]CN ist deutlich erkennbar.

Bei den formylsubstituierten Verbindungen OPE[n]CHO gibt es zwei Absorptionsmaxima.
Neben der schon beobachteten bathochromen Verschiebung der kurzwelligen Bande zeigt das
langwellige Absorptionsmaximum einen leichten hypsochromen Shift. Die beiden Banden
laufen sozusagen aufeinander zu. Beim OPE[3]CHO ( griine Kurve ) liegt die kurzwellige
Bande schon fast komplett unter der langwelligen Bande. Die Konvergenz der Reihe scheint

bereits fiir vier Repetiereinheiten erreicht zu sein.

Eine Verldngerung der Konjugation fiihrt bei OPE[n]NO; zu einer ausgeprigten
hypsochromen Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximum. Im Spektrum der
Verbindung OPE[1]NO; ( schwarze Kurve ) sind zwei deutlich voneinander getrennte
Absorptionsbanden erkennbar, die kurzwellige Bande verschiebt sich fiir die hoheren
Homologen der Reihe bathochrom. Die bathochrome Verschiebung der kurzwelligen
Absorptionsbande erfolgt so schnell, dass bereits beim OPE[3]NO; ( griine Kurve ) nur noch
eine breite Bande mit Schulter in der kurzwelligen Flanke erkennbar ist. Die Konvergenz der
Reihe scheint bereits fiir drei Repetiereinheiten erreicht zu sein. In Tabelle 4.2.1.1 sind die

entsprechenden Maxima aufgefiihrt:
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Verbindung ¥ max [cm ™ ] Amax [NM] Emax [cm*/mmol]
OPE[1]H 29325 341 25004
OPE[2]H 26737 374 44852
OPE[3|H 26385 379 57835
OPE[4]H 26455 378 77094

OPE[1]CN 25839 387 38915

OPE[2]CN 25839 387 45270

OPE[3]CN 26041 384 56773

OPE[4]CN 26385 379 86006

OPE[1]CHO 25000 400 26344
OPE[2]CHO 25641 390 37698
OPE[3]CHO 26178 382 56287
OPE[4]CHO 25773 388 78571

OPE[1]NO; 23148 432 23745

OPE[2]NO; 24813 403 30097

OPE[3]NO; 26315 380 57543

OPE[4]NO; 26178 382 81656

Tabelle 4.2.1.1: Auflistung der Absorptionsmaxima OPE[n]A in Chloroform;

Amax- Werte ohne Korrektur der Bandeniiberlagerung

Wie man den Werten in Tabelle 4.2.1.1 entnehmen kann, zeigen die hoheren Homologen der

abgebildeten Reihen leichte Abweichungen vom erwarteten Trend. In der formylsubstituierten

Reihe beobachtet man bei Konjugationsverlangerung fiir OPE[n]CHO n = 1, 2, und 3 eine

leichte hypsochrome Verschiebung. Fiir OPE[4]CHO ergibt sich scheinbar eine bathochrome

Verschiebung. Durch das sukzessive Hineinlaufen des kurzwelligen Absorptionsmaximums in

die langwellige Bande ergibt sich beim Ubergang von OPE[2]CHO zu OPE[3]CHO eine zu
starke hypsochrome Verschiebung. Beim OPE[4]CHO ist die Uberlappung der kurz- und

langwelligen Bande vollstindig, und man beobachtet eine scheinbare bathochrome

Verschiebung. In analoger Weise konnen die anderen Reihen diskutiert werden. Abbildung

4.2.1.2 zeigt eine Auftragung der unkorrigierten Amax—Werte gegen die Anzahl der

Repetiereinheiten.
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Abb 4.2.1.2: Auftragung der unkorrigierten Absorptionsmaxima von OPE[n]A in Chloroform gegen n

Korrigiert man die Bandentiiberlappung, so wird deutlich das alle drei D-A-substituierten
Reihen mit wachsendem n gegen die Konvergenzgrenze der rein donorsubstituierten Reihe
OPE[n]H konvergieren, die gemeinsame Konvergenzgrenze liegt bei 26110 cm™ "%, Fiir das
Absorptionsverhalten der Oligo(phenylenethinylen)e bedeutet dies, dass die Akzeptorgruppe
bei den lingeren Verbindungen praktisch keine Bedeutung besitzt. Demzufolge kénnen die

Energiewerte der Elektroneniiberginge Epa(n) in zwei Anteile zerlegt werden [**):

Epa(n) = Ep(n) - AEpa(n) (7)

Die rein donorsubstituierte Reihe OPE[n]H zeigt das erwartete bathochrome Verhalten, dieser
Effekt nimmt bei Konjugationsverldngerung ab. Bei den Donor-Akzeptor-substituierten OPEs
muss der intramolekulare Charge-Transfer berilicksichtigt werden. Die Anregungsenergie
Epa(n) wird durch zwei Terme beschrieben. Der erste Term Ep(n) beschreibt den
bathochromen Effekt, der durch die zunehmende Konjugation verursacht wird und kann durch

[32]

eine e-Funktion gemif Gleichung (4) beschrieben werden “~. Er beinhaltet auch den

Substitutionseffekt der Donorgruppe.

Ep(n) = E,, + (Ep(1) - E)e™™ (4)
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Der zweite Anteil AEpa(n) beriicksichtigt den durch die Akzeptorgruppe induzierten
intramolekularen Charge-Transfer beim Elektroneniibergang und kann als eine Art
Korrekturterm angesehen werden. AEpa(n) strebt fiir wachsendes n gegen Null und kann

ebenfalls durch eine e-Funktion beschrieben werden:

AEpa(n) = [Ep(1) - Epa(1)] - e ™" (8)

In Gleichung (8) sind Ep(1) und Eps(1) die Energiewerte der Elektroneniiberginge der
Verbindung OPE[1]H sowie der jeweiligen Donor-Akzeptor-substituierten Verbindung
OPE[1]A. Durch Einsetzen von (4) und (8) in Gleichung (7) erhilt man:

EDA(H) =E,+ [ED(I) - EOO] . e-a(n-l) _ [ED(I) _ EDA(I)] . e-Aa(n-l) (9)

Die Exponenten a und Aa bestimmen, wie schnell der Konvergenzfall erreicht wird. Mit
Gleichung (9) konnen die D-A-substituierten Reihen gefittet werden. Dazu bestimmt man

zuerst iiber Gleichung (4) an der Reihe OPE[n]H die Parameter E,, und a. Anschlieend

erfolgt die Approximation von Aa an den DA-Reihen.

30 -
= OPE[n]H
99 4 OPE[Nn]NO,
* OPE[n]CN
08 e OPE[nICHO
27
¥ [10° eni']
26
Ve = 26110 cm™
25 1
24
23
T T T T T 1
0 1 2 4 5 6

Abb. 4.2.1.3: GeméB Gl. (4) bzw. (9) gefittete Absorptionsmaxima der Reihen OPE[n]A
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Wie man anhand Abbildung 4.2.1.3 sehen kann, lassen sich die drei Reithen OPE[n]CN,
OPE[n]CHO und OPE[n]NO; sehr gut mit Hilfe der Gleichung (9) beschreiben. Alle

berechneten Fitparameter sind in Tabelle 4.2.1.2 zusammengefaft:

Parameter OPE[n]H OPE[n|CN OPE[nJCHO OPE[n|NO,
E, [cm™] 26110 - - -
En(1)-Epa(1) [em™] - 3486 4325 6177
a 1.49 £ 0.24 ; - ]
Aa - 133+£0.17 133£0.16 1.29+0.18

Tab. 4.2.1.2: Fitparameter der Reihen OPE[n]A

Fiir n = 1 ist der Charge-Transfer-Korrekturterm AEpa(1) gemal3 Gleichung (8) gleich Ep(1) -
Epa(l). Mit zunehmender Akzeptorstirke des elektronenziehenden Substituenten steigt der
Korrekturterm in der Reihenfolge CN < CHO < NO; an. Innerhalb der Donor-Akzeptor-

substituierten Reihen nimmt er mit wachsenden n exponentiell ab:

-7000
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_AEDA -4000

10°cm™
-3000

-2000 |

-1000

o
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Abb. 4.2.1.4: Charge-Transfer-Korrekturterm AEp,(n) fiir die Reihe OPE[n]NO,
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In Abbildung 4.2.1.5 sind die Terme Ep(n) und AEps(n) getrennt voneinander gegen die
Anzahl der Repetiereinheiten n aufgetragen. Im Fall der cyanosubstituierten Reihe heben sich
die beiden Terme AEps(n) und Ep(n) gerade auf, und man beobachtet im
Absorptionsverhalten in  guter Ndherung einen  konstanten — Aga.c-Wert  bei
Konjugationsverliangerung. Bei der formylsubstituierten Reihe OPE[n]CHO iiberwiegt der
Charge-Transfer-Term AEpa(n) nur minimal, es resultiert ein leichter hypsochromer Effekt.
Der durch die Nitrogruppe induzierte Charge-Transfer-Term AEpa(n) ist fiir alle n so groB,

dass in Summe eine hypsochrome Verschiebung bei Konjugationsverldngerung resultiert.

4000 —— OPE[n]H
—— OPE[n]NO,
2000 4 OPE[n]CHO
Ep OPE[Nn]CN
[em™]
0 1 1

AE 5 6
[om’]

-2000 -

-4000 -

-6000 -

Abb. 4.2.1.5: Abhingigkeit der Terme Ep und - AEpa von n
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4.2.2 Bandenformanalyse

Ein grundsitzliches Problem bei der Auswertung der Absorptionsspektren aller hier gezeigten
Donor-Akzeptor-substituierten OPEs ist die Anwesenheit eines zweiten Maximums bei
hoherer  Energie. Durch die  bathochrome  Verschiebung des  kurzwelligen
Absorptionsmaximums bei Verldngerung der Konjugation kommt es fiir n = 2, 3 und 4 zu
einer Uberlagerung der beiden Banden. Daraus resultiert eine erschwerte Bestimmung der
echten Absorptionsmaxima sowie ihrer Extinktionskoeffizienten. Fiir die nitrosubstituierte
Reihe OPV[n]NO; konnte J. Gerold erfolgreich eine Bandenformanalyse durchfiihren und
beide Banden trennen “”. Dieses Verfahren soll im folgenden kurz erliutert werden und
anschliefend auf die OPE[n]A-Serien angewendet werden. Als Fitfunktion fiir die

OPV|[1]NO,-Serie erwies sich eine e-Funktion nach Lowry-Hudson als geeignet:

Hierbei sind ¢ und + die Extinktion und Wellenzahl der Bande, ¢,,., und v _ deren Wert im

max

Maximum und A v die halbe Halbwertsbreite der Bande an der Stelle &(v' ) = emax/e, wobei zur
Bestimmung von AV der arithmetische Mittelwert aus dem langwelligen und kurzwelligen

Teil der Bande gebildet wurde:

—— OPE[1INO,, in CHCI,
30000 —— Lowry-Hudson-Fit
Differenzspektrum

25000
20000

g 15000
[em?/mmol]
Av':2593
A | A Av":3413

10000

5000

0 _#/ ——

T T T T T T T T T 1
40000 35000 30000 25000 20000 15000

Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.2.2.1: Lowry-Hudson-Fit von OPE[1]NO,
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Fir OPE[1]NO; ergibt sich eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen dem Lowry-
Hudson-Fit ( rote Kurve ) und der experimentell bestimmten Bandenform. Abweichungen
werden vom Differenzspektrum ( blaue Kurve ) angezeigt. Bei idealer Ubereinstimmung
sollte das Differenzspektrum auf der Null-Linie liegen. Beim OPE[1]NO; ist lediglich in
langwelligen Flanke der Absorptionsbande eine geringfiigige Abweichung von null zu

erkennen.

Durch die zunehmende Uberlagerung der kurzwelligen und langwelligen Bande bei
Konjugationsverlangerung kann die Bestimmung von Av bei den ldngeren Systemen nur
noch iiber die langwellige Flanke der Bande zuverldssig erfolgen. Dazu wird bei diesen
Verbindungen jeweils der Wert A7 bestimmt und mit dem Korrekturfaktor f = 1.16
multipliziert, der sich aus dem Verhiltnis A7/ AV von Verbindung OPE[1]NO; ergibt und
der unsymmetrischen Form der Bande Rechnung tragt. Es wird dabei vorausgesetzt, dass die
Bandenform, reprédsentiert durch den Korrekturfaktur, bei den hoheren Homologen der Reihe

erhalten bleibt.

Abbildung 4.2.2.2 und 4.2.2.3 zeigen die Absorptionsspektren der Verbindungen OPE[2]NO,,
OPE|[3]NO; und OPE[4]NO; mit den gefitteten Lowry-Hudson-Funktionen. Durch das
Differenzspektrum erhdlt man eine Seperation der beiden Hauptbanden und es lassen sich
somit die Absorptionsmaxima und Extinktionskoeffizienten der langwelligen

Absorptionsbanden bestimmen.

—— OPE[2NO,

Lowry-Hudson-Fit
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Abb. 4.3.2.2: Lowry-Hudson-Fits der Verbindung OPE[2]NO,
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Abb. 4.2.2.3: Lowry-Hudson-Fits der Verbindungen OPE[3]NO, und OPE[4]NO,
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4.2.3 UV/Vis-Absorption der DA-OPEs bei Protonierung

Durch Zugabe weniger Vol.% Trifluoressigsdure (TFA) werden die dialkylaminosubstituierten
Verbindungen am Stickstoffatom protoniert. Man beobachtet eine sofortige Entfarbung der
Losung. Durch die Protonierung am Stickstoffatom, verifiziert durch >C-Messungen, geht das
freie Elektronenpaar am Stickstoffatom verloren, so dass sich dieses nicht mehr an der
Resonanz mit dem konjugierten System beteiligen kann. Aus dem Donor (Amin ) wird durch
Protonierung ein Akzeptor ( Ammonium-Ion ) was einen dramatischen Einfluss auf das
UV/Vis-Absorptionsverhalten der DA-substituierten Oligo(phenylenethinylen)e hat. Durch
den Wegfall der Donorgruppe geht der Charge-Transfer-Charakter verloren, was eine
hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima zur Folge haben sollte. In Tabelle 4.2.3.1
sind die Maxima der protonierten Verbindungen sowie die Differenzen zur jeweils

unprotonierten Verbindung ( AA = A — Apyor. ) Zusammengefasst:

Verbindung OPE[n]|H OPE[n|CN OPE[n|]CHO OPE[n]NO;,
n Amax AL Amax AL Amax AL Amax AL
1 305 36 315 72 319 81 321 111
2 342 32 336 41 338 52 352 51
3 362 17 345 39 353 29 370 10
4 365 13 363 20 364 24 375 7

Tab. 4.2.3.1: Absorptionsmaxima der protonierten OPVs sowie AL im Vergleich zur

unprotonierten Verbindung; alle Werte in nm; in Chloroform gemessen

Da Trifluoressigsdure selber einen nicht unerheblichen Beitrag zum Absorptionsspektrum
liefert " wurde vor jeder Messung ein Referenzspektrum mit identischer
Séurekonzentration in Chloroform aufgenommen. Die Absorptionsbanden weisen nach der
Protonierung eine Feinstruktur auf, die Absorptionsmaxima verschieben sich bei

Verldangerung der Konjugation langwellig.
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Abb. 4.2.3.1: Langwellige Absorptionsmaxima der DA-substituierten Verbindungen nach Protonierung

Abbildung 4.2.3.1 zeigt die Absorptionsmaxima der protonierten Donor-Akzeptor-
substituierten OPEs in Abhingigkeit der Konjugationslinge. Die Reihen OPE[n]H,
OPE[n]CN und OPE[n]CHO konvergieren gegen einen gemeinsamen Grenzwert. Fiir die
donorsubstituierte Reihe liegt der Grenzwert bei ca. 371 nm. Die formyl- und
cyanosubstituierte Reihe lassen sich aufgrund der ungenauen Messergebnisse, verursacht
durch breite, unstrukturierte Absorptionsbanden, nicht in sinnvoller Weise mit Gleichung (4)
fitten. Die erwartete bathochrome Verschiebung und eine ungefihre Konvergenz dieser

Reihen bei ca. 370 nm sind trotzdem ersichtlich.

Die AA-Werte sind fiir OPE[n]NO; am grofiten, da diese Reihe auch die groBten Charge-
Transfer-Terme AEpa(n) besitzt. Mit 382 nm besitzt die nitrosubstituierte Reihe eine deutlich
verschiedene Konvergenzgrenze. Abbildung 4.2.3.2 verdeutlicht den drastischen Effekt, den

die Protonierung verursacht:
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Abb. 4.2.3.2: Langwellige Absorptionsmaxima von OPE[n]NO, nach Protonierung

Fiir wachsendes n spielt der intramolekulare Charge-Transfer eine immer kleiner werdende
Rolle fiir den elektronischen Ubergang, so dass sich die Apm.x-Werte der protonierten und

unprotonierten Reihe anndhern.
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4.2.4 Solvatochrome Eigenschaften der DA-OPEs

Fiir eine qualitative Betrachtung von Losungsmittel-Effekten bei Absorptionsspektren werden

grundsitzlich vier verschiedene Fille unterschieden !'°'%¢!

, namlich alle Kombinationen von
unpolaren / dipolaren Substanzen mit polaren oder unpolaren Losungsmitteln. Donor-
Akzeptor-substituierte Oligo(phenylenethinylen)e zdhlen zu der dipolaren Substanzklasse, fiir
die Untersuchung der solvatochromen Eigenschaften werden polare Losungsmittel verwendet.

Fiir die Klasse dipolare Substanz in polaren Losungsmittel gibt es zwei unterschiedliche Félle:

a) fig < Ua b) g > t1a
A
S1 ——-. S| ——.
P ee—
.. A T
A
E
SO T e— SO —\\
R \\ N
Steigende Losungsmittelpolaritét Steigende Losungsmittelpolaritét
positive Solvatochromie negative Solvatochromie

Abb. 4.2.4.1: Losungsmitteleffekte dipolarer Verbindungen in polaren Lésungsmitteln

Im Grundzustand wird die Solvatation hauptsdchlich durch elektrische Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen dem gelosten Molekiil und den Ld&sungsmittel-Molekiilen
hervorgerufen. Infolge der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen stellt sich eine von einer
zufdlligen statistischen Verteilung abweichende Ordnung zwischen dem geldsten Molekiil und
den Lodsungsmittelmolekiilen seiner Umgebung ein. Dieser Losungsmittelkiffig aus
orientierten LM-Molekiilen stabilisiert den Grundzustand des polaren Molekiils. In Fall a) ist
der angeregte Zustand polarer ist als der Grundzustand und wird mit wachsender

Losungsmittelpolaritdt stirker energetisch abgesenkt als der Grundzustand, so dass der



Eigenschaftsuntersuchungen 89

HOMO-LUMO-Abstand sinkt, was wiederum einen bathochromen Shift zur Folge hat. Das
Ausmall der Verschiebung wird durch die Ho6he der Dipolmomentdnderung, der
Losungsmittelpolaritdt und der Wechselwirkung zwischen LM und Substanz bestimmt. Bei
den unsymmetrisch substituierten OPEs mit 7z -Ubergéngen und einem ausgepriigten Charge-
Transfer-Charakter wird eine bathochrome Verschiebung ( Fall a ) bei steigender

Losungsmittelpolaritit erwartet.

Von der Reihe OPE[n]NO; wurden UV/Vis-Absorptionsspektren in verschiedenen
Losungsmitteln aufgenommen. Diese Verbindungen zeigen eine positive Solvatochromie, die
mit steigendem n abnimmt. Exemplarisch ist in Abbildung 4.2.4.2 das Absorptionsspektrum
von OPE[1]NO; in verschiedenen Losungsmitteln dargestellt:

—— Cyclohexan
—— 1,4-Dioxan
Dichlormethan
Chloroform
—— Aceton

Acetonitril
—— DMSO

1,04

Ala.ul]

0,0 . |
300 400
Wellenlange [nm]

600

Abb. 4.2.4.2: OPE[1]NO, in Losungsmitteln mit unterschiedlicher Polaritit

Im unpolaren Losungsmittel Cyclohexan ( schwarze Kurve ) zeigt das Absorptionsspektrum
von OPE[1]NO; eine deutlich erkennbare Schwingungsfeinstruktur. Mit zunehmender
Polaritdt des Losungsmittels verbreitert sich die Absorptionsbande merklich und die
Feinstruktur geht verloren. Das langwellige sowie das kurzwellige ( bei ca. 300 nm )
Absorptionsmaximum verschiebt sich bei steigender Losungsmittelpolaritidt bathochrom. In

Tabelle 4.2.4.1 sind die solvatochromen Daten der Reihe OPE[n]NO; zusammengetalft:
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- Chloro- Dichlor- .. .. Dimethyl-
Verbindung Cyclo Dioxan oro tenior Aceton  Acetonitril tme y
hexan form methan sulfoxid
OPE[1]NO; 413 416 433 432 421 422 435
OPE|2]NO; 394 394 403 398 392 396 *
OPE|[3]NO; 374 378 380 380 375 * *
OPE[4]NO; * 380 382 379 378 * *

Tab. 4.2.4.1: Absorptionsmaxima von OPE[n]NO, in verschiedenen Losungsmitteln; A,,,,-Werte in nm; mit

einem Stern gekennzeichnete Werte konnten aufgrund schlechter Loslichkeit nicht bestimmt werden

Bei den hoheren Homologen der Reihe OPE[n]NO; nehmen die Solvatochromie sowie die
Loslichkeit stark ab. In der Reihe OPE[1]NO; liegt das Absorptionsmaximum zwischen 413
und 435 nm, was einer Wellenzahldifferenz von 1225 c¢cm’ entspricht. Fiir OPE[3]NO,
betrdgt die Differenz nur noch 423 cm”. Die Abnahme der Solvatochromie bei
Konjugationsverldngerung bedeutet, dass die Polaritidt des angeregten Zustandes abnehmen
muss, da sich die Polaritidt des Grundzustandes mit wachsendem n nicht sehr stark dndern
sollte. Diese Beobachtung deckt sich mit den berechneten theoretischen Werten des Charge-
Transfer-Terms AEpa(n). Der durch Akzeptor/Donor-Substitution induzierte Charge Transfer-
Term nimmt innerhalb der OPE[n]NO,-Reihe mit wachsenden n exponentiell ab.

107108 ergibt keinen

Eine Korrelation mit Losungsmittelparametern wie 1 oder Er(30) !
linearen Zusammenhang. Die Anax-Werte fiir chlorierte Losungsmittel wie Chloroform oder
auch Dichlormethan sind grofer als ihre zugehorigen Losungsmittelparameter erwarten
lassen, weshalb sich keine lineare Korrelation innerhalb der Reihe ergibt. Abbildung 4.2.4.3
zeigt die Korrelation zwischen dem Losungsmittel-Parameter (Er') und den

Absorptionsmaxima fiir OPE[n]NQO,.
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Abb. 4.2.4.3: Korrelation zwischen LM-Parameter (E1") und Absorptionsmaxima von OPE[n]NO,

Die Reihen OPE[n]H, OPE[n]CN und OPE[n]CHO verhalten sich in Bezug auf ihre
solvatochromen Eigenschaften analog denen der nitrosubstituierten Reihe. Alle drei Reihen
zeigen eine positive Solvatochromie, die allerdings gegeniiber den Verbindungen OPE[n]NO,
weniger stark ausgeprégt ist und mit wachsendem n schneller abnimmt. Die Empfindlichkeit
der Verbindungen auf die Polaritdt des Losungsmittels nimmt in Analogie zu den berechneten
Charge-Transfer-Termen AEpa(n) in der Reihenfolge NO, > CHO > CN ab. Die rein
donorsubstituierte Reihe weist demnach die geringste Solvatochromie auf. Fiir OPE[1]H

betrigt die Differenz der Absorptionsmaxima nur noch ca. 320 cm™.

Die solvatochromen Eigenschaften der OPEs spiegeln damit den ICT-Charakter des
elektronischen Ubergangs der Verbindungen wieder. Dessen Abnahme mit zunehmender
Kettenldnge bewirkt eine immer kleiner werdende Solvatochromie, da die Polaritit des
angeregten Zustands ebenfalls abnimmt. Vergleicht man die Reihen untereinander zur
elektronenziechenden Wirkung der Akzeptorgruppe, ergibt sich ein konsistentes Bild. Mit
abnehmender Akzeptorstiarke nimmt die Polaritit des angeregten Zustands ab und damit auch

die solvatochromen Eigenschaften.
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4.2.5 UV/Vis-Spektren der dicyanovinylsubstituierten OPEs

Abbildung 4.2.5.1 zeigt die in Chloroform aufgenommen UV/Vis-Absorptionsspektren der
Reihe OPE[n]DCNV:

— OPE[1]DCNV
104 ~ —— OPE[2]DCNV
OPE[3]DCNV
OPE[4]DCNV
0.8
0,6
Alau] - /
024"
\b
0,0 1 T . T T T T T T 1
300 400 500 600 700

Wellenlange [nm]

Abb. 4.2.5.1: Absorptionsspektren von OPE[n]DCNYV in Chloroform

Wie bei der OPE[n]NO;, OPE[n]CHO und OPE[n]CN-Serie ist ein eindeutiger Trend, der
mit der Kettenldnge korreliert, erkennbar. Das langwellige Absorptionsmaximum verschiebt
sich bei Konjugationsverldngerung hypsochrom. Im Vergleich mit der nitrosubstituierten
Reihe OPE[n]NO; ist die hypsochrome Verschiebung deutlich ausgeprigter. Das kurzwellige
Absorptionsmaximum lduft bathochrom in die langwellige Bande. Fiir OPE[4]DCNYV erhilt
man so eine breite unstrukturierte Absorptionsbande ( blaue Kurve ) mit zwei nahe
beieinander liegenden Maxima. Beim OPE[2]DCNV ( rote Kurve ) liegt das langwellige
Absorptionsmaximum in der Flanke der extrem ausgeprigten kurzwelligen Bande. Die
Konvergenz der Reihe scheint fiir vier Repetiereinheiten noch nicht erreicht zu sein. Eine
endgiiltige Aussage konnte nur die Untersuchung von OPE[S]DCNV ergeben. In Tabelle

4.2.5.1 sind die entsprechenden unkorrigierten Maxima aufgefiihrt:
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Verbindung ¥ max [cm ] Amax [NM] Emax [cm*/mmol]
OPE[1]DCNV 20449 489 28487
OPE[2]DCNV 22624 442 36102
OPE[3]DCNV 26041 384 56219
OPE[4]DCNV 26809 373 87077

Tab. 4.2.5.1: Auflistung der unkorrigierten Absorptionsmaxima von OPE[n]DCNYV in Chloroform

Im Vergleich zur Nitro-Gruppe ist die Dicyanovinyl-Gruppe ein deutlich stirkerer Akzeptor.
Fiir die nitrosubstituierte Reihe ergibt sich durch die hypsochrome Verschiebung eine

Wellenzahldifferenz von 3030 cm™. In der OPE[n]DCNV-Reihe erhilt man eine Differenz
von 6360 cm™. Abbildung 4.2.5.2 zeigt eine Auftragung der Ama.—Werte gegen die Anzahl der

Repetiereinheiten.
5007 —=— OPE[nJH
1 * —A— OPE[n|NO,
480+
] —%— OPE[N]DCNV
460
440 - *
] A
420
A [nm]

400

380

\
o

340 =

Abb. 4.2.5.2: Absorptionssmaxima von OPE[n]DCNV, OPE[n|H und OPE[n]NO, in Chloroform

Fir OPE[n]NO; und OPE[n]H ist die Konvergenz bei n = 3 eindeutig erreicht, die
gemeinsame Konvergenzgrenze liegt bei 383 nm. Dagegen scheint die OPE[n]DCNV-Reihe
erst bei hoherer Konjugationslinge zu konvergieren. Auch von der allgemeinen
Konvergenzgrenze, die fliir Donor/Akzeptor-substituierten Oligo(phenylenethinylen)e bei 383
nm liegt, scheint die Dicyanovinyl-Reihe abzuweichen. Zur Bestimmung der

Konvergenzgrenze werden die An.c—Werte gegen die Anzahl der Repetiereinheiten
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aufgetragen. Mit Hilfe der Gleichung (5) ldsst sich in diesem Fall kein befriedigender Fit
erreichen.

}\'l(n) = }\'1,00 - (}\41,00 - }\’l,l)e -b(n-1) (5)

Die Bandeniiberlagerung fiihrt zu einer starken Streuung der Apma-Werte fiir n = 2 und n = 3.
Selbst bei n = 4 ist man noch zu weit vom Sattigungsbereich entfernt. Abbildung 4.2.5.3 zeigt
die gemilB Gleichung (5) gefittete Absorptionsmaxima der Reihen OPE[n]CNV, OPE[n]H
und OPE[n]NO:.

x  OPE[n]H
450 A OPE[n]NO,
¢ OPE[n]DCNV
440 *
xmax[nm]
400 A
*
360
320 r T T T T T
1 2 3 4 5 6

n

Abb. 4.2.5.3: GemiB Gl. (5) gefittete Absorptionsmaxima der Reihen OPE[n]H und OPE[n]NO, und
Messpunkte der Reihe OPE[n]DCNV

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Dicyanovinyl-Reihe aufgrund der starken
Akzeptor-Substitution im Vergleich zur nitrosubstituierten Reihe die erwartet stéirkere
hypsochrome Verschiebung zeigt. Die Konvergenzgrenze weicht von der gemeinsame
Konvergenzgrenze der OPE[n]A ab und wird innerhalb der Reihe deutlich spéter erreicht.

Eine zuverldssige Bestimmung von A, geméf Gleichung (5) ist nicht moglich.
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4.2.6 UV/Vis-Spektren der OPE-Vorstufen

Die Synthese der Donor-Akzeptor-substituierten Oligo(phenylenethinylen)e erfolgt in einer
konvergenten Synthesestrategic ausgehend von wenigen Synthesebausteinen. Die
entsprechend Ethinyl- und (Trimethylsilylethinyl)-substituierten Vorstufen besitzen eine

definierte Konjugationsldange, so dass sie analog den dargestellten Endstufen spektroskopisch

untersucht werden konnen.

H25C12\ H25C12\ |
/N ——H /N —+—Si—
HysCyp n HysCypp " |
OPE[n]CCH OPE[n]TMS:i

Abb. 4.2.6.1: Synthese-Vorstufen fiir die Reihen OPE[n]A und OPE[n]H

Abbildung 4.2.6.2 zeigt die in Chloroform aufgenommen UV/Vis-Absorptionsspektren der
Reihe OPE[n]CCH und OPE[n]TMSi:

y — OPE[1]CCH ol —— OPE[]TMSi
0- OPE[2]CCH . /\ —— OPE[2]TMSi
] —— OPE[3]CCH 1 / \\ OPE[3]TMSi
05 \ OPE[4]CCH 084 “/ | OPE[4]TMSi
, \ g \
] / \ 1 |/ \
\ I\ ‘\
0,6 / \ 0864 / / |
/ / \ \ ‘
Alau] | / \ \ \ Afaul |/ . ‘
04 / | 04/ \ J “
l \ ] \
0,21 | 0,2 \
\
0.0 T T T T T ! 0.0 T T T T T
300 400 500 300 400 500

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 4.2.6.2: UV/Vis-Spektren der Oligomere OPE[n]CCH und OPE[n]TMSi in Chloroform
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Verbindung ¥ max [cm ] Amax [NM] Emax [cm*/mmol]
OPE[1]CCH 33445 299 23094
OPE[2]CCH 27248 367 28125
OPE[3]CCH 26315 380 46034
OPE[4]CCH 26525 377 60879
OPE[1]TMSi 32154 311 24523
OPE[2]TMSi 26882 372 30076
OPE[3]TMSi 26246 381 48487
OPE[4]TMSi 26316 380 64865

Tab. 4.2.6.1: Auflistung der Absorptionsmaxima von OPE[n]CCH und OPE[n]TMSi in Chloroform

Beide Reihen =zeigen die erwartete bathochrome Verschiebung des langwelligen
Absorptionsmaximums bei Konjugationverldngerung; die Konvergenzgrenze wird bereits bei
n = 3 erreicht. Zur Bestimmung der Konvergenzgrenze werden die An.—Werte gegen die

Anzahl der Repetiereinheiten aufgetragen und mit Hilfe der Gleichung (5) gefittet:

390

380

370 = OPE[n]TMSi
360 4 e OPE[n]CCH

350
A [nm]

max

340 4
3304
3204
3104

300

290 T T T T T T

Abb. 4.2.6.3: Gemil Gl. (5) gefittete Absorptionsmaxima der Reihen OPE[n]CCH und OPE[n]TMSI



Eigenschaftsuntersuchungen 97

Verbindung Ao [Nm] b
OPE[n]CCH 379 £2 1.93+0.26
OPE[n|TMSi 381 +1 2.07 £0.15

Tab. 4.2.6.2: Fitparameter der Reihen OTE[n]CCH und OPE[n]TMSi

Die strukturell nah verwandten Reihen OPE[n]CCH und OPE[n]TMSi konvergieren im
Rahmen der Messgenauigkeit und im Fehlerintervall der Rechnungen gegen einen
gemeinsamen Grenzwert. Die unterschiedliche Substitution durch Ethinyl- und
Trimethylsilylethinylgruppe wird mit steigenden n quasi bedeutungslos fiir die optischen
Eigenschaften. Die theoretische Beschreibung der bathochromen Verschiebung wird durch

Gleichung (5) sehr gut wiedergegeben, was die hervorragend angepasste Fitkurve in

Abbildung 4.2.6.3 wiederspiegelt.
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4.2.7 Semiempirische Rechnungen fiir DA-substituierte OPEs

Um das beobachtete Absorptionsverhalten, speziell das der nitrosubstituierten Serie,
theoretisch zu deuten, wurden fiir eine Reihe Oligo(phenylenethinylen)e semiempirische
Molekiilberechnungen durchgefiihrt. Als Modellsysteme wurden das unsubstituierte
Oligo(phenylenethinylen) OPE[n] und die Reihe OPE[n]NO; untersucht. Um den
Rechenaufwand ~ zu  minimieren, sind die  Didodecylaminogruppen  durch
Dimethylaminogruppen ersetzt worden. Dazu wurden zundchst mit Hilfe der AM1-Methode
die Grundzustandsgeometrien der konjugierten Verbindungen bestimmt. Aus diesen
optimierten Geometrien wurden darauthin mit der INDO/S-Methode die Form und Energien
der Grenzorbitale sowie die Energien und Oszillatorstirken der elektronischen Ubergiinge

berechnet.

Die AMI1-optimierten Verbindungen OPE[n] und OPE[n]NO; ( n = 1 bis 4 ) besitzen
weitgehend planare Strukturen, dass heifit die aromatischen Ringe liegen in einer Ebene. M.
Barzoukas et al. konnten anhand von semiempirischen Rechnungen zeigen, dass die Rotation
der Donor-Phenyl-Einheit um die Bindung 1-2 lediglich geringfiigige Veranderungen in der

Resonanzenergie verursacht '),

ez as

2 1
Abb. 4.2.7.1: Tolan-Derivat mit Rotation um die 1-2-Bindung

Bringt man die Donor-Phenyl-Einheit aus der optimalen planaren Position in orthogonale
Position, resultiert flir die Resonanzenergie ein Verlust von nur 0.3 kcal/mol. Die
Energiebarriere beim Ubergang von der planaren zur orthogonalen Konformation ist sehr
gering. Das wird deutlich, wenn man zum Vergleich den numerische Wert von RT betrachtet,
dieser betrdgt bei Raumtemperatur 0.6 kcal/mol. Die Energiebarriere ist so gering, dass in
Losung alle Konformere vorliegen, ihre jeweilige Konzentration ist proportional zum
Boltzmann-Faktor. Vergleichbare Ergebnisse zeigen zum Beispiel AM1-Rechnungen zur

Abhingigkeit der Bildungsenthalpie von Stilbenderivaten von der Torsion **!.
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Alle OPEs weisen eine Alternanz der Bindungsldngen auf; die Grofle der Alternanz nimmt in
beiden Reihen mit Verlingerung der Konjugation leicht zu. Dies entspricht der im NMR-
Kapitel gemachten Beobachtung, dass die Beteiligung der zwitterionischen
Resonanzstrukturen mit der Ladnge des konjugierten Systems abnimmt. Dass die
Bindungsliangenalternanz fiir die unsubstituierten Systeme OPE[n] im Vergleich zur DA-
substituierten OPE[n]NO,-Serie minimal stirker ausgeprégt ist, zeigt, dass die Beteiligung
der chinoiden Resonanzstruktur im Grundzustand wesentlich von der Donor-
Akzeptorwechselwirkung abhéngt. Die Differenzen in der Bindungsldangenalternanz sind
jedoch im Vergleich zu Polyenen nur sehr gering, was man darauf zuriickfithren kann, dass die
aromatischen Teilstrukturen einen internen Bindungsldngenausgleich anstreben, und das

Uberfiihren in die chinoide Form mit einem Verlust an Resonanzenergie verbunden ist.

Die Wellenfunktion wj;eines Molekiilorbitals ( MO ) wird im LCAO-Ansatz ( Linear
Combination of Atomic Orbitals ) als Linearkombination der Wellenfunktionen der

Atomorbitale ¥, ( AO ) gebildet:

l//i Ezc;li.z/j (12)
M

Cu sind hierbei die Molekiilorbitalkoeffizienten, deren Quadrate man als
Gewichtungsfaktoren der Atomorbitale betrachten kann. Die Molekiilorbitalkoeftizienten Cy;
und die Energie des Orbitals ; sind die wesentlichen Ergebnisse beim Losen des Hartree-
Fock-Ansatzes nach dem Variationsprinzip. Mit Hilfe der gewonnenen Koeffizienten C
konnen die jeweiligen Molekiilorbitale beschrieben und dementsprechend visioalisiert
werden. Die Abbildungen 4.2.7.2 und 4.2.7.3 zeigen jeweils die hochsten besetzten
Molekiilorbitale ( HOMOs ) und niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitale ( LUMOs ) sowie
die zugehorigen Orbitalenergien ( in eV ) der Reihen OPE[n] und OPE[n]NO;:
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Abb. 4.2.7.2: Mit der AM1/INDO/S-Methode berechnete MOs der Reihe OPE[n]NO, und OPE[n]
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Abb. 4.2.7.3: Mit der AM1/INDO/S-Methode berechnete MOs von OPE[4]NO, und OPE[4]

Neben den Grenzorbitalen liefert die INDO/S-Methode auch die Oszillatorstirken f fur die

berechneten Elektroneniibergénge. In Tabelle 4.2.7.1 sind diese fiir die Rethen OPE[n] und

OPE[n]NO; zusammengefat und mit den experimentellen Daten verglichen !'%;

Verbindung n A2 [nm] A [nm] f ber
1 298Y 305 0.82

OPE[n] 2 320? 328 2.04

3 343" 341 2.87

4 355" 348 4.01

1 4329 367 1.13

OPE[n]NO, 2 403° 364 2.00
D = N(CHs), 3 380° 359 3.32
4 3829 356 4.15

Tab. 4.2.7.1: Vergleich der berechneten spektroskopischen Daten mit den experimentellen Daten

a) Hexan, b) 1,4-Dioxan, ¢) Chloroform

Wie die Abbildungen der HOMOs und LUMOs der Verbindungen OPE[n] zeigen, konnen die
Vertreter dieser Reihe keinen Charge-Transfer aufweisen. Die hdochsten besetzten
Molekiilorbitale ( HOMOs ) besitzen in jeder aromatischen Teilstruktur eine Knotenebene.

Deutlich erkennbar ist, dass die Orbitalkoeffizienten an den Atomen in der Molekiilmitte am
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grofften sind und nach auBen immer mehr abnehmen. Dieser Effekt wirkt sich bei
Verldangerung der Konjugation immer stirker aus, bei OPE[4] sind die Koeffizienten an den
Atomen der duBeren Benzolringe fast null. Das heiBt die Uberlappungsdichte zwischen

HOMO und LUMO nimmt von au3en nach innen zu.

Fiir die untersuchte langwellige Absorption der Verbindungen ist vor allem der HOMO —
LUMO-Ubergang verantwortlich. Tabelle 4.2.7.2 gibt den Verlauf fiir die prozentuale
Beteiligung des HOMO — LUMO-Ubergangs innerhalb der Reihe OPE[n] wieder:

Ubergang OPE[I] OPE[2] OPE[3] OPE[4]

HOMO-LUMO 94 % 89 % 84 % 77 %

Tab. 4.2.7.2: prozentuale Beteiligung des HOMO — LUMO-Ubergangs innerhalb der Reihe OPE[n]

Man erkennt einen systematischen Abfall fiir die prozentuale Beteiligung des HOMO —
LUMO-Ubergangs innerhalb der OPE[n]-Reihe. Betriigt dessen Beteiligung am
elektronischen Ubergang fiir OPE[1] noch 94 %, so nimmt dieser Anteil wachsendem 7 in der
Reihe ab, so dass die Verbindung OPE[4] nur noch eine Beteiligung des HOMO — LUMO-
Ubergangs von 77 % aufweist. Fiir die ausgedehnten n-Systeme erhilt man eine verstirkte
Beteiligung anderer Elektroneniibergéngespielen, fiir OPE[4] beispielsweise betragt der
Elektroneniibergang HOMO-1 — LUMO+1 schon 15 %.

Die Werte in Tabelle 4.2.7.2 zeigen, dass die experimentell ermittelten langwelligen
Absorptionsmaxima stark von den berechneten Ap.-Werten abweichen. Da sich die
semiempirischen Rechnungen auf die Gasphase beziehen und Losungsmitteleffekt tiberhaupt
nicht beriicksichtigen, sind die Abweichungen vertretbar. Die allgemeine Tendenz der
bathochromen Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums bei

Konjugationsverlingerung geben die berechneten Werte korrekt wieder.
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Fiir die nitrosubstituierte Rethe OPE[n]NO; ist im Gegensatz zur unsubstituierten Reihe eine
deutliche Ladungsverschiebung zu beobachten. OPE[1]NO; besitzt im HOMO die grof3ten
Koeffizienten auf der Seite des donorsubstituierten Benzolrings, wéihrend fiir das LUMO die
Elektronendichte auf der Akzeptorseite konzentriert ist. Bei Verlingerung des m-Systems
nimmt dieser Charge-Transfer formal immer weiter zu. Beim ldngsten Glied in der Reihe
OPE[4]NO, ist die Ladungsverschicbung vollstindig, das heiBt, die Uberlappungsdichte
zwischen HOMO und LUMO ist nahezu null. Fiir die OPE[n]NO,-Seric bedeutet die
Zunahme des Charge-Transfers, dass der Prozentsatz des HOMO — LUMO-Anteils am

Elektroneniibergang immer stirker abnimmt.

Ubergang OPE[1]NO, OPE[2]NO; OPE[3]NO, OPE[4]NO,
HOMO — LUMO 67 % 38 % 16 % <7%
HOMO — LUMO+1 13 % 24 % 33 % 31 %
HOMO-1 — LUMO 13 % 25 % 23 % 19 %
HOMO-1 — LUMO+1 — — 9% 17 %

Tab. 4.2.7.3: prozentuale Beteiligung der einzelnen Ubergange innerhalb der Reihe OPE[n]NO,

Fiir den Elektroneniibergang So — S; ( langwelliges Absorptionsmaximum ) liegt die
prozentuale Beteiligung des HOMO — LUMO-Ubergangs nur bei 67 %, wihrend fiir das
Tolan-System 94% berechnet wurden. Die Beimischung von anderen Ubergiingen wird bei
Konjugationsverldngerung immer ausgeprégter, so dass bei n = 4 der Prozentsatz fiir den
HOMO — LUMO-Ubergang bei unter 7 % liegt. Ursache ist einerseits, dass mit wachsendem
n das HOMO-1 und LUMO+I energetisch immer ndher an das HOMO und LUMO
heranriicken und andererseits durch den zunehmenden Charge-Transfer die
Uberlappungsdichte von HOMO und LUMO abnimmt. Wie schon bei der unsubstituierten
Reihe OPE[n] werden die Absolutwerte der langwelligen Absorption in der Reihe
OPE[n]|NO; durch die Rechnung nicht korrekt wiedergegeben. Die experimentell bestimmte
hypsochrome Verschiebung wird allerdings durch die Rechnung vom Trend her bestitigt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die HOMO — LUMO-Ubergiinge durch
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einen ausgepragten intramolekularen Charge Transfer ( ICT ) von der Donor- zur
Akzeptorseite gekennzeichnet sind. Bei den anderen Ubergiingen spielt der ICT keine oder
eine untergeordnete Rolle. Die Einmischung der anderen Uberginge bewirkt also de facto

eine Abnahme des ICT mit zunehmender Lange des push-pull-Systems.

Um die ungewohnliche hypsochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande in der
OPE[n]NO;-Reihe zu erkliren, wird ein gebrduchliches Modell verwendet [
Ausgangspunkt dieses Modells ist eine Betrachtung des HOMO-LUMO-Abstands, da dieser
maBgeblich fir den Energiebetrag und damit die Bandenlage des n-n'-Ubergangs

verantwortlich ist.

LUMO E (HOMO ) =-EA

HOMO E (HOMO ) = -IP

Abb. 4.2.7.4: HOMO-LUMO-Abstand

Die Energiedifferenz zwischen Sy und S; ist nicht einfach durch Subtraktion der beiden
Energiewerte von lonisierungsenergie und Elektronenaffinitit zu ermitteln, weil dabei die
Wechselwirkungen der Elektronen untereinander nicht beriicksichtigt werden. Die
Anregungsenergie ( So — S; ) ergibt sich aus der Differenz von Orbitalenergie AE, ( HOMO
und LUMO werden durch Einelektronenfunktionen reprasentiert ) und Konfigurations-

wechselwirkung EC.

S1

¢ AE =2K

T4
AE = AE, - EC

AE = (IP-EA ) - (J-2K) AE = (IP-EA )-J

So

Abb. 4.2.7.5: Energiedifferenz zwischen Grundzustand und angeregten Zustand
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In Abbildung 4.2.7.5 wird die Elektronen-Wechselwirkung im Term EC = J-2K
mitberticksichtigt, wobei J das Coulombintegral und K das Austauschintegral darstellen. Im
allgemeinen ist das Austauschintegral K sehr viel kleiner als das Coulomb-Integral J, es gilt: 0
< 2K < J. Im Fall der Donor-Akzeptor-substituierten OPEs kommt es im Vergleich zum nur

Donor-substituierten OPE zu signifikanten Anderungen im HOMO-LUMO-Abstand.
HKO—=T0
n A= N02

Abb. 4.2.7.6: Wasserstoffsubstitution im OPE[n]H-System

Wird H im rein Donor-substituierten OPE-System durch die Nitrogruppe ersetzt, kommt es
durch die elektronenziehenden Akzeptorgruppen zu einer Absenkung der HOMO- und
LUMO-Niveaus. Da die Absenkung des LUMOs ausgeprigter ausfillt, resultiert in Summe
eine Verringerung des HOMO-LUMO-Abstands und damit eine bathochrome Verschiebung.

LUMO -~

HOMO

Unsubstituiert D/A-Substitution

Abb. 4.2.7.7: Einflu} auf die HOMO-LUMO-Liicke durch Push/Pull-Substitution

Gleichzeitig nimmt mit zunehmender Stirke des Akzeptors die Uberlappungsdichte und damit
das Austauschintegral K stark ab, was wieder einen bathochromen Shift ( AE wird kleiner )

zur Folge hat. Das Coulomb-Integral J verdndert sich bei konstantem n nur wenig.

AE=(IP-EA)-(J-2k) (13)

Verldangert man das m-Elektronensystem ( n steigt ), wird die HOMO-LUMO-Liicke kleiner,

und wiederum kommt es zu einer bathochromen Verschiebung. Dieser Sachverhalt kann mit



106 Eigenschaftsuntersuchungen

dem Modell des freien Teilchens im Kasten erklirt werden. Die Energie-Eigenwerte fiir dieses
Modell werden durch eine Gleichung beschrieben, die im Nenner die Kastenldnge beinhaltet,
das heift, bei Vergroferung des Aufenthaltsraums fiir die Elektronen werden die Absténde
zwischen den Energienieveaus kleiner. Die Coulomb-Wechselwirkung J wird mit
zunehmender Linge des m-Elektronensystem ebenfalls schnell kleiner, da die Uberlappung
der Molekiilorbitale ( HOMO / LUMO ) abnimmt. Da die Groe des HOMO — LUMO-
Ubergangs am langwelligen Elektroneniibergang ausschlaggebend fiir den Ladungstransfer
und damit fiir den ICT-Korrekturterm AEpa(n) aus Gleichung (7) ist, kann ein einfacher

Zusammenhang hergestellt werden.

100
90
80

1 67
704

H—L 4

30
20 4 16

10 \<7
] 1

0 1 3 4
n——m—
~7000
-6000 | "
-5000 |
~AE_, 40004
10%m”
-3000
-2000 | -
-1000 |
0 T T T 1
1 2 3 4

Abb. 4.2.7.8: Entwicklung des HOMO — LUMO-Ubergangs und des AEp,-Terms bei
Konjugationsverldngerung in der OPE[n]NO,-Reihe
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Die Abnahme der Coulomb-Wechselwirkung bewirkt einen hypsochromen Shift der
Absorptionsbande. Die Beriicksichtigung der Elektronenwechselwirkungen fiihrt beim
Vergleich der wunterschiedlich substituierten Oligomeren mit gleicher Anzahl an
Repetiereinheiten n aufgrund der Abnahme von AE, und K zu einem bathochromen Shift des
langwelligen Absorptionsmaximums mit zunehmender Akzeptorstirke. Bei zunehmender
Konjugation innerhalb der Reihen iiberwiegt im Falle der Nitro- und Dicyanovinylreihe
OPE[n]NO; und OPE[n]DCNV der hypsochrome Effekt aufgrund der Abnahme des
Coulomb-Integrals J, so dass insgesamt eine hypsochrome Verschiebung mit wachsendem »

resultiert.

Die Formylgruppe stellt im Vergleich zur Nitrogruppe einen wesentlich schwicheren
Akzeptor dar. In der Reithe OPE[n]CHO ist eine leichte hypsochrome Verschiebung zu
beobachten, das heiflit, der hypsochrome Effekt durch die Abnahme des ICT kann den
bathochromen Effekt durch Konjugationserweiterung leicht iiberkompensieren. Es resultiert

in Summe die beobachtete schwach ausgepriagte hypsochrome Verschiebung.

Bei OPE[n]CN ist aufgrund des weniger stark ausgepridgten Charge-Transfers eine
weitgehende Nivellierung festzustellen. Bathochromer Effekt durch Konjugationserweiterung

und hypsochromer Effekt durch ICT-Abbau heben sich gegenseitig auf.
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4.2.8 UV/Vis-Spektren der DA-OTEs

Abbildung 4.2.8.1 zeigt die in Chloroformlésung vermessenen UV/Vis-Absorptionsspektren
synthetisierten Oligomer-Reihen OTE[n]H, OTE[n]JCHO, OTE[n]DCNV und
OTE[n]NO;:

der

/A

~ S
.

n\\

A

OTE[n]A
A=H, CN, CHO,NO,; n=1, 2,3, 4

— OTE[1]DCNV
i —— OTE[H
0 % - 104 o i —— OTE[2]DCNV
/) vl TNL
s \ OTEMH / N\ —— OTE[4]DCNV
' / \ OTE[5H 08 / OTE[5]DCNV
\ /
Alaul] Ala.ul]
041 04 N/ﬁ
0.29" 0.2 -\/ \\
00 T T ﬁv«—'——’\r’*‘ 00 k’;
300 400 500 600 ’ T T T 1
N 300 400 500 600
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Wellenlange [nm]
104 —— OTE[ICHO 104 ~ —— OTE[1INO,
—— OTE[2JCHO Y \ —— OTE[2INO,
OTE[3]CHO OTE[3INO
08+ ~ OTEMICHO 08 S \ oTEMINO,
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T
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Abb. 4.2.8.1: UV/Vis-Spektren von OTE[n]H, OTE[n]CHO, OTE[n]DCNYV und OTE[n]NO, in CHCI;
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Das Absorptionsmaximum in der rein donosubstituierten Reihe OTE[n]H verschiebt sich mit
wachsendem n bathochrom, wobei eine Konvergenz der Reihe deutlich erkennbar ist.
Allerdings wird die Konvergenzgrenze bei n = 5 noch nicht erreicht. Im Gegensatz zu den
Donor-Akzeptor substituierten OTEs ist keine kurzwellige Bande zu beobachten, die bei

Konjugationsverldngerung sukzessive in die langwellige Absorptionsbande hineinwandert.

In der dicyanovinyl-substituierten Reihe OTE[n]DCNV sind zwei Absorptionsmaxima
vorhanden, wobei das kurzwellige Absorptionsmaximum mit steigender Kettenldnge eine
deutlich bathochrome Verschiebung erfihrt. Das langwellige Absorptionsmaximum bleibt fiir
n = 1 und n = 2 nahezu konstant. Bei weiterer Konjugationsverlangerung verschiebt sich die
langwellige Absorptionsbande deutlich hypsochrom. Dass die hypsochrome Verschiebung bei
steigenden n immer ausgeprégter wird ( sieche Tabelle 4.3.12 ), liegt an der Tatsache, dass hier
lediglich die unkorrigierten Ama-Werte betrachtet werden. Durch das stetige Hineinwandern
der kurzwelligen Absorptionsbande in die langwellige Bande kommt es vor allem fiir die
Oligomere mit n = 3 und n = 4 zu signifikanten Verschiebungen der Am.-Werte. Die

Konvergenz der Reihe OTE[n]DCNY ist nicht eindeutig erkennbar.

Bei den formylsubstituierten Verbindungen OTE[n]CHO gibt es zwei Absorptionsmaxima.
Im Gegensatz zur OPE[n]CHO-Reihe zeigen beide Reihen einen bathochromen Shift, wobei
die Absorptionsbanden durch die hohere Wanderungsgeschwindigkeit der kurzwelligen Bande
zusammenlaufen. Fiir OTE[3]CHO ( griine Kurve ) ist eine ungewohnliche Feinstruktur fiir
das kurzwellige Absorptionsmaximum zu beobachten. Wie in den oben betrachteten Reihen
wird die Konvergenzgrenze fiir die formylsubstituierte OTE-Serie bei vier Repetiereinheiten

nicht erreicht.

Eine Verldngerung der Konjugation fithrt bei OTE[n]NO; zu einer hypsochromen
Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums. Im Spektrum der Verbindung
OTE[1]NO; ( schwarze Kurve ) sind zwei deutlich voneinander getrennte Absorptionsbanden
erkennbar, die kurzwellige Bande verschiebt sich fiir die hoheren Homologen der Reihe
bathochrom. Die bathochrome Verschiebung der kurzwelligen Absorptionsbande erfolgt so
schnell, dass bereits beim OTE[3]NO; ( griine Kurve ) nur noch eine breite Bande mit zwei
Maxima erkennbar ist. Die Konvergenz der Reihe scheint bei fiinf Repetiereinheiten erreicht

zu sein. In Tabelle 4.2.8.1 sind die entsprechenden Maxima aufgefiihrt:
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Verbindung ¥ max [cm™] Amax [NM] Emax [cm*/mmol]
OTE[1]H 30487 329 27185
OTE|2]H 26881 373 30601
OTE[3]H 25445 393 46293
OTE[4]H 24691 405 66169
OTE|[5]H 24096 414 73187

OTE[1]NO;, 23201 431 17857

OTE|2]NO; 23255 430 24817

OTE[3]NO; 23584 424 40671

OTE[4]NO;, 23809 421 57941

OTE[S]INO; 23640 423 100972

OTE[1]CHO 25510 392 19766
OTE[2]CHO 25813 403 29430
OTE|3]CHO 24570 407 42407
OTE|4]CHO 24271 412 59021
OTE[5]CHO 23640 423 98791
OTE[1]DCNV 21276 470 33950
OTE|2]DCNV 21321 469 39720
OTE|[3]DCNV 21459 466 44664
OTE[4]DCNV 22075 453 53085
OTE[5]DCNV 23584 424 71299

Tab. 4.2.8.1: Auflistung der unkorrigierten Absorptionsmaxima OTE[n]A in Chloroform

Wie man den Werten in Tabelle 4.2.8.1 entnehmen kann, zeigen die Donor-Akzeptor-
substituierten OTE-Reihen das erwartete Verhalten. Wahrend man fiir die formylsubstituierte
Serie ( schwicherer Akzeptor ) eine bathochrome Verschiebung beobachtet, zeigen die nitro-
und dicyanovinyl-substituierten Reihen einen hypsochromen Shift. Die donorsubstituierte
OTE-Serie  zeigt den erwarteten bathochromen Trend fiir die langwelligen
Absorptionsmaxima. Abbildung 4.2.8.2 zeigt eine Auftragung der Ay.x—Werte gegen die

Anzahl der Repetiereinheiten.
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480 — —u—OTE[n]NO,

-— —e— OTE[nJH

460 - \ —a— OTE[n]JCHO

] —v— OTE[n]DCNV
4404 \

i n -
420 [

A [nm] A A/‘?.

max 200 4 A— ®
- A/ ./

380

360 -

340

320 T T T T T

Abb. 4.2.8.2: Auftragung der unkorrigierten A, —Werte der DA-OTE-Reihen gegen n

Abbildung 4.2.8.2 macht deutlich, dass die DA-substituierten Reihen OTE[n]JCHO und
OTE[n]NO; mit wachsendem n gegen die Konvergenzgrenze der rein donorsubstituierten
Reihe OPE[n]H konvergieren. Allerdings scheint die Kovergenzgrenze bei n = 5 noch nicht
erreicht zu sein. Fiir OTE[n]JCHO und OTE[n]NO; ist im Gegensatz zur OPE-Serie kein
exponentieller Abfall der Al x-Differenzen ( AL = A; — A, ) bei Konjugationsverldngerung zu
beobachten. Ursache ist sicher zum Teil die Verwendung der unkorrigierten Ama.x-Werte in der
Auftragung. Deshalb wird die Bestimmung der effektiven Konjugationslidnge nach Gleichung

(5) nur fiir die donorsubstituierte OTE-Reihe durchgefiihrt.

420 4 Ao: 420 nm
400

380
A [nm]

max

360

340 4

320 T T T T T T T T 1

Abb. 4.2.8.3: GemiB GI. (5) gefittete Absorptionsmaxima der Reihe OTE[n]H
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7\,i(1'1) = 7\4,00 - (}\,i’w _ Xi,l)e -b(n-1) (5)

In (Ago - A1)
Verbindung Ao [Nm] b
OTE[n]H 420+ 3 0.63 £0.04

Tab. 4.2.8.2: Fitparameter der Reihe OTE[n]|H

Abbildung 4.2.8.3 zeigt, dass die bathochrome Verschiecbung der OTE|[n]H-Serie
hervorragend durch Gleichung (5) beschrieben wird. Aus Gleichung (5) kann die eftektive
Konjugationsldnge nach Gleichung (14) ermittelt werden. Die Konvergenzgrenze liegt bei

420 nm und sollte bei ngcr, = 8 erreicht werden.

Das sich die donorsubstituierte OTE-Reihe im Gegensatz zu den homologen DA-
substituierten Serien durch Gleichung (5) beschreiben ldsst, liegt an der fehlenden
kurzwelligen Absorptionsbande, die bei Konjugationsverldngerung in die langwellige Bande
hineinwandert. Erst wenn es gelingt, durch ein geeignetes mathematisches Verfahren den
Einfluss der kurzwelligen Bande auf die An.x-Werte zu bestimmen, konnen die DA-

substituierten OTE-Serien mittels Gleichung (5) und (14) ausgewertet werden.

Die Verwendung des elektronenreichen n-Bausteins Thiophen sollte sich im UV/Vis-
Spektrum deutlich bemerkbar machen. Um einen aussagekriftigen Vergleich zu ermdéglichen,
wurde MeOOPE[1]NO, dargestellt und spektroskopisch untersucht. Im Vergleich mit
OTE[1]NO; kann der Einfluss des Thiophen-Bausteins untersucht werden, da beide Systeme
eine identische Substitution aufweisen ( Methoxygruppe als Donor und Nitrogruppe als
Akzeptor ). Abbildung 4.2.8.4 zeigt die in Chloroform aufgenommenen Absorptionsspektren
von MeOOPE[1]NO;und OTE[1]NO;:
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Abb. 4.2.8.4: UV/Vis-Spektren von OTE[n]NO, und MeOOPE[1]NO, in CHCI;

Die Verwendung von Thiophen als Baustein fiir den m-Linker bewirkt eine bathochrome
Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums um 70 nm. Wie schon die
Untersuchung der induzierten Polarisierung durch die Donor- und Akzeptorgruppen mit Hilfe
der PC-NMR-Daten belegt, erweist sich das Thienylenethinylen-Geriist im Vergleich zum
OPE-System als leichter polarisierbar. Die bathochrome Verschiebung des Ama-Werts zeigt,
dass der erste angeregte Zustand S; von OTE[1]NO; durch die Push-Pull-Substitution im
Vergleich zum S;-Zustand von MeOOPE[1]NO; energetisch deutlich herabgesetzt ist. Im
Umkehrschluss bedeutet dies eine wesentlich stirkere Polarisierung des OTE-Systems.
Folglich muss der Anteil der dipolaren Grenzstruktur fiir die DA-OTE-Reihen hoher sein als
bei den entsprechenden DA-OPE-Reihen.
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4.2.9 UV/Vis-Spektren der OTE-Vorstufen

Analog zur Synthese der Donor-Akzeptor-substituierten Oligo(phenylenethinylen)e erfolgt

die Darstellung der DA-substituierten Oligo(thienylenethinylen)e in einer konvergenten

Synthesestrategie. Die entsprechend Ethinyl- und (Trimethylsilylethinyl)-substituierten

Vorstufen besitzen eine definierte Konjugationslidnge, so dass sie spektroskopisch untersucht
werden konnen. Abbildung 4.2.9.1 zeigt die in Chloroformlésung vermessenen UV/Vis-

Absorptionsspektren der synthetisierten Oligomer-Reihen OTE[n]CCH und OTE[n]TMSi.

_ B
0 S -y 0 S = s/i
n n/\

OTE[n]CCH OTE[n]TMSi
107 - 8%{;}%: —— OTE[]TMSi
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Abb. 4.2.9.1: UV/Vis-Spektren von OTE[n]CCH und OTE[n]TMSiin CHCI;

Fiir beide Reihen ist der erwartete bathochrome Gang des langwelligen Absorptions-
maximums eindeutig erkennbar. Im Gegensatz zu den DA-substituierten Endstufen sind keine

kurzwelligen Absorptionsbanden zu beobachten, die eine Verschiebung der Am.x-Werte

verursachen konnten. Die Konvergenzgrenze ist bei n

5 fiir beide Reihen noch nicht
erreicht. In Tabelle 4.2.9.1 sind die entsprechenden Maxima aufgefiihrt:
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Verbindung ¥ max [cm™] Amax [NM] Emax [cm*/mmol]
OTE[1]CCH 34602 289 11888
OTE|2]CCH 28409 352 22320
OTE[3]CCH 25906 386 39762
OTE[4]CCH 25380 394 53362
OTE|5]CCH 24570 407 56723
OTE[1]TMSi 33670 297 14907
OTE[2]TMSi 27932 359 22338
OTE[3]TMSi 25641 389 34935
OTE[4]TMSi 25125 399 60066
OTE[5]TMSi 24509 407 68529

Tab. 4.2.9.1: Auflistung der Absorptionsmaxima von OTE[n]CCH und OTE[n]TMSi in CHCl;

Zur Bestimmung der Konvergenzgrenze und der effektiven Konjugationslinge werden die
Amax—Werte gegen die Anzahl der Repetiereinheiten aufgetragen und mit Hilfe der Gleichung
(5) gefittet:

T = OTE[n]TMSi
420 e OTE[n|CCH
400 4 At 411 nm
| °
380
360
Ao [Inm]
340
320
300
280
T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Abb. 4.2.9.2: Gemél Gl. (5) gefittete Absorptionsmaxima der Reihe OTE[n]CCH und OTE[n]TMSi
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Verbindung Ao [Nm] b NgcL
OTE[n]CCH 411 +4.17 0.77 £0.07 7
OTE|[n]TMSi 411+ 1.55 0.79 £0.03 7

Tab. 4.2.9.2: Fitparameter der Reihe OTE[n]CCH und OTE[n] TMSi

Abbildung 4.2.9.2 zeigt eindrucksvoll, wie gut Gleichung (5) fiir OTE[n]JCCH und
OTE[n]TMSi die bathochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande wiedergibt.

Die gemeinsame Konvergenzgrenze liegt bei 411 nm und wird bei ngcp = 7 erreicht.
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4.2.10 UV/Vis-Spektren der Dodecylsulfanyl/Nitro substituierten OTEs

Abbildung 4.2.10.1 zeigt die in Chloroformlésung vermessenen UV/Vis-Absorptionsspektren
der Dodecylsulfanyl-substituierten Oligomeren-Reihe RSOTE[n]NO;:
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Abb. 4.2.10.1: UV/Vis-Spektren von RSOTE[n]NO, in CHCl;

Eine Verlingerung der Konjugation fiihrt bei RSOPE[n]NO; zu einer bathochromen
Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximum. Im Spektrum der Verbindung
RSOPE[1]NO, ( schwarze Kurve ) sind zwei deutlich voneinander getrennte
Absorptionsbanden erkennbar; beide Banden verschieben sich fiir die hoheren Homologen der
Reihe bathochrom. Die bathochrome Verschiebung der kurzwelligen Absorptionsbande
erfolgt so schnell, dass bereits beim OPE[3]NO; ( griine Kurve ) nur noch eine breite Bande
mit Schulter in der kurzwelligen Flanke erkennbar ist. Die Konvergenz der Reihe scheint
bereits fiir drei Repetiereinheiten erreicht zu sein. In Tabelle 4.2.10.1 sind die entsprechenden

Maxima aufgefiihrt:
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Verbindung ¥ max [cm™] Amax [NM] Emax [cm*/mmol]
RSOTE[1]NO; 24213 413 24213
RSOTE|2]NO; 23474 426 37388
RSOTE[3]NO; 23419 427 45625
RSOTE[4]NO, 23364 428 58920

Tab. 4.2.10.1: Auflistung der Absorptionsmaxima von RSOTE[n|NQO, in Chloroform

Aus der Auftragung der An..—Werte gegen die Anzahl der Repetiereinheiten und einem Fit

mittels Gleichung (5) lassen sich die Konvergenzgrenze und die effektiven Konjugationsldnge

fiir die RSOTE[n]NO;-Reihe bestimmen:

Ao: 428 nm
428 n
u
424
/. [nm]

420
416
412

T T T T T

1 2 3 4 5

Abb. 4.2.10.2: GemiB Gl. (5) gefittete Absorptionsmaxima der Reihe RSOTE[n]NO,

Verbindung Ao [nm] b NECL

RSOTE[n]NO, 428 + 1 2.12+031 3

Tab. 4.2.10.2: Fitparameter der Reihe RSOTE[n]NO2

Im Gegensatz zu den bisher gezeigten DA-substituierten OTE-Systemen wird in der

Dodecylsulfanyl-substituierten Reihe die Konvergenzgrenze A, sehr schnell errreicht
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(ngcL = 3), was sich auch im relativ groBen b-Wert aus Gleichung (5) bemerkbar macht. Der
Verlauf der bathochromen Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums wird durch
Gleichung (5) korrekt beschrieben. Die Dodecylsulfanyl-Gruppe ist im Vergleich zur
Methoxygruppe demzufolge ein sehr schwacher Donor. Abbildung 4.2.10.3 zeigt die
Absorptionsspektren von RSOTE[1]NO; und OTE[1]NO;:

1o —— OTE[1]NO,
/AN - RSOTE[1]NO,

0,8 1
0,6 1
Ala.u]

044 /

0,2+

0,0

T T T T T T |
300 400 500 600
Wellenlange [nm]

Abb. 4.2.10.3: UV/Vis-Spektren von RSOTE[n]NO, und OTE[1]NO, in CHCl;

Die Substitution der Dodecylsulfanylgruppe durch die Methoxygruppe ergibt eine
bathochrome Verschiebung des Ama.-Wertes von 18 nm. Dieser recht geringe Unterschied in
der Molekiil-Polarisation bewirkt bei Konjugationsverlingerung ein vollkommen
unterschiedliches Verhalten. Wihrend die Dodecylsulfanyl-substituierte Reihe bei steigendem
n einen bathochromen Shift zeigt, beobachtet man fiir die Methoxy-substituierte Reihe einen

deutlichen hypsochromen Gang der langwelligen Absorptionsmaxima.
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4.3 NLO-Eigenschaften

Zur Bestimmung der nichtlinearen optischen Eigenschaften von Chromophoren wurden
zahlreiche experimentelle Techniken entwickelt. Die bekanntesten sind der Kurtz-Pulvertest
(121" die Hyper-Rayleigh-Streuung ( HRS-Verfahren nach Clays und Persoon ), die
Abschitzung der NLO-Aktivitdt aus Absorptionsspektren ( in Anlehnung an das 2-Niveau-
Modell ) " die durch ein elektrisches Feld induzierte SHG ( Electric Field Induced Second

[116]

Harmonic Generation, EFISHG ) 131 die ellipsometrische Reflexion ™, sowie die Methode

) "7 In der vorliegenden Arbeit

der elektrooptischen Absorptionsmessungen ( EOAM
wurden  Ergebnisse  durch  EFISHG-Messungen und  durch  elektrooptische
Absorptionsmessungen erhalten, daher werden diese Methoden nachfolgend kurz
beschrieben. Die bei der Untersuchung der nichtlinearen Eigenschaften von NLO-Materialien
bestimmten Hyperpolarisierbarkeiten 1. und 2.0rdnung B und y werden meistens in der
Einheit esu ( electrostatic units ) angegeben. Die iibliche GroBenordnung von 107° esu

entspricht in SI-Einheiten 3.71*10' Cm’V2 "7,

4.3.1 Electric Field Induced Second Harmonic Generation

Das EFISHG-Experiment ist eine etablierte Methode zur Bestimmung der nichtlinear
optischen Eigenschaften 2. Ordnung von Molekiilen. Dabei wird durch Anlegen eines
elektrischen Feldes die Zentrosymmetrie einer aus NLO-aktiven Substanzen bestehenden
Phase aufgehoben. Nur Molekiile mit einem von Null verschiedenen molekularen elektrischen
Dipolmoment sind messbar, weil nur diese mit dem angelegten duB3eren Feld wechselwirken
konnen. Aus der Messung erhélt man das Produkt aus molekularen Dipolmoment p und ..,
( Komponente in Richtung des elektrischen Feldvektors ). Die experimentelle Bestimmung
des molekularen Dipolmoments erlaubt letztlich die Bestimmung des [(-Wertes, bzw. der

Tensorkomponente [3,,, und damit eine Aussage iiber die NLO-Aktivitét.

Der verwendete apparative Aufbau der EFISHG-Anlage wird ausfiihrlich in den Arbeiten von
Wortmann et al. !'"®") beschrieben. Der Aufbau der Anlage ist in Abb. 4.3.1.1 skizziert. Zur
EFISHG wird ein gepulster Nd:YAG-Laser mit hoher Leistung benétigt. Der Laser arbeitet
bei einer Wellenlédnge von A = 1064 nm und einer Frequenz von 20 Hz. Durch ein eingebautes

Etalon wird eine Modenfixierung des Lasers erreicht. Das Strahlprofil entspricht TEMyo, die
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Pulsldnge betrdgt 20 ns und die Pulsenergie 60 mJ. Der Puls des Nd:Yag-Lasers wird durch
den Strahlteiler ST in einen Proben- und einen Referenzstrahlengang aufgeteilt. Im
Referenzstrahlengang durchlduft der Strahl zunédchst den Filter F, bevor er von der Linse L in
den Referenzkristall ( oder bekannter NLO-Chromophor ) RK fokussiert wird. Der
harmonische Strahlteiler HST trennt die Fundamentalwelle von der frequenzverdoppelten ab.
Letztere wird nach Durchlaufen eines weiteren Filters F vom Fotomultiplier FM detektiert.
Die vom harmonischen Strahlteiler abgetrennte Fundamentalwelle wird durch einen weiteren
Strahlteiler ST aufgeteilt. Ein Teil trifft auf die Fotodiode FD, deren Signal zur Triggerung
des Boxcar-Integrators dient. Der tibrige Teil wird nach Durchlaufen eines weiteren Filters F
in das Energiemessgerit EM gelenkt, mit dem die Pulsenergie des Referenzstrahlengangs

gemessen wird.

Im Probenstrahlgang wird durch den variablen Abschwicher VA die Pulsenergie auf ungefahr
12 % der eingestrahlten Energie abgeschwécht, um Schidigungen in den Zellglasfenstern zu
vermeiden. Nach Reflektion am Spiegel S passiert die Welle eine A/2-Verzdgerungsplatte, der
noch ein Polarisator PO nachgeschaltet ist Diese Anordnung kann zur Regulierung der
Energie der Fundamentalwelle benutzt werden und dreht die Polarisationsebene des Pulses in
die gewiinschte Richtung. Der Filter F eliminiert die letzten Anteile vom sichtbarem Licht.
Die Linse L1 fokussiert den Strahl dann in die Messzelle MZ. Die Messzelle besteht aus zwei
MACOR-Platten, die eine Glasplatte mit einer keilférmigen Aussparung, die das
Probenvolumen bildet, einschlieBen. Der Keilwinkel betrdgt 0.971°, die Keillinge 63 mm, die
zentrale Breite 2.5 mm. Die Dicke der Glasplatte betrdgt 2 bis 2.5 mm. Ober- und unterhalb
der Aussparung befinden sich zwei Elektroden, die ein moglichst homogenes Feld
gewihrleisten. Der Abstand liegt im Bereich von 2.7 bis 3.2 mm. Die Messzelle ist auf einem
motorisch angetriebenen Verschiebetisch montiert, der die verschiedenen Messpositionen
préizise anfahren kann. Der Spalt wird senkrecht durchstrahlt, wobei durch Verschieben der
Messzelle entlang der Spaltrichtung eine Anderung der optischen Weglinge z erreicht werden
kann. An die Elektroden wird mittels eines Hochspannungspulsers HVP eine Spannung von 7
bis 10 kV bei einer Frequenz von 20 Hz angelegt, um die Gefahr von Durchschldgen in der
Probenldsung zu verringern. Der weitere Verlauf des Strahlgangs ist, mit der Ausnahme einer
weiteren Linse L2, analog zum Referenzstrahlgang. Nach Durchlaufen der Messzelle trennt
der harmonische Strahlteiler HST die Fundamentalwelle von der Frequenzverdoppelten ab.
Letztere wird nach Passieren eines weiteren Polarisators PO und Filters F im Fotomultiplier
FM detektiert. Die abgetrennte Fundamentalwelle wird nach Durchlaufen eines Filters F in

das Energiemessgerdt EM gelenkt, welches die Energie im Probenstrahlengang misst. Die
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von den Fotomultipliern gelieferten Signale der frequenzverdoppleten Wellen aus Referenz-

und Probenstrahlengang werden dem Boxcar-System zugeleitet, wo sie bei einer bei einer

Gateweite von 50 ns integriert werden. Uber ein spezielles Interface werden die Daten in

einen Rechner PC iibertragen und dort gespeichert.

Nd:YAG

_____________ \S
0] I
A |
|
|
EM 1 ————I————XBP M2
) | |
| |
| |
| |
|
o ] s N
HI 20 o, 20 6 I ® | ST
A HST REF L1 F |
|
|
EM2 -—-—---- \ S (
[0) : VA :
|
A— »
LZCTC_D L1 F POM2 |
|
| |
o [ ) E— =-—--=—==—=-—--=-{:;————— B [ —
20 %m, 20 @ I H ® /S
HST
HVP MS )
- SDE PC
Y Z

Abb. 4.3.1.1: Aufbau der EFISHG-Anlage.

Nd:YAG: Laser, S: Spiegel, A /2: A/2-Verzdgerungsplatte, ST: Strahlteiler, F: Filter zur Blockierung
sichtbaren Lichts, VA: variabler Abschwicher, PO: Polarisator, L1: Linse, REF: Referenzkristall,

MZ: Messzelle, HST: harmonischer Strahlteiler, L2: Linse kleinerer Brennweite, A: Abschwécher,

GP: Glasplatte, PM: Photomultiplier, EM: Energiemesskopf, SDE: Synchronisations- und

Detektions-einheit, HVP: Hochspannungspulser, PC: Personal Computer mit, MS: Motorsteuerung,.
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Durch Variation der Schichtdicke z der Losung kann man die effektive Suszeptibilitdt einer
Losung bestimmen. Im EFISHG-Experiment wird dies durch den Vergleich einer Proben-
Messung mit einer Eichmessung mit einem Quarzkeil bekannter Suszeptibilitdt realisiert. Der
Ablauf der Messung ist ein Wechsel zwischen einer Messung mit der Referenzzelle und der

Probenzelle. Dabei wird als relative Messgrof3e das Signal S detektiert:

Sﬁ”(Y)=[wJ(j—§j, P=1,0 (15)

20
Sk P

(L = Losung, QO = Quarz)

Die GroBe Y ist die optische Weglinge, welche aus der von der Motorsteuerung MS

gelieferten Verschiebung des Verstelltischs und aus der Abmessung des Probenvolumens
berechnet werden kann. Man verwendet die relative GréBe S;°, da durch Quotientenbildung

vorhandene Fluktuationen in der Laserenergie herausgemittelt werden. Dies fiithrt zu einer

wesentlichen  Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses. Fiir die periodische

Wegabhingigkeit der MeBgroBe ergibt sich "'*:

S ()= C(AP sin (;—Y}BPJ, P=L,0 (16

cP

0,16
] OPE[1]NO,
0,14 ;

0,12 1
0,10

0,08

0,06

EFISHG-Signal [a.u.]

0,04

0,02

0,00 -—— 71—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
AY[10°m]

Abb. 4.3.1.2: Fitkurve und Messpunkte fiir die Messung einer Losung von OPE[1]NO, in Dioxan
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Abbildung 4.3.1.2 zeigt exemplarisch die Messpunkte und die nach Gleichung (16)
berechnete Fitfunktion fiir OPE[1]NO,. Man erkennt das die Messdaten sehr gut durch die
beschriebene periodische sin*-Funktion beschrieben werden. Aus dem abgebildeten
Kurvenverlauf ldsst sich direkt die Kohédrenzldnge, die spezifisch fiir den jeweiligen Farbstoff
ist, ablesen. Laut Definition ist die Kohédrenzlédnge der halbe Abstand zwischen zwei Maxima
und betrigt fiir OPE[1]NO; 24.49* 10 m. Aus den Fitdaten fiir Substanz und Referenz wird
der Quotient aus Amplitude ( Substanz ) und Amplitude (Referenz ) bestimmt, der die
effektive Nichtlinearitét der Losung darstellt.

Dieser Wert enthélt allerdings noch Nichtlinearititsbeitrige des Losungsmittel sowie
Feldeffekte ( Onsager-Modell ), die durch das angelegte &uBere E-Feld entstehen. Die
Losungsmittelbeitrdge lasen sich durch Berechnung der partiell molaren EFISHG-
Polarisierbarkeit Z®" entfernen. Die partielle molare EFISHG-Polarisierbarkeit 7% wird fiir
hinreichend kleine Konzentrationen zugingig iiber die lineare Abhéngigkeit von (3°"/p) vom

Molenbruch ws.

Zur Bestimmung der partiellen molaren EFISHG-Polarisierbarkeit Z®"  werden
Probenldsungen mit fiinf verschiedenen Konzentrationen vermessen. x kann aus der
effektiven Nichtlinearitdt der Losung berechnet werden. Die Werte p, w, und M, sind aus den
Einwaagen bekannt, &, ist eine Konstante. AnschlieBend trigt man y“/p gegen den
Molenbruch w” auf und erhlt durch eine lineare Regression den y-Achysnabschnitt */p=.
Zusammen mit der Steigung m kann die partielle molare EFISHG-Polarisierbarkeit 2"
berechnet werden, aus der alle Nichtlinearititsbeitrdge des Losungsmittel eliminiert sind.
Analog zur Auswertung von OPE[1]NO; wird fiir die hoheren Homologen dieser Reihe die
molare partielle Polarisierbarkeiten Z®" bestimmt. Erschwert werden die Messungen durch
die zunehmende Unloslichkeit der DA-substituierten Oligophenylenethinyle)e in Dioxan. Die
folgende Abbildung zeigt den linearen Zusammenhang von y/p mit dem Molenbruch w, fiir

OPE[1]NO;, OPE[2]NO; und OPE[3]NO;:
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fiir OPE[n]NO; in Dioxan und lineare Regression nach Gleichung (17)
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Fir OPE[1]NO; und OPE|2]NO; erhélt man eine nahezu perfekte Abhédngigkeit zwischen
v®/p und dem Molenbruch w>. Im Bereich der niederen Konzentrationen kommt es bei
OPE|3]NO; zu leichten Streuungen, die allerdings noch vertretbar sind. Um die aus den
verschiedenen Messungen in Losung erhaltenen Daten auf molekulare Groflen in der
Gasphase umzurechnen, geht man von den erhaltenen partiell molaren Polarisierbarkeit zu
den sogenannten modell molaren Polarisierbarkeit iiber. Um dies zu ermdoglichen, ist es
notwendig, ein geeignetes molekulares Modell der Substanzen in Lésung zu benutzen. In

dieser Arbeit wurde zu diesem Zweck das Onsager-Ellipsoid-Modell verwendet !,

Im Onsager-Modell wird das geloste Molekiil als Punktdipol betrachtet, der sich in einem
vom Losungsmittel gebildeten Hohlraum befindet. Dieser Hohlraum wird im allgemeinen
entweder mit einer Kugel oder einem Ellipsoid angendhert, wobei letztere Néherung die
genauerer Variante darstellt. Durch Anlegen eines dufleren Feldes E, richten sich die
Losungsmittelmolekiile entsprechend dem induzierten Dipol der jeweiligen Substanz aus. Es
entsteht ein Zusatzfeld, was bisher noch nicht beriicksichtigt wurde. Das Molekiil befindet
sich in Summe in einem lokalen Feld, welches wesentlich groBer ist als das angelegte duf3ere
Feld E,. Fiir sinnvolle Vergleiche der Messergebnisse muss das lokale Zusatzfeld heraus
gerechnet werden. Dazu werden flir das Onsager-Ellipsoid-Modell die Hohlraumachsen iiber
AM1-Rechnungen und die Feldfaktoren des Zusatzfeldes bestimmt. Mit diesen Feldfaktoren
kann die Umwandlung der partiell molaren Polarisierbarkeit Z®" in die entsprechende modell

molare Polarisierbarkeit ¢*" nach Gleichung (18) erfolgen:
G =2 -3 (A (~20) -7 )G as)
Q

Den Klammerausdruck kann man als Korrekturterm auffassen, wobei G®" die Feldfaktoren
aus dem Onsager-Ellipsoid-Modell darstellt. Mit der so erhaltenen modell molaren
Polarisierbarkeit £®" ldsst sich unter diversen Vereinfachungen ( Kleinman-Symmetrie des
Molekiils ) und Kenntnis des molekularen Dipolmoment p die Polarisierbarkeit 2. Ordnung 3,
berechnen. In Tabelle 4.3.1.1 sind die erhaltenen Ergebnisse der EFISHG-Messung

zusammengefasst:
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Substanz pNA OPE[1]NO, OPE[2]NO, OPE[3]NO,
Aug / NM 354 415 392 377
B./107°CVv?im’® | 274 347.8 382.3 336.8
BL/107°Ccvim’™ | 136 115.5 150.9 146.7
B 1107 Cvim’™ - 104.0 118.1 ;

B /107°°CVim’ e - 51.1 64.9 88.8

B M rel. 1 2.04 2.27 1.93

Tab. 4.3.1.1: B-Werte von OPE[n]NO, und p-Nitroanilin ( pNA ), a.) aus EFISHG;
b.) aus EOAM; ¢.) AM1/INDO/S

Die grafische Auftragung der B’-Werte von OPE[n]NO; zeigt fiir die EFISH-Messung ein
deutliches Sattigungsverhalten. Nach einem signifikanten Anstieg der Hyperpolarisierbarkeit
B bei Konjugationsverlingerung von OPE[1]NO, zu OPE[2]NO; stagniert der B’-Wert im
Rahmen der Messgenauigkeit bei weiterer Verldngerung des n-Systems. Die berechneten -
Werte liegen deutlich unterhalb der gemessenen und zeigen bei Konjugationsverlangerung

kein Sattigungsverhalten sondern eine stetige Zunahme.

180 - —n— EFISHG
| —e— AM1/INDO/S
160 - —4a—EOAM
B 0 i .\I
2z 140 S
[10%° cv’m?
120 - A

100

_—
e

40 T T

Abb. 4.3.1.4: Vergleich der p’-Werte von OPE[n]NO, aus EFISHG, EOAM und Rechnung
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Zur Steigerung der NLO-Aktivitdit von organischen Substanzen konnen grundsitzlich 2
unterschiedliche Parameter variiert werden. Einerseits fiihrt die Verldngerung der n-Briicke zu
einer Steigerung der NLO-Eigenschaften, zum anderen koénnen durch den Einsatz von
starkeren Akzeptoren oder Donoren die nichtlinearen optischen Eigenschaften verbessert
werden. Die gemessene  OPE[n]NO,-Serie  zeigt eindrucksvoll, dass der
Konjugationsverlangerung natiirliche Grenzen gesetzt sind. Die Verldngerung des m-Systems
fiihrt in den bis dato untersuchten Fillen zu einer bathochromen Verschiebung des
langwelligen Absorptionsmaximums. In der OPE[n]NO;-Reihe nimmt A,,x mit wachsendem
n dagegen ab, dennoch steigt der o/M-Wert. Die Hyperpolarisierbarkeit 1.0rdnung 3y skaliert
also mit der Linge des Chromophors, nicht aber mit Amax. Ferner nimmt die Loslichkeit der
Substanzen bei Verldngerung ab, so dass die Herstellung wie Verarbeitung stark eingeschrankt
wird. Eine Verstirkung des Push-Pull-Charakters durch stirkere Substituenten bringt
wiederum eine bathochrome Verschiebung mit sich. Fiir technische Anwendungen sind
transparente Materialien mit hoher NLO-Aktivitdt erwiinscht. Darin liegt ein grundsétzliches
Problem von 1D NLO-phoren, eine Steigerung der NLO-Eigenschaften {iber die
beschriebenen Wege fiihrt fast immer zu einem bathochromen Shift und damit geht die

geforderte Transparenz verloren. Abbildung 4.3.1.6 zeigt ein Effizienz-Transparenz-

Diagramm:

1

> 104

.; o

~ :

= *
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~a 11 T
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Abb. 4.3.1.6: Effizienz-Transparenz-Diagramm fiir ausgesuchte 1D NLO-phore
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Im gezeigten Diagramm wird Bo®®/M gegen den jeweiligen Amsx-Wert aufgetragen. Die
eingezeichnete Gerade gibt den gegenwirtigen Grenzwert fiir bekannte Substanzen wieder.
Werte oberhalb der Geraden sind Materialien mit einem sehr guten Effizienz/Transparenz-
Verhiltnis. Zum Vergleich mit den untersuchten DA-substituierten Oligomeren sind géngige
NLO-phore eingezeichnet, deren Struktur Abbildung 4.3.1.7 zeigt. Durch den hypsochromen
Gang des langwelligen Absorptionsmaximums erhdlt man fiir OPE[2]NO; einen Wert der

ziemlich nahe an der Geraden liegt.

w2
-
\z
wnn
—
-

Abb. 4.3.1.7: 1D NLO-phore fiir Abbildung 4.3.1.6
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4.3.2 Frequenzverdreifachungsspektroskopie (THG)

Um den Zusammenhang zwischen der molekularen Struktur und den Hyperpolarisierbarkeiten
anschaulicher zu machen, stehen mehrere Methoden zur Verfiigung. Die NLO-Eigenschaften
der DA-substituierten OPE[n]NO, und der donorsubstituierten OPE[n]H wurden im
Arbeitskreis von Prof. Bubeck durch die Erzeugung von Oberwellen gemessen. Bei dieser
Methode, Third Harmonic Generation (THG) genannt, wird Licht der Frequenz ® durch die
Substanz in Licht der dreifachen Frequenz 3w umgewandelt. Die resultierende GroBe ist
hierbei die Suszeptibilitit 3. Ordnung X(3) (-3m; o, ®, ®). Die Notation bedeutet, dass aus der
Wechselwirkung von drei Photonen der Frequenz » ein Photon der Frequenz 3w resultiert,

das Minuszeichen steht fiir die Impulserhaltung.

Die THG-Messungen werden mit Filmen aus dem entsprechenden Oligomer in einer
Polystyrolmatrix durchgefiihrt. OPE[n]NO; zeigt aufgrund seiner Push-Pull-Substitution eine
starke Tendenz zur Kristallisation, weshalb nur fiir n = 1 und 2 sinnvolle Messungen moglich
sind. In der donorsubstituierten OPE-Serie konnten fiir die ersten drei Vertreter der Reihe
Filme aus Oligomer und Polystyrolmatrix erzeugt und auf ihre NLO-Eigenschaften untersucht
werden. Zur Darstellung der Filme wird ein 10.00 = 0.03 %iges Massenkonzentrations-
gemisch aus Oligomer und Polystyrol ( My = 100.000 ) abgewogen. Anschlieend wird aus
dem Gemisch eine 2.7 %ige Losung in Toluol hergestellt und mittels Spincoating ( 500 bis
9000 Umdrehungen pro Minute ) auf ein Quarzsubstrat aufgebracht. Die resultierenden Filme
besitzen eine Dicke im Bereich von 200 nm bis 50 nm. Die Messung der Schichtdicke erfolgt
bei jedem Film und wird mit einem Step-profiler ( Tencor Modell P10 ) durchgefiihrt. Zur
Bestimmung von ¥ (-3®; ®, ®, ®) muss die Dispersion des Absorptionskoeffizienten (L)
und die Brechungszahl n(A) der ultradiinnen Filme bekannt sein. Die bendtigten Daten werden
aus Transmission- und Reflektionsspektren, gemessen am UV-VIS-NIR Spektrometer,
gewonnen. Die  gemessenen Ap,-Werte der Filme wund die entsprechenden
Absorptionskoeffizienten o, zeigen keine signifikanten Abweichungen zu den Messungen
in Chloroform-Losung. Abbildung 4.3.2.1 zeigt eine schematische Darstellung der
verwendeten Messapparatur fiir die THG:
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Abb. 4.3.2.1: Schematischer Aufbau fir THG

Zur Bestimmung der Suszeptibilitit 3. Ordnung wird die sogenannte ‘“Maker-Fringes-
Technik* verwendet. Als Lichtquelle dient ein Nd:YAG Laser, dessen Frequenzverdoppelter
output ( 532 nm ) durch einen optischen Parametergenerator OPG beliebig eingestellt werden
kann. So erhidlt man einen Laserstrahl im Wellenldngebereich von 680 bis 2000 nm. Die
Pulsdauer betrégt 20 ps bei einer Wiederholungsrate von 10 Hertz. Das Laserlicht wird durch
diverse optische Bauelemente auf die Probe fokussiert, die sich in einem evakuierten Behélter
befindet und in definierten Winkel drehen l4sst. Nachdem die Probe im Strahlengang fixiert
ist, wird durch das Laserlicht eine nichtlineare Polarisation in der Probe generiert. Der Anteil
des Lichtes, das mit der dreifachen Frequenz des eingestrahlten Lichtes schwingt, wird
detektiert. AnschlieBend wird, ohne die Position der Probe zu verdndern, der Film entfernt,
um das Verhalten des Quarzsubstrates zu messen. Das THG-Signal der Probe und der
Referenz werden simultan gemessen, um Einfliisse, hervorgerufen durch Fluktuationen in der
Intensitdt des Laserstrahls, zu eliminieren. Ein typisches Messergebnis von Film und

Quarzsubstrat wird in Abbildung 4.3.2.2 gezeigt:



132 Eigenschaftsuntersuchungen

Abb. 4.3.2.2: THG-Signal ( Maker-Fringes ) von OPE[3]H ( Dreieck ) und Substrat ( Kreis )

Durch Fokussierung des Laserstahls auf die Probe wird eine nichtlineare Polarisation erzeugt.
Der Anteil, der mit der dreifachen Frequenz des eingestrahlten Lichtes schwingt, ist Ursache
fiir emittiertes Licht dieser Frequenz, dessen Intensitit stark abhingig vom Einfallswinkel des
Laserlichts ist. Die Winkelabhingigkeit der Lichtintensitdt ist das Messsignal, die
sogenannten ,,Maker-Fringes*. Abbildung 4.3.2.2 zeigt das THG-Signal in Abhédngigkeit vom
Winkel fiir Substanz und Quarzsubstrat. Durch theoretische Anpassung einer Kurve an die
erhaltenen Messwerte kann der Betrag | x> | und die Phase ¢ der komplexen Suszeptibilitit

X(3) (-3m; o, ®, ®) bestimmt werden.
1PBo,0,0,0)= | x| e9=|%? | (cos o +ising)  (19)
In Abbildung 4.3.2.2 zeigt die durchgezogene Linie den theoretischen Fit durch die

Messpunkte. Die benutzten Parameter zur Bestimmung der ‘“Maker fringes” sind die

Schichtdicke des Films, Brechungszahl sowie Absorptionskoeffizienten bei Anregungs-und
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Emmissionswellenldnge. Abbildung 4.3.2.3 zeigt die Ergebnisse fiir die donorsubstituierte

Serie OPE[n]H:

A, [nm]
900 1050 1200 1350 1500
T T T T T T T T
15000 (@) g
=)
— 12000 7
TE o}
44 @
G, 9000 o
£ A
6000 —
3 12 ©
=
3000 —
0 . : 0
450 500
T T T T T 4
14
12 =
1 7
10 @
T e
8 "o
e =
j ?)_
14 =
2
=)
7]
o}
©
o
A
—
=

1 N 1 N 1 N
300 350 400 450 500
A [nm]

Abb. 4.3.2.3: Optische und NLO-Spektren der Substanzen OPE[n]H,a)n=1,b)n=2,c)n=3
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Die Ergebnisse der linearen und nichtlinearen optischen Messungen fiir OPE[n]H sind
Abbildung 4.3.2.3 zusammengefasst. Dabei kennzeichnet die durchgezogene Linie das
optische Spektrum flir die diinnen Filme der jeweiligen Oligomere, das Punkt-
Liniendiagramm sind die Messdaten der |x(3) | -Werte bei variabler Laser-Wellenldnge Ar.
Die Wellenlidngenskala fiir das Absorptionsspektrum A und fiir die NLO-Messung A;, werden
zusammen in Abbildung 4.3.2.3 gezeigt, um die Drei-Photonen-Resonanz 3y (<3w, ©,m,0)
zu verdeutlichen. Das THG-Spektrum von OPE[1]H ( Spektrum a ) zeigt lediglich ein
Maximum bei einer Laser-Wellenldnge von Ap = 1140 nm, was relativ zum Ap,-Wert ( 341
nm ) fir die lineare Absorption bathochrom verschoben ist. Die Oligomere OPE|[2]H
( Spektrum b ) und OPE[3]H ( Spektrum ¢ ) zeigen fiir die lineare Absorption zwei Maxima.
Die korrespondierenden |x(3) | -Werte zeigen dhnliche Resonanzen mit bathochromer

Verschiebung im Vergleich zur linearen Absorption.
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Abb. 4.3.2.4: Optische und NLO-Spektren der Substanzen OPE[n]NO,, a)n=1,b)n=2
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Abbildung 4.3.2.4 zeigt die Ergebnisse fiir die Nitro-substituierte Oligomerenreihe. Wie bei
den OPE[n]H sieht man eine klare Korrelation zwischen optischem Spektrum und THG-
Signal. Fiir OPE[1]NO; sind in beiden Spektren zwei deutlich getrennte Maxima ersichtlich.
Da fiir jeden Messpunkt jeweils eine einzelne Messung notig ist, besteht das THG-Spektrum
nur aus einer Reihe von Stiitzpunkten, deren Anzahl jedoch ausreicht, um das nichtlinear
optische Verhalten einer Substanz bei verschiedenen Wellenldngen wiederzugeben und im
Fall fir OPE[1]NO; eine eindeutige Bandentrennung zu erreichen. Wiederum ist eine
bathochrome Verschiebung fiir das |x(3) | -Maximum im Vergleich zum Apa.-Wert der
linearen Absorption erkennbar. Im optischen Spektrum vom OPE[2]NO; kommt es zur
hypsochromen Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums bei gleichzeitiger
bathochromer Wanderung der kurzwelligen Bande. Fiir das THG-Signal ergibt sich hier ein

breites Maximum.

Die in Abbildung 4.3.2.3 und 4.3.2.4 gezeigten | x® | -Maxima beinhalten neben den NLO-
Beitragen der eigentlichen Substanz auch Beitrdge der Polystyrol-Matrix. Es ist moglich, die

(3)

Y| und dem

unterschiedlichen Beitrdge zu separieren; die Ergebnisse fiir

korrespondierenden Phasenwinkel ¢ sind in Tabelle 4.3.2.1 zusammengefasst:

(3)

Substanz 2110 esu]l  @[°]  Awma/3[MM]  Amax [nm]
OPE[1]H 6.3 23 360 347
OPE[2]H 13.4 77 390 375
OPE[3]|H 11.8 100 380 379
OPE[1]NO; 16.3 87 440 428
OPE[2]NO; 22.9 38 340 398

72| und ¢ fir OPE[n]NO, und OPE[n[H

Tab. 4.3.2.1: Aimaxs Amaxs
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Wesentliche Voraussetzung fiir mogliche spitere technische Anwendungen von organischen
NLO-Chromophoren sind detaillierte Kenntnisse der Beziehung zwischen Struktur und den
jeweiligen nichtlinearen Eigenschaften. Zur Untersuchung des Einflusses von
Konjugationslinge und Donor-Akzeptor-Substitution auf die THG-Eigenschaften ist es
sinnvoll, die zweite Hyperpolarisierbarkeit y ( molekularer Parameter ) anstatt die

makroskopische Suszeptibilitit dritter Ordnung % (30, ®,0,0) zu betrachten. Die zweite

Hyperpolarisierbarkeit |y 1dsst sich aus dem imaginédren Teil der Suszebtibilitét )(SS) nach

Gleichung (20) berechnen :

1? (-3, ®,0,0) = N f3m) [f3n)]’ y(-3u;0,0,0) (20)

N ist in diesem Fall die Anzahl der Oligomere pro Volumen und kann nach Gleichung (21)
bestimmt werden. In Gleichung (21) steht N, fiir die Avogadro-Konstante, Mgpg flir die

Molekiilmasse, copg flir die Gewichtskonzentration und p fiir die Dichte des Films:

N =Na p core/Mope  (21)

Der dimensionslose lokale Lorentz Feldfaktor f(w) ist abhidngig vom Brechungindex n(®) und

wird durch Gleichung (22) beschrieben !*%:

flo) = [n*(w) +2]/3 (22)

Die erhaltenen |y.s-Werte fiir OPE[n]JH und OPE[n|]NO, sind gemeinsam mit der
Molekiillainge L in Tabelle 4.3.2.2 aufgelistet. Dirk Ickenroth konnte in seiner Dissertation
eine Serie unsubstituierter Oligo(2,5-dipropoxyphenylenethinylen)e OPE(n)’ darstellen und
nach der oben beschriebenen Messmethode die Hyperpolarisierbarkeit zweiter Ordnung

v bestimmen(®.
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Abb. 4.3.2.5: Oligo(2,5-dipropoxyphenylenethinylen)e, OPE(n)’

Die erhaltenen [ys|-Werte fiir OPE(n)H’ sind gemeinsam mit der Molekiillinge L in Tabelle
4.3.2.2 aufgelistet. Aufgrund der Propoxy-Substitution in 2,5-Position an den Benzol-Kernen
sind die Loslichkeitseigenschaften der OPE(n)-System wesentlich verbessert gegeniiber den
unsubstituierten DA-substituierten OPE-Reihen. Als Folge der verbesserten Loslichkeit
konnten in der OPE(n)H’-Serie von den Gliedern n = 2 bis n = 6 THG-Messungen
durchgefiihrt werden.

Anzahl der -
Substanz o Lange [nm] Ymax [107°7 esu]
Repetiereinheiten n
1 0.952 0.134
2 1.633 0.81
OPE(m)H’ 3 2.314 2.04
4 2.995 3.93
5 3.676 5.47
1 1.05 1.13
OPE|[n]|H 2 1.73 2.88/1.92
3 2.41 2.45/2.96
1 1.15 3.00/3.69
OPE[n]NO;
2 1.83 5.10

Tab.4.3.2.2: Lange und |y,|-Werte fiir OPE(n)H’, OPE[n]H und OPE[n]NO,
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Zur Untersuchung einer mdglichen Beziehung zwischen NLO-Aktivitdt und Lange des m-
Systems wird in Abbildung 4.3.2.6 die molekulare Hyperpolarisierbarkeit ym,x von OPE(n)H
(Kreis), OPE[n]NO; (Dreieck) und OPE[n]H (Quadrat) gegen die Kettenldnge aufgetragen:

1E-31F . =
A /// E
Lo
A . /‘
r— 4 ’ /i
% -
1E-32 L .7 .
2, &
_>< //
g L . e ® OPE subst
> I - m OPE-H
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K2
1E-33F 7 | . . .
0,8 0,9 1 2 3 4
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Abb. 4.3.2.6: Doppelt logarithmische Auftragung von Yy, fiir OPE(n)H’ (Kreis), OPE[n]NO, (Dreieck) und
OPE[n]H (Quadrat) gegen die Linge L

Fiir OPE(n)H’ beobachtet man fiir die kiirzeren Glieder der Serie ein Anwachsen von ypmax mit
der Kettenlinge L. Fiir die hoheren Homologen dieser Reihe kommt es zu einem Absinken
der Kurvensteigung. Ein Sattigungsphianomen fiir dy/dL sollte zu verzeichnen sein, wobei der
Grenzwert nicht erreicht ist. Ein dhnliches Verhalten wird in der Literatur fiir zahlreiche

Oligomere wie beispielsweise Oligophenylene '?%,  Oligothiophene 124

oder
Oligo(phenylenvinylen)e !'**! beschrieben. Fiir die Donor-Akzeptor-substituierten Systeme
OPE[n]NO; und OPE[n]H kann bei Konjugationsverlingerung ein vergleichbarer Trend
beobachtet werden. Allerdings ist vor allem fiir OPE[n]NO; zu beachten, dass lediglich 2

Messpunkte zur Verfiigung stehen. Definitiv sind drei Aussagen moglich.

Erstens: Die strukturell nah verwandten OPE(n)H’- und OPE[n]H-Serie zeigen bei

Konjugationsverlangerung ein Séttigungsphédnomen fiir dy/dL:

. dy
Im——=7"x
n—>0 dL 7/
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Zweitens: Die Donor-Akzeptor-Substitution fithrt zu einer deutlichen Steigerung der Ymax-
Werte im Vergleich zu den jeweiligen OPE(n)H’-Systemen bei vergleichbarer Kettenlédnge.
Mit zunehmender Kettenlinge nimmt der Einfluss der Push-Pull-Substitution stetig ab, so

dass eine Anndherung der ym.x-Werte an die unsubstituierte OPE(n)-Serie erfolgt.

Drittens: Fiir OPE[n]NO, ist eindeutig die Zunahme des ymax-Werts bei
Konjugationsverldngerung zu verzeichnen. Von Flytzabis et al. wurden fiir die theoretische
Beschreibung der Suszeptibilitit dritter Ordnung ¥ (-3, ®,0,o) folgende Potenzgesetze

vorgeschlagen ['2!):

v ~ L% oder log ¥ ~ log Lq
(©)]

% ® ~ A nax oder log ¥ ~ log Amax
Die Korrelation von x(3) mit Amay 1St nur sinnvoll, wenn die langwellige Absorption mit der
Delokaliserungsldnge Ly zunimmt. In der hypsochromen OPE[n]NO;-Serie nimmt Apax(n)
mit wachsenden n ab, y(n) dagegen zu. Die Aussage ist auch bei nur zwei Messpunkten
zuldssig, weil der hypsochrome Sprung des Ama-Werts hauptsdchlich bei der ersten

Konjugationsverlangerung (n=1 zu n = 2 ) erfolgt.
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4.4 Elektrooptische Absorptionsmessungen (EOAM)

Bei der elektrooptischen Absorptionsmessung untersucht man den Einfluss eines elektrischen
Feldes auf die Absorption einer Losung. Es wird hierbei mit gering konzentrierten Losungen
gearbeitet. Der Beitrag des Losungsmittels zur Messung kann vernachldssigt werden, da es in
dem  untersuchten = Wellenlingenbereich  transparent  ist. ~ Auf  komplizierte
Ausgleichsrechnungen wie bei den EFISHG-Messungen kann deshalb verzichtet werden. Die
Theorie der elektrooptischen Absorptionsmessungen wurde in der Literatur ausfiihrlich

behandelt ''*'**] es sollen deshalb hier nur die wichtigsten Formeln wiedergegeben werden.

Durch das Anlegen eines duBeren elektrischen Feldes an eine verdiinnte Farbstofflosung
4dndert sich dessen Absorptionsspektrum geringfiigig. Die Messung dieser Anderung, die in
der GroBenordnung 10°-10° % liegt, erlaubt die Bestimmung des Dipolmoments des
Molekiils im Grundzustand u, sowie die Differenz der Dipolmomente Ax von Grundzustand
und angeregtem Zustand. Die elektrooptische Absorptionsmessung wurde von Liptay und

Mitarbeitern entwickelt ['2%13%,

Die Verdanderung der Absorption einer Losung durch das Anlegen eines elektrischen Feldes

wird durch die Grof3e L beschrieben, sie ist definiert durch:

L((D,&):‘C"E((P )_8(‘7) 1 (23)

) (&

mit:

&’ (go, 17) : molarer dekadischer Absorptionskoeffizient in Losung bei angelegtem Feld

5(17) : molarer dekadischer Absorptionskoeffizient in Losung ohne Feld
1% : Wellenzahl
1) : Winkel zwischen der Richtung der Feldlinien des von aullen angelegten

Feldes und dem Polarisationsvektor des eingestrahlten Lichtes

E° : Betrag des angelegten Feldes



Eigenschaftsuntersuchungen 141

Der Effekt des angelegten Feldes auf den Absorptionskoeffizient der Losung ist sehr gering.
Aus diesem Grund wird bei der Detektion des EOAM-Signals ein Lock-in-Verstarker
verwendet, der es moglich macht, ein vorher durch eine bestimmte Modulationsfrequenz
markiertes Signal aus einem sehr groflen Hintergrundrauschen herauszufiltern. Die
Modulation des EOAM-Signals wird hierbei durch das Anlegen einer Wechselspannung mit

definierter Frequenz erreicht.

Der Zusammenhang zwischen L und den molekularen Groflen kann fiir eine homogene

elektronische Bande folgendermaflen dargestellt werden. In Anwesenheit eines dulleren

elektrischen Feldes gilt fiir den Absorptionskoeffizienten x* als Funktion der Wellenzahl

v und dem Winkel y zwischen dem elektrischen Feldvektor E von linear polarisiertem Licht

und einem externen elektrischen Feldvektor E:

KT ) =@ ) [, lem 2" ()dr (24)
Hierbei ist f, eine Boltzmann-Funktion, die der Orientierungsverteilung der geldsten Dipole
im thermischen Gleichgewicht Rechnung trégt, m ist ein Einheitsvektor mit der Richtung des

Dipoliibergangsmomentes und 7 () ist eine Ubergangswahrscheinlichkeitsfunktion, die die

Bandenform des betrachteten Ubergangs beriicksichtigt. Die Integration von Gleichung (25)
wurde von Liptay durchgefiihrt und liefert als Ergebnis:

K (7 2) =k, 1) [ 1+ L7, 1) - E* ] (29),

- 1
L(gp,v) = Dr+gEs + Frt+Gst+ Hru + Isu  (26)

Die Funktionen » und s beschreiben hierbei den Einfluss des Winkels zwischen der

Polarisationsebene des Lichts und der Richtung des angelegten Feldes:

r((o) = %(2—cos2 go) (27)
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s(go) =%(3 cos’ (p—l) (28)

Der Winkel ¢ wird beim EOAM-Experiment zwischen ¢ = 0° und ¢ = 90° variiert, so dass
man verschiedene Komponenten von L erhalten kann. Die Funktionen # und u beinhalten die

erste und zweite Ableitung des Absorptionsspektrums nach der Wellenzahl:

h-cy(k/V) \ov v
~ 1 0 «
uv) = . —1 (30
N ¢, (k/7) (872 VJ o

Die elektrooptischen Koeffizienten D bis I werden durch multilineare Regression der
Messwerte fiir parallele (¢= 0°) und senkrechte (¢@= 90°) Polarisation bestimmt. Der

Zusammenhang mit den molekularen GroB3en ergibt sich wie folgt:

D=0 (31)
E=Qk-T) £ Beomp) -] 32)
F=k-T)f u,-Au (33)
G=(W/k-T)" £, (m-p,)-(m-D) (34)
H=f-(Au)’ (35)

I=f-(m-Au)’ (36)

Die enthaltenen Groflen sind:
U : Dipol des Molekiils in Losung im Grundzustand

m : Einheitsvektor in Richtung des Ubergangsdipolmomentes
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Au = u, — pg :Dipoldifferenz des geldsten Molekiils im Anregungs- und Grund-

zustand

Der Faktor f, beriicksichtigt die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittel, dessen Einfluss
durch das Onsager-Modell beschrieben wird.

[131]

Da der Aufbau der EOAM-Anlage ausfiihrlich in der Literatur von Baumann und

132 beschrieben wurde, soll nur ein kurzer Uberblick iiber die einzelnen bei der

Wortmann |
Messung verwendeten Komponenten gegeben werden. Im Wesentlichen entspricht der Aufbau
der EOAM-Apparatur einem Spektrometer, bei dem es mdglich ist, eine definierte
Hochspannung an die Messzelle anzulegen. Die Messzelle selbst entspricht einem

Kondensator mit eingebauten Zellfenstern. Den Aufbau im einzelnen zeigt Abbildung 4.4.1:

’giHV REF

XE WEF MC PO MZ
> /s PM w AC L ockN
N PS RE
DC

PC

Abb. 4.4.1: Aufbau der Apparatur zur Durchfiihrung elektrooptischer Absorptionsmessungen,
XE: Xenonhochdrucklampe, WF: Wiarmefilter, MC: Monochromator, PO: Polarisator, MZ:
Messzelle, HV: Hochspannungsversorgung, PM: Photomultiplier, VV: Vorverstiarker, LOCK-IN:
Lock-in-Verstérker, PS: Photomultiplierspannungsversorgung, RE: Regeleinheit fiir PS, AD:
Analog-Digital-Wandler, PC: Personal-Computer
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Das fiir die Messung benétigte Licht wird durch eine Xenonhochdrucklampe XE erzeugt. Der
Wiérmefilter WF dient zum Schutz des Prismenmonochromators MC. Mit dem
Monochromator wird wéhrend der Messung die Wellenlédnge des eingestrahlten Lichtes
verdndert. Die Messung erfolgt in Abstinden von 2 nm. Der Polarisator PO liefert linear
polarisiertes Licht und dient zum Wechseln der Polarisationsebene zwischen 0° und 90°. Die
Messzelle besteht im wesentlichen aus einem Plattenkondensator mit einem
Elektrodenabstand von 3 mm. Bei den Elektroden handelt es sich um polierte vernickelte
Messingelektroden. Die durchstrahlte Schichtdicke der Zelle betrdgt 30 mm. Die Zelle kann
mittels eines Thermostaten auf 298 K temperiert werden. Die Hochspannungsquelle HV
enthilt als Hauptbestandteile ein Hochspannungsnetzgerit und einen Funktionsgenerator. Der
Funktionsgenerator liefert das Referenzsignal REF fiir den Lock-in-Verstirker. Die
Gleichhochspannung wird bei Verwendung von Dioxan als Solvent auf Ug = 11000 V, die
Wechselhochspannung auf Uy = 9277 V eingestellt. Die Detektion des optischen Signals
erfolgt mit dem Photomultiplier PM. Der Photomultiplier wandelt den Photonenstrom des
einfallenden Lichtes in ein Spannungssignal um. Dieses Signal wird durch den Vorverstirker
VV verstirkt, aulerdem trennt der VV mittels eines Tiefpassfilters das Signal in ein
moduliertes und ein unmoduliertes Spannungssignal auf. Das Gleichspannungssignal dient
zur Steuerung der Regeleinheit. Diese liefert ein dem Eingangssignal proportionales
Ausgangssignal Py, welches iiber einen Analog-Digital-Wandler AD dem PC zugefiihrt wird.
Das Wechselspannungssignal dient als Eingangssignal fiir den Lock-in-Verstirker. Dieser
ermoglicht es durch Vorgabe einer bestimmten Referenzfrequenz ein Signal aus einem um ein
Vielfaches stirkeren Hintergrundrauschen herauszufiltern und dieses dann zu verstirken. Das
Ausgangssignal des Lock-in-Verstérkers wird dann dem PC zugefiihrt. Hier wird der Quotient
aus dem Gleichspannungssignal Py und dem modulierten Signal P, ermittelt, grafisch
ausgegeben und gespeichert. Um die EOAM-Anlage zu verwenden muss vor der eigentlichen
Messung eine Kalibriermessung mit einer bekannten Substanz (p-Amino-p’-nitro-biphenyl)
durchgefiihrt werden, fiir die die L-Werte bei verschiedenen Wellenldngen bekannt sind. Aus

diesen Messungen kann dann die Apparatekonstante C ermittelt werden.

Im Arbeitskreis von Prof. Wortmann konnten wir an den Verbindungen der Oligomeren-
Reihe OPE[n]NO; EOAM-Messungen durchfiihren. Als Losungsmittels wurde 1,4-Dioxan
gewihlt, weil es bei den hohen angelegten Spannungen (11 kV) zu Spannungsiiberschlégen
kommen kann, wenn Losungsmittel mit zu groBen Dielektrizititskonstanten verwendet

werden. Gleichzeitig muss aber die zu untersuchende Verbindung noch eine ausreichende
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Loslichkeit im entsprechenden Lésungsmittel besitzen. Dioxan erfiillt diese Bedingungen in
idealer Weise. Fiir OPE[4]NO, musste aus Loslichkeitsgriinden auf Toluol zuriickgegriffen
werden. Toluol stellt einen Kompromiss zwischen Loslichkeit und Dielektrizitdtskonstante
dar. Die Konzentrationen der untersuchten Losungen liegen im Bereich 10°-10° mol/l.
Gemessen wurde bei Polarisationswinkeln von 0 und 90°. Abbildung 4.4.2 und 4.4.3 zeigen

die gemessenen optischen- und EOAM-Spektren von OPE[n]NO;:
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Abb. 4.4.2: EOAM-Spektren von OPE[1]NO, und OPE[2]NO,
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Eigenschaftsuntersuchungen 147

In den Abbildungen 4.4.2 und 4.4.3 sind die optischen und elektrooptischen
Absorptionsspektren von OPE[n]NO, gezeigt. Die durchgezogene schwarze Linie ist das
optische Spektrum. Die Auswertung der optischen Absorptionsmessung erfolgt {iber eine
Integration des &-Spektrums, welches man durch Umrechnung aus dem Extinktionsspektrum

der Substanz erhilt. Die so bestimmte integrale Absorption wird gemi3 Gleichung (37) und

(38) in Zusammenhang mit dem Ubergangsdipolmoment z,, gebracht [103]

£=439-10"- j e(@)dv  (37)

Bande

2

£=470-10% -7 (38)

Vmax

H ag

Ferner sind die Messungen fiir parallele (O) und senkrechte Polarisation (®) dargestellt. Die

EOA-Messungen werden mittels multilinearer Regression nach Gleichung (4) ausgewertet.
Die erhaltenen Koeffizienten werden dann mit Gln. (31) — (36) in die molekularen Gréfen
umgerechnet. Diese werden schlielich mittels der berechneten Feldfaktoren in Grofen des
freien Molekiils umgerechnet. Abbildung 4.4.2 und 4.4.3 zeigen, dass es moglich ist, die
EOAM-Spektren mittels der vorgestellten Gleichungen zu beschreiben. Die so erhaltene
multilineare Regressionsanalyse zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten. Ab
OPE|2]NO; erfolgt die Regression nur noch iiber den Anfangsbereich der elektrooptischen

Bande, um den Einfluss der kurzwelligen Bande, die sukzessive hineinlduft, zu eliminieren.

Es ist deutlich zu erkennen, dass eine bathochrome Verschiebung des EOAM-Spektrums
gegeniiber der UV-Messung vorliegt. Dies deutet darauf hin, dass es zu einer Vergrof3erung
des Dipols durch die Elektronenanregung kommt. Deshalb wird die Energie des angeregten
Zustandes durch die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld stirker herabgesetzt als die
des Grundzustandes. Dies fiihrt zu einer Verringerung der Energiedifferenz beider Zusténde,
was zu einer Verschiebung des Absorptionsmaximums zu kleineren Wellenzahlen ( groferen
Wellenldngen ) fithrt. Es ist also von einer relativ groBen positiven Dipoldifferenz
auszugehen. Des Weiteren ist eine deutliche Verringerung des Signals fiir senkrechte
Polarisation zu erkennen. Dies ist durch den Elektrodichroismus begriindet, der den
Sachverhalt bezeichnet, dass eine Absorptionsbande paralleler Polarisation durch das
entsprechend polarisierte Licht verstirkte Signale bei der EOAM liefert, wiahrend senkrecht

polarisiertes Licht vom Betrag her kleinere Signale liefert.
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In Tabelle 4.4.1 sind die aus den Koeftizienten der multilinearen Regressionsanalyse mittels

Gleichung (26) berechneten Werte zusammengefal3t:

Substanz OPE[1]NO, OPE[2]NO, OPE[3]NO; OPE[4]NO,"

Jag [nm] 415 392 377 381
g [107° Cm] 23.4 22.3 25.3 23.8
1y [107°° Cm)] 25.0 23.4 27.2 26.7
Ap [107°° Cm] 72.4 101.7 — —

Tab. 4.4.1: EOAM-Daten der Verbindungen OPE[n]NQ, in Dioxan, d.) in Toluol gemessen

Im Rahmen der Messgenauigkeit ergibt sich fiir das Dipolmoment des Grundzustands p, ein
konstanter Wert bei Konjugationsverlangerung. Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir das aus den
optischen Spektren bestimmte Ubergangsdipolmoment p,,. Die Dipolmomentdifferenz Ap
konnte aufgrund der Bandeniiberlagerung bei den héheren Homologen dieser Reihe nur fiir
n =1 und n = 2 ermittelt werden. Dabei ergibt sich eine deutliche Zunahme der
Dipolmomentdiffernz Ap bei Konjugationserweiterung. Im Rahmen der Dissertation von J.
Gerold wurde im Arbeitskreis von Prof. Baumann EOAM-Messungen an der OPV[n]NO;-
Reihe durchgefiihrt %!, Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4.2 aufgelistet:

Substanz OPV[I]NO, OPV[2]NO; OPV[3]NO,

Jag [nm] 443 441 435
e [107° Cm] 27.27 30.20 38.01
1y [107°° Cm)] 29.8 26.4 25.3
Ap [107°° Cm] 82.2 102.4 82.9

Tab. 4.4.2: EOAM-Daten der Verbindungen OPV[n]NO, in Dioxan
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Mit den Werten fiir Au und 4, aus Tabelle 4.4.1 und 4.4.2 kann der von Wortmann

. . 2 132-134
eingefiihrte Resonanzparameter ¢ berechnet werden ['**34;

, 1
¢t =—
2

-[1—A,u~(4-,uag2 +A,u2)_1/2] (39)

Gleichung (39) definiert den Resonanzparameter ¢, mit dem Ladungstransfer-Eigenschaften
von Donor-Akzeptor-substituierten Verbindungen charakterisiert werden konnen. Er ist nah
verwandt mit dem BLA-Parameter von Marder et al. !**! und dem MIX-Parameter von
Barzoukas et al. % Der Resonanzparameter ¢ kann als MaB fir den
Bindungslangenausgleich eines DA-substituierten mn-Systems betrachtet werden. Das
zugrunde liegende Modell ist ein Valence-Bond-Modell, bei dem der Grundzustand Sy und der
erste elektronisch angeregte Singulettzustand S; durch Linearkombinationen einer

elektroneutralen N und einer zwitterionischen Resonanzstruktur Z beschrieben werden.

D—n—A < ‘D—r—A"
N Z

Man unterscheidet zwischen Polyenen ( ¢* = 0 ), ungeladenen Cyaninen ( ¢* = 0.5 ) und
Betainen ( ¢* = 1). Das heifit, je naher der c-Wert bei 1 liegt, desto hoher ist der Anteil der
Zwitterionenstruktur im elektronischen Grundzustand. Tabelle 4.4.3 fasst die geméiR

Gleichung (39) berechneten c?-Werte fiir OPE[n]NO; und OPV[n]NO; zusammen:

Anzahl der
Substanz c?
Reptiereinheiten n
1 0.080
2 0.042
OPE[n]NO; ;
4 _
1 0.083
OPV[n|NO; 2 0.069
3 0.131

Tab. 4.4.3: c2-Werte fiir OPE[n]NO, und OPV[n]NO,
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Fiir den Resonanzparameter ¢’ ergibt sich fiir alle Verbindungen in der Reihe OPV[n]NO,
und OPE[n]NO; ein Wert von ca. 0.10, das heif}t, dass die zwitterionische Resonanzstruktur
unabhingig von der Linge des Systems nur mit ca. 10 % am Grundzustand beteiligt ist. Aus
den Ergebnissen der EOAM-Messungen 1df6t sich schluBfolgern, dass ein einfaches
Resonanzmodell, wie das Valence Bond-Modell, zur Beschreibung D-A-substituierter 7-
Verbindungen fiir die in dieser Arbeit untersuchten OPEs nur bedingt angewendet werden
kann. Die Parameter c?, BLA oder MIX bewihren sich nur fiir kurze D—n—A-Systeme mit -
Briicken, die keine aromatischen Komponenten enthalten. Da die OPEs aromatische
Teilstrukturen in der n-Briicke enthalten, die selbst einen Bindungslédngenausgleich anstreben
( Energiegewinn durch Resonanz ), kann sich die Ubertragung der Ladung bei den
konjugationsverlidngerten OPEs nicht iliber das gesamte System ausdehnen. Fiir den
Grundzustand ist eine geringfiigige Beteiligung der zwitterionischen Resonanzstruktur geméaf
dem VB-Modell durchaus gerechtfertigt, fiir den angeregten Zustand miisste sich die
Beteiligung der Grenzstrukturen jedoch umkehren, was zu unrealistisch hohen
Dipolmomenten im angeregten Zustand fithren wiirde. Konkret folgt aus ¢* = 0.1 fiir Sy, eine
Beteiligung der zwitterionischen Grenzstruktur im angeregten Zustand S; von 90 %, was

undenkbar ist.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende  Arbeit  beschiftigt sich mit der Synthese und den
Eigenschaftsuntersuchungen  von  Oligo(phenylenethinylen)en (  OPEs ) und
Oligo(thienylenethinylen)en ( OTEs ) mit terminaler Donor-Akzeptor-Substitution. Diese
homologen Reihen werden mit verschiedenen spektroskopischen Methoden charakterisiert,
wobei ein besonderer Schwerpunkt auf der UV/Vis-Spektroskopie liegt. Die Lage des
langwelligen Absorptionsmaximums in Abhdngigkeiten von der Donor- und Akzeptorstérke
der Substituenten sowie von der Lénge des konjugierten n—Systems wird explizit untersucht.
Mit Hilfe der semiempirischen Quantenmechanik wird ein Modell vorgestellt, das die
ungewohnlichen spektroskopischen Eigenschaften der OPEs und OTEs erkldren und
vorhersagen kann. Mit Hilfe der elektrooptischen Absorptionsmessungen ( EOAM ),
EFISHG-Messungen und der Frequenzverdreifachungsspektroskopie ( THG ) werden die
NLO-Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Konjugationsldnge der nitrosubstituierten OPE-

Serie bestimmt.

¢ Synthese der OPE-Systeme

Unter Verwendung des Synthesebausteins 1-lod-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 11 konnten
ausgehend vom  Donor-substituierten  Startbaustein N, N-Didodecyl-4-ethinylanilin
OPE[1]CCH die Donor-Akzeptor-substituierten Verbindungen OPE[1-4]NO,, OPE[1-
4]CHO und OPE[1-4]CN sowie die rein Donor-substituierte OPE[1-4]H hergestellt werden.
Als Donorfunktion wurde aufgrund ihrer loslichkeitsvermittelnden Wirkung die N,N-
Didodecylaminogruppe eingesetzt. Die Darstellung der -C=C-Dreifachbindungen erfolgt {iber
eine moderne und effektive Pd-katalysierte Reaktion, die Sonogashira-Hagihara-Kupplung.
Zur Verlingerung um eine Phenylenethinylen-Einheit wird die jeweilige Acetylen-
Komponente OPE[n]JCCH mit der Repetiereinheit 11 gekuppelt und anschlieBend mit
Pottasche die Trimethylsilylschutzgruppe entfernt. Danach kann entweder das entsprechende
OPE[n]A oder durch erneutes Kuppeln und Entschiitzen die um eine Repetiereinheit langere
Alkinkomponente hergestellt werden. Die ausgezeichneten Ausbeuten ( 84 - 99 % ) sinken

erst bei vier Repetiereinheiten auf 37 bis 67 % ab.
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\ \
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OPE[1]CCH A (CN): 99 % OPE[1]A

A (H): 84 % .
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Abb. 5.1: Syntheseiibersicht der dargestellten OPE[n]A

¢ Synthese der OTE-Systeme

Zum Aufbau der OTE-Reihen wird analog zu den OPE-Systemen 2-Methoxy-5-

(trimethylsilylethinyl)thiophen OTE[1]TMSi in einer Kupplungs-Entschiitzungssequenz mit

der Repetiereinheit 2-lod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31 um eine Thienylenethinylen-

Einheit verlédngert. AnschlieBend kann das entsprechende OTE[n]A oder durch erneutes

Kuppeln und Entschiitzen die um eine Repetiereinheit ldngere Alkinkomponente

OTE[n]CCH hergestellt werden. Als starke Akzeptorfunktion A werden dabei die Nitro- und

Formylgruppe eingefiihrt, als Donorfunktion D wird die Methoxygruppe eingesetzt.
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Abb. 5.2: Syntheseiibersicht der dargestellten OTE[n]A
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Die Synthese einer OTE-Reihe mit endstindiger Dodecylsulfanyl- und Nitrosubstitution
gelingt mit einer analogen Synthesestrategie zu den OTE-Systemen. Ausgehend von der
Alkin-Komponente RSOTE[1]CCH wird mit 2-lod-5-trimethylsilylethinylthiophen 31 die
Kette verlangert und anschlieend durch end-capping die Nitrogruppe eingefiihrt. Die sehr
guten Ausbeuten ( 95 — 82 % ) sinken erst bei vier Repetiereinheiten auf 37 — 66 % ab.

No2 / \
S S HysCp—
H25C12\s/©\ 82 % 57 s == S\ N0,

RSOTE[1]CCH
RSOTE[1]NO,
Kupplung, 95 % /N - |/
Entschiitzen, 93 % S —si_
31 /
N
HysCio—g —>64 ” HysCir—g
RSOTE[Z]CCH RSOTE[Z]NOZ
Kupplung, 47 % I\ /
Entschiitzen, 89 % | I S = Si
31 /-
Hy5C1o— / \ - s Hy5C1o— / \
25C12—g S = . 25-127=8 S == S NO,
RSOTE[3]CCH RSOTE[3]NO,
Kupplung, 66 % ]\
Entschiitzen, 93 % | T S = /
)
Hy5C1o— / \ SR S Hy5Co— / \
25C12—g S = i 370, 25+12—~§ S == S NO,
4 ' 4\
RSOTE[4]CCH RSOTE[4]NO,

Abb. 5.3: Syntheseiibersicht der dargestellten RSOTE[n]NO,
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+ Synthese der Dicyanovinyl-substituierten OPE- und OTE-Systeme

Die Einfiilhrung der Dicyanovinylgruppe als sehr starker Akzeptor gelingt iiber eine
Umsetzung der jeweiligen formylsubstituierten Oligomere mit Malonsduredinitril in
Chloroform unter basischen Bedingungen. Die anfinglich exzellenten Ausbeuten 98 bis 93 %

nehmen bei Konjugationsverlangerung stark ab ( 52 —38 % ).

R\N — —‘ /\ / CHy(CN),/NEt; R\N . _ .
/ 98 % / A\
R J H o040 R ] CN

n=1
n=2 NC
OPE[n]CHO n OPE[n]DCN
ot | s oo CHACNENEL
A 93 % N\, —~CN
194 %
OTE[n]CHO OTE [n]DCNV

Dhwp =
0
O
X

=2 === =]
1 I |

Abb. 5.4: Syntheseiibersicht der dargestellten OTE[n]DCNYV und OPE[n]DCNV

¢ Eigenschaftsuntersuchungen der OPEs

Die substituierten push-pull-Systeme wurden neben der Elementaranalyse durch 'H-, °C-,
IR-, MS- und UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Lediglich von den Verbindungen fiir
n = 4 konnten aufgrund zu schlechter Loslichkeit keine *C-Spektren aufgenommen werden.
Die vollstindige Zuordnung der 'H-und "*C-Resonanzen erfolgte mittels zweidimensionaler
NMR-Spektroskopie ( 'H'H-COSY, HMBC, HMQC ). Der Vergleich der *C-Resonanzen
mit den Verschiebungswerten fiir die donorsubstituierte Reihe ergibt eine durch DA-
Substitution induzierte alternierende Polarisierung des m-Systems. Die Polarisierung des -
Gertists ist auf der Akzeptorseite am stirksten ausgeprdgt und nimmt mit wachsendem n
schnell ab. Die Oligomerenreihen OPE[n]A lassen ein Absorptionsverhalten erkennen, das
stark von der Art des vorhandenen Akzeptors abhéngt. Die Reihen OPE[n]H und OPE[n]CN

zeigen die erwartete bathochrome Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums bei
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Konjugationserweiterung. Fiir die Reihen OPE[n]JCHO, OPE[n]NO, und OPE[n]DCNV
ergibt sich eine hypsochrome Verschiebung der Any.-Werte, die mit wachsender
Akzeptorstirke immer ausgeprigter ausfdllt. Alle vier Reihen konvergieren gegen einen
gemeinsamen Grenzwert .. Eine Erklirung dieser Effekte liefert ein von Meier et al.l''!]
entwickelter theoretischer Ansatz, der die Energiewerte der Elektroneniibergénge Epa(n) in
zwel Anteile zerlegt. Der erste Anteil Ep(n) beschreibt das Absorptionsverhalten der rein
donorsubstituierten Reihe OPE[n]H, also die monotone Abnahme der Anregungsenergie mit
wachsendem n. Der zweite Anteil AEpa(n) beriicksichtigt den durch die Akzeptorgruppe
induzierten intramolekularen Charge-Transfer und kann als eine Art Korrekturterm angesehen

werden. Beide Terme nehmen bei Konjugationserweiterung ab und konnen durch e-

Funktionen beschrieben werden:
EDA(D) = ED(I’I) - AEDA(H) (7)
Epa(n) = E,, + [En(1) - Ex] - ¢ 2™V - [Ep(1) - Epa(1)] - € 2*™D (9)

Die Grofe des fiir die Konjugationserweiterung mafBgeblichen Terms Ep und des Charge-
Transfer-Korrekturterms AEpa(n) bestimmt das Absorptionsverhalten und fiihrt bei
OPE[n]CHO, OPE[n]NO; und OPE[n]DCNV zu einem hypsochromen Shift des
langwelligen Absorptionsmaximums. Die Auswertung der UV/Vis-Spektren mittels

Gleichung (8) erbrachte fiir das langwellige Absorptionsmaximum das in Abbildung 5.1

dargestellte Ergebnis:
4000 —— OPE[nH
] — OPE[n]NO,
‘ 2000 OPE[N]CHO
. OPE[n]CN
fem’]
0 T 1
A ° °

-6000

Abb. 5.1: Abhéngigkeit der Terme Ep und - AEp, von n
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Mit Hilfe der AM1/INDO/S-Methode lassen sich die Grenzorbitale der Reihen OPE[n] und
OPE|[n]NO; berechnen. Fiir die nitrosubstituierte Oligomerenreihe ergibt sich ein sehr starker
Charge-Transfer beim HOMO — LUMO-Ubergang, der mit wachsendem n zunimmt.
Gleichzeitig nimmt aber der HOMO — LUMO-Anteil des langwelligen Elektroneniibergangs
mit Verldngerung der Konjugation schnell ab, und es mischen sich vermehrt die Ubergiinge
NHOMO — LUMO, HOMO — NLUMO und NHOMO — NLUMO ein. Da die Groe des
HOMO — LUMO-Ubergangs am langwelligen Elektroneniibergang ausschlaggebend fiir den
Ladungstransfer und damit fiir den ICT-Korrekturterm AEpa(n) aus Gleichung (6) ist, kann
ein einfacher Zusammenhang hergestellt werden: AEpa(n) ist umso groBer, je groBer der
HOMO — LUMO-Anteil des langwelligen Elektroneniibergangs ist. Die semiempirische
Quantenmechanik konnte also den experimentell gefundenen Verlauf bestitigen.
Insbesondere die Tatsache, dass die Erweiterung eines Chromophors zu einer

Blauverschiebung fiihren kann, wenn ein geniigend starker Push-pull-Effekt vorliegt.

EOAM-Messungen der Verbindungen OPE[n]NO; ( n = 1 bis 3 ) zeigen, dass die
Dipolmomente des angeregten Zustands p, wesentlich hoher sind als die des Grundzustandes,
aber keinem generellen Trend folgen. Die Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeit erster
Ordnung P mittels EFISHG-Messungen ergibt eine Zunahme der PB°.,-Werte bei
Konjugationsverlingerung von OPE[1]NO, zu OPE[2]NO,. AnschlieBend stagniert der B°-
Wert (im Rahmen der Messgenauigkeit) bei weiterer Verlingerung des m-Systems. In der
nitrosubstituierten OPE-Reihe nimmt A.,,x mit wachsendem n dagegen ab, das bedeutet, BO ist
abhingig von der Liange des Chromophoren und nicht vom A.-Wert. Die Bestimmung der
Hyperpolarisierbarkeit zweiter Ordnung y mittels der Frequenzverdreifachungsspektroskopie
( THG ) ergibt ein Anwachsen von ymax mit der Kettenldnge L. Fiir die Grenzwertbetrachtung
der Hyperpolarisierbarkeiten B und y sind zwei unterschiedliche Abhéngigkeiten zu

beobachten:

lim B = B
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¢ Eigenschaftsuntersuchungen der OTEs

Die dargestellten Donor-Akzeptor-Systeme wurden durch 'H-, °C-, IR-, MS- und UV/Vis-
Spektroskopie sowie mittels Elementaranalyse vollstindig charakterisiert. Von den
Verbindungen fiir n = 5 konnten aufgrund zu schlechter Loslichkeit keine '*C-Spektren
aufgenommen werden. Im Vergleich zu den OPE-Systemen ist der Abfall der Loslichkeit
aufgrund der strukturellen Besonderheit nicht so gravierend - eine Eigenschaft, die weitere
materialwissenschaftliche Untersuchungen erheblich vereinfacht. Ein Vergleich der “C-
Resonanzen der Donor-substituierten OTE-Reihe mit den DA-substituierten OTE-Systemen
ergibt eine induzierte alternierende Polarisierung des m-Systems. Die Art und Weise der
Polarisierung des m-Gerlists ist mit den OPE-Systemen vergleichbar und aufgrund der
Eigenschaft des Thiophens als Elektronendonor etwas stirker ausgepriagt. Die
Oligomerenreihen OTE[n]A weisen ein stark Akzeptor-abhéngiges Absorptionsverhalten auf.
Die Reihen OTE[n]H und OTE[n]JCHO zeigen eine bathochrome Verschiebung der
langwelligen Absorptionsmaxima mit wachsendem n, wéhrend fiir die Reihen OTE[n]NO;
und OTE[n]DCNYV eine hypsochrome Verschiebung der An.-Werte beobachtet wird. Zur
Beschreibung und Interpretation der hypsochromen Verschiebung der An.-Werte bei starken
Akzeptoren kann das oben beschriebene Modell verwendet werden. Wird die Methoxygruppe
durch die Dodecylsulfanylgruppe, also durch einen sehr schwachen Donor, substituiert, ergibt

sich bei Konjugationsverldngerung die erwartete bathochrome Verschiebung.

¢ Resiimee und Ausblick
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6. Experimenteller Teil

6.1 Allgemeines

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden an folgenden Geréten durchgefiihrt:

IR-Spektren: FTIR-Spektrometer, Spektrum GX \ 2000 Series von Perkin
Elmer

als KBr-PreBling oder in reiner Phase zwischen NaCl-Platten

NMR-Spektren: Bruker AC 200 und AMX 400
als Losungsmittel diente CDCl;

FD-Massenspektren: Finnigan MAT 95
Emitterheizrate 10 mA / min, Saugspannung 3 bzw. 4 kV,
Beschleunigungsspannung 5 kV

UV / Vis-Spektren: Zeiss MCS 320 / 340 Diodenarray-Spektrometer

Fluoreszenz-Spektren: Perkin-Elmer LS 50B-Spektrometer
es wurde in das UV-Absorptionsmaximum minus 15 nm einge-

strahlt

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Instituts fiir Organische
Chemie der Universitit Mainz durchgefiihrt. Fiir die sdulenchromatographische Trennung
wurde Kieselgel der Firma Merck ( 60, 70 — 230 mesh ASTM ) verwendet. Die
Laufmittelmischungen werden stets in Volumenverhdltnissen angegeben. Die fiir
Sdulenchromatographie verwendeten Losungsmittel wurden vor der Verwendung destilliert.

Als Petrolether wurde stets die Fraktion 40 bis 70 °C verwendet.

Die im folgenden verwendete Nummerierung der Verbindungen entspricht nicht in allen

Féllen der [IUPAC-Nomenklatur und dient ausschlieBlich der Zuordnung der NMR-Daten.
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6.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften

6.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Sonogashira-Hagihara-Kupplung

1 Aquivalent der entsprechenden Iod- und Ethinylkomponente werden in absolutem Piperidin
gelost, mehrmals evakuiert und mit Argon gespiilt. Anschlieend gibt man unter leichtem
Argongegenstrom 0.025 Aquivalente Pd(PPh;),Cl, und je 0.05 Aquivalente Cul und PPh;
hinzu. Die Reaktionslosung wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach vollendeter
Reaktion entfernt man das Losungsmittel im Vakuum, nimmt den Riickstand in Chloroform
auf und wischt nacheinander mit ges. NH4Cl-, NaHCOs3- und NaCl-Losung. AnschlieBend

wird iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

6.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir das Deblockieren der
Acetylengruppe

1 Aquivalent der entsprechenden Trimethylsilyl - geschiitzten Verbindung 16st man im
Losungsmittelgemisch  Dichlormethan / Methanol ( 1 / 1 ) wund gibt anschlieBend 1.1
Aquivalente Pottasche ( K,COs ) hinzu. Man liBt bei Raumtemperatur rithren, bis die
Reaktion beendet ist. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Riickstand in Chloroform
gelost und dreimal mit dest. Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase wird {iber

Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt.

6.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion

1 Aquivalent der entsprechenden Aldehyd-Verbindung und 1.1 Aquivalente Malononitril
werden in Chloroform geldst. AnschlieBend gibt man 5 Tropfen NEt; hinzu und 146t bei
Raumtemperatur rithren. Bei langkettigen Aldehydkomponenten ist ein Erwédrmen der
Reaktionslosung notwendig. Nach vollendeter Reaktion entfernt man das Losungsmittel im
Vakuum. Reinigung erfolgt entweder chromatographisch an Kieselgel oder durch

Umkristallisation.



Experimenteller Teil 161

6.3 Synthese der Methoxy-substituierten Oligo(thienylenethinylen)e

2-Tod-5-methoxythiophen !*"!

Man 16st 2.0 g ( 17.5 mmol ) 2-Methoxythiophen in 40 ml absolutem Benzol und kiihlt auf
0 °C ab. Unter starken Riithren werden in kleinen Portionen 3.85 g ( 17.8 mmol ) HgO und
4.59 g ( 18.1 mmol ) Iod hinzugefiigt. Die Reaktionslosung wird bei 0 °C bis zur
lodentfarbung weitergeriihrt, anschlieBend das Hgl abfiltriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt durch Siulenchromatographie mit Petrolether an
Kieselgel ( 5 x 15 cm ). Ausbeute: 3.76 g ( 89 % ) einer gelben Fliissigkeit. 2-lod-5-
methoxythiophen ist thermisch instabil und muf3 in Losung kiihl gelagert oder schnell

umgesetzt werden.

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): 8 = 3.84 (s, 3 H, OCH3 ); 8 = 5.91 (d, 1 H, H-3, *J ) = 4.0
Hz); 5=6.88 (d, 1 H, H-4, *Jgm = 4.1 Hz).

BC-NMR (CDCls, 75 MHz ): §=57.4 (1 C, C-5); 8=60.4 (1 C,OCH; ); 6=105.8 (1C,
C-3);6=1344(1C,C-4);86=169.9(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 240.3 (100) [ M" ], 241.3 (4), 242.3 (1).
IR (NaCl):
v (em™ ) = 3040, 2927, 2880, 1544, 1465, 1421, 1300, 1220, 1197, 1130, 1056, 995, 931,

761.

EA ( CsHsIOS, 239.91 ): ber.. C25.02 H2.10 S 13.66
gef: C25.18 H2.18 S 13.71
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2-Methoxy-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen OTE[1]TMSIi

3 4
1 2/ 5

2 6

7
Si__
/

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 4.11 g ( 17.1 mmol ) 2-lod-5-methoxythiophen, 1.85 g ( 18.8 mmol )
Trimethylsilylacetylen, 0.3004 g ( 0.43 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 0.1630 g ( 0.86 mmol ) Cul,
0.2245 g ( 0.86 mmol ) PPhs, 30 ml abs. Toluol und 10 ml abs. Triethylamin. Die Reinigung
erfolgt durch Sdulenchromatographie mit Petrolether an Kieselgel ( 8 x 20 cm ). Ausbeute:

2.14 g (57 % ) einer farblosen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): § = 0.21 (s, 9 H, Si(CHz); );  =3.86 (s, 3 H, OCH; ); & =
6.02 (d, 1 H, H-3, Ty = 4.1 Hz ); 5= 6.89 (d, 1 H, H-4, *Jguy = 4.1 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8 = -0.1 ( 3 C, Si(CHs); ); 8 = 60.1 (1 C, OCH; ); & = 96.3
(1C,C-7);86=984(1C,C-6);8=1038(1C,C-3);5=1094(1C,C-5);8=131.4
(1C,C-4);8=167.1(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 210.3 (100) [ M' ], 211.3 (16), 212.3 (8), 213.3 (1).
IR (NaCl):
v (em™ ) = 3040, 2959, 2880, 2141, 1544, 1484, 1425, 1329, 1249, 1209, 1165, 1043, 996,

933, 843, 760, 729, 699, 647.

EA ( C0H 140881, 210.05): ber.: C57.10 H6.71 S 15.24
gef.: C57.07 H 6.68 S 15.28
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2-Ethinyl-5-methoxythiophen OTE[1]CCH

3 4
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Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 4.12 g ( 19.6 mmol ) 2-Methoxy-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen
OTE[1]TMSI, 2.98 g ( 21.5 mmol ) Pottasche, je 20 ml Methanol und Dichlormethan. Die
Reinigung erfolgt durch Séulenchromatographie mit Petrolether an Kieselgel ( 8 x 20 cm ).

Ausbeute: 2.60 g ( 98 % ) einer gelblichen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): § =3.18 (s, 1 H, H-7 ); § = 3.86 (s, 3 H, OCH; ); & = 6.03
(d, 1 H, H-3, *Jumy = 4.1 Hz ); = 6.92 (d, 1 H, H-4, *J iy = 4.1 Hz)).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8§ = 60.2 (1 C, OCH;3 ); 8 =77.7 (1 C, C-6 ); 8="79.1 (1 C,
C-7);6=1038(1C,C-3);8=1082(1C,C-5);8=131.9(1C,C-4);8=167.1(1C,
C-2).

FD-MS: m/z (%) = 138.2 (44) [ M' ], 139.2 (3).
IR (NaCl):
v (em’) = 3291, 3104, 3012, 2964, 2935, 2871, 2829, 2098, 1542, 1479, 1425, 1338, 1207,

1157, 1037, 995, 863, 773, 744, 719, 671, 590.

EA ( C;H6OS, 138.01 ): ber.. C 60.84 H4.38 S 23.20
gef.: C60.97 H 4.28 S 23.46
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2-Bromthiophen [86]

2

S

84 g ( 1 mol ) Thiophen werden in 100 ml Dichlormethan gelost, die Reaktionslosung auf
0 °C abgekiihlt und 176 g ( 1.1 mol ) Brom in 300 ml Methylenchlorid langsam zugetropft.
Nach Neutralisation des entstandenen Bromwasserstoffs mit NaOH filtriert man die
organische Phase und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Die Reinigung des
Riickstandes erfolgt destillativ und es resultieren 83.3 g ( Ausbeute: 51.3 %, Lit.: 55 % ) einer
farblosen, klaren Fliissigkeit, welche bei 53 °C ( 13 mbar ) siedet.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): & = 6.85 ( dd, 1 H, H-3, *Jm = 3.7/ 5.5 Hz ); = 7.03 ( dd,
1 H, H-2, *Jmy = 3.7, T = 1.5 Hz ); = 7.21 (dd, 1 H, H-4, *Jgmy = 1.1, *Jiumy = 5.5 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 100 MHz ): § = 1122 (1 C, C-1); §=127.0(1C, C-2); 8 = 127.7
(1C,C-3);8=1299(1C, C-4).

FD-MS: m/z (%) = 162.1 (90), 164.1 (43).
IR (NaCl):
v (em’ ) = 3108, 1783, 1710, 1636, 1577, 1510, 1405, 1341, 1221, 1082, 1045, 974, 841,

841, 820, 787, 765, 687.

EA ( C4H3BrS, 163.03 ): ber.. C2947 H 1.85 S 19.66
gef.: C29.55 H1.78 S 19.70
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2-Brom-5-nitrothiophen 33 (891

5.0 g ( 30.6 mmol ) 2-Bromthiophen werden in Acetanhydrid geldst, auf 0 °C abgekiihlt und
vorsichtig unter starkem Riihren mit ( 61 mmol ) rauchender Salpetersdure versetzt. Nach
beendeter Zugabe wird 2 h auf 100 °C erwirmt, anschlieBend l4sst man abkiihlen und
extrahiert 3mal mit Wasser. Die Reinigung erfolgt durch Séulenchromatographie an Kieselgel
( 5 x 20 cm, Petrolether/CH,Cl,, 1/1 ). Ausbeute: 3.24 g ( 51 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 40 °C
( Lit.: 41 °C).

'"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): § = 7.07 ( d, 1 H, H-2, *Jgay = 4.4 Hz ); 5 = 7.67 (d, 1 H,
H-3, *Jum = 4.4 Hz).

BC-NMR (CDCls, 75 MHz ): §=121.7 (1 C, C-1); 6=128.6 (1 C,C-3 ); 5=130.1 (1 C,
C-2);8=151.8(1C,C-4).

IR (KBr):
v (em™ ) =3102, 1814, 1625, 1577, 1527, 1506, 1394, 1338, 1207, 1124, 1057, 977, 811,
728, 665.

EA ( C4H,BrNO,S, 208.02 ): ber.:  C 23.09 H 0.97 S 1541
gef: C2297 H 0.88 S 15.39
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2-Todthiophen 34 !

21.0 g ( 0.25 mol ) Thiophen werden in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff geldst, anschlieBend gibt
man 80 ml Eisessig, 30 ml Wasser, 1.4 ml konz. Schwefelsdure, 25.6 g ( 0.125 mol )
Iodsdure und 31.7 g ( 0.125 mol ) Iod dazu. Die Reaktionsldésung wird bis zur vollstdndigen
Iodentféarbung bei 40 °C geriihrt. Die Reaktionslosung wird mit NaHSO; und Wasser
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet und anschlieBend das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt durch fraktionierte Vakuumdestillation.

Ausbeute: 23.38 g (44 % ) einer farblosen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 6.80 ( dd, 1 H, H-3, *Jy = 3.3 / 5.1 Hz ); 8 = 7.24 ( dd,
1 H, H-2, *Jgm = 3.3, Jam= 1.1 Hz); 8=7.35 (dd, 1 H, H-4, *Jgay = 1.1, *Jumy = 5.1 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8 =733 (1 C, C-1); 8=128.9 (1C, C-4);8=131.5(1C,
C-3);6=1369(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 210.1 (100) [ M" ].
IR (NaCl):
v (em’ ) = 3108, 1783, 1710, 1636, 1577, 1510, 1405, 1341, 1221, 1082, 1045, 974, 841,

841, 820, 787, 765, 687.

EA ( C4H;IS, 210.03 ): ber.. C22.87 H1.44 S 15.26
gef.: C23.06 H 1.39 S 15.43



Experimenteller Teil 167

5-Methoxy-5’-nitro-2,2’-dithienylacetylen OTE[1]NO,

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.163 g ( 1.19 mmol) 5-Ethinyl-2-methoxythiophen OTE[1]CCH, 0.247 g
( 1.19 mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen 33, 20.6 mg ( 0.03 mmol ) Pd(PPh;3),Cl,, 11.2 mg
0.06 mmol ) Cul, 154 mg ( 0.06 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Toluol und 10 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 25 cm ). Ausbeute: 0.24 g ( 76 % ) rote Kristalle; Smp.:
87 - 88 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.13 (d, 1 H, H-3, *Jum) = 4.1
Hz ); 8§ =7.03 (d, | H, H-4, *Jumy = 4.1 Hz ); § = 7.05 (d, 1 H, H-9, *Jusy = 44 Hz ); § =
7.78 (d, 1 H, H-10, *Jn) = 4.4 Hz ).

3C-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCH; ); $=83.2 (1 C, C-7); §=92.9 (1 C,
C-6);6=1047(1C,C-3);8=107.1(1C,C-5);5=128.6(1C,C-10);5=130.1(1C,
C9);6=131.2(1C,C-8);8=1332(1C,C-4);5=1502(1C,C-11);6=1692(1C,
C-2).

FD-MS: m/z (%) = 265.0 (100) [ M" ], 266.0 (13), 267.0 (9), 268.0 (1).
IR (KBr):
v (em™) = 3106, 3094, 2985, 2937, 2852, 2183, 1545, 1521, 1494, 1454, 1409, 1366, 1332,

1210, 1134, 1094, 1022, 982, 812, 806, 786, 772, 731, 564, 529.

EA ( C1H7NO;S,, 265.30 ): ber.: C49.80 H2.66 N 5.28 S 24.17
gef.: C49.86 H2.63 N 5.17 S 24.01
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5-Methoxy-2-thienyl-2’-thienylacetylen OTE[1]H

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.2500 g ( 1.8 mmol ) 5-Ethinyl-2-methoxythiophen OTE[1]CCH, 0.3795
g ( 1.8 mmol ) 2-lodthiophen 34, 31.7 mg ( 0.045 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 17.2 g ( 0.09 mmol )
Cul, 23.7 mg ( 0.09 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Toluol und 10 ml abs. Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,

4/1, 3 x 50 cm ). Ausbeute: 0.24 g ( 60 % ) einer gelben Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 3.88 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.08 (d, 1 H, H-3, *Jum) = 4.1
Hz); 8=6.93 (d, 1 H, H-4, *Jum = 3.9 Hz ); 8 = 6.97 (dd, 1 H, H-10, *Jum) = 3.5/5.1 Hz );
8=7.22(dd, 1 H, H-9, *Jjum = 3.5 Hz, *Jumy = 1.2 Hz ); = 7.25 (dd, 1 H, H-11, *J ) = 5.1
Hz, *Jm = 1.2 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.2 (1 C, OCH; ); 5=83.9 (1 C, C-7); 5=86.9 (1 C,
C-6);8=104.1(1C,C-3);8=1089(1C,C-5);6=1232(1C,C-8);86=127.0(1C,
C-10);6=1272(1C,C-11);8=131.0(1C,C-4);8=131.7(1C,C-9); 5=167.4 (1 C,
C-2).

FD-MS: m/z (%) =220.4 (8) [M"].
IR (NaCl):
v (em™ ) =3104, 3012, 2931, 2825, 2190, 1550, 1519, 1481, 1450, 1415, 1336, 1267, 1236,

1209, 1153, 1097, 1043, 1016, 991, 850, 829, 773, 748, 700.

EA ( C;1Hg0S,,220.00 ):  ber.: C59.97 H 3.66 S 29.11
gef.: C59.82 H3.76 S 29.15
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5-[5’-(Methoxy-2-thienyl)ethinyl]thiophen-2-carbaldehyd OTE[1]CHO

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.1800 g ( 1.3 mmol) 5-Ethinyl-2-methoxythiophen OTE[1]CCH, 0.2480
g ( 1.3 mmol ) 2-Brom-5-thiophencarbaldehyd 38, 22.8 mg ( 0.033 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 12.3
mg ( 0.065 mmol ) Cul, 17.1 g ( 0.065 mmol ) PPh;, 5 ml abs. Toluol und 5 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 30 cm ). Ausbeute: 0.19 g ( 59 % ) gelbe Kristalle;
Smp.: 65 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.90 (s, 3 H, OCH; ); 8 =6.12 (d, 1 H, H-3, *Jjum) = 4.1
Hz ); 8§ =7.01 (d, 1 H, H-4, *Jumy = 4.1 Hz ); § = 7.22 ( d, 1 H, H-9, *Jup = 4.1 Hz );
8=7.62(d, 1 H, H-10, *J iy = 4.0 Hz ); § =9.82 (s, 1 H, CHO).

3C-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCH; ); $=283.9 (1 C, C-7); §=92.4 (1 C,
C-6);8=104.6(1C,C-3);5=107.8(1C,C-5);6=131.8(1C,C-9);6=1325(1C,
C-4);6=133.0(1C,C-8);6=136.1(1C,C-10);6=1434(1C,C-11);5=168.7(1C,
C-2);86=182.3(1C,C-12).

FD-MS: m/z (%) = 248.3 (100) [ M" ], 249.3 (13), 250.6 (9), 251.3 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3110, 3020, 2940, 2820, 2184, 1653, 1549, 1520, 1492, 1441, 1418, 1321, 1226,

1024, 986, 815, 778, 762, 681, 506.

EA ( C2Hg0,S,247.99):  ber.:. C 58.04 H3.25 S 25.82
gef.: C58.23 H3.17 S 25.89



170 Experimenteller Teil

2-(2,2-Dicyanovinyl)-5-(5-methoxythien-2-ylethinyl)thiophen OTE[1]DCNV

Man verféhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:
80.0 mg ( 0.32 mmol) der Carbonylkomponente OTE[1]JCHO, 21.0 g ( 0.32 mmol )
Malonsauredinitril, 10 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Triethylamin. Die Reinigung erfolgt
durch Sadulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan, 3/1, 5 x 30 cm ) und
Umkristallisation aus Dichlormethan/Methanol. Ausbeute: 0.088 g ( 93 % ) rote Kristalle;
Smp.: 133 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.92 (s, 3 H, OCH; ); 8 =6.15 (d, 1 H, H-3, *Jjum) = 4.1
Hz ); = 7.05 (d, 1 H, H-4, *Jjumy = 4.0 Hz ); 8 = 7.22 (d, 1 H, H-9, *Jy = 4.1 Hz );
8=7.60(d, 1 H, H-10, *Jmy=3.5Hz ); §=7.71 (s, 1 H, H-12).

3C-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § =60.4 (1 C, OCH; ); §=77.4 (1 C, C-13); 6=84.1 (1 C,
C-7);8=957(1C,C-6)6=1049(1C,C-3);6=1073(1C,C-5);8=113.2(1C,
C-15);6=113.9(1C,C-14);6=131.7(1C,C-9);5=133.3(1C,C-4);5=135.1(1C,
C8):86=1352(1C,C-11); 5=1385(1C,C-10); 6=149.7(1C, C-12); 5 = 167.4
(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 296.4 (100) [ M" ], 297.4 (11), 298.6 (4).

IR (KBr):

v (em ) = 3104, 3030, 2947, 2226, 2172, 1576, 1543, 1504, 1474, 1440, 1408, 1367, 1320,
1273, 1213, 1196, 1147, 1103, 1064, 1030, 1009, 986, 940, 879, 802, 786, 758, 745, 719, 681,
640, 604, 553, 604, 553, 524, 446, 436.

EA ( Ci5HsN,OS,, 296.00 ): ber.: C 60.79 H2.72 N 9.45 S21.64
gef.:  C60.65 H2.51 N9.71 S 21.48
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2,5-Diiodthiophen ¥
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Zu einer Losung von 10.5 g ( 125 mmol ) Thiophen in 40 ml Eisessig, 15 ml Wasser, 10 ml
Tetrachlormethan und 0.7 ml konz. Schwefelsdure gibt man unter Riihren in kleinen
Portionen 20.4 g ( 80 mmol ) Iod sowie 8.4 g ( 50 mmol ) Kaliumiodat hinzu. Die
Reaktionslésung wird bis zur vollstindigen lodentfarbung auf 40 °C erwérmt. Nach beendeter
Reaktion wir die Losung in Petrolether aufgenommen und dreimal mit ges. NaHSOs-Ldsung
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen trocknet man iiber Na,SO4 und entfernt das
Losungsmittel im Vakuum. Nach Abtrennung der Monoiodverbindung durch eine Vakuum-
destillation bleibt eine braune Kristallmasse zuriick, die aus 400 ml Petrolether
umkristallisiert wird. Man erhélt 49.5 g ( 24 % ) farblose Kristalle, die bei 41 °C (Lit.: 42 °C)

schmelzen.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 8=6.91 (s, 2 H, H-2).

BC-NMR (CDCl;, 75 MHz ): §=76.1 (2 C, C-1); 8=138.7(1C, C-2).

FD-MS: m/z (%) = 336.0 (100) [ M" ], 337.0 (13), 338.0 (5).

IR (KBr):

v (em™ ) =3077, 1743, 1577, 1494, 1411, 1384, 1290, 1201, 1056, 1018, 995, 948, 921, 784,

728, 684, 638.

EA ( C4H215S, 335.92): ber.. C 14.30 H 0.60 S 9.54
gef.: C14.27 H 0.44 S 9.40
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2-Tod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31 ¥

S 6
S =

Si_
/

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 4.0 g ( 11.9 mmol ) 2,5-Diiodthiophen, 1.17 g ( 11.9 mmol )
Trimethylsilylacetylen, 0.2094 g ( 0.29 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 0.1139 g ( 0.59 mmol ) Cul,
0.1571 g ( 0.59 mmol ) PPhs, 10 ml abs. Toluol und 3 ml abs. Triethylamin. Die Reinigung
erfolgt durch Saulenchromatographie an Kieselgel ( Hexan, 3 x 40 cm ). Ausbeute: 1.38 g
( 38 % ) einer farblosen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): 8 = 0.24 ( s, 9 H, Si(CHs)3 ); & = 6.85 (d, 1 H, H-3, *J ) =
4.1Hz);8=17.05(d, 1 H, H-2, *Jum = 4.1 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): = 0.1 (3 C, Si(CHs3)3 ); §=74.9 (1 C, C-6);8=96.3 (1 C,
C-5);86=1009(1C,C-1);8=1295(1C,C-4);6=133.8(1C, C-3);8=1368(1C,
C-2).

FD-MS: m/z (%) = 306.5 (100) [ M" ], 307.5 (14), 308.5 (6), 309.5 (1).
IR (NaCl):
v (em’) = 3092, 2958, 2925, 2897, 2853, 2145, 1753, 1591, 1513, 1449, 1411, 1306, 1249,

1158, 1120, 1048, 978, 944, 842, 794, 759, 723, 700, 645.

EA ( CoH;ISSi1, 305.93):  ber.: (C35.30 H3.62 S 10.47
gef.: C35.25 H3.72 S 10.33



Experimenteller Teil 173

2-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)-5-trimethylsilylthiophen OTE[2] TMSi

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.75 g ( 5.43 mmol ) 5-Ethinyl-2-methoxythiophen OTE[1]CCH, 1.66 g
( 543 mmol ) 2-lod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31, 95.1 mg ( 0.14 mmol )
Pd(PPh3),Cl,, 51.6 mg ( 0.27 mmol ) Cul, 71.1 mg ( 0.27 mmol ) PPhs, 30 ml abs. Toluol und
10 ml abs. Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch S&ulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/ Dichlormethan, 3/1, 5 x 25 cm ). Ausbeute: 1.40 g ( 82 % ) einer farblosen
Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): & = 0.24 (s, 9 H, Si(CHz); ); & = 3.88 ('s, 3 H, OCHj; );
8=16.08 (d, 1 H, H-3, *Jumy = 4.0 Hz ); = 6.94 (d, 1 H, H-4, *Jy = 4.0 Hz ); § = 7.01 ( d,
1 H, H-9, *Jgmy = 4.0 Hz ); 8 = 7.06 (d, 1 H, H-10, *Jgm = 4.0 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8 = -0.2 ( 1C, Si(CH3); ); 6 =160.2 (1 C, OCH; ); & = 83.7
(1C,C-7);8=879(1C,C-6);86=97.0(1C,C-12);8=100.1 (1C, C-13);8=104.3
(1C,C-3);8=108.6(1C,C-5);8=124.3/124.6 (2C, C-8/C-11);8=1313(1C,C-9);
§=131.5(1C,C-4);8=1325(1C,C-10);8=167.7(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 316.6 (100) [ M" ], 317.6 (24), 318.6 (15), 319.6 (2), 320.6 (1).
IR (NaCl):
v (em™ ) = 3095, 2960, 2880, 2186, 2142, 1550, 1517, 1484, 1421, 1322, 1267, 1249, 1209,

1164, 1093, 1041, 1012, 991, 854, 804, 761, 730, 696, 642.

EA ( Ci6H160S581, 316.04 ): ber.:  C 60.72 H5.10 S 20.26
gef.: C60.96 H5.31 S 20.17
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2-Ethinyl-5-(5-methoxythien-2-ylethinyl)thiophen OTE[2]CCH

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 1.79 g ( 5.66 mmol ) der Trimethylsilyl-geschiitzten Komponente
OTE[2]TMSI, 0.86 g ( 6.22 mmol ) Pottasche, je 20 ml Methanol und Dichlormethan. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,

3/1, 8 x 20 cm ). Ausbeute: 1.22 g ( 88 % ) einer gelblichen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): § =3.35 (s, 1 H, H-13 ); §=13.89 (s, 3 H, OCH3 ); & = 6.08
(d, 1 H, H-3, *Jumy = 4.0 Hz ); = 6.94 (d, 1 H, H-4, *Jumy= 4.0 Hz ); =7.02 (d, 1 H, H-9,
Jaun=3.7Hz ); 8=7.11 (d, 1 H, H-10, *Jgu, = 4.0 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): =602 (1 C, OCH; ); 5=76.5 (1 C, C-12); 5=82.1(1C,
C-13);5=835(1C,C-7);56=88.0(1C,C-6);6=1043(1C,C-3);5=108.5(1C,
C-5);5=123.0(1C,C-8);8=1251(1C,C-11);5=1312(1C,C-9);8=131.6(1C,
C-4);6=1329(1C,C-10); 5=167.8(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 244.0 (100) [ M" ], 245.0 (14), 246.0 (8), 247.0 (1).
IR (NaCl):
v (em™ ) = 3289, 3080, 2933, 2887, 2188, 2098, 1548, 1517, 1484, 1419, 1322, 1265, 1207,

1039, 1010, 804, 771.

EA ( C3H30S,, 244.00 ):  ber.: C63.91 H 3.30 S 26.24
gef.: C64.07 H 3.44 S 26.15
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2-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)-5-(5-nitrothienylethinyl)thiophen OTE[2]NO;

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.15 g ( 0.61 mmol) der Alkinkomponente OTE[2]CCH, 0.1270 g ( 0.61
mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen 33, 10.7 mg ( 0.015 mmol ) Pd(PPh3),Cl,, 5.8 mg ( 0.031
mmol ) Cul, 8.0 mg ( 0.031 mmol ) PPhs, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs. Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,

1/1, 5 x 30 cm ). Ausbeute: 0.20 g ( 88 % ) weinrote Kristalle; Smp.: 109 - 110 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 =6.10 (d, 1 H, H-3, *Jum) = 4.1
Hz ); = 6.96 (d, | H, H-4, *Jum = 4.1 Hz ); 8 = 7.09 ( d, 1 H, H-9, *J) = 4.0 Hz );
§=7.12(d, 1 H, H-15, *Jumy = 4.4 Hz ); § = 7.20 ( d, 1 H, H-10, *Jy = 4.0 Hz ); 8 = 7.79
(d, 1 H, H-16, *Jum) = 4.4 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCHs ); 5=83.5(1C, C-7);8=85.7(1C,
C-13);86=89.6(1C,C-6);8=912(1C,C-12);8=1044(1C,C-3);8=1082(1C,
C-5);8=121.8(1C,C-11);8=127.1(1C,C-8);8=1285(1C,C-16);5=1302(1C,
C-14);8=131.1(1C,C-15);8=131.6 (1C,C-9);8=131.9(1C,C-4);8=133.7(1C,
C-10);8=151.1 (1C,C-17); 8=1682(1C, C-2).

FD-MS: m/z (%) = 371.2 (100) [ M"], 372.2 (11), 373.2 (6).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3060, 2890, 2840, 2180, 1640, 1580, 1510, 1490, 1420, 1400, 1380, 1260, 1240,

1200, 1080, 1060, 1000, 980, 820, 805, 780, 510.

EA ( C7HoNOsS3, 370.97 ): ber.: C 54.97 H2.44 N3.77 S 25.89
gef.: C54.77 H2.46 N 3.69 S 25.86
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2-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)-5-thienylethinylthiophen OTE[2]H

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.20 g ( 0.82 mmol) der Alkinkomponente OTE[2]CCH, 0.1720 g ( 0.82
mmol ) 2-lTodthiophen 34, 14.4 mg ( 0.021 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 7.7 g ( 0.041 mmol ) Cul,
10.7 mg ( 0.041 mmol ) PPh3, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs. Triethylamin. Die Reinigung
erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether, 8 x 20 cm ). Ausbeute: 0.15 g
(56 % ) einer gelben Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 =6.10 ( d, 1 H, H-3, *Jy = 3.9
Hz ); 8 = 6.96 (d, 1 H, H-4, *Jum = 4.3 Hz ); 8 = 7.00 ( dd, 1 H, H-16, *Jgm, = 3.5 Hz,
T = 5.1 Hz ); 8=7.08 (d, 1 H, H-9, *Jqusy = 3.9 Hz ); § = 7.12 (d, 1 H, H-10, *J iy = 3.9
Hz ); & = 7.28 (dd, 1 H, H-15, *Jiy = 3.5 Hz, “Jumy = 1.2 Hz ); = 7.30 ( dd, 1 H, H-17,
T = 5.1 Hz, T = 1.2 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.2 (1 C, OCHs ); 5=83.8 (1 C, C-7); =859 (1C,
C-12);86=873(1C,C-13);8=884(1C,C-6);8=1043(1C,C-3);8=108.6(1C,
C-5);8=122.6(1C,C-14);8=124.0(1C,C-11);8=1250(1C,C-8);8=1272(1C,
C-16);8=127.9(1C,C-17);8=131.6 (2 C, C-9/C-4); §=131.9 (1 C, C-10); 5 = 132.4
(1C,C-15);8=1678(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 326.5 (100) [ M" ], 327.5 (21), 328.5 (15); 329.5 (2).
IR (NaCl):
v (em™ ) =3102,3010, 2933, 2823, 2184, 1550, 1509, 1482, 1448, 1421, 1322, 1278, 1241,

1209, 1153, 1087, 1066, 1031, 1004, 852, 829, 802, 771, 748, 701.

EA ( Ci7H 0083, 325.98 ):  ber.:. C 62.55 H 3.09 S 29.46
gef.: C62.44 H3.19 S 29.30
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5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thiophen-2-carbaldehyd
OTE[2]CHO

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.18 g ( 0.61 mmol) der Alkinkomponente OTE[2]CCH, 0.1289 g ( 0.61
mmol ) 2-Brom-5-thiophencarbaldehyd 38, 10.7 mg ( 0.015 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 5.8 mg
( 0.031 mmol ) Cul, 8.1 mg ( 0.031 mmol ) PPhs;, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sédulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 30 cm ). Ausbeute: 0.12 g ( 55 % ) rote Kristalle; Smp.:
81 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 =6.10 (d, 1 H, H-3, *Jum = 4.1
Hz ); 8 = 6.96 (d, 1 H, H-4, *Jgm = 4.0 Hz ); 8 = 7.09 (d, 1 H, H-9, *Jgm) = 4.1 Hz );
8=7.18 (d, 1 H, H-10, *Jmy = 3.7 Hz ); 8 = 7.29 (d, 1 H, H-15, *Jy = 3.7 Hz ); 8 = 7.64
(d, 1 H, H-16, *Jumy = 4.1 Hz ); 5 =9.84 (s, 1 H, CHO).

BC-NMR (CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCH3 ); §=83.5(1C,C-7); 8=86.5(1C,
C-13);86=892(1C,C-6);8=90.7(1C,C-12);8=1043(1C,C-3);8=1083(1C,
C-5);8=1225(1C,C-11);8=1264(1C,C-8);8=131.6(1C,C-9);8=131.7(1C,
C-4);8=1319(1C,C-14); 8=1327(1C, C-15); 6=133.1 (1C, C-10); = 1359
(1C,C-16);8=1442(1C,C-17);8=168.0(1C,C-2);8=182.2(1C, CHO).

FD-MS: m/z (%) = 354.4 (100) [ M" ], 355.4 (21), 356.4 (15), 357.4 (1).

IR (KBr):

v (em™ ) = 3095, 3016, 2935, 2898, 2820, 2743, 2178, 1658, 1549, 1530, 1511, 1490, 1453,
1413, 1380, 1339, 1310, 1272, 1222, 1101, 1046, 1008, 987, 807, 768, 761, 715, 666, 557,
529, 506, 438.
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EA ( CisH00,S3,353.98): ber.. C60.99 H2.84 S27.13
gef.: C60.94 H?2.68 S 27.11

2-(2,2-Dicyanovinyl)-5-[5-(5-methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thiophen
OTE[2]DCNV

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:

80 mg ( 0.23 mmol ) der Carbonylkomponente OTE[2]CHO, 14.8 mg ( 0.23 mmol )

Malonsduredinitril, 5 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Triethylamin. Die Reinigung erfolgt

durch Siulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 40 cm ) und

Umkristallisation aus Dichlormethan/Petrolether. Ausbeute: 85.0 mg ( 94 % ) rotbraune

Kristalle; Smp.: 155 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.92 (5,3 H, OCH; ); 8 =6.12 (d, 1 H, H-3, *Jum) = 4.1
Hz); 8=6.97 (d, 1 H, H-4, *Jum = 4.1 Hz ); § = 7.11 (d, 1 H, H-9, *Juy = 4.0 Hz ); & =
7.21 (d, 1 H, H-10, *Jquy = 4.0 Hz ); § = 7.31 (d, 1 H, H-15, *Jqmy = 4.1 Hz ); 8 = 7.64 ( d,

| H, H-16, *Jumy = 4.1 Hz ); §=7.71 (s, 1 H, H-18).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCH;3 ); 6=783 (1 C,C-19); =834 (1C,
C-7);6=864(1C,C-13);8=89.7(1C,C-6);8=920(1C,C-12);86=1044(1C,
C-3);8=1084(1C,C-5);8=113.0(1C,C-20);8=113.1(1C,C-21);8=1219(1C,
C-11);8=1265(1C,C-8);8=131.6 (1C,C-9);8=131.9(1C,C-4);8=132.6(1C,
C-15);8=133.7(1C,C-10); 8=1356 (1 C, C-14); 8=1358 (1 C, C-17 ); = 138.4

(1C,C-16);6=149.7(1C,C-18);6=1682(1C, C-2).

FD-MS: m/z (%) = 402.7 (100) [ M" ], 403.8 (17), 404.8 (7); 405.8 (1).
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IR (KBr):
v (em™ ) =3102, 3031, 2946, 2226, 2175, 1576, 1547, 1502, 1480, 1410, 1355, 1309, 1258,
1238, 1206, 1146, 1101, 1067, 1054, 1006, 982, 925, 811, 790, 744, 715, 607, 528, 513, 440.

EA ( C;1HoN>0OS;3, 402.50 ):ber.:  C 62.67 H2.50 N 6.96 S 23.90
gef.: C62.53 H2.79 N 6.73 S 23.63

2-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]-5-trimethylsilylthiophen
OTE|[3]TMSi

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.90 g ( 3.69 mmol) der Alkinkomponente OTE[2]CCH, 1.13 g ( 3.69
mmol ) 2-Iod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31, 64.7 mg ( 0.092 mmol ) Pd(PPh;),Cl,,
35.1 mg ( 0.185 mmol ) Cul, 48.4 g ( 0.185 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Toluol und 10 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/
Dichlormethan, 3/1, 8 x 30 cm ). Ausbeute: 1.35 g ( 86 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 81 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): & = 0.23 (s, 9 H, Si(CHz); ); & = 3.89 (s, 3 H, OCH; );
8=16.10 (d, 1 H, H-3, *Juy = 4.1 Hz ); §=6.95 (d, 1 H, H-4, *Jyyy = 4.1 Hz ); § = 7.07 (m,
3 H, H-15/H-9/H-10 ); § = 7.12 (d, 1 H, H-16, *J = 3.7 Hz ).

BC-NMR ( CDCl;, 75 MHz ): & = -0.3 ( 3 C, Si(CHz); ); 8 = 60.3 (1 C, OCH; ); & = 83.6
(1C,C-7);86=867(1C,C-13);6=868(1C,C-12);5=88.6(1C, C-6);5=96.7
(1C,C-18);8=1006(1C, C-19);8=1043 (1C,C-3);5=1085(1C, C-5);
8 =123.5/123.8 (2 C, C-14/C-17 ); & = 125.2/125.4 (2 C, C-8/C-11 ); § = 131.5 ( 1 C,
C-15);6=131.6 (1 C,C-4);6=1320(1C, C-9); =1323(1C, C-10); 5 = 132.6
(1C,C-16);5=167.8(1C,C-2).



180 Experimenteller Teil

FD-MS: m/z (%) = 422.3 (100) [ M" ], 423.3 (35), 424.3 (25); 425.3 (6); 426.3 (2).

IR (KBr):

v (em™ ) = 3060, 2958, 2144, 1637, 1548, 1531, 1508, 1484, 1455, 1425, 1413, 1351, 1315,
1276, 1249, 1209, 1162, 1085, 1041, 1025, 989, 950, 842, 813, 775, 757, 728, 715, 657, 626,
593.

EA ( CH 508581, 422.02 ): ber.:  C 62.52 H 4.29 S 22.76
gef.: C62.54 H4.33 S 22.62

2-Ethinyl-5-[5-(5-methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thiophen OTE[3]CCH

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 1.34 g ( 3.17 mmol ) der Trimethylsilyl-geschiitzten Komponente
OTE[3]TMSI, 0.4809 g ( 3.48 mmol ) Pottasche, je 10 ml Methanol und Dichlormethan. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,

1/1, 8 x 20 cm ). Ausbeute: 1.10 g (99 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 63 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 5 =3.41 (s, | H, H-19 ); 5= 3.89 (s, 3 H, OCH; ); 5 = 6.09
(d, 1 H, H-3, Ty = 4.1 Hz ); = 6.95 (d, 1 H, H-4, *Juyy = 4.1 Hz ); 5= 7.10 (m, 4 H,
H-15/H-16/H-9/H-8 ).

3C-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.2 (1 C, OCH; ); §=76.3 (1 C, C-18); 6=82.5( 1 C,
C-19):5=83.6(1C,C-7);6=865(1C,C-13);86=868(1C,C-12);5=88.6(1C,
C-6);8=1043 (1C,C-3);8=1085(1C,C-5);6=123.5(1C,C-8);6=1238(1C,
C-14);6=1245(1C, C-11);8=1255(1C, C-17 ); 6 = 131.5/131.6/131.9/132.4 (4 C,
C-15/C-4/C-10/C-9); 5=133.0 (1 C, C-16); 5=167.9 (1 C, C-2).
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FD-MS: m/z (%) = 350.2 (100) [ M" ], 351.2 (25), 352.2 (17); 353.2 (2); 354.2 (1).

IR (KBr):
v (em™ ) =3272, 3099, 2937, 2183, 2096, 1617, 1548, 1509, 1484, 1454, 1415, 1315, 1276,
1240, 1205, 1097, 1041, 1022, 991, 806, 775, 713, 599.

EA ( CioH 0083, 349.98 ):  ber.. C65.12 H2.88 S 27.44
gef.: C65.09 H2.85 S 27.49

2-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)-5-[5-(5-nitrothienylethinyl)thien-2-ylethinyl]thiophen
OTE[3]NO;

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.15 g ( 0.43 mmol ) der Alkinkomponente OTE[3]CCH, 89.1 mg ( 0.43
mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen 33, 7.5 mg ( 0.011 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 4.0 mg ( 0.022
mmol ) Cul, 5.6 mg ( 0.022 mmol ) PPhs, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs. Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,

1/1, 5 x 40 cm ). Ausbeute: 0.17 g ( 83 % ) rote Kristalle; Smp.: 155 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.90 (s, 3 H, OCH; ); 8 =6.10 (d, 1 H, H-3, *Jum = 4.1
Hz ); 8 =6.96 (d, | H, H-4, *Jm = 4.1 Hz ); § =7.08 (d, 1 H, H-9, *Juy = 4.1 Hz ); § =
7.15(d, 2 H, H-15/H-21, *Jumy = 4.1 Hz ); = 7.17 (d, 1 H, H-15, *Jumy = 4.1 Hz ); 5 = 7.24
(d, 1 H, H-16, *Jam = 3.7 Hz ); 8 = 7.81 (d, 1 H, H-22, *Jum = 4.4 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCH3 ); §=83.6 (1 C,C-7); =859 (1C,
C-12);8=864(1C,C-13);8=883(1C,C-19);56=889(1C,C-6);86=90.8(1C,
C-18);8=1043(1C,C-3);8=1084(1C,C-5);8=123.1(1C,C-17);8=123.9(1C,
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C-11)6=1260(1C,C-8);6=1264(1C,C-14); 6=128.5(1C, C22); 8 =129.9
(1C,C-20)8=131.2(1C,C-21);86=131.6(1C,C-9);6=131.7(1C,C-4);5=1323
(1C,C-15);8=132.6(1C,C-10);6=133.7(1C,C-16);5=1512(1C, C-23); 8=
168.1 (1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 477.4 (100) [ M" ], 478.4 (29), 479.4 (21); 480.4 (4); 481.4 (1).
IR (KBr):
v (em’ ) =3098, 2927, 2178, 1550, 1537, 1511, 1486, 1465, 1418, 1405, 1361, 1332, 1280,

1209, 1099, 1030, 997, 980, 864, 814, 806, 795, 772, 731, 592, 525.

EA ( C23H11NOsS4, 476.96 ):ber.: C 57.84 H232 N2.93 S 26.85
gef.: C57.59 H2.46 N2.81 S 26.73

2-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]-5-thienylethinylthiophen OTE[3]|H

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.1180 g ( 0.34 mmol ) der Alkinkomponente OTE[3]CCH, 70.7 mg
( 0.34 mmol ) 2-Iodthiophen 34, 5.9 mg ( 0.0084 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 3.2 mg ( 0.017 mmol )
Cul, 0.0044 g ( 0.017 mmol ) PPhs;, 6 ml abs. Toluol und 5 ml abs. Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,

3/1,3 x40 cm ). Ausbeute: 76.4 mg ( 52 % ) einer gelben Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.09 (d, 1 H, H-3, *Jm) = 4.1
Hz); 8 =6.95 (d, 1 H, H-4, *Jjumy = 4.1 Hz ); 8 = 7.00 ( dd, 1 H, H-22, *Jum) = 3.7 Hz, *J )
=52Hz);8=7.07 (d, 1 H, H-9, *Jumy=4.0 Hz ); § = 7.13 (m, 3 H, H-10/H-15/H-16 ); & =
7.28 (dd, 1 H, H-21, *Jm = 3.7 Hz, “Jgumy = 1.1 Hz ); 8 = 7.30 (dd, 1 H, H-23, *Jm) = 5.2
Hz, *Jum = 1.1 Hz).
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BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCHs ); 6=83.7 (1 C, C-7);8=85.7(1C,
C-13);6=86.8(1C,C-18);8=872(1C,C-19);8=877(1C,C-12);5=88.6(1C,
C-6);8=1043(1C,C-3);8=1085(1C,C-5);8=1224(1C,C-20);8=1235(1C,
C-11);8=1241(1C,C-17); 8=1248 (1C,C-14); 8=1254(1C,C-8); 8=127.2
(1C,C-22);8=128.1(1C,C-23);8=131.6/131.6 (2 C, C-9/C-4); 3=132.0 (1 C,
C-10); §=132.3/132.4 (2 C, C-15/C-16 ); §=132.5 (1 C,C-21 );8=167.8 (1 C, C-2).

FD-MS: m/z (%) = 432.7 (100) [ M" ], 433.7 (31), 434.7 (21); 435.7 (4).
IR (NaCl):
v (em™ ) =3100, 2927, 2850, 2183, 1550, 1506, 1484, 1461, 1419, 1317, 1284, 1253, 1209,

1093, 1043, 991, 906, 852, 802, 771, 732, 701.

EA ( C33H2084,431.97):  ber.:. C63.86 H2.80 S 29.64
gef.: C63.70 H2.95 S 29.61

5-{5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thien-2-ylethinyl} thiophen-2-
carbaldehyd OTE[3]CHO

Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.20 g ( 0.57 mmol) der Alkinkomponente OTE[3]CCH, 0.1074 g ( 0.63
mmol ) 2-Brom-5-thiophencarbaldehyd 38, 10.0 mg ( 0.014 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 5.4 mg
( 0.028 mmol ) Cul, 7.5 mg ( 0.028 mmol ) PPhs;, 5 ml abs. Toluol und 5 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 40 cm ). Ausbeute: 0.15 g ( 57 % ) orange Kristalle;
Smp.: 102 °C.
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"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 3.89 (s, 3 H, OCH3 ); 8 = 6.09 (d, 1 H, H-3, *Jiumy = 4.0
Hz ); 8 =6.95 (d, | H, H-4, *Jmy = 4.0 Hz ); § =7.07 (d, 1 H, H-9, *Jusy = 3.7 Hz ); & =
7.14 (m, 2 H, H-15/H-16 ); 8 = 7.20 (d, 1 H, H-10, *Jus = 4.1 Hz ); = 7.29 (d, 1 H, H-21,
T =4.1Hz ); 8=7.64 (d, 1 H, H-22, *Jgumy = 3.7 Hz ); 5=9.84 (s, 1 H, CHO)).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.2 (1 C, OCH; ); §=83.6 (1 C, C-7); 5=86.6 (1 C,
C-19);5=869(1C,C-13);6=87.9(1C,C-12);5=888(1C,C-6);5=90.5(1C,
C-18);6=1043 (1C,C-3);5=108.5(1C, C-5); 5=123.2/123.4 (2 C, C-11/C-17); § =
125.6/125.7 (2 C, C-14/C-8 ); 6=131.6 (1 C,C-9); §=131.7 (1 C, C-4 ); 5=131.8 (1 C,
C-20);6=1323(1C,C-15);6=132.6 (1C,C-16); 6=132.8 (1 C,C-21); 6 = 133.2
(1C,C-10);8=1359(1C, C-22);6=1443 (1C,C-23);5=1679(1C,C-2); 5=
182.3 (1 C, CHO).

FD-MS: m/z (%) = 460.6 (100) [ M" ], 461.6 (28), 462.6 (15); 463.6 (6); 464.6 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) =3096, 2934, 2823, 2178, 1668, 1549, 1507, 1490, 1467, 1436, 1411, 1333, 1309,

1279, 1249, 1222, 1153, 1037, 1001, 803, 773, 762, 668, 528, 508.

EA ( C34H1,0,84,459.97): ber.. C 62.58 H2.63 S 27.84
gef.: C62.37 H2.51 S 27.53

2-(2,2-Dicyanovinyl)-5-{5-[5-(5-methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thien-2-
ylethinyl}thiophen OTE[3]DCNV

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:

0.10 g ( 0.22 mmol ) der Carbonylkomponente OTE[3]CHO, 14.3 mg ( 0.22 mmol )
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Malonsauredinitril, 5 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Triethylamin. Die Reinigung erfolgt
durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 40 cm ) und
Umkristallisation aus Dichlormethan/Petrolether. Ausbeute: 98.0 g ( 89 % ) rote Kristalle;
Smp.: 167 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.09 (d, 1 H, H-3, *Jum = 4.1
Hz ); 8 =6.96 (d, 1 H, H-4, ’Jjumy = 4.1 Hz ); § =7.08 (d, 1 H, H-9, *Jusy = 4.1 Hz ); § =
7.15(d, 1 H, H-10, *Jumy = 4.1 Hz ); 8 =7.17 (d, 1 H, H-15, *Jumy = 4.1 Hz ); 8 = 7.22 ( “s*,
1 H, H-16 ); 8 = 7.31 (d, 1 H, H-21, *Jum = 4.1 Hz ); 8 = 7.64 (d, 1 H, H-22, *Jium) =
4.1Hz); 8="17.75(s, | H, H-24).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 60.3 (1 C, OCH; ); =784 (1C, C-25); 5=83.6 (1C,
C-7);6=864(1C, C-13);5=86.6(1C,C-12);5=884(1C,C-19);5=889(1C,
C-6);6=934(1C, C-18);8=1043(1C,C-3);86=1084(1C, C-5);8=113.0(1C,
C-26);8=113.7(1C,C-27);6=122.8 (1C, C-17); 6=123.1 (1C, C-14 ); 5 = 125.9
(1C,C-11)8=1264(1C,C-8);8=131.6(1C,C9);6=131.7(1C,C4); 5=
132.4/132.7/132.8 (3 C, C-16/C-15/C-21); 6=133.7 (1 C, C-10); = 135.8 (1 C, C-20 );
§=1360(1C,C23);8=1383(1C,C-22);5=149.7(1C, C-24);6=1682(1C,
C-2).

FD-MS: m/z (%) = 508.8 (100) [ M" ], 509.8 (32), 510.8 (20); 511.8 (5); 512.8 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) =3100, 2950, 2227, 2176, 1574, 1548, 1518, 1501, 1483, 1464, 1434, 1408, 1362,

1308, 1276, 1258, 1208, 1101, 1039, 999, 925, 804, 718, 609, 526, 416.

EA ( C3;H12N>0S4, 507.98 ):ber.:  C 63.76 H2.38 N5.51 S 2521
gef.: C63.74 H2.14 N 5.59 S 25.09
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2-{5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thien-2-ylethinyl}-5-
trimethylsilylthiophen OTE[4]TMSi

Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.90 g ( 2.57 mmol ) der Alkinkomponente OTE[3]CCH, 0.78 g ( 2.57
mmol ) 2-Iod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31, 45.0 mg ( 0.064 mmol ) Pd(PPh;),Cl,,
24.5 mg ( 0.128 mmol ) Cul, 33.6 mg ( 0.128 mmol ) PPhs, 10 ml abs. Toluol und 10 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Séulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/
Dichlormethan, 1/1, 8 x 30 cm ). Ausbeute: 1.17 g ( 86 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 112 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 8 = 0.24 (s, 9 H, Si(CH3); ); 6 =3.89 (s, 3 H, OCH; ); 6 =
6.09 (d, 1 H, H-3, *Jumy = 4.1 Hz ); 8 = 6.95 (d, 1 H, H-4, *Jy = 4.1 Hz ); § = 7.08 ( m,
3 H, H-21/H-9/H-10 ); & = 7.13 (m, 3 H, H-15/H-16/H-22).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8 = -0.2 ( 3 C, Si(CHz)3 ); 8 = 60.2 (1 C, OCHs ); & = 83.7
(1C,C-7);8=86.6(1C,C-13);5=2868(1C,C-12);6=873(1C,C-18);5=287.4
(1C,C-19);56=88.7(1C,C-6);8=96.7(1C,C-24);5=100.7(1C,C-25);6=104.3
(1C,C-3):;8=1085(1C,C-5);5=1234(1C,C-20);6=123.6(1C,C-23);5=124.4
(1C,C-17);8=1245(1C,C-14);6=1253(1C, C-11);8=1255(1C, C-8); &=
131.6(1C,C-21);8=131.6(1C,C-4);5=132.1(1C,C-9);6=1323(1C,C-10); 6=
132.4(1C,C-15);6=1324(1C,C-16); 8=132.6 (1 C,C-22);6=167.9(1C, C-2).

FD-MS: m/z (%) = 528.6 (100) [ M" ], 529.6 (36), 530.6 (23); 531.7 (5).
IR (KBr):

v (em™ ) = 3080, 2958, 2880, 2183, 2144, 1617, 1550, 1523, 1506, 1486, 1421, 1284, 1249,
1209, 1093, 1043, 856, 809, 759, 638.



Experimenteller Teil 187

EA ( CysH20084S1, 528.01 ): ber.:  C 63.60 H 3.81 S 24.25
gef.: C63.58 H3.93 S 24.36

2-Ethinyl-5-{5-[5-(5-methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]| thien-2-
ylethinyl}thiophen OTE[4]CCH

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 0.40 g ( 0.76 mmol ) der Trimethylsilyl-geschiitzten Komponente
OTE[4]TMSI, 0.1150 g ( 0.83 mmol ) Pottasche, 3.7 ml Methanol und 5 ml Dichlormethan.
Die Reinigung erfolgt durch Unkristallisation aus Dichlormethan/Methanol. Ausbeute: 0.31 g
( 89 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 102 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 5 =3.38 (s, | H, H-25); 5 = 3.89 (s, 3 H, OCH; ); 5 = 6.09
(d, 1 H, H-3, Ty = 4.1 Hz ); § = 6.95 (d, 1 H, H-4, *Juy = 4.1 Hz ); 6= 7.07 (d, 1 H, H-9,
Sy =3.7Hz ); §=7.13 (m, 5 H, H-10/H-15/H-16/H-21/H-22 ).

3C-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCH; ); §=76.3 (1 C, C-24); 6=82.6 (1 C,
C-25);5=83.6 (1 C, C-7); 5= 86.6/36.7/87.0/87.4 (4 C, C-18/C-19/C-12/C-13 ); & = 88.7
(1C,C-6);6=1043(1C,C-3);56=1085(1C,C-5);5=123.4(1C,C-8);8=124.0/
124.1/124.3/124.6 ( 4 C, C-11/C-14/C-17/C-20 ); § = 125.5 (1 C, C-23 ); 5 = 131.6 (1 C,
C-21);5=131.7(1C, C-4); 6= 132.0/132.3/132.4 (4 C, C-9/C-10/C-15/C-16 ); 5 = 133.0
(1C,C-22);6=167.9(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 456.8 (100) [ M" ], 457.8 (29), 458.8 (20); 459.8 (4); 460.8 (1).
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IR (KBr):
v (em™ ) = 3289, 3080, 2940, 2880, 2179, 1637, 1548, 1523, 1506, 1486, 1465, 1421, 1411,
1311, 1282, 1251, 1209, 1043, 1000, 800, 669.

EA ( C3sH2084, 455.97):  ber.:. C65.76 H2.65 S 28.09
gef.: C65.92 H2.53 S 27.92

2-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)-5-{5-[5-(5-nitrothienylethinyl)thien-2-ylethinyl|thien-2-
ylethinyl}thiophen OTE[4]NO,

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.15 g ( 0.33 mmol ) der Alkinkomponente OTE[4]CCH, 0.0684 g ( 0.33
mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen 33, 5.7 mg ( 0.008 mmol ) Pd(PPh;3),Cl,, 3.1 mg ( 0.016
mmol ) Cul, 4.3 mg ( 0.016 mmol ) PPhs, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs. Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,
1/1, 8 x 20 cm ) und Umkristallisation aus Dichlormethan/Methanol. Ausbeute: 0.14 g (71 %)
rote Kristalle; Smp.: 169 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 =3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8= 6.10 (d, 1 H, H-3, *Jum) = 4.1
Hz ); 8 =6.95 (d, 1 H, H-4, Jjumy = 4.0 Hz ); §=7.08 (d, 1 H, H-9, *Jusy = 3.7 Hz ); § =
7.17 (m, 5 H, H-27/H-21/H-15/H-16/H-10 ); 8 = 7.24 (d, 1 H, H-22, *Jjumy = 3.7 Hz ); & =
7.79 (d, 1 H, H-28, *Jum = 4.4 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.2 (1 C, OCH; ); 5=86.0 (1 C, C-7 ); 5=86.6 (1 C,
C-13);6=868(1C,C-12);6=87.4(1C,C-19);5=87.6(1C, C-18); 5=88.1 (1C,
C-25);6=288.7(1C,C-6);6=90.7(1C,C-24);8=1043(1C,C-3);5=1085(1C,
C-5);8=1228(1C,C23);8=1233(1C,C-17);5=123.8(1C, C-14); 6 =123.9



Experimenteller Teil 189

(1C,C-11);8=1250(1C,C8);86=1261(1C, C-20);5=1285(1C,C-28);5=
129.9 (1C, C-26);8=131.2(1C, C-27);6=131.6(1C,C-9);6=131.7(1C,C-4); 6=
1323 (1C,C-21);8=1324(1C,C-15);6=132.5(1C,C-16);5=132.7(1C, C-10);
§=133.7(1C,C-22);56=151.1(1C,C-29); 5=168.2 (1 C, C-2).

FD-MS: m/z (%) = 583.5 (100) [ M" ], 584.5 (34), 585.5 (23); 586.5 (7); 587.5 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3080, 2940, 2860, 2180, 1570, 1510, 1490, 1440, 1410, 1320, 1300, 1280, 1210,

1090, 1060, 820, 780, 720, 705, 570.

EA ( CyH3NOsSs, 582.94 ):ber.:  C 59.67 H2.24 N 2.40 S 27.46
gef.: C59.85 H 248 N 2.31 S 27.32

2-{5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thien-2-ylethinyl}-5-
thienylethinylthiophen OTE[4]H

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.14 g ( 0.31 mmol ) der Alkinkomponente OTE[4]CCH, 70.8 mg ( 0.34
mmol ) 2-lTodthiophen 34, 5.4 mg ( 0.0076 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 2.9 mg ( 0.015 mmol ) Cul,
4.0 mg ( 0.015 mmol ) PPhs, 5 ml abs. Toluol und 5 ml abs. Triethylamin. Die Reinigung
erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 3 x 40
cm ) und zweifache Umkristallisation aus Dichormethan/Methanol. Ausbeute: 67.7 mg
(41 %) gelbe Kristalle; Smp.: 57 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.09 (d, 1 H, H-3, *Jum = 4.0
Hz); 8=6.95 (d, 1 H, H-4, *Jqu = 4.1 Hz ); 8 = 7.00 ( dd, 1 H, H-28, *J gy = 3.7 Hz, *Jum)
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=5.1Hz); =707 (d, 1 H, H-9, *Jum = 3.7 Hz ); 8 = 7.14 ( m, 5 H, H-10/H-15/H-16/
H-21/H-22 ); 8 = 7.28 (dd, 1 H, H-27, *Jum = 3.7 Hz, “Jgmy = 0.7 Hz ); 8 = 7.31 (dd, 1 H,
H-29, *Jum = 5.1 Hz, *J iy = 0.7 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.2 (1 C, OCH; ); 5=83.7(1C, C-7); 5=85.7 (1 C,
C-13); 5= 86.8/87.0/87.3/87.5 (4 C, C-18/C-19/C-24/C-25 ); §=87.7 (1 C, C-12 ); § = 88.7
(1C,C6);8=1043(1C,C-3);6=1085(1C,C-5);6=1224(1C,C26);5=
123.4/123.9/124.4/124.6/125.0 ( 5 C, C-11/C-14/C-17/C-20/C-23 ); 8 = 125.5 (1 C, C-8 );
§=1272(1C,C28);5=128.1(1C,C-29);5=131.6/131.6 (2 C, C-9/C-4 ); 5 = 132.0
1C,C-10); 5= 132.3/132.4 (4 C, C-15/C-16/C-21/C-22 ); 6=132.6 (1 C, C-27 ); = 167.9
(1C,C-2).

FD-MS: m/z (%) = 539.0 (100) [ M" ], 540.0 (32), 540.9 (26); 542.0 (8); 543.0 (3); 544.0 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3080, 2920, 2190, 1690, 1645, 1540, 1495, 1480, 1470, 1410, 1260, 1210, 1190,

1090, 1040, 850, 800, 700.

EA ( C»oH 14085, 537.96):  ber.: C 64.66 H2.62 S 29.76
gef.: C64.50 H2.79 S 29.82

5-(5-{5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl|thien-2-ylethinyl} thien-2-
ylethinyl)thiophen-2-carbaldehyd OTE[4]CHO

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.1570 g ( 0.34 mmol) der Alkinkomponente OTE[4]CCH, 65.7 mg
( 0.34 mmol ) 2-Brom-5-thiophencarbaldehyd 38, 6.0 mg ( 0.0086 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 3.3
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mg ( 0.017 mmol ) Cul, 4.5 mg ( 0.017 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 40 com ) und Umkristallisation aus
Dichlormethan/Methanol. Ausbeute: 96.0 mg ( 49 % ) orange Kristalle; Smp.: 121 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ):  =3.90 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.10 (d, 1 H, H-3, *J ) = 4.1
Hz ); 8 =6.96 (d, 1 H, H-4, *Jjumy = 4.1 Hz ); § =7.08 (d, 1 H, H-9, *Jusy = 3.7 Hz ); § =
7.17 (m, 4 H, H-15/H-16/H-21/H-22 ); § = 7.22 (d, 1 H, H-10, *Jjapy = 3.7 Hz ); § = 7.31 (d,
1 H, H-27, *Jumy = 4.1 Hz ); 8 = 7.65 (d, 1 H, H-28, *Jjumy = 4.1 Hz ); 8 = 9.86 ( s, 1 H,
CHO).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.2 (1 C, OCH; ); 5=83.6 (1 C, C-7); 5=85.1 (1 C,
C-25);8=86.6(1C,C-19);5=869(1C,C-13);6=87.6(1C,C-12);6=877(1C,
C-18);5=88.7(1C,C-6);5=904(1C,C-24);6=1043(1C,C-3);6=1082(1C,
C-5);86=1233(1C,C-11);8=124.1(1C,C-23);6=124.9(2C, C-14/C-17 ); = 125.4
(1C,C20);8=125.6(1C,C-8);8=131.6(1C,C-9);5=131.7(1C,C-4);5=131.8
(1C,C-26);8=132.4(1C,C21);5=1325(2C, C-15/C-16); 6=132.6 (1 C, C-22);
§=1328(1C,C27);8=1332(1C,C-10);5=1359(1C, C-28); 6= 1444 (1C,
C-29);6=167.9(1C,C-2); 5=182.3(1C,CHO).

FD-MS: m/z (%) = 566.6 (100) [ M" ], 567.6 (35), 568.6 (29); 569.6 (9); 570.6 (3); 571.6 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) =3098, 2924, 2853, 2177, 1667, 1549, 1518, 1504, 1491, 1447, 1429, 1408, 1306,

1259, 1221, 1046, 804, 774, 762, 670, 527, 510.

EA ( C30H140,S5, 565.95): ber.. C 63.58 H2.49 S 28.28
gef.: C63.43 H2.51 S 28.16
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2-(2,2-Dicyanovinyl)-5-(5-{5-[5-(5-methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl|thien-2-
ylethinyl}thien-2-ylethinyl)thiophen OTE[4]DCNV

Man verfédhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:
0.18 g ( 0.32 mmol ) der Carbonylkomponente OTE[4]CHO, 20.9 g ( 0.32 mmol )
Malonsduredinitril, 10 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Triethylamin. Die Reinigung erfolgt
durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 40 cm ) und
Umkristallisation aus Dichlormethan/Petrolether. Ausbeute: 0.12 g ( 62 % ) rote Kristalle;
Smp.: 174 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.09 (d, 1 H, H-3, *Jm) = 4.1
Hz ); 8 =6.96 (d, 1 H, H-4, Jjumy = 4.1 Hz ); § =7.08 (d, 1 H, H-9, *Jusy = 3.7 Hz ); § =
7.17 (m, 4 H, H-10/H-15/H-16/H-21 ); § = 7.24 ( “s*, 1 H, H-22 ); § =7.32 (d, 1 H, H-27,
Jom=4.1Hz ); 8=7.64 (d, 1 H, H-28, *Jumy = 4.4 Hz ); ="7.74 (s, 1 H, H-30).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 60.3 (1 C, OCH; ); =788 (1 C, C-31); 5=83.6 (1C,
C-7)6=866(1C, C-13);56=86.7(1C,C-12);5=868(1C,C-19);8=87.6(1C,
C-18);56=88.2(1C,C-25);5=288.7(1C,C-6);6=93.4(1C,C-24);5=1043(1C,
C-3):;8=1084(1C,C-5);56=113.0(1C,C-32);8=113.7(1C,C-33);5=1223(1C,
C23);6=1233(1C,C20);86=1239(1C,C-17);6=1250(1C, C-14); 5 = 125.6
(1C,C-11);8=1262(1C,C-8);8=131.6(1C,C9);6=131.7(1C,C4); 5=
132.3/132.4/ 132.5/132.7/132.8 ( 5 C, C-15/C-16/C-21/C-22/C-27 ); § = 133.7 (1 C, C-10 );
=136.0 (2 C, C-29/C-26 ); 5=138.3 (1 C, C-28 ); §=149.7 (1 C, C-30); §=168.2 (1 C,
C-2).

FD-MS: m/z (%) = 615.1 (100) [ M+H'], 616.1 (43), 617.2 (12); 619.1 (7).
IR (KBr):

v (em™ ) = 3097, 3030, 2950, 2880, 2224, 2175, 1574, 1549, 1499, 1484, 1443, 1426, 1407,
1357, 1305, 1259, 1208, 1146, 1102, 1049, 805, 609, 529.
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EA ( C33H14N2OSs, 613.97 ):ber.:  C 64.47 H2.30 N 4.56 S 26.07
gef.: C 64.66 H2.46 N 4.51 S 25.98

2-(5-{5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl|thien-2-ylethinyl} thien-2-
ylethinyl)-5-trimethylsilylthiophen OTE[S]TMSi

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.83 g ( 1.82 mmol) der Alkinkomponente OTE[4]CCH, 0.56 g ( 1.82
mmol ) 2-Iod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31, 31.8 mg ( 0.045 mmol ) Pd(PPh;),Cl,,
17.3 mg ( 0.091 mmol ) Cul, 23.8 mg ( 0.091 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Séulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/
Dichlormethan, 1/1, 8 x 30 cm ) und Umkristallisation aus Dichlormethan/Petrolether.
Ausbeute: 0.78 g ( 68 % ) rote Kristalle; Smp.: 145 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): & = 0.23 (s, 9 H, Si(CHs)3 ); 8 =3.89 (s, 3 H, OCH; ); =
6.09 (d, 1 H, H-3, *Jqmy = 4.1 Hz ); 8 = 6.95 (d, 1 H, H-4, *Jgury = 4.1 Hz ); § = 7.08 ('m,
3 H, H-27/H-9/H-10 ); 8 = 7.14 ( m, 5 H, H-28/H-22/H-21/H-15/H-16 ).

BC-NMR ( CDCLs, 75 MHz ): = -0.3 ( 3 C, Si(CHz); ); 6= 60.3 (1 C, OCH; ); & = 83.6
(1C,C-7);6=865(1C,C-13);8=86.7(1C,C-12);6=872(1C,C-19);5=287.2
(1C,C-18);6=873(1C,C-24);5=875(1C,C-25);6=88.7(1C,C-6);5=096.7
(1C,C-30);8=100.7(1C,C-31);6=1043(1C,C-3);6=108.5(1C,C-5);5=123.4
(1C,C26);8=123.6(1C,C-29);8=1243(1C,C23);5=1244(1C,C-20);8=
124.5(1C,C-17);8=124.6 (1 C, C-14); 6=1253 (1 C, C-11 ); 5=1255(1C, C-8);
§=131.6(1C,C-27):;8=131.6(1C,C-4);5=1322(1C,C9);6=132.3(1C, C-10);
§=132.4/132.4 (4 C, C-15/C-16/C-21/C-22 ); 5= 132.6 (1 C, C-28 ); §=167.9 (1 C, C-2).
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FD-MS: m/z (%) = 635.3 (100) [M+H'], 634.4 (44), 637.3 (32); 638.3 (11); 639.3 (4); 640.3
(1).

IR (KBr):
v (em™ ) = 3090, 2950, 2880, 2144, 1617, 1548, 1504,. 1486, 1471, 1419, 1249, 1207, 1043,
856, 813, 759.

EA ( C34H2,085S1, 634.00 ): ber.: C 64.32 H 3.49 S 25.25
gef.: C64.24 H 3.60 S 25.15

2-(5-{5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thien-2-ylethinyl} thien-2-
ylethinyl)-5-thienylethinylthiophen OTE[S]|H

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 0.64 g ( 0.98 mmol ) der Trimethylsilyl-geschiitzten Komponente
OTE[S]TMSI, 0.1480 g ( 1.07 mmol ) Pottasche, 5 ml Methanol und 30 ml Dichlormethan.
Die Reinigung erfolgt durch Unkristallisation aus Dichlormethan/Petrolether. Ausbeute: 0.45
g (82 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 111 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 5 =3.38 (s, | H, H-31); 5= 3.89 (s, 3 H, OCH; ); 5 = 6.09
(d, 1 H, H-3, Ty = 4.1 Hz ); § = 6.95 (d, 1 H, H-4, *Juy = 4.1 Hz ); 6= 7.07 (d, 1 H, H-9,
Sy =3.7Hz ); §=7.14 (m, 7 H, H-10/H-15/H-16/H-21/H-22/H-27/H-28 ).

3C-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=60.3 (1 C, OCH; ); §=76.3 (1 C, C-30); 6=82.6 (1 C,
C-31);6=283.6(1C, C-7); &= 86.6/86.7/87.0/87.1/87.3/87.5 ( 6 C, C-18/C-19/C-12/
C-13/C-24/C-25); 5 =88.7(1C,C-6); 6=1043 (1 C,C-3); 5=1085(1C, C-5); 5=
1234 (1 C, C-8 ); & = 124.0/124.1/124.3/124.4/124.5/124.7 ( 6 C, C-11/C-14/C-17/C-20/
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C-23/C26 ); 8 =1255(1C, C29);8=131.6 (1 C,C27); 8=131.6 (1 C, C-4); =
132.1/132.3/ 132.4/132.5 ( 6 C, C-9/C-10/C-15/C-16/C-21/C-22 ); & = 133.0 (1 C, C-28 );
§=167.9(1C, C-2).

FD-MS: m/z (%) = 563.1 (100) [ M+H" ], 564.2 (34), 565.1 (26); 566.1 (7); 567.1 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3290, 3080, 2950, 2181, 1654, 1548, 1504, 1488, 1471, 1419, 1209, 1101, 1045,

800.

EA ( C3;H 14085, 561.96):  ber.:. C66.16 H2.51 S 28.49
gef.: C66.08 H?243 S 28.57

2-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)-5-(5-{5-[5-(5-nitrothienylethinyl)thien-2-ylethinyl] thien-
2-ylethinyl}thien-2-ylethinyl)thiophen OTE[S]NO,

Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.10 g ( 0.18 mmol ) der Alkinkomponente OTE[S]CCH, 36.9 mg ( 0.18
mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen 33, 3.1 mg ( 0.004 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 1.7 mg ( 0.009
mmol ) Cul, 2.3 mg ( 0.009 mmol ) PPhs, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs. Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,
1/1, 8 x 20 cm ) und Umkristallisation aus Dichlormethan/Petrolether. Ausbeute: 60.0 mg
(48 % ) rote Kristalle; Smp.: 183 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 400 MHz ): =3.90 (s, 3 H, OCH3); &=6.09 (d, 1 H, H-3, *Jjuz) = 3.9
Hz); 8 =6.97 (d, 1 H, H-4, ’Jymy =43 Hz ); §=7.08 (d, 1 H, H-9, *Jqmy = 3.9 Hz ); § =
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7.16 (m, 7 H, H-10/H-15/H-16/H-21/H-22/H-27/H-33 ); § = 7.24 (d, 1 H, H-28 ); 5 = 7.81
(d, 1 H, H-34, *J iy = 4.3 Hz).

BC-NMR ( aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung nicht meBbar ).

FD-MS: m/z (%) = 690.0 (100) [ M+H" ], 691.0 (41), 692.0 (33), 693.0 (10), 694.0 (4), 695.0
(1).

IR (KBr):
v (em™ ) = 3060, 2910, 2900, 2850, 2190, 1540, 1500, 1480, 1460, 1430, 1340, 1320, 1250,
1200, 1180, 1070, 1030, 1000, 806, 780, 720, 560, 510.

EA ( C35H5sNO;3S, 689.86 ): ber.:  C 60.94 H2.19 N 2.03 S 27.88
gef.: C60.88 H2.28 N 1.88 S 27.89

2-(5-{5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl|thien-2-ylethinyl} thien-2-
ylethinyl)-5-thienylethinylthiophen OTE[S]|H

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.13 g ( 0.23 mmol) der Alkinkomponente OTE[S]CCH, 48.4 mg ( 0.23
mmol ) 2-lodthiophen 34, 4.1 mg ( 0.006 mmol ) Pd(PPh3),Cl,, 2.2 mg ( 0.012 mmol ) Cul,
3.0 mg ( 0.012 mmol ) PPhs, 10 ml abs. Toluol und 10 ml abs. Triethylamin. Die Reinigung
erfolgt durch Séulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Chloroform, 1/3, 3 x 50 cm )
und zweifache Umkristallisation aus Dichormethan/Methanol. Ausbeute: 44.6 mg ( 30 % )
gelbe Kristalle; Smp.: 121 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 3.89 (s, 3 H, OCH3 ); 8 = 6.09 (d, 1 H, H-3, *J iy = 4.0
Hz); 8=6.95(d, 1 H, H-4, *Jum = 4.0 Hz ); § = 7.00 ( dd, 1 H, H-34, *Jam) = 3.7 Hz, *Jam)
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=52Hz);6=7.07(d, 1 H, H-9, *Juuy= 3.7 Hz ); 6 = 7.15 ( m, 5 H, H-10/H-15/H-16/H-
21/H-22/H-27/H-28 ); & = 7.28 (dd, 1 H, H-33, *Jum) = 3.7 Hz, *Jusy = 1.1 Hz ); & = 7.31
(dd, 1 H, H-35, *Jum = 5.2 Hz, *Jm = 1.1 Hz).

BC-NMR ( aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung nicht meBbar ).

FD-MS: m/z (%) = 645.4 (100) [ M+H" ], 646.4 (38), 647.4 (19); 648.4 (7); 649.4 (1).

IR (KBr):

v (em™ ) = 3090, 2880, 2160, 1530, 1485, 1470, 1450, 1410, 1315, 1255, 1200, 1185, 1090,

1035, 845, 790, 775, 695.

EA ( C35H;60Ss, 643.95):  ber.: C65.19 H2.50 S 29.83
gef.: C65.25 H?243 S 29.99

5-[5-(5-{5-[5-(5-Methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]| thien-2-ylethinyl} thien-2-
ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thiophen-2-carbaldehyd OTE[S]CHO

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.18 g ( 0.32 mmol) der Alkinkomponente OTE[S]CCH, 61.1 mg ( 0.32
mmol ) 2-Brom-5-thiophencarbaldehyd 38, 5.6 mg ( 0.008 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 3.0 mg
( 0.016 mmol ) Cul, 4.2 mg ( 0.016 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Toluol und 5 ml abs.
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 5 x 40 com ) und Umkristallisation aus
Dichlormethan/Petrolether. Ausbeute: 80.0 mg ( 38 % ) orange Kristalle; Smp.: 157 °C.
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"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): § =3.89 (s, 3 H, OCH3); 8=6.09 (d, 1 H, H-3, *Ji) = 4.0
Hz ); 8§ =6.95 (d, | H, H-4, *Jumy = 4.1 Hz ); § =7.07 (d, 1 H, H-9, *Jusy = 3.7 Hz ); & =
7.17 (m, 6 H, H-27/H-28/H-21/H-22/H-15/H-16 ); = 7.21 ( d, 1 H, H-10, *Ju) = 4.0 Hz );
8=7.31(d, 1 H, H-33, *Jmy = 4.1 Hz ); = 7.65 (d, 1 H, H-34, *Jquy = 4.1 Hz ); § = 9.85
(s, 1 H, CHO).

BC-NMR ( aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung nicht meBbar ).

FD-MS: m/z (%) = 673.0 (100) [ M" ], 674.0 (41), 675.0 (32), 676.0 (12), 677.0 (5), 678.0
(1).

IR (KBr):
v (em™ ) = 3092, 2925, 2840, 2170, 1669, 1558, 1549, 1506, 1473, 1457, 1424, 1222, 1100,

803, 796, 668, 525, 419, 407.

EA ( C36H1602Ss, 672.88 ): ber.: C 64.26 H2.40 S 28.59
gef.: C64.08 H?2.33 S 28.44

2-(2,2-Dicyanovinyl)-5-[5-(5-{5-[5-(5-methoxythien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl|thien-2-
ylethinyl}thien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl|thiophen OTE[S]DCNV

15 16 2728

3 4
1 2/ \5 /\1718 /\2930
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9 10 2122 3334 39

e

Man verfédhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:
28.1 mg ( 0.042 mmol ) der Carbonylkomponente OTE[S]JCHO 2.8 mg ( 0.042 mmol )
Malonsduredinitril, 12 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Triethylamin. Die Reinigung erfolgt
durch Umkristalisation aus Dichlormethan/Petrolether. Ausbeute: 30.0 mg ( 66 % ) rote
Kristalle; Smp.: 182 °C.
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"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 3.89 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.09 (d, 1 H, H-3, *Jm) = 4.1
Hz); 8§ =6.95 (d, | H, H-4, *Jm = 4.1 Hz ); § =7.08 (d, 1 H, H-9, *Jusy = 3.7 Hz ); & =
7.17 (m, 7 H, H-10/H-15/H-16/H-21/H-22/H-27 ); § = 7.24 ( “s“, 1 H, H-28 ); § = 7.32 ( d,
1 H, H-33, *Jmy = 4.1 Hz ); 8 = 7.64 (d, 1 H, H-34, *Jgumy = 4.4 Hz ); 5 = 7.74 (s, | H,
H-36).

BC-NMR ( aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung nicht meBbar ).

FD-MS: m/z (%) = 721.4 (100) [ M"], 722.4 (41), 723.4 (13); 724.4 (6); 725.4 (1).

IR (KBr):

v (em™ ) = 3096, 2960, 2880, 2224, 2178, 1635, 1572, 1549, 1509, 1498, 1472, 1422, 1408,

1361, 1305, 1264, 1208, 1194, 1101, 1042, 998, 803, 609, 532, 390.

EA ( C30H6N2OSg, 720.92 ):ber.:  C 64.98 H2.24 N 3.89 S 26.68
gef.: C64.82 H2.28 N 3.92 S 26.70
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6.4 Synthese der unsubstituierten Oligo(thienylenethinylen)e

2-(Trimethylsilylethinyl)thiophen 41 !

2 3

1/ 456/
g = :

Si
/

~

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 2 g ( 12.3 mmol ) 2-Bromthiophen, 1.4 g ( 13.5 mmol )
Trimethylsilylacetylen, 0.215 g ( 0.3 mmol ) Pd(PPh;),Cl, 0.117 g Cul ( 0.6 mmol ), 0.161
g ( 0.6 mmol ) PPhs;, 15 ml Toluol und 5 ml Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel ( 5 x 20 cm, Petrolether ). Ausbeute: 1.24 g ( 56 % )

einer farblosen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 8 = 0.21 (s, 9 H, SiCH3 ); 8 = 6.93 (dd, 1 H, H-2, *J gy = 3.7
/5.1Hz); 8=7.22(m,2H, H-1, H-3, Ty = 3.7/ 5.5 Hz, *Juy= 1.1 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8 = -0.1 (3 C, SiCH; ); §=97.5(1C, C-6);8=98.7 (1 C,
C-5);8=1232(1C,C-4);5=1268,127.2(2C,C-2,C-1);8=132.6 (1C, C-3).

FD-MS: m/z (%) = 180.3 (100) [ M" ], 181.3 (14), 182.3 (5).
IR (NaCl):
v (em™ ) = 3107, 2960, 2899, 2147, 1514, 1421, 1250, 1164, 1140, 1077, 1043, 852, 760,

733, 700, 642.

EA ( CoH;2SS1, 180.33): ber.: C59.94 H6.71 S 17.78
gef.: C60.09 H6.61 S 17.58
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2-Ethinylthiophen 42 !

Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entschiitzen. Ansatz: 1.24 g ( 6.8
mmol ) 2-(Trimethylsilylethinyl)thiophen 41, 1.05 g ( 7.6 mmol ) Pottasche, 20 ml
Dichlormethan und 20 ml Methanol. Die Reinigung erfolgt durch Séulenchromatographie an

Kieselgel ( 5 x 15 cm, Petrolether ). Ausbeute: 0.63 g ( 85 % ) einer gelblichen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): § =3.32 (s, 1 H, H-6 ); 5= 6.96 (dd, 1 H, H-2, *Jyuy) = 3.7 /
52Hz);8="7.25(m,2H, H-1, H-3).

BC-NMR ( CDCls, 100 MHz ): 8 =76.9 (1 C, C-6); 8=81.2(1C, C-5);8=122.0 (1 C,
C-4);8=1268,127.5(2C, C-2,C-3);8=133.1(1C,C-3).

FD-MS: Masse nicht bestimmbar!
IR (NaCl):
v ( cm’! ) = 3296, 3108, 3079, 2925, 2854, 2105, 1419, 1265, 1228, 1146, 1130, 1040, 852,

834, 740, 703, 594.

EA ( CeH4S, 108.15): ber.. C 66.63 H3.73 S 29.64
gef.: C66.47 H 3.86 S 29.51
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2,2’-Ethindiyl-bisthiophen 43 ¥

1/ \4

\ /

Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 1.33 g ( 6.3 mmol ) 2-lIodthiophen 34, 0.61 g ( 6.3 mmol ) 2-Ethinyl-
thiophen 42, 111.0 mg ( 0.16 mmol ) Pd(PPh3),Cl,, 60.0 mg Cul ( 0.32 mmol ), 83.0 mg
( 0.32 mmol ) PPh;, 20 ml Toluol und 4 ml Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Séulenchromatographie an Kieselgel ( 3 x 50 cm, Petrolether ). Ausbeute: 0.58 g ( 48 % )
gelblicher Kristalle; Smp.: 41 °C ( Lit.: 41 °C).

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): 8 = 6.99 ( dd, 2 H, H-2, *Jumy = 3.7/ 52 Hz ), § = 7.26 ( dd,
2 H, H-3, T = 3.7, = 1.1 Hz ); § = 7.28 (dd, 2 H, H-1, *Jum = 5.2, *Jm = 1.1 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 6 =86.1 (2 C, C-5); §=122.9 (2 C, C-4); 6 = 127.1 (2 C,
C-2);8=127.6(2C,C-1);8=132.1(2C,C-3).

FD-MS: m/z (%) = 190.2 (100) [ M" ], 191.2 (18), 192.2 (9).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3100, 3082, 2922, 1792, 1722, 1651, 1597, 1529, 1433, 1407, 1362, 1200, 1098,

1041, 1029, 851, 826, 748, 723, 701, 569, 493.

EA ( CioHsS2, 189.99 ): ber.. C63.21 H3.18 S 33.70
gef.: C63.14 H 3.08 S 33.59
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2,5-Bis(trimethylsilylethinyl)thiophen 44 !'*¥
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s

SI§ S
T2 38\
4

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 1.50 g ( 4.5 mmol ) 2,5-Diiodthiophen , 0.43 g ( 4.5 mmol )
Trimethylsilylacetylen, 78.3 mg ( 0.11 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 42.5 mg Cul ( 0.22 mmol ),
58.5 mg ( 0.22 mmol ) PPhs, 20 ml Toluol und 5 ml Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel ( 3 x 30 cm, Petrolether ). Ausbeute: 1.07 g ( 87 % )
farblose Kristalle; Smp.: 83 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 8 = 0.22 (s, 18 H, Si(CHs)s ); 8 = 7.02 (s, 2 H, H-4).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): = -0.2 (6 C, Si(CH3)3 ); §=96.8 (2 C, C-2); 8=99.9 (2 C,
C-1);8=1245(2C,C-3);6=132.3(2C,C-4).

FD-MS: m/z (%) = 276.6 (100) [ M" ]; 277.6 (26); 278.6 (14); 279.6 (2); 280.6 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 2954, 2146, 1511, 1436, 1407, 1249, 1191, 1172, 1145, 1120, 1033, 977, 842,

804, 459, 728, 700, 626.

EA ( C14H20SS1,, 276.08 ):  ber.: C 60.81 H7.29 S11.59
gef.: C60.68 H7.35 S11.51
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2,5-Bis(ethinyl)thiophen 45 ['*]

H — S H
R
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Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 0.48 g ( 1.74 mmol ) 2,5-Bis(trimethylsilylethinyl)thiophen 44, 0.53 g
( 3.82 mmol ) Pottasche, je 10 ml Methanol und Dichlormethan. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether, 8 x 30 cm ). Ausbeute: 0.20 g ( 87 % )

einer gelblichen Fliissigkeit.
"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): §=3.33 (5,2 H, H-1); §=7.09 (5,2 H, H-4).

BC-NMR ( CDCl, 75 MHz ): §=76.2 (2 C, C-2); =821 (2C, C-1); 5=123.6 (2 C,
C-3);6=132.6(2C,C-4).

FD-MS: m/z (%)= 1322 (2) [M" ].
IR (KBr):
v (cm’ ) = 3295, 3080, 2923, 2852, 2105, 1513, 1480, 1436, 1213, 1132, 1027, 806, 698,

663.

EA ( CgHa4S, 132.00 ): ber.. C72.69 H3.05 S 24.25
gef.: C72.61 H2.97 S 24.38
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2,5-Bis(thien-2ylethinyl)thiophen 46 >

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.31 g ( 2.35 mmol ) 2,5-Bis(ethinyl)thiophen 41, 0.98 g ( 4.69 mmol ) 2-
Iodthiophen 6, 41.2 mg ( 0.06 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 22.3 mg Cul ( 0.12 mmol ), 30.8 mg
( 0.12 mmol ) PPhs, 10 ml Toluol und 5 ml Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 3 x 30 c¢cm ) und
Unkristallisation aus Petrolether. Ausbeute: 0.57 g ( 82 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 132 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): & = 7.00 ( dd, 2 H, H-2, *Jm = 3.7 Hz, Jgm = 4.8 Hz ); 5 =
7.13 (s, 2 H, H-8 ); 8 = 7.28 (dd, 2 H, H-3, *Jum = 3.7 Hz, *Jquy = 1.1 Hz ); = 7.31 ( dd,
2 H, H-1, *Jm = 5.2 Hz, “Jgm) = 0.8 Hz ).

BC.NMR (CDCls, 75 MHz ): 6 =85.8 (2 C, C-6 ); =87.5(2C, C-5); 5=122.5(2 C, C-
4);8=1245(2C,C-7);8=1272(2C,C-2);5=128.0(2C,C-1);6=131.9(2C, C-8
); 8=132.5(2C, C-3).

FD-MS: m/z (%) = 296.5 (100) [ M" ]; 297.5 (18); 298.5 (12); 299.5 (2).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3080, 2923, 2850, 2190, 1650, 1536, 1455, 1407, 1236, 1214, 1193, 1087, 1062,

1041, 1004, 906, 850, 829, 804, 698.

EA ( C¢HsS3, 295.97 ): ber.. C 64.83 H2.72 S 32.45
gef.: C64.67 H2.83 S 32.40
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6.5 Synthese der Alkylsulfanyl-substituierten Oligo(thienylenethinylen)e

2-Dodecylsulfanylthiophen 39 [137]

o\ _CiaHzs

S S
Zu einer Losung aus 5.0 g ( 59.5 mmol ) Thiophen in 20 ml abs. THF tropft man bei -10 °C
vorsichtig unter Rithren 23.8 ml ( 59.5 mmol ) n-Butyllithium hinzu. Nach 2 Stunden wird auf
Raumtemperatur erwérmt, langsam 17.6 g ( 59.5 mmol ) I-loddodecan hinzugetropft und
weitere 16 Stunden geriihrt. Nach beendeter Reaktion entfernt man das Losungsmittel im
Vakuum, nimmt den Riickstand in Dichlormethan auf und extrahiert dreimal mit Wasser.
AnschlieBend wird die organische Phase {iber Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt durch eine fraktionierte
Vakuumdestillation. Ausbeute: 10.5 g ( 70 % ) einer gelblichen Fliissigkeit, welche bei
154 °C ( 2 mbar ) siedet. ( Lit.: 145 °C/ 12 mm).

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): = 0.88 (t, 3 H, CH3 ); 8 = 1.25 (m, 18 H, CH, ); & = 1.59
(m, 2 H, CH, ); 8=2.77 (t,2 H, SCH, ); 8 = 6.94 (dd, 1 H, H-3, *Jjum = 3.7 Hz, *Jumy = 5.5
Hz); 8=7.08 (dd, 1 H, H-2, *Jium) = 3.7 Hz, *Jam = 1.1 Hz ); 8 = 7.29 (dd, 1 H, H-4, *J )
=5.11 Hz, *Jgmy = 1.1 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 14.1 (1 C, CHs ) & = 22.7/28.4/28.5/29.1/29.3/29.4/29.5/
29.6/29.7/31.9 (10 C, CH, ); 5=38.9 (1 C, SCH, ); §=127.4 (1 C, C-2); 5=128.8 (1 C,
C-4);8=133.1(1C,C-3);8=135.1(1C,C-1).

FD-MS: m/z (%) = 284.6 (100) [ M" ], 285.6 (30), 286.6 (18), 287.6 (2).
IR (NaCl):
v (em™ ) = 3100, 3080, 2927, 2856, 1793, 1714, 1504, 1463, 1403, 1376, 1338, 1286, 1257,

1216, 1083, 1051, 989, 846, 698.

EA ( Ci6H2sS,, 284.00 ): ber.. C67.54 H 9.92 S 22.54
gef.: C67.67 H 9.85 S 22.42



Experimenteller Teil 207

2-Dodecylsulfanyl-5-iodthiophen 40

~

Man 16st 1.0 g ( 3.5 mmol ) 2-Dodecylsulfanylthiophen 39 in 10 ml absolutem Benzol und
kiihlt auf 0 °C ab. Unter starkem Riihren werden in kleinen Portionen 0.77 g ( 3.5 mmol )
HgO und 0.92 g ( 3.6 mmol ) lod hinzugefiigt. Die Reaktionslosung wird bei 0 °C bis zur
lodentfarbung weitergeriihrt, anschlieBend das Hgl abfiltriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie mit Petrolether an

Kieselgel (5 x 30 cm ). Ausbeute: 0.87 g ( 60 % ) einer gelben Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 6 = 0.87 (t,3 H, CH3 ); =125 (s, 18 H, CH, ); & = 1.58
(m, 2 H, CH, ); §=2.74 (t,2 H, SCH; ); = 6.76 (d, 1 H, H-3, *Jjuyy = 3.7 Hz ); & = 7.06
(d, 1 H, H-2, *Jgum = 3.7 Hz ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 14.1 (1 C, CHs ) & = 22.7/28.3/29.1/29.3/29.4/29.5/29.6/
31.9(10C,CH, ); §=39.1 (1C, SCH, ); =75.1(1C, C-1); 5=1348 (1C,C-3); 6=
137.4 (1C,C-2); 5=140.6 (1 C, C-4).

FD-MS: m/z (%) = 410.6 (100) [ M" ], 411.6 (18), 412.6 (10), 413.6 (1).
IR (NaCl):
v (em™ ) =3072, 2953, 2933, 2852, 1502, 1465, 1396, 1377, 1294, 1264, 1216, 1200, 1067,

986, 935, 849, 792, 721, 703, 651.

EA (Ci6H27S21, 41041 ):  ber.: C46.82 H 6.63 S 15.62
gef.: C46.59 H 6.74 S 15.55
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2-Dodecylsulfanyl-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen RSOTE[1]TMSi

2 3
1
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Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.51 g ( 1.24 mmol ) 2-Dodecylsulfanyl-5-iodthiophen 40, 0.12 g ( 1.24
mmol ) Trimethylsilylacetylen, 21.8 mg ( 0.03 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 11.8 mg Cul ( 0.06
mmol ), 16.3 mg ( 0.06 mmol ) PPhs;, 5 ml Toluol und 5 ml Triethylamin. Die Reinigung
erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether, 3 x 40 cm ). Ausbeute: 0.50 g
( 87 % ) einer farblosen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 8 = 0.24 (s, 9 H, Si(CH3)3 ); =10.87 (t, 3 H, CH3 ); § = 1.25
(m, 18 H, CH, ); =1.56 (m, 2 H, CH, ); §=2.79 (t, 2 H, SCH; ); § = 7.05 (d, 1 H, H-2,
Jum =3.3Hz); 8=7.21(d, 1 H, H-3, *Juy = 3.3 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = -0.2 ( 3 C, Si(CHs)s ); 5=14.1 (1 C, CH; ) § = 22.7/28.4/
28.5/29.1/29.3/29.4/29.5/ 29.6/29.7/31.9 (10 C, CH, ); 5 =38.9 (1 C, SCH, ); §=97.1 (1 C,
C-6);86=994(1C,C-5);8=1256(1C,C4);8=1320(1C, C-2);5=1328(1C,
C-3);8=137.4(1C,C-1).

FD-MS: m/z (%) = 380.6 (100) [ M" ], 381.6 (32), 382.6 (12); 383.6 (2); 384.6 (1).
IR (NaCl):
v (em™ ) =3059, 2955, 2925, 2853, 2146, 1602, 1505, 1466, 1425, 1377, 1298, 1250, 1212,

1170, 1064, 906, 842, 803, 756, 697, 623.

EA ( C31H363,S51, 380.20 ):  ber.: C 66.25 H9.53 S 16.84
gef.: C66.09 H9.67 S 16.58
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2-Dodecylsulfanyl-5-(ethinyl)thiophen RSOTE[1]CCH
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Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 2.10 g ( 5.52 mmol ) 2-Dodecylsulfanyl-5-(trimethylsilylethinyl)-
thiophen RSOTE[1]TMSi, 0.84 g ( 6.06 mmol ) Pottasche, je 10 ml Methanol und
Dichlormethan. Die Reinigung erfolgt durch Séulenchromatographie an Kieselgel

etrolether, 8 x 30 cm ). Ausbeute: 1.51 g o ) einer gelblichen Fliissigkeit.
Petrolether, 8 x 30 Ausb 1.51g(89%)ei Iblichen Fliissigkei

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): 6= 0.87 (t,3 H, CH3 ); =1.25 (m, 18 H, CH, ); = 1.56
(m,2H, CH,); 8=2.79 (t,2 H, SCH, ); §=13.33 (s, 1 H, H-6 ); §=6.89 (d, 1 H, H-2,
T =3.7Hz ); 8=7.09 (d, 1 H, H-3, *Jqmy = 3.7 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 14.1 (1 C, CHs ) & = 22.7/28.4/28.5/29.1/29.3/29.4/29.5/
29.6/29.7/31.9 (10 C, CH, ); 6 =38.9 (1 C, SCH, ); =772 (1C,C-5); =817 (1 C,
C-6);86=1244(1C,C4);6=1319(1C, C-2);8=1333(1C,C-3);8=1378(1C,
C-1).

FD-MS: m/z (%) = 308.6 (100) [ M" ], 309.8 (14), 310.8 (8), 311.8 (1).
IR (NaCl):
v (em™ ) =3311,2923, 2853, 2102, 1604, 1510, 1495, 1466, 1423, 1377, 1303, 1205, 1142,

1060, 980, 908, 803, 734, 694, 686, 658.

EA ( CigH2sS,, 308.16 ): ber.. C70.07 H9.15 S 20.78
gef.: C69.89 H9.22 S 20.66
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5-Dodecylsulfanyl-5’-nitro-2,2’-dithienylacetylen RSOTE[1]NO;,

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 90.0 mg ( 0.29 mmol ) 2-Dodecylsulfanyl-5-(ethinyl)thiophen
RSOTE[1]CCH, 60.0 mg ( 0.29 mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen 33, 5.1 mg ( 0.007 mmol )
Pd(PPh3),Cl,, 2.8 mg Cul ( 0.014 mmol ), 3.8 mg ( 0.014 mmol ) PPhs, 5 ml Toluol und 5 ml
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 1/1, 3 x 40 cm ). Ausbeute: 0.10 g ( 82 % ) einer roten
Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): = 0.85 (t, 3 H, CH3 ); 8 = 1.24 (m, 18 H, CH, ); & = 1.63
(m,2H,CH,); 8=2.84 (t,2 H, SCH, ); 6 =6.94 (d, 1 H, H-2, *Jjumy=4.1 Hz ); § = 7.10
(d, 1 H, H-8, *Juny=4.1Hz ); §=7.18 (d, 1 H, H-3, *Jiuwy=3.7 Hz ); §="7.79 (d, 1 H, H-9,
T = 4.4 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 14.1 (1 C, CHs ); & = 22.7/28.4/29.1/29.3/29.4/29.5/29.6/
29.7/31.9 (10 C, CH, ); 6=38.4 (1 C, SCH, ); =854 (1C,C-6);5=912(1C, C-5);
§=122.7(1C,C4);5=1286(1C,C-9);6=1304(1C,C-7);5=1308(1C,C-8);
§=131.5(1C,C-2);8=1341(1C,C-3);8=141.0(1C,C-1);5=150.9(1C, C-10).

FD-MS: m/z (%) = 435.8 (100) [ M" ], 436.8 (18), 436.8 (15), 437.8 (2).
IR (NaCl):
v (em™ ) =3106, 2957, 2928, 2870, 2731, 2189, 1538, 1514, 1495, 1439, 1404, 1356, 1327,

1308, 1242, 1224, 1195, 1130, 1090, 1052, 1022, 979, 813, 730, 670.

EA ( C3oH29NO;S3, 435.13 ):ber.:  C 60.65 H6.71 N3.22 S 22.08
gef.: C60.48 H6.79 N3.14 S 21.98
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2-(5-Dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)-5-trimethylsilylthiophen RSOTE[2]TMSi

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.20 g ( 0.65 mmol ) 2-Dodecylsulfanyl-5-(ethinyl)thiophen
RSOTE[1]CCH, 0.19 g ( 0.65 mmol ) 2-lod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31, 11.3 mg
( 0.016 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 6.2 mg Cul ( 0.032 mmol ), 8.4 mg ( 0.032 mmol ) PPhs, 5 ml
Toluol und 5 ml Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch S&ulenchromatographie an
Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan, 2/1, 8 x 25 cm ). Ausbeute: 0.30 g ( 95 % ) einer
gelblichen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 6 =0.23 (s, 9 H, Si(CH3); ); =0.86 (t,3 H, CH; ); & = 1.24
(m, 18 H, CH, ); =1.63 (m, 2 H, CH, ); §=2.81 (t,2 H, SCH, ); §=6.92 (d, 1 H, H-2,
T = 3.7 Hz ); 8 =7.04 (d, 1 H, H-8, *Jqumy = 4.1 Hz ); § =7.07 (d, 1 H, H-9, *Jum = 3.7
Hz); 8=7.10 (d, 1 H, H-3, *Jjum, = 3.7 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): §=-0.2 (3 C, Si(CH3)3 ); 8= 14.1 (1 C, CHz ); & = 22.6/28.4/
29.1/29.3/29.4/29.5/29.5/29.6/31.9 ( 10 C, CH, ); 5 = 38.6 (1 C, SCH, ); 8 = 86.4 ( 1 C,
C-6):;56=86.7(1C,C-5);5=968(1C,C-11);8=100.5(1C,C-12);5=124.0(1C,
C-10);8=1247(1C,C-7);6=125.0(1C,C-4);6=131.7(1C,C-8); 6=132.1 (1C,
C-3);6=1325(1C,C-2);8=132.7(1C,C9);5=138.5(1C,C-1).

FD-MS: m/z (%) = 486.7 (100) [ M" ], 487.7 (35), 488.7 (22); 489.7 (5); 490.7 (2).
IR (NaCl):
v (em™ ) = 3080, 3004, 2956, 2923, 2854, 2184, 1606, 1550, 1506, 1486, 1457, 1419, 1376,

1209, 1155, 1041, 1012, 850, 804, 782, 698, 667.

EA ( Cy7H38S3S1, 486.19 ):  ber.: C 66.61 H7.87 S 19.75
gef.: C66.49 H7.68 S 19.65
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2-Ethinyl-5-(5-dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)thiophen RSOTE[2]CCH

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 0.30 g ( 0.62 mmol ) der Trimethylsilyl-geschiitzten Komponente
RSOTE[2]TMSI, 90.0 mg ( 0.68 mmol ) Pottasche, je 10 ml Methanol und Dichlormethan.
Die Reinigung erfolgt durch Séulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 3/1, 8 x 30 cm ). Ausbeute: 0.24 g ( 93 % ) einer gelben
Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): 6 =0.86 (t,3 H, CH3 ); =1.23 (m, 18 H, CH, ); = 1.63
(m,2H,CH,); 8=2.81(t,2H, SCH, ); =336 (s, 1 H, H-12); §=6.93 (d, 1 H, H-2,
Vo = 4.1 Hz ); §=7.07 (d, 1 H, H-8, *Jguy = 3.7 Hz ); § = 7.10 (d, 1 H, H-3, *Juup = 4.1
Hz); 8=7.12(d, 1 H, H-9, *Jum, = 3.7 Hz).

BC-NMR ( CDCL;, 75 MHz ): 6 = 14.1 (1 C, CHs ); & = 22.6/28.4/ 29.1/29.3/29.4/29.4/
29.5/29.6/29.7/31.9 (10 C, CH, ); =38.6 (1 C, SCH; ); §=76.5 (1 C, C-11 ); 5 = 82.4
(1C,C-12);6=862(1C,C-6);5=86.8(1C,C-5);8=123.6/124.6 (3 C, C-4/C-7/
C-10); 5=131.6/132.1/132.7/132.9 (4 C, C-2/C-3/C-8/C-9 ); 5=138.6 (1 C, C-1).

FD-MS: m/z (%) = 414.6 (100) [ M" ], 415.6 (25), 416.6 (15); 417.6 (3).
IR (NaCl):
v (em’ )= 3311, 2923, 2853, 2102, 1604, 1510, 1495, 1466, 1423, 1377, 1303, 1205, 1142,

1060, 980, 908, 803, 734, 694, 686, 658.

EA ( Cy4H30S3,414.15): ber.. C69.51 H7.29 S 23.19
gef.: C69.38 H7.22 S 23.08
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2-(5-Dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)-5-(5-nitrothienylethinyl)thiophen RSOTE|[2]NO,

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.25 g ( 0.60 mmol ) der Alkin-Komponente RSOTE|2]CCH, 0.13 g
( 0.60 mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen 33, 10.6 mg ( 0.015 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 5.7 mg Cul
( 0.015 mmol ), 7.9 mg ( 0.015 mmol ) PPhs;, 5 ml Toluol und 5 ml Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,
1/1, 3 x 40 cm ) und Umkristallisation aus Petrolether. Ausbeute: 0.21 g ( 64 % ) rote
Kristalle; Smp.: 38 °C.

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): 6 =0.85 (t, 3 H, CH; ); 8 =1.24 (m, 18 H, CH, ); § = 1.63
(m,2H,CH,); 8=2.84 (t,2 H, SCH, ); 6 =6.94 (d, 1 H, H-2, *Jjumy=4.1 Hz ); § = 7.10
(d, 1 H, H-3, *Jumy = 4.1 Hz ); 8 = 7.18 ( d, 3 H, H-14/H-8/H-9 ); 8 = 7.80 ( d, 1 H, H-15,
T = 4.4 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 14.1 (1 C, CHs ); & = 22.7/28.4/29.1/29.3/29.4/29.5/29.6/
29.7/31.9 (10 C, CH, ); 5=38.4 (1 C, SCH, ); §=85.8 (1 C, C-12 ); 5 = 86.3/86.8 ( 2 C,
C-5/C-6/); 8 =90.6 (1 C, C-11); 5=122.7(1C, C-4 ); 5= 123.9/124.3 (2 C, C-7/C-10 );
§=1286(1C,C-15);6=1298(1C,C-13);6=131.2(1C, C-14); 5 = 132.0/132.3
(2C,C-8/C9);8=1327(1C,C2);6=1338(1C,C-3);8=141.0(1C,C-1);5=
150.8 (1 C, C-16).

FD-MS: m/z (%) = 542.0 (100) [ M" ], 543.0 (23), 544.0 (16); 545.0 (2).
IR (NaCl):
v (em™ )= 3110, 2970, 2910, 2870, 2190, 1520, 1510, 1480, 1440, 1400, 1320, 1300, 1240,

1190, 1120, 1090, 1020, 980, 810, 730.

EA ( C;3H31NO;S4, 541.79 ):ber.:  C 62.07 H5.77 N 2.59 S 23.67
gef: C61.98 H5.79 N 2.34 S 23.78
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2-[5-(5-Dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]-5-trimethylsilylthiophen
RSOTE[3]TMSi

H25C12—g

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.13 g ( 0.31 mmol ) der Alkin-Komponente RSOTE|2]CCH, 0.10 g
( 0.31 mmol ) 2-lod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31, 5.4 mg ( 0.008 mmol )
Pd(PPh3),Cl,, 2.9 mg Cul ( 0.015 mmol ), 4.1 mg ( 0.015 mmol ) PPhs, 5 ml Toluol und 5 ml
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sédulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 9/1, 8 x 25 cm ). Ausbeute: 0.09 g ( 47 % ) gelbe Kristalle;
Smp.: 84 °C.

"H-NMR ( CDCl3, 300 MHz ): § = 0.24 (s, 9 H, Si(CH3)3 ); § = 0.86 (t, 3 H, CH; ); 5 = 1.24
(m, 18 H, CH, ); 8=1.61 (m, 2 H, CH, ); 5=2.82 (t,2 H, SCH; ); = 6.93 (d, 1 H, H-2,
Ty = 3.7 Hz ); 8 =7.08 (“s*, 2 H, H-8/H-9 ); § = 7.11 (m, 2 H, H-14/H-15 ); 5 = 7.13 ( d,
1 H, H-3, *Jgm) = 3.7 Hz ).

BC-NMR ( CDCl;, 75 MHz ): 6 =-0.2 ( 3 C, Si(CH3)3 ); 8= 14.1 (1 C, CH; ); & = 22.6/28.4/
29.1/29.3/29.4/29.5/29.5/29.6/31.9 ( 10 C, CH, ); & = 38.5 ( 1 C, SCH; ); & = 86.4/86.6/
87.1/87.4 (4 C, C-5/C-6/C-11/C-12 ); §=96.7 (1 C, C-17 ); §=100.7 (1 C, C-18 ); & =
123.7/124.2/124.6/124.7/1253 ( 5 C, C-4/C-7/C-10/C-13/C-16 ); & = 132.0/132.1/132.3/
132.6/132.8 (6 C, C-2/C-3/C-8/C-9/C-14C-15 ); 6=138.7 (1 C, C-1).

FD-MS: Substanz nicht messbar!
IR (KBr):
v ( cm’! ) = 3080, 2950, 2880, 2150, 1600, 1515, 1480, 1430, 1380, 1288, 1260, 1210, 1160,

1064, 986, 840, 800, 750, 690, 620.

EA ( C33H40S4S1, 592.17):  ber.. C 66.84 H 6.80 S 21.63
gef.: C66.73 H 6.92 S 21.70
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2-Ethinyl-5-[5-(5-dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thiophen
RSOTE[3]CCH

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 88.0 mg ( 0.15 mmol ) der Trimethylsilyl-geschiitzten Komponente
RSOTE[3]TMSI, 23.0 mg ( 0.16 mmol ) Pottasche, je 5 ml Methanol und Dichlormethan.
Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Methanol. Ausbeute: 80.0
mg (98 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 62 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): =0.86 (t,3 H, CH; ); 6= 1.24 (m, 18 H, CH, ); & = 1.63
(m,2 H, CH, ); 5=2.81 (t,2 H, SCH, ); §=3.36 (s, | H, H-18 ); 6 =6.94 (d, 1 H, H-2,
3w = 3.7 Hz ); §=7.12 (m, 5 H, H-3/H-8/H-9/H-14/H-15 ).

BC-NMR ( CDCL;, 75 MHz ): 6 = 14.1 (1 C, CHs ); & = 22.6/28.4/ 29.1/29.3/29.4/29.5/
29.5/29.6/29.7/31.9 (10 C, CH, ); =38.5 (1 C, SCH; ); =763 (1 C, C-17 ); 5 = 82.4
(1C, C-18); 5 = 86.3/86.7/86.9/87.4 ( 4 C, C-5/C-6/C-11/C-12 ); & = 123.9/ 124.0/124.1/
124.6/124.8 (5 C, C-4/C-7/C-10/C-13/C-16 ); & = 132.0/132.0/132.1/132.4/132.8/133.0 ( 6 C,
C-2/C-3/C-8/C-9/C-14/C-15); 6=138.7 (1 C, C-1).

FD-MS: m/z (%) = 520.8 (100) [ M" ], 521.8 (20), 522.8 (12); 523.8 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3290, 3080, 2950, 2880, 2180, 1550, 1520, 1500, 1490, 1420, 1320, 1260, 1200,

1160, 1040, 1010, 805, 770.

EA ( C30H32S4, 520.14 ): ber.. C69.18 H6.19 S 24.62
gef.: C69.03 H 6.30 S 24.55
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2-(5-Dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)-5-[5-(5-nitrothienylethinyl)thien-2-
ylethinyl]thiophen RSOTE[3]NO;

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.25 g ( 0.60 mmol ) der Alkin-Komponente RSOTE[3]CCH, 0.13 g
( 0.60 mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen 33, 10.6 mg ( 0.015 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 5.7 mg Cul
( 0.015 mmol ), 7.9 mg ( 0.015 mmol ) PPhs;, 5 ml Toluol und 5 ml Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,
1/1, 3 x 40 cm ) und Umkristallisation aus Petrolether. Ausbeute: 0.21 g ( 48 % ) rote
Kristalle; Smp.: 76 °C.

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): = 0.85 (t, 3 H, CH3 ); § = 1.24 (m, 18 H, CH, ); 8 = 1.63
(m, 2 H, CH,); 8=2.84 (t,2 H, SCH, ); § = 6.94 (d, 1 H, H-2, *Jgumy = 4.1 Hz ); § = 7.10
(d, 1 H, H-3, *Jamy = 4.1 Hz ); 8 = 7.16 ( d, 5 H, H-20/H-8/H-9/H-14/H-15 ); & = 7.80 ( d,
1 H, H-21, *J gy = 4.4 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 6 = 14.1 (1 C, CHs ); 8 = 22.7/28.4/29.1/29.3/29.4/29.5/29.6/
29.7/31.9 (10 C, CH, ); 5=38.4 (1 C, SCH, ); 5 =85.8 (1 C, C-12 ); 5 = 86.3/86.8 (2 C,
C-5/C-6/);8=90.6 (1 C, C-11);8=122.7(1C, C-4); 5=123.9/124.3 (2 C, C-7/C-10 );
5=1286(1C, C-15);6=129.8 (1 C,C-13);8=1312(1C, C-14 ); & = 132.0/132.3
(2C,C-8/C-9);8=132.7(1C,C-2);5=133.8(1C,C-3);8=141.0(1C, C-1); 6=
150.8 (1 C, C-16).

FD-MS: m/z (%) = 648.5 (100) [ M" ], 649.5 (20), 650.5 (14); 651.5 (3).
IR (NaCl):

v (em™ ) = 3050, 2920, 2830, 2180, 1640, 1520, 1510, 1495, 1420, 1400, 1340, 1300, 1220,
815, 730, 520.
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EA ( C34H33NO,Ss, 647.94 ):ber.:  C 63.03 H5.13 N2.16 S 24.74
gef.: C62.88 H 5.39 N 2.34 S 24.70

2-{5-[5-(5-Dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl]thien-2-ylethinyl}-5-
trimethylsilylthiophen RSOTE|[4]TMSi

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 77.0 mg ( 0.15 mmol ) der Alkin-Komponente RSOTE[3]CCH, 46.0 mg
( 0.15 mmol ) 2-lod-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen 31, 2.6 mg ( 0.004 mmol )
Pd(PPh3),Cl,, 1.4 mg Cul ( 0.008 mmol ), 1.9 mg ( 0.008 mmol ) PPhs, 5 ml Toluol und 5 ml
Triethylamin. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
( Petrolether/Dichlormethan, 3/1, 8 x 30 cm ). Ausbeute: 69.0 mg ( 66 % ) gelbe Kristalle;
Smp.: 109 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): =0.22 (s, 9 H, Si(CHz); ); 6=0.86 (t, 3 H, CH; ); 5 = 1.24
(m, 18 H, CH, ); =1.61 (m, 2 H, CH, ); $=2.82 (t,2 H, SCH, ); § = 6.94 (d, 1 H, H-2,
3 = 3.7 Hz ); §=7.13 (m, 7 H, H-3/H-8/H-9/H-14/H-15/H-20/H-21 ).

BC-NMR ( CDCl;, 75 MHz ): §=-0.3 (3 C, Si(CHz)3 ); = 14.1 (1 C, CH3 ); & = 22.6/28.4/
29.1/29.3/29.4/29.5/29.5/29.6/31.9 ( 10 C, CH, ); 6 = 38.5 ( 1 C, SCH; ); & = 86.3/86.5/
87.0/87.2/87.3/87.5 ( 6 C, C-5/C-6/C-11/C-12/C-17/C-18 ); §=96.7 (1 C, C-23 ); & = 100.7
(1 C, C-24); & = 123.6/124.0/124.4/124.5/124.6/124.8/125.3 ( 7 C, C-4/C-7/C-10/C-13/
C-16/C-19/C-22 ); & = 132.1/132.2/132.4/132.4/132.6/132.8 ( 8 C, C-2/C-3/C-8/C-9/C-14/
C-15/C-20/C-21); §=138.7(1C, C-1).

FD-MS: Substanz nicht messbar!
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IR (KBr):
v (em™ ) = 3070, 2960, 2880, 2150, 1610, 1517, 1493, 1428, 1382, 1281, 1264, 1200, 1174,
1064, 992, 843, 803, 749, 692, 614.

EA ( C39H4,S5S1, 698.16 ):  ber.: C 67.00 H 6.06 S 2293
gef.: C66.85 H5.95 S 23.02

2-Ethinyl-5-{5-[5-(5-dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)thien-2-ylethinyl] thien-2-
ylethinyl}thiophen RSOTE[4]CCH

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 69.0 mg ( 0.1 mmol ) der Trimethylsilyl-geschiitzten Komponente
RSOTE[4]CCH, 15.0 mg ( 0.11 mmol ) Pottasche, je 5 ml Methanol und Dichlormethan. Die
Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Methanol. Ausbeute: 53.0 mg
( 85 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 93 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 6 =0.85 (t,3 H, CH; ); 6= 1.23 (m, 18 H, CH, ); & = 1.63
(m, 2 H,CH,); =2.82 (t,2 H, SCH, ); §=3.38 (s, | H, H-24 ); = 6.94 (d, 1 H, H-2,
gy =4.0 Hz ); §=7.13 (m, 7 H, H-3/H-8/H-9/H-14/H-15/H-20/H-21 ).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8 = 14.1 ( 1 C, CH3 ); & = 22.7/28.4/ 29.1/29.3/29.4/29.5/
29.5/29.6/31.9 (10 C, CH, ); =385 (1 C,SCH, ); =763 (1C,C-23); 5=82.6 (1C,
C-24 ); & = 86.3/86.6/87.0/87.0/87.3/87.4 ( 6 C, C-5/C-6/C-11/C-12/C-17/C-18 ); & = 124.0/
124.1/124.4/124.5/124.6/124.9 ( 7 C, C-4/C-7/C-10/C-13/C-16/C-19/C-22 ); & = 132.1/
132.4/132.4/132.8 ( 8 C, C-2/C-3/C-8/C-9/C-14/C-15/C-20/C-21); §=138.7 (1 C, C-1).
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FD-MS: Substanz nicht messbar!

IR (KBr):
v (em™) = 3310, 3080, 2930, 2880, 2105, 1600, 1510, 1490, 1460, 1430, 1370, 1300, 1210,
1150, 1040, 990, 908, 805, 730, 690, 680, 660.

EA ( C36H34Ss, 626.12 ): ber.. C 6897 H 547 S 25.57
gef.: C68.80 H 5.56 S 25.49

2-(5-Dodecylsulfanylthien-2-ylethinyl)-5-{5-[5-(5-nitrothienylethinyl)thien-2-
ylethinyl|thien-2-ylethinyl}thiophen RSOTE[4]NO;,

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 58.6 mg ( 0.09 mmol ) der Alkin-Komponente RSOTE[4]CCH, 19.5 mg
( 0.09 mmol ) 2-Brom-5-nitrothiophen, 1.6 mg ( 0.002 mmol ) Pd(PPh;3),Cl,, 0.9 mg Cul
( 0.005 mmol ), 1.2 mg ( 0.005 mmol ) PPhs;, 5 ml Toluol und 5 ml Triethylamin. Die
Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel ( Petrolether/Dichlormethan,
1/3, 8 x 20 cm ) und Umkristallisation aus CH,Cl,/Methanol. Ausbeute: 26.0 mg ( 37 % ) rote
Kristalle; Smp.: 117 °C.

'"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): § = 0.86 (t, 3 H, CH; ); 8= 1.24 (m, 18 H, CH, ); 8 = 1.63
(m,2H,CH,); 8=2.82 (t,2 H, SCH; ); 5 =6.94 (d, 1 H, H-2, *Jgm) = 3.7 Hz ); § = 7.12
(d, 1 H, H-3, *Jgam = 4.4 Hz ); 5= 7.17 (m, 7 H, H-8/H-9/H-14/H-15/H-20/H-21/H-26 ); & =
7.81 (d, 1 H, H-27, *Jum = 4.4 Hz).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8 = 14.1 (1 C, CHs ); 5 = 22.6/28.4/ 29.1/29.3/29.4/29.4/
29.5/29.6/31.9 (10 C, CH, ); & = 38.6 (1 C, SCH, ); 5 = 86.0 (1 C, C-24 ); 5 = 86.3/86.8/
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86.9/87.5/88.0 (6 C, C-5/C-6/C-11/C-12/C-17/C-18 ); §=90.7 (1 C, C-23 ); 6=122.9 (1 C,
C-4); & = 123.9/ 124.0/124.5/124.9/125.0 ( 6 C, C-7/C-10/C-13/C-16/C-19C-22 ); § = 126.1
(1C,C-4);86=1285(1C,C27):8=1299(1C, C-25);8=1312(1C, C-26); 5=
132.1/132.4/132.5/132.7/ 132.8 ( 7 C, C-2/C-8/C-9/C-14/C-15/C-20/C-21 ); § = 133.7 (1 C,
C-3);6=138.7(1C,C-1);8=151.2(1C, C-28).

FD-MS: m/z (%) = 754.2 (100) [ M+H"], 755.2 (48), 756.1 (37); 757.1 (14); 758.2 (2).
IR (KBrl):
v (em™ ) =3050, 2921, 2851, 2176, 1635, 1539, 1506, 1491, 1424, 1405, 1330, 1300, 1210,

811,727, 528.

EA ( C4H35NO;S6, 753.09 ):ber.:  C 63.71 H 4.68 N 1.86 S 25.51
gef.: C63.57 H4.77 N 1.69 S 2542
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6.6 Synthese der Donor/Akzeptor-substituierten Oligo(phenylenethinylen)e

Folgende Verbindungen wurden bereits in der Diplomarbeit beschrieben !**:

N,N-Didodecyl-4-ethinylanilin OPE[1]CCH
HasCi2,
Ha5C 12
N,N-Didodecyl-4-[4-(ethinyl)phenylethinyl]anilin OPE[2]CCH
HasCi2,
% O - O -
Ha5C 12
N,N-Didodecyl-4-{4-[4-(ethinyl)phenylethinyl]phenylethinyl}anilin OPE[3]CCH

H25C12\
g Sy S S
Ha5C+

2

N,N-Didodecyl-4-{4-(4-[4-(ethinyl)phenylethinyl]phenylethinyl)phenylethinyl}anilin
OPE|[4]CCH

H25C12\
/ N . = . = . = . =
H25C 12



222 Experimenteller Teil

4-Aminobenzaldehyd "**!

Zu einer Losung von 10.0 g ( 72.9 mmol ) para-Nitrotoluol in 120 ml Wasser und 60 ml
Ethanol gibt man unter Riithren 6.0 g ( 76.8 mmol ) Natriumsulfid, 2.5 g ( 78.0 mmol )
Schwefel und 4.5 g ( 112.5 mmol ) Natriumhydroxid hinzu. AnschlieBend wird die
Reaktionslésung 4 Stunden zum Riickflul erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird eine
Wasserdampfdestillation durchgefiihrt. Den Destillationsriickstand extrahiert man dreimal mit
Dichlormethan, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat und entfernt
das Losungsmittel im Vakuum. Da 4-Aminobenzaldehyd nicht stabil ist wird das Rohprodukt

ohne weitere Reinigungschritte umgesetzt. Ausbeute: 5.69 g ( 64 % ) rote Kristalle.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): § =4.32 (s, 2 H, NH, ); § = 6.66 (d, 2 H, H-2); § = 7.65 ( d,
2H,H-3);6=9.71 (s, | H, CHO).

BC-NMR (CDCl;, 75 MHz ): §=114.0 (2 C,C-2); §=127.4(1C,C-4); 6=1323(1C,
C-3);6=1525(1C,C-1);8=190.4(1C,CHO).
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4-Todbenzaldehyd 16 !'*"

3.0 g ( 25.0 mmol ) p-Aminobenzaldehyd werden in 45 ml konz. H3PO4 gelost und auf 0 °C
abgekiihlt. Anschlieend gibt man vorsichtig unter Kiihlung eine Losung von 1.86 g ( 26.0
mmol ) Natriumnitrit in 19.2 ml konz. Schwefelsdure hinzu. Nach beendeter Zugabe wird die
Reaktionslosung zu einer Losung von 25.6 g ( 0.15 mol ) Kaliumiodid in 300 ml Eiswasser
gegeben und auf 40 °C erwédrmt. Die Reinigung erfolgt iiber eine Wasserdampfdestillation.

Ausbeute: 3.82 g ( 66 %, Lit.: 83 % ) farblose Kristalle; Smp.: 76 °C ( Lit.: 77 —77.5 °C).

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): §=7.56 (d, 2 H, H-2 ); § = 7.89 (d, 2 H, H-3 ); § = 9.93 (s,
1 H, CHO).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8=102.8 (1 C, C-1); 8=130.8 (2C, C-3);8=1355(1C,
C-4);86=138.4(2C,C-2);5=191.4(1C, CHO).

FD-MS: m/z (%) = 233.0 (100) [ M+H" ], 234.0 (5).
IR (KBr):
v (em’) = 2940, 2750, 2720, 1680, 1645, 1575, 1555, 1540, 1470, 1400, 1370, 1300, 1185,

1170, 1200, 1160, 1145, 1045, 1005, 990, 830, 805, 670.

EA ( C;Hs510, 231.93 ): ber.. C36.24 H2.17
gef.: C36.04 H2.13
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4-[4-(Didodecylamino)phenylethinyl]benzaldehyd OPE[1]CHO

HysCra 5 6
1 4 7
Hy5C15

Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.80 g ( 1.76 mmol ) der Alkin-Komponente OPE[1]CCH, 0.41 g ( 1.76
mmol ) 4-lodbenzaldehyd 16, 30.9 mg ( 0.044 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 16.7 mg Cul ( 0.088
mmol ), 23.1 mg ( 0.088 mmol ) PPhs;, 20 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 1/1, 8 x 20 cm ) und Umkristallisation aus
n-Hexan. Ausbeute: 0.81 g ( 82 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 38 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 6= 0.86 (t, 6 H, CH; ); 8 = 1.24 (s, 36 H, CH, ); & = 1.56
(m,4H, CH,); §=3.26 (t,4 H,NCH, ); 6=6.55(d, 2 H, H-2 ); §=7.36 (d, 2 H, H-3 );
§=7.58(d,2H, H-8);6=7.81(d,2 H, H-9); §=9.96 (s, | H, H-11).

BC-NMR ( CDCl, 75 MHz ): § = 14.1 (2 C, CH; ) § = 22.6/27.1/27.2/29.3/29.5/29.6/29.7/
31.9 (20 C, CH, ); $=50.9 (2 C,NCH, ); 5=86.9 (1 C,C-6); 5=959(1C, C-5); 8 =
107.6 (1 C, C-4); 6=111.1 (2C,C-2); 8=129.5(2C,C-9); 5=1309(1C,C-7); 6=
131.5(2C,C-8);8=1332(2C,C-3);8=1345(1C,C-10); 5=1484 (1C,C-1); 6=
191.5 (1 C, CHO).

FD-MS: m/z (%) = 558.0 (100) [ M" ], 559.0 (41), 560.0 (8), 561.0 (1).
IR (KBr):
v (em™) = 3020, 2922, 2851, 2205, 1698, 1594, 1559, 1523, 1467, 1405, 1370, 1300, 1206,

1164, 1132, 858, 813, 718, 515.

EA ( C3oHs9NO, 557.46):  ber.: C 83.96 H 10.66 N 2.51
gef.: C83.76 H 10.81 N 2.41
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4-{4-[4-(Dimethylamino)phenylethinyl]phenylethinyl}benzaldehyde OPE[2]CHO

HonC 2 3 8 9 14 15
25Cia 4 56 7 10 1112 1

/N O — 0 —" 13 6 CHO
HysCyo

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.80 g ( 1.44 mmol ) der Alkin-Komponente OPE[2]CCH, 0.34 g ( 1.44
mmol ) 4-lodbenzaldehyd 16, 25.3 mg ( 0.036 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 13.7 mg Cul ( 0.072
mmol ), 18.9 mg ( 0.072 mmol ) PPhs, 15 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 1/1, 5 x 30 cm ) und Umkristallisation aus
n-Hexan/CHCls. Ausbeute: 0.69 g ( 73 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 92 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 5=0.86 (t, 6 H, CH; ); 8 = 1.25 (s, 36 H, CH, ); 5 = 1.53
(m,4 H,CH,); §=3.25(t,4H,NCH, ); §=6.54 (d,2 H, H-2 ); §=7.34 (d, 2 H, H-3 );
§=7.46(“s”, 4 H, H-8/H-9 ); 6=7.65(d, 2 H, H-14 ); =7.85 (d, 2 H, H-15 ); 5 = 10.00
(s,1H,CHO).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 6 = 14.1 (2 C, CHs ) & = 22.6/27.1/27.2/29.3/29.5/29.6/ 31.9
(20C,CH, ); 6=50.9 (2 C,NCH, ); 5=86.9 (1 C, C-6); 5=289.8 (1 C, C-12); 5=93.5
(1C,C-11);8=937(1C,C-5);5=108.1(1C,C-4);6=111.1(2C,C-2);5=120.9
(1C,C-10);8=1251(1C,C-7);8=129.5(1C, C-13);8=129.6 (2C, C-15); 5 =
131.1 (2C,C-14);8=131.6(2C,C-9);3=132.1(2C,C-8);6=132.9(2C,C-3); 5=
1354 (1C,C-16);6=148.1(1C, C-1);5=191.4(1C, CHO).

FD-MS: m/z (%) = 658.0 (100) [ M" ], 659.0 (50), 660.0 (12), 661.0 (2).
IR (KBr):
v (em™) = 3040, 2930, 2916, 2845, 2800, 2206, 1696, 1605, 1593, 1559, 1523, 1467, 1402,

1370, 1302, 1207, 1166, 1126, 1102, 835, 720, 526.

EA ( C47Hg3NO, 657.49):  ber.: C85.79 H9.65 N2.13
gef.: C85.68 H9.63 N 2.04



226 Experimenteller Teil

4-(4-{4-[4-(Didodecylamino)phenylethinyl]phenylethinyl}phenylethinyl)benzaldehyde
OPE[3]CHO
14 15 20 21

e 2 3 8 9
25C 12 1.4 5 6 7.1 1112 . 17 18 .

/N O > o 1112 13 16 1718 19 2ZCHO
Hy5Cy5

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.50 g ( 0.76 mmol ) der Alkin-Komponente OPE[3]CCH, 0.18 g ( 0.76
mmol ) 4-Iodbenzaldehyd 16, 13.4 mg ( 0.019 mmol ) Pd(PPh;3),Cl,, 7.3 mg Cul ( 0.038
mmol ), 10.0 mg ( 0.038 mmol ) PPhs;, 20 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 1/2, 8 x 30 cm ) und Umkristallisation aus
n-Hexan/CHCls. Ausbeute: 0.34 g ( 59 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 187 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 6 =0.86 (t, 6 H, CH; ); = 1.27 (m, 36 H, CH, ); & = 1.53
(m,4 H,CH,); §=3.25(t,4H,NCH, ); §=6.55 (d,2 H, H-2 ); §=7.34 (d, 2 H, H-3);
§=7.45(“s”, 4 H, H-8/H-9 ); 5=7.51 (“s”, 4 H, H-14/H-15 ); 5= 7.66 (d, 2 H, H-20 ); 6 =
7.86 (d,2 H, H-21); 5=10.01 (s, 1 H, CHO).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 14.1 (2 C, CHs ) § = 22.6/27.1/27.2/29.3/29.4/29.5/29.6/
31.9 (20 C, CH, ); §=50.9 (2 C,NCH, ); §=86.9 (1 C, C-6); =90.3 (2 C, C-11/C-12 );
5=91.8(1C,C-18);8=93.1(1C,C-17);8=93.4(1C,C-5);86=1082(1C,C-4); 8=
111.1 (2C, C-2); 8=1214(1C, C-10); 8= 1222 (2 C, C-13/C-16 ); § = 124.6 (1 C,
C-7);8=1293(1C, C-19);86=1296(2C, C-21);8=131.1(2C, C20); 5=
131.4/131.5 (4 C, C-14/C-15); 6=131.7 (2 C,C-8 ); =132.1 (2 C,C-9); 6=132.9 (2 C,
C-3);6=1355(1C,C-22);5=148.1(1C,C-1);6=191.4(1C, CHO).

FD-MS: m/z (%) = 758.0 (100) [ M" ], 759.0 (73), 760.1 (23), 761.1 (6), 762.2 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3040, 2923, 2852, 2203, 1704, 1604, 1591, 1524, 1466, 1401, 1369, 1302, 1290,

1206, 1150, 1121, 837, 720, 526.

EA ( CssHg7NO, 757.52)):  ber.. C86.13 H 891 N 1.85
gef.: C86.97 H 8.79 N 1.83
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4-[4-(4-{4-[4-(Didodecylamino)phenylethinyl]phenylethinyl} phenylethinyl)
phenylethinyl|benzaldehyde OPE[4]CHO

2 3 8 9 14 15 20 21 26 27

stCu\N 1 4 56 77 N0 1112 43/ N6 1718 19/ \22 23 24 25/ \2SCHO
p —<: :>—<_ — — ==
Hy5Cy2 — — — —

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.15 g ( 0.19 mmol ) der Alkin-Komponente OPE[4]CCH, 50.0 mg ( 0.19
mmol ) 4-lodbenzaldehyd 16, 3.5 mg ( 0.005 mmol ) Pd(PPh;3),Cl,, 1.9 mg Cul ( 0.009

mmol ), 2.6 mg ( 0.009 mmol ) PPh;, 15 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 1/3, 8 x 20 cm ) und Umkristallisation aus
PE/CHCI;. Ausbeute: 0.06 g ( 37 % ) gelbe Kristalle; Smp.: >250 °C.

"H-NMR ( C,CLiD,, 400 MHz, 333 K ): 6 = 0.86 (t, 6 H, CH;); &= 1.25 (m, 36 H, CH, );
§=154(m,4H,CH,); 6=3.25(t,4 H,NCH, ); 5=6.55 (d, 2 H, H-2 ); =735 (d, 2 H,
H-3); &= 7.44 (“s*, 4 H, H-8/H-9 ); § = 7.51 ( “s*, 4 H, H-14/H-15 ); § = 7.58 ( “s*, 4 H,
H-20/H-21); §=7.67 (d, 2 H, H-26 ); §=7.85 (d, 2 H, H-27 ); = 10.01 (s, 1 H, CHO).

BC-NMR (aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung nicht meBbar ).

FD-MS: m/z (%) = 857.9 (100) [ M" ], 858.9 (62), 860.9 (6), 861.9 (1).

IR (KBr):

v (em™ ) = 3040, 2923, 2852, 2205, 1607, 1521, 1466, 1404, 1368, 1220, 1196, 1149, 1134,

1121, 1104, 1016, 838, 815, 721, 540.

EA ( Ce3H71NO, 857.55):  ber.:. C88.17 H 8.34 N 1.63
gef.: C87.97 H 8.20 N 1.51
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N,N-Didodecyl-N-[4-(phenylethinyl)phenyl]amin OPE[1]|H

HysCio 4 4 56 7
/N — 10
HpsCyo

Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.50 g ( 1.10 mmol ) der Alkin-Komponente OPE[1]CCH, 0.25 g ( 1.21
mmol ) Iodbenzol 24, 19.3 mg ( 0.028 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 10.5 mg Cul ( 0.055 mmol ),
144 mg ( 0.055 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Séulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 10/1, 8 x 20 cm ). Ausbeute: 0.59 g
( 84 % ) einer gelben Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 400 MHz ): 6 = 0.87 (t, 6 H, CH; ); 8 = 1.25 (s, 36 H, CH, ); & = 1.53
(m,4H,CH,); =3.25(t,4 H,NCH, ); =6.55(d, 2 H, H-2); §=7.26 (m 1 H, H-10 );
§=7.28(d,2H,H-9);86=735(d, 2 H, H-3); 5=7.47 (d, 2 H, H-8).

3C-NMR ( CDCls, 50 MHz ): § = 14.1 (2 C, CH; ) § = 22.6/27.1/27.2/29.1/29.3/29.5/29.6/
31.9 (20 C, CH, ); $=50.9 (2 C,NCH, ); 5=87.1 (1 C, C-6); =909 (1C, C-5); 8 =
108.7 (1 C,C-4);8=1112(2C,C-2); 8=1244(1C,C-7);8=1273(1C,C-10); 6=
128.2(2C,C-9);6=131.2(2C,C-8);5=132.8(2C,C-3);5=148.1 (1 C,C-1).

FD-MS: m/z (%) = 530.1 (100) [ M"], 531.1 (39), 532.1 (9), 533.1 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3020, 2923, 2852, 2210, 1610, 1594, 1519, 1465, 1400, 1369, 1195, 1137, 1027,

908, 811, 754, 721, 690.

EA ( CsgHsoN, 529.46 ): ber.. C86.13 H11.22 N 2.64
gef.: C86.02 H11.10 N 2.57



Experimenteller Teil 229

N,N-Didodecyl-N-{4-[4-(phenylethinyl)phenylethinyl|phenyl}amin OPE[2]|H

o 2 3 8 9 14 15
25C1a 5 6 1112
HysCyo

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.40 g ( 0.72 mmol ) der Alkin-Komponente OPE[2]CCH, 0.15 g ( 0.72
mmol ) lodbenzol 24, 12.6 mg ( 0.018 mmol ) Pd(PPh3),Cl,, 6.8 mg Cul ( 0.036 mmol ), 9.4
mg ( 0.036 mmol ) PPhs, 25 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 5/1, 8 x 30 cm ) und Umkristallisation aus
n-Hexan. Ausbeute: 0.43 g ( 94 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 49 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 6 =0.87 (t, 6 H, CH; ); = 1.24 (m, 36 H, CH, ); & = 1.56
(m, 4 H,CH,); $=3.25(t,4 H,NCH, ); 5=6.55(d, 2 H, H-2 ); §=7.32 (m, 3 H, H-15/
H-16); §=7.34 (d,2 H, H-3); = 7.45 (“s*, 4 H, H-8/H-9 ); §=7.51 (m, 2 H, H-14).

BC-NMR ( CDCl, 75 MHz ): § = 14.1 (2 C, CHs ) § = 22.6/27.1/27.2/29.3/29.4/29.5/29.6/
31.9(20C, CH, ); §=50.9 (2 C,NCH, ); 5=86.9 (1 C, C-6); 5=89.4 (1C, C-12); 5=
90.7(1C,C-11);8=93.1(1C, C-5);6=1083(1C,C-4);8=1112(2C,C2); 5=
121.9(1C, C-10); 8=1232(1C, C-13); 6=1243 (1 C, C-7); 5=128.2 (1 C, C-16);
5=1283(2C,C-15); 8= 131.1/131.4/131.5 ( 6 C, C-8/C-9/C-14 ); § = 132.9 (2 C, C-3 );
5=148.1(1C,C-1).

FD-MS: m/z (%) = 630.0 (100) [ M" ], 631.0 (58), 632.0 (11), 633.0 (1).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3040, 2921, 2852, 2200, 1608, 1592, 1523, 1465, 1400, 1369, 1284, 1197, 1145,

1126, 848, 829, 748, 721, 684, 585.

EA ( Cs4HgsN, 629.49 ): ber.. C87.70 H 10.08 N2.22
gef.: C87.56 H 9.97 N 2.15
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N,N-Didodecyl-N-(4-{4-[4-(phenylethinyl)phenylethinyl]phenylethinyl}phenyl)amin
OPE[3]|H
14 15 20 21
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HysCyy . . . .

Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.50 g ( 0.76 mmol ) der Alkin-Komponente OPE[3]CCH, 0.16 g ( 0.76
mmol ) lodbenzol 24, 13.4 mg ( 0.019 mmol ) Pd(PPh3),Cl,, 7.3 mg Cul ( 0.038 mmol ), 10.0
mg ( 0.038 mmol ) PPhs;, 25 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 3/1, 8 x 30 cm ) und Umkristallisation aus
CHCIl3/Methanol. Ausbeute: 0.43 g ( 73 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 95 °C.

"H-NMR ( CDCls, 400 MHz ): 6 =0.86 (t, 6 H, CH; ); = 1.25 (m, 36 H, CH, ); & = 1.54
(m,4H, CH, ); 6=3.25(t, 4 H,NCH, ); 5=6.55 (d, 2 H, H-2 ); =734 (m, 5 H, H-3/
H-21/H-22 ); §=7.45 (“s”, 4 H, H-8/H-9 ); 5 =7.49 ( “s”, 4 H, H-14/H-15 ); § = 7.52 (m, 2
H, H-20).

BC-NMR ( CDCls, 100 MHz ): § = 14.1 (2 C, CH; ) & = 22.7/27.1/27.2/29.3/29.5/29.6/ 31.9
(20C,CH, ); 6=50.9 (2 C,NCH, ); 5=87.0 (1 C, C-6); 5=289.1 (1 C, C-12 ); 5=90.5
(1C,C-17);8=913(2C, C-11/C-18 ); 6=93.3(1C,C-5);5=1082(1C, C-4); 5=
111.1 (2C,C-2); 8=121.6 (1 C, C-10); & = 123.0/123.1 ( 3 C, C-13/C-16/C-19 ); § =
1245 (1 C, C-7); 8 =1283 (2 C, C21 ); & = 1284 (1C, C22 ); & =
131.1/131.4/131.5/131.5/131.6 ( 10 C, C-10/C-20/C-8/C-9/C-14/C-15 ); & = 132.9 ( 2 C,
C-3);6=148.1(1C,C-1).

FD-MS: m/z (%) = 730.0 (100) [ M" ], 731.0 (56), 732.0 (19), 733.0 (4), 734.0 (1).
IR (KBr):
v (em’ ) = 3060, 2923, 2852, 2202, 1679, 1610, 1523, 1465, 1400, 1369, 1199, 1135, 827,

752, 688.

EA ( CssHg7N, 729.53 ): ber.. C 88.83 H9.25 N 1.92
gef.: C88.77 H9.31 N 1.95
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N,N-Didodecyl-N-[4-(4-{4-[4-(phenylethinyl)phenylethinyl]phenylethinyl}phenylethinyl)
phenyl]amin OPE[4]H

14 15 20 21 26 27
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Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.10 g ( 0.13 mmol ) der Alkin-Komponente OPE[4]CCH, 30.0 mg ( 0.13
mmol ) Todbenzol 24, 4.6 mg ( 0.006 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 2.5 mg Cul ( 0.013 mmol ), 3.5
mg ( 0.013 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 1/1, 8 x 20 cm ) und Umkristallisation aus
CHCIls/Ethanol. Ausbeute: 0.068 g ( 59 % ) gelbe Kristalle; Smp.: 171 °C.

"H-NMR ( C,CLD,, 400 MHz, 333 K ): 6= 0.84 (t, 6 H, CH;); &= 1.26 (m, 36 H, CH, );
8§=1.56(m,4H,CH,); 5=3.23 (t,4 H,NCH, ); §=6.55(d,2 H, H-2 ); 5="7.30 (m, 3 H,
H-27/H-28 ); § = 7.35 (d, 2 H, H-3 ); § = 7.44 (“s*, 4 H, H-8/H-9 ); § = 7.48 ( “s*, 4 H,
H-14/H-15); § = 7.50 ( “s*, 4 H, H-20/H-21 ); 6= 7.52 (m, 2 H, H-28).

BC-NMR ( aufgrund der schlechten Léslichkeit der Verbindung nicht meBbar ).

FD-MS: m/z (%) = 829.9 (100) [ M" ], 830.9 (72), 831.9 (22), 832.9 (3), 833.9 (1).

IR (KBr):

v (em™ ) = 3040, 2923, 2852, 2204, 1608, 1523, 1465, 1403, 1369, 1280, 1197, 1130, 838,

754,710, 690.

EA ( Cs2H71N, 829.56 ): ber.. C 89.69 H 8.62 N 1.69
gef.: C89.52 H8&.53 N 1.87
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{4-[4-(Didodecylamino)phenylethinyl]benzyliden}malononitril OPE[1]DCNV

Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:
0.23 g ( 0.41 mmol ) der Carbonylkomponente OPE[1]CHO, 27.2 mg ( 0.41 mmol )
Malonsauredinitril, 10 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Piperidin. Die Reinigung erfolgt
durch Umkristalisation aus Petrolether. Ausbeute: 0.24 g ( 98 % ) dunkelrote Kristalle; Smp.:
46 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 5 =0.86 (t, 6 H, CH; ); 8 = 1.24 (s, 36 H, CH, ); 5 = 1.56
(m,4H,CH,);8=326(t,4H,NCH, ); §=6.56 (d,2 H, H-2); 6 =7.36 (d, 2 H, H-3 );
§=754(d,2H, H-8);6=7.67 (s, 1 H,H-11);5=7.84 (d, 2 H, H-9).

3C-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 6 = 14.1 (2 C, CH3 ) & = 22.6/27.1/27.2/29.1/ 29.3/29.5/29.6/
31.9 (20 C,CH, ); §=50.9 (2 C,NCH, ); 5=81.3 (1 C,C-11); =874 (1C,C-6); 5=
98.4(1C,C-5)8=107.2(1C,C-4);6=1112(2C,C2);8=1129(1C,C-14); 5=
114.0 (1C, C-13);8=129.1 (1 C,C-10); 5=130.7(2C,C-9); 6=131.5(1C,C-7); 6=
131.7(2C,C-8);6=133.5(2C,C-3);6=148.7(1C,C-1); 5=158.6 (1 C, C-11).

FD-MS: m/z (%) = 606.0 (100) [ M" ], 607.0 (49), 608.0 (11), 609.0 (2).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3040, 2940, 2922, 2851, 2203, 1620, 1600, 1577, 1523, 1490, 1410, 1380, 1240,

1134, 840, 820, 750, 620, 570.

EA ( C4HsoN3, 605.47):  ber.. C83.25 H 9.81 N 6.93
gef.: C83.37 H9.82 N 6.85
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(4-{4-|4-(Didodecylamino)phenylethinyl|phenylethinyl}benzyliden)malononitril
OPE[2]DCNV

Man verféhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:
0.12 g ( 0.18 mmol ) der Carbonylkomponente OPE[2]JCHO, 12.0 mg ( 0.18 mmol )
Malonséuredinitril, 10 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Piperidin. Die Reinigung erfolgt
durch Umkristalisation aus CH,Cl,/PE. Ausbeute: 0.12 g ( 94 % ) rote Kristalle; Smp.: 89 °C.

"H-NMR ( CDCls, 400 MHz ): § = 0.86 (t, 6 H, CH; ); 8 = 1.25 (s, 36 H, CH, ); 6 = 1.53
(m, 4H, CH, ); 5=3.25(t, 4 H,NCH, ); 5=6.54 (d, 2 H, H-2 ); 5=7.34 (d, 2 H, H-3 );
5=7.47(“s”,4H, H-8/H-9); §=7.62 (d,2 H, H-14); §=7.71 (s, 1 H, H-17 ); 5= "7.87 (d,
2 H, H-15).

BC-NMR ( CDCl;, 75 MHz ): 8 = 14.1 (2 C, CH3 ) & = 22.6/27.1/27.2/29.3/29.5/29.6/ 31.9
(20C,CH,); =509 (2C,NCH, ); §=82.6 (1C, C-18); =869 (1C, C-6); 5 =289.7
(1C,C-12);8=940(1C,C-11);8=952(1C,C-5);8=108.1(1C,C-4);86=111.2
(2C,C2);8=1126(1C,C20);8=113.7(1C,C-19); 8=120.6 (1C, C-10); 8 =
1255 (1C,C-7);8=1302(1C,C-16);8=130.6(2C,C-14);8=131.1 (1C,C-13);
§=131.2/137.7 (4 C, C-8/C-9 ); =132.4 (2 C, C-15); §=1329 (2 C, C-3); 8 = 14822
(1C,C-1);8=1584(1C,C-17).

FD-MS: m/z (%) = 705.8 (100) [ M" ], 706.8 (48), 707.8 (13), 708.8 (2).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3040, 2924, 2853, 2198, 1610, 1589, 1525, 1480, 1400, 1380, 1300, 1220, 1160,

1125, 820, 800, 740, 600, 510.

EA ( CsoHg3N3, 705.50):  ber.: C 85.06 H 8.99 N 5.95
gef.: C85.02 H 8.94 N 5.74
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[4-(4-{4-|4-(Didodecylamino)phenylethinyl|phenylethinyl}phenylethinyl)benzyliden]
malononitril OPE[3]DCNV

Man verféhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:
90.0 mg ( 0.11 mmol ) der Carbonylkomponente OPE[3]JCHO, 7.5 mg ( 0.11 mmol )
Malonsauredinitril, 10 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Piperidin. Die Reinigung erfolgt

durch Umkristalisation aus CH,Cl,/PE. Ausbeute: 0.08 g ( 88 % ) rote Kristalle; Smp.:178 °C.

'H-NMR ( CDCls, 400 MHz ): 5= 0.86 ( t, 6 H, CH; ); = 1.24 (m, 36 H, CH, ); § = 1.53
(m, 4H, CH, ); 5=3.25(t, 4 H,NCH, ); 6=6.55 (d, 2 H, H-2 ); 5=7.34 (d, 2 H, H-3 );
§=7.45(“s”, 4 H, H-8/H-9 ); §=7.51 (“s”, 4 H, H-14/H-15 ); § = 7.64 (d, 2 H, H-20 ); & =
7.72 (s, 1 H, H-23); 5=7.88 (d, 2 H, H-21).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): = 14.1 (2 C, CH; ) & = 22.6/27.1/27.2/29.3/29.4/29.5/29.6/
31.9(20 C, CH, ); =50.9 (2 C,NCH, ); 5=82.8 (1 C, C-24); 5=86.9(1C, C-6 ); 5=
88.5(1C, C-18);8=90.1(1C,C-12);8=902(1C,C-11);5=934(1C, C-17); 6=
94.7(1C,C-5);5=1082(1C,C-4);6=111.1(2C,C-2);8=112.5(1C, C26 ); 5=
113.6 (1 C, C-25);6=121.8 (1 C, C-18); 5 = 124.2 (2 C, C-13/C-10 ); § = 124.5 ( 1 C,
C-7);8=1303(1C,C-22);5=130.6(2C,C-20);5=131.1(2C,C-8);6=131.4(2C,
C-14);8=131.5(1C,C-19);5=131.6 (2C, C-15); 5= 131.8 (2 C, C-9 ); & = 132.4
(2C,C-21);8=132.9(2C,C-3);6=1482(1C,C-1);5=158.4(1C, C-23).

FD-MS: m/z (%) = 805.7 (100) [ M" ], 806.8 (89), 807.7 (29), 808.7 (6).
IR (KBr):
v (em™ ) = 3050, 2924, 2853, 2198, 1595, 1589, 1525, 1466, 1408, 1370, 1290, 1197, 1150,

1121, 839, 760, 630, 510, 420.

EA ( CsgHg7N3, 805.53):  ber.: C86.41 H 8.38 N5.21
gef.: C86.62 H 8.51 N5.23
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{4-[4-(4-{4-|4-(didodecylamino)phenylethinyl|phenylethinyl} phenylethinyl)
phenylethinyl|benzyliden}malononitril OPE[4]DCNV

14 15 20 21 26 27
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Man verfédhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Knoevenagel-Reaktion. Ansatz:
80.0 mg ( 0.09 mmol ) der Carbonylkomponente OPE[4]CHO, 6.2 mg ( 0.09 mmol )
Malonsduredinitril, 35 ml Dichlormethan und 3 Tropfen Piperidin. Die Reinigung erfolgt
durch Umkristalisation aus Dichlormethan/Methanol. Ausbeute: 40.0 mg ( 52 % ) rote
Kiristalle; Smp.: >250 °C.

'H-NMR ( CDCls, 400 MHz ): 5= 0.86 ( t, 6 H, CH; ); § = 1.24 (m, 36 H, CH, ); § = 1.53
(m,4H, CH, ); 5=3.25(t, 4 H,NCH, ); 6=6.55 (d, 2 H, H-2 ); 5=7.34 (d, 2 H, H-3 );
§ =745 (%, 4 H, H-8/H-9 ); 5 = 7.51 (“s”, 4 H, H-14/H-15 ); = 7.57 ( “s”, 4 H, H-20/
H-21); 5=7.64 (d,2 H, H-20); §=7.72 (s, | H, H-23); 6=7.88 (d, 2 H, H-21).

BC-NMR ( aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung nicht mefibar ).

FD-MS: m/z (%) = 805.7 (100) [ M" ], 806.8 (89), 807.7 (29), 808.7 (6).

IR (KBr):

v (em™ ) = 3050, 2924, 2853, 2198, 1595, 1589, 1525, 1466, 1408, 1370, 1290, 1197, 1150,

1121, 839, 760, 630, 510, 420.

EA ( CsgHg7N3, 805.53):  ber.: C 86.41 H 8.38 N5.21
gef.: C86.62 H 8.51 N5.23
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1-(Triisopropylsilylethinyl)-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 25 **

| 4 5 Y
12 8
—si="3 )P =si

~

7.8 g ( 27.5 mmol ) 4-Brom-iodbenzol werden unter Schutzgasbedingungen in 150 ml
Piperidin geldst und mit 0.48 g ( 0.68 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 0.26 g ( 1.37 mmol ) Cul und
0.36 g ( 1.37 mmol ) PPh; versetzt. Unter Eiskithlung werden 6.8 ml Triisopropylsilylacetylen
hinzugefiigt. Nach einer Stunde ldsst man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
erwdrmen und riihrt noch weitere 24 Stunden. Dann werden 5 ml ( 35.6 mmol )
Trimethylsilylacetylen zur griinen Suspension gegeben. Nach weiteren 48 Stunden destilliert
man das Piperidin ab, nimmt den Riickstand in Chloroform auf, extrahiert mit ges. NH4Cl-
Losung, des. Wasser, und ges. NaHCOs-Losung, trocknet {iber Na,SO4 und entfernt das
Losungsmittel. Anschliefend wird eine sdulenchromatographische Reinigung mit Toluol an

Kieselgel vorgenommen. Ausbeute: 9.6 g ( 98% ) einer braunlichen Fliissigkeit.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): § = 0.21 (s, 9 H, Si(CHs)3); 8 = 1.10 (s, 21 H, Si(CH(CH;)2)s);
§=7.38 (s, 4 H, H-4/H-5).

FD-MS: m/z (%) = 354.6 (100) [M']; 355.6 (40); 356.6 (12); 357.6 (2).
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1-Ethinyl-4-(triisopropylsilylethinyl)benzol 26 **

L T
1 2 8
H——= 2 )% = si

9.6 g ( 27.1 mmol ) 1-Triisopropylsilylethinyl-4-trimethylsilylethinylbenzen 25 werden in je
50 ml THF und Methanol geldst. Unter Rithren werden 3.7 g ( 26.8 mmol ) K,CO;

~

hinzugegeben und es wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird
auf 20 % des Volumens eingeengt, mit Chloroform versetzt und mit dest. Wasser, sowie mit
ges. NaHCOs- Losung extrahiert. Die organische Phase wird tiber Na,SO4 getrocknet und das
Chloroform im Vakuum entfernt. Es schlie3t sich eine sdulenchromatographische Reinigung
mit Toluol an Kieselgel an. Ausbeute: 5.1 g ( 67 % ) gelbe Kristalle; Schmelzpunkt 48 °C
( Literatur: 49 °C).

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): = 1.10 (s, 21 H, Si(CH(CH;3),)3 ); 6 =3.40 (s, 1 H, H-1); &
=738 (s, 4 H, H-4/H-5).
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1-Methoxy-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 29 !'**

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 8.0 g ( 34.2 mmol) lodanisol, 3.36 g ( 34.2 mmol ) Trimethylsilylacetylen,
0.5998 g ( 0.85 mmol ) Pd(PPh3),Cly, 0.3255 g ( 1.7 mmol ) Cul, 0.4483 g ( 1.7 mmol ) PPhj,
10 ml abs. Toluol und 4 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie mit Toluol an Kieselgel. Ausbeute: 5.61 g ( 56 % ) einer gelben
Fliissigkeit; np> = 1.5452; ( Literatur: np> = 1,5448 ).

"H-NMR ( CDCLs, 300 MHz ): & = 0.21 (s, 9 H, Si(CHs)3); & = 3.76 (s, 3 H, OCH; ); 5 =
6.81 (d,2 H,H-2); 8= 7.42(d,2 H, H-3).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): 8 = 0.12 (3 C, Si(CH3); ); 8 = 55.1 (1 C, OCH; ); & = 92.2
(1C,C-6);8=1063(1C,C-5);8=113.8(2C,C-3);86=1154(1C,C-4);8=1334
(2C,C-2);8=159.7(1C,C-1).
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1-Methoxy-4-ethinylbenzol 30 '+

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Trimethylsilyl-
Schutzgruppe: Ansatz: 5.61 g ( 27.4 mmol ) 1-Methoxy-4-trimethylsilylbenzol 29, 4.15 g
( 30.1mmol ) Pottasche, je 30 ml Methanol und Dichlormethan. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie mit Toluol / Petrolether (1/1) an Kieselgel. Ausbeute: 2.91 g ( 80 % )
gelbe Kristalle.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): § =3.15 (s, 1 H, H-6 ); 6 =3.76 (s, 3 H, OCHs ); 5 = 6.81
(d,2H,H-2); 5=7,42(d,2 H, H-3).
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4-Methoxy-4’-nitrotolan MeOOPE[1] NO;

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.5 g ( 3.78 mmol ) 1-Methoxy-4-ethinylbenzol 30, 0.9412 g ( 3,78 mmol)
p-lod-nitrobenzol 6, 66.4 mg ( 0.09 mmol) Pd(PPh;),Cl,, 35.9 mg ( 0.19 mmol ) Cul, 49.6 mg
( 0.19 mmol ) PPhs, 10 ml Toluol und 5 ml Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie mit Toluol / Petrolether (1/1) an Kieselgel. Ausbeute: 0.93 g (97 % )
hellbraune Kristalle; Smp.: 110.5 °C.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): 5 = 3.82 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.81 (d, 2 H, 2-H ); & = 7.45
(d,2H,3-H);8=7.61 (d,2H,8H);8=8.18(d, 2 H, 9-H).

BC-NMR ( CDCls, 75 MHz ): § = 55.3 (1 C, OCH3 ); § = 86.6 (1 C, C-6 ); 5 = 95.1 ( 1C,
C-5);8=1141(1C,C-4);6=1142(2C,C-2);8=123.6(2C,C-9);5=130.6(1C,
C-7);8=131.9(2C,C-8);5=133.4(2C,C-3);6=146.6 (1C, C-10); 5=160.4 (1 C,
C-1).

FD-MS: m/z (%) = 253.3 (100) [M'], 254.3 (17), 255.3 (2).

EA (CisHi1NOs, 253.1):  ber.: C71.14 H438 N5.53 01895
gef: C71.00 H443 N547 0O19.10
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1-Methoxy-4’-(triisopropylsilylethinyl)tolan MeOOPE[2] TMSi

2 3 8 9 ‘
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Man verfihrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 4 g ( 0.014 mmol ) 1-Ethinyl-4-triisopropylsilylethinylbenzol 26, 3.3185 g
(0.014mmol ) Iodanisol, 0.2488 g ( 0.35 mmol ) Pd (PPh;),Cl,, 0.1350 g ( 0.71 mmol ) Cul,
0.1859 g ( 0,71 mmol ) PPhs, 10 ml Toluol und 7 ml Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie mit Toluol / Petrolether (1/1) an Kieselgel. Ausbeute: 2.44 g (41 % )
gelbe Kristalle.

"H-NMR ( CDCls, 300 MHz ): & = 1.10 ( s, 21 H, Si(CHs); );  =3.81 (s, 3 H, OCHs );
§=6.85(d, 2 H,2-H); 5=7.44 (d,2 H, 3-H); =7.41 (s; 4 H, 8-H, 9-H ).
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4-Ethinyl-4’-methoxytolan MeOOPE[2]CCH

2 3 8 9
.4 56 . 1112
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Man verfahrt nach der allgemeine Arbeitsvorschrift fiir das Entfernen der Triisopropylsilyl-
Schutzgruppe. Ansatz: 2.44 g ( 5.8 mmol ) MeOOPE|[2]TMSi, 1.8386 g ( 5.8 mmol )
Tetrabutylammoniumfluorid und 15 ml THF. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie mit Toluol / Petrolether (1/1) an Kieselgel. Ausbeute: 0.955 g (71 %)
gelbe Kristalle; Smp.: 162.3 °C.

"H-NMR ( CDCls, 400 MHz ): § = 3.15 (s, | H, 12-H );  =3.81 (s, 3 H, OCH; ); 5 = 6.86
(d,2H,2-H);6=7.45(d, 2 H,3-H); 5=7.43 (s, 4 H, 8-H, 9-H).

BC-NMR ( CDCl;, 100 MHz ):
§=553(1C,0CH;);8=787(1C,C-12);86=833(1C,C-11);8=87.6(1C,C-6);
§=914(1C,C-5);8=1140(2C,C-2);8=1149(1C,C-4);86=121.4(1C,C-10);
§=124.1(1C,C-7);8=131.3(2C,C-8);8=132.0(2C,C-9);8=133.1(2C,C-3);
§=159.8 (1C,C-1).
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1-Methoxy-4-[(4-[(4-nitrophenyl)ethinyl]phenyl)ethinyl]benzol MeOOPE[2]NO,

2 3 8 9 14 15
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Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.575 g ( 2.58 mmol ) MeOOPE|2]CCH, 0.6162 g ( 2.58 mmol ) p-lod-
nitrobenzol, 43.4 mg ( 0.06 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 23.6 mg ( 0.12 mmol) Cul, 32.5 mg ( 0.12
mmol ) PPhs, 15 ml Toluol und 7 ml Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie mit Toluol an Kieselgel. Ausbeute: 0.61 g ( 67 % ) orangefarbene
Kristalle; Smp.: 207.4 °C.

"H-NMR ( CDCls, 400 MHz ): & = 3.81 (s, 3 H, OCH; ); 8 = 6.87 (d, 2 H, 2-H ); 5 = 7.45
(d,2H,3-H); §=747 (“s“,4H, 8-H/9-H); 5=7.63(d,2 H, 14-H); 5=821(d,2H,
15-H).

BC-NMR ( CDCls, 100 MHz ): =55.3 (1 C, OCH;); 5=87.6 (1 C,C-6 ); 5=189.1 (1 C,
C-12);8=92.1(1C,C-5);8=944(1C,C-11);6=1140(2C,C-2);6=1149(1C,
C-4);6=1213(1C,C-10);8=123.7(2C,C-15);8=124.6 (1 C,C-7); 5=130.0 (1 C,
C-13);6=131.4/131.7 (4 C, C-8/ C-9); 5=132.3 (2 C,C-14); 5=1332(2C,C-3 ); 6 =
147.0 (1C,C-16);6=159.9 (1 C, C-1).

FD-MS: m/z (%) = 353.4 (100) [M+], 354 4 (27), 355.4 (3)

EA ( CisH;1NOs, 353.10 ): ber.: C78.18 H4.28 N 3.96 0 13.58
gef.: C78.10 H4.15 N 3.90 0 13.85
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1-[(Z)-2-(5-Nitrothien-2-yl)-1-(thien-2-yl)vinyl|piperidin 37

Man verfahrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift flir die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung. Ansatz: 0.50 g ( 4.62 mmol ) 2-Ethinylthiophen 42, 0.96 g ( 4.62 mmol ) 2-Brom-
S-nitrothiophen 33, 81.1 mg ( 0.12 mmol ) Pd(PPh;),Cl,, 44.0 mg Cul ( 0.23 mmol ), 60.6
mg ( 0.23 mmol ) PPh;, 10 ml abs. Piperidin. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel ( PE/Toluol, 5/1, 3 x 50 cm ). Ausbeute: 0.62 g (42 %)

roter Wachs.

"H-NMR ( CDCl;, 300 MHz ): 8 = 1.61 (s, 6 H, CH, );  =3.12 (s, 4 H, NCH, ); & = 5.83
(s, 1 H,H-5);8=6.40 (d, 1 H, H-3, *Jqu = 4.7 Hz ); 5 = 7.06 ( dd, 1 H, H-8, *J i) = 3.5
Hz, *Jum = 1.2 Hz ); § = 7.15 (dd, 1 H, H-9, *Jqu = 5.1 Hz, *Jumy = 3.5 Hz ); 8 = 7.60 ( d,
2 H, H-9/H-10, *Juy = 4.3 Hz).

BC-NMR ( CDCl;, 75 MHz ): §=24.3 (1 C,CH, )8 =257 (2C,CH,); =493 (2 C,
NCH, ); 8=97.5(1C,C-5);8=1222(1C,C-3);8=128.5(1C, C-9); 8 =129.5/129.9
(2C,C-2/C-10); 8=1302(1C,C-8);6=1350(1C,C-7);6=1449(1C,C-1); 8=
1475 (1C,C-6);8=154.8 (1C, C-4).

FD-MS: m/z (%) = 320.4 (100) [ M" ], 321.4 (17), 322.4 (10), 323.4 (1).
IR (NaCl):
v (em™ ) =3099, 2917, 2850, 1700, 1635, 1568, 1530, 1506, 1429, 1374, 1294, 1236, 1171,

1126, 1031, 1016, 997, 872, 851, 815, 731, 709, 653, 582, 480.

EA ( Ci5H6N20O,S,, 320.06 ): ber.: C 56.23 H5.03 N 8.74 S 20.01
gef.: C56.12 H 4.96 N 8.88 S 19.83
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AMI1
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7. Anhang

7.1 Abkiirzungen und wichtige physikalische Grofien

Lineare Polarisierbarkeit
Elektronenakzeptor

Austin Model 1

Hyperpolarisierbarkeit 1. Ordnung
Bindungslidngen-Alternanz

Correlated Spectroscopy
Charge-Transfer

Chemische Verschiebung
Dipolmomentdifferenz des Grund- und angeregten Zustands
Elektronendonor
4-Dimethylamino-4"-nitrostilben
Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid
Extinktionskoeffizient
Elektronenaffinitit o. Elementaranalyse
Effektive Konjugationslédnge

Elektrooptische Absorptionsmessung

Empirischer Parameter zur Beschreibung der Losungsmittelpolaritit

Oszillatorstérke

Field Desorption

Hyperpolarisierbarkeit 2. Ordnung

Highest Occupied Molecular Orbital

Intramolekularer Charge-Transfer

Intermediate Neglect of Differential Overlap
Ionisationspotential

Infrarot

Wellenlénge des langwelligen Absorptionsmaximums [nm]
Linear Combination of Atomic Orbitals

Light Emitting Diode
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LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Uag Dipoliibergangsmoment

Ug, Ha Dipolmoment des Grund- und angeregten Zustandes

MO Molekiilorbital

MS Massenspektroskopie

Vo Wellenlinge des langwelligen Absorptionsmaximums [cm™' ]
n Anzahl der Repetiereinheiten

NHOMO Niéchstes, energetisch unter dem HOMO liegendes MO
NLO Nichtlineare Optik

NLUMO Niéchstes, energetisch iiber dem LUMO liegendes MO
NMR Kernresonanz

OPV Oligo(phenylenvinylen)

OPE Oligo(phenylenethinylen)

OTE Oligo(thienylenethinylen)

T Empirischer Parameter zur Beschreibung der Losungsmittelpolaritit
So Elektronischer Grundzustand

Sy Elektronisch angeregter Zustand

Sdp. Siedepunkt

Smp. Schmelzpunkt

TFA Trifluoressigsiure

THF Tetrahydrofuran

UV/Vis Ultravioletter und sichtbarer Teil des Absorptionsspektrums

VB

Valence Bond
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