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1 Grundlagen und Aufgabenstellung

1.1 Elektrisch leitfahige Polymere

Die Zeitabschnitte in der Geschichte der Menschheit wurden geprigt von
Materialien. Wéhrend sich die Menschen in der Urzeit die Verwendung von
bearbeiteten Steinen als Werkzeuge und Waffen zu Nutze machten, bedeutete im
Mittelalter die ErschlieBung von Metallen fiir den alltdglichen Gebrauch ein
groBer Fortschritt. Unser Leben wird heute dominiert von Kunststoffen bzw.
Polymeren. IThre Verwendung hat viele neue Anwendungen erst moglich gemacht.
So sind zum Beispiel im Automobilbau Kunststoffe durch ihr geringes Gewicht
nicht mehr wegzudenken. Die dort genutzten unterschiedlichen Polymere haben
gemein, dass sie zumeist als Isolatoren zur Verkleidung und Abschirmung von
metallischen Leitern eingesetzt werden. Dass Kunststoffe aber durchaus auch den
elektrischen Strom leiten konnen, demonstrierten die Arbeiten von Shirakawa,

MacDiarmid und Heeger.

konjugierte Polymere

Halbleiter

| I | I | I | I | I | I | Letfanigheit
10+ 1010 10° 102 102 108 S/m
1018 1012 10® 10+ 1 104 10°
I I I I I
& COe T e
e 0\@(\ oW “\'a-(\\ “‘\)?93(\5
e et
e

Abbildung 1.1: Ubersicht zur Leitfahigkeit von organischen und anorganischen Materialien.



2 1. Grundlagen und Aufgabenstellung

Durch die Zugabe von lod zu Polyacetylen konnten sie 1977 darstellen, dass sich
die elektrische Leitfahigkeit um den Faktor 10" steigern lieB."> Damit war der
Weg zu organischen Halbleitern als Pendant zu anorganischen mdoglich.

Welche groBle Bedeutung diese Entwicklung hatte, wurde nicht zuletzt mit der
Nobelpreis-Verleihung an die drei Forscher im Jahr 2000 gewiirdigt. Mittlerweile
bestimmen  unzdhlige neue  Halbleitermaterialien auf Basis  von
kohlenstoffbasierten Polymeren die Wissenschaft. Dazu zéhlen unter anderem die
in Abbildung 1.2 gezeigten Verbindungen wie Polyacetylen (PA, 1), Poly(para-
phenylen) (PPP, 2), Poly(para-phenylenvinylen) (PPV, 3), Poly(para-
phenylenethinylen) (PPE, 4), Polythiophen (PT, 5), Polypyrrol (PPyr, 6),
Polyanilin (PAni, 7), Polyfluoren (PF, 8) und Polycarbazol (PCa, 9).

10} 10 10—
O A 1O,

Abbildung 1.2: Beispiele fir leitfahige Polymere.

IThre wvielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten spiegeln sich in  diversen
elektronischen Bauelementen wie Solarzellen,“ Leuchtdioden,6

11,12 .
< wider.

Feldeffekttransistoren,7'10 und Sensoren
Bis auf Polyanilin weisen alle Systeme das gemeinsame Strukturmerkmal von
konjugierten Polymeren auf. Sie bestehen aus einer steifen Kette, die alternierend
durch Einfach- (c-Bindung) und Doppelbindungen (m-Bindung) aufgebaut ist.
Wihrend kleine konjugierte organische Molekiile diskrete Molekiilorbitale (MO)
aufweisen, besteht das MO eines Polymers aufgrund langer konjugierter Ketten
aus einer Vielzahl von Einzel-MOs, deren Energiedifferenz nicht mehr
unterscheidbar ist. Es bildet sich daher eine bandartige Struktur aus, die die

elektrischen Eigenschaften der Verbindung bestimmt.
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Bl v— Lumo —— D
o= LUMOQO - LUMO
= HOMO & HOMO
T HOMO _—
Leiter Halbleiter Isolator
_ SN
f— e VS M
Ethen 1,3,5-Hexatrien Polyacetylen

Abbildung 1.3: Vereinfachte Darstellung zu Molekilorbitalen (links) und dem Bandliicken-Unterschied von
Werkstoffen (rechts).

Der Abstand zwischen dem hdochsten besetzten (HOMO) und dem niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbital (LUMO) bestimmt die Bandliicke des Materials. Die
Grofe der Bandliicke entscheidet, wieviel Energie mindestens notwendig ist, um
ein Elektron aus seinem Grundzustand in einen angeregten Zustand anzuheben.
Konjugierte Polymere haben hiufig eine Bandliicke von 1 — 3 eV,">'* die ihren
Einsatz in optischen Bauelementen bestimmt. Wie gut die Delokalisierung der
Elektronen entlang der Kette ist, hiingt mit der Qualitit der Uberlappung der n-
Orbitale zusammen.

Die meisten Verbindungen in Abbildung 1.2 sind in ihrer gezeigten Form
praktisch unldslich. Erst durch die Einfiihrung von Loslichkeitsvermittelnden
Substituenten sind Charakterisierung und Prozessierbarkeit gegeben. Alkyl- oder
Arylgruppen erzwingen jedoch aufgrund ihres sterischen Anspruchs eine
Verdrillung der Hauptkette und reduzieren die Uberlappung der Orbitale. Ein
Ansatz ist daher die Verwendung von verbriickten aromatischen Bausteinen wie
Fluoren oder Carbazol. Die zweite Bindung zwischen den Aromaten fiihrt nicht
nur zu einer Blockierung der Rotationsmoglichkeit der Biphenyle untereinander,
sondern gibt auch die Gelegenheit zur Integration Loslichkeit vermittelnder
Gruppen an den Briickenstellen.

Zusammen mit ihren elektronischen und chemischen Eigenschaften macht diese
Verbriickungen Carbazol wund Fluoren zu zwei sehr interessanten

Ausgangsverbindungen fiir organische Halbleiter-Verbindungen.



4 1. Grundlagen und Aufgabenstellung

In dieser Arbeit soll die vielseitige Verwendbarkeit von Carbazol gezeigt werden.
Neben linearen konjugierten Systemen lassen sich auch ungew6hnliche Strukturen
wie grofle konjugierte Zyklen darstellen. Bevor darauf eingegangen wird, ist es
hilfreich, sich mit den typischen, fiir die Polymerisationen geeigneten,
Kupplungsreaktionen konjugierter Bausteine vertraut zu machen. Danach werden
die wichtigsten Methoden zur Darstellung von substituierten Carbazolen

besprochen.

1.2 Kupplungsreaktionen

Metallkatalysierte Kupplungsreaktionen haben in den letzten Jahrzehnten den
Zugang zu nahezu allen heute dargestellten funktionellen Materialien erst moglich
gemacht. Einige der Reaktionen, die speziell fiir die Synthese der Verbindungen
in dieser Arbeit am wichtigsten waren, sollen hier kurz vorgestellt werden.
Zunichst sei dabei auf die Palladiumkatalysierte Suzuki-Reaktion eingegangen.
Sie erlaubt die Kupplung von Arylbromiden und —iodiden mit Arylboronsduren
und deren Estern unter Ausbildung einer Aryl-Aryl-Bindung. Die Reaktion

verlduft dabei nach dem in Abbildung 1.4 gezeigten Mechanismus.

Ri-Ro
Pd(0) Oxidative Addition

Reduktive R4-X
Eliminierung
Rs-Pd(ll}-Rz R4-Pd(l1)-X
X-B(OR), R2-B(OR);
Transmetallierung

Abbildung 1.4: Vereinfachte Darstellung des Mechanismus der Suzuki-Kupplung.

Durch die oxidative Addition des Arylhalogenids an den Palladium(0)-Katalysator
beginnt der Zyklus. Im nichsten Schritt erfolgt die Transmetallierung. Dabei wird
der zweite Aryl-Baustein ebenfalls auf den Pd(II)-Komplex iibertragen, wiahrend
das Halogenid auf die Borverbindung wechselt. Unter Regenerierung der
urspriinglichen Palladium(0)-Quelle gelingt im letzten Schritt die Aryl-Aryl-
Kupplung (reduktive Eliminierung). Ein dhnlicher Reaktionsmechanismus gilt

auch fiir die Stille-Kupplung mit Organozinn-Verbindungen. Suzuki- und Stille-
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Reaktionen eignen sich sehr gut fiir die Darstellung von Co-Polymeren. Um hohe
Molekulargewichte zu erreichen, ist allerdings aufgrund der Carothers-Gleichung

exakt auf die Einhaltung der Stdchiometrie zu achten.

Ni(COD), + bipy (bipy)-Ni-(COD) + COD

(bipy)-Ni-(COD) + R-X (bipy)-Ni-(Ar)-(Br) + COD

2 (bipy)-Ni(R)-(Br) + COD R-R + (bipy)-Ni(COD) + NiX,

Abbildung 1.5: Vereinfachte Darstellung des Mechanismus der Yamamoto-Kupplung.

Dieser Nachteil ldsst sich zumindest fiir Homo-Polymere umgehen. Die
Yamamoto-Reaktion erlaubt neben der Dimerisierung von Arylchloriden und —
bromiden vor allem den Aufbau von hochmolekularen Homopolymeren und
statistischen Co-Polymeren. Der angenommene, aber noch nicht vollstindig
gekliarte Mechanismus, ist in Abbildung 1.5 gezeigt. In einem vorgelagerten
Schritt erfolgt zundchst ein Austausch des Cyclooctadien-Liganden (COD) gegen
2,2-Bipyridyl (bipy). Anschlieend findet die oxidative Addition des Arylbromids
an den Ni(0)-Komplex statt. Unter Disproportionierung wird die Aryl-Aryl-
Bindung gebildet. Des weiteren erfolgten die Regeneration eines Ni(0)-
Komplexes sowie die Bildung eines Ni-Salzes. Unvorteilhaft ist, dass der Nickel-
Katalysator stochiometrisch eingesetzt werden muss. Verglichen mit der Suzuki-
Reaktion ist die Yamamoto-Kupplung damit nicht nur eine sehr teure Reaktion,
sondern fiihrt auch zu hohen Nickelriickstinden in den Polymeren, die sich nur
miithsam wieder entfernen lassen.

Eine weitere wichtige Reaktion ist die oxidative Kupplung von terminalen
Acetylenen,” die auf ihren Entdecker Carl Glaser im Jahr 1869 zuriickgeht.'®
Der damalige Kekulé-Schiiler fand heraus, dass Kupfer(I)-phenylacetylid B an der
Luft eine langsame Dimerisierung eingeht und Diphenylbutadiin C bildet. Eine
bereits frithe technische Anwendung wurde der spdter als Glaser-Kupplung
bekannt gewordenen Reaktion zu Teil, als Baeyer 1882 die Synthese von Indigo

gelang.'®

cucC =
/' N= H 2CuCl, 7 N\ ——Cu 9 - V==
— NH4OH, EtOH <_> NH4OH, EtOH <_> \_/
A B c

Abbildung 1.6: Die erste von Glaser beschriebene Acetylenkupplung.*®*’
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Neben der héufig schlechten Kristallisation neigen Kupfer(I)-Derivate allerdings
im trockenen Zustand zur Explosion, was die Praktikabilitdt deutlich einschrinkte.
Eine weiterer Meilenstein bei der Entwicklung der oxidativen Kupplung von
Acetylenen waren daher die Arbeiten von Eglinton und Galbraith, die sie 1956

19

verOffentlichten. ~ Sie konnten zeigen, dass sich terminale Acetylene in

Methanol/Pyridin durch Zugabe von Kupfer(Il)-Salzen intramolekular kuppeln

20,21

lassen.” " Dank der in situ erzeugten Kupfer(I)-acetylide war es damit nicht mehr

notwendig, selbige zunichst zu isolieren und spéter an der Luft zu oxidieren.

Eine wichtige Modifikation der Glaser-Kupplung stellte Hay 1962 vor.”> In
Gegenwart katalytischer Mengen des zweizdhnigen Liganden N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und Kupfer(I)-chlorid wurde die oxidative
Kupplungsreaktion von Phenylacetylen unter Sauerstoffzufuhr durchgefiihrt. Als
vorteilhaft erwies sich diese Methode durch die nun erhohte Ldslichkeit der
reaktiven Spezies. 1985 verdffentlichten Breslow et al. eine sehr milde
Kupplungsvariante, bei dem wasserfreies Kupfer(I)- und Kupfer(Il)-chlorid unter
Ausschluss von Sauerstoff den terminalen Acetylen zugesetzt wurde.” Als

Losungsmittel diente dabei Pyridin.

Eine nicht Metall-katalysierte, aber dennoch sehr wichtige Reaktion fiir die
Veresterungen in den Kapiteln 2 und 3 ist die Mitsunobu-Reaktion.”* Der
Mechanismus ist in Abbildung 1.7 dargestellt’>. Zunichst greift das
Triphenylphosphin ~ {iber sein freies Elektronenpaar nucleophil das
Diethyldiazocarboxylat (DEAD) an. Im nichsten Schritt kommt es zu einer
Deprotonierung der Carboxylgruppe und es ldsst sich ein Betain-Intermediat

formulieren. Das Carboxylat-Anion deprotoniert darauthin den Alkohol R,OH.

H, AL
QS ippn, o 7 Mo )OL H o
~N.__OEt . N. _OE .N.__OEt _
EtO ,\1/ \n/ EtO)J\I:l’ t EtO '}l O)J\R1
o PPh;O +PPh30
R,OH )Ol\ H
N._OEt
B0 N
o}
Q o]
PhsP=0 - ol L
3 R2~OJ\R1 [Ph:;P—ORz O)LR1

Abbildung 1.7: Mechanismus der Mitsunobu-Reaktion.?*
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Es bildet sich ein Alkoxid, das iiber eine Substitution an das Phosphonium-Ion
gebunden wird. Da Triphenylphosphinoxid als gute Abgangsgruppe bekannt ist,
fiihrt die Abspaltung zum gewiinschten Ester.

1.3 Oligo- und Poly(carbazole)

Carbazol ist eine sehr hiufig verwendete Verbindung in organischen konjugierten
Polymeren fiir optoelektronische Anwendungen. Die erste Nutzung in der
Elektronikindustrie, wenn auch in einer nicht konjugierten Form, geht auf die

Photoleitfihigkeit von Polyvinylcarbazol zuriick.”**’

In Verbindung mit
entsprechenden Elektronenakzeptoren erlaubte dieses Kompositmaterial unter
Beleuchtung durch Ausbildung eines Charge-Transfer-Komplexes eine
ausreichende Leitfihigkeit fiir den Betrieb eines Fotokopierers.”® Carbazol bringt
zudem einige Vorteile gegeniiber anderen Materialien mit. In seiner
unsubstituierten Form kann es als Destillat von Steinkohleteer gewonnen werden
und ist damit recht giinstig zugénglich. Aufgrund seines vollstdndig aromatischen
Systems ist Carbazol sehr stabil gegeniiber Umwelteinfliissen. Das Stickstoffatom
in der 9-Position fiihrt nicht nur zu einer vollstindigen Planarisierung, sondern
erlaubt zusitzlich die Einfiihrung von Loslichkeit vermittelnden Gruppen fiir die
bessere Prozessierbarkeit der Verbindungen. Des weiteren trégt die Verbriickung
der Biphenyl-Einheit im entsprechenden Polymer zu einer niedrigeren Bandliicke
verglichen mit traditionellen Poly(para-phenylen)en (PPP) bei.”®

Grundsatzlich sind zwei unterschiedliche Substitutionsmuster am Carbazol zu

unterscheiden:

Die 3,6-Position (A) und die 2,7-Position (B).

et ;
‘ AT

Abbildung 1.8: 3,6- vs. 2,7-substituiertes Carbazol.
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Bei Carbazol-Oligomeren und —Polymeren, die iiber die 3,6-Position aufgebaut
sind, fiihrt der Winkel in der Wiederholungseinheit zu einer wellenférmigen
Struktur der Kette.”® Uber solche Carbazol-Derivate lisst sich keine Konjugation
der n-Elektronen entlang einer lingeren Kette realisieren.””° 3,6-Polycarbazol
zeigte daher ein Absorptions- bzw. Fluoreszenzmaxima bei 310 nm respektive
410 nm.”® Die Konjugation verlduft iiber eine meta-Verkniipfung der Phenylringe
oder iber den Stickstoff und kann am besten iiber eine substituierte 1,4-
Diaminobiphenyl-Struktur (A) beschrieben werden.”' Ein Aufbau von Carbazol-
Oligomeren und —Polymeren iiber die 2,7-Position (B) erlaubt dagegen durch die
para-Bindungskniipfung die uneingeschrinkte Konjugation der Phenylene. Ein
erstes 2,7-Polycarbazol, dargestellt von Leclerc et al., zeigte ein Absorptions-
bzw. Fluoreszenzmaximum bei 380 nm bzw. 417 nm.** Damit war die Absorption
verglichen zur meta-Verkniipfung um 70 nm bathochrom verschoben. Der direkte
Zugang zu 2,7-substituierten Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung von 2,7-
Polycarbazol und seinen Oligomeren ist, im Gegensatz zu dem Analogon Fluoren,
verwehrt. Das Stickstoffatom fiihrt durch seine dirigierende Wirkung dazu, dass
elektrophile Substitutionen vorrangig in 3,6-Position erfolgen.® Uber eine

Bromierung erhilt man zunéchst 3,6-Dibromcarbazol (blau, Abbildung 1.9).”*

Weiteres Brom im Uberschuss greift anschlieBend die ortho-Positionen (1,8;
orange) an. Bei Fluoren hingegen erfolgt die Bromierung zu Beginn in 2,7-

Stellung (blau).*

3 4 5 g B Br Br 5 2 5 & 5
2 2
QA9 =~ QD = o OO
1 N 8 N 1 8
R R R R R R
Abbildung 1.9: Bromierung als Beispiel einer elektrophilen Substitution an Carbazol und Fluoren.

Es war daher ein anderer Syntheseweg fiir 2,7-substituierte Carbazole notwendig.
2001 veroffentlichte Leclerc et al.’* eine Syntheseroute fiir 2,7-Dichlorcarbazol.
Diese fiihrte iiber eine Suzuki-Reaktion®® von 1-Brom-4-chlornitrobenzol (11) mit
p-Chlorphenylboronséure (10) und anschlieBenden reduktiven Ringschluss
(Cadogan-Reaktion®).
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a) b)
CI—@—B(OH)Z + Br@CI = > CICI —>C|C|
N
10 O2N 44 O2N 42 H 13

Abbildung 1.10: Darstellung von 2,7-Dichlorcarbazol; Reaktionsfuhrung: a) Toluol, H,O, Aliquat 336, K,COs,
Pd(PPhs)a, 75 %; b) P(OEt)s, 170 °C, 50 %.

Die Cadogan-Reaktion wurde in Triethylphosphit bei hohen Temperaturen (170
°C) durchgefiihrt. Fiir Homopolymerisationen nach Yamamoto eignet sich das
Dichlorderivat sehr gut. Fiir metallkatalysierte Hetero-Kupplungsreaktionen nach
Suzuki oder Stille benotigt man jedoch die Dibrom- oder Diiod-Verbindung (siche
Kapitel 1.2).

Bereits 1991 schlug Olah et al’’ eine dreistufige Synthese von 2.7-
Dibromcarbazol (17) vor (Abbildung 1.11). Mit einer Gesamtausbeute von
weniger als 20 % war sie allerdings wenig praktikabel fiir die Darstellung
groBerer Mengen. Diese wurden erst durch die Entwicklung einer neuen Route

von Dierschke wéhrend seiner Dissertation in der Miillen-Gruppe méglich.38

N02 NOZ
a) b)
Br Br —— Br Br ———
14 O,N 15

NH,
c)
Br Br ——— Br Br
N
HN g H 417

Abbildung 1.11: Darstellung von 2,7-Dibromcarbazol; Reaktionsfiihrung: a) Cu(0), 180 °C, b) THF,H,O, Sn,
HCI; c) Nafion-H.”’

In dieser zweistufigen Synthese erfolgten zunichst die Mononitrierung von 4,4’-
Dibrombiphenyl (18) und anschlieBend der reduktive Ringschluss nach
Cadogan.

O2N
18 19 17

Abbildung 1.12: Darstellung von 2,7-Dibromcarbazol nach Dierschke und Miillen et al.*®; Reaktionsfiihrung: a)
AcOH, HNOg3, 100 °C, 91 %; b) P(OEt)s;, 170 °C, 52 %.
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Ein 2,7-Diiodcarbazol wurde ebenfalls von Leclerc et al.** publiziert. Die
vierstufige Syntheseroute war aber hinsichtlich des Kosten/Nutzen-Effekts
gegeniiber der Dibromverbindung nicht von Interesse.

Neben symmetrischen Dihalogencarbazolen lassen sich auf dhnliche Weise auch
asymmetrische Carbazole herstellen. Ein besonders wichtiger Baustein ist 2-

Brom-7-chlorcarbazol (23).%

Cu(0) OEt)s
Cl | + Br Br ———— > ClI Br
70 % 50 °/
02N 02N
20 21 22 23

Abbildung 1.13: Darstellung von asymmetrischem 2-Brom-7-chlorcarbazol (23).

Die zweistufige Synthese ging von 4-Chloriodbenzol (20) und 2,5-
Dibromnitrobenzol (21) aus. In einer Kupfer(0)-katalysierten Ullman-Reaktion
reagierte das Bromatom in ortho-Stellung zur Nitrogruppe nahezu selektiv mit
dem lodatom des 4-Chloriodbenzols. Danach erfolgte der reduktive Ringschluss
von 22 zu 23 in Triethylphosphit.

Der von Freeman et al.** vorgeschlagene Ringschluss unter Verwendung von
Triphenylphosphin statt Triethylphosphit verhindert die Alkylierung (Bildung von
N-Ethylcarbazol) des Carbazols. Die dabei erzielten Ausbeuten wurden mit bis zu
75 % angegeben. Selbst durchgefiihrte Testreaktionen im Labor konnten diese
Ausbeuten nicht bestdtigen. Daher sind alle dargestellten Carbazole in dieser
Arbeit mit Triethylphosphit gewonnen worden.

2-Brom-7-chlorcarbazol (23) bietet den Vorteil, dass man eine Seite (Brom) durch
metallkatalysierte Reaktionen (Suzuki, Stille) modifizieren kann, ohne dass das
Chloratom mitreagiert oder abgespalten wird. Auch Lithiierungen sind in dessen
Gegenwart moglich. Fiir die Einfiihrung von Loslichkeitsfordernden Gruppen wie
Alkylketten oder alkylierten Aryl-Einheiten dienen sowohl die NH-Funktion als
auch die 3,6-Positionen. Wiahrend die Alkylierung am Stickstoff iiber starke
Basen mit Alkylbromiden erfolgt,’* kann iiber eine Friedel-Crafts-Acylierung in
3,6-Positionen mit aliphatischen und aromatischen Sdurechloriden die Loslichkeit
verbessert  werden."! Die dabei entstechenden  Diketone sind
Schliisselverbindungen fiir leiterartig verbriickte Verbindungen. Das steife Gertist

von Carbazol erlaubt nicht nur die Darstellung von linearen Strukturen. Sowohl
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von 3,6-Carbazol als auch von 2,7-Carbazol wurden zyklische Verbindungen
synthetisiert. Die Darstellung dieser ringféormigen Materialien wird im

kommenden Abschnitt beleuchtet.

1.4 Formpersistente, konjugierte Makrozyklen

Formpersistente, (persistere (lat.) — verharren) konjugierte Makrozyklen (makros
(griech.) — groB, weit; cyclus (lat.) — Kreis) vereinen Aspekte der modernen
organischen Synthese, Polymerwissenschaft und supramolekularen Chemie und
stellen ein Bindeglied zwischen den einzelnen Disziplinen dar.*** Die klassische
organische Synthese ist gepriagt von der strukturierten Darstellung klar definierter,
analytisch reiner Verbindungen. In der Polymerchemie ist dies nicht mdglich. Ein
monodisperses Polymer, d. h. mit nur einer definierten Kettenldnge zu erhalten, ist
praktisch unmdglich. Ein interessanter Aspekt an formstabilen Makrozyklen ist es
daher, herauszufinden, wie weit sich das Konzept der organischen Synthese auf
das Gebiet der supramolekularen Verbindungen iibertragen ldsst. Dies betrifft
insbesondere die Grofe der Ringe. In den letzten Jahrzehnten war es durch
intensive Forschung moglich, dass nun bereits zyklische Systeme von mehreren
Nanometern Durchmesser dargestellt werden konnen. Die Eigenschaften von
makromolekularen Verbindungen werden bestimmt durch ihre rdumliche
Anordnung und ihre intermolekularen Wechselwirkungen. Ein besonderer
Schwerpunkt liegt dabei in ihrer Struktur. Flexible Makrozyklen, deren Riickgrat
durch den Einbau von beispielsweise Alkylketten nicht vollstindig konjugiert
ist,"® haben zwar prinzipiell einen Innenraum, doch kénnen sie diesen nicht
standig aufrecht erhalten. Formpersistente Makrozyklen bieten dagegen durch
ihren steifen Aufbau einen Hohlraum, der klar von der dufleren Umgebung
getrennt ist. Bei solchen Makrozyklen beobachtet man die Aggregation zu

56-68

kolumnaren, rohrendhnlichen Strukturen oder spezifische Wirt-Gast-

73 Durch die steife Form lassen sich unterschiedliche funktionelle

Beziehungen.
Gruppen in wohl definierten Abstinden platzieren.”*’® Aufgrund der groBen
Vielfalt an Ringsystemen werden nachfolgend nur aromatische Zyklen mit steifen

Bausteinen wie zum Beispiel Phenylen-Einheiten besprochen.”””® Andere Klassen
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79-87

wie die biologisch wichtigen Cyclodextrine”®’, Cyclopeptide®™””

oder

96-101 . .
missen aullen vor bleiben.

Metallacyclen
Grundlegende Arbeiten zur Darstellung von zyklischen Verbindungen lieferte
Staab et al. mit der Synthese von nicht funktionalisiertem Cyclohexa-m-

102

phenylen. ™ In der 1967 verdffentlichten Arbeit wurden verschiedene Strategien

zur Verwendung der oxidativen Grignard-Kupplung verglichen.

MgBr BrMg O
e o
MgBr 11% O 11 % BrMg

2 o*o 2
Y

CuCly |45%

26

Abbildung 1.14: Ansétze zur Darstellung von Cyclohexaphenylen nach Staab.

Dabei kamen die Monomere 24, 25 und 26 zum Einsatz. Die statistische
Kupplung des einfachsten Monomers 24 ergab neben verschiedenen Oligomeren
1,1 % an zyklischer Verbindung 27. Eine deutliche Verbesserung um den Faktor
10 (11 %) konnte erzielt werden, wenn man von der dimeren Vorstufe 25 ausging.
Die Anzahl an notwendigen Kupplungsreaktionen verringerte sich dabei um die
Halfte (von 6 auf 3). Die Zyklisierung des Hexamers 26 brachte eine Ausbeute
von 45 %. Hierfiir war nur eine einzelne intramolekulare Kupplung notwendig.
Staab et al. konnten damit zeigen, dass eine Verringerung der Anzahl an
Reaktionsschritten bei der Zyklisierung zu einer deutlichen Verbesserung der
Ausbeute fiihrte.

Der Chemiker steht damit vor der Synthese von Zyklen vor einer schwierigen
Entscheidung. Die Verwendung eines einfachen Monomers fiihrt nur zu einer sehr
geringen Menge an zyklischer Verbindung, im schlimmsten Fall wird sogar gar
kein Produkt erhalten. Zusitzlich entsteht ein sehr komplexes Reaktionsgemisch,

das eine Auftrennung dullerst kompliziert gestaltet.
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Abbildung 1.15: Makrozyklen von Moore'® und Tobe.”

Der alternative Ansatz besteht in der synthetisch anspruchsvollen Form, die
Vorstufe zum Zyklus mdglichst vollstindig als ,,lineare* Verbindung darzustellen
und die Ringschlussreaktion auf eine oder zwei Kupplungen zu begrenzen. Die
Komplexitit dieses Problems nimmt mit steigender Ringgréfle weiter zu. Einen
wichtigen Beitrag zur Losung dieses Problems lieferten Moore et al. 1992.'” Sie
verdffentlichten eine Strategie fiir die konvergente, sich wiederholende Synthese
von wohl definierten, oligomeren Vorldufer-Verbindungen von Ringstrukturen.
Die Zyklisierung ergab Makrozyklus 28 in 75 % Ausbeute. Die Reaktion wurde
dabei unter hochverdiinnten Bedingungen durchgefiihrt. Ziel war es, durch die
hohe Verdiinnung nur intramolekulare Reaktionen zu ermdglichen und
intermolekulare zu verhindern.

Die Syntheseroute von Moore war deutlich effektiver als die statistische Variante.
Staab und Neunhoeffer hatten 28 bereits 1974 unter Verwendung der mehrfachen
intermolekularen  Stephens-Castro-Reaktion des  Kupfersalzes von m-
Todphenylacetylen dargestellt, allerdings nur in einer Ausbeute von 4,6 %.'*
Ahnliche Zyklen unter Verwendung der Glaser-Eglinton-Kupplung zur
SchlieBung des Rings (29) wurden von Tobe et al. beschrieben.”” Im Gegensatz zu
Moore wurde hier mit Pyridin ein Hetereoaromat in den Zyklus integriert, der eine
weitere Funktionalisierung des Innenraums erlaubte Die vorangegangenen
Strukturen von Staab, Moore und Tobe hatten gemeinsam, dass die Geometrie der
Ausgangsverbindungen die Zyklisierung ermdglichten. Die ortho- bzw. meta-
Substituierung begiinstigte durch ihren intrinischen Winkel die Bildung von

Dreiecken, Vierecken, Fiinfecken, usw.
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Abbildung 1.16: Makrozyklen, beschrieben von Strohriegl,'” Maruyama'® und Hogen-Esch.'””

Auch verbriickte Biphenyle wie Fluoren oder Carbazol eignen sich wie bereits
angedeutet zur Darstellung von Makrozyklen nach der statistischen Variante,
vorausgesetzt, die reaktiven Funktionalititen befinden sich in 3- und 6-Stellung.
Auf diese Weise konnte Maruyama Struktur 31 als zyklisches Tetra- bzw.
Oktamer (14,3 bzw. 5,4 %) isolieren.'* Hogen-Esch et al. konnten das Fluoren-
Tetramer 32 als Hauptkomponente der Polymerisation von alkyliertem 3,6-
Dibromfluoren abtrennen und charakterisieren.'”’ Uber MALDI-TOF konnten
dariiber hinaus noch zyklische Strukturen bis n = 10 beobachtet werden. Eine
dhnliche Beobachtung fiir Carbazol (30) hatte bereits Strohriegl wenige Jahre
zuvor beschrieben.'®

Den bisher grofften bekannten Makrozyklus, basierend auf der sich
wiederholenden Synthese unter Verwendung der Acetylen-Schutzgruppen-

Chemie stammt von der Gruppe um Mayor.'*®

Grundlage fiir die Darstellung von
34 war das Hexadecagon als geometrische Figur. Der Innenwinkel eines solchen
Sechzehnecks betrdgt 157,5°. Einen sehr dhnlichen Winkel mit 155° lieferte die

Wiederholungseinheit des Hexadecamers 33.

R4 OCgH13 CeH1s0 _IR CuOAc;
==

Qe “mw
~ S = 16 38 %
CgH130 = OCgHy3

33

Abbildung 1.17: Makrozyklus von Mayor mit dem bisher gréRten Durchmesser.'*®

welches durch mehrfache Dimerisierungen aufgebaut werden konnte. Unter hoher
Verdiinnung (~ 10~ mol/l) wurde die Zyklisierung erfolgreich durchgefiihrt. Die
Ausbeute nach Aufreinigung an Verbindung 34 lag bei 38 %. Der Durchmesser

von 34 betrug fast 12 nm.'*
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R
g

R = CH,0CgHq3
37

R

36

Abbildung 1.18: Makrozyklus nach Schliiter'®'"* durch Ringschluss mit Suzuki-Reaktion.

Beispiele fiir die Synthese von reinen Phenylen-basierten Makrozyklen mit und
ohne Heteroatomen auf der Basis von Suzuki-Kupplungen stammen von Schliiter

109-114
et al.

Durch stufenweisen Aufbau mittels Stille-Kupplung und deren
Selektivitit von lod gegeniiber Brom bzw. Trimethylstannyl-Verbindungen
gegeniiber Boronsédureester-Gruppen lieen sich die zwei Bausteine 35 und 36
darstellen, die unter Katalyse von Palladium(0) zu 37 zyklisiert wurden.

Eine weitere Kupplungsmethode zum Aufbau von Zyklen geht zuriick auf die
Bildung sogenannter ,Lipshutz Cuprate* (39)."'>''® Dabei werden zwei
Aquivalente eines Lithium-Reagenzes (38) mit CuCN gekoppelt. Uber eine
oxidative Elektronentransferreaktion mit 1,4-Benzochinon-Derivaten (40) lassen

sich Biphenyle und Oligophenylene wie 41 in moderaten bis hohen Ausbeuten

darstellen.

R R
R R
Ba
ol = £ gg
S s TS

Ci

< O
38 RRCu'R OOQQ

39 4

Abbildung 1.19: Zyklisierungen mit Lipshutz Cupraten.™'®

Als sehr interessante Bausteine fiir optoelektronische Bauelemente wie Laser und

117,118

Transistoren gelten Thiophen-basierte Materialien. Dass sich auch grofe,

reine Thiophen-Makrozyklen darstellen lassen, berichteten Biuerle et al.''”'?
Dafiir wurden zunichst das Trimer 42 bzw. Pentamer 43 synthetisiert. Zyklische
Trimere und Tetramere von 42 und 43 konnten isoliert werden, wobei unter der
statistischen Zyklisierung auch Strukturen bis hin zum Heptamer tiber MALDI

detektiert wurden. Die Butadiin-Einheiten in den Ringen 44 - 47 wurden im
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Anschluss durch die Umsetzung mit Na,S in Thiophen-Bausteine umgewandelt.
Dadurch konnten die reinen Thiophen-Zyklen 48 - 50 erhalten werden.

Die Thiophen-Zyklen von Iyoda et al.'*'** (52 - 55) wurden durch McMurry-
Kupplung'® von Dialdehyd 51 mit niedervalentem Titan dargestellt. Besonders
die beiden groBeren Zyklen 54 und 55 waren aufgrund der vielen

Doppelbindungen im Ringgeriist sehr flexibel.

Bu/ Bu Bu_ Bu Bu_ Bu
\
OHC /\ /\
ST T _S. = <~ _S_ = s S
Valhdhnvas oo

Bu  Bu 59 BU Bu BY Bu

TiCl,
Zn, Pyridin,
THF, reflux

Bu

BU Bu

119-122

123,124

Abbildung 1.20: Thiophen-Makrozyklen von Bauerle und lyoda.

Makrozyklen mit Porphyrin-Einheiten in Riickgrat nehmen eine besondere
Stellung ein. Durch Verwendung von meta-substituierten Aryleinheiten, die einen
Winkel von 120° induzieren, lassen sich schrittweise, nach dem Konzept von
Moore, groBe Zyklen aufbauen. Eine erste Verbindung dieser Art wurde von

Gossauer 1999 verdffentlicht.'?
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My, My Mg = Zn
R, = Mesityl
R, = i-butyl

Abbildung 1.21: Makrozyklen von Gossauer'* und Osuka.'”’

Aus einem linearen Hexamer lief sich 56 in 20 — 30 %iger Ausbeute darstellen.
Die geringe erhaltene Menge von etwa 0,5 mg war der hochst aufwendigen
Synthese des linearen Analogon geschuldet. Weitaus groflere Zyklen mit einer
héheren Anzahl an Porphyrinen stammen von der Gruppe um Osuka.'”’
Verbindung 57 mit 24 Porphyrinen konnte durch wiederholte Dimer- und

127
Der Durchmesser

Trimerisierung von kleineren Bausteinen erhalten werden.
des Zyklus betrug dabei innen 6,2 nm (Seite zu Seite) und auen 7,5 nm (Ecke zu
Ecke).

Neben den rein durch die Geometrie der Bausteine dargestellten Zyklen bieten
Porphyrine noch eine weitere Maoglichkeit, groe ringférmige Systeme
darzustellen. Porphyrine selbst sind schon kleine Zyklen, die es ermdglichen,
Metallionen zu komplexieren. Diese Metallionen konnen, je nach der Anzahl ihrer
Koordinationsstellen, weitere Liganden binden. Die Ausnutzung dieser
Komplexierungsmoglichkeit zur Darstellung von Makrozyklen wurde zuerst 1990

. 128,129
von Sanders et al. beschrieben. =

Es konnte gezeigt werden, dass es nicht
unbedingt notwendig ist, dass vollstindige lineare Aquivalent zum Zyklus zu
synthetisieren, sondern dass durch Verwendung von geeigneten Liganden bereits
kleinere Vorstufen sich gut zyklisieren lassen. Der Ligand kann dabei als Templat

oder ,,molekulare Schablone* angesehen werden.

,»A chemical template organizes an assembly of atoms, with respect to one or more

geometric loci, in order to achieve a particular linking of atoms.” — D. A. Bush*®
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Durch die Koordination an diesen Baustein werden die Reaktionspartner bereits in
rdumlicher Néhe gehalten, so dass man nicht mehr von rein intermolekularen
Reaktionen sprechen kann. In Abbildung 1.22 ist der Reaktionsschritt fiir die
Darstellung von 61 und 62 gezeigt. Ausgehend von 58 lie sich unter
Verwendung von Pyridyl-Ligand 59 oder 60 eine Dimer- bzw. Trimerisierung
durchfiihren. Die erhaltenen Ausbeuten von 50 (62) bzw. 70 % (61) waren sehr
gut und konnten durch Reaktionsfithrung ohne Templat bei weitem nicht erzielt

werden.

R R
Q w O R = C,H;COCH,
4 \
R R N
58 [

2

Abbildung 1.22: Templat-Synthese von 61 und 62 nach Sanders.'*!*

Wihrend Verbindung 58 noch weiterhin durch ihre Geometrie partiell fiir einen
Zyklus vorgeformt war, konnte Anderson et al. kiirzlich das Konzept auch auf das
lineare Porphyrin-Oligomer 63 iibertragen. Durch die dreifache Koordination von
63 an das sechszdhnige Templat 64 konnte der Makrozyklus 65 gebildet
werden.®! Begiinstigt wurde die Kriimmung durch die sehr flexiblen Diethinyl-
Einheiten zwischen den Porphyrinen. Der Makrozyklus 65 lie} sich durch die
Verwendung eines achtzdhnigen Liganden noch um zwei weitere Porphyrine

: 132
erweitern. 3

Allerdings wurde in diesem Fall zunédchst das lineare Oktamer
dargestellt, so dass die Zyklisierung wieder nur iiber eine einzelne intramolekulare
Reaktion erfolgte. Wie in allen vorangegangenen Féllen wurde die Entfernung des

Templats durch die Zugabe eines hohen Uberschusses an Pyridin erreicht.
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131

Abbildung 1.23: Templat-Synthese zur Darstellung von 65 nach Anderson.

Neben der koordinativen Bindung der Monomere an ein Templat konnte Hoger et
al. zeigen, dass sich die Reaktionspartner fiir den Zyklus auch voriibergehend
kovalent an eine Schablone binden lassen.'**!**

In Abbildung 1.24 ist ein allgemeines Schema der Templat-Synthese gezeigt.
Zunéchst benotigt man ein Monomer (gelb), welches als Wiederholungseinheit im
spéteren Zyklus auftreten soll. Es muss an den Enden reaktive Gruppen fiir die
Ringschlussreaktion aufweisen und eine funktionelle Gruppe am Abstandshalter
(rot) zur Anbindung an das Templat. Im ersten Schritt (a) erfolgt nun die
kovalente Anbindung der Monomere (in diesem Fall vier) an das Templat. Dabei
haben sich insbesondere Veresterungen durch ihre reversible Natur als
Kupplungsreaktion hervorgetan. Nachdem nun die Monomere fest gebunden sind,
kommt es im ndchsten Schritt zur SchlieBung des Rings (b). Zuletzt wird das
Templat wieder entfernt (c). Im Fall einer vorangegangenen Veresterung erfolgt
dies durch die alkalische Hydrolyse. Uber die Wahl des Monomers und des
entsprechenden Templats ldsst sich die RinggroBe kontrollieren. In Abbildung
1.25A ist der Reaktionsweg fiir die Darstellung von Makrozyklus 69 gezeigt.
Zunichst wurde das Monomer 66 synthetisiert. Es wies an der zentralen

Aryleinheit eine Alkylkette mit endstdndiger Hydroxylgruppe auf.



20 1. Grundlagen und Aufgabenstellung

|

>~

Abbildung 1.24: Schematische Darstellung der Templat-Synthese mit kovalenter Anbindung der Monomere; a)

i R 2N

Anbindung der Monomere an das Templat; b) Zyklisierung; c) Entfernung des Templats.

Dariiber lieBen sich drei Aquivalente von 66 mittels Veresterung nach
Mitsunobu®* an das Templat 67 binden. Der Ringschluss von 68 erfolgte iiber
Glaser-Kupplung'® unter hochverdiinnten Bedingungen. Die hohe Ausbeute von
94 % fiir den Ringschluss war neben dem Templateffekt auch durch die
Geometrie (meta-Substitution) des Monomers 66 begiinstigt. Durch basische
Hydrolyse konnte anschlieBend das Templat wieder entfernt werden und der reine
Makrozyklus 69 wurde erhalten. Um zu {iberpriifen, ob die Lénge des
Abstandhalters zwischen dem Monomer 66 und dem Templat 67 einen Einfluss
auf die Zyklisierung hatte, erfolgte eine deutliche Verlingerung dessen von 3 auf

11 Kohlenstoffatome.

A)

OPr
=O=

4 \Y
7 6 \
MO _Mitsunoby
. 79 %

COOH

HOOC COCH
67

CuCl, CuCly
94 %

KOH

95 %

Abbildung 1.25: Synthese nach Hoger mit (A) innerem und (B) auBerem Templat.
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Die hohe Ausbeute von iiber 90 % blieb jedoch erhalten. Meckenstock und Hoger
schlossen daraus, dass es nicht notwendig war, Verbindung 66 in einer exakten
Prdorganisation anzuordnen. Schliissel fiir die hohen Ausbeuten sei eine
insgesamt niedrige Konzentration an reaktiven Verbindungen in der
Reaktionsmischung in Kombination mit einer hohen lokalen Konzentration an
terminalen Acetylenen (aufgrund der Bindung an das Templat) gewesen. In einer
weiteren Arbeit aus der gleichen Gruppe konnte zudem gezeigt werden, dass die
Monomere nicht grundsitzlich zentral um das Templat angeordnet sein miissen.'>
Abbildung 1.25B zeigt ein Beispiel, bei dem das Templat sich auBerhalb des
spateren Zyklus befand. Makrozyklus 71 wurde durch die Dimerisierung zweier
Halbringe aufgebaut, die jeweils endstédndig an einer langen Alkylkette gebunden
waren (70). Auch hier war wieder die hohe lokale Konzentration an
Bindungspartnern unter allgemein hoher Verdiinnung fiir die exzellente Ausbeute
von fast 90 % verantwortlich. Eine deutliche Reduzierung der Ausbeute wurde
allerdings beobachtet, wenn der Abstandhalter zwischen den Halbringen
verringert wurde. Dies wurde der verminderten konformativen Freiheit des

Intermediates (offener Ring) bei der Zyklisierung zugeschrieben.

Dass sich iiber das Templat nicht nur die Ausbeute an einer ringférmigen
Verbindung erhohen lésst, sondern bestimmte Makromolekiile gar erst zugénglich
werden, zeigten Jung und Miillen 2006 mit der Veroffentlichung des Carbazol-
Zyklus 74.°° Bei der Polymerisation von 2,7-Dihalogencarbazol (Cl, Br, I)
wurden keine zyklischen Verbindungen beobachtet. Grund dafiir ist der grofle
Winkel, wenn Carbazol in 2- und 7-Position substituiert ist (im Gegensatz zur 3,6-
Position). Je groBer der Winkel, desto unwahrscheinlich wird es, dass sich die
Endstellen zur Zyklisierung treffen. Um dennoch einen 2,7-verkniipften Carbazol-
Zyklus zu synthetisieren, griff man auf die Templat-Synthese zuriick. Das
Tetra(carboxyphenyl)porphyrin 72 diente als Schablone. An dieses wurden mittels

Mitsunobu-Veresterung vier Carbazol-Trimere 73 gebunden.
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Abbildung 1.26: Carbazol-Makrozyklus 74 durch Templat-Synthese nach Jung und Miillen et al."**

Der Ringschluss erfolgte unter hoher Verdiinnung durch Yamamoto-Reaktion in
der Mikrowelle. Die Ausbeute an zyklischer Verbindung war im Gegensatz zu
den Arbeiten von Hoger jedoch dramatisch klein. Lediglich etwa 2 % (berechnet
fiir die letzten beiden Reaktionsschritte) an 74 konnten nach Entfernung des
Templats durch Hydrolyse erhalten werden. Die niedrige Ausbeute wurde unter
anderem mit der sehr empfindlichen Yamamoto-Reaktion erklédrt, bei der
Dehalogenierungen auftreten. Eine einzelne Fehlstelle bei 8 reaktiven Positionen

im Molekiil ermoglicht dabei keine vollstandige Zyklisierung mehr.

1.4.1 Aufgabenstellung und Motivation des 2. Kapitels

Cyclododeca-2,7-carbazol (74) stellte ein seltenes Beispiel fiir einen para-
verkniipften Zyklus dar. Diese Konfiguration ermdglichte nicht nur den Erhalt der
Konjugation, sondern erlaubte auch den Vergleich mit linearen Oligomeren und
Polymeren. Im Gegensatz zu diesen wies der Zyklus aufgrund seiner Form
allerdings keine Endgruppendefekte auf, was eine gro3e Besonderheit darstellte.
Da Verbindung 74 iiber keinen Anfang und kein Ende verfiigte, stellte der Ring
praktisch ein unendlich konjugiertes, monodisperses Polymer dar. Aufgrund
dieser einzigartigen Stellung von 74 bestand ein grofles Interesse, weitere Zyklen

nach dem gleichen Konzept zu synthetisieren und zu untersuchen.

In Kapitel 2 dieser Arbeit wird es daher zundchst um die Darstellung eines neuen
Makrozyklus mit dhnlichem aromatischen Grundkdrper gehen. Die fast identische

Geometrie der beiden verbriickten Biphenyle Carbazol und Fluoren sollte einen
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erfolgreichen Syntheseverlauf begiinstigen. Ein Cyclododeca-2,7-fluoren ist
bisher nicht beschrieben worden, da der direkte Zugang iiber eine Polymerisation
von beispielsweise 2,7-Dibromfluoren nicht moglich ist. Es erfordert daher ein
hohes Mall an synthetischem Geschick und die Ausnutzung der Templat-
gebundenen Synthese, um einen entsprechenden Zyklus dieser Grofle zu
realisieren. Die Einfilhrung von Brom in die 3,6-Positionen des Fluorens erlaubte
Hogen-Esch einzig durch die Geometrie begiinstigt die Darstellung der Zyklen 32
(sieche Abbildung 1.16), wobei die Konjugation aufgrund der meta-

107

Verkniipfungen unterbrochen wurde. ™" Durch die para-Kupplung der Fluorene

unter Erhalt der m-Konjugation wiirden sich zahlreiche Vergleichsmdglichkeiten

137-141 14,142-144

zu bereits publizierten 2,7-Oligofluorenen und Polymeren ergeben.

2,7-Polyfluoren als Homopolymer oder Bestandteil in Co-Polymeren hat in

14,142-144 145-147

optoelektronischen Bauelementen wie OLEDs und Solarzellen
bereits vielfach Anwendung gefunden. Insbesondere die Anordnung aller Fluoren-
Einheiten mit ihren Alkylketten zur Mitte des Rings gerichtet diirfte einen
groBeren Einfluss auf die Konjugation haben, da diese Anordnung fiir lineare
Systeme entropisch unvorteilhaft, aber fiir den Erhalt des Zyklus zwingend

erforderlich ist.

X =CRyoder N-R

75 76

Abbildung 1.27: Darstellung von verschiedenen Makrozyklen: a) vorgeschlagener Fluoren-Makrozyklus; b)

mogliche Erweiterung des Rings an den ,Y“-Positionen.

Als ein groBer Nachteil bei der Synthese des Cyclododeca-2,7-carbazols erwies
sich die Kupplungsmethode. Die Darstellung des Carbazol-Trimers erlaubte am
Einfachsten die Einflihrung von Chlor-Atomen in die 2,7-Positionen, da sie bei
Suzuki-Kupplungen ohne den Einsatz von speziellen Katalysatoren nicht

mitreagierten. Fiir die Homokupplung der Phenylene stand daher nur die
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Yamamoto-Reaktion zur Auswahl. Diese erlaubte zwar die beeindruckende
Realisierung von 74, doch die Ausbeuten waren hauptsdchlich aufgrund von
Dehalogenierungen als bekannte Nebenreaktionen sehr gering (~ 1 %). Aufgrund
dessen sollte im Anschluss an die Synthese des Cyclododeca-2,7-fluorens, der
ebenfalls {iber die Yamamoto-Reaktion dargestellt werden sollte, in diesem
Kapitel der Frage nachgegangen werden, wie sich die Menge an ringformigen
Verbindungen mit einem Durchmesser von rund 4 nm deutlich erhdhen lief3e
Dabei wird die Mdglichkeit eine andere Homokupplungsmethode zu verwenden
ebenso diskutiert wie ein Wechsel zu einer metallkatalysierten Heterokupplung
(Suzuki, Stille, etc.). Nach der Gegeniiberstellung der Vor- und Nachteile der
jeweiligen Varianten wird die Synthese von zwei Zyklen mit einem groBeren
Durchmesser vorgestellt. Diese konnten durch einen Wechsel der Yamamoto-
Reaktion zur Kupplung unter Glaser-Breslow-Bedingungen realisiert werden. Die
dafiir notwendige Integration von terminalen Ethinylgruppen an den Trimeren
fiihrte nicht nur zur Vergroferung der Ringstruktur, sondern ermdglichte durch
die Abwesenheit von Nebenreaktionen eine hohere Ausbeute. Die Unterschiede
der optischen Eigenschaften (Absorption, Emission) der Zyklen mit ihren rein
Phenylen-basierten Gegenstiicken werden dabei diskutiert. Im letzten Abschnitt
des Kapitels wird ein Ausblick gewagt, wie sich die Chemie der Makrozyklen
generell und speziell in der Gruppe weiterentwickeln kann. Eine Moglichkeit
konnte dabei die Ubertragung des Konzepts von Donor-Akzeptor-Systemen zur
Reduzierung der Bandliicke auf die Ringstruktur sein, um monodisperse
Verbindungen definierter Grofe zu erhalten, die sich auf Oberflichen in einer

hexagonalen Packung oder im Festkorper in Kolumnen selbstindig anordnen.
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1.5 2D-Polymere

Ein weiteres Themengebiet, welches in dieser Arbeit iiber die Carbazol-Chemie

erschlossen werden sollte, sind zweidimensionale Polymerverbindungen.

Die meisten chemischen Verbindungen haben gemein, dass ihre rdumlichen
Ausdehnungen zumeist nur auf eine Dimension beschrinkt sind. Es ist daher ein
sehr reizvolles Ziel fiir den synthetischen Chemiker, die Grenze von der
eindimensionalen Struktur hin zu 2D- oder gar 3D-Verbindungen zu
tiberschreiten. Zweidimensionale Polymere sind ein sehr faszinierendes
Forschungsgebiet. Unter einem solchen Polymer versteht man einen periodisch
kovalent verkniipften, unbegrenzt ausgedehnten Film, dessen Schichtdicke gerade

" Im Gegensatz zu einem einfachen

einmal eine Monomereinheit umfasst.
Polymerstrang erfolgt also die Ausdehnung nicht nur entlang der x-Achse,
sondern auch in Richtung der y-Achse. Uber die unbekannten Eigenschaften, die
ein einziges Makromolekiill molekularer Dicke mit vielleicht mehreren
Quadratzentimeter Ausdehnung haben wiirde, konnte bislang nur spekuliert
werden. Ob man solche Filme mit dem bloBen Auge sehen'* oder sogar mit dem
Finger spiiren kann, gehort dabei ebenso zu den Fragestellungen wie die
Untersuchungen zur mechanischen Stabilitdt, zur Bieg- und Dehnbarkeit sowie

S In den letzten Jahrzehnten gab es

den Oberfldcheneigenschaften der Filme.
viele Syntheseversuche, solche zweidimensionalen Verbindungen darzustellen.
Trotz vieler Anstrengungen und unterschiedlichen Ansdtzen ist es bisher nicht
gelungen, dem Ziel deutlich ndher zu kommen. Im Folgenden sei daher kurz auf
die unterschiedlichen Anndherungsweisen zur Darstellung von 2D-Verbindungen

eingegangen.
1.5.1 Der ,isotrope“ Ansatz
Bei der Darstellung von 2D-Strukturen sind grundsitzlich zwei Ansitze zu

unterscheiden. Mit der ersten Methode versucht man, kleine Komponenten {iber

kovalente Bindungen miteinander zu verkniipfen. Der andere Weg erfolgt iiber die
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Selbstorganisation kleiner Fragmente. Zunichst soll auf den ersten Ansatz

eingegangen werden.

HOOC COOH HOOC COOH

§ 2\ 3/ ;\
Hooc COOH
HoOC COOH
/g E\
HooC CooH

HOOC COOH HOOC COOH

K)i¢©i
K)i

Abbildung 1.28: Darstellung von zweidimensionalen Verbindungen aus der Literatur.

2D bzw. 3D-Netzwerke aus Kohlenstoff wurden schon in den 1980er Jahren als

interessantes Strukturmotiv erwahnt'>*"’

, wobei meist Verbindungen wie
7751 oder 78'%1°1 3]s Monomer vorgeschlagen wurden. Tatsdchlich wurden
solche Netzwerke allerdings nie realisiert. Einen Teilerfolg konnte mit einer
semigeschiitzen Form von 78 erzielt werden. Des Weiteren sind Strukturen von
Diederich (79),'°*'% Haley (80-82),'°*'*” Iyoda (82),'*® Smith (83)'®” und Hoger
(84)"""""! zu sehen. Auch wenn manche Verbindungen dabei schon eine
beachtliche Grofe haben, sind sie tatsdchlich doch nur Wiederholungselemente
der jeweiligen 2D-Netzwerke. Ein prominenter Vertreter von 2D-Strukturen ist

eine Monolage von Graphit, die als Graphen bezeichnet wird.'”*"*® 2004

verdffentlichten Geim et al. eine Mdoglichkeit, Graphen-Monolagen mit Tesa-Film
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von Graphit abzuziehen.'”” Die Anwendungsmaéglichkeiten dieses faszinierenden
Materials sind vielfdltig. Beispielsweise konnten Filme als transparente Elektrode
in optoelektronischen Bauelementen wie Solarzellen eingesetzt werden.'®! Bisher
gibt es allerdings noch keine Methode, groB3flichige Filme in hoher Perfektion
synthetisch darzustellen. Ein Ansatz dorthin zeigten Miillen et al. mit der
Darstellung  von Graphenfragmenten.'®  Als  Vorstufen dienten dabei
Oligophenylen-Dendrimere, die 16slich und damit vollstindig charakterisiert
werden konnten. Durch intramolekulare, oxidative Cyclodehydrogenierungen
unter Eisen(II)chlorid konnten im letzten Schritt die Nanographene erhalten
werden. Als grofite bisher dargestellte ,,Scheibe gilt das Nanographen Ci»
(85)."" Die vollstindige Unléslichkeit der Verbindung lie allerdings nur
massenspektrometrische  Untersuchungen zu. Kleinere Graphene konnten
hingegen mit AFM und STM charakterisiert werden.'**'® Limitierende Faktoren
bei der Ausdehnung der Konzepte von Haley und Miillen sind neben der
aufwindigen und hochkomplexen Synthese die mangelhafte Loslichkeit der
Produkte. Mit der Grofle der Strukturen wichst auch die Komplexitit. Die
intramolekularen Zyklisierungen zur Darstellung von 81, 82 und 85 erfolgten in
einem einzigen Reaktionsschritt, bei dem zahlreiche Bindungen (im Falle von 85

immerhin 54!) exakt an der richtigen Stelle gebildet werden mussten.

Der Ubergang zu repetitiven Synthesestrategien erscheint zunichst als eine
wertvolle Alternative, um sich stufenweise der Zielstruktur zu ndhern und die
Komplexitdt im letzten Reaktionsschritt zu minimieren. Allerdings kann sich
dieser Weg als Sackgasse erweisen, da die Gesamtzahl der Syntheseschritte
schnell in die Hohe geht und nicht mehr praktikabel wird. Man steht daher vor
dem Dilemma, einen mdglichst effizienten Mittelweg zwischen diesen beiden
Extremen zu finden. Ein anderer, bereits oben erwahnter Ansatz macht sich die
Féhigkeit zur Selbstorganisation von geeigneten organischen Liganden und
Metallionen zu Nutze. Durch ihre reversiblen Wechselwirkungen konnen diese
unter bestimmten Voraussetzungen in ein thermodynamisches Minimum fallen,
wobei gitterartige, monodisperse Komplexe entstehen konnen. In Abbildung 1.29

sind zwei Beispiele von Lehn et al."™'* (86) und Drain et al."®" " (87) gezeigt.
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Abbildung 1.29: 2D-Organometall-Verbindungen von Lehn et al."®**® und Drain et al.**"**°

Wihrend das [4x4] Pb1632+-Gitter 86 von Lehn durch identische Liganden
aufgebaut wurde, bendtigt man flir 87 unterschiedliche Liganden (L, T und X-
Form) in entsprechender Stochiometrie."”""'** Beide Methoden haben bislang
jedoch nicht zu weit groBer ausgedehnten Strukturen gefiihrt. Fiir weitere

metallosupramolekulare Ansitze sei auf die Literatur verwiesen.'®"'?3%

1.5.2 Der ,anisotrope“ Ansatz

Die bisher vorgestellten Ansitze machten es sich zum Prinzip, eine moglichst
gleichmidfige Ausdehnung in der x,y-Ebene zu realisieren (eine ,,mehr isotrope®
Orientierung). Es ldsst sich aber auch einen anderen Weg bestreiten, der zunéchst
nur einen Aufbau entlang einer Achse verfolgt. In Abbildung 1.30 ist das Prinzip
schematisch dargestellt. Das oben gezeigte Muster (a) stellt die Zielstruktur dar.
Die linke Seite (b) ist stellvertretend fiir die voran gezeigten Beispiele. Aus einem
kleinen, vergleichsweise dimensionslosen, Fragment wird schrittweise ein

rdumlich mehr oder minder gleichméBig ausgedehntes Objekt.
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Abbildung 1.30: Darstellung der unterschiedlichen Methoden zur Synthese eines zweidimensionalen Polymers.

a) anvisierte Zielstruktur, b) ,isotroper‘ Ansatz, c) ,anisotroper“ Versuch.

Auf der rechten Seite (c) erfolgt zundchst der Aufbau eines langen

Polymerstrangs, der anschlieend stufenartig in Richtung der x-Achse fortgesetzt

wird. Es entsteht somit ein n-strdngiges Polymer. Beispiele fiir diese Methode

sind in Abbildung 1.31 gezeigt. Zunéchst sind niedermolekulare Verbindungen

wie 88 -

91 dargestellt,

die verdeutlichen,

Ausgangsverbindungen fiir ein 2D-Polymer sein konnen.
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Abbildung 1.31: Arbeiten zu Doppelstrang-Oligomeren von Vollhardt,
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Crossley und Burn,” Schluter,

wie unterschiedlich die

202,203

Gallagher und Anthony,”* Moore®® sowie von Anderson.”*?% 94 (Osuka)*®?** und 95 (Mullen)*? beschreiben

Ldrei- bzw. vierstrangige" Systeme.
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Wihrend die Strukturen 88 — 92 in ihrem Grundgeriist immer iiber zwei
Bindungen (leiterartig) verkniipft waren, lassen sich die beeindruckenden
Verbindungen aus den Gruppen von Osuka (94) und Miillen (95) als drei-
respektive vierstringige Polymere ansehen. Allerdings traten bei diesen
komplexen Ansdtzen immer wieder Charakterisierungsprobleme (Loslichkeit)
bzw. Isomere (linear und gewinkelt) auf.

Eine besondere Stellung in Abbildung 1.31 nimmt die erst kiirzlich beschriebene
Syntheseroute zur Darstellung von 92 nach Moore et al. ein.”®® Man nutzte fiir den
Aufbau erstmals die dynamisch-kovalente Verkniipfung, die es ermoglichte,
Selbstorganisationsvorginge mit in die Konstruktion von 92 einflieBen zu

lassen.?*®

e
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Abbildung 1.32: Arbeiten zu n-stréngigen-Polymeren.

Die in Abbildung 1.31 gezeigten Strukturen waren auch gleichzeitig
Grundbausteine fiir die Darstellung von Polymeren. Verbindungen 96 — 100
bestanden aus anellierten fiinf- bzw. sechsgliedrigen Ringen und haben praktisch
nur eine Ausdehnung entlang der Polymerachse.?*'® Das Polymer 101 war eine
Vorldufer-Verbindung von Makromolekiil 102 aus der Miillen-Gruppe.*'” Die
Planarisierung fiithrte, wie auch bei den Oligomeren, zur vollstindigen
Unléslichkeit. Ahnliche Ergebnisse wurden von Wang et al. zu anellierten

Perylen-Farbstoffen berichtet.”'®*"
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1.5.3 Motivation und Aufgabenstellung des 3. Kapitels

Die oben gezeigten Arbeiten, sowohl zum isotropen als auch zum anisotropen
Ansatz  haben gezeigt, dass die Darstellung eines grof3flachigen,
zweidimensionalen Polymers mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden ist. Im
Gegensatz zu einem einzelnen Polymerstrang nimmt die Komplexitit bei der
Ausdehnung des Polymers entlang zweier Achsen des Koordinatensystems
immens zu. Nichtdestoweniger bleiben 2D-Polymere ein attraktives
Forschungsgebiet, da sie ungewdhnliche Eigenschaften gegeniiber ihren
eindimensionalen Varianten erwarten lassen.”*

Kapitel 3 dieser Arbeit wird sich daher mit diesem Thema beschéftigen. Zunéchst
wird ein neues Synthesekonzept vorgestellt, welches dem anisotropen Ansatz
folgt. Es soll die erste Darstellung eines zweistridngigen, defektfreien Polymers
ermoglichen. Ein solches Polymer wiirde &hnlich einer Leiter jeweils zwei
identisch lange Polymerstringe aufweisen, die in regelmifligen Abschnitten iiber
einen Abstandshalter miteinander verbunden wiren. Als Wiederholungseinheit
soll dabei ein Carbazol-Trimer dienen, welches sich als Strukturmotiv schon bei
der Darstellung von Cyclododeca-2,7-carbazol (74) bewahrt hatte. Das
Doppelstrang-Polymer hitte zwar auch nur eine limitierte Ausdehnung in

Richtung der zweiten Achse, wiirde aber als erstes Polymer dieser Klasse einen

wegweisenden Fortschritt bedeuten.

Ein Schliissel dazu ist die Vorstellung des Konzepts, welches extra dafiir
entwickelt wurde, um eine Struktur, wie sie in Abbildung 1.33 zu sehen ist, zu
verwirklichen. Wihrend die Darstellung eines Polymerstrangs gewo6hnlich recht
einfach erfolgt, wird anschlieBend unter anderem auf die Frage eingegangen
werden, wie die Einfilhrung des zweiten ,,Monomers* realisiert werden kann.
Verglichen werden die Vor- und Nachteile der polymeranalogen Reaktion
(nachtrdgliche Anbindung des Monomers an den ersten Polymerstrang), die
direkte Polymerisation eines vierfach funktionalisierten Monomers sowie die
Vereinigung beider Monomere von Beginn an in einer Art von

,Doppelmonomer*.
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Weg A Weg B
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Abbildung 1.33: Schematische Darstellung von der Synthese des Doppelstrang-Polymers, ausgehend von
einem einfachen Monomer (Weg A) oder einem Doppelmonomer (Weg B); a) 1. Polymerisation, b)
polymeranaloge Anbindung des zweiten Monomers, c) Entschitzen des zweiten Monomers, d) 2.
Polymerisation.

Dieses wiirde zwar auch die vier benétigten reaktiven Stellen aufweisen, doch
wiren zwei von ihnen zunichst mit einer Schutzgruppe maskiert. Aufgrund des
positiven Ubergewichts an Argumenten, dass sich fiir ein Doppelmonomer ergab,
wird anschlieBend die Synthese und Charakterisierung dieser Schliisselverbindung
sowie deren Polymerisationen zum Aufbau eines Doppelstrang-Polymers

vorgestellt.



1. Grundlagen und Aufgabenstellung 33
1.6 Donor-Akzeptor-Polymere flr die Photovoltaik

1.6.1 Carbazol-haltige Donor-Akzeptor-Polymere

- Aufgabenstellung und Motivation -

Der steigende globale Verbrauch fossiler Brennstoffe und ihre zunehmende
Verknappung macht die Entwicklung neuartiger Konzepte zur Gewinnung
elektrischer Energie aus alternativen Quellen notwendig. Die Photovoltaik befasst
sich dabei mit der Umwandlung von Sonnenenergie in elektrischen Strom. Fiir die
polymerbasierte ~ Variante = der  Solarzellen  werden  stindig  neue
elektronenspendende Materialien entwickelt, mit denen es gelingen soll,
moglichst viele Photonen zu absorbieren und anschlieBend in freie Ladungstriger
(Locher und Elektronen) zu iiberfiihren. Welchen Beitrag Carbazol-basierte
Substanzen zur Gewinnung von elektrischer Energie durch Sonnenlicht leisten
konnen, zeigte Dierschke in seiner Dissertation mit der Darstellung von 2,7-
Poly(carbazol) 105.' Durch die Verwendung einer langen, verzweigten
Alkylkette am Stickstoff in der 9-Position konnte im Gegensatz zur ersten
Synthese von Leclerc et al.*? erstmals ein hochmolekulares, gut 16sliches Polymer

dargestellt werden.

105 R =Cy4,10H49
CeHi13

134
S i

104

Abbildung 1.34: Carbazol-haltige Materialien (105, 107 und 108) firr organische Solarzellen.

Die GPC-Analyse (PS-Standard) ergab ein durchschnittliches Molgewicht von M,
= 39.100 g/mol bei einer Polydispersitit von 1,93.**' Die Bandliicke von 105
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betrug etwa 3 eV. Der groe Abstand zwischen HOMO und LUMO von 2,7-
Poly(carbazol) ermoglichte daher nur eine begrenzte Absorptionsbandbreite.
Dennoch konnte mit PDI 106 als Elektronenakzeptoren eine Effizienz von 0,63 %
erzielt werden. In der gleichen Arbeit wurde Poly-3-hexylthiophen (P3HT, 105a)
als Referenzmaterial ebenfalls getestet und konnte im gleichen Aufbau die Werte
mit Carbazol nicht erreichen (0,39 %).”** Die groBe Bandliicke in beiden
Materialien (105 und 105a) erlaubt jedoch nicht die Abdeckung des vollstdndigen
sichtbaren Spektralbereichs der Sonne.”?' Eine Moglichkeit, diese Limitierung zu
umgehen, bietet die kovalente Bindung von elektronenabgebenden Materialien
(Donoren) mit elektronenaufnehmenden Verbindungen (Akzeptoren) in einem
alternierenden Donor-Akzeptor-Copolymer. Dieses Konzept bietet gleich mehrere
Vorteile. Zum einen besitzen die unterschiedlichen Bausteine in einem
alternierenden Polymer die intrinsische Tendenz, in individuellen Phasen zu
aggregieren und damit eine hoch geordnete Nanomorphologie aufzuweisen, die

22 7um anderen fiihrt der

fiir eine effiziente Solarzelle unabdingbar ist.
intramolekulare Ladungstransfer (Charge-Transfer, ICT) zu einer verénderten
elektronischen Struktur der einzelnen Bausteine (Stirkung der chinoiden
Grenzstruktur). Solche Donor-Akzeptor-Polymere verfiigen aufgrund des push-
pull-Systems sehr héufig iiber eine niedrigere Bandliicke und sind damit in der
Lage, einen groBeren Anteil des Sonnenspektrums zu absorbieren.””

In Kapitel vier dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Darstellung von
Donor-Akzeptor-Polymeren aus Makromonomeren. Der Begriff
»Makromonomer* in Bezug auf n-konjugierte Verbindungen geht zuriick auf die
Arbeiten von Fréchet et al. zu dendronisierten Polymeren,224 also Polymeren, die
beispielsweise iiber ein Phenylen-Geriist aufgebaut sind und pro
Wiederholungseinheit als Ausgangspunkt fiir ein Dendrimer am Riickgrat
fungieren. Aufgrund ihres auBerordentlich hohen Molekulargewichts wurden die
Monomere als ,,Makromonomere®“ bezeichnet. In dieser Dissertation werden
Monomere, die iiber ein Molekulargewicht von iiber 1000 g/mol und eine Linge
von mindestens 1,5 nm aufweisen ebenfalls unter der Bezeichnung
Makromonomere gefiihrt. Die Suzuki-Polymerisation von solchen sterisch sehr
anspruchsvollen Monomeren fiihrte zu ganz unterschiedlichen

225-227

Molekulargewichten, so dass eine genaue Voraussage beziiglich des
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Polymerisationsgrades  aufgrund der vielen Parameter (Stochiometrie,
Konzentration, sterische AbstoBungen, Losungsmittel, Katalysator, Base, etc.), die

das Ergebnis letztlich beeinflussen, nicht moglich ist.***

Der Synthese von solchen
Polymeren mit verldngerten Donor- und Akzeptoreinheiten ist bislang in der
Literatur wenig Beachtung geschenkt worden, was seinen Ursprung
hochstwahrscheinlich in der mangelnden Anzahl an geeigneten Verbindungen hat,
die zudem recht aufwendig zu synthetisieren sind. Es ist daher spannend zu
beobachten, welche Verdnderungen sich durch die Verwendung von

Makromonomeren ergeben werden.

| S—
L a—
B=

Abbildung 1.35: Idealisierte schematische Darstellung der Anordnung einzelner Polymerstrange zueinander.

A
) AN
y 2

- A -—

Aufgrund der groBeren Bausteine kommt es auf jeden Fall zu weniger
strukturellen Ubergiingen zwischen den Donoren und Akzeptoren im
Polymerriickgrat. Dies konnte eventuell zu einer groBeren RegelmédBigkeit und
einer besseren Packung der Polymere im Festkdrper flihren, &hnlich der
schematischen Darstellung in Abbildung 1.35. Mit Bis[2,7-di-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-y1)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-b]-yl]-indeno
[1,2-b]fluoren-12,15-dion (199) wurde von Josemon Jacob in der Miillen-Gruppe
ein Akzeptor synthetisiert,”” der mit einer Linge von rund 1,9 nm sehr gut der
Anforderung geniigte. Entsprechende Copolymere mit 199 als Akzeptor und
Carbazol als Donor wurden von Ming Zhang in der Miillen-Gruppe dargestellt
(siche Abb. 1.34).° Als Léslichkeit-fordernde Gruppe am Carbazol-Stickstoff
wurde auf eine Aryl-basierte Variante zuriickgegriffen, die es erlaubte, mehr als
nur eine Alkylkette einzufiihren. Polymer 107 enthielt nur eine Carbazol-Einheit
pro Akzeptor und wurde iiber Suzuki-Kupplung aufgebaut. Polymer 108 wurde
durch eine Yamamoto dargestellt und wies zwei Carbazol-Bausteine pro
Wiederholungseinheit auf. Die GPC-Analyse (PS-Standard) ergab ein
durchschnittliches Molekulargewicht von M, = 10.000 bzw. 44.000 g/ mol fiir 107
und 108. Die Polydispersititen betrugen dabei 1,38 und 1,91.
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Beide Materialien wurden auf ihre Eignung in Solarzellen untersucht.** Als
zusitzlicher Akzeptor wurde wieder PDI 106 im Verhiltnis 1:4 zugegeben.
Verglichen mit den Effizienzen, die mit 2,7-Poly(carbazol) 105 erreicht wurden,
erscheinen 0,024 % fiir 107 und 0,05 % fiir 108 sehr gering. Ein Grund dafiir
waren die geringen erzielten Photostrome in den Devices. Eine Verdopplung des
Carbazol-Gehalts im Polymer 108 gegeniiber 107 ging einher mit einer Steigerung
des Photostroms um den Faktor 3 und der Effizienz um den Faktor 2. Unter der
Annahme, dass kein anderer Faktor fiir die Steigerung verantwortlich war, sollte
eine weitere Erhohung des Anteils an Carbazol im Polymer den Zellwirkungsgrad
weiter steigern. Das dafiir notwendige Carbazol-Trimer 2,7-Bis[2’-i0d-9°-(2-
hexyldecylcarbazol-7’-yl]-9-(2-hexyldecyl)carbazol (188), welches mit Chlor-
Funktionalitdten bislang nur fiir Homopolymerisationen verwendet werden
konnte, wurde erstmals als Diiod-Derivat iiber einen TMS-lod-Austausch
dargestellt. Es sollte nicht nur den direkten Vergleich mit den Polymeren 107 und
108 ermoglichen, sondern es konnte aufgrund seiner Linge von rund 2,2 nm auch
gleichzeitig als Makromonomer angesehen und eingesetzt werden.

Nach der Préasentation der Ergebnisse zu den reinen Carbazol-Donorverbindungen
sollte der Einfluss der Donorstérke auf die Absorption und die photovoltaischen
Charakteristika der Polymere bei gleich bleibendem Akzeptor untersucht werden.
Dafiir wurden schrittweise Carbazol-Einheiten im Donorblock gegen Thiophene
ausgetauscht. Die Synthese der Makromonomere sowie die Darstellung und

Charakterisierung der betreffenden D-A-Polymere wird vorgestellt.

R
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Abbildung 1.36: Anvisiertes Polymer 109 aus einem Fluorenon- und Carbazol-Trimer.
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Anschlieflend sollte der Akzeptor in seiner Stdrke variiert werden. Dafiir war die
Synthese eines neuen Akzeptorbausteins notwendig. Als Erweiterung der Einheit
199 mit zwei Ketogruppen wurde ein Fluorenon-Trimer mit insgesamt drei
Carbonyl-Funktionalitdten gewihlt. Das entsprechende alternierende Co-Polymer
(109) mit einem Carbazol-Trimer als Donor sollte in Folge dessen dargestellt
werden. Es sollte hier in Analogie zu dem Fluorenon-Homopolymer 113, zuerst

von Uckert aus der Miillen-Gruppe 1999 synthetisiert,>>**"'

vorgegangen werden.
Aufgrund der nur sehr begrenzten Loslichkeit von Fluorenon (111) wurde das
Keton von Uckert mit einem langkettigen Diol in das Ketal iberfiihrt, unter
Yamamoto-Bedingungen  polymerisiert (112) und anschlieBend  mit
Dichloressigsiure die Keto-Form im Film regeneriert.”' Eine &hnliche
Schutzgruppen-Technik sollte auch fiir den Aufbau des Fluorenon-Trimers 110

verwendet werden.

Eine Abweichung des D-A-Konzepts mit Einheiten von mindestens 1,5 nm Lénge
wird im letzten Teil des Kapitels anhand von 2,1,3-Benzothiadiazol (BTZ)
vorgestellt, ein starker Akzeptor, der in den letzten Jahren in vielen Polymeren zu

223232238 s
’ Ein

niedrigen Bandliicken und hohen Ladungstrdgermobilititen fiihrte.
Strukturmotiv, das sich dabei in den betreffenden Polymeren sehr haufig
wiederholte, war ein zweifach Thiophen-substituiertes BTZ (M).** In
Kombination mit weiteren Donor-Einheiten an der Position X (siche Abbildung
1.37) wurden vielversprechende Materialien fiir Solarzellen und elektrochrome
Bauteile” (beispielsweise als mogliche Substanzen fiir selbstabdunkelnde
Autospiegel bei Lichteinfall) entwickelt. Die Absorptionsspektren der Polymere

deckten dabei den grofiten Teil des sichtbaren Bereiches ab, teilweise sogar mit

einem Anteil aus dem nahen Infrarot.
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Abbildung 1.37: Haufig auftretendes Strukturmotiv in Polymeren mit niedriger Bandliicke: BTZ umrahmt von

zwei Thiophen-Einheiten

Die Integration von zusétzlichen Thiophen-Einheiten in Polymere der Struktur M,
welche einer Kupplung von Pentathiophen 218 mit BTZ entsprechen wiirden,
wurden bereits von Bundgaard und Krebs******, Geng et al.**’ sowie Ding et al.***
beschrieben. Es zeigte sich, dass die durchschnittliche Molmassenverteilung bei
zunehmender Zahl von aneinander gereihten Thiophen-Einheiten deutlich
abnahm, wihrend die Bandliicke in Folge einer verlingerten Konjugation kleiner
wurde.*  Als 16slichkeitsvermittelnde Gruppen wurden verzweigte und
unverzweigte Dodecylketten verwendet. Kiirzere Ketten wie 2-Ethylhexyl

ergaben nur sehr geringe Molekulargewichte.**’

Die Polymerisationen erfolgten in
allen Féllen iiber Stille-Kupplungen, da nicht von Beginn an ein Thiophen-
Oligomer aufgebaut wurde. Erst bei der Polymersation wurden die einzelnen
Thiophen-enthaltenden Monomere miteinander gekuppelt. Da Thiophen-
Boronsduren sowie deren Ester nicht stabil sind und nur bei tieferen Temperaturen
im Kiihlschrank voriibergehend gelagert werden konnen, wird die direkte
Kupplung von Thiophenen in den meisten Féllen iiber Zinn-Derivate
vorgenommen. Die Aussicht, mit 5,5°’’-Dibrom-3,3’,3’",3"*"-tetrahexyl-
2,5%:2°,2°°:5°,2>°:5”7°, 2”>”’-pentathiophen (218) und BTZ ein hochmolekulares
Polymer darzustellen, war aufgrund der kurzen, unverzweigten Hexylketten sehr
ungiinstig. Daher wurde diese Polymerisation nicht durchgefiihrt. Einen Weg,
vollstindig auf Alkylketten am Thiophen zu verzichten und die Loslichkeit
ausschlieBlich iiber einen weiteren Baustein zu gewihrleisten, zeigten Leclerc et

al. mit der Einfilhrung von Carbazol in die Struktur M. Ein Augenmerk lag dabei
auf dem Aspekt, dass eine geringere Zahl an Alkylketten weniger stark die
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Konjugation infolge von sterischen Abstoungen stéren kann, was auBBerdem zu
einer besseren intermolekularen Wechselwirkung der einzelnen Polymerstringe
filhren kann. Die Einfithrung der Alkylkette iiber eine Position im Molekiil, die
wie im Falle von Carbazol sowieso schon planarisiert ist, stellt die beste

Moglichkeit dar.

238,245

Abbildung 1.38: Polymer 114, dargestellt von Leclerc et al, zeigte in einer polymerbasierten

Bulkheterojunction-Solarzelle mit PCBM[70] einen Zellwirkungsgrad von 6,1 %, wobei das Modul von der
236

Heeger-Gruppe erstellt wurde.
Erste Untersuchungen der Eigenschaften von 114 in organischen Solarzellen
ergaben eine Effizienz von rund 3,6 % (Zell-Struktur: ITO/PEDOT-PSS/114-
PCBM[60]/Al).>*® Durch Verinderung und Optimierung der Device-Parameter
(PCBM][70] als Akzeptor, zusétzliche TiOx-Schicht als optischer Blocker) konnte
die Effizienz auf 6,1 % erhoht werden, einem der hochsten bisher erreichten
Werte fiir Polymer-Bulkheterojunction-Solarzellen.**

Die Optimierung der Konjugation kann aber auch iiber eine Planarisierung der
aromatischen Einheiten im Polymerriickgrat erfolgen. Die Verbriickung von zwei
Thiophenen {iber Kohlenstoff,?**?*¢*"  Stickstoff,*****° Schwefel*” oder
Silizium™ fiihrte beispielsweise zu einer besseren Konjugation im Donor, was
sich in den Polymeren mit BTZ als Akzeptor in einer niedrigeren Bandliicke im
Vergleich zu den unverbriickten Verbindungen bemerkbar machte. Fiir die
Planarisierung miissen die beiden Thiophene jedoch nicht unbedingt direkt
miteinander verbunden sein.

Ashok Mishra konnte wéhrend seiner Dissertation in der Miillen-Gruppe zeigen,
dass sich auch Carbazol und Thiophen in leiterartigen Strukturen (118,119)
verkniipfen lassen.”'** Die generelle Anwendung von Carbazol in

Leiterpolymeren geht unter anderem zuriick auf die Arbeiten von Patil und Scherf

(115)**® sowie Dierschke und Miillen (116) (siche Abb. 1.39).*!
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Abbildung 1.39: Leiterstrukturen mit Carbazol von Scherf (115),*® Dierschke (116)*" und Mishra (117 —
120).251,252

Mishra war bei der Darstellung von 119 allerdings ausschlielich an der
Darstellung des Homopolymers interessiert, was die Synthese von 118 mit
Chloratomen als reaktive Gruppen fiir die Polymerisation entscheidend
bestimmte.”* Allerdings konnte er das Homopolymer iiber Yamamoto-Kupplung
von 119 nicht darstellen. Es zeigte sich, dass die Loslichkeit trotz vorhandener
Alkylketten nicht ausreichend war. Es wurden nur Dimere und Trimere erhalten,
die wiahrend der Polymerisation ausfielen. Dies wurde mit einer moglicherweise

hohen Tendenz zur intermolekularen Packung der Bausteine versucht zu

Ar Ar Ar Ar
/ \ / \
R
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Abbildung 1.40: Leiterverbrickte Variante des Donors im Leclerc-Polymer 114.

Durch den Einbau eines Akzeptor-Bausteins (BTZ) in das Polymer (Abb. 1.40)
bestand jedoch die berechtigte Hoffnung, die Interaktion zwischen den Ketten
insoweit zu beeinflussen, dass ein ldsliches hochmolekulares Material erhalten
werden konnte. Fiir die Integration des aromatischen Geriists von 118 in einem

Copolymer musste allerdings erst ein Syntheseweg gefunden werden, der statt der
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Chloratome auch Brom oder Iod an diesen Positionen fiir Heterokupplungen
erlaubte.

Beziiglich der Eigenschaften des Polymers 121 konnte berechtigterweise mit einer
Rotverschiebung der langwelligsten Absorption (ICT-Bande) gegeniiber dem
Polymer 114 infolge einer verbesserten Konjugation im Donor gerechnet werden.
Die damit verbundene Verringerung der Bandliicke in Verbindung 121 kénnte zu

einer guten Charakteristik des Materials in einer Solarzelle fiihren.
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2 Neue formpersistente, konjugierte

Makrozyklen

Zur Einleitung dieses Kapitels sind zuerst die angestrebten Zielverbindungen in
Abbildung 2.1a gezeigt. Die nachfolgenden Abschnitte 2.1 — 2.3 beinhalten die
Abhandlung ihrer synthetischen Zuginglichkeiten und weiteren Charakterisierun-

gen im Detail.

151 R=CiogHas

Abbildung 2.1a: Darstellung der angestrebten Makrozyklen.
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2.1 Cyclododeca-2,7-fluoren (135)

Fiir viele wichtige aromatische Bausteine wurden lineare Oligomere und Polyme-
re als auch zyklische Strukturen beschrieben. Wihrend der Aufbau der linearen
Derivate zumeist recht einfach erfolgen kann, sind bei den entsprechenden Ring-
verbindungen Hindernisse zu iiberwinden. Thre Darstellung ist von Natur aus auf-
grund der groBeren Einschrinkung der Freiheitsgrade im Molekiil beeintrachtigt.
Zu dem bietet die Geometrie der Bausteine héufig keinen direkten Weg, wie es
beispielsweise fiir ortho- oder meta-Substitution in Kapitel 1 gezeigt wurde. Es ist
daher nicht verwunderlich, dass bislang noch von keinem 2,7-verkniipften Fluo-
ren-Zyklus berichtet wurde. Lineare Fluoren-Oligomere und —Polymere haben nur
iiber diese Art der Verkniipfung eine ausreichende Konjugation, um als blau emit-
tierende Substanzen eingesetzt zu werden. Lineare 3,6-verkniipfte Fluoren-
Oligomere' wie auch die zyklischen Strukturen von Hogen-Esch et al.> (2008)
zeigen eine wesentlich geringere Konjugation. Fiir einen para-verkniipften Fluo-
ren-Ring stand lange Zeit kein geeignetes Synthesekonzept zur Verfligung. Die
Yamamoto-Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluoren fiihrte aufgrund
der Geometrie nur zu linearen Strukturen. Dies wird bedingt durch den grof3en
Winkel von ungefdhr 152° im 2,7-substituierten Fluoren im Vergleich zum 3,6-
Derivat (rund 89°). Ein Vergleich mit einem regelméBigen Polygon (Def: unter
einem Vieleck oder Polygon versteht man eine ebene Figur, die aus n > 3 Ecken
besteht. Mindestens drei dieser Ecken sind paarweise voneinander verschieden.
Dabei diirfen drei angrenzende Eckpunkte nicht auf einer Geraden liegen)® zeigt,
dass fiir die linke Struktur bereits vier Einheiten zum Zyklus ausreichen, wéahrend
fiir das andere Fluoren etwa 12-13 benétigt werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass
sich die Enden eines solchen Oligomers wéhrend der Polymerisation treffen und
miteinander gekuppelt werden ist zu gering, um auf diesem Weg einen para-
verkniipften Fluoren-Zyklus zu erhalten und macht die Zugénglichkeit dieser

Verbindungen sehr schwierig.
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Abbildung 2.1b: Vergleich der Winkel im Fluoren bei einer Zyklisierung tber die 3,6- bzw. 2,7-Positionen.

Fiir ein dem Fluoren strukturell sehr dhnliches Molekiil wie Carbazol konnten
Jung und Miillen 2006 demonstrieren, dass eine kovalente Anbindung von spezi-
fisch substituierten Carbazol-Trimeren an ein Porphyrin-Templat eine bis dato
undenkbare Klasse von Verbindungen zuginglich macht.* Die Ubernahme des
Konzepts, modifiziert auf die Eigenheiten von Fluoren, ermdglichte in dieser Ar-
beit erstmals die Darstellung eines Cyclododeca-2,7-fluorens. Nachfolgend wird

zunidchst die Synthese und Charakterisierung der Zwischenstufen besprochen.

2.1.1 Die Synthese von 2,7-Bis[2’-chlor-9’,9'-dioctylfluoren-7’-
yl]-9-(hydroxyhexyl)-9-methylfluoren (130)

Fiir die Darstellung eines Makrozyklus aus Fluoren war zundchst die Synthese
eines Trimers analog des Carbazols notwendig. In Abbildung 2.1b ist das benotig-
te 2,7-Bis[2’-chlor-9°,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(hydroxyhexyl)-9-methylfluoren
(130) gezeigt.

Abbildung 2.1b: Darstellung von 2,7-Bis[2’-chlor-9’,9'-dioctylfluoren-7'-yl]-9-(hydroxyhexyl)-9-methylfluoren
(130) als Grundkorper fir die Synthese des Makrozyklus.

Es besteht aus zwei unterschiedlichen Bausteinen. Im Gegensatz zur Synthese des
Cyclododeca-2,7-carbazols war im Falle des Fluorens darauf zu achten, dass in

der 9-Position nun ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom saB, was zweifach subs-
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tituiert werden konnte. Am zentralen Fluoren-Derivat (rot) wurde daher zum einen
eine Alkylkette mit einer Hydroxy-Gruppe (violett) am Ende eingefiihrt. Die Hyd-
roxy-Funktion diente im weiteren Verlauf der Synthese als Ankergruppe zu einem
Porphyrin-Templat. Dass die direkte Anbindung der Alkylkette nicht in einer
Ebene zum Fluoren moglich war sondern nur leicht ober- oder unterhalb (sp’),
sollte aufgrund der Lange und der damit verbundenen Flexibilitét keinen Einfluss
haben. Das zweite Proton in 9-Position des Fluorens wurde durch eine Methyl-
gruppe ersetzt. Damit war gewéhrleistet, dass bei spdteren metallkatalysierten
Reaktionen unter Einsatz von starken Basen keine Nebenreaktionen erfolgten. Die
duBeren beiden Fluorene (blau) trugen jeweils zwei lineare Alkylketten, die fiir
die notige Loslichkeit des Trimers und spiteren Makrozyklus sorgen sollten. Die
Chlor-Substituenten in Position 2 bzw. 7° am Fluoren-Trimer (griin) sollten spiter
den Ringschluss unter Yamamoto-Bedingungen ermoglichen.

Ein Vorteil gegeniiber der Carbazol-Chemie besteht in der unterschiedlichen
Reaktivitdt der Positionen im Fluoren-Molekiil. Aufgrund der Abwesenheit eines
Heteroatoms waren die 2,7-Positionen des Fluorens fiir elektrophile Substitutio-
nen aktiviert, wohin gegen beim Carbazol nur iiber Umwege die gleichen Stellen
modifiziert werden kdnnen (siehe Kapitel 1). Nach den vorangegangenen Uberle-
gungen fiir die Darstellung von 130 wurden die Syntheserouten fiir die einzelnen

Bausteine konzipiert.

O T

123

©
oA LS e 2 oL
R = COCgH,Me
HO RO
124 125

Abbildung 2.2: Synthese des zentralen Fluoren-Bausteins 125; Reaktionsfuhrung: a) THF, t-BuLi/Mel, - 78 °C,
70 %; b) DMSO, KOH, 18-Krone-6, 6-Bromhexanol, 80 °C, 68 %; c) THF, Pyridin, 4-Methylbenzoylchlorid, RT,
90 %.
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In Abbildung 2.2 ist die Synthese des zentralen, symmetrischen Fluoren-Molekiils
125 gezeigt. Ausgehend von 2,7-Dibromfluoren (122) erfolgte zunéchst die Subs-
titution von einem Proton in 9-Position durch eine Methylgruppe (123).” Der Aus-
tausch gelang dabei durch vorangegangene Lithiierung mit t-Butyllithium (-
BuLi) und Abbrechen der Reaktion mit Methyliodid. Es war dabei wichtig darauf
zu achten, dass die tiefe Temperatur von — 78 °C strikt eingehalten wurde, da
sonst auch Dehalogenierungen eintreten. AnschlieBend wurde die Alkylgruppe
mit Ankergruppe (OH-Gruppe) eingefiihrt (124, 68 %).° Fiir die Deprotonierung
des Fluorens war es dabei hilfreich, zusétzlich zur starken Base Kaliumhydroxid
noch einen Kronenether (18-Krone-6) zu verwenden. Dieser forderte durch die
Komplexierung des Kations die Loslichkeit der Base im organischen Losungsmit-
tel.” Die Lange der Alkylgruppe entsprach dabei mit sechs Kohlenstoffatomen der
Kette im Carbazol-Analogon. Fiir die sich anschlieBende Suzuki-Reaktion zum
Autbau des Trimers war es erforderlich, die Hydroxygruppe zu schiitzen. Dies
gelang fiir 125 {iber eine Veresterung in guter Ausbeute von 90 % mit 4-

Methylbenzoylchlorid in einer Mischung aus THF und Pyridin.°

OO OO 0Dt

CgHiz  CgHiz CgHi7  CgHqz

Abbildung 2.3: Synthese des auf3eren Fluoren-Bausteins 128; Reaktionsfihrung: a) Chloroform, Essigsaure,
NCS, RT, 77 %; b) THF, n-BuLi, 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan, 54 %.

Die dufleren asymmetrischen Fluoren-Bausteine 128 wurden ausgehend von 2-
Brom-9,9’-dioctylfluoren (126) darstellt. Die Asymmetrie war notwendig, um
zum einen einen kontrollierten Aufbau des Trimers iiber die Suzuki-Kupplung zu
gewdhrleisten und zum anderen eine nachtriagliche Bromierung zu einem spéteren
Zeitpunkt zu umgehen, da die Trennung von mono- und dibromierten Trimeren
schwieriger angesehen wurde (dhnliche Polaritét) als dies fiir ein einzelnes Fluo-
ren-Molekiil moglich war. Die Chlorierung in 7-Position mit N-Chlorsuccinimid
und HCI in Acetonitril verlief in ordentlicher Ausbeute von 77 %. 2-Brom-7-
chlor-9,9-dioctylfluoren (127) lieB3 sich danach durch Lithiierung bei — 78 °C und
Zugabe von 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan in den Monobo-

ronsdurester 128 iiberfiihren. Die Ausbeute fiir diese Reaktion lag bei moderaten
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54 %. 2,7-Bis[2’-chlor-9°,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(hexyl-4-methylbenzoat)-9-
methyl-fluoren (129) wurde mittels Suzuki-Reaktion von 125 und 128 unter Ver-
wendung von Tetrakis(triphenylphosphin)-Palladium(0) und Kaliumcarbonat als
Base in einer Mischung von Toluol und Wasser dargestellt (46 %). Die alkalische
Hydrolyse der Ester-Schutzgruppe unter Freisetzung der Ankergruppe (OH-
Gruppe) erfolgte durch Kaliumhydroxid in THF und Wasser, so dass 2,7-Bis[2’-
chlor-9°,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(hydroxyhexyl)-9-methylfluoren (130) nahezu
quantitativ (96 %) erhalten wurde. Im Anschluss konnte nun versucht werden, den

dargestellten Baustein an das Templat zu kuppeln.

Abbildung 2.4: Synthese von 2,7-Bis[2’-chlor-9’,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(hydroxyhexyl)-9-methylfluoren (130)
durch Suzuki-Kupplung von 6-(2,7-Dibrom-9-methyl-fluoren-9-yl)hexyl-4-methylbenzoat (125) und 2-(7-Chlor-
9,9-dioctylfluoren-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (128) sowie anschlielender Hydrolyse; Reakti-
onsfuhrung: a) K,COs3, Pd(PPhs)4, Aliquat 336, Toluol, H,O, 85 °C, 46 %; b) KOH, THF, H,0, 60 °C, 96 %.
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2.1.2 Die Synthese des Cyclododeca-2,7-fluoren-Precursors
133

Fiir die Darstellung der Vorldufer-Verbindung 133 zum Zyklus wurden nun das
Templat und das Trimer bendotigt. Als Templat diente wie schon beim Cyclodode-
ca-2,7-fluoren das Tetra(carboxyphenyl)porphyrin (131), das sich aufgrund seiner
Planaritit und C4-Symmetrie bewihrt hatte* und zudem kommerziell zu erwerben
war. 2,7-Bis[2’-chlor-9,9-dioctylfluoren-7’-y1]-9-(hydroxyhexyl)-9-methylfluoren
(130) wurde im Uberschuss zusammen mit dem Templat 131 und Triphenylphos-
phin in THF vorgelegt. Unter Zugabe von Azocarbonsdurediethylester (DEAD)
(Mitsunobu-Reaktion®) erfolgte die Veresterung, die iiber Diinnschichtchromatog-
raphie begleitet wurde. Nach 48 Stunden zeigten sich auf der DC-Platte keine

Verdnderungen mehr.

Abbildung 2.5: Anbindung von 2,7-Bis[2’-chlor-9’,9'-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(hydroxyhexyl)-9-methylfluoren (130)
an das Porphyrin-Templat 131 sowie der darauf folgenden Komplexierung mit zZn*; Reaktionsfuhrung: a) PPhs,
DEAD, THF, RT, 64 %; b) Zn(OAc),-H,0, THF, H,O, MeOH, 70 °C, 97 %.
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Die Aufreinigung erfolgte durch zweimalige Sdulenchromatographie mit Silica
und einem Ldsungsmittelgemisch von Toluol und Hexan (3/1). Die Ausbeute der
vierfachen Veresterung wurde mit 64 % bestimmt. Um zu verhindern, dass bei
weiteren metallkatalysierten Reaktionen unterschiedliche Metallionen (Pd*", Ni*",
etc.) im Porphyringeriist von 132 komplexiert werden, wurde das Zentrum mit
Zn*" besetzt. Diese Komplexierung gelang mit Zn(OAc), - H,O in einer Mischung
aus THF, Methanol und Wasser unter Riickfluss (133, 97 %). Zudem bot sich
theoretisch spiter die Moglichkeit, die Zn*"-Ionen iiber eine Demetallierung (Be-
handlung mit starken Séuren wie Trifluoressigsdure) wieder aus dem Porphyrin zu
entfernen’ und die Position mit anderen Metallen zu besetzen. Nach dem Erhalt
dieser dreidimensionalen Verbindung sollte nun iiber die Zyklisierung eine Uber-

filhrung in eine eher planare, 2D-Struktur erfolgen.
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2.1.3 Die Yamamoto-Zyklisierung zur Darstellung des templat-

gebundenen Cyclododeca-2,7-fluorens (134)

Abbildung 2.6: Zyklisierung des Cyclododeca-2,7-fluoren-Precursors 133 unter Yamamoto-Bedingungen;
Reaktionsfiihrung: a) Ni(COD),, COD, 2,2'-Bipyridin, Toluol, DMF, Mikrowelle, 80°C, 300 W, 3 h, anschlieRend
100 °C, 300 W, 8 h.

Der Ringschluss unter Ausbildung von vier Aryl-Aryl-Bindungen gelang mittels
Yamamoto-Reaktion. Da bereits alle notwendigen Bausteine fiir den Zyklus iiber
das Templat aneinander gebunden und in rdumliche Néhe zueinander gebracht
worden waren, musste eine moglichst hohe Verdiinnung (¢ = 10™ mol/I) zur Un-
terdriickung von intermolekularen Reaktionen eingehalten werden. Die Darstel-
lung des Cyclododeca-2,7-fluorens bedurfte allein intramolekularer Kupplungen.

Es galt auch hier die von Hoger postulierte hohe lokale Konzentration an reakti-
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ven Gruppen bei einer insgesamt geringen Konzentration im Reaktionsmedium zu

beriicksichtigen.'’

Fir die Yamamoto-Reaktion wurde zundchst die Katalysator-Losung aus
Ni(COD),, COD und 2,2’-Bipyridin in einem Gemisch aus Toluol und DMF in
der Glovebox unter inerten Bedingungen (Ausschluss von Sauerstoff und Wasser)
hergestellt und anschlieend thermisch aktiviert. Dafiir wurde die Mischung bei
60 °C im Olbad geriihrt. Der aktivierte Katalysator ist stark lichtempfindlich, so
dass unter Lichtausschluss gearbeitet wurde. Das Zutropfen des Edukts 133, ge-
16st in Toluol und ebenfalls in der Glovebox vorbereitet, wurde iiber einen Zeit-
raum von einer Stunde durchgefiihrt. Die Verwendung von Toluol war notwendig,
da die Precursor-Verbindung in DMF alleine nicht vollstindig 16slich war. Da die
Reaktion erst durch den Einsatz der Mikrowelle zumindest vollstindig erfolgte,
musste von Anfang an die angestrebte Verdiinnung eingehalten werden. Das Mik-
rowellen-Programm mit Temperatur und eingestrahlter Leistung wurde dhnlich
dem fiir den Cyclododeca-2,7-carbazol (74) durchgefiihrt.'' So erfolgte zu Beginn
eine dreistiindige Mikrowelleneinstrahlung von maximal 300 Watt bei einer kons-
tanten Temperatur von 80 °C. Danach wurde die Temperatur auf 100 °C gestei-
gert. Bei gleichbleibender Leistung wurde die Reaktionsmischung fiir weitere 8
Stunden geriihrt. Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung erfolgte durch Extrak-
tion und Fillung der organischen Verbindungen in Methanol. Diinnschichtchro-
matographie mit Silica bzw. Aluminiumoxid ergab aufgrund nur unwesentlicher
Polaritdtsunterschiede der Produkte in der Mischung lediglich verschmierte Ban-
den iiber den kompletten Bereich. Im MALDI-TOF-Spektrum wurde allerdings
die Masse des Produkts detektiert.
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Abbildung 2.7: MALDI-TOF-Spektrum von 134 nach der Yamamoto-Reaktion zur SchlieBung des Zyklus..
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Aufgrund des breiten Signals konnten aber unvollstandig geschlossene Oligomere
aufgrund des geringen Massenunterschieds von zwei (lineares Dodecamer) bis
max. 8 Protonen (Ausgangsverbindung ohne Chloratome) nicht ausgeschlossen
werden. Eine hohere Auflosung des Spektrums war nicht mdglich, was ebenfalls
fiir keine saubere Probe sprach. Eine Aufreinigung des Reaktionsgemischs iiber
die Gelpermeationschromatographie konnte nach mehreren Zyklen keine Auftren-
nung erzielen. Dies war nicht verwunderlich, da der Unterschied im hydrodyna-
mischen Volumen des Zyklus sowie der moglicherweise nicht vollstindig ge-
schlossenen Derivate (jeweils gebunden an das Templat) nur sehr gering sein
konnte. Das hier von einer Reaktionsmischung ausgegangen werden musste, war
jedoch fiir den Erhalt des Zyklus ohne Templat nicht problematisch, da die nach-
folgende alkalische Hydrolyse eine Vereinfachung in der Trennung ermoglichen
wiirde. Dies wurde im néchsten Abschnitt anhand der Aufreinigung mit der Re-

cycling-GPC deutlich.

2.1.4 Die Entfernung des Porphyrin-Templats zur Darstellung

des reinen Cyclododeca-2,7-fluorens

Reaktionslésung nach der Yamamoto-Reaktion zur SchlieBung des Zyklus

136
137
138
139
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Abbildung 2.8a: Hydrolyse des Reaktionsgemischs zur Abspaltung von Cyclododeca-2,7-fluoren (135) sowie
seiner linearen Fragmente 136 — 139 vom Templat 131; Reaktionsfiihrung: a) KOH, THF, H,O, 60 °C.
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In einer stark basischen Reaktionslosung aus THF, Methanol und Wasser konnte
mit KOH die Abspaltung der Fluoren-Oligomere vom Porphyrin-Templat erreicht
werden. Die Auftrennung der linearen Oligomere 136 — 139 (entstanden durch
keine (lediglich Dechlorierung), ein-, zwei- und dreifache Yamamoto-Kupplung
der Trimere) und des Cyclododeca-2,7-fluorens (135) war aufgrund der sehr dhn-
lichen Polarititen iiber normale Sdulenchromatographie nicht moglich. Wahrend
im vorangegangenen Schritt nach der Zyklisierung die Trennung iiber die GPC
aufgrund des sehr dhnlichen hydrodynamischen Volumens der Verbindungen
nicht moglich war, sollten nun die deutlichen Unterschiede in der Molmasse der
mit n = 1 - 4 genannten Substanzen aber eine Isolierung iiber die préparative
GPC-Anlage mit Chloroform als Losungsmittel in mehreren Durchlédufen ermog-
lichen.

Nach etwa 10 Zyklen bei einer Durchflussrate von 3,5 ml pro Minute und einem
Druck von 20 bar konnte eine erste Trennung auf dem UV/Vis-Detektor registriert
werden. Der Betrieb der Recycling-GPC hatte aber auch aufgrund der begrenzten
Sdulenldnge und Verdiinnungseffekten eine Signalverbreiterung zur Folge, was
dazu fiihrte, dass sich hochmolekulare Produkte mit der Zeit wieder mit niedermo-
lekularen Verbindungen mischten. Die einzige Moglichkeit, dies zu umgehen,
bestand in einer Fraktionierung nach wenigen Zyklen. Die Charakterisierung er-
folgte dabei iber MALDI-TOF-Massenspektrometrie. Die erste Fraktion enthielt
die hoher molekularen Bestandteile mit Molmassen grofer als 3000 g/mol, letzte-
re die niedermolekularen. Diese zwei Fraktionen wurden getrennt voneinander
erneut in die Anlage injiziiert, um eine bessere Auftrennung zu erreichen. Aus der
héhermolekularen Mischung konnten auf diese Weise das lineare Dodecamer 139
und Nonamer 138 sowie der Cyclododeca-2,7-fluoren (135) gewonnen werden. In
einer weiteren Trennung der niedermolekularen Bestandteile wurden noch das
Hexamer 137 und das Trimer 136 isoliert. Die MALDI-TOF-Spektren der linea-
ren Oligomere sind in Abbildung 2.8b gezeigt und beweisen, dass die einzelnen
Verbindungen sehr gut mit der Recycling-GPC voneinander isoliert werden konn-
ten. Es wurde jeweils nur ein intensives Signal entsprechend des Molekularge-

wichts des Oligomers detektiert.
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Abbildung 2.8b: MALDI-TOF-Spektren der isolierten linearen Oligomere 136 — 139.

Dass der Makrozyklus 135 von seinem linearen Dodecamer 139 bei einem Mol-
massenunterschied von gerade einmal 2 g/mol trennbar war, lag an dem sehr un-
terschiedlichen hydrodynamischen Volumen der Strukturen. Zyklische Verbin-
dungen weisen gegeniiber ihren linearen Gegenstiicken ein deutlich geringeres
Volumen auf und erscheinen daher erst zu spiteren Elutionszeiten.'? In diesem
Fall war der Unterschied sogar so deutlich, dass zunichst das Dodecamer 139,
dann das Nonamer 138 und erst anschlieBend der Makrozyklus eluiert wurde. Die
Ausbeute des Zyklus fiir die letzten beiden Reaktionen zusammen (Zyklisierung
und Entfernung des Templats) betrug 1,5 %. Es konnte allerdings davon ausge-
gangen werden, dass dies gleichzeitig auch der Ausbeute fiir die Yamamoto-
Reaktion entsprach, da die Hydrolyse als nahezu quantitativ angesehen werden
kann. Die Ausbeute fiir den Fluoren-Makrozyklus lag im gleichen Bereich wie fiir
sein Carbazol-Vorginger."' Im Vergleich zu den anderen templatbasierten Reak-
tionen zur Darstellung von Makrozyklen ist sie jedoch erheblich geringer. Haupt-
verantwortlich dafiir scheint die Yamamoto-Reaktion zu sein, die nicht im ge-
wiinschten Malle verlduft. An dieser Stelle sei allerdings nochmals betont, dass
auch wenn die Ausbeute sehr gering war, sich ein solcher Makrozyklus nur durch
die Verwendung eines Templats iiberhaupt realisieren lie8. Zur Bestdtigung dieser
Aussage wurde das Fluoren-Trimer 129 bei zwei unterschiedlichen Konzentratio-
nen (¢ = 10 und 10° mol/l) unter Yamamoto-Bedingungen polymerisiert. Die
angehobene Konzentration war der Tatsache Rechnung getragen, dass in diesem

Fall wieder intermolekulare Reaktionen bendtigt wurden und nur der letzte
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Schritt, der Ringschluss, intramolekular ablaufen musste. Die massenspektromet-
rische Untersuchung mit MALDI-TOF ergab in allen Fillen keine nachweisbaren
zyklischen Strukturen, weder die des Dodecamers noch hdherer Oligomere. Ohne
die Verwendung eines Templats wurden nur lineare Strukturen beobachtet. Im
nachfolgenden Abschnitt wird die Charakterisierung von Cyclododeca-2,7-fluoren

(135) besprochen.

Die Charakterisierung von Cyclododeca-2,7-fluoren (135) erfolgte iiber NMR-
Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie. Einen ersten Hinweis auf
die Existenz des Ringsystems lieferte bereits die Aufreinigung der Reaktionsmi-
schung mittels GPC. Uber die hydrodynamischen Volumina konnten schon erste
Riickschliisse gezogen werden. In Abbildung 2.9a ist das MALDI-TOF-Spektrum
von 135 gezeigt. Das Fehlen weiterer Signale im Spektrum zeigt die hohe Rein-
heit der Probe, die liber die GPC-Aufreinigung erzielt werden konnte. Es ist nur
ein Peak bei exakt dem Molekulargewicht des Makrozyklus zu sehen. Eine ge-
naue Kalibrierung des Spektrometers durch Ali Rouhanipour erlaubte dariiber
hinaus den Vergleich zwischen der Isotopenverteilung des simulierten (rote Kur-
ve) und experimentell gemessenen (schwarze Kurve) Spektrums der Verbindung
mit der Summenformel Cs1oH40304 Die beiden Kurvenverldufe waren identisch
und damit ein erster Strukturbeweis. Eindeutig belegt wurde die Struktur des Zyk-
lus in Kombination mit dem 'H-NMR-Spektrum.
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Abbildung 2.9: a) MALDI-TOF-Spektrum und b) Isotopen-Verteilung von Cyclododeca-2,7-fluoren (135) (simu-

liert: rot; experimentell: schwarz).

Die C4-Symmetrie im Molekiil 135 flihrte dazu, dass nur wenige Signalgruppen
im NMR-Spektrum erschienen. Genau betrachtet waren drei Singuletts und sechs

Dubletts in der aromatischen Region des Spektrums auszumachen. Mit Hilfe der
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Kenntnis iiber die Signallagen der Protonen im Trimer lieB sich nun eine Zuord-

nung der aromatischen Protonen im Makrozyklus durchfiihren.

8 7 6 5 4 3 2 1 0]
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 2.10: *H-NMR-Spektrum von Cyclododeca-2,7-fluoren (135) in CD,Cl,.

Das 'H-NMR-Spektrum von 135 ist in Abbildung 2.10 zu sehen. Die Singuletts
erschienen alle zwischen 7.6 — 7.7 ppm (rote Punkte). Die nachfolgenden Dubletts
(7.7 — 7.8 ppm) gehorten zu den Protonen, die zur Mitte der Fluorene gerichtet
waren (griin), wihrend die Dubletts von 7.8 — 7.9 ppm zu den nach auBlen gerich-
teten Protonen (blau) gehorten. Das Integral der aliphatischen Protonen am Koh-
lenstoffatom mit der Hydroxygruppe (CH,OH; ~ 3.5 ppm) stand mit dem der
aromatischen Signale in einem Verhéltnis von 2 zu 18. Auch das korrekte Integ-
ral-Verhéltnis (18:83) der aromatischen Protonen zu den aliphatischen wurde vor-
gefunden. Damit konnte eindeutig gezeigt werden, dass der Makrozyklus 135 dar-
gestellt und als saubere Verbindung isoliert wurde.

Bevor auf die optischen Eigenschaften des Cyclododeca-2,7-fluorens (135) und
die erhaltenen linearen Oligomere eingegangen wird, soll zundchst die zweidi-

mensionale Ordnung der Makrozyklen besprochen werden.
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Rastertunnelmikroskopie

Die Messungen konnten von Ali Rouhanipour am Rastertunnelmikroskop (STM)
durchgefiihrt werden. Die Probenvorbereitung erfolgte durch Drehschleudern ei-
ner verdiinnten THF-Losung (10 mol/l) von 135. Damit konnte eine Monolage
der Zyklen auf eine pyrolysierte Graphitschicht (HOPG) aufgetragen werden. Der
Tunnelstrom bei der STM-Messung (constant current mode) an der Grenzflache

Fest/Luft betrug 1,8 pA bei einer Biasspannung von 800 mV.

Abbildung 2.11: a) Rastertunnelmikroskopie einer Monolage von Cyclododeca-2,7-fluoren (135) auf HOPG (U
=-0,8V,|=1,8pA), b) hexagonale Anordnung mit blauen Schattierungen hervorgehoben.

In Abbildung 2.11 sind die erhaltenen Grafiken zu sehen. Die Bilder zeigten deut-
lich die erhaltene konjugierte Ringstruktur von 135. Zudem war erkennbar, dass
sich die Zyklen selbst untereinander zu einer hexagonal dichtesten Packung
anordneten. Dies wurde auch schon bei dem Carbazol-Zyklus beobachtet.'' Aller-
dings zeigte die Aufnahme auch, dass es nicht zu einer perfekten lokalen Anord-
nung kam, sondern dass auch Fehlstellen auftraten, an denen keine Zyklen zu fin-
den waren. Der durchschnittliche Durchmesser der groen Ringe betrug in etwa 4
nm. Der Kontrast in den STM-Aufnahmen stammt vom konjugierten aromati-
schen m-System, da die Elektronen in diesem eine hohere Tunnelwahrscheinlich-
keit aufweisen als in den aliphatischen Bestandteilen (16slichkeitsvermittelnden
Alkylketten)."

Im nachfolgenden Kapitel sollen nun die optischen Eigenschaften von 135 und

den linearen Oligomeren 136 - 139 betrachtet und diskutiert werden.
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Untersuchungen der optischen Eigenschaften von Cyclododeca-2,7-

fluoren (135) und seiner linearen Fragmente 136 — 139

Die Aufreinigung des Makrozyklus 135 mit der priparativen GPC ermoglichte
nicht nur den Zugang zu einer reinen Probe des gewiinschten Rings, sondern er-
gab zusitzlich noch die entstandenen, nicht vollstindig geschlossenen Oligomere
136 - 139. Diese Verbindungen waren fiir die Untersuchung der optischen Eigen-
schaften von 135 und deren Einordnung von hohem Interesse. Im Gegensatz zu
bereits verdffentlichten Serien von Fluoren-Oligomeren trugen sie das gleiche

Substitutionsmuster wie die Wiederholungseinheit im Ring.
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Abbildung 2.12: a) UV/Vis-Spektren von den linearen Oligomeren 136 — 139 und Cyclododeca-2,7-fluoren
(135) in Chloroform bei einer Konzentration von ¢ = 10°° molll; b) AusschnittsvergrofRerung des Bereichs von
400 - 500 nm.

In Abbildung 2.12 ist das UV/Vis-Spektrum von Makrozyklus 135 sowie von
seinen linearen Untereinheiten (Trimer 136, Hexamer 137, Nonamer 138, Dode-
camer 139) zu sehen. Die Messungen wurden in Chloroform mit einer Konzentra-
tion von ¢ = 10 mol/l aufgenommen. Das Spektrum zeigte, dass das Absorpti-
onsmaximum der linearen Oligofluorene sich bathochrom mit zunehmender An-
zahl an Fluoren-Einheiten verschob. Das Trimer 136 zeigte ein Maximum bei 353
nm. Fiir das Hexamer lag es bei 376 nm und stieg liber das Nonamer (378 nm) hin
zum Dodecamer (381 nm) weiter an. Verantwortlich war hierfiir die Verldngerung
des m-Systems und der damit verbundenen steigenden Konjugationsldnge im Mo-
lekiil. Dieser Trend deckte sich auch mit Arbeiten zu Serien von monodispersen

Oligofluorenen.'*"> Der Makrozyklus 135 zeigte ein Absorptionsmaximum bei
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369 nm sowie eine leichte Schulter, die bei den linearen Verbindungen nicht auf-
trat. Verglichen mit dem linearen Dodecamer 139 war das Maximum um 12 nm
hypsochrom verschoben, was auf eine kiirzere Konjugationsldnge schlielen lieB3,
wobei der onset der Absorption (Bandliicke) nahezu identisch war. Das Absorpti-
onsmaximum von 135 lag zwischen dem des Fluoren-Hexamers (376 nm) und
dem des Pentamers (366 nm), beschrieben von Geng et al."* Aus diesen Daten lieB
sich eine effektive Konjugationsldnge von 5 — 6 Fluoren-Einheiten im Ring ab-
schitzen. Die entsprechende Konjugationslédnge im linearen System war deutlich
linger, wie man bereits an der bathochromen Verschiebung des Absorptionsma-
ximums vom Trimer hin zum Dodecamer erkennen konnte. Nach Klaerner und
Miller liegt die effektive Konjugationslédnge, abgeschétzt aus spektroskopischen
Daten, bei etwa 12 Fluoren-Einheiten.'® Die Verkiirzung der Konjugationslinge
beim Ubergang von linearen Strukturen zum Ringsystem kann mit der Anordnung
der Fluoren-Einheiten erklidrt werden. Im Cyclododeca-2,7-fluoren miissen die
Ketten in der 9-Position aller Fluorene ins Innere des Rings weisen, also eine Art
von Cis-Stellung annehmen, damit der Ring liberhaupt zustande kommt. Diese bei
linearen Strukturen entropisch sehr unvorteilhafte und vermiedene Anordnung

und deren Erhalt ist nur durch die Ringstruktur moglich.

In Tabelle 2.1 sind die molaren Extinktionskoeffizienten ¢ der linearen Oligomere

und des Makrozyklus, ermittelt aus den Absorptionsspektren, zusammengefasst.

Verbindung Molarer Extinktionskoeffizient & [L mol™*cm™] Amax

Trimer 136 112.600 353 nm
Hexamer 137 153.000 376 nm
Nonamer 138 237.000 378 nm
Dodecamer 139 347.800 381 nm
Makrozyklus 135 391.100 369 nm

Tabelle 2.1: Die molaren Extinktionskoeffizienten ¢ der Verbindungen 135 — 139 in Chloroform.

Danach nahm die Intensitét der Absorption, ausgehend vom Trimer 136 hin zum

Dodecamer 139 stetig zu. Verglichen mit den linearen Strukturen zeigte 135 mit €
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=391.100 L mol” ¢m™ den hdchsten Wert. Dieses Verhalten wurde bereits bei

anderen Vergleichen von linearen und zyklischen Verbindungen beobachtet.'’

Ein grof3es Problem bei der Verwendung von Polydialkylfluorenen als blau emit-
tierende Materialien ist die Moglichkeit einer Oxidation des Kohlenstoffatoms in
der 9-Position. Dieser sogenannte ,,Keto-Defekt™ fiihrt nicht nur zu einer linger-
welligen Absorption (bei rund 450 nm), sondern besonders nachteilig zu einer
blau-griinen Emission.'®?*? Der bathochrome Photolumineszenz-Peak, der hiufig
kurz als ,,g-Bande* bezeichnet wird, stort den reinen Blau-Eindruck von einer
organischen Leuchtdiode und reduziert die Photolumineszenz-Quantenausbeute.
Die Oxidation tritt besonders leicht dann ein, wenn in der 9-Position nicht oder
nur teilweise alkylierte Fluoren-Derivate verwendet werden.” Aber auch sorgfil-
tig hergestellte Polydialkylfluorene lassen sich beispielsweise thermisch (bei 200
°C) in Gegenwart von Luft innerhalb von 24 h oxidieren.”® Ebenso fiihren photo-
oder elektrooxidative Prozesse zu Keto-Defekten.'” In den Absorptionsspektren in
Abbildung 2.12 konnte fiir alle untersuchten Verbindungen in verdiinnter Losung,
auch bei 10-facher VergroBerung des Bereichs um 450 nm, keine zuséitzliche
Bande beobachtet werden. Das Ergebnis deckte sich mit den vorangegangenen
Strukturbeweisen fiir 135 - 139 iiber 'H-NMR-Spektroskopie und/oder MALDI-
TOF-Massenspektrometrie. Selbst die Yamamoto-Reaktion, die aufgrund ihrer
drastischeren Bedingungen von der Suzuki-Reaktion zur Darstellung von Polyf-
luorenen fiir kommerzielle Display-Anwendungen abgelost wurde,” erzeugte bei
der Zyklisierung des Rings keine Defekte. Fiir bislang synthetisierte Homo- und
Copolymere war die Yamamoto-Reaktion als eine mogliche Quelle fiir Fehlstruk-

turen angesehen worden.”

Die Emissionsspektren der oben genannten Verbindungen 135 - 139 sind in Ab-
bildung 2.13 dargestellt. Auch hier wurden die Messungen wieder in Chloroform
bei einer Konzentration von ¢ = 10 mol/l durchgefiihrt. Fiir alle untersuchten

Verbindungen sind drei klar aufgeldste Fluoreszenzbanden zu erkennen.
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Abbildung 2.13: a) Photolumineszenzspektren von den linearen Oligomeren 136 — 139, Cyclododeca-2,7-
fluoren (135) und Poly-2,7-fluoren 140 (M, = 127.000 g/mol , PPP-Standard) in Chloroform bei einer Konzentra-

tion von ¢ = 10°° mol/l; b) AusschnittsvergréRerung des Bereichs von 500 — 600 nm.

Diese konnten den Singulettiibergidngen 0-0, 0-1 und 0-2 innerhalb der Kette zu-
geordnet werden.”* Verglichen mit den Absorptionsspektren waren die Fluores-
zenzspektren, abgesehen von Trimer 136, fast identisch. Fiir das Hexamer 137,
Nonamer 138, Dodecamer 139, den Makrozyklus 135 und einem 2,7-Polyfluoren
140 (M,, = 126.000 g/mol, PPP Standard) wurde ein Emissionsmaximum bei 417
nm festgestellt, welches in guter Ubereinstimmung zu bereits verdffentlichten
Werten in der Literatur stand. Die starke Ahnlichkeit der Spektren wurde auf na-
hezu identische Anordnungen der angeregten Zustinde zuriickgefiihrt. Aufgrund
der fehlenden Keto-Defekte zeigte keine der Verbindungen eine g-Bande im Be-
reich um 530 nm. Die Relaxationsprozesse nach der Anregung der Defektstruktur
sind bislang trotz intensiver Forschung noch nicht abschlieend verstanden. Eini-
ge Wissenschaftler schreiben die g-Bande direkt einem strahlenden intramolekula-
ren -n* Ladungstransferzustand der Fluorenon-Einheiten zu.”**’ Damit wiirde
die Intensitit der g-Bande hauptsédchlich davon abhidngen, wie leicht der angeregte
Fluorenon-Zustand iiber einen Energietransfer bevolkert werden kann. Eine Reihe
von Hinweisen stiitzt diese Annahme, so zum Beispiel das Fortwihren der g-
Bande in verdiinnten L3sungen von oxidierten Oligo- und Polydialkylfluorenen®®
oder in Zeonex-Matrix (ein Cycloolefin-Polymer) dispergierten Dialkylfluo-
ren/Fluorenon-Copolymeren.”” Im Gegensatz dazu gibt es zahlreiche andere Beo-
bachtungen, die sich nicht mit dem intramolekularen Ladungstransferzustand im

Fluorenon in Einklang bringen lassen. Der iiber Photooxidation induzierte Ein-
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bruch der Photolumineszenz —Quantenausbeute fiir stibchenformige Dialkylfluo-
ren basierte Copolymere wird nicht von einer blau-griinen Emission begleitet.”®
Das gleiche Ergebnis tritt fiir in Polystyrol matrixisolierte Ketten von Poly(9,9-
dihexylfluoren) auf."

Weitere Hinweise fiir eine Emission durch das Vorliegen von Excimeren® (Exci-
mer: Wenn ein elektronisch angeregtes aromatisches System in ausreichender
Nihe (~ 3 A)* zu einem anderen System im Grundzustand ist und das Paar eine
notwendige cofaciale Anordnung einnehmen kann, dann kann sich ein metastabi-
les, angeregtes Dimer bilden. Dieses erlaubt die Delokalisierung der Anregung
{iber das gesamte Paar') lieferten unabhingige Studien an kleinen Fluorenon

enthaltenden Oligodialkylfluorenen.’'*

Ein Teil dieser Verbindungen zeigte kon-
zentrationsabhéngige Emissions-Charakteristika, bei denen die blau-griine struk-
turlose Emissionsbande in Gegenwart von Fluorenon-Einheiten auf Kosten der
Fluoren-basierten blauen Emission wuchs. Solch ein Verhalten wiirde bei Pyrenen
und anderen klassischen Excimer-bildenden Molekiilen fiir ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen monomeren Dialkylfluorenen und auf Fluorenon ge-

griindeten Excimer-Zustinden sprechen.
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Abbildung 2.13a: Gemischte Fluoren/Fluorenon-Oligomere von Bradley et al. als Modellverbindungen zur

Untersuchung der griinen Emission in oxidierten Poly(9,9—dia|ky|ﬂuoren)en.23

Neueste spektroskopische Untersuchungen von Bradley et al. an gemischten Fluo-
ren/Fluorenon-Oligomeren (siche Abbildung 2.13a) wiesen deutlich auf einen
excimeren Ursprung der g-Bande hin.”® Die dargestellten Materialien zeigten ein
sehr &dhnliches optisches Verhalten zu 9-Fluorenon, welches fiir Excimer-
Emission bekannt ist. Der Abstand zwischen einzelnen Oligomeren wurde iiber
Rontgendiffraktometrie ermittelt. Mit 3,5 A lag der Wert in einem typischen Be-

reich fiir n-stapelnde und Excimer bildende Materialien.*
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In den folgenden Unterkapiteln 2.2 und 2.3 wird die Synthese von Makrozyklen
(Carbazol und Fluoren) mit groBerem Durchmesser gezeigt. Der GroBBenzuwachs
resultierte dabei aus einem Wechsel der Kupplungsreaktion fiir die Zyklisierung.
Statt der bislang verwendeten Yamamoto-Kupplung wurde nun die Kupfer-
katalysierte Glaser-Kupplung unter den Bedingungen von Breslow verwendet.**
Dieser Schritt bedurfte der Einfiihrung von terminalen Ethinyl-Funktionen an den
Trimeren. Als Templat wurde erneut das Tetra(carboxyphenyl)porphyrin (131)

genutzt.

2.2 Cyclol[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151)

2.2.1 Synthese von 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-
7’-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)carbazol (147)

Die folgenden Arbeiten zu den Diin-Kupplungen unter Vergréferung der Ring-
struktur erfolgten in Kooperation mit Dr. Bruno Schmaltz, wobei der Synthese-
schwerpunkt bei Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151) bei ihm lag, wih-
rend ich in Abschnitt 2.2 verstirkt in der Aufreinigung (insbesondere mit der Re-
cycling-GPC) und Charakterisierung der Substanzen tétig war. In Kapitel 2.3 wird
die Darstellung von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)] (158), deren Arbeiten

fast ausschlieBlich von mir durchgefiihrt wurden.

Ein wichtiger Ausgangspunkt fiir die Synthese war die Darstellung von 2,7-

Bis[2’-chlor-9°-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-hydroxyhexyl)carbazol (144).
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Abbildung 2.14: Synthese von 2,7-Bis[2’-chlor-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(4-hydroxyhexyl)-carbazol
(144); Reaktionsbedingungen: a) NaH, R;-Br, DMF, 60 °C, 94 %; b) PdCl,(dppf), bispin, KOAc, Dioxan, 100 °C,
55 %; c) 6-Bromhexanol, NaH, DMF, 60 °C, 50 %; d) K,COs, Pd(PPhs)., Aliquat 336, Toluol/H,O, 85 °C, 45 %.

Der duBere Baustein von 2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-
hydroxyhexyl)-carbazol (144) konnte ausgehend von 2-Brom-7-chlorcarbazol
(23) in zwei Schritten von mir synthetisiert werden. Die Alkylierung von 23 er-
folgte mit sehr guter Ausbeute von 94 %. Der Monoboronsédureester 142 konnte
anschliefend durch Umsetzung von 141 mit Bispinacolatodiboron in Dioxan unter
Zugabe von Kaliumacetat als Base und PdCl,(dppf) als Katalysator dargestellt
werden (55 %). Die zentrale Carbazol-Einheit 143 wurde von Dr. Schmaltz durch
Alkylierung von 17 mit 6-Bromhexanol erhalten (50 %). Die Kupplung von 142
und 143 ergab  2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-
hydroxyhexyl)-carbazol (144) in einer geringen Ausbeute von 45 %.

Die Einfiihrung der Ethinyl-Funktionen an den @ufleren Carbazol-Einheiten des
Trimers war unter den normalen Reaktionsbedingungen der Sonogashira-
Reaktion™ nicht méglich. Die Chlor-Aryl-Bindung ist in der Regel nicht reaktiv
genug, um mit herkdmmlichen Palladium-Katalysatoren wie (Pd(PPhs)s,
PdCIy(PPh;3),, Pd(OAc),) durch eine Ethinyl-Einheit substituiert zu werden.
Buchwald et al. entwickelten fiir solche Félle ein neues Ka‘[alysatorsystem.36 Als
Palladium-Quelle fungierte Bis(acetonitril)dichlorpalladium(II), welches in Kom-
bination mit dem Liganden 2-Dicyclohexylphosphino-2°,4’,6’-
triisopropylbiphenyl und Cidsiumcarbonat als Base in vielen Féllen den Chlor-

Ethinyl-Austausch doch erméglichte.™
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R= C6H120H
R1=CypgHas

Rz = C6H120C6H4CH3
Rs = TIPS

Abbildung 2.15: Synthese von 2,7-Bis[2’-ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-carbazol
147; Reaktionsbedingungen: a) 4-Methylbenzoylchlorid, THF, Pyridin, RT, 79 %; b) Triisopropylsilylacetylen,
Bis(acetonitril)dichlorpalladium(ll), 2-Dicyclohexylphosphino-2',4’,6'-triisopropylbiphenyl, Cs,COj3, Dioxan, 90 °C,
55 %,; c¢) KOH, THF, MeOH, H,0, 60 °C, 76 %; d) TBAF, THF, RT, 98 %.

Um Nebenreaktionen bei der Sonogashira-dhnlichen Kupplung zu vermeiden,
wurde die Ankergruppe (primérer Alkohol) von 144 zunichst noch einmal ge-
schiitzt. Dies erfolgte mit 4-Methylbenzoylchlorid in einer Mischung aus THF
und Pyridin (145, 79 %). Die Einfiihrung der Acetylenfunktionen gelang unter
den Buchwald-Bedingungen und Trimer 146 konnte nach chromatographischer
Aufreinigung in 74 % Ausbeute erhalten werden. Vor der Anbindung des Carba-
zol-Trimers an das Porphyrin-Templat mussten im Anschluss noch die beiden
Schutzgruppen am priméiren Alkohol und an den terminalen Acetylenen abgespal-
ten werden. Hierbei war die Reihenfolge sehr wichtig.

Es zeigte sich, dass die Abspaltung der Triisopropylsilyl-Schutzgruppen zu Be-
ginn nicht ratsam ist, da fiir die hydrolytische Esterspaltung starke Basen verwen-

det werden, die das Acetylen-Proton abstrahieren konnen und somit zu Neben-
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reaktionen fithren. Daher wurde zunichst die primire Alkoholfunktionalitét rege-
neriert. Die Esterhydrolyse verlief recht moderat unter Einsatz von KOH in einer
Mischung aus THF, Wasser und Methanol (76 %). Die Silyl-Schutzgruppen konn-
ten anschlieBend nahezu quantitativ mit Tetrabutylammoniumfluorid in THF ab-

gespalten werden (147, 98 %).
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Abbildung 2.16: "H-NMR-Spektrum von 2,7-Bis[2'-ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-
carbazol (147) in CD,Cls.

In Abbildung 2.16 ist das 'H-NMR-Spektrum von 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-carbazol (147), aufgenommen in
deuteriertem Dichlormethan, zu sehen. Die Vergroferung zeigt den aromatischen
Bereich. Aufgrund der Spiegelsymmetrie von 147 wurde die Zuordnung der Sig-
nale erleichtert. Die 6 Dubletts und 3 Singuletts konnten farblich codiert ihrer Po-
sition im Molekiil zugeordnet werden. Im Bereich von 4 — 5 ppm sind zudem die
Methylen-Protonen in direkter Nachbarschaft zum Carbazol-Stickstoff zu erken-
nen. Die Methylen-Protonen in der Néhe des primédren Alkohols sind bei 3.5 ppm

zu finden. Das Singulett bei 3.2 ppm gehdrte zu den terminalen Ethinyl-Protonen.

Die néchsten beiden Schritte wurden wieder in Analogie zur Darstellung der Mak-

rozyklen 74 und 135 durchgefiihrt.
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2.2.2 Die Synthese des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]

-Precursors 149

Die vierfache Veresterung des 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-
yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-carbazols (147) mit dem Tetra(carboxyphenyl)porphyrin-
Templat (131) gelang unter Mitsunobu-Bedingungen (Triphenylphosphin, Azodi-
carbonsdurediethylester) mit einer Ausbeute von 70 %. Um den unkontrollierten
Einbau von unterschiedlichen Metallionen in das Porphyringeriist von 148 zu ver-
hindern, wurden Zn*"-Ionen (Zinkacetat) unter Riickfluss in THF komplexiert (82
%). Damit war der Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]-Precursor 149 fiir
den Makrozyklus dargestellt.

Abbildung 2.17: Mitsunobu-Reaktion von 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-
carbazol (147) und Tetra(carboxyphenyl)porphyrin (131) mit anschlieRender Zn**-Komplexierung; Reaktionsbe-
dingungen: a) PPhz, DEAD, THF, 70 %; b) Zn(OAc),-H,O, THF, MeOH, H,0, 70 °C, 82 %.
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Abbildung 2.18: *"H-NMR des Cyclo[tetrakis(2, 7-diethinyltriscarbazol)]-Precursors 148 in CD,Cl,,

In Abbildung 2.18 ist das ,,saubere* 1H-NMR—Spektrum von 148 zu sehen, dass
nach Aufreinigung mit der Recycling-GPC von mir erhalten wurde. Neben den
aromatischen Protonen vom Carbazol-Trimer kamen durch die Kupplung von 147
an das Templat 131 noch weitere 6 Protonen je Wiederholungseinheit hinzu, 2
von den Pyrrol-Bausteinen des Porphyrins und 4 von den Phenylenbriicken. In-
sgesamt ergaben sich 24 aromatische Protonen pro Teilabschnitt. Die Integrale im
vergroflerten Bereich des NMR-Spektrums von ca. 7 — 8.8 ppm konnten diese
Tatsache bestitigen. Die Singuletts der Ethinyl-Protonen waren nur wenig ver-
schoben im Vergleich zu 147, bei 3 ppm deutlich zu erkennen. Zusatzlich wurde
iiber MALDI-TOF-Massenspektrometrie Verbindung 148 nachgewiesen. Im

Spektrum war nur ein Peak fiir das entstandene Produkt bei 5099 g/mol zu finden.
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Abbildung 2.19: MALDI-TOF-Spektrum des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]-Precursors 148.
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2.2.3 Die Glaser-Breslow-Zyklisierung des Cyclo[tetrakis(2,7-

diethinyltriscarbazol)]-Precursors 149

Im Gegensatz zu den Reaktionen unter Yamamoto-Bedingungen erwies sich die
Glaser-Breslow-Reaktion als wesentlich einfacher in der Durchfiihrung. Die ex-
trem empfindliche Ni-katalysierte Reaktion war aufgrund der bendtigten niedrigen
Konzentration und der damit verbundenen hohen Menge an Losungsmittel hin-
sichtlich ihrer Storfaktoren (Feuchtigkeit, Sauerstoff, Licht) nur sehr schwer zu

kontrollieren.

149 M=2zn*
R =Cyg6H2s

150 M =zn?*
R=Cyo6Hzs

Abbildung 2.20:  Zyklisierung des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]-Precursors 149 unter Glaser-
Breslow-Bedingungen; Reaktionsfuihrung: CuCl, CuCl,, THF, Pyridin, RT, 10 %.



2. Makrozyklen 81

Zwar mussten wir fiir die Ethinyl-Kupplung auch unter inerten Bedingungen (Ar-
gon als Schutzgas; Einsatz von trockenen Losungsmitteln) arbeiten, doch die ge-
samte Vorbereitungszeit verkiirzte sich durch das Umgehen der Glovebox und der
Mikrowelle deutlich. Eine Mischung der Kupfersalze CuCl und CuCl;, in einem
Reaktionsmedium von THF und Pyridin ermdglichte die Kupplung der terminalen
Dreifachbindungen unter Bildung des templatgebundenen Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltriscarbazol)]s (150). Die Zugabe von etwas THF, verglichen mit den
urspriinglichen Bedingungen von Breslow,** war der begrenzten Loslichkeit der
Vorstufe in reinem Pyridin geschuldet. Die Konzentration wurde berechnet fiir ¢ =
10 mol/l, wobei die Zugabe von 149 schr langsam erfolgte, so dass von einer
hoheren Verdiinnung zu Beginn der Reaktion ausgegangen werden konnte. Von
besonderem Interesse fiir die spétere Charakterisierung der optischen Eigenschaf-
ten war die Tatsache, dass sich der geschlossene Zyklus mit Templat von mir iiber
die priparative Recycling-GPC isolieren lie8. Dabei waren abhéngig von der inji-
zierten Konzentration bis zu 20 aufeinanderfolgende Zyklen mit zwischenzeitli-
cher Entfernung von Verunreinigungen notwendig. Die Ausbeute nach dem Tren-
nungsverlauf wurde mit 10 % ermittelt. Verglichen mit der Yamamoto-Reaktion
bedeutete der Anstieg eine Verbesserung um etwa den Faktor 10. Dieses gute Er-
gebnis war auf die wesentlich einfachere Handhabung der Reaktion und die Ab-
wesenheit unerwiinschter Nebenreaktionen wie Dehalogenierungen zuriickzufiih-
ren. Zur Einordnung des Resultates gegeniiber den gezeigten Zyklen in Kapitel 1
ist vorweg zu bemerken, dass sich ein direkter Vergleich nur sehr schwer ziehen
lieB. Neben den Kriterien wie ,,mit Templat oder ohne* bzw. die Art der Kupp-
lungsreaktion ist auch immer die Anzahl an einzelnen Kupplungen zu betrachten,
die fiir eine vollstdndige Zyklisierung notwendig ist. Fiir die Yamamoto-Methode
zur Darstellung der Zyklen 74 und 135 gab es keine reprisentativen Vergleichs-
moglichkeiten. Im Falle der Glaser-Reaktion lagen sie nur in eingeschrinkter
Form vor. Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (150) konnte durch vier Gla-
ser-Kupplungen dargestellt werden. Ohne die Verwendung eines Templats war er
tiberhaupt nicht zugénglich. Aus der gleichen Anzahl an Glaser-Kupplungen wur-
de nur der Thiophen-Zyklus 47 von Béuerle et al. dargestellt, wobei dieser ohne
Templat aus einer Mischung unterschiedlichster linearer und zyklischer Verbin-

dungen mit 2-12 % Ausbeute (einzelne Ausbeuten zu den Strukturen wurden nicht
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angegeben) isoliert wurde.”’ Fiir ein Vergleich mit templatbasierten Synthesen
dienten die Arbeiten von den Gruppen um Sanders,”® Anderson®® und Hoger.*’
Wihrend die beiden erstgenannten Arbeitskreise fiir drei Kupplungen Ausbeuten
zwischen 33 — 50 % beobachteten (siche 62 und 65; Kap. 1), erzielten Hoger et al.
bei der Darstellung von 69 ein nahezu quantitatives Ergebnis (94 %). Dabei ist
jedoch zu bemerken, dass hierbei eine ideale Geometrie der Bausteine (meta-
Verkniipfung) vorlag, so dass auch ohne Templat der Zyklus in geringerer Aus-
beute zuginglich gewesen wire. Somit war die von uns erzielte Ausbeute zwar
insgesamt nicht sehr hoch, doch stellte der Ubergang von der Yamamoto-
Reaktion zur Glaser-Breslow-Kupplung eine erfolgreiche Modifizierung des urs-
priinglichen Konzeptes dar, um eine groBere Menge an zyklischer Verbindung
zuginglich zu machen. Ein genauerer Vergleich der Reaktionsausbeute wiirde
schlieBlich nach der Darstellung des entsprechenden Fluoren-Zyklus (siehe Kapi-
tel 2.3) moglich sein.

2.2.4 Die Charakterisierung des templatgebundenen Cyc-
lo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]s (150)

Das 1H—NMR—Spektrum von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (150) mit
Porphyrin-Templat ist in Abbildung 2.21 gezeigt. Der aromatische Bereich des
Spektrums verdnderte sich leicht gegeniiber der offenkettigen Form, was aufgrund
der vollstindig mit dem Stickstoff-Atom nach innen gerichteten Carbazol-
Einheiten auch erwartet werden konnte. Besonders wichtig im NMR-Spektrum
war der Bereich von 2.5 — 3.5 ppm, wo sich bei der Vorstufe noch die Ethinyl-
Protonen befanden. Das nicht vorgefundene Singulett war hierbei ein klarer Be-

weis fiir den gelungenen Ringschluss von Precursor 149 zum Zyklus 150.
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Abbildung 2.21: 'H-NMR von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] mit Porphyrin-Templat 150 in THF-d.
Abgebildet ist neben dem vollstdandigen Protonenspektrum eine AusschnittsvergroRerung des aromatischen

(links oben) sowie des aliphatischen Bereichs (rechts oben).

Das Ergebnis wurde durch MALDI-TOF-Massenspektrometrie bestétigt. Die
Messung  erfolgte mit Luftmann als Matrix.  Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltriscarbazol)] mit Porphyrin-Templat 150 hat eine Summenformel von
Cs60H40sN1603Zn. Daraus ergibt sich eine Molmasse von 5152,6 g/mol. In Abbil-
dung 2.22 ist das Spektrum gezeigt, wobei nur ein intensives Signal bei 5153

g/mol entsprechend der zyklischen Verbindung zu sehen war.

5153
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Abbildung 2.22: MALDI-TOF-Spektrum des templatgebundenen Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]s 150

mit Luftmann-Matrix.
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2.2.5 Die Entfernung des Templats zur Darstellung des reinen
Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]s (151)

Um den Makrozyklus ohne Templat zu untersuchen, wurde im Anschluss die al-
kalische Hydrolyse in THF und Methanol mit KOH durchgefiihrt. Die Aufreini-
gung von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151) erfolgte wieder von mir
iiber die préparative GPC, da hiermit eine hohe Reinheit fiir die weiteren Charak-
terisierungen erzielt werden konnte. Die Ausbeute an der reinen Ringstruktur lag
bei 42 mg (85 %). Lineare Oligomere wie beim Cyclododeca-2,7-fluoren (135)

konnten als reine Fraktionen nicht isoliert werden.

R = Cqp,eH2s

Abbildung 2.23: Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151) nach der basischen Hydrolyse zum Entfernen
des Templats.

Nachfolgend wird nun die Charakterisierung der neuen zyklischen Verbindung
besprochen. Neben dem Strukturbeweis durch NMR-Spektroskopie und Massens-
pektrometrie wurden Proben von 151 mit Rastertunnelmikroskopie und 2D-
WAXS-Messungen untersucht. Die optischen Eigenschaften von 151 wurden mit

UV/Vis- und Fluoreszenzmessungen bestimmt.
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2.2.6 Die Charakterisierung von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltris-
carbazol)] (151)

Der Strukturbeweis und die Charakterisierung des neuen, durch Glaser-Breslow-
Kupplung generierten, Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]s (151) erfolgten
iiber NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie. Wie bereits
bei den voran gegangenen Ringstrukturen besall auch 151 eine C4-Symmetrie. Die
Betrachtung des Molekiils zeigte, dass insgesamt 9 verschiedene Signalgruppen
im Spektrum auftreten mussten: drei Singuletts fiir die inneren Protonen im Ring

sowie 6 Dubletts fiir die dufleren Wasserstoffatome.
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PR™

e

Abbildung 2.24: 'H-NMR-Spektrum von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151) in CD,Cl,; die Aus-

schnittsvergréBerung links oben zeigt den aromatischen Bereich des Spektrums.
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In Abbildung 2.24 sind das 'H-NMR-Spektrum von Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltriscarbazol)] (151) sowie eine Ausschnittsvergroflerung des aromati-
schen Bereichs zu sehen. Die Zuordnung der einzelnen Signale ist dabei farblich

dargestellt.

Die MALDI-TOF-Messung mit Luftmann-Matrix bestdtigte neben dem eindeuti-
gen NMR-Spektrum die Ausbildung der Ringstruktur. Nur ein einziger Peak war
in dem Spektrum in Abbildung 2.25 bei 4370 g/mol zu sehen, entsprechend dem
Molgewicht des Zyklus 151.
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Abbildung 2.25: MALDI-TOF-Spektrum von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151).

Informationen iiber die 3D-supramolekulare Organisation von 151 wurden mit
zweidimensionaler Weitwinkel-Rontgenstreuung (2D-WAXS) an bei hoheren
Temperaturen extrudierten Fasern der Verbindung untersucht.*’ Die Messungen
wurden von Dr. Wojtech Pisula durchgefiihrt. Uber diese Methode lésst sich unter
anderem bestimmen, wie sich die Zyklen im Material anordnen und welche Ab-
stinde sie zueinander haben. Hierbei sei vor allem an das Motiv des Koaxialka-
bels auf Nanometer-Ebene erinnert,* dass ein wichtiges Motiv in der Materialwis-
senschaft darstellt.*> Es wiirde einen unabhingigen Energie- und Ladungstrans-
port entlang der kolumnaren Uberstrukturen erlauben. Hiufig ordnen sich ring-
formige Makrozyklen, die iiber einen engen m- m-Abstand miteinander wechsel-
wirken konnen, tatsdchlich selbstdndig iibereinander an und bilden dabei kolum-
nare Anordnungen. Dariiber hinaus richten sich diese Rohrenstrukturen gewohn-
lich in einer vorgegebenen Richtung, also hier entlang der extrudierten Fasern,
aus. In diesem Fall jedoch deuteten die Messungen darauf hin, dass sich die roh-
renformigen Ausbildungen von 151 senkrecht zur Faser orientierten. Die Auf-
nahmen der untersuchten Probe sind in Abbildung 2.26a dargestellt. Maligebend
hierfiir waren die dquatorialen Weitwinkel-Reflexionen, die dem intrakolumnaren
n-Stapelungsabstand von 0,45 nm entsprachen. Verglichen mit dem Cyclododeca-
2,7-carbazol 74 (0,4 nm) konnte hier eine leichte Vergroferung der Distanz zwi-
schen den Carbazol-Einheiten festgestellt werden.* Zusitzlich erschienen zwei
dquatoriale Kurzwinkel-Reflexionen (erster und zweiter Ordnung), die einen Ab-
stand von 2,74 nm markierten. Auch eine meridionale Kurzwinkel-Reflexion
wurde beobachtet, die zu einem Abstand von 4,24 nm korrelierte. Alle Kurzwin-

kel-Reflexionen wurden intrakolumnaren Abstdnden zugeordnet.
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Abbildung 2.26: a) 2D-WAXS-Messung von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151) (kleines Bild: Kurz-
winkel-Bereich) und b) schematische Darstellung der Anordnung der ovalen Zyklen von 151 entlang der extru-

dierten Faser.

Die Distanz von 4,24 nm zwischen kolumnaren Strukturen entlang der vorgege-
benen Ausrichtung konnte nur durch eine Verzerrung der Makrozyklen in eine
ovale Form erkldrt werden, wie es in Abbildung 2.26b grafisch angedeutet wurde.
Diese Beobachtung wurde schon in einer Publikation von Schmaltz und Miillen
fiir einen Makrozyklus mit hydrophoben Alkylketten an der AuBlenseite der Zyk-
len beobachtet (siche Abbildung 2.43J).* Erklirt wurde dies mit der erhdhten
Flexibilitit des Rings infolge der Einfithrung der Diin-Struktur.” Das Auftreten
der Verzerrung in Verbindung 151 zeigte aber auch, dass die Verdnderung der
Form nicht durch die Position der Alkylketten hervorgerufen wurde, sondern tat-
sdachlich mit den Dreifachbindungen zusammenhéngt. Fiir andere Zyklen mit
Diin-Struktur wie beispielsweise Verbindung 29 in Abbildung 1.15 wurde eine
ovale Form nicht berichtet, was eventuell mit der meta-Verkniipfung und der
GroBe des Rings zusammenhédngen konnte, die eine Verformung verhindert. Die
einzelnen Parameter der Packung fiir Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]
(151) waren wie folgt: a = 4,24 nm, b = 2,74 nm und ¢ = 0,45 nm. Der Durch-
schnittswert von a und b stimmte dabei recht gut mit der theoretisch zu erwarteten
molekularen GrofBe tiberein. Die Ausrichtung von Molekiilen mit ihrer Molekiil-
ebene in Richtung der extrudierten Faser wird iiblicherweise beispielsweise in
konjugierten Polymeren oder bei kovalenten oder nicht-kovalenten Wechselwir-
kungen beobachtet. Im Falle von 151 stammte die eigentiimliche Ausrichtung von
der ovalen Form. Die Zyklen orientierten sich daher mit ihrer 1ingeren Molekiila-
xe entlang der Extrusionsrichtung. Um zu priifen, ob die Verzerrung des Rings

auch in einer Monolage auf der Oberfliche beobachtet werden kann, wurde Cyc-
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lo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151) anschlieBend mit Rastertunnelmikros-

kopie untersucht.

Die STM-Messungen an der Fest/Luft-Grenzfliche wurden von Ali Rouhanipour
am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung durchgefiihrt. Eine Monolage von
Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151) wurde durch Drehschleuder-
Beschichtung einer THF-Losung (10 mol/l) auf HOPG aufgetragen. Durch den
Einbau von 16 weiteren Ringatomen hatte der Zyklus nun eine groBere Ausdeh-
nung erreicht. Der Durchmesser wurde mit etwa 5 nm ermittelt. Fiir Cyclododeca-
2,7-carbazol (72) hatte er noch 4 nm betragen.” Ringe dhnlicher Ausdehnung sind
in der Literatur nur wenige beschrieben worden.***> Wie in Abbildung 2.27b zu
sehen ist, ordneten sich auch die groBeren Zyklen wieder auf der Oberfliche in
einer hexagonal dichtesten Packung an. Eine Bestdtigung der ovalen Strukturen
ergab sich durch die Untersuchung von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]
(151) mit der Rastertunnelmikroskopie nicht. Ungeklirt bleibt daher, ob die unter-
schiedlichen Packungsparameter a und b, ermittelt {iber die 2D-WAXS-
Messungen, eine Folge der Extrusion sein konnen. Dies liele sich moglicherweise
iber eine Verringerung der Extrusionsgeschwindigkeit tiberpriifen. Auch die Be-
trachtung des templatgebundenen Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]s 150
unter 2D-WAXS konnte weitere Informationen beziiglich der ovalen Verformung
liefern. Verbindung 150 sollte durch seine Bindung an das Porphyrin-Templat

weitaus schwieriger zu deformieren sein.

Abbildung 2.27: Rastertunnelmikroskopie einer Monolage von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151)
auf HOPG (U=-0,8V, | =1,8 pA), a) Bestimmung der Gro3e des Zyklus b) hexagonale Anordnung der Ringe.

Nicht zu vernachléssigen ist auch die Tatsache, dass die STM-Messungen an einer
Monolage der Zyklen auf einer Oberfliche bei Raumtemperatur erfolgten. Somit

konnen keine - m-Wechselwirkung entlang einer Rohre wie im 2D-WAXS-
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Experiment beobachtet werden. Hier gilt es durch weitere Messungen dem Ent-

stehen der unterschiedlichen Packungsparameter nachzugehen.

Die optischen Eigenschaften wurden mit UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie
untersucht. In Abbildung 2.28 sind die kombinierten Spektren zu sehen. Darges-
tellt sind die Absorptions- und Emissionsspektren von 150 (Makrozyklus mit Por-
phyrin-Templat) und 151 (ohne Templat). Die Messungen wurden in Dichlorme-
than mit einer Konzentration von ¢ = 10° mol/I durchgefiihrt. Verbindung 150
(schwarz) absorbierte aufgrund seiner Zusammensetzung in zwei Bereichen des
sichtbaren Lichts. Das Absorptionsmaximum bei 390 nm stammte vom m-m*-
Ubergang des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]s, wihrend die zusitzliche
Bande bei 417 nm von der Soret-Bande des mit Zink komplexierten Porphyrins
verursacht wurde. Dariiber hinaus waren die Q-Banden bei 548 nm und deutlich
schwicher bei 587 nm sichtbar. Makrozyklus 151 (rot) zeigte zwei Absorptions-
maxima bei 386 und 406 nm. Verglichen mit 150 war der n-n*-Ubergang nur um
4 nm hypsochrom verschoben. Dies konnte mit einer eingeschrénkten Torsion und
einer resultierenden leichten Planarisierung des mit dem Porphyrin kovalent ver-
bundenen Carbazol-Zyklus erklirt werden.* Zudem deutete es darauf hin, dass
sich die Konformation des Rings nach dem Entfernen des Templats nicht sehr
stark dnderte.

Wenn die iiber 2D-WAXS-Messung beobachtete ovale Form des Zyklus nicht
messbedingt hervorgerufen wurde, dann liegt aufgrund der dhnlichen Bandenlage
in den Absorptionsspektren die Vermutung nahe, dass die Verzerrung des Ringes
151 bereits im templatgebundenen Zustand auftritt. Bezogen auf den rein Pheny-
len-verkniipften Cyclododeca-2,7-carbazol (74) mit einem Absorptionsmaximum
bei 363 nm fiihrte der Einbau von 4 Diin-Bindungen zu einer bathochromen Ver-
schiebung um 27 nm. Damit konnte gezeigt werden, dass die Diethinyl-
Funktionen nicht die Konjugation im Ring unterbrechen. Des weiteren liel sich
daraus qualitativ ableiten, dass aufgrund der Vergroferung des Ringdurchmessers

um ca. | nm die Konjugationslidnge im Ring deutlich zugenommen hatte.
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Abbildung 2.28: Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]s 150 (mit

Templat) und 151 (ohne) in Dichlormethan bei einer Konzentration von ¢ = 10°° mol/l.

Vergleicht man die bathochrome Verschiebung beispielsweise mit den linearen
Fluoren-Oligomeren und deren Zunahme der Absorptionsmaxima, so entsprechen
die 27 nm einem Ubergang von Trimer 136 (353 nm) zum Dodecamer 139 (381
nm).® Serien von 2,7-verkniipften Carbazol-Oligomeren wurden bislang nicht dar-
gestellt. Um zu iiberpriifen, ob ein Energietransfer von der duBleren Peripherie
(Carbazol als Donor) auf das Templat (Porphyrin als Akzeptor) erfolgte, wurde
Verbindung 150 mit Licht der Wellenlédnge A = 317 nm angeregt. An dieser Posi-
tion absorbierte ausschlieBlich der Carbazol-Makrozyklus. Das Emissionspektrum
zeigte neben einem Peak bei 434 nm, welcher dem &ufleren Ring zugeordnet wer-
den kann, noch zwei weitere lokale Maxima bei 598 und 646 nm. Die Uberlap-
pung zwischen der Emission des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]s und
der Absorption des Porphyrin-Templats war ein eindriicklicher Beleg,*® dass ein
resonanter Fluoreszenzenergietransfer vom peripheren Carbazol-n-System (Do-

nor) auf den zentralen Porphyrin-Kern (Akzeptor) stattfand.’

Das Konzept der Glaser-Breslow-Bindungskniipfung wurde im Folgenden noch
auf einen Makrozyklus mit Fluoren iibertragen. Anhand dieses Transfers wiirde
sich unter anderem bestimmen lassen, ob die Verbesserung der Ausbeute {liber die
oxidative Ethinylkupplung lediglich bei Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]
(151) auftrat oder auch fiir andere Bausteine Giiltigkeit hat. Die Besprechung der

Synthese und der Charakterisierung erfolgt im nichsten Abschnitt.
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2.3 Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)] (158)

2.3.1 Synthese des 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-
(6-hydroxyhexyl)-9-methylfluorens (154)

Die Synthese des bendtigten 2,7-Bis[2’-ethinyl-9°,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(6-
hydroxyhexyl)-9-methylfluorens 154 mit Ethinyl-Einheiten als spétere Reaktions-
partner wurde ausgehend vom Fluoren-Trimer 129 (siehe Kapitel 2.5.1) begon-
nen. Da von der Synthese des Cyclododeca-2,7-fluorens (135) nur noch eine ge-
ringe Menge an 129 vorlag, wurde die Substanz erneut dargestellt. Der dufere
Baustein 128 (siehe Kapitel 2.1) wurde dafiir von Dr. Bruno Schmaltz bereitges-
tellt. Alle folgenden Schritte wurden von mir durchgefiihrt.

Abbildung 2.29: Synthese von 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’,9'-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-9-methylfluoren
(154); Reaktionsbedingungen: a) Bis(acetonitril)dichlor-palladium(ll),  2-Dicyclohexylphosphino-2',4',6'-
triisopropylbiphenyl, Cs,COs, Triisopropylsilylacetylen, Dioxan, 90 °C, 55 %; b) KOH, THF, MeOH, H,0, 60 °C,
76 %,; c) TBAF, THF, RT, 98 %.

Uber eine Sonogashira-Reaktion mit dem Katalysator-System von Buchwald et
al.,”® bestehend aus Bis(acetonitril)dichlorpalladium(Il) und dem Liganden 2-
Dicyclohexylphosphino-2’,4°,6’-triisopropylbiphenyl, konnten unter basischen
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Bedingungen (Cs,CO3) die terminalen Dreifachbindungen in das Molekiil einge-
fiihrt werden.*® Die chromatographische Aufreinigung der Reaktionsmischung
war im Vergleich zur Carbazol-Variante deutlich schwieriger. Die Polaritét des
monosubstituierten Nebenprodukts, das wiahrend der Reaktion durch weitere Zu-
gabe von Triisopropylsilylacetylen nicht vollstindig zu 152 {iberfithrt werden
konnte, war fast identisch. Erst nach drei aufeinanderfolgenden Séulen konnte
eine saubere Fraktion isoliert werden. Die Ausbeute an 152 betrug 55 %. An-
schlieBend wurden nacheinander die Schutzgruppen entfernt, wobei wie im Fall
von Cyclo-tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol) auf die Reihenfolge geachtet werden
musste, damit keine Nebenreaktionen an den freien Ethinylgruppen erfolgten.
Somit ergab die Esterhydrolyse mit KOH in einer Mischung aus THF, Methanol
und Wasser 153 in 76 %. Durch Riihren von 153 in THF unter Zugabe von Tetra-
butylammoniumfluorid konnten danach die Triisopropylsilyl-Gruppen abgespal-

ten werden (154, 98 %).
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Abbildung 2.30: "H-NMR-Spektrum von 2,7-Bis[2-ethinyl-9',9'-dioctylfluoren-7"-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-9-
methylfluoren (154) in CD,Cl,.

Verbindung 154 wurde nach der Aufreinigung mit NMR-Spektroskopie unter-
sucht. In Abbildung 2.30 ist das 'H-NMR-Spektrum zu sehen. Im Gegensatz zu
den Carbazol-Trimeren war die Zuordnung hier schwieriger. Zwar waren im
Spektrum aufgrund der Spiegelsymmetrie nur 3 Singuletts und 6 Dubletts zu er-
warten, doch es wurden keine klar aufgeldsten Signale gefunden, sondern haupt-
sachlich ein groBes Multiplett im Bereich von 7.65 — 7.75 ppm, welches viele un-

terschiedliche Protonen beinhaltete. Das Integral iiber diesen Bereich ergab aber
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in Relation zu den aliphatischen Signalen die benétigen 18 Protonen fiir den aro-
matischen Teil des Trimers. Des Weiteren wurden einige charakteristische Signale
farblich den aliphatischen Protonen zugeordnet. Hierbei war wieder die verldnger-
te Relaxationszeit der Ethinylprotonen zu beachten, so dass die Messung von Dr.

Manfred Wagner durchgefiihrt wurde.

2.3.2 Die Synthese des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)]-

Precursors (156)

Abbildung 2.31: Mitsunobu-Reaktion von 2,7-Bis[2-ethinyl-9’,9'-dioctylfluoren-7'-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-9-
methylfluoren (154) und Tetra(carboxyphenyl)porphyrin (131) mit anschlieRender Zn2+—KompIexierung; Reakti-
onsbedingungen: a) PPhs, DEAD, THF, 68 %; b) ZnOAc,-H,O, THF, MeOH, H,0, 70 °C, 85 %.

Die Anbindung von vier Aquivalenten 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’,9’-dioctylfluoren-7’-
y1]-9-(6-hydroxyhexyl)-9-methylfluoren (154) an das Porphyrin-Templat 131 er-
folgte erneut unter Mitsunobu-Bedingungen® mit Triphenylphosphin und Azodi-
carbonsiurediethylester (DEAD) (68 %). Der anschlieBende Einbau von Zn*'-
Ionen (Zinkacetat) in das Porphyrin-Geriist von 155 zum Schutz vor unkontrol-

lierten Komplexierungen gelang mit einer Ausbeute von 85 %.
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Abbildung 2.32: "H-NMR-Spektrum des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)]-Precursors (156) in CD,Cl,.

Das 'H-NMR-Spektrum von 156 ist in Abbildung 2.32 dargestellt. Trotz der vier-
fachen Kupplung von  2,7-Bis[2’-ethinyl-9°,9’-dioctylfluoren-7’-yl1]-9-(6-
hydroxyhexyl)-9-methylfluoren (154) an das Porphyrin-Templat zeigte das NMR-
Spektrum eine wesentlich besser aufgeloste Darstellung der aromatischen Proto-
nen im Vergleich zu dem Spektrum von 154 alleine. Die Zuordnung der Singu-
letts und Dubletts konnte fiir diese komplexe Verbindung aufgrund der Cs-
Symmetrie vorgenommen werden und ist farblich dargestellt. Das Singulett fiir
die Ethinyl-Protonen befand sich bei 3.2 ppm. Das integrierte Signal entsprach
genau 2 Wasserstoffatomen. Damit konnte sichergestellt werden, dass bereit in
diesem Stadium noch zu keinen unerwiinschten Nebenreaktionen an den Ethinyl-

Funktionen gekommen war.
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Abbildung 2.33: MALDI-TOF-Spektrum von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)]-Precursors (156) mit Luft-
mann-Matrix.

Direkt bestdtigt werden konnte dies iiber MALDI-TOF-Massenspektrometrie
nicht. In Abbildung 2.33 findet sich fiir den Cyclo[tetrakis(2,7-
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diethinyltrisfluoren)]-Precursors (156) mit der Molmasse 5204,9 g/mol nur ein
intensives Signal bei 5200,9 g/mol. Da jedoch teilweise auftretende oxidative
Kupplungen der Ethinyl-Gruppen auch zu zusitzlichen Multipletts im aromati-
schen Bereich gefiihrt hitten, war die Abweichung in der Molmasse wohl eher
messbedingt und nicht auf Reaktionen zuriickzufiihren. Somit konnte von einer

sauberen Ausgangsverbindung fiir die Zyklisierung ausgegangen werden.

2.3.3 Die Glaser-Breslow-Zyklisierung von Cyclol[tetrakis(2,7-
diethinyltrisfluoren)]-Precursor (156) und anschlielRende alkali-

scher Hydrolyse zur Entfernung des Templats

Abbildung 2.34: Glaser-Breslow-Reaktion zur Zyklisierung von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)]-
Precursor (156) mit anschlieRender alkalischer Hydrolyse von 157 (Templat-Entfernung); Reaktionsfihrung: a)
CuCl, CuCly, Pyridin, THF, RT; b) KOH, THF, Methanol, H,O, 60 °C, 12 % (fir die letzten beiden Schritte).
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Die Glaser-Breslow-Reaktion von 156 zur SchlieBung des Rings erfolgte unter
Zugabe von CuCl und CuCl, in einer Mischung aus Pyridin und THF (10° M)
unter Schutzgas. Im Gegensatz zum templatgebundenen Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltriscarbazol)] 150 konnte in diesem Fall der geschlossene Ring samt Por-
phyrin liber GPC-Aufreinigung nicht rein isoliert werden. Daher wurde wie bei
der Cyclododeca-2,7-fluoren (135) direkt die Esterhydrolyse zur Entfernung des
Templats angeschlossen. Diese erfolgte alkalisch mit KOH in einer Mischung aus
THF, Methanol und Wasser. Die Aufreinigung der neuen Verbindung wurde mit
der priparativen, rezyklisierenden GPC-Anlage mit Chloroform als Losungsmittel
bei einer Flussrate von 3,5 ml/min durchgefiihrt. Auch hier war es wieder not-
wendig, eine Vortrennung mit 8 Zyklen durchzufiihren und die produktenthalten-
de Fraktion mehrmals in die Anlage zu injizieren. Fiir die letzten beiden Schritte
(Zyklisierung und Hydrolyse) wurde eine Ausbeute von 12 % ermittelt, wobei fiir
die Hydrolyse eine hohe Ausbeute von iiber 85 % angenommen werden konnte.
Damit gab es hinsichtlich der Effizienz zur Darstellung der Makrozyklen mit Gla-
ser-Breslow-Kupplung keinen groferen Unterschied zwischen Carbazol und Fluo-
ren. Im Gegensatz zur Synthese des Cyclododeca-2,7-fluorens (135) konnten bei
der Aufreinigung selbst mit der GPC keine sauberen Fraktionen von linearen Oli-
gomeren erhalten werden. Die Charakterisierung von Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltrisfluoren)] (158) erfolgte mit den gewohnten Methoden und wird nach-
folgend besprochen.

2.3.4 Die Charakterisierung des  Cycloftetrakis(2,7-
diethinyltrisfluoren)]s (158)

Das MALDI-TOF-Massenspektrum von 158 zeigte nach der Aufreinigung nur
den erwarteten Peak bei 4414,1 g/mol. Hohermolekulare Signale (Hinweis auf
intermolekulare Reaktionen) wurden auch direkt nach der Synthese in einer ge-
nommenen Probe nicht beobachtet. Die experimentell bestimmte Isotopenvertei-
lung von 158 stimmte mit der simulierten fiir eine Substanz mit der Summenfor-

mel C328Ha40304 (4414,8 g/mol) sehr gut iiberein.”’
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Abbildung 2.35: a) MALDI-TOF-Spektrum von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)] (158); b) Isotopen-
Verteilung von 158 (simuliert: rot; experimentell: schwarz).

Die 'H-NMR-Spektroskopie von 158, gemessen in deuteriertem Dichlormethan,
ergab das in Abbildung 2.36 gezeigte Spektrum. Wie bei den anderen Zyklen lag
auch hier eine C4-Symmetrie vor. Die notwendigen drei Singuletts und sechs Dub-
letts, entsprechend den aromatischen Protonen, lieBen sich durch Vergleiche mit
dem Spektrum von Zyklus 135 und dem der Vorstufe 156 zuordnen. Auch hier
diente die Hydroxyl-Gruppe tragende Methylen-Einheit (-CH,OH) mit ihrem
Triplett bei rund 3.5 ppm als guter Indikator zum Vergleich der Integrale. Das
benoétigte Verhiltnis von 18 aromatischen zu 2 aliphatischen Protonen wurde vor-

gefunden.
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Abbildung 2.36: "H-NMR-Spektrum von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)] (158) in CD,Cls.
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Untersuchungen der optischen Eigenschaften von Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltrisfluoren)] (158)

Die optischen Eigenschaften von 158 wurden mit UV/Vis- und Fluoreszenzspekt-
roskopie untersucht. Die Messungen wurde bei einer Konzentration von ¢ = 10
mol/l aufgenommen, als Losungsmittel diente Dichlormethan. Das Absorptions-
spektrum von 158 dhnelte dabei sehr stark dem Spektrum von Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltriscarbazol)] (151). Auch hier wurden zwei Absorptionsbanden bei 382
und 404 nm detektiert (Carbazol: 386 und 406 nm). Da sich die Spektren der Phe-
nylen-gekuppelten Ringe (Carbazol und Fluoren) ebenfalls sehr in ihrer Struktur
und Lage dhnelten, konnte vermutet werden, dass 158 die gleiche Form wie 151
besitzt.  Verglichen mit 2,7-Bis[2’-ethinyl-9°,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(6-
hydroxyhexyl)-9-methylfluoren (154) war das Absorptionsmaximum um 18 nm
bathochrom verschoben. Eine Rotverschiebung wurde auch relativ zu Cyclodode-
ca-2,7-fluoren (135) (369 nm) beobachtet. Wie schon fiir Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltriscarbazol)] (151) ldsst sich dies mit der RingvergroBerung des Zyklus
erklaren, die eine geringe Torsion erfordert und damit eine groflere Konjugation
erlaubt. Das Fluoreszenzspektrum von 158 zeigte ein Maximum bei 456 nm und

eine Bande bei 439 nm.
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Abbildung 2.37: Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)]s (158) und
des 2,7-Bis[2'-ethinyl-9’,9’-dioctylfluoren-7'-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-9-methylfluorens (154) in Dichlormethan;

Konzentration von ¢ = 10°® mol/l.
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2,7-Bis[2’-ethinyl-9°,9’-dioctylfluoren-7’-y1]-9-(6-hydroxyhexyl)-9-methyl-

fluoren (154) hingegen zeigte ein Maximum bei 434 nm und eine Schulter bei 456
nm. Damit war der Singulettiibergang 0-0 bei 154 dominant, wihrend im Zyklus
der 0-1-Ubergang eine stirke Bande zeigte. Dass das Fluoreszenzspektrum von
154 noch eine unterschiedliche Form zu 158 aufwies, deckte sich auch mit den
Beobachtungen bei Cyclododeca-2,7-fluoren (135). Dort hatte auch das Trimer
136 kurzwelliger absorbiert und emittiert, und erst ab dem Hexamer 137 gab es

iibereinstimmende Bandenlagen der Emission.
Rastertunnelmikrokopie

Nach den Bestimmungen der optischen Eigenschaften wurde 158 auch mit Raster-
tunnelmikroskopie untersucht. Eine frische THF-Losung (10™ mol/l) der Verbin-
dung wurde durch Drehschleuderbeschichtung auf eine Graphitschicht (HOPG)
aufgetragen. Die damit erzeugte Monolage wurde anschlieBend im CC-Modus
(constant current) an der Grenzfldche Fest/Luft vermessen. Der Tunnelstrom bet-
rug dabei 1,8 pA. In Abbildung 2.38 sind die Aufnahmen zu sehen, wobei der
Kontrast von den Elektronen des m-konjugierten aromatischen System stammte,
da die Elektronen in den aliphatischen Anteilen eine wesentlich geringere Tun-
nelwahrscheinlichkeit aufweisen.”” Die STM-Messungen bestitigten damit die
perfekte zyklische Struktur von 158. Im Bereich kleiner Dominen lie sich eine
hexagonale Selbstorganisation der Makromolekiile auf der Substratoberfliche
beobachten. Der durchschnittliche Durchmesser von Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltrisfluoren)] (158) betrug rund 5 nm und ist damit vergleichbar mit dem
entsprechenden Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151).

Abbildung 2.38: Rastertunnelmikroskopie einer Monolage von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)] (158) auf
HOPG (U=-0,8V, 1=1,8pA).
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Die ovale Form des Zyklus 151, die iiber 2D-WAXS-Messungen im Material be-
obachtet wurde aber mit Rastertunnelmikroskopie auf der HOPG-Oberfléche nicht
bestdtigt werden konnte, zeigte sich auch bei 158 hier nicht. Untersuchungen zur
Rontgenstreuung an 158 konnten bislang aufgrund der nur geringen verfligbaren

Probenmenge nicht durchgefiihrt werden.

2.4 Zusammenfassung und Ausblick

Makrozyklen stellen in der Chemie ein faszinierendes Themengebiet dar. Sie
nehmen eine Position zwischen linearen Oligomeren und Polymeren ein. Auf-
grund ihrer Form haben sie gegeniiber den linearen Verbindungen unterschiedli-
che Eigenschaften, auf die nachfolgend noch eingegangen wird. In dieser Arbeit
konnten drei neue, formstabile Zyklen dargestellt werden. Sie besitzen alle ein
komplett m-konjugiertes Riickgrat. Die Darstellung erfolgte iiber eine Templat
unterstiitzte Synthese nach dem urspriinglichen Konzept von Hoger et al.,** ange-
wendet von Miillen et al. auf Carbazol mit einem Porphyrin als zentraler Einheit.""
Cyclododeca-2,7-fluoren (135), der ausschlieBlich iiber die 2- und 7-Positionen
verknlipft ist, war bislang ohne eine ,,molekulare Schablone* nicht realisierbar.
Die Synthese erfolgte zundchst wieder iiber die Darstellung eines Trimers (2,7-
Bis[2’-chlor-9°,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(hydroxyhexyl)-9-methyl-fluoren

(130)). Uber eine Mitsunobu-Reaktion wurden vier Aquivalente davon an das
Tetra(carboxyphenyl)porphyrin-Templat 131 gekuppelt, welches anschlieBend mit
einem Zn’'-Salz (Zinkacetat) komplexiert wurde. Die Zyklisierung fand unter
hochverdiinnten Bedingungen (10° M) sowie Licht- und Feuchtigkeitsausschluss
statt. Als Homokupplungsmethode diente dabei die Yamamoto-Reaktion. Nach
alkalischer Hydrolyse zur Entfernung des Templats und Aufreinigung der Reakti-
onsldsung iiber eine priparative Recycling-GPC konnte Cyclododeca-2,7-fluoren
(135) als Reinsubstanz erhalten werden. Die geringe Ausbeute von rund 1 % (3
mg), berechnet fiir die letzten beiden Reaktionsschritte (Zyklisierung und Hydro-
lyse), war bedingt durch Dehalogenierungen unter den Yamamoto-Bedingungen.
Wiéhrend bei Dimerisierungen oder Polymerisationen unter der Nickel(0)-
katalysierten Reaktion in konzentrierten Losungen gearbeitet wird und die Kupp-

lungen recht schnell erfolgen da immer ein entsprechender Reaktionspartner in
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der Nihe ist, verdndert sich das Bild bei den Makrozyklen. Finden sich trotz in-
tramolekularer Reaktion die reaktiven Endgruppen nach oxidativer Addition an
den Ni-Katalysator nicht in einem gewissen Zeitfenster, so scheitert die Darstel-

lung des Zyklus.

151 R=CiogHss 158  R=CgHy

Abbildung  2.39: Dargestellte  Makrozyklen:  Cyclododeca-2,7-fluoren  (135), Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltriscarbazol)] (151) und Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)] (158).

Dies wird zusitzlich iiber die hohe Verdiinnung und dem damit steigenden Ein-
fluss von Verunreinigungen wie auch Feuchtigkeit verstirkt. Der Erhalt einer Se-
rie von linearen Oligomeren (136 - 139) ohne Chlor-Funktionalititen nach der
Aufreinigung mit der Recycling-GPC bestitigte dies. Die Untersuchungen der
optischen Eigenschaften von Cyclododeca-2,7-fluoren (135) sowie 136 — 139
zeigten, dass sich die Verldngerung des m-konjugierten Systems, welche einher-

geht mit einer bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums, nicht von
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den linearen Verbindungen auf den Zyklus iibertragen ldsst. Vergleicht man nur
die Lage der Maxima, so erstreckt sich die Konjugationsldnge von 135 bedingt
durch die Ringkriimmung auf 5-6 Fluoren-Einheiten.® Das Emissionsspektrum
von 135 glich dagegen mit Ausnahme des Trimers 136 den hoheren linearen Ho-
mologen (Amaxem = 417 nm). Die hexagonale Selbstanordnung von Cyclododeca-
2,7-fluoren (135) auf einer Oberfliche (HOPG) konnte iiber Rastertunnelmikros-
kopie beobachtet werden.

Die geringe erzielte Ausbeute an zyklischer Verbindung war Ausgangspunkt fiir
Uberlegungen, wie sich die Darstellung optimieren lieBe. Der Ubergang zu Hete-
rokupplungsreaktionen (Suzuki, Stille, etc.) hitte erheblich mehr synthetischen
Aufwand erfordert, sowohl auf das Trimer als auch das Templat bezogen. Statt-
dessen wurde nach einer alternativen Strategie zur Homokupplung gesucht. Die
vielen beschriebenen Beispiele der Glaser-Reaktion zur Herstellung von Makro-
zyklen waren Inspiration, iiber die Einfilhrung von terminalen Ethinyl-Gruppen
eine hohere Ausbeute zu erzielen. Damit verbunden war gleichzeitig auch eine
deutliche Erweiterung des Zyklus.

Die Darstellung von Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151) erfolgte in
Kooperation mit Dr. Bruno Schmaltz, wobei der Syntheseschwerpunkt bei ihm
lag, wihrend ich verstdrkt in der Aufreinigung und Charakterisierung der Subs-
tanzen tdtig war. Ausgangspunkt war fiir den bendtigten Baustein 147 war 2,7-
Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-hydroxyhexyl)carbazol
(144).* Die Glaser-Breslow-Zyklisierung von 149 unter hochverdiinnten Bedin-
gungen ermoglichte in Abwesenheit unerwiinschter Nebenreaktionen eine Steige-
rung der Ausbeute (10 %) um den Faktor 10. Der vergroferte Ring (~ 5 nm) ord-
nete sich auf HOPG in einer hexagonal dichtesten Packung an (sieche STM). 2D-
WAXS-Untersuchungen an einer extrudierten Faser von Cyclo[tetrakis(2,7-
diethinyltriscarbazol)] (151) deuteten aufgrund unterschiedlicher Packungspara-
meter (a und b) darauf hin, dass der Makrozyklus in einer kolumnaren Uberstruk-
tur eine ovale Form einnimmt, was fiir den rein Phenylen-gekuppelten Zyklus 74
nicht beobachtet wurde.*

Ein Transfer der Glaser-Breslow-Kupplung auf die Darstellung von Cyc-
lo[tetrakis(2,7-diethinyltrisfluoren)] (158) ermdglichte nicht nur den direkten
Vergleich der optischen Eigenschaften mit Cyclododeca-2,7-fluoren (135), son-
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dern bestétigte auch die deutlich verbesserte Ausbeute bei 151. Hier konnte 158 in

knapp iiber 10 % Ertrag isoliert werden.

In Abbildung 2.40 ist eine schematische Darstellung eines Koaxialkabels auf Na-
nometer-Skala gezeigt. Das Strukturmotiv, welches bereits anhand von substi-
tuierten scheibendhnlichen Verbindungen wie Hexa-peri-hexabenzocoronen
(HBC, Abb. 2.43 H) in der Gruppe von Miillen untersucht wurde,* lieBe sich
auch auf die Makrozyklen anwenden. Ausgangspunkt dafiir wire ein metallkomp-
lexiertes Porphyrin-Templat, dessen Zentralion eine oktaedrische Koordination
wie Platin (Pt'") oder Eisen (Fe*") erlauben wiirde. Die Stapelung sollte dann mit
Hilfe eines Liganden erfolgen. Ahnliche Polymere ohne einen zusitzlichen dufe-
ren Zyklus wurden bereits von Hanack,”° Wegner,”' Baumgarten®® und Zim-
merman’® beschrieben. Um weiterhin einen n-n-Wechselwirkung der aromati-
schen Ringe zu gewihrleisten, die ohne Komplexierung einen Abstand von 0,4 —
0,45 nm aufwiesen (siche 2D-WAXS), wire ein moglichst kleiner Ligand wie

zum Beispiel Pyrazin zu wiahlen.

Carbazol

Templat

-
J®  Porphyrin
s

Metall

l Ligand
| S

Abbildung 2.40: Schematische Darstellung eines Koaxialkabels auf Nanometer-Skala.

Eine alternative kovalente Templat-Synthese, die einen Zugang zu gro3eren Subs-
tanzmengen an Zyklen ohne zentrales Porphyrin, dafiir aber mit neuen Bausteinen
erlauben wiirde und erst kiirzlich zur Darstellung von groBen Thiophen-Ringen
mit bis zu 35 Einheiten fiihrte,”* ist in Abbildung 2.41 gezeigt. Dieser Ansatz ba-
sierte auf der Wechselwirtkung von (Cycloocta-1,5-dien)platindichlorid
[Pt(COD),Cl,] mit Aryltrimethylstannanen.”
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Abbildung 2.41: Thiophen-Makrozyklen mit Platin-Komplex als Templat nach Bauerle et al.>*
Der Platin-Komplex diente dabei als Templat (verursacht den Knick) und Baus-
tein im Riickgrad der Zyklen B und konnte spéter reduktiv unter Freisetzung der

reinen Thiophen-Zyklen C eliminiert werden.

Das Prinzip, liber einen vorgebildeten Trimer-Block zu gehen, konnte aus den
bisherigen Arbeiten ibernommen werden. Eine Unterscheidung von &uferen und
inneren Bausteinen im Trimer wiirde entfallen, und alle Carbazol- bzw. Fluoren-
Untereinheiten konnten nur mit Loslichkeit vermittelnden Gruppen ausgestattet

werden.

Abbildung 2.42: Mdgliche Organozinn-Ausgangsverbindungen von Fluoren und Carbazol fir die Darstellung

von Makrozyklen nach dem Ansatz von Bauerle.

Die Realisierung der benétigten Stannane wére zumindest im Fall von Fluoren
aufgrund seiner direkten Moglichkeit zur Bromierung in den 2,7-Positionen mit
weniger Arbeitsaufwand machbar. Fiir Carbazol miisste erneut einen Umweg iiber
einen Platzhalter wie TMS und entsprechendem Austausch mit Iod oder Brom in
Kauf genommen werden. Mit dem Platin-Komplex als Templat lieen sich even-
tuell auch noch andere Ringgrofen mit mehr als 12 Carbazol- bzw. Fluoren-

Einheiten verwirklichen.
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Wesentlich spannender kdnnte nach dem obigen Konzept ein Makrozyklus mit
gemischten neuen Bausteinen sein. Wihrend Verbindung 150 aus einem nicht
konjugierten Donor-Akzeptor-System (Carbazol-Zyklus/Porphyrin) bestand, lie-
Ben sich Donor- und Akzeptor-Einheiten auch in einem Ring kombinieren. Ent-
sprechende Bausteine F°° und G*"* aus Thiophen und Benzothiadiazol (BTZ),
wie sie in Abbildung 2.43 gezeigt sind, wurden bereits als Modellverbindungen

und Monomere flir Polymerisationen dargestellt.

Abbildung 2.43: Mogliche Bausteine F und G fur Donor-Akzeptor-Makrozyklen; H Hexa-peri-
hexabenzocoronen, J Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] mit l6slichkeitsfordernden Alkylketten auf3erhalb

des Rings.

Diese neuartigen Zyklen sollten dhnlich ihren linearen hochmolekularen Gegens-
tiicken tiber eine verringerte Bandliicke verfiigen. Aufgrund ihrer Synthese ergé-
ben sich jedoch nur Ringverbindungen, die iiber ein vielfaches Molekulargewicht
des verwendeten aromatischen Bausteins verfiigen wiirden und als monodisperse
Substanzen mit einer préparativen Recycling-GPC zu isolieren wiren. Damit lie-
Ben sich die Eigenschaften direkt mit der Struktur in Relation setzen. Zudem
konnten Mena-Osteritz und Béuerle 2006 zeigen, dass Cgp auf einer Monolage
von Cyclothiophen als Nanotemplat in Form eines 1:1 m-Donor-n-Akzeptor-
Adduktes komplexiert.”® Die Tendenz von Zyklen, sich zu kolumnaren Uberstruk-
turen anzuordnen sowie der richtige Ringdurchmesser konnten moglicherweise

dazu fiihren, dass man Strukturen wie in Abbildung 2.44 erhalten konnte. Das
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Auffiillen der Kavitdt im Ring wurde auf der Oberfliche mit kleineren Akzeptoren

wie HBC (H) bereits von Schmaltz und Miillen et al. demonstriert.*

B  Donor (Thiophen)

Bl oo BT

Abbildung 2.44: Schematische Darstellung eines Donor-Akzeptor-Makrozyklus mit einem zuséatzlichen Akzep-

tor im Inneren der kolumnaren Uberstruktur.

Im Falle einer dreidimensionalen Kolumne wiirde sich aulen das zyklische licht-
absorbierende Donor-Akzeptor-Oligomer befinden und in seinem Inneren der
notwendige Akzeptor zur Trennung der Exitonen. Damit wéren hochorganisierte,
von einander unabhéngige Perkolationspfade fiir Elektronen und Locher geschaf-
fen. Das Konzept wiirde ein interessantes Forschungsthema hinsichtlich der Nut-

zung solcher Systeme in organischen Solarzellen darstellen.
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3 Aufdem Weg zum 2D-Polymer —

Carbazol-Doppelstrang-Polymere

In Abbildung 3.1 ist zur Einfilhrung in das dritte Kapitel ein Schema der
Zielverbindung gezeigt. Welche Vorteile die Darstellung eines maskierten
zweifachen Monomers fiir die Realisierung eines zweidimensionalen Polymers
mit sich bringt, wird ausfiihrlich diskutiert. Dariiber hinaus erfolgt die Vorstellung
der Synthese und Charakterisierung von 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7’-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2°’,7"’-bis[2’-(triisopropylsilyl)ethinyl-9°’-
(2-hexyldecyl)-carbazol-7°’-yl]-9°’’-carbazolyl)hexanoat (170) sowie dessen

Polymerisation.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des angestrebten zweistrangigen Polymers.
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3.1 Vorbemerkungen

Zunéchst bedarf es einer genaueren Definition, welche Strukturen tatsdchlich zu
einem Doppelstrang-Polymer zu zdhlen sind. Die Strukturen 96 — 100 gehdren
alle zur Klasse der mehrstringigen Polymere. Allerdings geht die zweite oder
dritte Bindung jeweils von dem gleichen Grundgeriist (Aryl-Baustein) aus. Daher

werden die Verbindungen in Abbildung 3.2 oft auch Leiterpolymere genannt.

R R_H

ugegsrec Qb Iges Qe SRrasle
96 97 98 99 100

A = = = = | II:;:::: C

}
-
B |z F =z =z | D

e

Abbildung 3.2: Oben: Mehrstrangige Polymere; Unten: Schematische Darstellung von zwei unterschiedlichen

Doppelstrang-Polymeren und deren Teilung.

Das Doppelstrang-Polymer A reprisentiert die Verbindungen 96 — 100. Beim
Spalten der Verkniipfungen (gelb) zwischen Polymerstrang 1 und 2 miissten fiir
ein zweistrangiges Polymer zwei identische Polymerstringe entstehen (siche D).
Dies ist fiir die betreffenden Verbindungen aber nicht mdglich. Sie bestehen
grundsitzlich nur aus einem aromatischen Grundgeriist. Eine Spaltung der
Briickenbindungen (gelbe Bindungen) fiihrt nicht zu zwei Polymerstringen,
sondern nur zu einer modifizierten Form des urspriinglichen Polymers. Es ist
daher fraglich, ob solche Verbindungen tatsdchlich als n-stringige Polymere
bezeichnet werden sollten. Eine bessere Bezeichnung wére vielleicht der Begriff
,mehrfach verbriicktes Polymere*. Die Benennung ,Leiterpolymere®, die in
diesem Kontext auch hdufig verwandt wird, ist im Bezug auf mehrstringige
Polymere ebenfalls irrefiihrend. Auch eine Leiter wiirde bei der Teilung der

Sprossen zwei identische Latten ergeben.
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vorne acnne

Abbildung 3.3: Darstellung einer Leiter, stellvertretend fir ein Leiterpolymer, vor und nach der Teilung.

Unter Beriicksichtigung der nachicigenden Fragen wurde ein Konzept entwickelt,

dass den Weg zu einem zweistrangigen Polymer erdffnen sollte.

- Welche Kupplungsreaktion eignet sich am besten fiir den Aufbau der
Polymerstringe?

- Wird zunichst ein Polymerstrang aufgebaut, polymeranalog das zweite
Monomer eingefiihrt und anschlieend der zweite Strang entwickelt? Oder
ist es giinstiger, ein ,,Doppelmonomer* zu synthetisieren?

- Wie werden die beiden Monomere miteinander verbunden?

- Wie ldsst sich die Struktur am Ende moglichst einfach beweisen?

Um ein moglichst langes Polymer mit vielen Wiederholungseinheiten zu
bekommen, benétigt man eine hocheffiziente Kupplungsmethode. Da das
Monomer auf beiden Seiten zur Vereinfachung die gleiche Funktionalitdt tragen
sollte, lag der Schwerpunkt auf Homokupplungsreaktionen. Viele Polymere mit
aromatischem Grundkorper wurden unter Yamamoto-Bedingungen aufgebaut.
Die Synthese eines entsprechenden Carbazol-Trimers wurde bereits in Kapitel 2
vorgestellt. Gehen wir fiir die folgenden Betrachtungen davon aus, dass wir

zunichst einen Polymerstrang aufbauen und das zweite Monomer spéter einfithren

wiirden (Weg A, Abbildung 3.4).
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Weg A Weg B Weg C
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung von der Synthese des Doppelstrang-Polymers, ausgehend von
einem einfachen Monomer oder einem Doppelmonomer. a) 1. Polymerisation, b) polymeranaloge Anbindung
des zweiten Monomers, c¢) polymeranaloge Abspaltung der Schutzgruppe am zweiten Monomer, d) 2.
Polymerisation, e) Spaltung des Doppelstrangs.

Zunichst ldge das Interesse im Erhalt hochmolekularer Polymerketten. Unter der
Voraussetzung, dass sich das zweite Monomer zu 100 % einfiihren lieBe (b),
stinde anschlieBend die zweite Polymerisation zur Darstellung des zweiten
Strangs an (d). Diese Polymerisation wiirde dabei der Entstehung der
Makrozyklen dhneln. Unter einer sehr starken Verdiinnung zum Unterdriicken von
intermolekularen Kupplungen wiirde man versuchen, die intramolekularen
Bindungen selektiv zu schlieBen. Dabei ist davon auszugehen, dass die
Komplexitit aufgrund von mehr als vier Kupplungen (siche Makrozyklen; hier
entsprechend der Anzahl an Wiederholungseinheiten) iiberproportional steigt. Da
die Ausbeuten bei den Phenylen-basierten Zyklen bereits duBlerst gering waren,
konnte man nicht davon auszugehen, dass die Yamamoto-Kupplung zum

angestrebten Doppelstrang filhren wiirde. Das Dbereits oben erwéhnte
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»Doppelmonomer* (Weg C) wire fiir die Darstellung noch ungiinstiger, da man
bereits im ersten und einzigen Polymerisationsschritt vier reaktive Stellen ohne
Selektivitdt im Molekiil hitte, welche bei einer Polymerisation ein vernetztes
Polymer ergeben wiirden. Der Einsatz von Schutzgruppen (keine Schutzgruppe
fiir Chlor) oder die nachtrégliche Bromierung (reaktive Stellen nur in 3,6-Position
von Carbazol) schlossen sich von vornherein aufgrund ihrer geringen
Praktikabilitdit aus. Eine Alternative, die auch zu einer Verbesserung der
Ausbeuten bei den Makrozyklen gefiihrt hatte, war die oxidative Kupplung von
endstdndigen Ethinyl-Gruppen unter Ausbildung von Diin-Bindungen.

Auch hier wére zu iiberlegen, ob man mit zwei Monomeren oder mit einem
Doppelmonomer arbeiten wiirde. Um diese Frage beantworten zu kdnnen, war zu
priifen, ob sich eine polymeranaloge Reaktion finden liefle, die unter 100 %iger
Perfektion das nachtriagliche Einfiihren des zweiten Monomers erlauben wiirde. In
dieser Hinsicht gibt es nur wenige Moglichkeiten. Bei dem Aufbau von
Dendrimeren in der Miillen-Gruppe wurde hiufig auf die Diels-Alder-Reaktion'
zuriickgegriffen, da sie sich als sehr effizient im Aufbau auch von groferen
Generationen erwiesen hat, bei den oft mehr als 20 Reaktionen an einem Molekiil

erfolgen mussten.

Ein groBer Nachteil dieser Reaktion ist die dafiir verwendete hohe Temperatur
von mehr als 180 °C sowie die Tatsache, dass sich bereits bei der Verwendung der
Glaser-Kupplung Ethinyl-Einheiten im Polymer-Riickgrat befinden und diese
ebenfalls reagieren wiirden. Eine weitere Reaktion mit bekanntlich hohen
Ausbeuten (haufig bis zu 100 %) ist die von Huisgen” systematisch erforschte 1,3-
dipolare-Cycloaddition®, die ihren Ursprung schon in den frithen Arbeiten von
Curtius* und Buchner’ hat. Sie firmiert heute, wie die Diels-Alder-Reaktion',
unter dem Begriff ,,Klick-Chemie“®’, den Sharpless et al. geprigt haben. Dabei
kommt es zu einer Reaktion zwischen einem Azid und einer Dreifachbindung.
Auch hier bestand wieder die Gefahr von Nebenreaktionen aufgrund der
Diinstrukturen im Riickgrat des ersten Polymerstrangs. Im Zusammenhang mit
der polymeranalogen Reaktion war auch zu bedenken, wie man die

Charakterisierung einer duferst anspruchsvollen und komplexen Verbindung wie
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die eines Doppelstrang-Polymers realisieren wiirde. Eine Methode, die auf der
Basis der GPC-Analytik erfolgen konnte, wire die Spaltung des Doppelstrangs.
Dies ist in Schritt e¢) in Abbildung 3.4 angedeutet. Vorausgesetzt, der
Doppelstrang wire vollstindig ausgebildet, wiirde man in der GPC-Analyse eine
Verteilungskurve bei einer Elutionszeit t; registrieren. Nach der Teilung des
Doppelstrangs wiirde man die Kurve zu einem spdteren Zeitpunkt bei t,
detektieren. Eine in der Form gleich bleibende Verteilungskurve wiirde als Indiz
fiir die erfolgreiche Darstellung des Doppelstrangs gelten. Eine deutlich verflachte
Kurve hin zu noch spiteren Elutionszeiten t; wiirde fiir ein nicht vollstdndiges
Doppelstrang-Polymer mit Oligomeren-Bildung (siehe auch Abbildung 3.5)

sprechen.

Fiir diese GPC-Analytik wire es allerdings notwendig, dass man die Bindung

zwischen den beiden Polymerstrangen auch nachtriaglich spalten konnte.

g ¥ t>
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der zu erwartenden GPC-Kurven fiir das Doppelstrang-Polymer und

fur das geteilte Polymer.

Sowohl fiir die Diels-Alder-Reaktion als auch die 1,3-dipolare-Cycloaddition
wiére dies, wenn iiberhaupt, nur unter sehr drastischen Bedingungen mdglich.
Somit eigneten sich beide Reaktionen nicht. Die Verwendung einer Reaktion, die
lediglich mit einer Ausbeute zwischen 90 bis 100 % die Anbindung des zweiten
Monomers (Schritt ¢, Abb. 3.4) erlauben wiirde, wére nicht sinnvoll. In Abbildung
3.6 ist zu sehen, was passieren wiirde, wenn man dennoch eine solche Reaktion

nutzen wirde.
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Abbildung 3.6: Problematik bei der nicht vollstandig polymeranalogen Anbindung des zweiten Monomers;
dargestellt ist ein Polymerabschnitt; a) Anbindung des zweiten Monomers, b) 2. Polymerisation, ¢) Spaltung des

Doppelstrangs mit Polymer und Oligomeren-Gemisch.

Bei der Kupplung des zweiten Monomers an das Polymer kdme es zu
Defektstellen, die im zweiten Polymerisationsschritt zur unvollstindigen
Darstellung des Doppelstrangs fiihrten. Es wiirden lediglich unterschiedlich lange
Oligomere entstehen, die nach der Spaltung (Schritt ¢) mit der GPC-Analytik
durch eine breite Verteilungskurve nachgewiesen werden konnten.

Unter Beriicksichtigung der vorangegangenen diskutierten Aspekte schloss sich
Weg A, d. h. die polymeranaloge Reaktion zur Anbindung des zweiten
Monomers, praktisch aus.

Es war daher zu klédren, auf welche Art und Weise ein geeignetes Doppelmonomer
aufgebaut werden konnte. Eine Moglichkeit, die beiden Monomere kovalent
aneinander zu binden und spiter wieder auf einfachem Wege wieder zu spalten,
griff zuriick auf die Templat-Synthese der Makrozyklen. Dort konnte {iber eine
Esterbindung das Carbazol-Trimer an das Porphyrin-Templat gebunden werden
und nach erfolgter Zyklisierung wieder getrennt werden. Dieses Konzept sollte
auch fiir den Doppelstrang anwendbar sein, wobei hier kein echtes Templat
existiert. Einen gewissen Templat-Charakter hitte allerdings der erste generierte
Polymerstrang schon, da er dafiir sorgen wiirde, dass sich die zweiten Monomere

in einem wohl definierten Abstand zueinander befianden und dass einer
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Praorganisation gleich kdme. Zudem wire iiber den Doppelmonomer-Ansatz
sichergestellt, dass sich nach der ersten Polymerisation in regelmidfigem Abstand
ein zweites Monomer befinden wiirde, was einer 100%igen polymeranalogen

Reaktion gleichkdme.

In Abbildung 3.7 sind die zwei Carbazol-Trimere sowie das daraus
zusammengefiigte Doppelmonomer gezeigt, die fiir den Weg B zu synthetisieren

waren.
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Abbildung 3.7: 2,7-Bis[2'-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(5-carboxypentyl)-carbazol
(164) und 2,7-Bis[2'-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-hydroxybutyl)-carbazol  (169) fur die
Darstellung des Doppelmonomers 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-
(2”,7-bis[2”-(triisopropyl-silyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9"’-carbazolyl)hexanoat ~ (170); ent-
sprechend den Abbildungen 3.1ff. eingeférbt.
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3.2 Die Darstellung eines Doppelstrang-Polymers unter

Verwendung der Glaser-Breslow-Kupplung

3.2.1 Die Synthese von 2,7-Bis[2'-chlor-9'-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7'-yl]-9-(4-(1-acetoxybutyl)-carbazol (161) und 2,7-
Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(ethoxycarbonyl-
pentyl)carbazol (162)

Die Synthese der Carbazol-Trimere fiir das Doppelmonomer 4-(2,7-Bis[2’-
ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2°°,7"’-bis[2’-
(triisopro-pylsilyl)ethinyl-9°’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’’-yl]-9°"’-carbazolyl)
hexanoat (170) begann mit der Darstellung von 2,7-Dibromcarbazol (17) nach der
in Kapitel 2 gezeigten Route. Die erzielte Ausbeute entsprach dabei der
Literaturangabe. Anschlieend wurde 17 fiir die mittleren Bausteine der Carbazol-
Trimere mit unterschiedlichen Ketten am Stickstoff alkyliert. Somit konnten eine
geschiitzte Carboxylgruppe bzw. Alkoholfunktionalitit eingefiithrt werden. Dies
geschah mit NaH in DMF und den entsprechenden Alkylhalogeniden mit dhnlich
guten Ausbeuten verglichen mit der verzweigten Alkylkette (159 = 84 % bzw.
160 = 80 %). Der &uBere Carbazol-Baustein 142 wurde entsprechend Abbildung
2.14 dargestellt.
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Abbildung 3.8: Darstellung von 2,7-Dibrom-9-(4-(1-acetoxybutyl)carbazol (159) und 2,7-Dibrom-9-
(ethoxycarbonyl-pentyl)carbazol (160); Reaktionsfihrung: a) NaH, DMF, 4-Brombutylacetat, 60 °C, 80 %,; b)
NaH, DMF, Ethyl-6-bromhexanoat, 60 °C, 84 %.
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Nach dem Erhalt der beiden wichtigen Carbazol-Bausteine 159 und 160 erfolgte
der Aufbau der Trimere durch Suzuki-Reaktionen. Dabei reagierten zwei
Aquivalente 2-Chlor-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9-(2-hexyl
decyl-carbazol (142) mit einem Aquivalent 159 bzw. 160 zu 2,7-Bis[2’-chlor-9’-
(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-(1-acetoxybutyl)-carbazol (161) und 2.7-
Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(ethoxycarbonyl-pentyl)carbazol
(162).
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Abbildung 3.9: Darstellung von 2,7-Bis[2’-chlor-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-(1-acetoxybutyl)-carbazol
(161) und 2,7-Bis[2'-chlor-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(ethoxycarbonyl-pentyl)-carbazol (162);
Reaktionsfiihrung: K,COs, Pd(PPhs)s, Aliquat 336, Toluol, H,0O, 90 °C, a) 2,5 g, 44 %; b) 5,7 g, 56 %.

Die Reaktionsverldufe wurden iiber Diinnschichtchromatographie begleitet, um zu
sehen, wann die Edukte 159 bzw. 160 verbraucht waren (142 wurde im
Uberschuss eingesetzt). Die erzielten Ausbeuten waren relativ gering fiir Suzuki-
Reaktionen, aber vergleichbar mit denen fiir das Carbazol-Trimer bei den

Makrozyklen (45 %).
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3.2.2 Die Synthese von 2,7-Bis[2’-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(5-carboxypentyl)-carbazol (164)

Bevor die beiden Trimere 161 und 162 zusammengefiigt wurden, bedurfte es
jeweils noch der weiteren Funktionalisierung. Wie schon bereits im Kapitel 2 iiber
die Makrozyklen zu sehen war, lassen sich die Chloratome unter Verwendung des
Katalysatorsystems von Buchwald et al.® gegen Ethinyl-Gruppen austauschen.
Dieses System bestand aus Cs,COs als Base, Pd(CH3CN),Cl, als Katalysator und
2-Dicyclohexylphosphino-2’,4’,6’-triisopropylbiphenyl als Ligand. Nach einer
Reaktionsdauer von 24 Stunden und sdulenchromatographischer Aufreinigung

wurde 163 in hoher Ausbeute von 87 % erhalten.
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Abbildung 3.10: Darstellung von 2,7-Bis[2’-(triisopropylsilyl)ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(5-
carboxypentyl)-carbazol (164); Reaktionsfihrung: a) Cs,CO3;, Pd(CH3CN),Cl,, 2-Dicyclohexylphosphino-2’,4’,6'-
triisopropylbiphenyl, Triisopropylsilyl-acetylen, Dioxan, 80 °C, 1,73 g, 87 %; b) KOH, THF, H,O, 60 °C, 1,12 g,
81 %.

Anschlieflend erfolgte die Esterhydrolyse von 163 in einem Gemisch von KOH in
THF und Wasser. Dabei wurden keine Abspaltungen der TIPS-Schutzgruppen an
164 beobachtet. Im 'H-NMR-Spektrum (Abb. 3.11) waren keine Ethinyl-Protonen
bei 2.5 — 4 ppm zu sehen.
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Diese Tatsache war flir den weiteren Verlauf der Synthese extrem wichtig, da
ansonsten der Unterschied und die Selektivitit zwischen den beiden
unterschiedlichen Dreifachbindungen im Doppelmonomer 170 verloren gegangen

waren.
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Abbildung 3.11: "H-NMR-Spektrum von 2,7-Bis[2'-(triisopropylsilyl)ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9-(5-
carboxypentyl)-carbazol (164) in CD,Cl,.

3.2.3 Die Synthese von 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7'-yl]-9-(4-hydroxybutyl)-carbazol (169)

Als nédchstes wird die Modifizierung des 2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7’-yl]-9-(4-(1-acetoxybutyl)-carbazols (161) mit der spiteren Alkohol-
Funktionalitét vorgestellt. In Abbildung 3.12 ist der Verlauf der Synthese gezeigt.

Bis zum fertigen Trimer 169 schlossen sich hier weitere fiinf Stufen an.
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Abbildung 3.12: Darstellung von 2,7-Bis[2’-chlor-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-(1-acetoxybutyl)-carbazol
(169); Reaktionsfuihrung: a) KOH, THF, H,0, 60 °C, 1,12 g, 83 %; b) 4-Methylbenzoylchlorid, Pyridin, THF, RT,
07 g9, 79 %; c) Cs,COz; Pd(CH3;CN),Cl,, 2-Dicyclohexylphosphino-2',4’,6'-triisopropylbiphenyl,

Triisopropylsilylacetylen, Dioxan, 80 °C, 1,26 g, 90 %; d) KOH, THF, H,O, 60 °C, 0,88 g, 76 %; e)
Tetrabutylammoniumfluorid, THF, RT, 0,74 g, 99%.

In den ersten beiden Schritten wurde eine Umesterung an der spéteren
Ankergruppe des Trimers vorgenommen. Unter Verwendung von KOH in einem
Gemisch aus THF und Wasser wurde der Ester von 161 gespalten. Danach
erfolgte die erneute Veresterung von 165 mit 4-Methylbenzoylchlorid in THF und
Pyridin. Dieser Schritt war notwendig geworden, da sich an 161 nicht direkt die
Dreifachbindungen einfiihren liefen. GroBtenteils wurde vermutlich der
Acetylester gespalten, und die freigesetzte Hydroxylgruppe fiihrte unter den
basischen =~ Reaktionsbedingungen = zu  Nebenreaktionen  mit  groflen
Ausbeuteverlusten. Die Einfiihrung der Ethinylfunktionen an 166 dagegen gelang
mit hoher Ausbeute von 90 % nach sédulenchromatographischer Aufreinigung. Die
Reihenfolge der letzten zwei Schritte hin zum anvisierten Carbazol-Trimer 169
war entscheidend. Wie in Kapitel 2 bereits darstellt, fiihrte zunéchst eine
Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen zu Nebenreaktionen (Aciditit des Ethinyl-
Protons) bei der alkalischen Hydrolyse des Esters und damit zu hohen

Substanzverlusten. Von daher musste erst unter basischen Bedingungen die
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Esterbindung von 167 gespalten werden, um 168 zu erhalten. Dies gelang in
dhnlich moderaten Ausbeuten (76 %) wie in den Féllen zuvor. Darauthin konnte
in THF mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) die TIPS-Schutzgruppe
abgespalten werden (169, 99 %). Berechnet man die Gesamtausbeute fiir 2,7-
Bis[2’-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-y1]-9-(5-

carboxypentyl)-carbazol (164) und 2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-
7’-y1]-9-(4-(1-acetoxybutyl)-carbazol (169) anhand der Einzelausbeuten iiber die
10 bzw. 13 Stufen, so erhélt man fiir 164 (Sédure) einen Wert von 4 % und fiir 169

einen Wert von 1,9 %.

In Abbildung 3.13 ist das '"H-NMR-Spektrum von 169 zu sehen. Die Integrale im
aromatischen Bereich ergaben genau die bendtigte Zahl von 18 Protonen. Das

Singulett fiir die Ethinyl-Protonen lag bei 3.2 ppm.
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Abbildung 3.13: "H-NMR-Spektrum von 2,7-Bis[2'-chlor-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9-(4-(1-acetoxybutyl)-
carbazol (169) in CD,Cls.
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3.2.4 Die Synthese von 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7'-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2",7”-bis[2”-(triisopropyl-
silyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9'"-carbazolyl)
hexanoat (170)

Nach der Darstellung der beiden Carbazol-Trimere 164 und 169 erfolgte die

gemeinsame Veresterung.
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Abbildung 3.14: Die Mitsunobu-Reaktion von 164 und 169 zur Darstellung von 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2",7"-bis[2"-(triisopro-pylsilyl)ethinyl-9"-(2-hexyldecyl)-carbazol-
7"-yl]-9'"-carbazolyl)hexanoat (170); Reaktionsfuhrung: PPhz, DEAD, THF, RT, 0,81 g, 74 %.

Die Veresterung wurde iiber einen Zeitraum von 96 Stunden durchgefiihrt. Erst
danach war 164, welches im Unterschuss vorgelegt worden war, per
Diinnschichtchromatographie nicht mehr nachweisbar. Nach wissriger
Aufarbeitung konnte durch Sdulenchromatographie das 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9°-
(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2°°,7°’-bis[2’’-(triisopropyl-
silyl)ethinyl-9°’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"’-yl]-9°"’-carbazolyl)hexanoat (170) in

74 %iger Ausbeute erhalten werden.
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Die Charakterisierung der Schliisselverbindung 170 fiir die spéteren
Polymerisationsschritte wird im folgenden Abschnitt besprochen. Dabei werden
nicht nur die eindimensionalen 'H- und "*C-NMR-Spektren diskutiert, sondern
auch eine genaue Zuordnung der Signale mittels 2D-NMR-Spektroskopie
durchgefiihrt.

3.2.5 Die Charakterisierung von 4-(2,7-Bis[2'-ethinyl-9’-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2",7"-bis[2"-
(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-
carbazolyl)hexanoat (170)

Ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie

Die Charakterisierung der Verbindung 170 erfolgte durch 'H- und C-NMR-
Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie. Da eine Verbindung der
Summenformel C;7,H430NsO,S1, trotz Spiegelebene (siche Abbildung 3.15) viele
Signale erwarten lieB und auch schon die einzelnen Trimere 164 und 169
komplexere Spektren zeigten, wurden die Messungen am 700-MHz-NMR-Gerét
von Dr. Manfred Wagner vorgenommen. Neben den klassischen
eindimensionalen  Protonen- und Kohlenstoffspektren wurden zudem
zweidimensionale Korrelationen vorgenommen, um die Auswertung zu
vereinfachen. Uber das homonukleare H,H-COSY-Experiment lieB sich
bestimmen, welche Protonen direkt miteinander benachbart waren. Wie im
Folgenden zu sehen sein wird, waren die vicinalen *J-Protonenkopplungen sehr
hilfreich, um die Zuordnung der Protonen zu den entsprechenden Kohlenstoff-
Atomen zu ermoglichen.

Zunichst werden die eindimensionalen Protonen- und Kohlenstoffspektren
besprochen. Die gesamte Auswertung der Spektren erfolgte eigenstindig mit
hilfreichen Zusatzinformationen beziiglich den HMQC- und HMBC-Messungen
von Dr. Manfred Wagner.
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Abbildung  3.15: 1D-'H-NMR-Spektrum  von  4-(2,7-Bis[2"-ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-y]-9-
carbazolyl)butyl-6-(2”,7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9'"-carbazolyl)hexanoat
(170) in CD,Cl,.

In Abbildung 3.15 ist das 1D-"H-NMR-Spektrum von 170 zu sehen. Es lieBen
sich drei verschiedene Gruppen von Signalen unterscheiden. Im Bereich von 0 —
2.5 ppm lagen die aliphatischen Protonen, die in ihrer Nachbarschaft nur
Kohlenstoffatome hatten. AnschlieBend folgten von 4 — 4.5 ppm Signale von
Protonen, deren C-Atom direkt an ein Heteroatom wie Stickstoff oder Sauerstoff
grenzt. Der aromatische Bereich erstreckte sich dann von 7 — 8.5 ppm. Zusitzlich
waren noch die zwei Ethinyl-Protonen bei 3.2 ppm zu erkennen. Als deuteriertes
Losungsmittel wurde Dichlormethan-d2 verwendet. Dessen nicht deuterierte
Anteil ist bei 5.32 ppm zu sehen sowie der Restgehalt an Wasser bei 1.5 ppm
(Teil des Multipletts).

Aufgrund der Spiegelsymmetrie in Verbindung 170 reduzierte sich die Anzahl der
zu erwartenden Signale im NMR-Spektrum. Es gab insgesamt sechs
unterschiedliche aromatische Systeme (die jeweils doppelt auftraten), welche im
Folgenden mit A — F gekennzeichnet werden. Insgesamt muflten 36 aromatische
Protonen zugewiesen werden, je aromatischen Benzolring ein Singulett und zwei
Dubletts. In Abbildung 3.16 ist eine Vergroferung des aromatischen Bereichs zu

sehen.
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Abbildung 3.16: AusschnittsvergroRerung des aromatischen Bereichs vom 1D-"H-NMR-Spektrum von 4-(2,7-
Bis[2'-ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2",7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9"-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9"-carbazolyl) hexanoat (170) in CD,Cl,.

Es lieBen sich auf den ersten Blick 9 Dubletts a 2 Protonen und 3 Singuletts mit
insgesamt 8 Protonen erkennen. Demnach musste der Bereich von 7.50 — 7.57
ppm noch 10 Protonen beinhalten. Das abgebildete Multiplett musste also noch
aus zwei Dubletts mit 6 Protonen und zwei Singuletts mit je 2 Protonen
zusammengesetzt sein. Somit wurde die benétigte Anzahl von 36 Protonen mit 6
Singuletts und 12 Dubletts erhalten.

Als nichstes sollte die Zuordnung der Dubletts und Singuletts untereinander
erfolgen, d.h. welche Protonen befanden sich an einem gemeinsamen
aromatischen System. Daflir ist in Abbildung 3.17 das H,H-COSY-Spektrum des

aromatischen Bereichs von 170 gezeigt.
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Abbildung 3.17: AusschnittsvergréBerung des aromatischen Bereichs des H,H-COSY-Spektrums von 4-(2,7-
Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2",7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9"-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-carbazolyl) hexanoat (170) in CD,Cls.
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Um die Ubersichtlichkeit in der Grafik zu wahren, sind in Abbildung 3.18 die
Quadrate zwischen den Diagonal- und Kreuzsignalen eingezeichnet. Dass es sich
hierbei groftenteils nicht exakt um Quadrate sondern um Rechtecke handelt, ist

der ldngeren horizontalen Achse geschuldet.
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Abbildung 3.18: Ausschnittsvergrof3erungen des aromatischen Bereichs des H,H-COSY-Spektrums von

Verbindung 170 in CD,Cl, mit den dazugehdrigen Diagonal- und Kreuzsignalen (Achsen in ppm).

Es ergab sich daraus folgende Verteilung fiir die Dubletts und Singuletts, farblich
codiert von A — F.

A cD
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Abbildung 3.19: Zuordnung der Protonen zu den sechs aromatischen Systemen A — F im "H-NMR-Spektrum

von Verbindung 170.
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Mit diesem Wissen wurden nun die aliphatischen Protonen und deren Diagonal-
und Kreuzsignale betrachtet. Auf diese Weise liel sich nicht nur die Briicke
zwischen den zwei Carbazol-Trimeren eindeutig bestimmen, sondern in
Kombination mit den aromatischen Signalen ergab sich direkt, welches Carbazol

sich mit den entsprechenden Protonen jeweils in der Mitte der Trimere befand.
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Abbildung 3.20: AusschnittsvergréBerung des aliphatischen Bereichs des H,H-COSY-Spektrums von

Verbindung 170 in CD,Cl, mit den dazugehdrigen Diagonal- und Kreuzsignalen.

Wenn man von den Protonen (1) ausging, so zeigten diese ein Kreuzsignal mit
den Protonen (6). Diese H-Atome hatten in ihrer Nachbarschaft zusatzlich noch
die Protonen bei (8). Letztere zeigten abschlieBend noch eine Néhe zu den
Protonen (4) (rote Quadrate).

Die Wasserstoffatome (2) wiesen ein Kreuzsignal mit den Protonen (7) auf, die
ihrerseits ein Kreuzsignal in das grof8e Multiplett (10) bildeten (blaue Quadrate).
Die Protonen (3) zeigten eine Kopplung zu den Protonen (5) und diese in das
Multiplett bei (10) (griine Quadrate). Unter dem Multiplett (5) verbargen sich
zwei verschiedene Signalgruppen. Diese wurden iiber die schwarzen Quadrate
erkennbar. (5) wies ein Kreuzsignal zu dem Multiplett (9) auf, welches ebenfalls
in direkter Nachbarschaft zu Protonen aus dem grofen Multiplett (10) lag. Die

ersten drei beschriebenen Kopplungen (rote Quadrate) mulliten, da sie sonst keine
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weiteren Kopplungen zeigten, zu der Kette mit der ehemaligen Hydroxylgruppe
gehoren.

Die blauen Quadrate in der Reihenfolge 2, 7, 10 entsprachen den Protonen vom
anderen zentralen Carbazol ausgehend. Die schwarzen Kopplungen bezogen sich
entsprechend auf die restlichen zwei CH,-Gruppen in der Kette. Fiir die
Alkylketten an den dufleren Carbazolen bestand nur die Zuordnungsmoglichkeit
der CH,-Gruppe (am Stickstoff) zu dem Proton an der Verzweigung der
Alkylketten (griine Quadrate). Weitere Zuordnungen waren nicht moglich. Wie
oben schon erwéhnt, lieB sich nun durch die Festlegung der Protonen in der Kette
zwischen den Trimern auch nachweisen, welche Protonensignale zu den
Carbazolen in der Mitte gehorten. Dafiir musste man sich anschauen, welche CH,-

Protonen mit Singuletts im aromatischen Bereich ein Kreuzsignal ergaben.

Zur besseren Ubersicht wird nur ein Paar der Kreuzsignale gezeigt (siche

Abbildung 3.21)
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Abbildung 3.21: AusschnittsvergroRerung des aliphatischen (x-Achse) und aromatischen (y-Achse) Bereichs
des H,H-COSY-Spektrums von Verbindung 170 in CD,Cl, mit den dazugehdrigen Korrelationen.

Von Interesse waren die Kreuzsignale von (1) und (2). (1) zeigte eine Kopplung
zu dem Singulett bei 7.68 ppm, wéhrend (2) mit den Protonen bei 7.63 ppm ein

Kreuzsignal bildete. Dadurch waren die Singulett-Protonen an den Carbazolen in
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der Mitte bestimmt. Durch die vorangegangenen Singulett-Dublett-Paarungen A -

F standen zu dem die dazugehdrigen Dubletts fest.

Fiir die weitere Bestimmung der Protonenzugehorigkeit bedurfte es zusétzlich der
PC-NMR-Spektroskopie. Eine groBere Aussagekraft gewinnt das '*C-NMR-
Spektrum, wenn man es in Korrelation zum 'H-NMR-Spektrum betrachtet. Solche
zweidimensionalen Spektren konnen durch spezielle Impulsfolgen erhalten
werden. Da zunéchst nur die direkte Kopplung zwischen den Protonen und den
dazugehorigen Kohlenstoftkernen von Interesse war, empfahl sich das HSQC-
(Heteronuclear Single Quantum Coherence) Experiment. In Abbildung 3.23 ist
das Spektrum sowie ein vergroBerter Ausschnitt des aromatischen Bereichs
gezeigt. Auf der horizontalen Achse ist das Protonenspektrum gezeigt, auf der

vertikalen Achse das *C-NMR-Spektrum von 170.
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Abbildung  3.23: a) HSQC-Spektrum von  4-(2,7-Bis[2'-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-
carbazolyl)butyl-6-(2”,7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9'"-carbazolyl)hexanoat
(170) in CD,Cl,; b) AusschnittsvergréfRerung des aromatischen Bereichs.

Wie schon die einzelnen Spektren hatte auch das HSQC-Spektrum eine hohe
Auflosung dank der Messung am 700-MHz-NMR-Spektrometer. Neben der
Zuordnung der Protonen zu ihrem Heterokern lief sich nun auch in Kombination
mit dem "C-NMR-Spektrum im Spin-Echo-Modus feststellen, welche Signale
nicht zu quartidren Kohlenstoffatomen gehdrten, also zu solchen, die kein Proton

tragen.
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Die Bestimmung der Protonen an den Aromaten C — F wurde ermdglicht, als nach
dem HSQC-Experiment mit den direkten Kopplungen ein HMBC- (Heteronuclear
Multiple Bond Correlation) Spektrum hinzugezogen wurde. Insbesondere der
Bereich der Kopplungen der Ethinyl-Protonen zu den weiter entfernten

Kohlenstoffatomen war dort zu Betrachten.

330 329 328 327 326 325 34 323 32F 3 320 319 348
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Abbildung 3.24: HMBC-Spektrum von 4-(2,7-Bis[2'-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-carbazolyl)butyl-
6-(2”,7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-carbazolyl)hexanoat (170) in CD,Cl,.

Neben den Kopplungen zu den Ethinyl-Kohlenstoffatomen (hier siecht man nur die
Kopplung der Satelliten der Protonen; im HSCQ-Spektrum sieht man die direkte

Kopplung) konnten noch drei weitere Kopplungen beobachten werden.

1. zu dem Kohlenstoffatom bei 113.25 ppm, dazugehoriges Proton bei 7.54
ppm (s)

2. zu dem quartdren Kohlenstoffatom bei 118.85 ppm

3. zu dem Kohlenstoffatom bei 123.31 ppm, dazugehoriges Proton bei 7.34

ppm (d)

Sie entsprachen in Threr Reihenfolge den Kohlenstoffatomen 3, 4 und 14 in
Abbildung 3.25. Damit waren die Protonen der &uBeren Aromaten ebenfalls
bestimmt. Zur Seite mit den Ethinyl-Protonen gehorte die Protonengruppe C und

wegen ihrer Ahnlichkeit der Signallage entsprach D der gegeniiberliegenden Seite
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mit TIPS-Schutzgruppe. Damit blieben nochE und F iibrig. Deren Position ergab
sich durch Vergleich der Lage der Signale im 'H-Spektrum von 170 zu denen der

einzelnen Trimere 164 und 169.

Nach der vollstdndigen Auswertung kam die folgende Zuordnung zustande.

'H (multiplett) | Position | 'H (multiplett) | Position
8.05 (d) 10 3.20 (s) 1

8.08 (d), 8.04 (d) 17 4.03 (1) 24
8.16 (d) 49 4.15 (d), 4.18 (d) | 51 (4x)
7.96 (d) 35 4.25 (1) 30
7.98 (d) 13 4.38 (t) 21

7.70 (s), 7.68 (s) 7,41 2.17 (m) 52
7.68 (s) 20 2.17 (m) 52
7.63 (s) 46 2.17 (m) 26
7.55 (d) 39 1.69 (m) 23
7.55 (d) 9 1.82 (m) 29
7.53 (d) 16 1.55 (m) 27
7.53 (s) 44 1.96 (m) 22
7.53 (s) 4 1.28 (m) 53
7.34 (d) 14 0.81 (m) 54
7.33 (d) 34 0.81 (m) 54

Tabelle 3.1: Auflistung der Protonen von 4-(2,7-Bis[2'-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-

carbazolyl)butyl-6-(2”,7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9'"-carbazolyl)hexanoat
(170) und ihre Zuordnung (siehe Abbildung 3.25).
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Abbildung 3.25: 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2”,7"-bis[2"-
(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-carbazolyl)hexanoat (170) mit der Zuordnung der
Protonen zu ihren Kohlenstoffkernen.
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Neben dem Strukturnachweis tiber die NMR-Spektroskopie wurde Verbindung
170 auch iiber MALDI-TOF-Massenspektrometrie mit Dithranol als Matrix
nachgewiesen. Nach der Summenformel C;7;H430N¢O,Si, ergab sich ein
Molekulargewicht von 2468,77 g/mol. Das Spektrum ist in Abbildung 3.26 zu
sehen und zeigte genau ein Signal fiir 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7’-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2°°,7°’-bis[2"’-(triisopropylsilyl)ethinyl-9°’-
(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9’"’-carbazolyl)hexanoat (170).

2468
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Abbildung  3.26: MALDI-TOF-Spektrum  von  4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-
carbazolyl)butyl-6-(2”,7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9'"-carbazolyl)hexanoat
(170) mit Dithranol-Matrix.

3.2.6 Die Darstellung des ersten Polymerstrangs Poly[2,7-
Bis[9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-

(27,77-bis[2”-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-
7"-yl]-9"-carbazolyl)carbazol]-2’,7’-diethinyl (171) Uber Glaser-

Breslow-Kupplung

Die Synthese des Monomers 170 wurde wie oben besprochen durchgefiihrt. Die
Charakterisierung mittels ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie zeigte
die hohe Reinheit der Verbindung. Die hohe Auflosung der Spektren liel eine
klare Zuordnung der Signale zu. Nun soll im Weiteren auf die Darstellung des
ersten Polymerstrangs eingegangen werden.

Das Konzept zur Synthese eines doppelstringigen Polymers sah nach
Abwiégungen der moglichen Homopolymerisationsmethoden in Kapitel 1 eine

Glaser-Reaktion”'® unter den Bedingungen nach Breslow'' vor. Neben hohen
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Umsetzungsgraden leidet die Reaktion unter keinen bekannten Nebenreaktionen.
Damit war sichergestellt, dass tatsdchlich ausschlieBlich der gewiinschte
Polymerstrang aufgebaut wurde.

Die Glaser-Breslow-Reaktion wurde mit einer Mischung aus CuCl und CuCl; in
Pyridin unter vollstindigem Luftausschluss durchgefiihrt. Als zusitzliches
Losungsmittel diente Dichlormethan, um die Loslichkeit des Polymerstrangs zu

gewihrleisten und ein hohes Molekulargewicht zu erzielen.
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Abbildung 3.27: Darstellung des ersten Polymerstrangs 171; Reaktionsfiihrung: a) CuCl, CuCl,, Pyridin,
Dichlormethan, RT, 24 h; b) Phenylacetylen, RT, 24 h; 102 mg, 66 %.
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Es zeigte sich bei der Polymerisation, dass innerhalb weniger Minuten in einem
1:1-Losungsmittelgemisch von Pyridin und Dichlormethan bereits das Polymer
ausfiel. Durch Zugabe von weiterem Dichlormethan konnte das Polymer wieder
in Losung gebracht werden.

Nach der Zugabe von Phenylacetylen zum Schiitzen der Endgruppen des
Polymers wurde die Reaktionslosung noch einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend das Polymer wéssrig aufgearbeitet. Dies erfolgte unter anderem

mit einer ammoniakalischen Losung zur Entfernung der Kupfer-Salze und
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mehrmaligem Umfillen in Methanol. Das Polymer 171 war in vielen organischen
Losungsmitteln (Chloroform, THF) sehr gut l6slich. Hilfreich waren in diesem
Zusammenhang die vielen verzweigten Alkylketten an den &uBleren Carbazolen
des Trimers. Zusitzlich kam noch ein weiterer wichtiger Punkt hinzu. Das noch
geschiitzte Carbazol-Trimer pro Wiederholungseinheit hatte viele Moglichkeiten,
sich noch frei zu bewegen und fungierte daher in seiner Gesamtheit als
Loslichkeit vermittelnde Gruppe. Neben der GPC-Charakterisierung wurde das
Polymer 171 mit der NMR-Spektroskopie untersucht.
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Abbildung 3.28: GPC-Kurven zweier Proben des ersten Polymerstrangs 171, welche der

Polymerisationslésung nach 5 Minuten (schwarz) und 1 Tag (rot) entnommen wurden; (THF, PS-Standard).

In Abbildung 3.32 ist ein Vergleich der erhaltenen GPC-Kurven zweier aus der
Reaktionslosung der Polymerisation entnommenen Proben nach 5 Minuten und
einem Tag zu sehen. Ein Unterschied zwischen den Kurven ist kaum zu erkennen,
was darauf hindeutet, dass die Reaktion sehr schnell zu Ende ist und dass das
wieder in Losung bringen des ausgefallenen Polymers keinen positiven Einfluss

auf die Anzahl der Wiederholungseinheiten hat.

Die GPC-Daten der beiden gemessenen Proben sind in Tabelle 3.2 gezeigt.

Verbindung M [g/mol] My [g/mol] D P,
171 nach 5min 34.700 113.200 3,26 ~14
171 nach 1 Tag 35.200 113.000 3,21 ~14

Tabelle 3.2: GPC-Daten der beiden entnommenen Proben des ersten Polymerstrangs 171 (THF, PS-
Standard).
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Einen Strukturbeweis des Polymers 171 lieferte die 'H-NMR-Spektroskopie. Das
Spektrum ist in Abbildung 3.29a) gezeigt. Besonders wichtig war wieder die
Region von 2.5 — 4 ppm. Nach dem Schiitzen der Endgruppen mit Phenylacetylen
waren keine freien Ethinyl-Protonen mehr nachweisbar, was zum einen bedeutete,
dass alle Endgruppen geschiitzt und zum anderen auch keine Riickstinde des

Endcappers mehr vorhanden waren.
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Abbildung 3.29: a) "H-NMR-Spektrum des ersten Polymerstrangs 171 in CD.Cl,; b) Ausschnittsvergroerung:

Vergleich des aromatischen Bereichs von Monomer 170 (rot) und des ersten Polymerstrangs 171 (schwarz).

Der Bereich der aromatischen Protonen verdnderte sich gegeniiber dem Monomer
170 nur geringfiigig, wie es die AusschnittsvergroBBerung der beiden
Verbindungen in Abbildung 3.29b) demonstriert. Im 'H-NMR-Spektrum des
ersten Polymerstrangs 171 sind die aromatischen Signale alle um etwa 0.2 ppm
tieffeldverschoben. Die Anzahl und Lage der Multiplett zueinander stimmt mit

dem Monomer 170 aber gut iiberein. Die Polymerisation unter Glaser-Breslow-
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Bedingungen fiihrt daher zu keiner grofleren Signal-Verschiebung im NMR-
Spektrum, was auch daran liegt, dass das zweite, TIPS-geschiitzte Carbazol-

Trimer vollstdndig unverdndert bleibt.

Untersuchungen der optischen Eigenschaften
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Abbildung 3.30: UV/Vis- und Fluoreszenzspektren von Monomer 170 und dem ersten Polymerstrang 171,

gemessen in Chloroform mit einer Konzentration von ¢ = 10° mol/l.

In Abbildung 3.30 sind die UV/Vis- und Fluoreszenzspektren des Monomers 170
und Polymers 171 in Chloroform (¢ = 10 mol/l) gezeigt. Das Monomer 170 wies
ein Absorptionsmaximum bei 369 nm auf. Im Polymer 171 war die Konjugation
entlang der Kette verldangert. Dies fiihrte zu einer bathochromen Verschiebung des
Absorptionsmaximums um 12 nm auf 381 nm. Zusétzlich erschien ein zweiter
Peak bei 414 nm. Da das Polymer neben einer verlangerten Konjugation entlang
der Kette auch weiterhin iiber Carbazol-Trimer-Einheiten verfiigte, stammte die
Absorption sowohl von der Hauptkette als auch von den Trimeren. Das
Fluoreszenzspektrum von 170 zeigte sich im Vergleich zum Absorptionsspektrum
deutlich strukturierter. Das Maximum lag bei 414 nm. Dariiber hinaus war noch
ein Peak bei 434 nm sowie eine Schulter bei 460 nm zu registrieren. Die Emission
des Polymers war wie dessen Absorption verglichen mit 170 bathochrom
verschoben. Der erste Polymerstrang 171 zeigte ein Maximum bei 435 nm und

eine weitere Bande, dhnlich dem Doppelmonomer, rund 20 nm versetzt dazu (457
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nm). Wie schon bei der Absorption bestand auch die Emission von 171 aus

Anteilen der Carbazol-Trimere und der Hauptkette.

3.2.7 Die polymeranaloge Abspaltung der TIPS-Schutzgruppe

zur Aktivierung des zweiten Monomers

Der erste Polymerstrang wurde nach der Charakterisierung fiir die zweite
Polymerisation vorbereitet. Dafiir mussten die TIPS-Schutzgruppen an den
terminalen Dreifachbindungen der nicht zur Polymerhauptkette gehdrenden
Carbazol-Trimere  abgespalten = werden. Dies gelang mit TBAF

(Tetrabutylammoniumfluorid) in THF unter Riihren bei Raumtemperatur (siche

Abbildung 3.31).
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Abbildung 3.31: Polymeranaloge Abspaltung der TIPS-Schutzgruppe zur Aktivierung des zweiten Monomers
Poly[2,7-Bis[2'-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-(2",7"-bis[2"-ethinyl-9"-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-carbazolyl)carbazol] (172), Reaktionsfuhrung: THF, Tetrabutylammoniumfluorid,
RT, 10 h, 40 mg, 65 %.
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Nach zehn Stunden waren alle Schutzgruppen abgespalten. Den Nachweis dafiir
lieferte das Protonen-Spektrum. Die Standard-Messung einer Probe von 172 in
deuteriertem Dichlormethan ergab, dass die aromatischen Signale nicht im
richtigen Verhéltnis zu den Ethinyl-Protonen standen. Statt eines Verhéltnisses
von 36 zu 2 wurde ein Verhéltnis von 36 zu 1 — 1,5 beobachtet. Dies wurde durch
die deutlich unterschiedlichen Relaxationszeiten der aromatischen Protonen zu
denen an der terminalen Dreifachbindung verursacht. Unter Beriicksichtigung
dieser Tatsache wurde die Probe von Dr. Manfred Wagner am 500-MHz-NMR-

Spektrometer noch einmal vermessen. Das Spektrum ist in Abbildung 3.32 zu

sehen.
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Abbildung 3.32: 'H-NMR-Spektrum von Poly[2,7-Bis[9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-

(2”,7-bis[2"-ethinyl-9"-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-carbazolyl)carbazol]-2’,7’-diethinyl (172) in CD,Cl,

unter Berlicksichtigung der unterschiedlichen Relaxationszeiten der Ethinyl-Protonen.

Das Verhéltnis der Protonen von 36 zu 2 wurde nun erreicht, so dass hiermit
gezeigt werden konnte, dass alle TIPS-Schutzgruppen abgespalten wurden. Es
konnte damit zum letzten Schritt der Synthese, der Darstellung des zweiten

Polymerstrangs, libergegangen werden.

3.2.8 Die Darstellung des zweiten Polymerstrangs 173

Vor der Synthese des zweiten Polymerstrangs sei noch einmal kurz an die

wichtigsten Unterschiede zur ersten Polymerisation erinnert. Bei der Darstellung
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des ersten Polymerstrangs war es das Ziel, durch ein Aneinanderkuppeln
moglichst vieler Monomere oder Oligomere ein Makromolekiil, ein Polymer, zu
erhalten. Dies erreicht man grundsitzlich, indem man die Konzentration
moglichst hoch, d.h. das Reaktionsvolumen moglichst klein hélt. Daher wurde die
erste Polymerisation bei einer Anfangskonzentration (vor der Verdiinnung) von
etwa 107 mol/l (100 mg/5 ml) durchgefihrt. Wiahrend im ersten Fall die
Kupplungen alle intermolekular verliefen, sollten bei der 2. Polymerisation nur
intramolekulare Bindungschliisse erfolgen. Um dies zu realisieren, musste die
Konzentration der Reaktionsldsung mdglichst gering sein. Die Problematik ,,inter-
vs. intramolekularer Reaktion stellte sich schon in dieser Arbeit bei der Synthese
der Makrozyklen'*"? (sieche Kapitel 2).

Aus dieser Erfahrung heraus und der grof8eren Anzahl an benétigten Kupplungen,
verglichen mit den Makrozyklen, wurde die Konzentration mit ¢ = 10° mol/l

gewdhlt.
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Abbildung 3.33: 2. Polymerisation nach Glaser-Breslow-Bedingungen von Poly[2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-(2",7"-bis[2"-ethinyl-9"-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-
carbazolyl)carbazol] (172); Reaktionsfuhrung: a) CuCl, CuCl,, Pyridin, Dichlormethan, RT, 48 h; b)
Phenylacetylen, RT, 24 h.
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In Abbildung 3.33 ist der letzte Schritt zum zweistrdngigen Polymer schematisch
gezeigt. Die Reaktion wurde wieder unter Schutzgas durchgefiihrt, um
unkontrollierte oxidative Kupplungen, bedingt durch den Luftsauerstoff zu
vermeiden. Dem entsprechend wurde auch das Losungsmittelgemisch vorher iiber
zwei Stunden mit einem Argon-Strom durchspiilt. Der Anteil an Dichlormethan
musste bei der zweiten Polymerisation erhoht werden, da der erste Polymerstrang
in Pyridin komplett unloslich war. Mit einem Mischungsverhéltnis von 1/30
Pyridin/Dichlormethan konnte das Polymer 172 dennoch vollstindig in Lésung
gebracht werden. Nach der Zugabe der Kupfersalze CuCl und CuCl, wurde die
Reaktionslosung fiir 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zu Beginn zeigte
sich eine Triibung, die nach und nach stirker wurde und letztlich zu einem
Niederschlag fithrte. Am Ende der Reaktionsdauer wurden wenige Tropfen
Phenylacetylen hinzugegeben, um freie Reaktionsstellen am Polymer zu
blockieren. Der Niederschlag wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde mit
ammoniakalischer Losung von den Kupferresten befreit, und nach der Trocknung
tiber MgSO,s wurde das organische Losungsmittel vollstindig unter Vakuum
entfernt. Im Kolben befand sich kein verwertbarer Riickstand, das hiel3, dass der
Niederschlag quantitativ erfolgte. Der Niederschlag konnte in keinem organischen
Losungsmittel wie THF, Chlorbenzol oder 1,2,4-Trichlorbenzol, selbst bei
hoheren Temperaturen, wieder in Ldsung gebracht werden. Mit einer
ammoniakalischen Lésung wurden daher nur Kupferspuren entfernt und der
Riickstand getrocknet.

Die Uberpriifung durch MALDI-TOF-Massenspektrometrie mit verschiedenen
Feststoff-Matrices (TCNQ, Luftmann, Dithranol) ergab keine auswertbaren

Spektren.

Der Riickstand wurde daher mit IR-Spektroskopie untersucht. Als
Vergleichssubstanz diente dabei die Ausgangsverbindung 172. In Abbildung 3.34

sind die beiden erhaltenen Spektren zu sehen.
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Abbildung 3.34: IR-Spektren des ersten Polymerstrangs mit freien Ethinyl-Gruppen 172 (schwarz) und des
unléslichen Niederschlags aus der zweiten Polymerisation (rot).

In den Spektren war kaum eine Verdnderung zwischen der Vorstufe 172 und dem
vermeintlichen Doppelstrang-Polymer zu erkennen. Das Spektrum von 172 zeigte
im Bereich von 2300 — 2100 cm™ keinerlei Schwingungen der Dreifachbindung.
Dagegen war im unloslichen Niederschlag bei 2161 cm” zumindest eine sehr
schwache Bande zu erkennen. Die Carbonylschwingung bei 1735 cm™ in beiden
Verbindungen zeigte die intakte Esterbindung an. Im Fingerprint-Bereich des
Spektrums (< 1500 cm™) wiesen schwache, breite Banden bei 1120 — 1000 cm™
auf leichte Verdnderungen in der Struktur hin, wobei nicht darauf zu schlielen

war, ob es sich um die Zielstruktur des zweistrangigen Polymers handelte.

Die Unloslichkeit des erhaltenen Materials konnte vorrangig zwei Ursachen
haben. Zum einen konnte die Reaktion zur anvisierten Verbindung wie geplant
verlaufen sein und das entstandene Produkt biiite durch den hohen Verlust an
Entropie infolge der Versteifung in der Polymerkette jegliche Loslichkeit ein.

Zum anderen konnten die Kupplungen nicht nur intra-, sondern auch
intermolekular erfolgt sein. Das hitte eine Vernetzung der Polymerstringe

untereinander bedeutet, was auf jeden Fall zur Unloslichkeit fithren wiirde.

Durch die niedrige Konzentration von 10" mol/l sollte gewihrleistet werden, dass

nur intramolekulare Reaktionen auftreten. Dies hatte bei den Makrozyklen
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nachweislich funktioniert. Auch die Ldslichkeit hatte sich dort nach dem
Ringschluss nicht dramatisch verringert. So wurde wéhrend der Reaktion keine
Niederschlagsbildung beobachtet. Der dort ebenfalls auftretende Entropieverlust
durch die Einschriankung der Freiheitsgrade im Makromolekiil fithrte nicht zu
einer Unloslichkeit.

Im Vergleich zu den Makrozyklen existierten pro Polymerstrang 172 allerdings
wesentlich mehr reaktive Gruppen, das heiit, dass der Entropieverlust noch
deutlich groBer war. Das Polymer wies bei durchschnittlich 14
Wiederholungseinheiten 28 statt 8 Dreifachbindungen auf. Hinzu kam, dass die
rdumliche Ausdehnung eines Polymers mit 14 aneinander gebundenen Carbazol-
Trimeren nicht vergleichbar ist mit der von 4 Trimeren um ein Porphyrin-
Templat.

Der Entropieverlust sprach allerdings nur eingeschrinkt fiir den Erhalt der
Zielstruktur, denn die Wahrscheinlichkeit fiir eine intermolekulare Nebenreaktion
nahm mit der Anzahl an reaktiven Gruppen ebenfalls stark zu. Um weiter
ausschliefen zu konnen, dass intermolekulare Reaktionen erfolgten, wurde die
Konzentration noch einmal um den Faktor 100 auf 10® mol/l gesenkt. Diese
extrem hohe Verdiinnung sollte intermolekulare Reaktion unmdglich machen. Sie
war jedoch hinsichtlich des Einflusses von Verunreinigungen jeglicher Art in
Losungsmitteln oder Reaktanden kritisch zu betrachten.

Die Verringerung der Konzentration konnte unter der ansonsten beibehaltenen
Reaktionsfithrung allerdings keine Verdnderung hervorrufen. Auch hier bildete
sich im Verlauf der Reaktion eine sehr schwache Triibung, die aufgrund der
héheren Verdiinnung weniger ausgeprigt war. Die Aufarbeitung erfolgte in
Analogie zur ersten Umsetzung. Dabei konnte kein ldsliches Material isoliert
werden. Das IR-Spektrum der erhaltenen Verbindung glich dabei dem

vorangegangenen Ansatz mit einer 100-fach hoheren Konzentration.

Es lieB sich aus den Untersuchungen nicht abschlieBend kldren, ob das
Doppelstrang-Polymer gebildet wurde oder ob die Unldslichkeit des erhaltenen

Materials von einer intermolekularen Vernetzung hervorgerufen wurde.
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3.2.9 Die Uberprufung der Mdglichkeit polymeranaloger
Reaktionen an den freien Ethinyl-Gruppen von Poly[2,7-Bis[2’-
ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7'-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-
(2”,7"-bis[2”-ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-
carbazolyl)carbazol] (172)

Die geplante Synthese des zweistringigen Polymers 173 hatte gezeigt, dass sich
die Zielstruktur nicht iiber die géngigen Charakterisierungsmethoden nachweisen
lie3. Daher musste ein Schritt in der Syntheseroute zuriickgegangen werden, um
zundchst zu tiberpriifen, ob an dem ersten Polymerstrang 172 generell
polymeranaloge Reaktionen moglich waren. In Abbildung 3.35 ist schematisch
gezeigt, wie eine solche Struktur aussehen wiirde. Hantelformige Grundkorper
wéren in regelmifligen Abstinden an ein Polymer gebunden. Bereits das TIPS-
geschiitzte Polymer 171 entsprach im Grunde genommen diesem Motiv. Durch
eine polymeranaloge Reaktion konnten noch zusétzliche funktionelle Gruppen
(lila) eingefiihrt werden konnten. Die Darstellung des ersten Polymerstrangs mit
freien Ethinyl-Gruppen 172 durch Behandlung von 171 mit TBAF hatte bereits
gezeigt, dass sich grundsétzlich polymeranaloge Modifizierungen an dem System

erfolgreich durchfiihren lassen.

Abbildung 3.35: Ausschnitt aus einem Polymerstrang mit hantelférmigen Ankergruppen.

Unter hoher Verdiinnung bezogen auf das Polymer (¢ = 10° mol/l) wurde eine
Sonogashira-Reaktion mit einem groBen Uberschuss (500-fach) an p-Iodanisol
durchgefiihrt. Die Protonen der Methoxy-Gruppe des Anisols wiirden im 'H-
NMR-Spektrum (3.5 — 4.0 ppm) von keinen anderen Signalen des Polymers
iiberlagert und konnten daher leicht zugeordnet werden. Sie lieen sich auch leicht
mit den anderen Protonen-Gruppen ins Verhiltnis setzen. Damit kdnnten sich

Aussagen iiber die Vollstdndigkeit der Reaktion machen lassen.
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Abbildung 3.36 Polymeranaloge Sonogashira-Reaktion an Poly[2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-
yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-(2",7"-bis[2"-ethinyl-9"-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-carbazolyl)carbazol] (172);
Reaktionsfuhrung: p-lodanisol, THF, Triethylamin, Pd(PPhs)4, Cul, RT, 24 h.

Die Durchfithrung der Reaktion erfolgte in THF mit Triethylamin als Base bei
Raumtemperatur und hoher Verdiinnung. Das Katalysatorsystem bestand aus Cul
und Pd(PPhs)s. Es stellte sich, wie schon bei der Darstellung von 173 eine
Triibung ein. Bei dem Entfernen eines Teils des Losungsmittels unter reduziertem

Druck ergab sich daraus ein unloslicher Niederschlag.

Das IR-Spektrum des erhaltenen Niederschlags ist in Abbildung 3.41 zu sehen.
Als Vergleichssubstanz diente die Ausgangsverbindung 172 sowie p-lodanisol. Es
ist zu erkennen, dass sich das Spektrum des erwarteten Sonogashira-Produkts (rot)
nicht wesentlich im Vergleich zum Ausgangsspektrum (schwarz) verdndert hatte.
Die charakteristische Bande der Methoxy-Gruppe des Anisols bei 2838 cm' war
aufgrund der Nédhe zu der breiten Bande der Alkylketten nicht eindeutig
nachzuweisen. Urspriinglich war die Wahl auf diese funktionelle Einheit gefallen,

da sie besonders gut im NMR-Spektrum fiir eine 16sliche Verbindung
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nachzuweisen gewesen wire. Da die Bande aber durchaus auch iiberlagert worden
sein konnte, wurde der Bereich von 2300 — 2100 cm™ betrachtet, der unter
anderem charakteristisch fiir Dreifachbindungen ist. Dort waren sowohl vor als
auch nach der Reaktion iiberraschenderweise keine Banden zu sehen. Im 'H-
NMR-Spektrum der Ausgangsverbindung 172 waren die Protonen an den
entschiitzten Ethinyl-Gruppen zweifelsfrei nachgewiesen worden. In Kombination
mit den Dreifachbindungen im Polymerriickgrat hitte man eigentlich Banden
erwarten konnen. Unter Umstdnden war jedoch ihre Intensitit so gering, dass sie

nicht zu detektieren waren.

Transmission (%)
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Abbildung 3.37 IR-Spektren von Poly[2,7-Bis[2'-ethinyl-9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-butylhexanoy!-6-
N-(2”,7"-bis[2"-ethinyl-9"-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-carbazolyl)carbazol] (172) (schwarz), nach der
durchgefiihrten polymeranalogen Sonogashira-Reaktion (rot) sowie von p-lodanisol (blau).

Die Carbonylschwingung bei 1735 cm™ war in beiden Verbindungen vorzufinden,
was auf eine intakte Esterbindung zwischen den Carbazol-Trimeren pro
Wiederholungseinheit hindeutete. Die groBten Verdnderungen im Spektrum des
Riickstands erfolgten im Bereich von rund 1250 - 1100 cm™. Zog man das
Spektrum von p-Iodanisol heran, so konnten sich die verstiarkten Banden dort {iber
eine erfolgte Sonogashira-Reaktion erkldren lassen. Dies hitte aber prinzipiell zu
einer verbesserten Loslichkeit dhnlich dem TIPS-geschiitzten Polymerstrang 171
fiihren miissen. Da die erhaltene Verbindung jedoch keine Loslichkeit aufwies,

mussten trotz des hohen Uberschusses an p-lodanisol und der Wahrung einer
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hohen Verdiinnung (10 M) bezogen auf 172 auch intermolekulare Kupplungen
zwischen einzelnen Polymerstrangen aufgetreten sein, die zu einer Vernetzung
fithrten und die Unldslichkeit begriindeten. Das Wiegen des unloslichen Produktes
ergab nahezu das Gewicht des eingesetzten Polymers 172, was insofern aber
schwierig zu bewerten ist, da aufgrund der Verdiinnung nur mit kleinsten Mengen
(10-20 mg) gearbeitet wurde und geringste Mengenverluste in der Aufarbeitung
bereits einen enormen Einfluss auf das Ergebnis haben konnen. Ob sich solche
Nebenreaktionen ganz und gar verhindern lassen, ist schwierig vorauszusehen.
Dass jedoch die Reaktionen selbst bei sehr geringen Konzentrationen zu keinen
Zielstrukturen  fithrten zeigt, wie schwierig die Darstellung einer
zweidimensionalen Verbindung dieser Art ist. Als groBBer Nachteil bei den bisher
dokumentierten Versuchen erwies sich die nur eingeschrankte Moglichkeit der
Charakterisierung, da die Loslichkeit der finalen Verbindung zu gering bzw.
genauer gesagt liberhaupt nicht gegeben war. Um die Entropie und damit auch die
Loslichkeit im gesamten System zu erhohen, wurde nach einem alternativen Weg
gesucht. Die Uberlegungen gingen dahin, durch den Einbau eines zweiten
Bausteins in die Hauptkette der Polymere, das heiBit die Darstellung eines
alternierenden  Copolymers, mehr Lgslichkeit zu gewinnen, um die
Charakterisierung letztlich zu erleichtern. Um das System nicht zu sehr zu
verdndern, wurde nach einem Baustein gesucht, der sich effizient mit terminalen
Dreifachbindungen kuppeln ldsst. Neben den klassischen Sonogashira-Reaktionen
stand als Variante der Einbau eines Metallkomplexes in das Riickgrat zur Wahl.
Da die polymeranaloge Reaktion mit p-lodanisol vor vorigen Fall gescheitert war,
fiel die Entscheidung auf die metallorganische Komplex-Version. Als
Metallkomplex und kleiner Baustein wurde trans-PtCl,(PEt;), gewéhlt, welcher
bereits sehr effizient mit terminalen Dreifachbindungen gekuppelt wurde.'*'* Dies
wiirde insbesondere fiir den zweiten Strang wichtig werden, um keine Defekte in
der Kette zu erzeugen. Mit dem Wechsel der Polymerisationsmethode wiirde sich
eventuell auch kldren lassen, ob die Vernetzungen, wie sie augenscheinlich
bislang eingetreten waren, unterdriickt oder sogar vollstindig verhindert werden
konnten. Um eine gute Vergleichsmoglichkeit zwischen den beiden Varianten zu
haben, sollten mdglichst viele Randbedingungen vom ersten Ansatz auf die

Integration des Platin-Monomers libertragen werden. Wiahrend die Synthese des
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ersten Stranges keine Probleme ergeben sollte, wiirde die zweite Polymerisation
nach der erfolgreichen Abspaltung der TIPS-Gruppen wieder unter

hochverdiinnten Bedingungen erfolgen.

3.3 Die Darstellung eines zweistrdngigen-Polymers mit

Bis(triethylphosphin)-Platin-Komplex in der Hauptkette

3.3.1 Die Synthese von Poly[2,7-Bis[9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-
7°-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-(2",7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)
ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9""-carbazolyl)
carbazol)-2’,7’-diethinyl-alt-trans-bis(triethylphosphin)platin]
(176)

Fiir eine Co-Polymerisation von zwei unterschiedlichen Monomeren, mit dem
Ziel eines hohen Molekulargewichts, ist es nach der Carothers-Gleichung
entscheidend, dass die Monomere hoch rein und dquimolar zugegeben werden.
Die Reinheit von 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-
carbazolyl)butyl-6-(2°°,7°’-bis[2’’~(triisopropylsilyl)ethinyl-9°’-(2-hexyldecyl)-

carbazol-7"’-yl]-9°*’-carbazolyl)hexanoat (170) war bereits im vorangegangenen
Abschnitt gezeigt worden. Zur Uberpriifung von trans-[PtCly(PEt;),] 175 wurde
daher vor der Reaktion ein 'H-, “C- und *'P-NMR-Spektrum aufgenommen.

Diese sind in Abbildung 3.38 zu sehen.
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Abbildung 3.38: a) 'H-, b) *C- und c) **P-NMR-Spektrum von trans-[PtCl,(PEts),] (175) in CD,Cl,.

Die ersten beiden NMR-Spektren zeigten nur die erwarteten Signale. Im
Protonenspektrum sieht man zwei Multipletts, eines fiir die CH,-Protonen im
Bereich von 1.83 — 1.92 ppm und das andere fiir die CH3;-Gruppen 1.12 — 1.21
ppm, im Verhiltnis 2:3. Die zusitzliche Aufspaltung der Signale erfolgte durch
den Phosphor. Das 13C-NMR-Spektrum zeigte die zwei unterschiedlichen
Gruppen von Kohlenstoffatomen in der Verbindung. Im *'P-NMR-Spektrum sah
man neben dem Phosphor-Signal bei 11.66 ppm und dessen 'J-Kupplungen zum
Platin (lJp_pt = 2361 Hz) noch einen weiteren Peak bei 9.49 ppm. Diese
Verunreinigung konnte durch Aufreinigung (Umkristallisation) des Monomers
nicht entfernt werden. Da jedoch das 'H- und "C-NMR-Spektrum ansonsten
keine weiteren Verunreinigungen der Verbindung aufwiesen, wurde die

Polymerisation mit diesem Monomer durchgefiihrt.

Die Synthese des ersten Polymerstrangs mit Platin in der Hauptkette erfolgte bei
40 °C in Diisopropylamin und Dichlormethan unter Zugabe katalytischer Mengen
(0,01 mol%) von Cul.
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Abbildung 3.39: Die Synthese von Poly[2,7-Bis[9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-(2",7"-
bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9'"-carbazolyl)carbazol)-2’,7’-diethinyl-alt-trans-
bis(triethylphosphin)platin] (176) mit Bis(triethylphosphin)-Platin-Komplex in der Hauptkette; Reaktionsfiihrung:
a) Diisopropylamin, Dichlormethan, Cul, 40 °C, 6 h; b) Phenylacetylen, 40 °C, 6 h.

Dabei wurden die beiden Monomere 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7’-yl]-9-carbazolyl)butyl-6-(2°°,7°’-bis[2"’-(triisopropylsilyl)ethinyl-9°’-
(2-hexyldecyl)-carbazol-7°’-yl]-9°’-carbazolyl)hexanoat ~ (170) und trans-
[PtCly(PEt3),] 175 dquimolar vorgelegt. Nach 6 Stunden wurde Phenylacetylen
hinzugegeben, um die Endstellen des Polymers zu schiitzen. Anschlieend wurde
die Reaktionslosung in Methanol eingetropft, wodurch das Polymer 176 ausfiel.
Das Polymer wurde noch zweimal in THF gelost und erneut in Methanol gefallt.
AnschlieBend erfolgte die Trocknung unter Vakuum und die Charakterisierung

der neuen Verbindung.
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3.3.2 Die Charakterisierung von Poly[2,7-Bis[9’-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7'-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-(2,7”-bis[2"-(triisopropy!
silyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9'"-carbazolyl)
carbazol)-2’,7’-diethinyl-alt-trans-bis(triethylphosphin)platin]

Die Charakterisierung von 176 erfolgte zundchst iiber NMR-Spektroskopie. Mit
dieser Methode lieB sich gut nachweisen, ob tatsdchlich die gewiinschte
Verbindung entstanden war. Als erstes ist das 'H-NMR-Spektrum in Abbildung
3.40 dargestellt.
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Abbildung 3.40: "H-NMR-Spektrum Poly[2,7-Bis[9'-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yI]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-(2",7”
-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9’-carbazolyl)carbazol)-2',7’-diethinyl-alt-trans-
bis(triethylphosphin)platin] (176) mit Bis(triethylphosphin)-Platin-Komplex in CD,Cl, bei 298 K.

Es gab drei wichtige Signalgruppen, deren Intensititen zueinander ins Verhéltnis
gesetzt werden konnten und direkt Aufschluss dariiber gaben, ob der Platin-
Komplex in das Polymerriickgrat eingebaut worden war. Dies war besonders
wichtig, da wunter den verwendeten Reaktionsbedingungen auch Glaser-
Kupplungen auftreten konnten.

Es zeigte sich, dass die aromatischen Protonen zu den Protonen im Bereich von 4
— 4.5 ppm (CH,-Gruppen in Nachbarschaft zu N oder O) und denen bei 2 — 2.5
ppm (CH,-Gruppen am Phosphor + 6 Protonen von Alkylketten) in etwa im

Verhiltnis von 36:12:18 standen. Damit konnte bewiesen werden, dass das Platin-
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Monomer alternierend in die Polymerkette eingebaut worden war. Ein weiteres

Argument fiir die Struktur lieferte das *C- und *'P-NMR-Spektrum.

o 176
R=GipgHa
o N
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Abbildung 3.41: *C-NMR-Spektrum des ersten Polymerstrangs 176 mit Bis(triethylphosphin)-Platin-Komplex
(blau) und trans-Dichlorbis(triethylphosphin)Platin(ll) (175) (violett) in CD,Cl, bei 298 K.

Die C-NMR-Signale der Methylen- und Methylgruppen am Phosphorliganden
des Platins fanden sich im Polymer 176 um rund 4 ppm verschoben wieder. Von
dem Monomer 175 selbst war nichts mehr vorhanden. Dies zeigte auch das *'P-
NMR-Spektrum. Als externe Referenz wurde wie schon bei den vorangegangenen
Messungen fiir den Platin-Komplex alleine Triphenylphosphin in deuteriertem
Dichlormethan verwendet. Die Signale waren auch hier verglichen zum Monomer
im Polymer leicht verschoben (jeweils um ~ 0.8 ppm). Das Singulett fiir den
Phosphor wurde bei 10.95 ppm detektiert. Die Kopplungskonstante vom Phosphor
zum Platin war um etwa 150 Hz kleiner als beim Monomer und betrug Uppe =
2215 Hz. Der Wert lag damit in der Ndhe von Kopplungskonstanten, die fiir
alternierende, nur aus einem Carbazol-Baustein bestehende, Polymere mit Platin

berichtet wurden.'®!®

Die Verunreinigung, die man im Monomer beobachten
konnte, war auch im Polymer wieder zu finden und lie sich nicht durch die
Aufreinigung des Polymers entfernen. Dies war nicht iiberraschend, da die
Aufreinigung niedermolekularer Substanzen in der Regel einfacher erfolgen kann

als die von Makromolekiilen.
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Abbildung 3.42: *P-NMR-Spektrum des ersten Polymerstrangs 176 mit Bis(triethylphosphin)-Platin-Komplex
(blau) und trans-Dichlorbis(triethylphosphin)Platin(ll) (175) (violett) in CD,Cl, bei 298 K; externe Referenz:
Triphenylphosphin.

Die Bestimmung der Molmassenverteilung von 176 erfolgte durch GPC-Analyse
mit THF als Eluent. Als Referenzmaterial diente Polystyrol (PS). Die Messung
erfolgte in THF als Losungsmittel. Dabei wurden folgende Polymer-
Charakteristika festgestellt: M,, = 42.000, My, = 8§7.000, D = 2,08, P, = 14.
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Abbildung 3.43: UV/Vis- und Fluoreszenzspektren von 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-
carbazolyl)butyl-6-(2”,7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9"-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9'"-carbazolyl)hexanoat
(170) und dem ersten Polymerstrang 176 mit Bis(triethylphosphin)-Platin-Komplex gemessen in Chloroform mit

einer Konzentration von ¢ = 10°° mol/l.
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In Abbildung 3.43 sind die UV/Vis- und Fluoreszenzspektren des Monomers 170
und Polymers 176 in Chloroform bei einer Konzentration von ¢ = 10 mol/l
gezeigt. Das Absorptionsspektrum von Polymer 176 mit einem Maximum bei 382
nm entsprach einem m-m*-Ubergang im Polymerriickgrat. Gegeniiber dem
Monomer stellt das Absorptionsmaximum eine Rotverschiebung um 13 nm dar.
Diese Beobachtung wird bestitigt durch Arbeiten von anderen Gruppen zu
Oligomeren und Polymeren mit Platindiethinyl-Strukturen. Die Integration des
Bis(triphenylphosphin)Platin-Bausteins ermoglichte folglich durch die Mischung
der Grenzorbitale des Metalls und der Liganden die Verldngerung der
Konjugation in der Polymerhauptkette.'® Vergleichbare Systeme von Carbazol-
Trimeren mit Platin-Komplexen wie 176 sind in der Literatur bisher nicht

beschrieben worden.
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Abbildung 3.44: Arbeiten zu carbazolreichen Polymeren mit Platin-Komplex im Ruckgrat: alle Verbindungen

16-18

wurden von Wong et al. beschrieben, wobei L bzw. M1 und P1 mit anderen Alkylketten zuerst von Leclerc et

al.”® bzw. Kohler et al.”° dargestellt werden konnten.

Die ,lédngste* iliber 2,7-Positionen verkniipfte Carbazol-Untereinheit in einem

Polymer mit Platin-Komplex besteht aus gerade einmal einem Baustein und



3. Doppelstrang-Polymer 155

wurde von Wang et al. (siche Abbildung 3.44; P1) dargestellt." Das
Absorptionsmaximum lag trotz des auf zwei Phenyleneinheiten verkiirzten
aromatischen Abschnitts bei 390 nm (Losungsmittel 2-Methyl THF) und damit um
8 nm bathochromer als 176 (CHCl;).'® Daraus lisst sich konstatieren, dass das
Absorptionsmaximum nicht von der Linge des reinen Carbazol-Bausteins
abhingt, sondern der Platin-Komplex im Riickgrat iiber die Konjugation einen
entscheidenden Beitrag liefert. Bestitigt wird dies auch von Arbeiten zu Platin
enthaltenden, 3,6-verkniipften Carbazol-Dimeren und -Trimeren sowie deren
Polymeren (siche Abbildung 3.44; M2/P2 und M3/P3). Aufgrund der einfacheren
synthetischen Zuginglichkeit gegeniiber 2,7-verbriickten Carbazolen sind solche
Strukturen von Wong et al. bereits verdffentlicht worden.'®!” Dabei zeigten die
Polymere P2 und P3 mit zwei respektive drei direkt aneinander gebundenen
Carbazolen Absorptionsmaxima von 324 bzw. 320 nm. An dieser Stelle wurde
wieder deutlich, wie ungiinstig die meta-Verkniipfung hinsichtlich einer
ausgedehnten Konjugation in Oligomeren und Polymeren ist. Die hypsochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxima um rund 70 nm verglichen mit Polymer
176 war bedingt durch das begrenzte Chromophor (rot hervorgehoben) von
Verbindung P3 in Abbildung 3.44, bestitigt durch identische Bandenlagen in den
vergleichbaren Oligomeren. '

Die Art der Phenylenverkniipfung (3,6 vs. 2,7) in den Platinverbindungen hat
auch einen groflen Einfluss auf die Eigenschaften der Photolumineszenz. Das
Emissionsspektrum von 176 zeigte ein Maximum bei 426 nm mit einer langsam
auslaufenden Bande. Aufgrund der geringen Verschiebung von 44 nm zwischen
dem Absorptions- und Emissionsmaximums konnte es sich bei der detektierten
Strahlung nur um Fluoreszenz handeln. Ahnlich geringe Verschiebungen wurden
fiir P1 (38 nm; A = 428 nm) registriert. Polymer P3 zeigte dagegen ein groferen
Stokes-Shift von rund 80 nm (A¢m = 400 nm). Die fiir P1 und P3 gemessenen
Emissionen wurden einem strahlenden S;—Sy-Ubergang zugeordnet, der fiir
Polymer 176 ebenfalls Giiltigkeit hat*® Neben der Fluoreszenz sind Platin
enthaltende Oligomere und Polymere aber auch fiir ihre Phosphoreszenz bekannt.
Die Messung der zur Fluoreszenz bathochrom verschobenen Photolumineszenz
erforderte neben einem speziellen Messaufbau auch eine besondere Behandlung

der zu untersuchenden Proben (siehe Experimenteller Teil).



156 3. Doppelstrang-Polymer
a) 1o 170 @ RT | b) 0 176 @ RT |
£ €
%g 05 %g 05
: :
0,0 00 1 1 1
400 500 600 700
A /nm Al nm
C) 10 170 @ 77 K d) 10 176 @ 77 K 1
£ E
g 2
% 05 :g 05 i
2 g

00

I
400

500

A /nm

600

0.0

400

500
X {nm

1
600 700

Abbildung 3.45: Fluoreszenz- (schwarz) und Phosphoreszenzspektren (rot) von Monomer 170 und Polymer

176 in 2-MeTHF bei einer Konzentration von 10°® mol/l.

Die im Folgenden gezeigten Experimente zur Bestimmung der Fluoreszenz und

Phosphoreszenz sowie der Phosphoreszenz-Lebensdauern erfolgten in
Kooperation mit Valentin Kamm in der Gruppe von Dr. Frédéric Laquai am Max-
Planck-Institut fiir Polymerforschung. Verglichen wurden dabei das Monomer
170 sowie das Polymer 176. Die entsprechenden Spektren der beiden Proben in 2-
MeTHF bei Raumtemperatur sind in Abbildung 3.45a) und b) zu sehen. Die
Emissionsmaxima von 170 und 176 lagen bei 428 nm, detektiert mit einer
Verzogerung von 5 ns nach der Anregung. Wéhrend das Monomer jenseits von
550 nm nahezu keine Emission zeigte, wurde fiir das Polymer noch eine sehr
schwache Fluoreszenz bis 650 nm beobachtet. Die Phosphoreszenz trat gegeniiber
der Fluoreszenz sowohl zeitlich verzdgert als auch bathochrom verschoben auf.
Die Messungen wurden mit einer Verzogerung von 2 us durchgefiihrt, um keine
Fluoreszenz mehr zu detektieren. Die Phosphoreszenzmaxima von 170 und 176
lagen beide bei 535 nm mit einer Seitenbande bei 575. Die identischen
ohne und des Polymers mit Platin bei

Bandenlagen des Monomers

Raumtemperatur lassen vermuten, dass die Emission lediglich vom Carbazol-



3. Doppelstrang-Polymer 157

Trimer stammt und der Platin-Komplex keinen Einfluss hat. Die Untersuchung
von L hatte gezeigt, dass lediglich eine Fluoreszenz auftrat. Da es sich hierbei
allerdings nur um eine Carbazol-Einheit handelt und Studien zu Carbazol-
Trimeren bisher nicht verdffentlicht wurden, war ein direkter Vergleich nicht
moglich.

Die Messungen bei tiefen Temperaturen erfolgten durch Einfrieren der 2-MeTHF-
Losungen von 170 und 176 auf 77 K. Die Emissionsspektren sind in Abbildung
3.45¢) und d) dargestellt. Die Messungen der Fluoreszenz ergaben deutlich stirker
strukturierte Spektren mit klar erkennbaren Banden. Verantwortlich hierfiir waren
die tiefen Temperaturen, die zu einer Fixierung der Molekiile in der gefrorenen
Losungsmittelmatrix fithren. Das Fluoreszenzmaximum (nach 5 ns) von 170 war
gegeniiber der Bestimmung bei Raumtemperatur um 4 nm leicht hypsochrom
verschoben. Daneben zeichneten sich noch Banden bei 400, 450 und 481 nm ab.
Auch das Phosphoreszenzmaximum (nach 200 ps) war um 8 nm auf 526 nm zu
kleineren Wellenldngen verlagert. Die Emissionsbanden der Phosphoreszenz fiir
Polymer 176 zeigten im Vergleich zur Messung bei Raumtemperatur eine
Rotverschiebung (543 nm, 587 nm). Fiir Polymer P3 wurde dagegen von einer
leicht hypsochromen Verinderung (3 nm) des Emissionsmaximums berichtet.'®

Es ist festzuhalten, dass die Bandenlagen der Phosphoreszenzmaxima der
Polymere P1 und 176 sehr dhnlich waren, was darauf hindeutet, dass die Lange
der direkt miteinander verbundenen Carbazol-Einheiten keinen groBen Einfluss
auf die Lage der Emission hat. Entscheidend ist die Konjugationslénge, die im
System vorliegt. Gestiitzt wird diese Beobachtung durch die bathochrome
Verschiebung des Phosphoreszenzmaximums beim Ubergang von der
Modellverbindung M1 auf das Polymer P1."® Des weiteren zeigte sich fiir das
Polymer P3, bei dem die Carbazol-Trimere iiber die 3,6-Positionen verkniipft
waren, verglichen mit 176 eine stark hypsochrome Phosphoreszenz (Maximum

bei 488 nm).'°

Betrachtet man das Fluoreszenzspektrum von 176 bei 77 K (d), so fanden sich
neben den besser aufgeldsten Banden bei 420, 448 und 479 nm noch zwei weitere
Ubergiinge bei 535 und 577 nm, die so stark rotverschoben nicht mehr von der

Fluoreszenz stammen konnten. Hier lieB3 sich die Phosphoreszenz trotz des kurzen
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Zeitabstandes zwischen Anregung und Messung (nach 5s) nicht ausblenden.
Hieraus lidsst sich ableiten, dass es zu einem sehr schnellen ISC-Ubergang
(Intersystem Crossing; S;—T;) zwischen dem Carbazol und dem Platin-Komplex
gekommen sein muss. Die Bande bei 524 nm stammte nicht von der Probe,

sondern war durch die Laseranregung bedingt.
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Abbildung 3.44: Bestimmung der Phosphoreszenzlebensdauern von Monomer 170 und Polymer 176 in 2-

MeTHF bei einer Konzentration von 10 molll.

Die Bestimmungen der Fluoreszenzlebensdauern (tg) fiir 170 und 176 konnten
aufgrund ihres schnellen Ubergangs in den Grundzustand von weniger als 10 ns
mit der verwendeten ICCD-Kamera nicht erfolgen. Dies betraf sowohl die
Messungen  bei  Raumtemperatur als auch bei 77 K. Die
Phosphoreszenzlebensdauer (tpn) war dagegen erheblich langer und konnte mit
dem Messaufbau ermittelt werden. Dafiir wurden die Intensitdten im Bereich von
500 — 600 nm integriert.

In Abbildung 3.46 sind die erhaltenen Grafiken gezeigt. Die Lebensdauern sowie

alle weiteren Daten sind in den Tabellen 3.3 und 3.4 zusammengefasst.
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170, tpn [us] 176, tpn [us]

bei Raumtemperatur 9,8 = 0,4 97,6 1,2
bei 77 K 1141 + 30 349+ 7

Tabelle 3.3: Phosphoreszenzlebensdauern von Monomer 170 und Polymer 176 in 2-MeTHF bei einer
Konzentration von 107 mol/l bei Raumtemperatur und 77 K.

Absorption Egc) Emission @ RT Emission @ 77 K
Amax [nm]”  [eV] Aem [nm]” Aem [nm]”
170 369 3,06 42895349 575 400, 4249, 450, 481, 5269, 571
176 382 2,95 42995359 570 4209, 448, 479, 535, 543%, 577, 587

a) in Chloroform; b) in 2-MeTHF c) Abgeschitzt vom onset des Absorptionsspektrums; d) Emissionsmaximum der
Fluoreszenz; e) Emissionsmaximum der Phosphoreszenz

Tabelle 3.4: Absorption- und Emissionsdaten der Messungen von Monomer 170 und Polymer 176.

Die Phosphoreszenzlebensdauern fiir das Polymer 176 sind vergleichbar mit den
berichteten Werten fiir die Polymere P1, P2 und P3.'*'® Wihrend sich bei
Raumtemperatur die Lebensdauern zwischen 55 und 100 ps bewegten,
verldngerten sie sich bei 77 K bis auf das 3 's2-fache (176). Fiir Monomer 170
konnte eine deutlich groBere Abhdngigkeit der Lebensdauer der Phosphoreszenz
von der Temperatur festgestellt werden. Bei Raumtemperatur war die
Phosphoreszenz  bereits nach 10 us abgeklungen. In der festen
Losungsmittelmatrix bei tiefen Temperaturen stieg sie jedoch um mehr als den
Faktor 100 an. Das Monomer reagierte daher wesentlich empfindlicher auf die

Einschrinkung der Beweglichkeit als das Polymer.
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3.3.3 Die polymeranaloge Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen
an Poly[2,7-Bis[9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-
butylhexanoyl-6-N-(2”,7"-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-
hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-9’-carbazolyl)carbazol)-2’,7’-
diethinyl-alt-trans-bis(triethylphosphin)platin] (176) zur
Aktivierung der Ethinyl-Gruppen

Nach der erfolgreichen Darstellung des ersten Polymerstrangs 176 erfolgte wie
bei dem Polymer 171 ohne Platin die Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen an den
Ethinyl-Gruppen. Als Reagenz dafiir diente erneut Tetrabutylammoniumfluorid in
THF. Bei der Reaktion (siche Abbildung 3.50) stellte sich nach etwa einer Stunde
eine leichte Triibung ein, die nach und nach stirker wurde. Die Aufarbeitung

erfolgte nach drei Stunden in Analogie zu Polymer 171.

o= 176
R =Cqo6Ha3

TIPS= OO QO OO =-TIPS

R

Abbildung 3.44: Regenerierung des zweiten Monomers durch die Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen;
Reaktionsfuhrung: a) THF, TBAF, RT.
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Beim Extraktionsvorgang mit Wasser zur Entfernung von TBAF ergab sich ein
gelber Niederschlag, der unter Beriicksichtigung der vollstindigen TIPS-
Abspaltung etwa der erwarteten Menge an Polymer entsprach. Versuche, den
Niederschlag wieder aufzul6sen, scheiterten in diversen organischen
Losungsmitteln. Selbst hohe Temperaturen von iiber 180 °C und der Einsatz des
Ultraschallbads fiihrten nicht zu einer Verbesserung. Dies war, verglichen mit
Polymer 172, welches nach Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen noch gut l6slich
war, eine deutliche schlechtere Ausgangslage. Da vermutet wurde, dass die
Reaktionszeit vielleicht zu lange war, wurde die Reaktion wiederholt und nach 20,
40 und 60 Minuten Proben genommen. Bei der Aufarbeitung zeigte sich jedoch
schon bei der Probe nach 20 Minuten das gleiche Bild. Ein Niederschlag bildete
sich, der nicht wieder in Losung gebracht werden konnte.

Die Einfithrung des Platin-Bausteins in das Polymer hatte daher nicht dazu
gefiihrt, dass sich die Loslichkeit iiber eine Vergroferung der Entropie des
Gesamtsystems verbesserte. Stattdessen schienen bereits bei dem Entschiitzen der
Ethinyl-Gruppen Nebenreaktionen aufzutreten, die zu einer Unloslichkeit des
Materials fiihrten. Die Unloslichkeit selbst in hochsiedenden, halogenierten
Losungsmittel wie Chlorbenzol und 1,2,4-Trichlorbenzol konnte ihre Ursache
eigentlich nur in einer Vernetzung der Polymerstringe haben. Dass dies beim
Polymer mit Platin schon auf dieser Stufe erfolgte und nicht erst bei der
Darstellung des zweiten Polymerstrangs, scheint in direktem Zusammenhang mit
dem Einbau des Ubergangsmetalls zu stehen, welches womdglich die
Nebenreaktion in nicht bekannter Weise ungewollt unterstiitzt. In den bereits

16-18,20,21 s
618,20, SOWI€ 1In

genannten Arbeiten zu platinenthaltenden Carbazol-Polymeren
Veroffentlichungen zu Donor-Akzeptor-Polymeren mit dem Edelmetall”** wurde
nie von Substitutionen der Phosphin-Liganden berichtet, was infolge dessen zu
Vernetzungen filhren konnte. Da sich die Reaktionsbedingungen und die
Behandlung des Polymers nicht von den anderen Darstellungen unterschieden, ist
anzunehmen, dass die Unloslichkeit eine andere Ursache hatte. Eine hohe Gefahr
fiir Vernetzungen geht von verbliebenem Monomer 175 (trans-PtCl,(PEts),) in
Polymer 176 aus. Nach dem Abspalten der TIPS-Schutzgruppen konnte der
Platin-Komplex mit den freien Ethinyl-Gruppen reagieren. Uber NMR-

Spektroskopie ('H, *'P) konnte keine Verunreinigung im Polymer beobachtet
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werden. Kleinste, nicht {iber NMR detektierbare Mengen an 175 wiirden jedoch
ausreichen, um iiber Vernetzungen zur Unldslichkeit zu fiihren. Allerdings ist zu
bemerken, dass fiir weitere Kupplungen sowohl eine Base als auch eine Kupfer(I)-
Quelle (Cul, CuCl) notwendig gewesen wiren. Oxidative Homokupplungen der
Ethinyl-Gruppen tber Luftsauerstoff oder im Ldosungsmittel wurden durch die

Verwendung der Schutzgastechnik verhindert.

3.3.4 Die Charakterisierung des unldslichen Rickstands mit IR-
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Abbildung 3.45 IR-Spektren von Polymer 176 (schwarz) und des unldslichen Riickstands nach Zugabe von
TBAF (rot).

Das Ausgangsspektrum von Polymer 176 zeigte zwei wichtige Banden bei 2149
und 2097 cm’. Diese stammten von den Dreifachbindungen sowohl im
Polymerriickgrat als auch an den freien Trimeren. Nach dem Versetzen einer
Losung von 176 mit Tetrabutylammoniumfluorid zur Abspaltung der TIPS-
Schutzgruppen war nur noch die Bande bei rund 2099 cm™ zu finden. Damit
stammte diese Schwingung vom Polymerriickgrat, da dort keine Verdnderungen
erfolgen konnten. Dies deckte sich auch mit Ergebnissen aus der Literatur fiir 2,7-
Carbazol-Platin-Oligomere und Polymere.” Eine neue schwache Bande bei 3311

cm” deutete auf noch vorhandene freie Ethinyl-Protonen hin. Bei den Platin-
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freien Polymerstringen war diese Schwingung nur andeutungsweise zu sehen.
Daraus lieB sich folgern, dass die Unloslichkeit im TIPS-entschiitzten,
platinenthaltenden Polymer wesentlich schneller eintrat und damit ein groferer
Anteil an freien Ethinyl-Gruppen im Material verblieb. Das Verschwinden der
Bande bei 2149 cm™ konnte als Hinweis auf die vollstindige Abspaltung der
Schutzgruppen gedeutet werden. Da sowohl die erfolgreiche Darstellung des
zweistrdngigen Polymers als auch die Vernetzung einhergehen wiirden mit dem
Erhalt von Diinstrukturen, die bereits im Ausgangspolymer vorhanden waren,
lieBen sich keine neuen Banden aus den Glaser-Breslow-Kupplungen erwarten.
Die Abwesenheit zusitzlicher Schwingungen bewies aber indirekt, dass die

Unloslichkeit tiber die Ehinyl-Gruppen verursacht wurde.

3.3.5 Test auf polymeranaloge Reaktionen an Poly[2,7-Bis[9’-
(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-N-(2",7"-
bis[2”-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-
9'"-carbazolyl)carbazol)-2’,7’-diethinyl-alt-trans-
bis(triethylphosphin)platin] (176)

Aufgrund der Unloslichkeit des Materials in Folge der Behandlung von 176 mit
Tetrabutylammoniumfluorid wurde in Analogie zu den Versuchen bei Polymer
172 untersucht, ob sich an dem ersten Strang 176 generell noch kontrolliert
polymeranaloge Reaktionen durchfiihren lassen. Um den Aufarbeitungsschritt
nach TIPS-Abspaltung zu umgehen und moglichst schnell die freien terminalen
Ethinyl-Einheiten wieder zu schiitzen, erfolgten beide Reaktionen in einem
Schritt. Die Schutzgruppen wurden in situ abgespalten und eine Sonogashira-
Reaktion mit p-lodanisol im groBen Uberschuss (500 Aquivalente pro
Wiederholungseinheit) bei einer Konzentration von ¢ = 10 mol/l (bezogen auf

das Polymer) eingeleitet.
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Abbildung 3.46: Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen an 176 in situ mit anschlieBender Sonogashira-Reaktion;

Reaktionsfuhrung: a) THF, TBAF, RT, b) p-lodanisol, Triethylamin, Pd(PPhs),, Cul, RT, 10 h.

Als Katalysator diente Pd(PPh;s)s. Unter Zugabe von Triethylamin und geringsten

Mengen an Cul wurde die Reaktionslosung fiir 10 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Zum Schluss wurde Phenylacetylen als Endcapper hinzugeben.

Wie in allen vorangegangenen Fillen wurde auch hier ein unloslicher

Niederschlag gewonnen, der wissrig aufgearbeitet und getrocknet wurde.
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3.3.6 Die Charakterisierung des Ruckstands

IR-Spektroskopie
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Abbildung 3.47 IR-Spektren von 176 und des unldslichen Rickstands nach der polymeranalogen TIPS-
Abspaltung und anschlieBender Sonogashira-Reaktion.

Die in Abbildung 3.47 gezeigten IR-Spektren vor und nach der Reaktion deuteten
darauf hin, dass die Entschiitzung des Polymerstrangs in situ erfolgte. Wie schon
bei der ersten Behandlung von Polymer 176 mit TBAF verschwand der Peak bei
2149 cm’, was dort bereits fiir die vollstindige Entfernung der TIPS-Gruppe
gewertet wurde. Allerdings konnten hier keine freien Ethinyl-Wasserstoftf-
Schwingungen bei rund 3300 cm™ beobachtet werden, was als ein Indiz fiir
erfolgte Sonogashira-Kupplungen zu sehen war. Dies konnte auch im direkten
Zusammenhang mit den Ergebnissen bei der Darstellung des zweiten
Polymerstrangs zuvor betrachtet werden. Dort waren ja noch Ethinyl-Protonen im
unloslichen Material verblieben. Zwar gelang es jetzt wohl zunichst,
polymeranaloge Reaktionen am Polymerstrang einzuleiten. Doch da
Vernetzungen nicht ausgeschlossen werden konnten und ein geringer Anteil
bereits verheerende Folgen fiir die Verbindung hat, wurde wieder nur unldsliche
Substanz erhalten.

Die Bande der Ethinyl-Schwingung im Polymerriickgrat verschob sich mit

leichter Verbreiterung auf 2091 cm™.
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3.4 Zusammenfassung und Ausblick

Kapitel 3 beschéftigte sich mit der Darstellung eines zweistrangigen Polymers,
welches regelmiBige Verkniipfungen untereinander aufweisen sollte. Als
makroskopisches Beispiel dafiir diente eine Leiter mit ihren Sprossen.
Entscheidend fiir die Verwirklichung dieser Idee war die Ausarbeitung eines
neuartigen Synthesekonzepts, da die bisherigen beschriebenen Ansétze in der
Literatur zum Aufbau ausgedehnter zweidimensionaler Strukturen nicht zum
Erfolg gefiihrt hatten.”* Dabei sollte zudem méglichst der hohe Anspruch an die
Strukturen hinsichtlich lateraler Ausdehnung, Einheitlichkeit der Dicke und
strikter Wahrung der Periodizitit beriicksichtigt wird. Nach der Prisentation der
Vor- und Nachteile des isotropen und anisotropen Ansatzes in Kapitel 1 wurde ein
Grundkonzept fiir ein geeignetes Monomer geschaffen, dass formal alle
Bediirfnisse erfiillte. Basierend auf den Erfahrungen mit der Carbazol-Chemie aus
Kapitel 2 konnte iiber die Darstellung von zwei Trimeren (164 und 169)
Verbindung 170 als Monomer aufgebaut werden. Dieses Konzept wies bereits
einige Vorteile gegeniiber der polymeranalogen Anbindung eines zweiten
Monomers an einen Polymerstrang auf. So konnte zum einen sichergestellt
werden, dass sich an allen Positionen ein zweites Monomer flir die Darstellung
des Doppelstrangs befand (entsprechend einer 100 %igen polymeranalogen
Reaktion). Zum anderen stellte das zweite Monomer am 1. Polymerstrang in
seiner Gesamtheit eine Loslichkeit vermittelnde Gruppe an sich dar. Fiir den
Bindungsschluss zwischen den einzelnen Ethinyl-Gruppen wurde die oxidative
Glaser-Kupplung unter den Bedingungen von Breslow gewihlt, die sich ebenfalls
bei den Makrozyklen gerade hinsichtlich der Erfordernisse einer hohen

Verdiinnung im letzten Reaktionsschritt bewéhrt hatte.

Die Darstellung des ersten Polymerstrangs 171 wurde erfolgreich realisiert. Die
Charakterisierung erfolgte iiber NMR-Spektroskopie und GPC-Analyse.
Anschliefend konnten alle TIPS-Schutzgruppen an 171 polymeranalog mit TBAF
entfernt werden, um das bis dahin geschiitzte zweite Monomer zu aktivieren. Die
Synthese des zweistrangigen Polymers iiber eine Polymerisation von 172 unter

Glaser-Breslow-Bedingungen wurde unter hoher Verdiinnung von 10° M und
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unter Ausschluss von Luftsauerstoff durchgefiihrt. Die verwendeten trockenen
Losungsmittel wurden in der Glovebox entnommen und zusétzlich mit einem
Argon-Strom entgast. Damit sollte verhindert werden, dass es zu unerwiinschten
intermolekularen Kupplungen kommen konnte. Wie schon bei den zyklischen
Verbindungen in Kapitel 2 fithrten nur intramolekulare Reaktionen zwischen
direkt benachbarten Bausteinen zum perfekten Aufbau eines zweidimensionalen
Polymers. Wéhrend der Reaktion kam es hier wie schon bei anderen Ansitzen zur
Bildung eines unldslichen Materials. Der Niederschlag, der in keinem organischen
Losungsmittel wieder in Losung gebracht werden konnte, wurde tiiber IR-
Spektroskopie untersucht. Ein Vergleich der Spektren der Verbindungen vor und
nach der Reaktion lie keine eindeutigen Riickschliisse zu. Zur Erklarung der
Unloslichkeit wurde zwei Ursachen in Betracht gezogen. Zum einen konnte
tatsdchlich das gewlinschte Polymer entstanden sein, wobei der Entropieverlust
durch die Versteifung der Struktur zu hoch gewesen war, um die Verbindung in
Losung zu halten. Als zweite Ursache mussten trotz der hohen Verdiinnung mit
Vernetzungen gerechnet werden. Die Wiederholung der Reaktion unter weiterer
Verdiinnung (10 M) fiihrte ebenfalls zu den gleichen Problemen, wobei dass nur
bedingt die Wahrscheinlichkeit von Vernetzungen ausschliefit. Sakamoto und
Schliiter wiesen in einer Verdffentlichung von 2009 zu zweidimensionalen
Netzwerken darauf hin, dass selbst als stibchenformig betrachtete Verbindungen
wie Poly(paraphenylen)e auf ldngere Distanz nicht mehr diesem starren Bild
folgen, was erhebliche Konsequenzen hinsichtlich intramolekularer Vernetzungen
haben kann.** Riickblickend ist in diesem Zusammenhang gerade die flexible
Alkylkette zwischen den Carbazol-Trimeren sehr kritisch zu betrachten. Als
grofe, frei bewegliche Kette erlaubte sie ein hohes MalBl an Loslichkeit des
Substituenten am ersten Polymerstrang. Doch ist genau diese Flexibilitit im
Anschluss hinderlich fiir definierte Kupplungen, da keine festen Abstéinde
zwischen dem Polymerstrang und dem zweiten aktivierten Monomer vorgegeben
werden. Zusétzlich gab es freie Rotationsmoglichkeiten im Polymerriickgrat, iiber
deren Einschrinkung nachzudenken wire.

Doch es war sicherlich nicht alleine die hohe Flexibilitit des Gesamtsystems, die
im letzten Schritt nicht die Zielstruktur ergab. Ohne sie wéren vermutlich schon

zu einem fritheren Zeitpunkt der Synthese Loslichkeitsprobleme aufgetreten. Man
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darf bei der komplexen Synthese ndmlich nicht auBler Acht lassen, dass die vielen
reaktiven Gruppen im Polymer 172 (28 Ethinyl-Gruppen bei 14
Wiederholungseinheiten) trotz der hohen Verdiinnung bei der Reaktion letztlich
auch unerwiinschte intermolekularen Kupplungen ermdglichen. Wiahrend 5 %
Nebenreaktionen bei normalen Synthesen kaum ins Gewicht fallen, fiihrt ein
falscher Bindungsschluss zu einer Vernetzung und damit zur Unloslichkeit. Dies
ist kein intrinsisches Problem der Polydispersitit der Polymere, da auch in
monodispersen Systemen eine solche Problematik von Haley und Marsden
beobachtet wurde.”

Eine polymeranaloge Reaktion an 172 mit p-lIodanisol zur Priifung, ob an den
entschiitzten Ethinyl-Funktionen des ersten Polymerstrangs liberhaupt gesteuerte
Kupplungen durchgefiihrt werden konnen, brachte ebenfalls keine losliche
Verbindung. Die IR-Spektren vor und nach der Reaktion stimmten weitgehend
iiberein, wobei dies keinen direkten Riickschluss darauf erlaubte, ob die Reaktion
nun erfolgreich war oder nicht. Verbindung 171 mit ihren vollstindig TIPS-
geschiitzten Dreifachbindungen hatte eine gute Loslichkeit gezeigt. Das gleiche
war fiir ein wieder ausnahmslos modifiziertes Polymer 174 zu erwarten. Der
Erhalt von ausschlieBlich unldslichem Material war allerdings ein klares Indiz
dafiir, dass es zu Nebenreaktionen (Vernetzungen) gekommen sein musste, auch
wenn die Sonogashira-Reaktionen moglicherweise in vielen Fillen erfolgreich

verlaufen waren.

In einem zweiten Ansatz wurde in das Polymergeriist ein Platin-Komplex
eingebaut. Dieser sollte fiir eine groBere Entropie des Gesamtsystems und damit
zu einer erhohten Loslichkeit beitragen. Zu diesem Zeitpunkt war der hohe
Verlust an Entropie noch als Hauptursache fiir die Unloslichkeit angesehen
worden. Die erste Polymerisation der beiden Monomere 170 und 175 zur
Darstellung des Copolymers 176 konnte erfolgreich durchgefiihrt werden. Uber
NMR-Spektroskopie konnte die gut 16sliche Verbindung charakterisiert werden.
Verbliebene Monomerreste wurden nicht beobachtet. Allerdings traten,
womoglich begiinstigt durch den Platin-Komplex, bereits beim Aktivieren (TIPS-

Abspaltung) des zweiten Monomers gro3e Probleme mit der Loslichkeit auf. Aus
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einer versuchten polymeranalogen Reaktion mit p-Iodanisol (mit in situ

Entschiitzung) konnten keine 16slichen Verbindungen erhalten werden.

Auch wenn die anvisierte Zielstruktur eines zweistrangigen Polymers nicht bis
zum letzten Schritt realisiert werden konnte, so stellt das neue Synthesekonzept
doch einen wichtigen Beitrag zur Darstellung solcher komplexer Verbindungen
dar. Keine andere Arbeit nutzte bisher die Moglichkeit, ein maskiertes zweites
Monomer an ein erstes wie im Falle von 170 zu binden. Die sich daraus
ergebende RegelmiBigkeit im Polymerriickgrat und die Wahrung der Periodizitét
hinsichtlich der Position der Verkniipfungspunkte zwischen den Stringen sind
klare Stirken der Konzeption. Damit konnte schon im Vorfeld die Problematik
der nachtraglichen polymeranalogen Einfiihrung eines zweiten Bausteins
umgangen werden. Die Arbeiten von Moore et al. zu molekularen Leiterstrukturen
unter Verwendung der dynamischen kovalenten Chemie konnten fiir
niedermolekulare Oligomere (Dimere bis Tetramere) sehr gute Ergebnisse

erbringen.*

Bereits beim Hexamer zeigte sich jedoch eine starke
Ausbeutereduzierung auf nur noch 10 %. Hochstwahrscheinlich wird die
gewiinschte Leiterstruktur bei zunehmender Kettenlinge immer seltener in der
Gleichgewichtsverteilung gebildet. Dies ist fiir die Ausdehnung des Konzepts in
die Richtung von Polymeren nicht sehr Erfolg versprechend. Die Gruppe von
Anderson nutzte die Moglichkeit, {iber koordinative Selbstanordnung zwischen
den einzelnen Porphyrin-Oligomeren ein 2D-Netzwerk aufzubauen.”’”
Allerdings konnte auch diese Methode nicht auf Polymere iibertragen werden.
Lassen sich die bisherigen Probleme fiir den letzten Reaktionsschritt durch eine
Versteifung der Gesamtstruktur beseitigen, so wére der gezeigte Weg in dieser
Arbeit hinsichtlich héhermolekularer Verbindungen definitiv im Vorteil.

Wie ein solcher Baustein als neues Monomer aussehen konnte, ist in Abbildung
3.49 gezeigt. Wie bereits erwihnt wire es sinnvoll, die Verbriickung zwischen
den beiden Monomeren zu versteifen. Dies wiirde eventuell zu einer geringeren
Loslichkeit verglichen mit 170 fiihren, doch koénnte es das Risiko fiir
intermolekulare Kupplungen reduzieren. Die Monomer-Einheiten wéren

wesentlich fixierter in ihrer Position, was intramolekulare Bindungskniipfungen

favorisieren sollte.
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Abbildung 3.49: Strukturvorschlag eines leiterartigen Doppelmonomers 181 mit versteifter Verbrickung

gegeniber Verbindung 170.

Auch die Versteifung der Monomere selbst in Form von leiterartigen
Tetraphenylenen kénnte eine wertvolle Erweiterung des Konzepts darstellen. Uber
die neu geschaffenen 5-Ringe im Phenylen-Oligomer wére die Einfiihrung von
Loslichkeit-vermittelnden Alkylketten oder Aryleinheiten gegeben, wobei diese
im Gegensatz zu den Carbazol-Trimeren ausschlieBlich nach auflen gerichtet
wiren. Eine Carbazol-Einheit pro Monomer konnte erhalten bleiben, um die
Verbriickung zwischen den beiden Blocken zu vereinfachen. Hier konnte die
Mitsunobu-Reaktion zur Kupplung erneut verwendet werden, um nach der
erfolgreichen Darstellung durch alkalische Hydrolyse einen Strukturbeweis zu
ermoglichen.

Fiir die Polymerisationen wiirde sich die Glaser-Breslow-Reaktion aufgrund ihrer
einfachen Handhabung weiter anbieten. Das Konzept zur Maskierung des zweiten
Monomers war iiber die Chemie der Dreifachbindungen gut zu steuern. Ein
Grofiteil der Syntheseschritte zur Darstellung des Tetraphenylen-Geriists wiren

aus der Arbeit von Mishra®® bereits bekannt.
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4 Donor-Akzeptor-Copolymere flr

organische Solarzellen

In Kapitel 4 dieser Arbeit geht es um die Synthese und Charakterisierung von
Carbazol-basierten Donor-Akzeptor-Copolymeren mit ausgedehnten Blocken von
mindestens 1,5 nm. Unter Bestrahlung von Sonnenlicht erlauben diese Materialien
als organische Halbleiterverbindungen in Folge eines internen Ladungstransfers
(ICT) auch die Absorption von Photonen mit niedrigerer Energie. Es werden die
Herstellung der Makromonomere und Polymere, ihre Charakterisierung als neue
Materialien mit niedriger Bandliicke sowie Untersuchungen hinsichtlich der
Umwandlung von Sonnenenergie in eine elektrisch nutzbare Form iiber
Solarzellen vorgestellt. Wie in Kapitel 1 bereits erwéhnt, begann die Serie an
Polymeren mit der Darstellung des Carbazol-Trimer 188 als Monomer, welches
einen Vergleich zu den Polymeren 107 und 108 (sieche Kapitel 1 oder Abb. 4.16a)

von Zhang und Miillen et al.' ermdglichen sollte.
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4.1 Die Synthese von 2,7-Bis[2’-iod-9’-(2-hexyldecylcarbazol-7’-
yl]-9-(2-hexyldecyl)carbazol (188)

Die Synthese von Carbazol-Trimeren wurde in den vorigen Kapiteln bereits
mehrfach beschrieben. Aufgrund der Chloratome in 2- bzw. 7-Stellung der
dufleren Carbazole eigneten sich die Trimere nur fiir eine Homopolymerisation
unter Yamamoto-Bedingungen. Um das Carbazol-Trimer in ein alternierendes,
Aryl-Aryl-basiertes Donor-Akzeptor-Copolymer einzubauen, bendtigte man
dagegen das Brom- oder lod-Derivat. Dies lieB sich jedoch nur iiber eine
modifizierte und ldngere Syntheseroute realisieren. Zu Gunsten einer weiteren
Alkylkette fiir die Steigerung der Loslichkeit konnte bei der Darstellung von 188
am zentralen Carbazol auf eine Ankergruppe (siche Kapitel 2 und 3) verzichtet
werden. Der erste Baustein fiir 2,7-Bis[2’-i0d-9’-(2-hexyldecylcarbazol-7’-yl1]-9-
(2-hexyldecyl)carbazol (188) war demnach ein N-alkyliertes (-CiocHsz3) 2,7-
Dibromcarbazol (182).

Die dueren Carbazole erforderten einen asymmetrischen Aufbau, da sie auf der
einen Seite an den zentralen Baustein 182 gekuppelt werden sollten und auf der
anderen Hilfte eine reaktive Gruppe fiir die spédtere Polymerisation besitzen
sollten. Ein besonderes Augenmerk musste dabei auf die Art der Einfiihrung der
Halogenatome fiir die Polymerisation gelegt werden. Die direkte Verwendung
eines Dibrom- oder Diiodcarbazols schloss sich aufgrund der Suzuki-Reaktion
zum Aufbau von 188 aus. Da sich auch in einem Carbazol-Trimer die 2- bzw. 7-
Position nicht nachtriglich direkt Bromieren oder lodieren ldsst (meta-Stellung
zum Stickstoff), wurde die Einfilhrung einer Trimethylsilylgruppe (TMS)
notwendig. Diese bot dabei gleich zwei Vorteile. Zum einen ermoglichte sie es,
die 2-Position am Phenylring fiir andere Reaktionen reversibel zu blockieren.
Zum anderen gestattete sie, nachtréglich iiber eine Substitution ein Halogenatom

wie Brom oder lod einzufiihren, das fiir eine Co-Polymerisation benotigt wurde.

Die Darstellung von 2-Trimethylsilyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-
2-y1)-9-(2-hexyldecyl)carbazol (184) ldsst sich prinzipiell auf zwei Wegen

realisieren.
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Abbildung 4.1: Darstellung von  2-Trimethylsilyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9-(2-
hexyldecyl)carbazol (184) in finf Stufen nach Dierschke (nur die letzten beiden Schritte gezeigt);
Reaktionsfuhrung: a) THF, n-BuLi, TMS-CI, - 78 °C; b) THF, n-BuLi, 2-Isopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan, - 78 °C.

Frank Dierschke ging in seiner Doktorarbeit von einem alkylierten 2,7-
Dibromcarbazol 182 aus, welches man in drei Stufen erhilt.” Die Einfithrung der
TMS-Gruppe  erfolgte  iiber = Monolithiierung  und  Einsatz ~ von
Trimethylsilylchlorid. Eine weitere Lithiierung von 183 sowie anschlieBender
Umsetzung mit 2-Isopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan ergab 184.
Insgesamt bedurfte es dabei fiinf Reaktionsschritten.

Die Synthese lieB sich jedoch noch um eine Stufe verkiirzen, wenn man die TMS-
Funktionalitdt bereits bei der Darstellung des Carbazols beriicksichtigte. Diese
Syntheseroute wurde selbst entwickelt. So fiihrte die Reaktion von 4-
(Trimethylsilyl)iodbenzol und 2,5-Dibromnitrobenzol mit Kupfer(0) unter
Ullman-Bedingungen zu 4-Brom-2-nitro-4’-(trimethylsilyl)biphenyl (185).
Triethylphosphit erfolgte anschlieBend der reduktive Ringschluss nach Cadogan
zu 186.
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Abbildung 4.2: Darstellung von  2-Trimethylsilyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9-(2-
hexyldecyl)carbazol (184) in vier Stufen. Reaktionsfiihrung: a) Cu(0), 200 °C, 71 %; b) P(OEt)s;, 160 °C, 48 %); c)
Cio,6H33Br, NaH, DMF, 60 °C, 86 %; d) PdCl,(dppf), bispin, KOAc, 1,4-Dioxan, 100 °C, 79 %.

In zwei weiteren Schritten gelangte man zu 184. Der erste Schritt umfasste die

Alkylierung von 2-Brom-7-(trimethylsilyl)carbazol (186) am Stickstoff mit 2-
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Hexyldecylbromid und NaH. Die anschlieBende Umsetzung von 183 mit
Bispinacolatodiboron unter Verwendung von PdCl,(dppf) als Katalysator machte
das asymmetrische 2-Trimethylsilyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
y1)-9-(2-hexyldecyl)carbazol (184) in insgesamt vier Stufen zugédnglich.

Die Suzuki-Kupplung von 2,7-Dibrom-9-(2-hexyldecyl)carbazol (182) mit einem
leichten Uberschuss von 184 verlief in moderater Ausbeute von 58 %. Eine
vereinzelte oder komplette Abspaltung der TMS-Gruppe an 2,7-Bis[2’-
(trimethylsilyl)-9’-(2-hexyldecylcarbazol-7’-yl]-9-(2-hexyldecyl)carbazol ~ (187)

wurde nicht beobachtet.
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Abbildung 4.3: Darstellung von 2,7-Bis[2'-iod-9-(2-hexyldecylcarbazol-7'-yl]-9-(2-hexyldecyl)carbazol (188).
Reaktionsfuhrung: a) Pd(PPhs),, K,CO3, Aliquat 336, Toluol, H,0O, 90 °C, 58 %; b) ICI, Dichlormethan, 0 °C, 20
min. 20 %.

Im nichsten Schritt erfolgte die Einfiihrung der Halogenfunktionalitédt. Dabei liefl
sich die TMS-Gruppe an 187 bei 0 °C unter Verwendung von lodmonochlorid
gegen lod austauschen. Aufgrund der vorhandenen drei Alkylketten und der nur
sehr geringen Polarititsunterschiede des mono- sowie diiod-substituierten
Produkts war die Aufreinigung sehr schwierig und konnte erst nach mehreren
chromatographischen Durchgéngen in geringen Mengen (80 mg, 20 %)
erfolgreich beendet werden. Zudem wurden, bedingt durch die freien 3- und 6-

Positionen im Carbazol, teilweise auch dort lodierungen beobachtet, was fiir
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Polymerisationen hinsichtlich einer drohenden Vernetzung und Unldslichkeit des

Materials duBlerst ungiinstig war.
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Abbildung 4.4: *H-NMR-Spektrum von 2,7-Bis[2'-iod-9"-(2-hexyldecylcarbazol-7'-yl]-9-(2-hexyldecyl)carbazol
(188) in CD,Cl,.

Die Integrale fiir die aromatischen Protonen (3 Singuletts und 6 Dubletts) von 188
sind in Abbildung 4.4 gezeigt. Aufgrund der Spiegelsymmetrie im Molekiil waren

nicht mehr Multipletts fiir eine saubere Verbindung zu erwarten.

Nach der Darstellung der Donor-Verbindung 188 fiir das Co-Polymer wurde
anschlieBend Akzeptor 199 synthetisiert.

4.2 Die Synthese von Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno
[1,2-b]fluoren-12,15-dion (199)

Die Darstellung von Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-b]-yl]-indeno[ 1,2-b]fluoren-12,15-dion (199)
erfolgte iiber eine 10-stufige Syntheseroute nach Jacob und Miillen et al.’
Aufgrund der anspruchsvollen und zeitintensiven Wiederholung des Weges
erfolgt hier noch mal die Beschreibung, wobei die angegebenen erzielten

Ausbeuten sich nicht wesentlich nach von den Referenzwerten unterschieden. Die
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doppelte Alkylierung von 2-Bromfluoren (189) in 9-Position mit 1-Bromoctan in
basischer Losung und Tetrabutylammoniumchlorid als Phasentransferkatalysator
lieferte 190 in guter Ausbeute (81 %).* In einer Pd-katalysierten Miyaura-
Reaktion liel sich das Bromatom durch einen Boronsédurester substituieren (191,

68 %).

R =CgHq7

Abbildung 4.5: Synthese von 2-(4,4,55-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-dioctylfluoren  (191);
Reaktionsbedingungen: a) DMSO, NaOH, TBACI, CgHy;Br, 90°C, 81 %; b) PdCl,(dppf), bispin, KOAc, 1,4-
Dioxan, 100 °C, 68 %.

Die Synthese von 2,5-Dibromterephthalsduredimethylester (195) erfolgte nach
Tour et al.’ Dabei wurde zunichst 2,5-Dibromxylol (192) in zwei Schritten in
Gegenwart von HNO3 und anschlieend Kaliumpermanganat zum entsprechenden
Terephthalsdure-Derivat oxidiert. Die Veresterung mit Methanol wurde unter

Zugabe von Schwefelsiure durchgefiihrt.®

; COOH COOH COOMe
Br HOOC Br MeOQOC Br

Abbildung 4.6: Synthese  von  2,5-Dibromterephthalsauredimethylester ~ (195) nach  Tour’;
Reaktionsbedingungen: a) HNOg3, H,O, 70 %; b) KMnQO,, 100 °C, 72 %. c) H,SO,, MeOH, 85 %.

2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl1)-9,9-dioctylfluoren (191) und der
2,5-Dibromterephthalsduredimethlyester (195) wurden {iber Suzuki-Reaktion in
Toluol mit Pd(PPhs), als Katalysator und K,CO; als Base gekuppelt.” Der 2,5-
Bis(9,9-dioctylfluoren-2-yl)-terephthalsduredimethylester (196) konnte nach
Aufreinigung mit 61 % Ausbeute isoliert werden. Zur weiteren Funktionalisierung
bedurfte es im nédchsten Schritt der Bromierung von 196. In essigsaurer Losung
unter Verwendung einer katalytischen Menge an Eisen(II)chlorid gelang die

Bromierung selektiv in 2- und 7’-Position. Die intramolekulare Zyklisierung von

197 zu Bis[2,7-dibrom-9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-b]-yl]-indeno[ 1,2-
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blfluoren-12,15-dion (198) wurde in 80 %iger Schwefelsdure bei 165 °C
durchgefiihrt.

MeOOC
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Abbildung 4.7: Synthese von Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9,18,18-
tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno [1,2-b]fluoren-12,15-dion (199); Reaktionsbedingungen: a) Pd(PPhs),, K,COs3,
Aliquat 336, Toluol, H,O, 61 %; b) Br,, AcOH, FeCls;, 60 °C, 62 %; c) 80%ige H,SO, 165 °C, 78 %,; d)
PdCl,(dppf), bispin, KOAc, 1,4-Dioxan, 100 °C, 54 %. ; kleiner Kasten: Indeno[1,2-b]fluoren-6,12-dion (199a)

Das Produkt 198 zeigte trotz zweier Keto-Gruppen dank der Alkylketten eine gute
Loslichkeit in vielen organischen Losungsmitteln. Indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion
(199a) dagegen ist nur nach alkalischer Reduktion 16slich.® Fiir die spéteren
Polymerisationen wurde der Diboronsdureester von 198 bendtigt. In einem
weiteren Schritt lieB sich dieser darstellen. Die Substitution von Brom durch den
Boronsédurester (Miyaura-Reaktion) unter Katalyse von PdCly(dppf) und
Kaliumacetat als Base ergab 199 in 54 %iger Ausbeute. Bis[2,7-di-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl1)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-b]-yl]-indeno
[1,2-b]fluoren-12,15-dion (199) wurde mehrmals iiber Sdulenchromatographie
aufgereinigt, um eine moglichst saubere Ausgangsverbindung (siche NMR) fiir

die Polymerisationen zu erhalten.
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Abbildung 4.8: 'H-NMR-Spektrum von Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9,18,18-
tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion (199) in CD,Cl,.

Aufgrund der Spiegelsymmetrie waren vier Singuletts und 2 Dubletts fiir die
Verbindung im aromatischen Bereich des Spektrums zu erwarten. Wéhrend die
drei Singuletts bei 7.61, 7.86 und 8.02 ppm klar als einzelne Signale detektiert
wurden, kam es im Bereich von 7.74 — 7.83 zu einer Uberlappung der beiden

Dubletts mit dem verbliebenen Singulett.

4.3 Die Synthese von Poly(2,7-Bis(9’-(2’-hexyldecyl)carbazol-2-
yl)-9-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno
[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (200)

Die Synthese des Polymers 200 erfolgte iiber Suzuki-Polykondensation von 2,7-
Bis[2’-10d-9’-(2-hexyldecylcarbazol-7’-yl]-9-(2-hexyldecyl)carbazol (188)
(Donor) und Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-y1)-9,9,18,18-
tetraoctylindenol[ 1,2-b]-yl]-indeno[ 1,2-b]fluoren-12,15-dion (199) (Akzeptor) in
einer Reaktionslosung von Toluol und Wasser iiber drei Tage. Zur Verbesserung
der Materialeigenschaften wurden die Kettenenden mit Phenylboronsdure bzw.

Brombenzol einheitlich modifiziert.
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Abbildung 4.9: Darstellung von Polymer 200 durch Suzuki-Kupplung; Reaktionsfuhrung: Pd(PPhs)s, K,COs,
Aliquat 336, Toluol, H,O, 90 °C, 3 d; Phenylboronsaure, 3 h; Brombenzol, 3 h.

Die GPC-Analyse (PPP-Standard) der in THF gut 16slichen Verbindung zeigte
lediglich die Bildung von einer Wiederholungseinheit an. Die Reaktion wurde
wiederholt, um einen Fehler in der Reaktionsdurchfiihrung auszuschlieBen. Auch
hier konnte aber kein Polymer erhalten werden. Die Reinheit der Ausgangsstoffe
188 und 199 konnte nicht als Ursache dafiir verantwortlich sein. Es wurde daher
versucht, iiber einen Wechsel zu einem aktiveren Katalysatorsystem die
Polymerisation zu realisieren. Die Kombination aus Palladiumacetat als
Palladium-Quelle und Tri-tert-butylphosphin als vielseitiger Ligand, der in
Gegenwart von  Sauerstoff selbstentziindlich und in verschiedensten
metallkatalysierten Kupplungen hochreaktiv ist,”'® brachte ebenfalls keinen
Erfolg. Die Problematik erinnerte dabei stark an die Homopolymerisation von 129
in Kapitel 2, um zu tiberpriifen, ob sich auch aus dem Trimer direkt der
Makrozyklus darstellen lieBe. Dabei wurden weder der Zyklus noch
hochmolekulares Polymer (P, = 6) erhalten, wohin gegen sich N-alkyliertes 2,7-
Dichlorcarbazol unter den gleichen Yamamoto-Bedingungen sehr gut
polymerisieren lieB und zum Erhalt von ldslichem Material sogar ein geringer
Anteil (2,5 %) an Endcapper zugesetzt werden musste. Es ist an dieser Stelle
jedoch noch mal anzumerken, dass sowohl zwischen der Kupplung von kleineren
Monomeren und Makromonomeren als auch zwischen Homo- (Yamamoto) und
Heteropolymerisationen (Suzuki) ein klarer Unterschied besteht. Bei kleinen
Monomeren triagt die reaktive Position im Molekiil einen groferen Beitrag zum

Molekulargewicht bei als bei Makromonomeren. Folglich sind bei der
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Polymerisation von beispielsweise 1 g Monomer (unabhingig von der
Stoffmenge) wesentlich mehr polymerisierbare Positionen in der Reaktionsldsung,
wiahrend es fiir das Makromonomer betrachtet zu einer groBen Verdiinnung
kommt, die die Polymerisation erschwert. Der zweite Aspekt, der noch
hinzukommt, hat mit der Polymerisationsmethode zu tun. Fiir Homokupplungen
ist es unwichtig, welches Monomer oder Oligomer sich in der Nihe des
Kupplungspartners befindet, da praktisch jeder mit jedem reagieren kann. In
Heteropolykondensationen kann nur die Endgruppe A mit der Funktionalitit B
gekuppelt werden (unabhingig von AA- und BB- bzw. AB-Monomeren). Dies
wird aufgrund des anzunehmenden Stufen-Mechanismus im spiteren Verlauf der
Suzuki-Polymerisation umso  bedeutsamer, da die hier gebildeten
stabchenformigen Oligomere noch schlechter zusammen finden konnen als die
Monomere. In einem Ubersichtsartikel zu Suzuki-Polykondensationen
konstatierten Schliiter et al. dass Reaktion auf einem Mafstab von deutlich unter
500 mg kaum reproduzierbare Ergebnisse liefern, um sie beziiglich ihres
Molekulargewichtes zu vergleichen, da die unterschiedlichen Reaktionsparameter
wie die Einhaltung der Stochiometrie, die Verteilung von geringen Mengen an der
Glaswand im Kolben, etc. einen zu groBen Einfluss haben.'" Fiir tatsichlich
vergleichbare Studien wird eine Polymerisation von 5 g Monomer
vorgeschlagen,'' was fiir die Darstellung von Donor-Akzeptor-Polymeren
hinsichtlich der schon aufwendigen Synthesen der Monomere aber kaum
realisierbar erscheint.

Um dennoch die Mdglichkeit zu einer Erhoéhung des Carbazol-Gehalts im
Polymer gegeniiber den Verbindungen 107 und 108 von Ming Zhang zu
erreichen, stellte sich die Frage, ob sich vielleicht ein leiterverbriicktes Trimer mit
199 polymerisieren liefe. Die Verbriickung wiirde wie bei Verbindung 201 die
Einfiilhrung zusétzlicher Loslichkeit vermittelnder Gruppen auf der Riickseite
Carbazol-Geriists erlauben und durch die Blockierung von vier der sechs
reaktiven para-Positionen zum Stickstoff den TMS-Iod-Austausch hinsichtlich
der Vermeidung von Nebenreaktion zu erleichtern. Die Verwendung von
Carbazol in leiterartigen Oligomeren und Polymeren geht unter anderem zuriick
auf die Arbeiten von Scherf et al.'> sowie die Dissertationen von Dierschke'® und

Mishra'* in der Miillen-Gruppe.
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44 Die Synthese von Bis-[2,7-diiod-9,21-di-(2-hexyl
decyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-12,12,18,18-tetra-(4-octylphen-
yl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol (206)

Das leiterverbriickte Bis-[2,7-dichlor-9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[ 1,2-b]-
carbazolyl]-12,12,18,18-tetra-(4-octylphen-yl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol ~ (201)

wurde in der Doktorarbeit von Ashok Mishra bereits dargestellt."
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Abbildung 4.10: Leiterverbriicktes Bis-[2,7-dichlor-9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-12,12,18,18-
tetra-(4-octylphen-yl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol (201), dargestellt von Ashok Mishra.™

Aufgrund der Chloratome in 2- bzw. 7-Stellung der duBeren Carbazole eignete es
sich aber nicht fiir die Synthese eines alternierenden Co-Polymers. Deshalb
musste nach einem alternativen Weg gesucht werden, wie sich die nicht durch
direkte Bromierung zugénglichen 2,7-Positionen so funktionalisieren lieBen,
damit sie in einer Suzuki-Reaktion gekuppelt werden konnten. Wie schon im Fall
der Darstellung des unverbriickten Trimers 188 musste auch hier wieder fiir die
duBeren Carbazol-Einheiten auf den bereits oben beschriebenen Weg mit einem
TMS-Iod-Austausch zuriickgegriffen werden. Der zentrale Baustein 2,7-Dibrom-
9-(2-hexyldecyl)-3,6-bis(4-octylphenylcarbonyl)carbazol (202) aus Mishras
Arbeit mit jeweils einer Keto-Gruppe in der 3- und 6-Position konnte jedoch
erhalten bleiben. Da die beiden Positionen generell aufgrund ihrer para-Stellung
zum Stickstoff die elektronenreichen, reaktiven Stellen im Carbazol sind, wurde
die Einfiihrung der Keto-Gruppen iiber Friedel-Crafts-Acylierung vorgenommen.
Dierschke zeigte bereits in seiner Dissertation, dass sich fiir die Einflihrung einer
Benzoylgruppe vom entsprechenden Anhydrid ausgehen lieB.” Da es aber fiir die
spitere Polymerisation wichtig war, eine moglichst hohe Ldoslichkeit der
Monomere zu gewéhrleisten, wurde zusétzlich eine Octylkette in para-Position

verwendet. Die Reaktionsfithrung musste dafiir nur geringfiigig verandert werden.
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Statt eines Sdureanhydrids war in diesem Fall von dem entsprechenden

Séurechlorid auszugehen. In Abbildung 4.11 ist der Syntheseschritt skizziert.
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Abbildung 4.11: Friedel-Crafts-Acylierung von 2,7-Dibrom-9-(2-hexyldecyl)carbazol (182); Reaktionsfiihrung:
a) AICls, p-Octylbenzoylchlorid, 1,2-Dichlorethan, 0 °C, 75 %.

Ausgehend von 2,7-Dibrom-9-(2-hexyldecyl)carbazol (182) erfolgte die
Acylierung mit p-Octylbenzoylchlorid in den 3,6-Positionen des Carbazols mit
guter Ausbeute von 75 %. Die Suzuki-Kupplung von 202 und einem leichten
Uberschuss von 2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-7-(trimethylsilyl)
-9-(2-hexyldecyl)carbazol (184) verlief in ungewo6hnlich hoher Ausbeute von 94

% verglichen mit den Trimer-Synthesen in den vorangegangenen Kapiteln.
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R 202 | 184

TMS

R =Cqo6Ha3
R 203 Ar= PhC8H17

Abbildung  4.12:  Darstellung von  2,7-Bis-[2'-(trimethylsilyl)-9’-(2-hexyldecyl)carbazol-7’-yl]-3,6-di-(4-
octylphenylcarbonyl)-9-(2-hexyldecyl)carbazol (203) durch Suzuki-Kupplung von 2,7-Dibrom-9-(2-hexyldecyl)-
3,6-bis(4-octylphenylcarbonyl)carbazol (202) und 2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-7-
(trimethylsilyl)-9-(2-hexyldecyl)carbazol (184); Reaktionsfuhrung: Pd(PPhs)s, K,COs, Aliquat 336, Toluol, H;O,
85 °C, 94 %.

Dabei blieben auch hier die Trimethylsilylgruppen am Trimer 203 erhalten. Der
zweifache Ringschluss an 203 unter Ausbildung der Leiterstruktur erfolgte in

zwel Schritten.
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Zunichst fiihrte die Zugabe eines Uberschusses an p-Octylphenyllithium zu einer
Reaktionslosung von 203 zur Ausbildung des Diols 204. Die Isolierung dieser
Verbindung einschlieBlich der chromatographischen Aufreinigung war ohne
weiteres nicht mdoglich. Die Aziditit des verwendeten Siliziumoxids fiir die
Sdulenchromatographie reichte bereits aus, um teilweise einen oder beide Ringe
zu schlieBen. Im Rohprodukt vor der Aufreinigung konnte per
Diinnschichtchromatographie noch keine leiterverbriickte Verbindung 205
nachgewiesen werden. Diese Beobachtung ist insofern bemerkenswert, da Mishra
bei der Darstellung von 201 noch die Zwischenstufe nach Sdulenchromatographie

c e Cq. . 15
mit Siliziumoxid isolieren konnte.
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Abbildung 4.13: Darstellung von Bis-[2,7-di-(trimethylsilyl)-9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-
12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol (205); Reaktionsfiihrung: a) n-BuLi, THF, - 78 °C; b)
p-Bromoctylbenzol, THF, - 78 °C bis RT; ¢) BF;-Et,0, Dichlormethan, RT, 44 %.

Daher wurden die erhaltenen Fraktionen komplett vereinigt und mit BF;-Et,O als
Lewis-Sdure versetzt. Dies fithrte zur vollstindigen Ausbildung der Leiterstruktur.
Der Austausch der TMS-Gruppe an 205 wurde mit Iodmonochlorid in
Dichlormethan durchgefiihrt und der Reaktionsverlauf tiber
Diinnschichtchromatographie verfolgt. Bereits nach 20 Minuten war nichts mehr
von der Ausgangsverbindung 205 nachweisbar. Trotzdem ergab die

chromatographische Aufreinigung mit Siliziumoxid kein sauberes 'H-NMR-
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Spektrum von 206. Daher wurde noch eine Auftrennung liber die préparative
Recycling-GPC mit Chloroform als Losungsmittel durchgefiihrt. Die Ausbeute an
206 lag bei 60 %. Damit war der Ertrag an 206 verglichen mit dem des
unverbriickten Trimers 188 deutlich héher. Verantwortlich dafiir schien die
verminderte Anzahl von freien 3,6-Positionen an den Carbazol-Einheiten zu sein.
Dort besteht beim TMS-lod-Austausch immer die Gefahr, dass cine zusitzliche

Iodierung erfolgen kann, wie es bei 188 schon beobachtet wurde.
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Abbildung 4.14: Darstellung von Bis-[2,7-diiod-9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-12,12,18,18-
tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol (206) durch TMS/lod-Austausch an 205; Reaktionsfuhrung: ICI,
Dichlormethan, - 20 °C, 20 Min, 60 %.

Das 'H-NMR-Spektrum von 206 ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Wihrend die
aromatischen Signale im Bereich von 7.4 — 8.1 ppm zu dem Carbazol-Geriist
gehorten, stammten die beiden dazu tieffeldverschobenen Multipletts von den frei
beweglichen Phenylen-Einheiten am Riickgrat.
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Abbildung 4.15: 'H-NMR-Spektrum von Bis-[2,7-diiod-9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-
12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol (206) in CD,Cl,.
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4.5 Die Synthese und Charakterisierung von Poly(9,21-di-(2-
hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-12,12,18,18-tetra-(4-
octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-
tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion)
(207)

Die erfolgreich synthetisierten Monomere 206 und 199 wurden in einer Suzuki-
Polykondensation miteinander alternierend zu einem Co-Polymer gekuppelt. Als
Katalysator diente Pd(PPhs); und K,COs; als Base. Das Polymer 207 wurde nach
der Aufarbeitung fiir mehrere Tage mit Aceton in einem Soxhlet-Extraktor

behandelt, um niedermolekulare Verbindungen zu entfernen.

O SOOI et

207 Ry = CqpeHas
Rz = CgHy7
Ar = PhCgHyr

Abbildung 4.16: Suzuki-Polykondensation zur Darstellung von Poly(9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-
carbazolyl]-12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-
yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (207) aus Bis-[2,7-diiod-9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-
12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol (206) als Donor und Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion (199) als Akzeptor.
Reaktionsfuhrung: Pd(PPhs),, K,COs, Aliquat 336, Toluol, H,O, 90 °C, 3 d; Phenylboronséaure, 3 h; Brombenzol,
3 h, 49 mg, 42 %.

Die GPC-Analytik ergab fiir das Polymer 207 nach der Extraktion folgende
charakteristischen Werte: M, = 11.900 g/mol, M,, = 24.500 g/mol, Polydispersitit
von 2,06 (PPP Standard). Dies entsprach einer Anzahl von 4
Wiederholungseinheiten, was einer Steigerung gegeniiber dem unverbriickten
Carbazol-Trimer 188 bedeutete. Wenn man sich zudem {iberlegt, dass pro

Wiederholungseinheit 11 Aromaten gekuppelt wurden, erscheint der Begriff
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Polymer bezogen auf 44 Phenylene durchaus gerechtfertigt. Allerdings wurde
auch an dieser Stelle wieder deutlich, dass der Aufbau von Donor-Akzeptor-
Polymeren tiber Suzuki-Polymerisation von Bausteinen mit einer Lange von iiber
2 nm nicht mit kleineren Einheiten hinsichtlich der zu erreichenden Molgewichte
vergleichbar ist. Ein Problem mit der Loslichkeit ergab sich bei diesem Ansatz
nicht. Sowohl vor als auch nach der Polymerisation waren alle Bestandteile
gelost. Ein Indiz dafiir, dass sich die richtigen Reaktionspartner in der Losung
nicht finden, zeigte die Yamamoto-Polymerisation des dichlorsubstituierten
Monomers 201 von Ashok Mishra. Dort erreichte er eine durchschnittliche
Molmasse von M, = 23.000 g/mol, was in etwa 15 Wiederholungseinheiten
entsprach.”” Allerdings kann bei einer solchen Homokupplung jede reaktive
Endgruppe miteinander reagieren, wahrend bei der Heterokupplung sich die
richtigen Reaktionspartner finden miissen. Dies dokumentierte sich in den nur
halb so vielen Einzelkupplungen gegeniiber Ashok Mishras Synthese. Ein
Vergleich von 207 mit dem Polymer 107 von Ming Zhang, ebenfalls tiber Suzuki-
Reaktion von 104 mit 199 als Akzeptor dargestellt, ergab eine &hnliche
Molmassenverteilung (M, = 10.000 g/mol), jedoch mit einer geringere Dispersitét
(1,38).!
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Abbildung 4.16a: Suzuki-Polykondensation zur Darstellung von Polymer 107 sowie die Synthese von Polymer

108 unter Yamamoto-Bedingungen.*
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Die durchschnittliche Anzahl an Wiederholungseinheiten betrug P, = 5 und
verdeutlicht, dass sich tiber Suzuki-Reaktion von Carbazol-Donoren wie 104 oder
207 mit 199 als Akzeptor nur geringe Molgewichte erzielen lassen. Hierbei sei
angemerkt, dass Monomer 104 zwar nicht wegen seiner Linge, aber aufgrund
seines Molekulargewichts von iiber 1000 g/mol als Makromonomer (Verdiinnung
der polymerisierbaren Gruppen) anzusehen war. Wihrenddessen lieB3 sich
Polymer 108 wieder hochmolekular iiber Yamamoto-Polymerisation von 106
darstellen. Das Konzept zur Darstellung von alternierenden Donor-Akzeptor-
Polymeren schlie3t allerdings in dem Fall mangels alternativer Monomere die
Verwendung von Homopolymerisationen aus, was zu einer hoheren Anzahl an

Wiederholungseinheiten fithren konnte.

Die optischen Eigenschaften von 207 wurden mit UV-Vis- und
Fluoreszenzspektroskopie = untersucht. In  Abbildung 4.17 ist das
Absorptionsspektrum, aufgenommen in Chloroform mit einer Konzentration von
¢ = 10" mol/l, zu sehen (rot). Der Film auf Quarzsubstrat wurde iiber drop-casting

(1 mg/1 ml) hergestellt.
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Abbildung 4.17: Absorptionsspektrum (rot) von Poly(9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-
12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno
[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (207) in Chloroform (c = 10 mol/l); griin (Absorption im Film), blau (Emission im
Film).
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Das Absorptionsspektrum in Losung zeigte ein Maximum bei 446 nm sowie zwei
Seitenbanden bei 399 und 422 nm. Sie stammen von n-n*-Ubergingen im
Riickgrat des Co-Polymers, wobei sowohl der Donor als auch der Akzeptor mit
seiner leiterverbriickten Pentaphenylen-Einheit dazu beitrugen.” Die Absorption
bei etwa 560 nm war sehr schwach,'® was sich mit den Ergebnissen von Ming
Zhangs Polymeren 107 und 108 deckte. Dort wurde die Bande einem n-m*-
Ubergang der Carbonyle zugeordnet.! Ebenfalls im Spektrum zu erkennen war
die fiir steife, leiterartige Strukturen typische scharfe Absorptionskante,
resultierend aus den begrenzten Rotationsmdglichkeiten der verbriickten
Einheiten.'” Der molare Extinktionskoeffizient & wurde ebenfalls bestimmt. Die
Grafik dazu ist im experimentellen Teil angefiigt. Die Beteiligung eines internen
Charge-Transfer-Ubergangs an der Absorption bei 560 nm konnte iiber
Messungen in unterschiedlichen Losungsmitteln nachgewiesen werden. Der
Einfluss des Losungsmittels auf einen solchen geladenen Zustand wird deutlich,
wenn man die Polaritit verdndert. Je nachdem ob eine negative oder positive
Solvatochromie (Abhingigkeit der Farbe eines Stoffes vom Ld&sungsmittel)
vorliegt, fiihrt ein polareres LoOsungsmittel mit den Wechselwirkungen der
Losungsmittelmolekiile untereinander sowie mit der Verbindung zu einer
Stabilisierung oder Destabilisierung des Energieniveaus des elektronischen
Grundzustandes.'” Bei der negativen Solvatochromie wird das HOMO immer
weiter absenkt, je polarer das Losungsmittel wird. Das Niveau des angeregten
Zustandes wird hingegen kaum beeinflusst. Somit ist mehr Energie fiir die
Anregung notwendig und die langwelligste Absorptionsbande erscheint
hypsochrom verschoben.'® Verbindungen mit einer positiven Solvatochromie

weisen dagegen eine analoge Bandenverschiebung zu hoéheren Wellenldngen

18
auf.
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Abbildung 4.18: Abhangigkeit des Absorptionsspektrums von Poly(9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-
carbazolyl]-12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-
yll-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (207) von der Polaritat unterschiedlicher Lésungsmittel (¢ = 10 mol/l).

Der Einfluss der Losungsmittelpolaritidt auf die langwelligste Absorptionsbande
von 207 wurde daher untersucht. Das Spektrum ist in Abbildung 4.18 zu sehen.
Durch das Erhdhen der Polaritét des Losungsmittels von Toluol iiber Chloroform
hin zu Dichlormethan verschob sich die Absorption von 558 nm auf 577 nm. 207
zeigte somit bezogen auf die bathochrome Verdnderung dieser Bandenlage eine
positive Solvatochromie.

Das UV-Vis-Spektrum von 207 im Film (Abb. 4.17) zeigte die gleichen
Absorptionsmaxima bei 422 und 446 nm wie in Losung. Eine deutliche
Verbreiterung der Banden wie bei den Polymeren 107 und 108 von Zhang und
Miillen et al. trat hier nicht auf' In der Publikation wurde diese
Bandenverbreiterung in Kombination mit einer stirkeren Intensitdt der Absorption
bei 560 nm und einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima als ein
Zeichen fiir eine stirkere m-m-Wechselwirkung und —Stapelung der Akzeptor-
Einheiten in der Hauptkette gedeutet.' Dies lieB sich aufgrund der nahezu
unverinderten Lage und Form der Absorptionsbanden beim Ubergang

Losung/Film nicht direkt auf Polymer 207 iibertragen. Die optische Bandliicke

E}" des Polymers, die aus dem Absorptionsspektrum im Film naherungsweise

bestimmt wurde, lag bei etwa 1,91 eV (650 nm).

Die Fluoreszenz im Film (Anregung bei 446 nm) erfolgte ausschlieBlich aus der

Akzeptor-Einheit von 207, was fiir einen vollstindigen Energietransfer vom
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Donor auf den Akzeptor sprach.””?® Das Emissionsmaximum von Polymer 207
lag bei 641 nm und damit 54 nm hypsochrom verschoben gegeniiber 107." Leider
wurden flir Polymer 108 keine Daten hinsichtlich der Photolumineszenz im Film
angegeben, so dass sich nur spekulieren lieB, ob diese deutliche
Bandenverschiebung mit der Linge der Carbazol-Einheit im Polymer oder durch
die Leiterstruktur im Donor bedingt wurde. Wiirde Verbindung 108 im Film eine
Emission zwischen 641 und 695 nm zeigen, so wire dies mit dem gestiegenen
Carbazol-Gehalt im Polymer in Relation zu setzen.

In der Arbeit von Zhang und Miillen et al. war dariiber hinaus bei einem
Vergleich der Fluoreszenz des Akzeptors 199 mit dem Polymer 108 bei gleicher
Konzentration (2,810 M) in THF festgestellt worden, dass der Akzeptor alleine
eine Emission zeigte, wihrend es im Polymer zu einer Ausldschung kam.! Auch
bei anderen Konzentrationen wurde dieses Phanomen beobachtet. Dieses Ergebnis
unterstiitzte dabei die Annahme, dass es nach der Photoanregung zu einem
Zustand getrennter Ladungen kam, was unter anderem fiir die Darstellung von

Solarzellen sehr vorteilhaft wiire. !
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Abbildung 4.19: Fluoreszenzspektrum von Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9,18,18-
tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion (199) (schwarz) allein und im Polymer 207 (rot) bei
gleicher Konzentration (9,6-10°° M) des Akzeptors in THF.

Um zu untersuchen, ob es auch im Polymer 207 infolge eines Ladungstransfers zu
einer Ausloschung der Fluoreszenz kommt, wurden zwei Losungen von 199 und

207 separat voneinander (jeweils mit gleicher Akzeptor-Konz.; ¢ = 9,6:10° M)
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vermessen. In Abbildung 4.19 ist das Spektrum zu sehen. Die Anregung des
Akzeptors erfolgte bei 396 nm,' wohingegen das Polymer 207 bei 446 nm
angeregt wurde. Es wurde keine Emission von der Carbazol-Einheit beobachtet,
was auf einen vollstindigen Energietransfer vom Carbazol-Donor zum Akzeptor

hindeutete.'**°

Wie im Fall der Polymere 107 und 108 zeigte auch hier der
Akzeptor alleine eine starke Fluoreszenz, wihrend die Emission im Polymer fast
vollstdndig ausgeloscht wurde. Normalerweise zeigen konjugierte Polymere in
Losung eine starke Photo- und Elektrolumineszenz.*'** Erst durch die Zugabe
eines zusitzlichen Akzeptors wie Fulleren kommt es zu einer Depopulation des
angeregten Zustandes im Polymer. Da der photoinduzierte Ladungstransfer auf
das Fulleren wesentlich schneller erfolgt als die strahlende Deaktivierung, kann
keine Photolumineszenz beobachtet werden.”” Die Ausléschung der Fluoreszenz
in Polymer 207 trotz der Abwesenheit eines weiteren Akzeptors ldsst den Schluss
zu, dass es hier wie fiir 108 zu einem ladungsgetrennten Zustand kommt, wobei
das Polymer selbst als Akzeptor fungiert. Wéhrend in Losungen hauptséchlich

intramolekulare Prozesse dominieren, ermoglicht der engere Kontakt zwischen

den einzelnen Ketten im Film auch einen intermolekularen Ladungstransport.”

Die Mdoglichkeit, aktiv Einfluss auf die Grofe der Bandliicke eines Polymers zu
nehmen, besteht in der Auswahl des Donors und Akzeptors. Die Bandliicke wird
dabei bestimmt durch die Lage der einzelnen Molekiilorbitale. Je hoher sich das
HOMO des Donors befindet, desto stirker ist sein elektronenabgebender
Charakter.”* Umgekehrt zeichnet einen starken Akzeptor ein niedrig liegendes
LUMO aus.”* Das Konzept zum Aufbau von Donor-Akzeptor-Polymeren aus
Makromonomeren mit einer Ldnge von mindestens 1,5 nm liel aufgrund
mangelnder Alternativen zu 199 keinen Austausch des Akzeptors zu. Der Donor
206 hingegen bot durch den Ersatz von Carbazol-Einheiten zugunsten von
Thiophen die Mdglichkeit, den elektronenreichen Charakter weiter zu verstirken.
Ein guter Vergleich der Eigenschaften der beiden elektronenspendenden
Verbindungen Thiophen und Carbazol bietet sich bei der Betrachtung ihrer
Homopolymere. Poly(2,7-carbazol) hat eine relativ grole Bandliicke von etwa 3
eV, die aus dem tiefliegenden HOMO (- 5,6 ¢V) resultiert.”> Wihrend sich aus der

Lage des hochstbesetzten Molekiilorbitals eine gute Leerlaufspannung V.
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erwarten lisst,”® findet praktisch keine Absorption von Photonen jenseits von 450

nm statt.25

Ar AT Ar AT d Ar, AT Are Ar
QL5

Abbildung 4.19a: Schematische Darstellung des Ubergangs vom reinen leiterverbriickten Carbazol-Donor zu

einem gemischten Thiophen-Carbazol-Derivat.

Im Gegensatz dazu weist Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) aufgrund seines
hochliegenden HOMOs (- 5,2 eV) eine niedrigere Bandliicke und damit eine gute
Absorptionscharakteristik (breite Bande, hoher Absorptionskoeffizient) bis 600
nm auf.”® Die geringe Differenz zum LUMO von PCBM als Akzeptor zur
Trennung der Exitonen begrenzt jedoch die Leerlaufspannung auf rund 0,6 V. Die
Problematiken, die bei den Homopolymeren auftauchen, machen den Donor-
Akzeptor-Ansatz so attraktiv. In diesem Fall war durch die Integration von
Thiophen in die Leiterstruktur des Donors nicht nur eine bathochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums mdglich, sondern es sollte durch die
hohere Donorstirke insbesondere zu einer intensiveren Charge-Transfer-Bande

kommen.

4.6 Die Synthese und Charakterisierung von Bis-[2,5-
dibromthienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-
(2-hexyldecyl)carbazol (211)

Im vorangegangenen Abschnitt wurde der Lewis-Saure-katalysierte Ringschluss
von Carbazol auf ein anderes Carbazol beschrieben. Diese doppelte
intramolekulare Zyklisierung unter Ausbildung einer planaren Geometrie des
Makromonomers liel sich auch auf andere Kombinationen von Molekiilen

ibertragen.
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Abbildung 4.20: Leiterstrukturen mit Carbazol und Thiophen von Mishra.™

Fiir die Darstellung von Verbindungen des Typs 118 - 120 kann prinzipiell der
Ringschluss vom Carbazol zum Thiophen oder umgekehrt erfolgen. Eine deutlich
hohere Ausbeute wird allerdings erreicht, wenn der Ringschluss vom Carbazol auf
das Thiophen erfolgt, da nur eine Mdglichkeit fiir die Bildung eines Fiinfrings
besteht (siche Abbildung 4.20a). Im umgekehrten Fall wire aufgrund der
elektronenreichen 1- bzw. 8-Position im Carbazol mit 3 Isomeren zu rechnen,
wobei die Ausbeuten an beiden unteren Isomeren aufgrund der sterischen
Wechselwirkungen geringer ausfallen wiirden. Da aber sowieso die Einfithrung
der notwendigen Keto-Gruppe am Carbazol leichter vonstatten geht als am

Thiophen in der 3-Position, wurde der ersten Variante gefolgt.
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Abbildung 4.20a: Lewis-Saure-katalysierter Ringschluss von Carbazol auf Thiophen und umgekehrt sowie die
daraus resultierenden Isomere.

Wie im Falle des Carbazol-Trimers 201 wurde auch die Kombination von
Carbazol und Thiophen fiir die Synthese von wohl definierten Oligomeren von
Mishra beschrieben (Abbildung 4.20)."° Die Einfilhrung der Chloratome an
Verbindung 118 ermdéglichte in seinem Fall wie schon bei den reinen Carbazol-
Leiterstrukturen nur die Homopolymerisation. Es zeigte sich dabei, dass die
Loslichkeit trotz vorhandener Alkylketten nicht ausreichend war, um hdher
molekulare Oligomere oder Polymere als Dimere und Trimere zu erhalten. Das

Auftreten des Ausfallens niedermolekularer Verbindungen wéhrend der
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Polymerisation wurde mit einer mdglicherweise hohen Tendenz zur
intermolekularen Packung der Dimere und Trimere versucht zu erkldren."” Da fiir
die Verwendung in Co-Polymeren noch ein weiterer Baustein in das
Polymergeriist eingebaut wird, der fiir zusétzliche Loslichkeit sorgen kann, wurde
die Grundstruktur von Verbindung 118 infolge der groBeren Donorstirke als
sinnvolle Variante zu Makromonomer 206 angesehen. In Abbildung 4.21 ist der
darauthin entwickelte Syntheseweg beschrieben.

Ausgehend von Carbazolderivat 202 erfolgte zu Beginn eine Stille-Reaktion mit
2-Tributylstannylthiophen und Pd(PPh;s)s als Katalysator mit fast quantitativer
Umsetzung zu 208 (99 %). Das Versetzen von 208 mit p-Octylphenyllithium in
wasserfreiem THF bei — 78 °C formte das Diol 209.
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Abbildung 4.21: Syntheseroute fir Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-
hexyldecyl)carbazol (211); Reaktionsfuhrung: a) 2-Tributylstannylthiophen, Pd(PPhs),, THF, 65 °C, 99 %; b) n-
BuLi, THF, - 78 °C; c¢) p-Bromoctylbenzol, THF, - 78 °C bis RT; d) BF3;-Et,O, THF, 45 % (bezogen auf b — d); e)
NBS, AcOH, CHCI;, RT, 82 %.

Dieses lieB sich tliber Sdulenchromatographie nicht isolieren. Auch hier erfolgte
wieder unter dem aziden Charakter des Sdulenmaterials (SiO,) ein teilweiser
Reaktionsfortgang zur Verbindung 210. Um alle erhaltenen Fraktionen
vollstindig in die Leiterstruktur zu liberfithren, wurde BF5-Et,O zu einer vereinten
Dichlormethan-Losung gegeben. Fiir die beiden Schritte (Ausbildung des Diols
und Ringschluss) wurde eine Ausbeute von 45 % berechnet. Die Bromierung mit

N-Bromsuccinimid {iberfiihrte 210 in die benotigte halogenierte Form 211 (82 %).



4. Donor-Akzeptor-Copolymere 197

i
Br 3 r
R R=CqggHas
r' L Ry = CgHqr
: (=]
o (=] o
& & .
i i —
78 76 74 7.2 70 65
ppm
I hd L) M 1] M Ll M U
8 6 2 0

4
ppm
Abbildung 4.22: 1H—NMR—Spektrum von Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-blindeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-
(2-hexyldecyl)carbazol (211) in CD,Cl,.

Die Struktur und die Reinheit der Verbindung 211 konnte iiber 'H-NMR-
Spektroskopie nachgewiesen werden. Aufgrund der Spiegelsymmetrie war mit
drei Singuletts und 2 Dubletts zu rechnen. Eines der drei Singuletts des
Polymerriickgrats wurde dabei vom Multiplett bei 6.9 — 7.1 ppm {iberlagert, was

auch das Integralverhéltnis zeigte.

4.7 Die Synthese und Charakterisierung von Poly(bis-
[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-
hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-
indenol[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (212)

In einer weiteren Suzuki-Polykondensation wurde das Polymer 212 aus dem
Donor Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-
(2-hexyldecyl)carbazol (211) und Akzeptor Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-y1)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-b]-yl]-indeno[ 1,2-b]fluoren-

12,15-dion (199) dargestellt. Die verwendeten Bedingungen entsprachen dabei

den beiden vorangegangenen Polymerisationen.
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Abbildung 4.23: Suzuki-Polykondensation zur Darstellung von Polymer 212 aus Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-
blindeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol (211) als Donor und Bis[2,7-di-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion  (199)
als Akzeptor; Reaktionsfihrung: Pd(PPhs)s, K,CO3, Aliquat 336, Toluol, H,O, 90 °C, 3 d; Phenylboronséaure, 3 h;
Brombenzol, 3 h, 62 mg, 40 %.

Das durchschnittliche Molekulargewicht wurde {iber GPC nach Soxhlet-
Extraktion mit Ethylacetat analytisch bestimmt. Fiir M, bzw. M,, ergaben sich
Werte von 19.100 g/mol respektive 26.400 g/mol (PPP Standard). Dies entsprach
einer Polydispersitit von 1,38. Das gut in organischen Losungsmitteln l6sliche
Polymer 212 hatte demnach zwischen 8 und 9 Wiederholungseinheiten. Im
Gegensatz zu den vorangegangenen Polymeren 107 und 207 mit einem reinen
Carbazol-Donor konnte hier liber die Suzuki-Polykondensation ein doppelt so
hohes Molekulargewicht erzielt werden. Da die Lénge der Donor-Einheit 211
zwischen den beiden verwendeten Monomeren 104 und 206 lag und die sperrigen
octylsubstituierten Phenylgruppen an der Leiterstruktur von 206 {ibernommen
wurden, konnte die Ursache fiir die Verbesserung bei der Polymerisation nicht
darin liegen. Wéhrend die Kupplung allerdings im Fall der Polymere 107 und 207
iiber die Carbazol-Einheiten erfolgte, stehen nun Thiophene als endstindige
Reaktionspartner. Deren erhohte Elektronendichte im Aromaten gegeniiber
Carbazol sollte eigentlich zu keiner verbesserten Suzuki-Kupplung fiihren, da in
der Regel elektronenarme Arylhalogenide mit elektronenreichen Boronsduren/-
estern einfacher miteinander reagieren.”” Thiophenboronate in der umgekehrten

Variante gelten allerdings als instabil.
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Die optischen Eigenschaften von Polymer 212 wurden mit UV-Vis- und
Fluoreszenzspektroskopie = untersucht. In  Abbildung 4.24 ist das
Absorptionsspektrum, aufgenommen in Chloroform mit einer Konzentration von
¢ = 10 mol/l, zu sehen (rote Linie). Der Film auf Quarzsubstrat wurde iiber drop-

casting (1 mg/1 ml) hergestellt.
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Abbildung 4.24: Absorptionsspektrum (rot) von Poly(bis-[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-
10-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (212)

in Chloroform (c = 10°® mol/l); griin (Absorption im Film), blau (Emission im Film).

Das Absorptionsspektrum in Losung zeigte ein Maximum bei 479 nm sowie eine
Seitenbande bei 458 nm. Damit ergab sich durch den Austausch von zwei
Carbazol-Einheiten gegen Thiophen eine bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums (n-n*-Ubergang) von fast 40 nm gegeniiber Polymer 207.
Die Absorption bei etwa 570 nm war wieder schwach®'® und konnte dem n-m*-
Ubergang der Carbonyle zugeordnet werden.! Die fiir steife, leiterartige
Strukturen typische scharfe Absorptionskante12 aufgrund der begrenzten
Rotationsmoglichkeiten in den einzelnen Donor- und Akzeptor-Blocken im
Polymer war hier nicht so stark ausgepriagt. Im Film zeigten sich breitere Banden,
und das Absorptionsmaximum war um 5 nm leicht bathochrom verschoben (484
nm). Die Absorption bei rund 570 nm war auch im Vergleich zu Polymer 207 im
Film intensiver. Dies lieB sich mit der Einflihrung der Thiophene in das

Donormolekiil und der damit verbundenen gestiegenen Donorstirke erklaren. Der
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groBBere Elektronen-abgebende Charakter von Thiophen verstirkte somit den

Charge-Transfer-Zustand und fitlhrte zu einer intensiveren Bande. Die

Abschitzung der optischen Bandliicke £, ergab einen Wert von etwa 1,77 eV

(700 nm). In Losung zeigte Polymer 212 bei einer Anregungswellenlédnge von 480

nm nahezu keine Fluoreszenz.
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Abbildung 4.25: Fluoreszenzspektrum von Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9,18,18-
tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion (199) (schwarz) allein und im Polymer 212 (rot) bei
gleicher Akzeptor-Konzentration (9,6-10°° M) in THF.

In Analogie zu Polymer 207 wurde auch hier die Fluoreszenz von 212 mit der von
Akzeptor 199 alleine bei gleicher Konzentration an Akzeptor-Einheiten
verglichen. Es zeigte sich eine noch deutlichere Ausldschung der Emission (zum
Vergleich siehe Abbildung 4.19). Wihrend der Akzeptor alleine eine Fluoreszenz
zeigte, war flir das Polymer nichts zu detektieren. Daher lag auch hier der Schluss
nahe, dass nach der Photoanregung ein ladungsgetrennter Zustand auftrat.’

Das Emissionsspektrum im Film (Anregung bei 480 nm) zeigte ein Maximum bei
681 nm. Da fiir die Donor-Einheit keine Fluoreszenz beobachtet wurde, resultierte
die Emission aus einem vollstindigen Energietransfer des Donors auf den
Akzeptor. Verglichen mit dem Spektrum von 207 war nach dem
Absorptionsmaximum auch das Emissionsmaximum um 40 nm bathochrom

verschoben.
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Die Untersuchung von Polymer 212 in OPVs

Die Solarzellen wurden in unserem Arbeitskreis in Kooperation mit Miaoyin Liu
angefertigt und untersucht. Als Anode diente ein mit ITO-beschichtetes
Glassubstrat. Fiir einen effizienten Lochtransport wurde darauf eine PEDOT:PSS-
Schicht aufgetragen.”® Durch Aufschleudern einer gemeinsamen Losung des
Polymers und des Akzeptors wurde die Zelle mit dem Komposit beschichtet. Die
Auftragung der Metallkathode (Silber) erfolgte durch Aufdampfen des Metalls
unter Vakuum. Um das ideale Verhiltnis zwischen Polymer und Akzeptor
herauszufinden, wurde die Zusammensetzung des Komposits mehrmals variiert.

Die untersuchten Molverhiltnisse (Polymer/Akzeptor) waren wie folgt:
Polymer 212 : PCBM[70] - 1:1,1:2,1:3, 1:4

Es zeigte sich dabei, dass ein Verhiltnis von 1 : 2 das beste Ergebnis brachte.

Die entsprechende Konfiguration der Solarzelle lautete daher:
[ITO/PEDOT:PSS/212:PCBM[70](1:2) /Ag]

In Abbildung 4.26 ist die Strom-Spannungskennlinie der betreffenden Zelle
gezeigt.
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Abbildung 4.26: Strom-Spannungskennlinie der [ITO/PEDOT:PSS/212-PCBM[70] (1:2)/Ag]-Solarzelle. Die

Daten wurden mit simuliertem Sonnenlicht (AM 1,5; 100 mW/cmZ) gemessen.

Die erzeugte Photospannung, die in Relation zu dem Abstand des HOMO-

Niveaus des Donors zum LUMO-Niveau des Akzeptors steht,”” wies eine Wert
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von Voo = 0,32 V auf. Der Kurzschlussstrom wurde mit I, = 0,58 mA/cm?
gemessen. Der Fiillfaktor fiir diese Zelle wurde mit einem sehr niedrigen Wert
von lediglich FF = 0,28 ermittelt. Die externe Quanteneffizienz n. betrug unter
Beleuchtung (AM 1,5; 100 mW/cm?) 0,06 %. Der geringe Fiillfaktor resultierte in
erster Linie aus dem nur schwachen Kurzschlussstrom, was bereits fiir Polymer
207 beobachtet wurde. Beide Donor-Molekiile 206 und 211 trugen am Riickgrat
rdumliche anspruchsvolle Einheiten, die hdchstwahrscheinlich einen engen
intermolekularen m-m-Abstand zwischen den Polymerstringen verhinderten. Ein
Zeichen dafiir war eine kaum bemerkbare Verbreiterung der Absorptionsbanden
beim Ubergang von der Lésung zum Film. Eine Folge der Stirkung des Donors
im Polymer 212 gegeniiber dem vorangegangenen Polymer 207 wurde durch ein
um 40 nm bathochrom verschobenes Absorptionsmaximum sichtbar, welches die
Absorption von weiteren Photonen mit niedrigerer Energie ermoglichte. Auch die
Bande des n-n*-Ubergangs der Carbonyl-Gruppen war intensiver, was auf die
stirkere Donorwirkung zuriickzufiihren war.

Um noch einen Schritt weiterzugehen und zu untersuchen, ob sich die
Eigenschaften der Solarzelle (insbesondere die Erhohung des Photostroms) durch
den vollstindigen Austausch von Carbazol gegen Thiophen weiter verbessern
wiirden, wurde ein Thiophen-Oligomer gesucht, dass moglichst nahe an die hier
gesetzte Vorgabe eines Makromonomers mit einer Liange von 1,5 nm oder ldnger
herankam. Dementsprechend musste das Monomer mindestens fiinf Thiophen-
Ringe beinhalten. Leiterformige Strukturen von Thiophen mit einer sp’-
Verbriickung zur notwendigen Einfilhrung von I6slichkeitsvermittelnden
Alkylketten wurden mit dieser Lange (Struktur A in Abbildung 4.26a) in der
Literatur bislang nicht beschrieben, was sicherlich mit dem sehr aufwendigen

Syntheseweg zusammenhingt.
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Abbildung 4.26a: Thiophen-Oligomere mit Methin-Briicken.
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Selbst iiber Verbindung B mit drei Thiophenen gibt es nur zwei
Verbffentlichungen, wobei eine davon eine theoretische Betrachtung ist,”® und die
andere lediglich iiber die Synthese von B als Modellverbindung ohne Alkylketten
berichtet.”! Die kleinste Einheit ist das Cyclopentadithiophen C,** welches in
einer Vielzahl von Donor-Akzeptor-Polymeren mit niedriger Bandliicke und

hohen Ladungstrigermobilititen eingesetzt wurde.”>**

Eine ganze Reihe von
Leiterstrukturen des Thiophens mit Heteroatomen wurde von Gao und Miillen et
al. erst kiirzlich veroffentlicht.”>* Allerdings eignen sich diese Strukturen
aufgrund ihrer begrenzten Loslichkeit (Alkylketten befinden sich in den o-
Positionen, die fiir die Polymerisation benétigt werden) nicht als Monomere. In
einem anderen Projekt, in dem nicht die anvisierte Zielverbindung erreicht wurde,
konnte 5,5’”’-Dibrom-3,3",3"°,3"”’-tetrahexyl-2,5:2°,27:5°°,2°7°:5°>°,2°>""-
pentathiophen (218) dargestellt werden, dass den Anforderungen hinsichtlich der
Lange und Zusammensetzung (ausschlieBlich aus Thiophen bestehend) sehr gut

h.3** Das Substitutionsmuster am Pentamer 218 mit kurzen linearen

entsprac
Hexylketten war dabei der urspriinglichen Anwendung geschuldet. Im folgenden
Kapitel werden die Synthese des Donor-Bausteins sowie die Darstellung und

Charakterisierung des entsprechenden Polymers mit 199 als Akzeptor besprochen.

4.8 Die Synthese und Charakterisierung von 5,5”"”-Dibrom-
3,3,3",3""-tetrahexyl-2,5:2",2":5”,2":5"",2"""-pentathiophen
(218)

Eine Ausgangsverbindung fiir die Darstellung von 5,5’°”’-Dibrom-3,3°,3°"°,3"*"’-
tetrahexyl-2,5:2°,2°:5°,2>"°:5°>°,2”>”’-pentathiophen ~ (218) war 2-Brom-3-
hexylthiophen (213). Es liel sich aus 3-Bromthiophen durch Alkylierung und
selektiver Bromierung mit einem Aquivalent N-Bromsuccinimid in 2-Position
synthetisieren.*!

Aus 213 wurde mit trockenen Magnesiumspénen unter inerten Bedingungen das
entsprechende Grignard-Reagenz hergestellt. Durch sofortige Umsetzung mit 2,5-
Dibromthiophen (214) unter Katalyse von Pd(PPhs)s entstand in einer Kumada-
Kupplung42 das Terthiophen 215 (70 %). Die anschlieBende NBS-Bromierung in

einer Mischung aus Chloroform und Essigsdure (1:1) erfolgte nur an den
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reaktiven o-Positionen der &ufleren Thiophene (216, 83 %). Die erneute
Darstellung der Grignard-Verbindung von 213 ergab in Kombination mit Dibrom-
3,37’-dihexyl-2,2’:5°,2”’-terthiophen ~ (216) unter Palladium-Katalyse das
Pentathiophen 217 (54 %). Fiir die anstehende Polymerisation wurde 217 noch
mit N-Bromsuccinimid bromiert. Die Aufreinigung von 218 bedurfte der
mehrmaligen Sdulenchromatographie, um monohalogenierte Bausteine zu

entfernen, die trotz eines Uberschusses an NBS auftraten.
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Abbildung 4.27: Synthese von 5,5""-Dibrom-3,3',3"",3""-tetrahexyl-2,5:2',2":5",2"":5" 2""-pentathiophen
(218); Reaktionsbedingungen: a) Mg, THF, b) Pd(PPhs)s, THF, 65 °C, 4 h; 5,5 g, 70 %; c) NBS, AcOH/CHCl;
(1/1), RT, 1 d; 7,28 g, 83 %; d) Mg, THF, e) Pd(PPhs)s, THF, 65 °C, 8 h; 2,43 g, 54%; f) NBS, AcOH/CHCl;
(1/1), RT, 1 d; 0,93 g, 79 %.

Das 'H-NMR-Spektrum von 218 ist in Abbildung 4.28 dargestellt. Die Integration
der Signale zeigte, dass sich die sechs aromatischen Protonen auf zwei Singuletts
bei 6.85 und 7.03 ppm verteilten. Das Verhéltnis der aromatischen
Wasserstoffatome zu den Methylenprotonen direkt am Thiophen stimmte mit 6:8
exakt iiberein. Mit der sauberen Verbindung 218 konnten daher die geplante

Polymerisation durchgefiihrt werden.
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Abbildung  4.28: 'H-NMR-Spektrum von  5,5""-Dibrom-3,3',3",3""-tetrahexyl-2,5":2’,2"":5",2"":5™ 2"~
pentathiophen (218) in CD,Cl,.

4.9 Die Synthese und Charakterisierung von Poly(3,3’,3,3""-
tetrahexyl-2,5:2’,2":5",2"":5"",2""-pentathiophen-alt-bis[9,9,18,
18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion)
(219)

Die Suzuki-Polykondensation von 5,5°°’’-Dibrom-3,3’,3’"°,3”*"’-tetrahexyl-
2,5%:2°,2°°:5°°,2°°°:57° 27"’ -pentathiophen (218) als Donor und Bis[2,7-di-
(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-y1)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-b]-

yl]-indeno[1,2-b] fluoren-12,15-dion (199) als Akzeptor-Einheit erfolgte in einer
Toluol-Wasser-Mischung mit  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als
Katalysator und Kaliumcarbonat als Base. Das Molekulargewicht des aus der
Polymerisation und anschlieBend durchgefiihrter Soxhlet-Extraktion mit
Ethylacetat erhaltenen Polymers 219 wurde iiber Gelpermeationschromatographie

bestimmt.
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Abbildung 4.29: Suzuki-Polykondensation zur Darstellung von Poly(3,3',3",3""-tetrahexyl-
2,5"2',2":5" 25" 2" -pentathiophen-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-
dion) (219) aus 5,5""-Dibrom-3,3’,3",3""-tetrahexyl-2,5":2’,2":5",2"":5" ,2""-pentathiophen (218) als Donor und
Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren
-12,15-dion (199) als Akzeptor. Reaktionsfihrung: Pd(PPhs),, K,COs, Aliquat 336, Toluol, H,O, 90 °C, 3d,
Phenylboronséure, 6h, Brombenzol 6h, 87 mg, 65 %.

Die GPC Analytik von 219 ergab folgende charakteristischen KenngroBlen: M, =
24.600 g/mol und My, = 39.200 g/mol (PPP-Standard). Dies entsprach einer
Anzahl von 15 Wiederholungseinheiten, wobei jede Wiederholungseinheit aus 5
Thiophen- und 5 leiterverbriickten Phenylen-Bausteinen bestand. Demnach war
das Polymer 219 aus durchschnittlich {iber 150 aromatischen, aneinander
gereihten Einheiten aufgebaut. Im Vergleich zu den Polymeren 207 und 212
erreichte damit diese Suzuki-Polymerisation das hochste Molekulargewicht. Der
Unterschied im erzielten Molekulargewicht zeigte, dass sich Makromonomere
grundsitzlich schon recht gut miteinander iiber Suzuki-Polykondensationen
kuppeln lassen, wobei die hier erzielte Verbesserung auf keine Verdnderung in der
Handhabung der Reaktion zuriickgefiihrt werden konnte. Die Polydispersitét
wurde mit einem Wert von 1,59 bestimmt. Das Polymer zeigte eine hervorragende

Loslichkeit in organischen Losungsmitteln wie Chloroform oder THF.

Die optischen Eigenschaften von Poly(3,3°,3°"°,3”"" -tetrahexyl-
2,5%:2°,2°°:57°,2°°°:5°° 27" -pentathiophen-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-
b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (219) wurden mit UV-Vis- und
Fluoreszenzspektroskopie = untersucht. In  Abbildung 4.30 ist das

Absorptionsspektrum, aufgenommen in Chloroform mit einer Konzentration von
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¢ = 10 mol/l, zu sehen (rote Linie). Der Film auf Quarzsubstrat wurde iiber drop-

casting aus einer THF-Losung (1 mg/1 ml) hergestellt.
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Abbildung 4.30: UV/Vis (rot) und Fluoreszenzspektrum (blau, ext. 430 nm) von Poly(3,3",3",3""-tetrahexyl-
2,5"2',2":5" 25" 2" -pentathiophen-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-

dion) (219) in Chloroform (c = 10° mol/l); griin (Absorption im Film), blau (Emission im Film)

Das Absorptionsspektrum von 219 zeigte in Losung eine breite wohl definierte -
n*-Absorptionsbande, die einem Sy—S;-Ubergang im Pentathiophen zugeordnet
werden konnte.* Wie bereits fiir eine Serie von Oligothiophenen gezeigt werden
konnte, ist bei Raumtemperatur die Schwingungsfeinstruktur nicht aufgelost und
lasst sich nur im Film unter tiefen Temperaturen (80 K) beobachten.” Das
Absorptionsmaximum lag bei 430 nm, was eine hypsochrome Verschiebung um
50 nm gegeniiber dem Polymer 212 mit den Thiophen-Einheiten in der
Leiterstruktur bedeutete und aus einer verringerten Konjugation im Donorbaustein
resultierte. Die untersuchte Thiophen-Leiterstruktur von Roncali (sieche Struktur B
in Abbildung 4.26a mit R = H) zeigten eine bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums um tiiber 20 nm verglichen mit den unverbriickten

31.44 . . . . . .
" Diese Rotverschiebungen, die als Zeichen einer deutlichen

Verbindungen.
Ausdehnung der Konjugation im versteiften System interpretiert wurden, waren
gleichzeitig auch ein Beleg dafiir, dass die freien Rotationsmoglichkeiten
betrichtlich die effektive Konjugation beeinflussen.’’*** Die Absorption des
Akzeptors (n-m*-Ubergang der Carbonyl-Gruppen) bei etwa 570 nm war wie

schon in bei den vorangegangenen Polymeren in der Losung nur schwach. Das

Absorptionsspektrum im Film war leicht rotverschoben, was auf eine stirker
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eingeebnete Anordnung der Einheiten im Festkorper zuriickgefiihrt werden
konnte.* Das Maximum befand sich 435 nm. Der breite Bandenverlauf mit der
intensivsten Absorption bei 570 nm im Vergleich zu den Polymeren 207 und 212
entsprechend des stdrksten eingesetzten Donors fithrte zu einer besseren

Ubereinstimmung mit dem Emissionsspektrum der Sonne. Die optische

Bandliicke E;p’ des Polymers 219 wurde auf 1,80 eV (690 nm) abgeschitzt.

Polymer 219 zeigte wie schon 207 und 212 in Lésung keine Fluoreszenz, was auf
einen Zustand getrennter Ladungen hinwies, der immer mit einem starken

2 Im Film lag das

Quenchprozess der Photolumineszenz verbunden ist
Emissionsmaximum bei 662 nm (Anregungswellenldnge: 430 nm). Da keine
Fluoreszenz des Donors beobachtet wurde (vollstindiger Energietransfer),

stammte die Emission ausschlieBlich aus der Akzeptor-Einheit.
Die Untersuchung von Polymer 219 in OPVs
Fiir den Test von Polymer 219 in einer Solarzelle wurden als Elektronenakzeptor

PDI 106 und PCBM[70] 220 gewdhlt. In Abbildung 4.31 sind die drei Substanzen
gezeigt.

IL"-\- W\ I_ o
106 | =\
# ‘\7 Voo

/
LA\ -\
\{<:'-. }_/. 220
1/
Abbildung 4.31: Donor-Akzeptor-Polymer 219, sowie die beiden Akzeptoren PDI 106 und PCBM[70] 220.

Die Solarzellen aus Polymer 219 und PDI 106 bzw. PCBM[70] 220 wurden
wieder von Miaoyin Liu angefertigt und untersucht. Als Anode diente ein mit
ITO-beschichtetes Glassubstrat. Fiir einen effizienten Lochtransport wurde darauf
eine PEDOT:PSS-Schicht (nur fiir 220) aufgetragen. Durch Aufschleudern einer

gemeinsamen Losung des Polymers und der jeweiligen Akzeptoren wurde die
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Zelle mit dem Komposit beschichtet. Die Auftragung der Metallkathode (Silber)
erfolgte in allen Féllen durch Aufdampfen des Metalls unter Vakuum.
Verschiedene Konzentrationsverhiltnisse (Polymer/Akzeptor) wurden untersucht.
Es zeigte sich dabei, dass wie bei den Carbazol-Polymeren von Dierschke ein

Molverhiltnis von 219 : 106 bzw. 220 = 1 : 4 die besten Ergebnisse brachte.”

Die entsprechenden Konfigurationen der Solarzellen lauteten daher:
[ITO/219:PDI(1:4)/Ag] und [ITO/PEDOT:PSS/219:PCBM[70](1:4) /Ag]

In Abbildung 4.32 sind die Strom-Spannungskennlinien der beiden Solarzellen

gezeigt. Die simulierten Lichtbedingungen hatten folgende Charakteristik: AM
1,5; Lichtintensitdt 100 mW/cm®.
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Abbildung 4.32: Strom-Spannungskennlinie der [ITO/219:PDI(1:4)/Ag]-Solarzelle (rot) bzw. des

[ITO/PEDOT:PSS/219:PCBM[70](1:4)/Ag]-basierten Device (schwarz). Die Daten wurden mit simuliertem
Sonnenlicht (AM 1,5; 100 mW/cm?) gemessen.

Die Strom-Spannungskennlinie mit PDI 106 als Akzeptor verlief sehr flach. Die
erzeugte Photospannung wies eine Wert von V,. = 0,51 V auf. Der
Kurzschlussstrom wurde mit I, = 0,69 mA/cm’ gemessen. Daraus resultierte ein
Fiillfaktor von FF = 0,30. Die externe Quanteneffizienz der Solarzelle erreichte
unter Beleuchtung (mit einer Sonne) eine Wert von ne = 0,16 %. Eine

Verbesserung des Zellwirkungsgrads um etwa den Faktor 3 (ne = 0,41 %) konnte
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mit folgendem Aufbau des Device [ITO/PEDOT:PSS/219:PCBM[70](1:4)/Ag]
erzielt werden. Die Leerlaufspannung erreichte dabei einen Wert von V,. = 0,68
V. Der Kurzschlussstrom konnte im Vergleich zur PDI-basierten Zelle mehr als
verdoppelt werden und lag bei I = 1,71 mA/cm’. Damit war der bessere
Zellwirkungsgrad nahezu ausschlieBlich auf den hoheren Kurzschlussstrom
zuriickzufiihren. Der Fiillfaktor verringerte sich allerdings auf FF = 0,26, was sich
im steilen, fast linearen Verlauf der Strom-Spannungskennlinie manifestierte. Die
Integration des Thiophen-Pentamers 218 als Donor in das Polymer mit 199 als
Akzeptor zeigte klar, dass sich bei vergleichbaren Absorptionsspektren der
Polymere 207, 212 und 219 eine eindeutige Optimierung des Zellwirkungsgrades
erzielen lieB, wenn der Kurzschlussstrom gesteigert werden konnte. Da alle
besprochenen Polymere die gleiche Akzeptoreinheit beinhalteten, war die
Steigerung durch den Donor begiinstigt. Fiir Oligothiophene wurden in Donor-
Akzeptor-Polymeren bereits gute Ladungstrigerbeweglichkeiten berichtet.***®
Die Transporteigenschaften von Ladungen sind dabei gew6hnlich verbunden mit
dem Packungsverhalten im Festkorper sowie dem Molekulargewicht des
Polymers,” wie es kiirzlich fiir P3HT-basierte Bulkheterojunction-Solarzellen
gezeigt wurde.”*>?

Nachdem nun schrittweise der Donor-Baustein durch den Ubergang von reinen
Carbazol- auf reine Thiophen-Strukturen immer stirker gemacht wurde, schloss
sich die Frage an, ob sich nicht auch der Akzeptor varrieren lieBe. Die
Kombination eines starken Donors mit einem starken Akzeptor wiirde zu einer
mehr rotverschobenen ICT-Bande fiihren, womit zusétzlich der Hauptteil des
Photonenflusses genutzt werden konnte.”® Infolge dessen konnte die groBere
Anzahl an Photonen auch zu mehr Excitonen und daraus resultierenden getrennten
Ladungen an den Grenzflichen fiihren. Alle drei Prozesse wiirden zu einer
Erhohung des Photostroms beitragen. Eine Moglichkeit, den Akzeptor zu stirken,
ohne die Linge der Einheit deutlich zu verdndern, bestand in der Steigerung der
Anzahl an Keto-Gruppen. Als Motiv dafiir wurde ein Fluorenon-Trimer gewihlt,
so dass spiter drei statt zwei Carbonyl-Funktionen im Akzeptor zur Verfiigung
stainden. Die Synthese und Charakterisierung des Akzeptor-Bausteins wird im

nichsten Abschnitt beschrieben.
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4.10 Die Synthese von 2,7-Bis(2’-chlorfluoren-9’-on-7'-
yDfluoren-9-on (227a)

In Kapitel 1 war bereits erwdhnt worden, dass Derivate des Fluorenons wie auch
das anvisierte Trimer 227a nur eine geringe Ldslichkeit in organischen
Losungsmitteln aufweisen. Wéhrend die Leiterstruktur von 199 es erlaubte, an
den Methin-Briicken Octylketten fiir die Loslichkeit einzufiihren, musste hier fiir
die offene Form eine andere Methode gewihlt werden. Inspiriert von den Arbeiten
von Uckert und Miillen et al. zu Poly(2,7-fluoren-9-on)'*>* (siche Kapitel 1,
Abbildung 1.41) wurden die beiden Bausteine 222 und 225 in ihre Ketal-Derivate
tiberfiihrt, die eine Darstellung von 227a ermdglichen sollte. Die Synthese des
dafir  notwendigen  2,7-Bis(2’-chlorspiro[[1°’,3”"]dioxolan-2"",9’-fluoren-7’-
yl)spiro[[1°7°,3°*"]dioxolan-2"" ,9-fluoren]s (227) ist in Abbildung 4.34 gezeigt.

AL AL

Abbildung 4.33: Synthese der Ethylenglycol-geschiitzten Fluorenon-Bausteine 224 und 226.
Reaktionsfuhrung: a) O,, Pyridin, MeOH, TBAOH, 75 %; b) Ethylenglycol, 4-Methylbenzolsulfonséure, Toluol,
110 °C, 2 d, 40 %; c) Bispin, PdCl,(dppf), KOAc, DMF, 100 °C, 12 h, 72 %; d) Ethylenglycol, 4-
Methylbenzolsulfonséure, Toluol, 110 °C, 2 d, 45 %.

Dafiir wurde zunéchst der &ullere Baustein des Trimers 227 dargestellt. Die
Oxidation von 2-Brom-7-chlorfluoren (221) zum entsprechenden Fluorenon 222
gelang durch Einleiten von Luft in eine Losung von Pyridin unter Zugabe von
Tetrabutylammoniumhydroxid in Methanol.”® Nach der Umkristallisation betrug
die Ausbeute 75 %. Im Anschluss wurde das Keton fiir eine verbesserte

Loslichkeit vorerst geschiitzt. Dabei wurde Ethylenglycol als Diol gewéhlt. Zum
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einen war es kommerziell verfligbar, zum anderen beinhaltete es nur ein
Minimum an ungewiinschten Alkylresten. Damit wére nach einer Spaltung des
Ketals zur Regenerierung der Keto-Funktionen im Polymerfilm spéter
sichergestellt, dass die erzeugten Defekte nur in einem geringen Umfang auftreten
wiirden (verglichen mit groBeren Alkylgruppen). Uber eine thermische
Behandlung des Films unter Vakuum konnte zudem ein Teil des Ethylenglycols
(Siedepunkt 197 °C) wieder entfernt werden. Bei der Darstellung von Poly(2,7-
fluoren-9-on) nach Uckert und Miillen waren hingegen ldngere Alkylketten
notwendig, da es in dem Homopolymer keinen zweiten Baustein gab, der fiir

weitere Loslichkeit hitte sorgen koénnen.'**

In einer Dean-Stark-Apparatur mit
Toluol als Losungsmittel konnte 222 mit Ethylenglycol zum Ketal 223 umgesetzt
werden (40 %). Die Einflihrung des Boronsédureester in der 2-Position wurde mit
Bispinacolatodiboron und PdCly(dppf) als Katalysator durchgefiihrt. Nach
chromatographischer Aufreinigung wurde 224 in 72 %iger Ausbeute isoliert.

Der zentrale Baustein des Trimers 2,7-Dibromspiro[[1’,3’]dioxolan-2",9-fluoren]
(226) konnte ebenfalls in einer Dean-Stark-Apparatur durch das Entfernen von
Wasser bei der Umsetzung von 2,7-Dibromfluoren-9-on (225) mit Ethylenglycol
gewonnen werden (45 %). Die beiden sehr gut 19slichen, Bausteine 224 und 226

fiir das Trimer 227 waren damit dargestellt und sollten in einer Suzuki-Reaktion

mit Pd(PPh;), als Katalysator gekuppelt werden.

Rasusvetiyent
O

Abbildung 4.34: Gescheiterte  Darstellung von  2,7-Bis(2’-chlorspiro[[1",3"]dioxolan-2",9-fluoren-7’-
yl)spiro[[1™,3""]dioxolan-2"",9-fluoren] (227). Reaktionsfuhrung: Pd(PPhs),, K,CO3 (Na,CO3), Aliquat 336, Toluol,
H,0, 90 °C, 10 h.
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Dabei bildete sich wihrend der Reaktion ein gelber Niederschlag. Die Reaktion
wurde mit Diinnschichtchromatographie iiberwacht und so lange fortgefiihrt, bis
226 (im Unterschuss zugegeben) nicht mehr vorhanden war. Nach Beendigung
der Reaktion wurde der Niederschlag abfiltriert. Losungsversuche scheiterten in

diversen organischen Losungsmitteln.

In Abbildung 4.35 sind die IR-Spektren von 2-Chlor-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan)-spiro[[1°,3”]dioxolan-2,9-fluoren] (224, Ketal), 2-Brom-7-

chlorfluoren-9-on (222, Keton) und des unldslichen Riickstands gezeigt.
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Abbildung 4.35: IR-Spektren von 2-Chlor-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)-spiro[[1’,3']dioxolan-2’,9-
fluoren] (224, rot), 2-Brom-7-chlorfluoren-9-on (222, schwarz) und des unléslichen Niederschlag aus der Suzuki-
Kupplung von 224 und 2,7-Dibromspiro[[1’,3"]dioxolan-2',9-fluorene] (226, grun).

Das Ketal (rote Linie) zeigte dabei nicht die fiir Ketone typische Carbonylbande
bei rund 1710 - 1740 cm™ (siche 222, schwarz). Im Spektrum des Niederschlags
(griin) war zu sehen, dass auch hier, wenn auch nicht so deutlich wie bei
Fluorenon 222, eine Carbonylschwingung vorlag. (1728 + 1714 cm™). Daraus lie
sich schlieBen, dass teilweise bereits die Spaltung der Ketal-Schutzgruppe unter
Wiederausbildung der Keto-Funktion erfolgt war. Diese fiihrte erwartungsgemal
zu einer starken Verdnderung der Loslichkeit.

Die Reaktion wurde noch mal mit Na,COj statt K,CO3; wiederholt, aber auch hier
wurde nur ein unldsliches Material erhalten. Die Spaltung des Ketals sollte

prinzipiell nur mit stirkeren Sduren erfolgen,'””* doch in diesem Fall fiihrte
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bereits die Suzuki-Reaktion zur unerwiinschten Regeneration des Ketons. Im
Gegensatz zu Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-y1)-9,9,18,18-
tetraoctylindeno[ 1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion (199) von Jacob und
Miillen et al.’ verfiigte dieser Ansatz eines Fluorenon-Trimers iiber keine
Loslichkeit vermittelnden Alkylgruppen, was zwar fiir die elektronischen
Eigenschaften sehr vorteilhaft gewesen wire (keine zusétzliche ,,Verdiinnung* des
aromatischen Gertists, verbesserte Konjugation in Folge von verminderter
sterischer AbstoBung*), aber fiir die Synthese sehr zum Nachteil gereichte.

Um die Anzahl an Keto-Gruppen gegeniiber 199 zu erhéhen wiren daher
Alkylketten mit einzuplanen, die eine Loslichkeit wihrend der gesamten Synthese
gewdhrleisten. Thre Einfilhrung in die 3- bzw. 6-Position bei Fluoren ist im
Gegensatz zu Carbazol allerdings nicht ohne weiteres moglich, da die dirigierende
Wirkung des Stickstoffatoms entfdllt. Ein Beispiel fiir loslichkeitsvermittelnde
Gruppen in 4- bzw. 5-Position zeigten Oldridge und Miillen et al. 2006 bei der
Synthese eines Poly(2,7-fluoren-9-on)-Derivats. Allerdings konnen solche sterisch
anspruchsvollen Reste die Konjugation negativ beeinflussen. Ein Weg, diesen
Umstand zu vermeiden und gleichzeitig die Konjugation zu verbessern, konnte
iiber eine verldangerte Leiterstruktur von 199 fithren. Am Ende des Kapitels ist

unter ,,Ausblick® ein dafiir notwendiger Syntheseweg kurz dargestellt.

Die bisher synthetisierten Polymere wiesen alle eine niedrige Bandliicke zwischen
1,77 bis 1,91 eV auf, doch die ICT-Bande war in allen Fillen nicht sehr stark.
Zwar wurde iiber eine Steigerung der Donorstirke die Bande etwas intensiver,
doch verglichen mit anderen Polymeren, die sowohl einen starken Donor als auch
einen starken Akzeptor vereinen, blieb sie schwach.* Das Konzept, die Polymere
aus Makromonomeren mit einer Linge von mindestens 1,5 nm aufzubauen,
erlaubte nur eine geringe Auswahl an Akzeptoren. Die Synthese eines stdrkeren
Akzeptors aufgrund von drei Keto-Gruppen im Vergleich zu zwei in Verbindung
199 hatte leider nicht geklappt. Um zu untersuchen, ob die Leistungsfahigkeit der
dargestellten Donor-Verbindungen in einer Solarzelle sich mit einem kleineren,
aber dafiir starkeren Akzeptor wie 2,1,3-Benzothiadiazol (BTZ) verbessern lassen
wiirden, wurde das urspriingliche Konzept an dieser Stelle erweitert. Die

Einbindung des 5,5°°’’-Dibrom-3,3’,3°"’,3*""’-tetrahexyl-2,5:2°,2°:5°°,2°°":5""’,
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2’’”’-pentathiophens (218) in ein Copolymer mit BTZ war bereits in der
Einleitung als nicht sinnvoll angesehen worden, da die bereits literaturbekannten
Strukturen mindestens {liber verzweigte Hexylketten verfiigten und auch dafiir nur
geringe Molekulargewichte in den Polymeren erreicht wurden.’*>® Der wesentlich
interessante Baustein war Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-
octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol (211), da er wie in der Einleitung bereits
erwéhnt einer leiterverbriickten Variante des Donors im Polymer 114 von Leclerc
et al. entsprach,*****° welches Zellwirkungsgrade von iiber 6 % erreichte.>
Nachfolgend wird daher die Synthese und Charakterisierung von Poly(bis-
[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol-
alt-2,1,3-benzothiadiazol) (230) beschrieben.

4.11 Die Integration von Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-b]indeno-
7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol (211)
als leiterverbrickten Donor in ein D-A-Polymer mit 2,1,3-

Benzothiadiazol als Akzeptor

Die Synthese von Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-
octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol (211) wurde bereits in diesem Kapitel
beschrieben, so dass als Comonomer nur noch 4,7-Bis(4’,4°,5°,5 -tetramethyl-
1’,3’,2’-dioxaborolan-2’-yl)-2,1,3-benzothiadiazol  (229) dargestellt werden
musste. Dies wurde in einem Schritt nach Zhang und Miillen et al.®* aus dem
Dibromderivat 228 mittels Miyaura-Reaktion unter Verwendung von PdCl,(dppf)
als Katalysator und KOAc als Base erhalten. Die Ausbeute von 50 % fiir diese
Reaktion diese Reaktion war nicht besonders hoch und verringerte sich noch
deutlich, da das chromatographierte Produkt anschlieBend noch umkristallisiert

wurde, um ein hochreines Monomer zu erhalten.
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Abbildung 4.36: Die Synthese von 4,7-Bis(4',4',5",5-tetramethyl-1’,3’,2’-dioxaborolan-2'-yl)-2,1,3-
benzothiadiazol; Reaktionsfuhrung: PdCl,(dppf), bispin, Dioxan, 100 °C, 50 %.
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Die Polykondensation wurde unter den  Suzuki-Bedingungen der

vorangegangenen Polymere durchgefiihrt.
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Abbildung 4.37: Suzuki-Polykondensation zur Darstellung von Poly(bis-[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-
octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-2,1,3-benzothiadiazol) (230) aus Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-blindeno-
7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol (211) als Donor und 4,7-Bis(4',4',5',5'-tetramethyl-
1',3',2"-dioxaborolan-2’-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (229) als Akzeptor; Reaktionsfihrung: Pd(PPhs),, K,COs,
Aliquat 336, Toluol, H,O, 90 °C, 3 d; Phenylboronsaure, 3 h; Brombenzol, 3 h, 98 mg, 72 %.

Die Soxhlet-Extraktionen des Polymers mit Aceton und Ethylacetat {iber jeweils
drei Tage erfolgten nach mehrmaliger Fillung des Materials in Methanol, um

kleinere Oligomere zu entfernen.

Uber die GPC-Analytik (PPP-Standard) wurden die durchschnittlichen
Molekulargewichtsverteilungen (M, = 14.200 g/mol und My, = 32.000 g/mol) des
danach erhaltenen Polymers 230 bestimmt. Die Polydispersitét betrug D = 2,25.
Dies entsprach einer durchschnittlichen Anzahl von 10 Wiederholungseinheiten.
Durch die Verwendung einer wesentlich kiirzeren Akzeptor-Einheit kam es damit
nicht zu einer Verdnderung der Molekulargewichtsverteilung im Vergleich zu den
Polymeren 207, 212 und 219, welche iiber die Kupplung von Makromonomeren
dargestellt wurden. Das Polymer 114 von Leclerc et al. wurde iiber die
GréBenausschlusschromatographie mit Polystyrol als Standard bestimmt.” Hier
wurden Werte von M, = 37.000 g/mol und M,, = 73.000 g/mol berichtet.
Allerdings fand die Suzuki-Kupplung dort nicht zwischen dem Akzeptor 229 und
dem Donor 211, sondern zwischen 113a und 113b (siche Abbildung 4.38) statt.

Da auch die Rotationsmoglichkeiten wie im Donor 211 nicht eingeschrinkt
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waren, war eine eindeutige Bewertung hinsichtlich der Ursache fiir die erreichten
Molekulargewichte recht schwierig Die Loslichkeit von Polymer 230 in

organischen Losungsmitteln wie THF und Chloroform war sehr gut.
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Abbildung 4.38: Polymer 114, dargestellt von Leclerc et al zeigte in einer polymerbasierten

Bulkheterojunction-Solarzelle mit PCBM[70] einen Zellwirkungsgrad von 6,1 %, wobei das Modul von der

Heeger-Gruppe erstellt wurde.>®

Die Bestimmungen der optischen Eigenschaften von Poly(bis-[thienyl[],2-
blindeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-2,1,3-

benzothiadiazol) (230) erfolgte mit UV-Vis- und Fluoreszenzspektroskopie
sowohl in Losung als auch im Film. In Abbildung 4.39 sind die entsprechenden
Spektren zu sehen. Das Absorptionsspektrum in Losung wurde in Chloroform mit
einer Konzentration von ¢ = 10 mol/I aufgenommen. Der Polymerfilm wurde aus
einer THF-Losung (1 mg/1 ml) auf ein Quarz-Substrat aufgebracht (drop-casted)

und vermessen.
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Abbildung 4.39 Absorptionsspektren von Poly(bis-[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-
hexyldecyl)carbazol-alt-2,1,3-benzothiadiazol) (230) in Chloroform (c = 10° M) (rot) und im Film (grun) sowie

das Emissionsspektrum im Film (blau).
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Im Gegensatz zu den Spektren mit Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-y1)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-b]-yl]-indeno[ 1,2-b]fluoren-

12,15-dion (199) als Akzeptor zeigte das Polymer 230 in Losung ein lokales
Maximum bei 429 nm welches von einem n-n*-Ubergang im leiterartig
verbriickten Donor stammte sowie dazu ein deutlich bathochrom verschobenes
Maximum bei 663 nm. Zusitzlich war noch eine Seitenbande bei 618 nm zu
erkennen. Wiéhrend eine der langwelligen Absorptionsbanden aus einem
intramolekularen Ladungstransfer vom Donor zum Akzeptor resultierte, kdnnte
die zweite Bande eine Folge von Aggregationen sein. Um dies zu {iberpriifen,
wurde die Losung von 10° M auf 10° M verdiinnt. Dabei nahm jedoch die
Intensitit beider Banden im gleichen MalBe ab, was gegen eine Aggregation
sprach. Es ist allerdings zu bemerken, dass auch Leclerc et al. fiir Polymer 114 in
THF und Chloroform anhand von GPC-Daten einen Hinweis auf die
Zusammenlagerung von Polymerstriangen hatten, wobei Absorptionsmessungen
bei 135 °C in Trichlorbenzol (TCB) dies nicht bestitigen konnten.”® Eine eigene
Messung von Polymer 230 in TCB bei rund 100 °C (Probe wurde erhitzt und heil3
in eine vorgewarmte verschlieBbare Kiivette eingefiillt) zeigte das gleiche
Spektrum wie in Abbildung 4.39 bei Raumtemperatur. Die zweite Bande schien
also einen anderen Ursprung zu haben, zumal die recht sperrigen Aryl-Einheiten
am Riickgrat des Donors eine gute Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Polymerstrangen eher verhindern wiirden. Die deutliche Rotverschiebung der
ICT-Bande im Spektrum war das Resultat aus der Kombination eines starken
Donors mit einem starken Akzeptor. Wihrend in den Polymeren mit Akzeptor
199 noch der n-n*-Ubergang die stirkste Bande im Spektrum verursachte, war
hier die Charge-Transfer-Bande dominierend. Das Absorptionsspektrum von
Polymer 114 der Leclerc-Gruppe zeigte in o-Dichlorbenzol bei 90 °C zwei
Maxima bei 390 und 545 nm.” Die Absorptionsmaxima des verbriickten
Polymers 230 wiesen damit eine bathochrome Verschiebung um 39 bzw. 73 (118)
nm auf. Die Planarisierung des Donors hatte erwartungsgemil zu einer
verbesserten Konjugation zwischen den Thiophenen und dem zentralen Carbazol-
Baustein gefiihrt. Die deutlich bathochrom verschobene langwelligste

Absorptionsbande verbildlichte die verbesserte Konjugation im Polymer.
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Ein diinner Film von Polymer 230 zeigte im Vergleich zu den Spektren in Losung
leicht hypsochrom verschobene Absorptionsbanden bei 426 und 655 nm. Eine
Verbreiterung der Banden wurde beim Ubergang vom Losungs- zum
Filmspektrum nicht beobachtet. Die beiden Ergebnisse deuteten darauf hin, dass
es aufgrund der Aryl-Einheiten am Polymerriickgrat zu keinen weiteren engeren
Wechselwirkungen der einzelnen Stringen im Film gegeniiber der Losung kam.®!
Das unverbriickte Polymer 114 dagegen wies eine bathochrome Verschiebung zur
Losung auf (Absorption bei 398 und 576 nm auf).”> Dennoch gab es weiterhin

einen betrachtlichen Unterschied der Maxima zwischen 114 und 230 von 28

respektive 37 (79) nm. Die optische Bandliicke E;’pt der beiden Polymere betrug

1,88 eV (114, Agnset = 660 nm) und 1,73eV (230, Agnset = 715 nm). Damit war die
optische Bandliicke der Leiterstruktur um 0,15 eV kleiner als die von 114.

Die Photolumineszenz im Film ergab ein Maximum im roten Bereich des
Emissionsspektrums bei 711 nm und wies damit nur eine sehr geringe Differenz
von 6 nm (705 nm) gegeniiber Polymer 114 auf. Ein Film der Zusammensetzung
230/PCBM[70] (1:4) zeigte die nahezu vollstindige Ausloschung der
Fluoreszenz. Dies war eine Konsequenz aus dem ultraschnellen photoinduzierten
Ladungstransfers vom Polymer zum Akzeptor. Das gleiche Verhalten war fiir 114

beobachtet worden.>

Untersuchung von Poly(bis-[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-
octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-2,1,3-benzothiadiazol)
(230) in OPVs

Fiir die photovoltaischen Untersuchung von Polymer 230 wurden wieder die
Akzeptoren PDI 106 und PCBM][70] 220 verwendet. Die Solarzellen mit diesen
Materialien wurden in Kooperation mit Miaoyin Liu angefertigt und untersucht.
Der Autbau der Zelle (Elektrodenmaterial, zusétzliche Schichten) entsprach dem

bereits oben beschriebenen Setup.
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Die untersuchten Verhiltnisse (Polymer/Akzeptor) waren wie folgt:

Polymer 230 : PCBM[70] 220 - 1:1, 1:2, 1:3, 1:4

Polymer 230 : PDI 106 - 1:1,1:2,1:3,1:4

Es zeigte sich dabei, dass die Molverhéltnisse von 1 : 1 fiir PCBM[70] und 1 : 2
fiir PDI 106 die besten Ergebnisse brachten.

Die entsprechenden Konfigurationen der Solarzellen lauteten daher:

[ITO/PEDOT:PSS/230:PCBM[70](1:1) /Ag] und  [ITO/230:PDIJ(1:2) /Ag]

In Abbildung 4.40 sind die Strom-Spannungskennlinien der genannten Zellen

gezeigt.

05
5 o0
<
E ——mit PCBM[70] + CH_ S,
£ —— mit PCBM[70])
3 —— mit PDI
E 0,5
=
w

1,0 : . :

0,0 0.2 02 0,6 0,8

Spannung (V)

Abbildung 4.40: Strom-Spannungskennlinien der [ITO/230-PDI(1:2)/Ag]-Solarzelle (rot) bzw. des
[ITO/PEDOT:PSS/230-PCBM[70](1:1)/Ag]-basierten Device ohne (blau) bzw. mit 1,8-Octandithiol (schwarz).
Die Daten wurden mit simuliertem Sonnenlicht (AM 1,5; 100 mW/cm?) gemessen.

Die Strom-Spannungskennlinie mit PDI als Akzeptor (rot) ergab einen Wert fiir
die erzeugte Photospannung von V,. = 0,39 V auf. Der Kurzschlussstrom wurde
mit /. = 0,44 mA/cm? gemessen. Daraus resultierte ein Fiillfaktor von FF = 0,34.
Die externe Quanteneffizienz der Solarzelle erreichte unter Beleuchtung (AM 1,5;
Lichtintensitit 100 mW/cm?®) einen Wert von 7, = 0,07 %.

Die Verwendung von PCBM[70] 220 sollte hinsichtlich der Analogie mit dem

Modul von Leclerc eine leistungsfihigere Solarzelle ergeben. Wihrend die
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Leerlaufspannung etwas gesteigert werden konnte (V,. = 0,55 V), fiel der
Kurzschlussstrom minimal ab (I, = 0,37 mA/cm?). Der Fiillfaktor betrug FF =
0,28. Auch fiir diese Zelle wurde ein Zellwirkungsgrad von 7. = 0,07 % ermittelt.
Durch die Zugabe von 1,8-Octandithiol als Additiv zur Losung vor dem
Auftragen des Komposits konnten Bazan et al. zeigen, dass sich die Effizienz
einer Solarzelle deutlich erhdhen lisst.*”** Durch die Zugabe des Additivs fiel die
Leerlaufspannung leicht ab, wéihrend der Kurzschlussstrom verdoppelt werden
konnte (Vo = 0,47 V; I, = 0,71 mA/cm?). Die Steigerungen machten sich jedoch
nicht in einem besseren Fiillfaktor bemerkbar. Dieser erreichte, verglichen mit den
anderen Zecllen, einen durchschnittlichen Wert von FF = 0,31. Der
Zellwirkungsgrad konnte zwar verdoppelt werden (y. = 0,14 %), blieb aber
insgesamt hinter den Erwartungen weit zuriick. In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse

fiir diese Serie nochmals zusammengefasst.

Zellstruktur: 230 + I, (mA/cm®)  V,(V) FF 1. (%)
PCBM][70] (1:1) + CsHsS, 0.71 0.47 0.31 0.14
PCBM[70] (1:1) 0.55 0.37 0.28 0.07
PDI (1:2) 0.44 0.39 0.34 0.07
P3HT : PCBM 10.13 0.58 0.56 3.7

Tabelle 4.1: Photovoltaische Charakteristika der untersuchten Solarzellen mit Poly(bis-[thienyl[1,2-b]indeno-
7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-2,1,3-benzothiadiazol) (230)

Um einen systematischen Fehler bei der Fabrikation der Solarzellen
auszuschlieBen, wurde mit dem gleichen Aufbau eine andere Solarzelle mit der
Zusammensetzung (P3HT:PCBM) getestet. Die daraus erhaltenen Werte lie3en
keinen Zweifel an der Probenvorbereitung und Messdurchfiihrung zu.

Beim Betrachten der Spalten fiir die Photospannungen und Fiillfaktoren fiel auf,
dass hier im Vergleich zu Polymer 114 (V,. = 0,88 V bzw. FF = 0,66) nur etwa
halb so hohe Werte erreicht wurden. Daraus alleine hitte sich der deutliche
Unterschied im Zellwirkungsgrad nicht erklidren lassen. Entscheidend waren in
allen Féllen die sehr geringen Photostrome, die um mehr als den Faktor 10 hinter
den berichteten Ergebnissen von Heeger et al. zuriickblieben.” Eine Ursache
dafiir diirften die Aryl-Einheiten am Riickgrat von Polymer 230 sein, die, was
bereits die Absorptionsspektren angedeutet hatten, eine engere Stapelung

zwischen den Polymerstringen im Festkdrper verhinderten. Die daraus
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resultierende bessere intermolekulare m-m-Wechselwirkung ist allerdings
unerlédsslich fiir einen effizienten Ladungstransfer. Eine Optimierung konnte
beispielsweise durch die Synthese des verbriickten Donors mit Alkylketten
anstelle von Aryl-Einheiten gelingen. Mogliche Syntheserouten dafiir sind am
Ende des Kapitels im Ausblick geschildert. Der Photostrom wird ermittelt aus
dem Produkt der Anzahl an absorbierten Photonen des Sonnenspektrums und

internen Quanteneffizienz (IQE).*>¢’

Die IQE wiederum héngt von drei
hintereinander ablaufenden Prozessen ab: (1) Migration/Diffusion der
photogenerierten Excitonen zur Polymer/Akzeptor-Grenzflache, (2) Excitonen-
Dissoziation und Ladungstrennung an der Grenzfliche und (3) Transport und
Sammlung der Ladungstriger an den jeweiligen Elektroden.’® Eine Untersuchung
der Phasenseparation des Polymer/Akzeptor-Blends kdnnte dariiber Aufschluss
geben, ob eine ausreichende Durchmischung stattgefunden hat, damit die

689 auch zu

Excitonen, deren Diffusionsldnge meist weniger als 10 nm betrigt,
den Grenzflachen gelangen konnen. Damit verbunden sind zudem geschlossene
Perkolationspfade fiir die beiden Ladungstriger mit mdglichst wenigen
Ladungstragerverlusten. Die Morphologie auf Nanometerebene wird dabei durch
viele Prozessierungsparameter bestimmt. So haben die Wahl des Lésungsmittels,
des Blend-Verhéltnisses und der Ldsungsmittelkonzentration sowie die
thermische Behandlung des Films direkten Einfluss auf die molekulare Struktur

. . -72
des Kompositmaterials.”"”’

Bis auf die unterschiedliche Zusammensetzung im
Blend wurden bei den oben gezeigten Messungen alle anderen Parameter
moglichst konstant gehalten. Es bieten sich daher noch viele Mdglichkeiten, die
Photostrome zu erhéhen und damit den Zellwirkungsgrad der Solarzellen mit
Verbindung 230 als elektronenspendendes, breitbandig absorbierendes Material

mit geringer Bandliicke zu optimieren.
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4.12 Zusammenfassung und Ausblick

oo oot ohaol -

207 R; = Cyo6Ha3
Rj = CgHy7
Ar = PhCgHy7

212 Ry = Cyo6Has
Rp = CgHy7
Ar = PhCgHs;

230 R=CyeHs3
Ar = PhCgHy7

Abbildung 4.41: Strukturformeln der dargestellten Polymere 207, 212, 219 und 230.

In Kapitel 4 dieser Arbeit wurden neue Donor-Akzeptor-Polymere mit niedrigen
Bandliicken bis 1,73 eV vorgestellt und auf ihr Potential in organischen
Solarzellen untersucht. Die ersten drei Polymere (207, 212 und 219) wurden iiber
Suzuki-Kupplungen von Makromonomeren mit einer Linge von mindestens 1,5
nm dargestellt. Die Synthese der Monomere erfolgte sowohl iiber bekannte als
auch neue Routen, die den Einsatz der Verbindungen in Copolymeren erst
moglich machten. Speziell die drei Donormolekiile 2,7-Bis[2’-i0d-9’-(2-
hexyldecylcarbazol-7’-yl]-9-(2-hexyldecyl)carbazol (188), Bis-[2,7-diiod-9,21-di-
(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-
hexyldecyl)carbazol (206) und Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-
tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-hexyldecyl)carbazol (211) wurden zum ersten Mal in
dieser Form dargestellt und in Donor-Akzeptor-Polymeren eingesetzt. Als

Akzeptor diente in allen genannten Fillen Bis[2,7-di-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
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dioxaborolan-2-y1)-9,9,18,18-tetraoctylindeno[ 1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren -
12,15-dion (199).

Polymer 207 war zu Vergleichsstudien mit den Polymeren 107 und 108 von
Zhang und Miillen et al. dargestellt worden." Da sich aus dem unverbriickten
Carbazol-Trimer 188 kein Polymer mit 199 darstellen lie3, wurde das Monomer
206 mit Leiterstruktur synthetisiert. Das erlaubte zum einen einen einfacheren
TMS-Iod-Austausch, da vier der sechs reaktiven para-Positionen zum Stickstoff
iiber Methin-Briicken blockiert waren und zum anderen zusitzlich die Einfiihrung
von weiteren 16slichkeitsvermittelnden Gruppen erlaubte. Das
Absorptionsmaximum von 207 war bedingt durch den hdheren Carbazolgehalt
(Verldngerung der Konjugation) und die Verbriickung um rund 35 nm zu 107
bathochrom verschoben. Die ICT-Bande von 207 iiberlagerte sich mit der n-mt*-
Absorption der Carbonyl-Gruppen im Akzeptor. Die Fluoreszenz des Polymers
wurde mit der von 199 bei gleicher Akzeptor-Konzentration verglichen. Dabei
wurde wie schon bei den Polymeren 107 und 108 die fast vollstindige
Auslschung der Emission beobachtet.' Dies wurde mit dem Auftreten eines
ladungsgetrennten Zustandes nach der Photoanregung des Polymers erklirt.'

Ein Austausch von zwei Carbazol-Einheiten gegen Thiophen im Donor (211)
fiihrte zu einem stidrkeren elektronenabgebenden Verhalten, was sich im Polymer
212 in der Verringerung der Bandliicke und einer intensiveren ICT-Absorption
bemerkbar machte. Das Absorptionsmaximum (479 nm) lag, verglichen mit 207,
um 40 nm bathochrom verschoben. Eine Gegeniiberstellung der Emission von 212
und 199 alleine bei gleicher Akzeptorkonzentration zeigte auch hier keine
Fluoreszenz des Donors und des Akzeptors im Polymer, was wieder filir das
Auftreten eines ladungsgetrennten Zustandes nach der Photoanregung des
Polymers sprach. Untersuchungen von 212 als photoaktive Schicht mit PCBM[70]

als Akzeptor ergab eine externe Quanteneffizienz n von 0,06 %.
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Polymer M, M, D Po Amaxaby  Amaxeen) Solarzelle*
[g/mol] [g/mol] Lsg.,Fllm Film
[nm] [nm]
207 11.900  24.500 2,06 4 446;446 641 -
212 19.100  26.400 1,38 8-9 479;484 681 Voo =032V
I = 0,58 mA/cm’
FF =0,28
Ne = 0,06 %
219 24.600  39.200 1,59 15 430;435 662 Vo = 0,68V
I = 1,71 mA/cm?
FF=0,26
Ne= 0,41 %
230 14.200  32.000 2,25 10 663,655 711 Voo =047V
L. = 0,71 mA/cm?
FF =031
Ne = 0,14 %

* gezeigt sind nur die besten erzielten Ergebnisse

Tabelle 4.2: Zusammenfassung aller Daten fiir die Polymere 207, 212, 219 und 230.

Dem vollstdndigen Austausch von Carbazol gegen Thiophen als weitere Stiarkung
des Donor, wenn auch in Form des unverbriickten Pentamers 218, folgte die
Darstellung von Polymer 219. Wéhrend bei den Polymeren 207 und 212 die Aryl-
Einheiten im Riickgrat zu keinen Verdnderungen der Absorptionsspektren beim
Ubergang von Losung zu Film fiihrten (Verhinderung einer besseren m-m-
Wechselwirkung), konnte fiir 219 eine deutlich verbreiterte Bandenlage im
Festkorper registriert werden. Fiir 219 wurden die hochsten externen
Quanteneffizienzen aller dargestellten Polymere erhalten. Mit PDI 106 als
Akzeptor lag ne bet 0,16 %, wihrend PCBM[70] 220 eine Steigerung auf 0,41 %
ermdglichte. Dies beruhte hauptsdchlich auf einer Steigerung des Photostroms,
was auf eine bessere Mobilitit der Ladungstrager im Material hindeutete und fiir
Oligo- und Polythiophen-basierte Substanzen erwartet werden konnte.****

Die Darstellung eines alternativen Akzeptors zu 199 mit insgesamt drei
Ketofunktionen, um die Stirke des Akzeptors zu erhdhen, war nicht erfolgreich.
Bei der Kupplung der synthetisierten Ketal-Vorstufen 224 und 226 zu einem
Trimer ergab sich ein unldslicher Niederschlag. Uber IR-Spektroskopie konnte
teilweise die Spaltung der Ketale zum Keton nachgewiesen werden. Da die
Loslichkeit von Fluorenon selbst schon limitiert ist, war unter diesen Umstinden
die Unloslichkeit zwangsldufig. Die Integration von mehr als zwei Ketogruppen
konnte aber beispielsweise iiber eine Verlingerung des Pentaphenylen-Riickgrats

zum Octaphenylen 234 realisiert werden. Wéhrend beim Akzeptor-Baustein 199
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pro Keton zwei Alkylketten fiir Loslichkeit sorgten, stdnden fiir eine Verbindung
wie 234 immerhin noch jeweils 1,5 aliphatische Ketten (griin angedeutet) zur

Verfiigung. In Abbildung 4.42 ist ein moglicher Weg zur Darstellung von 234

gezeigt.
COOMe
B.'OR + Br—df:m—» Br
Ri Ry 191OR MeOOC 195 Q OOC 231
o, Ao Ry Ry COOMe MeOOC Ry Ry
RO R!R ) 232\OR Q.D O O‘Q Q 0.0
MeOOC 233 COOMe
Ry R; R Ry
* Q.O.O.O.OQQOQ.D "

Ri Ry
234

Abbildung 4.42: Syntheseschema fir die Darstellung eines leiterverbriickten Octaphenylens mit vier Keto-
Funktionen. Der Abstand zwischen den &uf3ersten Kohlenstoffatomen betrégt rund 3,2 nm. Die Positionen fur

die Alkylketten sind in griin angedeutet.

Zundchst  miisste nur ein  Aquivalent  von 191 an  2,5-
Dibromterephthalsduredimethylester (195) gekuppelt werden. AnschlieSend
wiirde in einer weiteren Suzuki-Reaktion 231 mit 232 zum offenkettigen
Octaphenylen 233 reagieren. Nach selektiver Bromierung an den dufleren 2- und
7-Positionen konnte in Schwefelsdure die vierfache intramolekulare Zyklisierung
erfolgen. Der Baustein 234 hitte eine Linge von etwa 3,2 nm (C-C-Abstand) und

wiirde damit das lidngste synthetisierte Akzeptor-Makromonomer darstellen.

Das meiste Potential zur Optimierung seiner Leistungsdaten in organischen
Solarzellen wird aber dem Polymer 230 zugeschrieben. Die Verbriickung
innerhalb des Donors 211 hatte in Kombination mit BTZ 229 {iber einen internen
Ladungstransfer zu einer langwelligen Absorption bis etwa 750 nm gefiihrt. Dabei

konnte das Absorptionsmaximum (655 nm) verglichen mit der unverbriickten



4. Donor-Akzeptor-Copolymere 227

Version von Leclerc et al. um fast 80 nm bathochrom verschoben werden.” Die
Aryl-Einheiten am Polymerriickgrat verhinderten jedoch vermutlich eine engere
n-n-Wechselwirkung im Festkorper, was sich sowohl in den Absorptionsspektren
(Losung vs. Film) als auch in den Ergebnissen aus den Solarzellen-Tests zeigte.
Trotz der ungiinstigen volumindsen Gruppen an den Briickenstellen zwischen den
Thiophenen und dem zentralen Carbazol zeigte Polymer 230 immer noch einen
Zellwirkungsgrad von 0,14 %. Hier gilt es insbesondere durch weitere
Untersuchungen zu versuchen, den Photostrom zu erhdhen, der weit hinter den

Werten fiir das unverbriickte Polymer 114 zuriickblieb.

e}
S " N S 0 N 0
235 238 R 239

R 236

l COOMe MeOOC

\ e} O '//

R 241

Ry Ry ll Ry Ry
i .O T\
2 242

Abbildung 4.43: Syntheseschema fiur die Darstellung von Donormolekil 242 mit Alkylketten anstelle von

sperrigen Aryl-Einheiten.

Es ist stark damit zu rechnen, dass sich wesentlich hohere Photostrome erreichen
lieBen, wenn man die sperrigen Aryl-Gruppen gegen lineare Alkylketten
austauschen wiirde. Wie so etwas geschehen konnte, ist in Abbildung 4.43
dargestellt. Um zum Monomer 242 zu gelangen, gébe es theoretisch mehrere
Wege, wovon zwei gezeigt sind. Der linke Pfad ginge von einer Friedel-Crafts-
Acylierung von Carbazol-Derivat 236 mit 235 aus. 235 kann dabei aus dem
entsprechenden Carbonséure-Derivat mit Thionylchlorid in einem Schritt erhalten

werden. AnschlieBend wiirde die zweifache Zyklisierung unter Ullman-
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Bedingungen mit Cu erfolgen. 241 als Zwischenstufe wire selbst eine sehr
interessante  Verbindung, wiirde sie doch alternierend aus Donor- und
Akzeptorstrukturen (DADAD) bestehen. Fiir ein Homopolymer von 241 miisste
allerdings eine moglichst gute Loslichkeit iiber den Rest R sichergestellt werden.
Fiir die Darstellung von 242 wire 241 erst zu Bromieren, dann unter Wolff-
Kishner-Bedingungen zu Reduzieren und abschlieBend zu Alkylieren. An dieser
Stelle wéren viele Moglichkeiten gegeben, durch Variationen der Alkylketten
(lang, kurz, linear, verzweigt) den besten Kompromiss zwischen ausreichender
Loslichkeit und Morphologie zu finden. Das Synthesekonzept dhnelt dabei der
Synthese von Cyclopentadithiophenen,’” die sich in Kombination mit BTZ bereits
als sehr attraktive Polymere mit niedriger Bandliicke und hohen

33.3473.74 Bin alternativer Pfad ist auf der

Ladungstragermobilititen gezeigt hatten.
rechten Seite von Abbildung 4.43 dargestellt. Hier wiirde zunichst 240 iiber
Suzuki-Reaktion von 238 mit 239 gebildet. Nach der Hydrolyse der Estergruppen
und der Umwandlung in die Sdurechloride sollte die doppelte intramolekulare
Friedel-Crafts-Acylierung ebenfalls zu 241 fiihren. Aufgrund der geringeren Zahl

an Reaktionsschritten wire allerdings die linke Route zu bevorzugen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Methoden

Chemikalien und Losungsmittel

Alle verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden bei ABCR, Acros,
Aldrich, Alpha-Aesar, Fluka, Lancaster, Merck, Synthonix und Strem eingekauft.
Sie wurden, wenn es nicht speziell vermerkt ist, ohne weitere Aufreinigung

verwendet.

Chromatographie

Fir die priparative Sdulenchromatographie wurde Silica Gel von Merck
verwendet. Die Korngrof3e betrug dabei entweder 63 - 200 um (normales Silica
Gel) oder 40 - 63 um (Flash Silica Gel). Zur Diinnschichtchromatographie wurden
mit 60 F254-beschichtete Silica-Platten auf Aluminium benutzt. Durch
Fluoreszenz-Léschung konnten Verbindungen sichtbar gemacht werden. Manche
Verbindungen zeigten auch selbst eine Fluoreszenz unter einer Bestrahlung mit
Licht der Wellenldnge A = 366 nm. Fiir Substanzen ohne ausgedehntes n-System
und Alkylketten eignete sich eine Losung aus Molybdidnséure in Ethanol. Die
praparative Gelpermeationschromatographie wurde mit einem Gerdt der Firma
JAI durchgefiihrt. Als Losungsmittel diente Chloroform. Die beiden verwendeten
PS-Sdulen hatten einen Trennbereich 0 — 5000 g/mol bzw. von 5000 — 20000
g/mol.
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Inerte Atmosphare

Feuchtigkeit- und sauerstoffempfindliche Reaktionen wurden unter Argon
(Westfalen AG) durchgefiihrt. Zum Entgasen von Losungsmitteln wurde ein
Argon-Strom fiir ldngere Zeit durchgeleitet. Fiir Polymerisationen wurde immer
auf die Entgasung unter Vakuum mit FEinfrieren und Auftauen der

Reaktionsmischung zuriickgegriffen.

5.2 Analytik

Massenspektrometrie

Die Bestimmung der Molmasse von Verbindungen bis 2000 g/mol erfolgte am
Felddesorptions-Massenspektrometer (VG Instruments ZAB 2-SE-FPD). Fiir
héhere Molmassen wurden Messungen am MALDI-TOF Spektrometer der Firma
Bruker (Reflex II-TOF Spektrometer) vorgenommen, wobei ein Stickstoff-Laser
mit einer Wellenldnge von 337 nm als Energiequelle diente. Die Proben wurden
entweder aus Losung (THF, Chloroform) oder als Feststoff gemessen.
Dementsprechend wurden unterschiedliche Matrices verwendet (Dithranol,

Luftmann, TCNQ).

NMR-Spektroskopie

"H-NMR, C-NMR, H,H-COSY, C,H-COSY and NOESY-Experimente wurden
in den jeweils angegebenen deuterierten Losungsmittel durchgefiihrt. Folgende
NMR-Spektrometer wurden dabei genutzt: Bruker DPX 250, Bruker AMX 300,
Bruker DRX 500 und Bruker DRX 700. Die Spektren wurden auf den jeweiligen

internen Standard (deuteriertes Losungsmittel) angepasst.

Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden alle an einem Nicolet 730 FT-IR Spektrometer
gemessen. Die Proben wurden ohne weitere Zusdtze auf einen Diamant
aufgetragen und mit einem Stempel angedriickt. Der Einfluss des Hintergrunds

wurde durch die Substraktion eines Spektrums ohne Substanz minimiert.
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Analytische Gelpermeationschromatographie

Die Messungen wurden mit PSS-GPC-Séulen in THF oder 1,2,4-Trichlorbenzol
vorgenommen. Als Detektoren dienten ein SOMA UV-Detektor sowie ein RI-
Detektor. Die Kalibrierung erfolgte mit Polystyrol-Standards von PSS. Es ist
anzumerken, dass die erhaltenen Werte von der GPC-Analytik keine absoluten
Werte sind, sondern nur hydrodynamische Volumina beschreiben. Steife
Polymerketten haben in Losung vollig unterschiedliche hydrodynamische
Eigenschaften verglichen mit flexiblen Polymeren.! Dies fiihrt in Kombination
mit einem nicht idealen Standard wie PS zu ungenauen Werten.” Eine
Gelegenheit, dem Rechnung zu tragen, ermdglichte die Arbeit von Wegner et al.
zu 16slichen Poly(para-phenylenen).” Mit Hilfe einer Eichkurve lassen sich durch
Umrechnung auch fiir steife Polymere verldsslichere Molekulargewichte (mit

PPP-Standard bezeichnet) angeben.
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5.3 Synthese der Makrozyklen

5.3.1. 6-(2,7-Dibrom-9-methyl-fluoren-9-yl)hexan-1-ol (124)

Br 0.0 Br

124

OH

In einen 100 ml Kolben wurden 2,7-Dibrom-9-methylfluoren 123 (580 mg, 1,74
mmol), KOH (106 mg, 1,91 mmol) und 18-Krone-6 (80 mg) in DMSO (30 ml)
vorgelegt. 6-Bromhexanol (410 mg, 2,26 mmol) wurde anschlieend tropfenweise
zugegeben und die Reaktionsmischung fiir 18 h geriihrt. Durch die Zugabe von
Wasser wurde die Reaktion beendet und mit Dichlormethan (3x 50ml) extrahiert.
Die Aufreinigung des Produktes erfolgt {iber Sdulenchromatographie mit Silica
und Dichlormethan als Laufmittel. (510 mg, 68 %). 'H NMR (250 MHz, CD,Cl,)
S ppm 7.51 (m, 6H), 3.47 (t, J = 6.4, 2H), 2.04 — 1.85 (m, 2H), 1.51 — 1.18 (m,
5H), 1.18 — 0.99 (m, 4H), 0.61 (m, 2H). °C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm
154.33, 138.54, 130.56, 126.61, 121.75, 121.74, 62.95, 51.68, 40.54, 33.03, 29.90,
26.68,25.71, 24.56. FD-MS: m/z = 438.2 [M'] (berechnet: 438.2).

5.3.2. 6-(2,7-Dibrom-9-methyl-fluoren-9-yl)hexyl-4-methylbenzoat (125)

Br O‘O Br

125

o

@o
Fluoren 124 (400 mg, 0,91 mmol) wurden in THF (15 ml) vorgelegt. Danach
wurden 4-Methylbenzoylchlorid (847 mg, 5,48 mmol) und Pyridin (721 mg)
tropfenweise dazugegeben und die Reaktionsmischung fir 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von Wasser (60
ml) beendet und mit Dichlormethan (3x 50 ml) extrahiert. Die organische Phase

wurde tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter Vakuum vollstindig

entfernt. Die Aufreinigung des Produktes erfolgt {iber Sdulenchromatographie mit
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Silica und einer Mischung von Dichlormethan/Hexan (4/1). (381 mg, 75 %). 'H
NMR (250 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 7.86 (d, J = 8.2, 2H), 7.51 (m 6H), 7.23 (d, J =
8.0, 2H), 4.16 (t, J = 6.6, 2H), 2.39 (s, 3H), 2.12 (s, 3H), 1.96 (m, 2H), 1.65 — 1.49
(m, 2H), 1.21 (m, 3H), 0.63 (s, 2H). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm 200.13,
154.33, 142.36, 138.74, 130.50, 128.73, 127.22, 126.61, 121.74, 62.95, 51.68,
40.61, 33.05, 29.95, 26.73, 25.75, 24.58. FD-MS: m/z = 556.2 [M'] (berechnet:
556.3).

5.3.3 2-Brom-7-chlor-9,9-dioctylfluoren (127)

cl 0.0 Br

127

Zu einer Reaktionsmischung von 2-Brom-9,9’-dioktylfluoren 126 (10,93 g, 23
mmol) und N-Chlorsuccinimid (3,73 g, 28 mmol) in Acetonitiril (40 ml) wurde
HCI (3 ml) tropfenweise zugegeben und anschlieBend fiir 3 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Reaktion wurde mit Ethylacetat (3x 100 ml) extrahiert, mit Wasser
gewaschen und die organische Phase iiber MgSO, getrocknet. Nach der
vollstdndigen Entfernung des Losungsmittels unter Vakuum wurde das Produkt
nach Umkristallisation in Methanol erhalten. (9,05 g, 77%). 'H NMR (250 MHz,
CD,Cl,) & ppm 7.56 (m, 4H), 7.31 (d, J = 6.7, 2H), 3.42 (d, J = 5.6, 2H), 2.00 —
1.82 (m, 4H), 1.04 (m, 20H), 0.82 (m, 6H), 0.56 (m, 4H). °C NMR (75 MHz,
CD,Cl,) & ppm 153.53, 150.66, 140.60, 140.32, 130.12, 127.77, 127.20, 126.53,
123.42, 121.31, 121.12, 119.99, 80.49, 54.13, 53.77, 53.41, 41.06, 31.59, 30.47,
28.86, 24.17, 22.43, 13.58. FD-MS: m/z = 503.9 [M"] (berechnet: 504.0).
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5.3.4 2-(7-Chlor-9,9-dioctylfluoren-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan (128)

cl 0.0 B(’)O‘t

128

2-Brom-7-chlor-9,9-dioctylfluoren 127 (7 g, 14 mmol) wurde in THF (140 ml)
unter Schutzgas vorgelegt und die Mischung auf -78 °C gekiihlt. n-BuLi (1.6 M,
10,43 ml, 16,7 mmol) wurde tropfenweise hinzu gegeben und anschliefend wurde
die Reaktionsmischung bei — 78 °C fiir 45 Min geriihrt. Nach der langsamen
Zugabe von 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (4,25 ml, 21
mmol) wurde fiir 30 Min bei — 78 °C weitergeriihrt und man lieB die Losung
langsam auf Raumtemperatur kommen. Man riihrte fiir weitere 48 h und
extrahierte mit Ethylacetat (3x 120 ml). Die organische Phase wurde mehrmals
mit Wasser gewaschen und iiber MgSO,4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde
unter Vakuum entfernt. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber
Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung von Hexan/Ethylacetat
(50/1). (4,1 g, 54 %). '"H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 7.75 (dd, 1H, J = 7.52,
0.94 Hz), 7.72 (s, 1H), 7.68 (dd, 1H, J=7.52, 0.65 Hz), 7.66 (d, 1H, J=7.91 Hz),
7.35 (d, 1H, J = 1.52 Hz), 7.31 (dd, 1H, J = 8.01, 1.94 Hz), 2.14-1.85 (m, 4H),
1.36 (s, 12H), 1.29-0.91 (m, 20H), 0.81 (t, 6H, J = 6.97 Hz), 0.69-0.42 (m, 4H).
BC NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm 153.69, 150.03, 143.28, 139.98, 134.02,
133.59, 129.17, 127.36, 123.74, 121.43, 119.35, 84.14, 55.78, 40.51, 32.13, 30.25,
29.55, 29.53, 25.11, 24.06, 22.96, 14.19. FD-MS: m/z = 549.9 [M'] (berechnet:
551.1).
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5.3.5 2,7-Bis[2’-chlor-9’,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(hexyl-4-methylbenzoat)-
9-methyl-fluoren (129)

125 (1,8 g, 3,2 mmol), 128 (4,1 g, 7,4 mmol), K,CO; (13,82 g, 99 mmol) und
Aliquat 336 (5 Tropfen) wurden in einem Kolben vorgelegt. Nach der Zugabe von
Toluol (100 ml) und Wasser (10 ml) wurde ein Argon-Strom fiir 30 Min durch die
Reaktionsmischung geleitet. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von Pd(PPhs)4
(374 mg, 10 mol%) im Argon-Gegenstrom und die Reaktionsmischung wurde fiir
36 h bei 80 °C geriihrt. Nach mehrmaliger Extraktion mit Ethylacetat, neutral
waschen mit Wasser wurde die abgetrennte organische Phase iliber MgSOg4
getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie
mit Silica und einer Mischung aus Toluol/Hexan (3/2). (1,86 g, 46 %). 'H NMR
(250 MHz, CD,Cl) 6 ppm 7.99 — 7.55 (m, 16H), 7.35 (m, 4H), 7.19 (d, J = 8.1,
2),4.15 (t, J = 6.6, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.22 — 1.91 (m, 10H), 1.66 — 1.48 (m, 6H),
1.36 — 0.94 (m, 40H), 0.94 — 0.52 (m, 16H). °C NMR (75 MHz, CD-CL,) & ppm
166.74, 153.58, 153.44, 151.70, 143.86, 141.12, 140.90, 139.91, 139.69, 139.48,
133.10, 129.72, 129.35, 128.22, 127.44, 126.67, 126.55, 123.73, 121.84, 121.09,
120.59, 120.40, 65.07, 55.96, 51.44, 40.64, 32.16, 30.30, 29.57, 24.17, 22.98,
21.71, 14.21. FD-MS: m/z = 1245.0 [M"] (berechnet: 1244.7).
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5.3.6 2,7-Bis[2’-chlor-9’,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(hydroxyhexyl)-9-methyl-
fluoren (130)

In einem 100 ml Kolben wurden Fluoren-Trimer 129 (0,752 g, 0,6 mmol) und
KOH (474 mg, 8,5 mmol) in einer Mischung von THF (80 ml), Methanol (5 ml)
und Wasser (5 ml) vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 18 h bei 75 °C
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Dichlormethan (3x 100 ml) extrahiert,
mit Wasser und Brine gewaschen und die vereinten organischen Fraktionen iiber
MgSO;, getrocknet. Nach dem vollstdndigen Entfernen des Losungsmittels unter
Vakuum erfolgte die Aufreinigung des Produktes iliber Séulenchromatographie
mit Silica und Dichlormethan als Lésungsmittel. (656 mg, 96 %) 'H NMR (250
MHz, CD,Cl,) 6 ppm 7.93 — 7.56 (m, 14H), 7.35 (m, 4H), 3.54 — 3.36 (m, 2H),
2.22 — 1.94 (m, 8H), 1.65 — 0.51 (m, 58H). >C NMR (63 MHz, CD,Cl,) & ppm
153.59, 153.43, 151.70, 141.13, 140.88, 139.90, 139.69, 139.47, 134.08, 133.10,
127.44, 126.64, 126.54, 123.73, 121.84, 121.79, 121.08, 120.57, 120.39, 63.00,
55.95, 51.45, 40.63, 35.00, 33.12, 32.15, 31.97, 30.30, 29.59, 29.57, 27.30, 24.18,
22.98,20.79, 14.20. FD-MS: m/z = 1126.5 [M] (berechnet: 1126.6).
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5.3.7 Cyclododeca-2,7-fluoren-Precursor 132
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Fluoren-Trimer 130 (537 mg, 0,48 mmol), Porphyrin 131 (90 mg, 0,11 mmol) und
Triphenylphosphin (164 mg, 0,62 mmol) wurden in einem Schlenkkolben unter
Schutzgas in THF (10 ml) vorgelegt. Tropfenweise erfolgte die Zugabe von
Azodicarbonsdurediethylester (DEAD) (115 mg, 0,66 mmol). Die Reaktion wurde
fiir 48 h bei 40 °C geriihrt. Nach Extraktion mit Dichlormethan (3x 70 ml) und
waschen mit Wasser wurden die vereinten organischen Phasen iiber MgSO,
getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie
mit Silica und einer Mischung aus Toluol/Hexan (3/1). (380 mg, 64 %). 'H NMR
(300 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.69 (s, 8H), 8.27 (d, J = 8.2, 8H), 8.14 (d, J = 8.2,
8H), 7.75 (d, J = 7.9, 8H), 7.71 — 7.48 (m, 48H), 7.32 (d, J = 8.1, 8H), 7.21 (s,
8H), 6.99 (d, J = 8.1, 8H), 4.28 (t, J = 6.4, 8H), 2.19 — 0.41 (m, 324H). °C NMR
(75 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 166.82, 153.60, 153.45, 153.35, 151.72, 151.68, 146.80,
141.12, 140.96, 140.91, 139.92, 139.78, 139.66, 139.51, 134.89, 134.87, 133.13,
133.03, 130.57, 128.21, 128.14, 127.45, 127.31, 126.71, 126.54, 123.64, 121.84,
120.95, 120.62, 120.59, 120.36, 119.87, 55.91, 51.48, 35.02, 32.16, 32.13, 32.10,
31.98, 30.31, 30.27, 30.09, 30.05, 29.56, 29.54, 29.51, 27.31, 22.95, 14.20.
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5.3.8 Cyclododeca-2,7-fluoren-Precursor mit Zn®* 133
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In einem 50 ml Kolben wurden 132 (300 mg, 0,06 mmol) und Zn(OAc), H,O
(645 mg, 0,9 mmol) in Dichlormethan (20 ml) und Methanol (5 ml) vorgelegt und
fiir 48 h bei 40 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum vollstindig
entfernt und die Reinigung des Produktes erfolgte iiber Séulenchromatographie
mit Silica und einer Mischung aus Toluol/Hexan (4/1). (258 mg, 85 %). '"H NMR
(300 MHz, CDCl,) & ppm 8.69 (s, 8H), 8.27 (d, J = 8.2, 8H), 8.14 (d, J = 8.2,
8H), 7.75 (d, J = 7.9, 8H), 7.71 — 7.48 (m, 48H), 7.32 (d, J = 8.1, 8H), 7.21 (s,
8H), 6.99 (d, J = 8.1, 8H), 4.28 (t, J = 6.4, 8H), 2.19 — 0.41 (m, 324H). °C NMR
(75 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 166.82, 153.60, 153.45, 153.35, 151.72, 151.68, 146.80,
141.12, 140.96, 140.91, 139.92, 139.78, 139.66, 139.51, 134.89, 134.87, 133.13,
133.03, 130.57, 128.21, 128.14, 127.45, 127.31, 126.71, 126.54, 123.64, 121.84,
120.95, 120.62, 120.59, 120.36, 119.87, 55.91, 51.48, 35.02, 32.16, 32.13, 32.10,
31.98, 30.31, 30.27, 30.09, 30.05, 29.56, 29.54, 29.51, 27.31, 22.95, 14.20.
MALDI-TOF m/z = 5287 (berechnet: 5288); EA ber. (%) flir C350H428CIsN4OgZn:
C, 81.76; H, 8.16; Cl, 5.36; N, 1.06; O, 2.42; Zn, 1.24. gefunden: C, 80.72; H,
7.26; N, 0.85.
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5.3.9 Cyclododeca-2,7-fluoren (135)

Fiir die Katalysator-Losung wurden in der Glovebox unter Schutzgas Ni(COD),
(1,146 g, 4,2 mmol), Cyclooctadien (451 mg, 4,2 mmol) und 2,2’-Bipyridine (651
mg, 4,2 mmol) in einer Mischung aus Toluol (150 ml) und DMF (300 ml)
vorgelegt. Die Mischung wurde fiir eine Stunde bei 60 °C geriihrt. In einem
zweiten Kolben wurde 133 (0,29 g, 0,055 mmol) in Toluol (50 ml) gelost und
tropfenweise zur aktivierten Katalysatorlosung gegeben. Die Reaktion wurde fiir 2
h bei 70 °C geriihrt und anschlieBend in der Mikrowelle fortgefiihrt. Verwendetes
Programm: 3 h bei 80 °C und 8 h at 100 °C, beide bei einer Maximalleistung von
300W. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum entfernt und der Riickstand in
Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wurde mit Wasser
gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet. Nach starker Reduktion des
Losungsmittelvolumens wurde das Rohprodukt in Methanol ausgefillt und
abfiltriert. Durch erneutes Losen in Dichlormethan und Filtration iiber Silica
konnten Katalysatorreste entfernt werden. Unter Vakuum wurde das
Losungsmittel entfernt und der Riickstand in THF (75 ml) aufgenommen. Zu
dieser Mischung wurde Methanol (3 ml), Wasser (3 ml) und KOH (1 g) gegeben
und danach das Ganze iiber Nacht unter Riickfluss geriihrt. THF wurde unter
reduziertem Druck entfernt und der Riickstand 8 Mal mit Dichlormethan
extrahiert, mit Wasser gewaschen und die vereinten organischen Phasen iiber
MgSO, getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber priparative
HPLC-GPC mit Chloroform als Losungsmittel (3,5 mg, 1,5 %). 'H NMR (700
MHz, CD,Cl,) 6 ppm 7.87 — 7.83 (m, 24H), 7.74 (m, 24H), 7.69 (d, J = 8.9, 16H),
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7.64 (s, 8H), 3.47 (m, 8H), 2.15 (m, 40H), 1.69 (s, 12H), 1.27 — 1.02 (m, 236H),
0.94 — 0.73 (m, 48H). MALDI-TOF m/z = 4222 (berechnet: 4222)

5.3.10 2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(hexyl-4-
methylbenzoat)-carbazol (145)

[
o)

144 (1 g, 0,9 mmol) wurde in THF (50 ml) vorgelegt. AnschlieBend wurden 4-
Methylbenzoylchlorid (830 mg, 5,4 mmol) und Pyridin (0,72 ml, 9 mmol) hinzu
gegeben. Das Riihren der Reaktion fiir 15 h erfolgte bei Raumtemperatur. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand in Ethylacetat (120 ml)
gelost und mit Wasser gewaschen (4x 50 ml). Die organische Phase wurde iiber
MgSO, getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte {iber
Séulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Hexan/Toluol (1/1). (1
g, 95 %). "H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.22 (d, J = 8.07, 2H), 8.16 (d, J =
8.14, 2H), 8.04 (d, J = 8.29, 2H), 7.83 (d, J = 8.09, 2H), 7.76 (s, 2H), 7.75 (s,
2H), 7.66 (d, J = 7.32, 2H), 7.63 (d, J = 8.07, 2H), 7.43 (d, J = 1.35, 2H), 7.22
(dd, J = 8.31, 1.56, 2H), 7.15 (d, J = 8.07, 2H), 4.51 (t, J = 6.90, 6.90, 2H), 4.23
(m, 6H), 2.33 (s, 3H), 2.20 (m, 2H), 2.11-1.95 (m, 2H), 1.74 (m, 2H), 1.29 (m,
54H), 0.82 (t, 12H). >C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 8 ppm 166.94, 144.09, 142.65,
142.50, 142.22, 142.15, 142.10, 140.91, 140.82, 140.53, 131.78, 129.87, 129.51,
128.29, 122.44, 122.40, 122.29, 121.93, 121.82, 121.64, 121.15, 121.01, 120.01,
119.81, 119.68, 109.81, 109.72, 108.81, 108.25, 65.16, 48.43, 43.68, 38.35, 32.43,
32.36, 32.26, 30.53, 30.21, 30.09, 29.84, 29.61, 29.267, 27.71, 27.16, 27.08,
26.55,23.21,21.85, 14.42. FD-MS: m/z = 1232.9 [M'] (berechnet: 1231.7).
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5.3.11 2,7-Bis[2'-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-
9-(hexyl-4-methylbenzoat)-carbazol (146)

g‘;:o

Bis(acetonitril)dichlorpalladium(Ill) (45 mg, 0,17 mmol) wund 2-

146

Dicyclohexylphosphino-2°,4°,6’-triisopropylbiphenyl (53 mg, 0,11 mmol) wurden
in einem Schlenk-Kolben vorgelegt. In der Glovebox wurden 145 (1,18 g, 1,07
mmol), Cs,COs (2,1 g, 6,5 mmol) und Dioxan (40 ml) hinzu gegeben. Der Kolben
wurde mit einem Ar-Ballon versehen und auf 90 °C erhitzt. Die Zugabe von
TIPS-Acetylen (1,95 g, 10,7 mmol) erfolgte tropfenweise mittels Spritze. Die
Reaktion wurde bei 90 °C fiir 24 h geriihrt und mit der Zugabe von 150 ml Wasser
beendet. Nach mehrmaliger Extraktion mit Diethylether (3x 100 ml) wurde die
organische Phase abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet. Nach der Filtration
wurde das Losungsmittel vollstdndig entfernt. Die Aufreinigung des Produktes
erfolgte iiber Sédulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus
Hexan/Toluol (1/1). (1,28 g, 86 %) 1H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.23 (d, J
=8.11,2H), 8.17 (d, J = 8.14, 2H), 8.06 (d, J = 8.03, 2H), 7.83 (d, J = 8.16, 2H),
7.77 (s, 2H), 7.76 (s, 2H), 7.65 (dd, J = 8.14, 3.86, 4H), 7.56 (s, 2H), 7.37 (d, J =
8.03, 2H), 7.30-7.10 (m, 4H), 4.51 (t, J = 6.63, 6.63, 2H), 4.24 (dd, J = 1291,
6.67, 6H), 2.39-2.29 (m, 4H), 2.28-2.13 (m, 2H), 2.12-1.97 (m, 2H), 1.84-1.65 (m,
2H), 1.49-1.06 (m, 80H), 0.82 (m, 12H). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm
166.74, 143.99, 142.71, 141.99, 141.39, 140.85, 140.50, 129.70, 129.35, 128.54,
127.83, 125.62, 123.14, 122.31, 121.95, 121.02, 120.54, 119.68, 113.04, 109.02,
108.55, 108.05, 90.25, 64.28, 48.06, 43.05, 38.32, 32.27, 32.19, 30.37, 30.09,
30.04, 29.93, 29.68, 26.94, 25.90, 23.04, 23.00, 21.59, 21.53, 18.91, 14.25, 14.23,
11.85. FD-MS: m/z = 1522.5 [M ] (berechnet: 1524.1).
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5.3.12 2,7-Bis[2'-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-
9-(6-hydroxyhexyl)-carbazol (146a)

= .—-./. N N.\. N./; TIPS

146a
HO

146 (0,516 mg, 0,34 mmol) wurde in THF (100 ml), MeOH (10 ml) und Wasser
(10 ml) vorgelegt. Nach der Zugabe von KOH (2 g) wurde die
Reaktionsmischung fiir 18 h bei 60 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen der Losung
erfolgte die Zugabe von 200 ml Wasser. Die Mischung wurde mit Diethylether
(3x 100 ml) extrahiert, anschlieend die organische Phase abgetrennt und iiber
MgSO, getrocknet. Nach der Filtration wurde das Losungsmittel vollstindig
entfernt. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Saulenchromatographie
mit Silica und einer Mischung von Dichlormethan/Hexan (2/1). (360 mg, 75 %).
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.22 (d, J = 8.24, 2H), 8.18 (d, J = 8.26,
2H), 8.06 (d, J = 8.01, 2H), 7.76 (s, 4H), 7.66 (d, J = 5.15, 2H), 7.63 (d, J = 6.06,
2H), 7.56 (s, 2H), 7.37 (d, J = 7.99, 2H), 4.58-4.43 (m, 2H), 4.27 (d, J = 7.24,
4H), 3.54 (m, 2H), 2.30-2.13 (m, 2H), 2.09-1.93 (m, 2H), 1.48-1.13 (m, 54H),
0.83 (m, 12H). FD-MS: m/z = 1408.2 [M ] (berechnet: 1407.1).
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5.3.13 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(6-
hydroxyhexyl)carbazol (147)

s " N
147
HO

146a (0,256 g, 0,18 mmol) wurde in THF (10 ml) vorgelegt. Dazu wurde eine
Losung von Tetrabutylammoniumfluorid (100 mg, 0,36 mmol) in THF (5 ml)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten
geriihrt. Nach dem vollstindigen Entfernen des Losungsmittels wurde das Produkt
iiber eine Saulenchromatographie mit Silica und einer Mischung von
Dichlormethan/Hexan (2/1) als Laufmittel aufgereinigt (270 mg, 98 %). (270 mg,
98%). '"H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.23 (d, J = 8.01, 2H), 8.19 (d, J =
8.04, 2H), 8.08 (d, J = 8.03, 2H), 7.76 (s, 4H), 7.71 - 7.55 (m, 6H), 7.37 (d, J =
8.05, 2H), 4.50 (t, J = 6.98, 2H), 4.27 (d, J = 7.33, 4H), 3.54 (dd, J = 10.81, 5.35,
2H), 3.22 (s, 2H), 2.34 - 2.13 (m, 3H), 2.12 - 1.92 (m, 3H), 1.46 - 1.09 (m, 54H),
0.83 (m, 12H). *C NMR (75 MHz, CD,Cly) & ppm 142.67, 142.03, 141.33,
141.07, 140.32, 123.45, 123.24, 122.22, 121.81, 121.12, 120.95, 120.51, 119.72,
119.48, 118.94, 113.36, 108.57, 108.11, 85.28, 76.79, 62.92, 48.18, 38.22, 33.11,
32.23, 32.17, 30.35, 30.03, 29.91, 29.71, 29.64, 29.47, 27.57, 26.89, 26.04, 23.01,
17.83, 14.22. FD-MS: m/z = 1094.7 [M"] (berechnet: 1093.8).



248 5. Experimenteller Teil

5.3.14 Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]-Precursor 148

147 (202 mg, 0,18 mmol), 131 (33 mg, 0,042 mmol) und Triphenylphosphin (110
mg, 0,42 mmol) wurden in einem Schlenkkolben unter Schutzgas in THF (8 ml)
vorgelegt. Tropfenweise wurde Azocarbonsdurediethylester (73 mg, 0,42 mmol)
hinzu gegeben und die Reaktion fiir 48 h bei 40 °C geriihrt. Nach der Extraktion
mit Dichlormethan (3x 70 ml) und Waschen mit Wasser wurden die vereinten
organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes
erfolgte iliber Sédulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus
Dichlormethan/Hexan (2/1). (150 mg, 70 %). 'H NMR (300 MHz, CD-CL,) 8 ppm
8.72 (s, 8H), 8.37 (d, J = 8.26, 8H), 8.20 (dd, J = 8.11, 3.70, 16H), 8.11 (d, J =
8.10, 8H), 7.92 (d, J = 8.01, 8H), 7.82 (s, 8H), 7.74 (s, 8H), 7.69 - 7.59 (m, 16H),
7.51 (s, 8H), 7.23 (dd, J = 8.03, 0.89, 8H), 4.56 (t, J = 6.58, 8H), 4.47 (t, J = 6.38,
8H), 4.24 - 4.11 (m, 16H), 3.14 (s, 8H), 2.24 - 2.07 (m, 16H), 1.99 - 1.85 (m, 8H),
1.81 - 1.59 (m, 16H), 1.40 - 1.08 (m, 254H), 0.79 (m, 48H). °C NMR (75 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 166.87, 146.83, 142.65, 142.10, 141.28, 141.05, 140.40, 134.90,
131.29, 130.44, 129.14, 128.17, 125.79, 123.40, 123.18, 122.31, 121.82, 121.12,
121.00, 120.41, 119.72, 119.56, 118.92, 113.27, 108.55, 108.10, 85.28, 76.79,
72.08, 65.55, 48.11, 38.19, 32.22, 32.15, 30.48, 30.33, 30.08, 30.01, 29.89, 29.63,
28.15, 27.58, 26.88, 26.48, 23.00, 22.98, 19.28, 14.22, 14.20. MALDI-TOF: m/z
= 5099 (berechnet: 5097).
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5.3.15 Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)]-Precursor mit Zn** 149

In einem 50 ml Kolben wurden 148 (1,5 g, 0,29 mmol) und Zn(OAc),  H,O (3,22
g, 14 mmol) in Dichlormethan (60 ml) und Methanol (6 ml) vorgelegt und fiir 48
h bei 40 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum vollstindig entfernt
und die Reinigung des Produktes erfolgte {iber Sdulenchromatographie mit Silica
und einer Mischung aus Hexan/Dichlormethan (3/7). (1,21 g, 80 %). 'H NMR
(300 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 8.82 (s, 8H), 8.34 (d, J = 8.18, 8H), 8.09 (d, J = 8.09,
8H), 7.89 (d, J = 8.03, 8H), 7.82 (s, 8H), 7.74 (s, 8H), 7.64 (t, J = 9.13, 16H),
7.47 (s, 8H), 7.20 (d, J = 8.67, 8H), 8.20 (dd, J = 8.13, 2.97, 16H), 4.64 - 4.49 (m,
8H), 4.44 (t, J = 5.54, 8H), 4.15 (d, J = 6.77, 16H), 3.11 (s, 8H), 2.26 - 2.08 (m,
16H), 1.92 (m, 8H), 1.71 (m, 8H), 1.49 - 1.09 (m, 254H), 0.82 (m, 48H). "°C
NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 167.13, 150.31, 147.90, 142.80, 142.28, 141.40,
141.20, 140.55, 135.06, 132.48, 132.39, 130.29, 128.21, 123.55, 123.33, 122.50,
121.97, 121.31, 121.21, 120.74, 120.57, 119.91, 119.76, 119.04, 113.41, 108.71,
108.27, 85.48, 77.00, 65.71, 54.72, 54.57, 54.52, 54.36, 54.20, 54.00, 53.84,
53.64, 53.28, 48.23, 43.69, 38.38, 32.46, 32.39, 31.10, 30.56, 30.24, 30.12, 29.87,
29.70, 29.39, 27.78, 27.09, 26.67, 23.23, 14.48. MALDI-TOF: m/z = 5157
(berechnet: 5158).
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5.3.16 Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] mit Porphyrin-Templat
150

Eine Losung aus 149 (100 mg, 0,019 mmol) in Pyridin (10 ml) wurde iiber einen
Zeitraum von 4 h zu einer Suspension von CuCl (385 mg, 3,8 mmol) und CuCl,
(85 mg, 0,63 mmol) in Pyridin (40 ml) unter Argon gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde fiir eine Woche bei Raumtemperatur geriihrt und
anschlieBend in eine Mischung von Dichlormethan (200 ml) und Wasser (200 ml)
geschiittet. Die organische Phase wurde mehrmals mit Wasser, wissriger
Ammoniak-Losung (25 %) und wieder Wasser gewaschen. Die organische Phase
wurde liber MgSO,4 getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber
Séulenchromatographie mit Silica und Dichlormethan als Losungsmittel (14 mg,
14 %). '"H NMR (250 MHz, THF-ds) & ppm 8.77 (s, 8H), 8.42 (d, J = 7.58, 8H),
8.31 - 8.05 (m, 36H), 7.96 (s, 8H), 7.87 (s, 8H), 7.81 (s, 8H), 7.76 - 7.61 (m,
16H), 7.54 (dd, J = 5.60, 3.39, 8H), 7.41 (d, J = 8.04, 8H), 4.72 - 4.32 (m, 16H),
4.23 (m, 8H), 3.00-0.48 (m, 334H). MALDI-TOF: m/z = 5153 (berechnet: 5153).
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5.3.17 Cyclo[tetrakis(2,7-diethinyltriscarbazol)] (151)

150 (62 mg) wurde in THF (60 ml) gelost. Zu dieser Losung wurden Methanol (2
ml), Wasser (2 ml) und KOH (337 mg) gegeben und die Reaktionsmischung iiber
Nacht unter Riickfluss geriihrt. Das THF wurde unter reduziertem Druck entfernt
und der Riickstand 6 Mal mit Dichlormethan extrahiert, mit Wasser gewaschen
und die vereinten organischen Phasen tiber MgSO, getrocknet. Die Aufreinigung
des Produktes erfolgte iiber praparative HPLC-GPC mit Chloroform als
Losungsmittel (42 mg, 85 %). 'H NMR (700 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.23 (d, J =
7.88, 8H), 8.20 (d, J = 7.89, 8H), 8.11 (d, J = 7.79, 8H), 7.77 (s, 8H), 7.76 (s,
8H), 7.72 (s, 8H), 7.68 (ddd, J = 11.77, 7.86, 1.06, 16H), 7.42 (dd, J = 7.73, 1.01,
8H), 4.52 (t, J = 6.26, 8H), 4.32 (d, J = 7.07, 16H), 3.53 (dd, J = 10.64, 6.18,
8H), 2.31 - 2.22 (m, 16H), 2.09 - 1.99 (m, 16H), 1.49 - 1.08 (m, 100H), 0.86 (m,
100H). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm 143.14, 142.35, 141.62, 141.51,
140.50, 124.19, 123.15, 122.60, 122.12, 121.58, 121.33, 120.98, 119.99, 119.64,
118.80, 114.66, 108.81, 108.28, 84.25, 74.45, 63.11, 48.46, 43.70, 38.59, 33.35,
32.55,32.47,32.42, 30.69, 30.63, 30.31, 30.13, 29.89, 29.74, 27.94, 27.20, 26.32,
23.24, 14.47. MALDI-TOF: m/z = 4370 [M] (berechnet: 4371).
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5.3.18 2,7-Bis[2’-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-
(hexyl-4-methylbenzoat)-9-methylfluoren (152)

Bis(acetonitril)dichlorpalladium(Il) (11  mg, 0,04 mmol) und 2-
Dicyclohexylphosphino-2’,4’,6’-triisopropylbiphenyl (35 mg, 0,07 mmol) wurden
in einem Schlenk-Kolben vorgelegt. In der Glovebox wurden 129 (0,9 g, 0,72
mmol), Cs,COs (1,5 g, 4,6 mmol) und Dioxan (40 ml) hinzu gegeben. Der Kolben
wurde mit einem Ar-Ballon versehen und auf 90 °C erhitzt. TIPS-Acetylen (1,95
g, 10,7 mmol) wurde tropfenweise liber eine Spritze zugegeben. Die Reaktion
wurde bei 90 °C fiir 24 h geriihrt und mit der Zugabe von 150 ml Wasser beendet.
Die Mischung wurde mit Diethylether (3x 100 ml) extrahiert, anschlieBend wurde
die organische Phase abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet. Die Aufreinigung
des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie mit Silica und einer
Mischung aus Hexan/Toluol (1/1). (907 mg, 82 %) 'H NMR (300 MHz, CD,CL)
o ppm 7.90 — 7.64 (m, 16H), 7.54 — 7.46 (m, 4H), 7.19 (d, J = 8.0, 2H), 4.16 (t, J
= 6.6, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.26 — 1.94 (m, 10H), 1.62 (d, J = 10.6, 4H), 1.36 — 0.52
(m, 109H). >C NMR (75 MHz, CD-CL) & ppm 166.73, 153.59, 152.27, 151.44,
143.84, 141.63, 141.26, 140.93, 140.08, 139.50, 131.64, 129.72, 129.35, 128.24,
126.69, 126.51, 122.15, 121.85, 120.66, 120.59, 119.91, 108.54, 90.74, 65.07,
55.75, 51.45, 40.65, 32.16, 30.29, 29.58, 29.56, 29.04, 26.17, 24.17, 22.98, 21.71,
18.89, 14.22, 11.83. FD-MS: m/z = 1536.1 [M ] (berechnet: 1536.5)
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5.3.19 2,7-Bis[2'-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(6-
hydroxyhexyl)-9-methylfluoren (153)

152 (0,386 mg, 0,25 mmol) wurde in THF (100 ml), MeOH (10 ml) und Wasser
(10 ml) vorgelegt. Nach der Zugabe von KOH (1,6 g) wurde die
Reaktionsmischung fiir 18 h bei 60 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen der Losung
wurden 200 ml Wasser hinzugefiigt. Die Mischung wurde mit Diethylether (3x
100 ml) extrahiert, anschlieBend wurde die organische Phase abgetrennt und iiber
MgSO4 getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber
Saulenchromatographie mit Silica und einer Mischung von Dichlormethan/Hexan
(4/3). (274 mg, 77 %). '"H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 7.92 — 7.66 (m, 14H),
7.57 —7.49 (m, 4H), 3.56 — 3.41 (m, 2H), 2.26 — 1.97 (m, 10H), 1.66 (s, 3H), 1.51
—0.55 (m, 111H). C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm 153.63, 152.30, 151.46,
141.65, 141.30, 140.94, 140.11, 139.53, 131.69, 126.70, 126.54, 122.20, 121.85,
120.69, 120.61, 119.94, 108.59, 90.77, 63.02, 55.78, 51.48, 40.68, 33.16, 32.19,
30.34, 30.15, 29.60, 27.26, 25.84, 24.91, 24.21, 23.01, 18.93, 14.26, 11.86. FD-
MS: m/z = 1418.2 [M'] (berechnet: 1418.4)

5.3.20 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’,9’-dioctylfluoren-7’-yl]-9-(6-hydroxyhexyl)-9-
methylfluoren (154)

Fluoren-Trimer 153 (0,220 g, 0,16 mmol) wurde in THF (10 ml) vorgelegt. Dazu
wurde eine Losung von Tetrabutylammoniumfluorid (15 mg, 0,36 mmol) in THF
(5 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir 30
Minuten geriihrt. Nach der vollstindigen Entfernung des Losungsmittels wurde

das Produkt tiber eine Saulenchromatographie mit Silica und einer Mischung von
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Dichlormethan/Hexan (2/1) als Laufmittel aufgereinigt (168 mg, 95 %). 'H NMR
(300 MHz, CD,Cl,) & ppm 7.83 (dd, J = 7.9, 13.1, 4H), 7.75 — 7.64 (m, 10H), 7.54
—7.47 (m, 4H), 3.51 — 3.40 (m, 2H), 3.20 (s, 2H), 2.23 — 1.96 (m, 10H), 1.53 (s,
3H), 1.31 - 0.55 (m, 69H). >C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm 153.61, 152.30,
151.50, 142.05, 141.43, 140.88, 139.92, 139.51, 131.49, 127.00, 126.67, 126.54,
121.87, 121.82, 120.73, 120.59, 120.00, 84.92, 77.30, 63.01, 55.74, 51.46, 40.63,
33.12, 32.15, 30.33, 29.57, 25.80, 24.20, 22.97, 17.85, 14.20, 12.70. FD-MS: m/z
=1104.8 [M"] (berechnet: 1105.7).

5.3.21 Cyclo[tetrakis-2,7-diethinyltrisfluoren] mit Porphyrin-Templat 155

154 (150 mg, 0,14 mmol), 131 (25 mg, 0,032 mmol) und Triphenylphosphin (80
mg, 0,32 mmol) wurden in einem Schlenkkolben unter Schutzgas in THF (8 ml)
vorgelegt. Tropfenweise wurde DEAD (56 mg, 0,32 mmol) hinzugefiigt und die
Reaktion fiir 48 h bei 40 °C geriihrt. Nach der Extraktion mit Dichlormethan (3x
50 ml) und Waschen mit Wasser wurden die vereinten organischen Phasen iiber
MgSO4 getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber
Saulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Dichlormethan/Hexan
(2/1). (113 mg, 68 %). '"H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 8 ppm & 8.79 (s, 8H), 8.30
(dd, J=8.1, 32.6, 16H), 7.91 — 7.60 (m, 48H), 7.53 — 7.42 (m, 16H), 7.29 (d, J =
8.7, 8H), 4.44 — 4.28 (m, 8H), 3.15 (s, 8H), 2.32 — 2.16 (m, 10H), 2.16 — 1.87 (m,
36H), 1.87 — 0.42 (m, 278H). MALDI-TOF: m/z = 5202 [M] (berechnet: 5205).
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5.3.22 Cyclo[tetrakis-2,7-diethinyltrisfluoren] (158)

Eine Losung aus 156 (60 mg, 0,012 mmol) in Pyridin (8 ml) wurde iiber einen
Zeitraum von 4 h zu einer Suspension von CuCl (238 mg, 2,4 mmol) und CuCl,
(53 mg, 0,396 mmol) in Pyridin (35 ml) unter Argon gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde fiir eine Woche bei Raumtemperatur geriihrt und
anschlieend in eine Mischung von Dichlormethan (150 ml) und Wasser (150 ml)
geschiittet. Die organische Phase wurde mehrmals mit Wasser, waissriger
Ammoniak-Losung (25 %) und wieder Wasser gewaschen. Die organische Phase
wurde liber MgSO, getrocknet. Unter reduziertem Druck wurde das Losungsmittel
entfernt und der Riickstand in THF (75 ml) aufgenommen. Zu dieser Mischung
wurde Methanol (3 ml), Wasser (3 ml) und KOH (1 g) gegeben und danach das
Ganze iiber Nacht unter Riickfluss geriihrt. THF wurde unter reduziertem Druck
entfernt und der Riickstand 8 Mal mit Dichlormethan extrahiert, mit Wasser
gewaschen und die vereinten organischen Phasen iiber MgSQO,4 getrocknet. Die
Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber praparative HPLC-GPC mit Chloroform
als Losungsmittel (6 mg, 12 %). "H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 8 ppm 7.91 — 7.79
(m, 16H), 7.79 — 7.62 (m, 48H), 7.56 — 7.49 (m, 8H), 3.46 (t, J = 6.6, 8H), 2.25 —
1.97 (m, 40H), 1.73 — 1.63 (m, 12H), 1.60 — 0.59 (m, 276H). *C NMR (75 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 153.71, 152.51, 151.70, 142.64, 141.60, 140.79, 139.87, 139.62,
130.63, 128.87, 128.67, 126.41, 126.34, 122.14, 122.06, 121.02, 120.72, 120.24,
120.22, 84.28, 74.76, 62.99, 55.57, 51.26, 40.66, 33.12, 32.17, 30.33, 30.11,
30.07, 29.61, 29.58, 27.17, 25.84, 24.89, 24.21, 22.99, 2298, 14.23, 14.20.
MALDI-TOF: m/z = 4414 [M"] (berechnet: 4414).
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5.4. Synthese der Doppelstrang-Polymere

5.4.1 2-Brom-7-chlorcarbazol (23)

23

Eine Mischung von 4-Brom-4’-chlor-2-nitrobiphenyl 22 (10,7 g, 34,2 mmol) und
Triethylphosphit (60 ml) wurde unter Schutzgas fiir 20 h unter Riickfluss gertihrt.
Der Uberschuss an Triethylphosphit wurde abdestilliert. Die Aufreinigung des
Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung
aus Hexan/Ethylacetat (5/1). (4,8 g, 50 %). 1H NMR (250 MHz, CD,Cl,) 6 ppm
H 8.05 (d, 1H, J = 1.9Hz), 7.79 (dd, 1H, J = 2.0Hz, J = 8.2Hz), 7.43 (d, 2H, J =
8.5Hz), 7.32 (d, 1H, J = 8.3Hz), 7.25 (d, 2H, J = 8.5Hz). 13C NMR (75.46 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 141.17, 140.72, 132.41, 123.69, 122.29, 122.02, 121.96, 121.75,
121.03, 120.04, 114.44, 111.47. FD-MS: m/z = 280.3 [M ] (berechnet: 280.5)

5.4.2 2-Brom-7-chlor-9-(2-hexyl)decyl-carbazol (141)

141

Zu einer Mischung von 23 (3,0 g. 10.7 mmol) und NaH (480 mg, 19,3 mmol, 60%
w/w  Dispersion in Mineraldl) wurde unter Schutzgas langsam bei
Raumtemperatur wasserfreies DMF (50 mL) zugegeben. Nach 45 Minuten
tropfte man 1-Brom-2-hexyldecan (3,92 g, 12,8 mmol) zu und riihrte die Losung
bei 50 °C fiir 24 h unter Schutzgas. Durch Zugabe von Wasser (50 ml) wurde die
Reaktion beendet und mit Diethylether (3x 50 ml) extrahiert. Die organischen
Phasen wurden vereinigt und iiber MgSO, getrocknet. Die Aufreinigung des
Produktes erfolgte iiber Sédulenchromatographie mit Silica und Hexan als

Laufmittel. (4,6 g, 85 %). 'H NMR (250 MHz, CD,Cl) 5 ppm 7.93 (dd, J = 8.3,
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14.3, 2H), 7.54 (d, J = 1.5, 1H), 7.38 (d, J = 1.6, 1H), 7.33 (dd, J = 1.6, 8.3, 1H),
7.20 (dd, J = 1.7, 8.3, 1H), 4.06 (d, J = 7.6, 2H), 2.16 — 2.02 (m, 1H), 1.45 — 1.11
(m, 24H), 0.94 — 0.78 (m, J = 6.6, 6H). °C NMR (63 MHz, CD,Cl,) & ppm
142.47, 142.04, 132.08, 122.74, 121.74, 121.60, 121.48, 121.25, 120.07, 119.78,
112.77, 109.81, 48.32, 37.93, 32.25, 32.14, 32.02, 30.27, 29.96, 29.84, 29.63,
26.75,23.04, 23.00, 14.26, 14.22. FD-MS: m/z = 504.8 [M"] (berechnet: 505.0)

5.4.3 2-Chlor-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9-(2-
hexyldecyl)-carbazol (142)

Sapv

142

In der Glovebox wurden 141 (8,5 g, 14,8 mmol), Bis(pinacolato)diboron (4.88 g,
19.2 mmol), (1,1°-Bis(diphenylphosphino)-ferrocene)dichlorpalladium
(PdCly(dppf)) Komplex mit Dichlormethan (1:1) (0.6 g, 0.74 mmol) und
Kaliumacetat (5.8 g, 59.2 mmol) in einem Kolben vorgelegt. Zu dieser Mischung
wurden 90 ml trockenes Dioxan hinzugefiigt. AnschlieBend wurde die
Reaktionslosung fiir 15 h bei 80 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung wurden
150 ml Wasser hinzu gegeben. Die Mischung wurde mit Diethylether (3x 75 ml)
extrahiert, danach wurde die organische Phase abgetrennt und iiber MgSO4
getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie
mit Silica und einer Mischung von Dichlormethan/Hexan (1/1). (gelbes viskoses
01, 7 g, 86 %). '"H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.05 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.02
(d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.85 (s, 1H), 7.62 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 1.6 Hz,
1H), 7.18 (dd, J=1.7 Hz, J = 8.3 Hz, 1H), 4.18 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 2.14 (br, 1H),
1.37 - 1.21 (m, 36H), 0.89 - 0.81 (m, 6H). °C NMR (75.46 MHz, CD,Cl,) & ppm
142.28, 141.22, 132.14, 125.61, 124.91, 121.83, 121.54, 119.71, 119.46, 116.01,
109.70, 84.17, 48.06, 38.00, 32.24, 32.14, 32.05, 30.27, 29.95, 29.85, 29.62,
26.76, 26.73, 25.10, 23.03, 22.97. FD-MS: m/z = 551.7 [M"] (berechnet: 552.0).
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EA ber. (%) fiir C34Hs;BCINO,: C, 73,97; H, 9,31; B, 1,96, Cl, 6,42; N, 2,54; O,
5,80. gefunden: C, 73.84; H, 10.20; N, 2.85.

5.4.4 4,4'-Dibrom-2-nitrobiphenyl (19)

A~

NO,
19

4,4’-Dibrombiphenyl (10 g, 0.032 mol) wurde in Eisessig (200 ml) vorgelegt.
Nach der Erwdrmung auf 100 °C wurde langsam eine Mischung aus rauchender
Salpetersdure (46,3 ml) und Wasser (3,7 ml) zur Reaktionsmischung zugetropft.
Die Reaktion wurde noch weitere 30 Minuten geriihrt. Der Kolben wurde langsam
abgekiihlt. Der ausgefallene Feststoff konnte abfiltriert und mit Ethanol
umkristallisiert werden. (10,3 g, 91 %). 'H NMR (250 MHz, CDCl3) & ppm 8.38
(d,J=19Hz 2 H), 8.29 (d, J = 8.53 Hz, 2 H), 8.18 (dd, J = 8.83, 1.88 Hz, 2 H).
BC NMR (75.46 MHz, CDCls) & ppm 149.24, 135.54, 135.27, 134.10, 133.00,
132.01, 129.38, 127.24, 123.04, 121.81. FD-MS m/z = 356.9 [M'] (berechnet
357.0).

5.4.5 2,7-Dibromcarbazol (17)

17

Eine Mischung von 19 (10,4 g, 29.1 mmol) und Triethylphosphit (60 ml) wird
unter Schutzgas fiir 20 h unter Riickfluss geriihrt. Der Uberschuss an
Triethylphosphit wird abdestilliert. Die Aufreinigung des Produktes erfolgt iiber
Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Hexan/Dichlormethan
(5/2). (5,1 g, 52 %). "H NMR (250 MHz, Aceton-dg) & ppm 10.59 (br s, 1 H), 8.07
(d, J=8.53 Hz, 2 H), 7.72 (d, J=1.58 Hz, 2 H), 7.35 (dd, J=1.58,J = 8.53 Hz, 2
H). °C NMR (75.46 MHz, Aceton-ds) & ppm 141.97, 123.28, 122.58, 122.46,
119.93, 114.87. FD-MS m/z = 325.1 [M] (berechnet 324.0).
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5.4.6 2,7-Dibrom-9-(ethoxycarbonyl-pentyl)carbazol (160)

i 160
0

0

/

Zu einer Mischung von 17 (3,5 g. 10,7 mmol) und NaH (0,6 g, 60% w/w
Dispersion in Mineraldl) wurde langsam bei Raumtemperatur wasserfreies DMF
(50 mL) gegeben. Nach 45 Minuten tropfte man 6-Bromhexansdureethylester zu
und rithrte die Losung bei 50 °C fiir 24h unter Schutzgas. Durch Zugabe von
Wasser wurde die Reaktion beendet und mit Diethylether (3x 50 ml) extrahiert.
Die organischen Phasen wurden vereinigt und iiber MgSQO,4 getrocknet. Nach der
Filtration wurde das Losungsmittel vollstindig entfernt. Die Aufreinigung des
Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung
aus Hexan/Ethylacetat (5/1). (4,2 g, 84 %). "H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm
791 (d, J=28.3 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 7.34 (dd, J=1.6 Hz, J = 8.3 Hz,
2H), 4.20 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 4.07 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.26 (t, J = 7.4 Hz, 2H),
1.90 - 1.78 (m, 2H), 1.70 - 1.58 (m, 2H), 1.45 - 1.32 (m, 2H), 1.20 (t, J = 7.1 Hz,
3H); C NMR (75.46 MHz, CD,Cl,) & ppm 173.53, 141.71, 122.79, 121.83,
121.59, 119.94, 112.41, 60.51, 43.54, 34.32, 28.79, 26.96, 24.97, 14.39. FD-MS:
m/z = 466.9 [M'] (berechnet: 467.2) EA ber. (%) fiir C20H2;Br,NO»: C, 51.42; H,
4.53; Br, 34.21; N, 3.00; O, 6.85. gefunden: C, 51.18; H, 4.74; N, 2.81.

5.4.7 2,7-Dibrom-9-(4-(1-acetoxybutyl)carbazol (159)

N

% 159
(¢]
):

0

Zu einer Mischung von 17 (1 g. 3,1 mmol) und NaH (222 mg, 5,5 mmol, 60%
w/w Dispersion in Mineraldl) wurde langsam bei Raumtemperatur wasserfreies
DMF (50 mL) gegeben. Nach 45 Minuten tropfte man 4-Brombutylacetat (780
mg, 0,58 ml, 4 mmol) zu und rithrte die Losung bei 50 °C fiir 24 h unter
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Schutzgas. Durch Zugabe von Wasser wurde die Reaktion beendet und mit
Diethylether (3x 50 ml) extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und
tiber MgSO,s getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte {iber
Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Dichlormethan/Hexan
(7/1). (1,1 g, 80 %). "H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 7.87 (d, J = 8.3, 2H),
7.56 (d, J =14, 2H), 7.33 (dd, J = 1.5, 8.3, 2H), 4.20 (t, J = 7.3, 2H), 4.06 (t, J =
6.4, 2H), 2.03 (s, 3H), 1.90 (dt, J = 7.2, 14.8, 2H), 1.78 — 1.56 (m, 2H). °C NMR
(75 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 171.13, 141.61, 122.86, 121.84, 121.60, 119.97, 112.35,
63.90, 43.20, 26.54, 25.61, 21.06. FD-MS: m/z = 438,6 [M '] (berechnet: 439,1)

5.4.8 2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(ethoxycarbonyl-
pentyl)-carbazol (162)

a QO OQ QO ol

\f 162
(@]

(o}

160 (4,1g, 8,78 mmol), 142 (11,15 g, 20,2 mmol), K,CO; (12,21 g, 87,8 mmol)
und Aliquat 336 (7 Tropfen) wurden in einem Kolben vorgelegt. Nach der Zugabe
von Toluol (90 ml) und Wasser (10 ml) wurde ein Argon-Strom fiir 30 Min durch
die Reaktionsmischung geleitet. AnschlieBend wurde Pd(PPh;)s (608 mg, 6
mol%) im Argon-Gegenstrom zugegeben und die Reaktionsmischung fiir 72 h bei
70 °C geriihrt. Es wurde mehrmals mit Dichlormethan extrahiert, mit Wasser
neutral gewaschen und die abgetrennte organische Phase tiber MgSO,4 getrocknet.
Die Aufreinigung des Produktes erfolgte liber Sdulenchromatographie mit Silica
und einer Mischung aus Toluol/Hexan (3/2). (5,7 g, 56 %). 'H NMR (250 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 8.19 (dd, J = 8.1, 13.0, 4H), 8.05 (d, J = 8.3, 2H), 7.76 (s, 4H),
7.70 — 7.58 (m, J = 7.9, 4H), 7.44 (s, 2H), 7.23 (d, J = 8.3, 2H), 4.55 — 4.43 (m,
2H), 4.23 (d,J=17.3,4H), 4.01 (q, J=7.1, 2H), 2.30 — 2.13 (m, J = 7.3, 4H), 2.10
—1.91 (m, 2H), 1.79 — 1.60 (m, 2H), 1.48 — 1.08 (m, 53H), 0.92 — 0.73 (m, 12H).
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3C NMR (75 MHz, CD,CL) & ppm 173.51, 142.48, 142.33, 142.03, 140.73,
140.37, 131.61, 129.35, 128.54, 125.62, 122.24, 121.76, 121.66, 121.46, 120.97,
120.82, 119.85, 119.64, 119.53, 109.63, 108.63, 108.07, 60.47, 48.23, 43.38,
38.18, 34.43, 32.27, 32.19, 30.37, 30.05, 29.93, 29.67, 29.21, 27.27, 26.92, 25.16,
23.04, 23.02, 21.53, 14.36, 14.26, 14.23. FD-MS: m/z = 1157.3 [M'] (berechnet:
1157.5).

5.4.9 2,7-Bis[2'-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-
(ethoxycarbonyl-pentyl)-carbazol (163)

s m N OOQ N./z TIPS

o] 163
>
Bis(acetonitril)dichlorpalladium(II) (57 mg, 0,22 mmol) und
Dicyclohexylphosphino-2°,4°,6’-triisopropylbiphenyl (66 mg, 0,14 mmol)
wurden in einem Schlenk-Kolben vorgelegt. In der Glovebox wurden 162 (1,6 g,
1,38 mmol), Cs,CO3 (2,702 g, 8,3 mmol) und Dioxan (50 ml) hinzu gegeben. Der
Kolben wurde mit einem Ar-Ballon versehen und auf 90 °C erhitzt. Dabei wurde
mittels Spritze tropfenweise TIPS-Acetylen (9,3 g, 41,5 mmol) hinzu gegeben.
Die Reaktion wurde bei 90 °C fiir 24 h geriihrt und mit der Zugabe von 150 ml
Wasser beendet. Die Mischung wurde mit Diethylether (3x 100 ml) extrahiert,
anschlieBend wurde die organische Phase abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet.
Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdaulenchromatographie mit Silica
und einer Mischung aus Hexan/Toluol (1/1). (1,733 g, 87 %) '"H NMR (250 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 8.21 (dd, J = 8.2, 10.7, 4H), 8.07 (d, J = 8.0, 2H), 7.77 (s, 4H),
7.65 (dd, J = 3.9, 8.0, 4H), 7.57 (s, 2H), 7.38 (d, J = 8.6, 2H), 4.50 (s, 2H), 4.28
(d, J=7.2,4H), 4.01 (q,J = 7.1, 2H), 2.36 — 2.15 (m, 4H), 2.12 — 1.93 (m, 2H),
1.78 — 1.60 (m, 2H), 1.58 — 1.00 (m, 95H), 0.92 — 0.73 (m, 12H). *C NMR (75
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MHz, CD,Cl,) & ppm 173.50, 142.71, 142.03, 141.39, 140.92, 140.42, 123.38,
123.13, 122.24, 121.94, 121.06, 120.96, 120.53, 120.41, 119.69, 119.53, 113.03,
109.01, 108.56, 108.09, 90.24, 60.46, 48.08, 43.41, 38.31, 34.43, 32.27, 32.18,
30.37, 30.04, 29.92, 29.68, 29.21, 27.27, 26.97, 26.95, 25.16, 23.04, 23.00, 18.91,
14.35, 14.25, 14.23, 11.85. FD-MS: m/z = 1447.6 [M'] (berechnet: 1449.4)

5.4.10 2,7-Bis[2’-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-
9-(5-carboxypentyl)carbazol (164)

TIPS OO OO QO _ s

164

HO

163 (1,4 g, 0,97 mmol) wurde in THF (60 ml) und Wasser (10 ml) vorgelegt.
Nach der Zugabe von KOH (325 mg, 5,80 mmol) wurde die Reaktionsmischung
fiir 72 h bei 60 °C geriihrt. Man lie8 die Losung abkiihlen und gab weitere 200 ml
Wasser hinzu. Die Mischung wurde mit Diethylether (3x 100 ml) extrahiert,
anschlieBend wurde die organische Phase abgetrennt und {iber MgSO, getrocknet.
Die Aufreinigung des Produktes erfolgte liber Sdulenchromatographie mit Silica
und einer Mischung aus Hexan/Ethylacetat (3/1).(1,12 g, 81 %). '"H NMR (250
MHz, CD,Cl,) 6 ppm 8.19 (dd, J = 8.1, 13.1, 4H), 8.04 (d, J = 8.0, 2H), 7.75 (s,
4H), 7.64 (d, J = 8.0, 4H), 7.56 (s, 2H), 7.37 (d, J = 8.1, 2H), 4.57 - 4.40 (m, 2H),
426 (d, J =17.1, 4H), 2.39 - 2.11 (m, 4H), 2.11 - 1.90 (m, 2H), 1.78 - 1.61 (m,
2H), 1.61 — 1.04 (m, 93H), 0.94 — 0.72 (m, 12H). ’C NMR (75 MHz, CD,Cl,) &
ppm 178.36, 142.69, 142.01, 141.38, 140.90, 140.44, 123.38, 123.13, 122.25,
121.94, 121.06, 120.52, 120.40, 119.56, 113.02, 109.03, 108.54, 108.05, 90.23,
48.06, 38.29, 33.89, 32.27, 32.18, 30.36, 30.04, 29.93, 29.68, 29.18, 27.19, 26.94,
24.88, 23.04, 23.00, 18.91, 14.26, 14.23, 11.85. FD-MS: m/z = 1417.6 [M']
(berechnet: 1421.3)
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5.4.11 2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-(1-
acetoxybutyl)-carbazol (161)

Cl QO OO QO Cl
02 161
)=O

159 (2,22 g, 5,05 mmol), 142 (5,85 g, 10,6 mmol), K,CO;3 (13,82 g, 99,4 mmol)
und Aliquat 336 (5 Tropfen) wurden in einem Kolben vorgelegt. Nach der Zugabe
von Toluol (90 ml) und Wasser (10 ml) wurde ein Argon-Strom fiir 30 Min durch
die Reaktionsmischung geleitet. AnschlieBend wurde Pd(PPh;)s (345 mg, 6
mol%) im Argon-Gegenstrom zugegeben und die Reaktionsmischung fiir 72 h bei
70 °C geriihrt. Nach mehrmaliger Extraktion mit Dichlormethan und neutral
Waschen mit Wasser wurde die abgetrennte organische Phase liber MgSO,
getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie
mit Silica und einer Mischung aus Toluol/Hexan (2/1). (2,5 g, 44 %). 'H NMR
(250 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 8.19 (dd, J = 8.1, 14.1, 4H), 8.04 (d, J = 8.3, 2H), 7.76
(d,J=3.5,4H), 7.70 — 7.59 (m, 4H), 7.43 (s, 2H), 7.23 (dd, J = 1.7, 8.3, 2H), 4.58
—4.48 (m,J=16.9, 2H), 4.22 (d, J=7.3, 4H), 4.09 (t, J = 6.4, 2H), 2.29 — 2.14 (m,
2H), 2.14 — 2.00 (m, 2H), 1.97 (s, 3H), 1.86 — 1.71 (m, 2H), 1.51 — 1.11 (m, J =
40.4, 46H), 0.92 — 0.77 (m, 12H). °C NMR (63 MHz, CD,Cl,) & ppm 171.10,
142.45, 142.31, 141.96, 140.63, 131.61, 129.34, 128.53, 125.61, 122.26, 121.77,
121.62, 121.45, 121.00, 120.82, 119.81, 119.64, 119.61, 109.62, 108.60, 108.01,
64.10, 48.19, 43.04, 38.15, 32.26, 32.18, 30.36, 30.04, 29.92, 29.66, 26.89, 26.00,
23.03,23.01, 21.03, 14.25. FD-MS: m/z = 1129.5 [M'] (berechnet: 1129.5)
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5.4.12 2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-
hydroxybutyl)-carbazol (165)

165
HO

161 (1,4 g, 1,2 mmol) wurde in THF (60 ml) und Wasser (10 ml) vorgelegt. Nach
der Zugabe von KOH (416 mg, 7,4 mmol) wurde die Reaktionsmischung fiir 40 h
bei 60 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen der Lésung wurden 200 ml Wasser
hinzugefiigt. Die Mischung wurde mit Diethylether (3x 100 ml) extrahiert,
anschlieBend wurden die organische Phasen abgetrennt und iiber MgSO4
getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie
mit Silica und einer Mischung von Hexan/Ethylacetat (3/1). (1,12 g, 83 %). 'H
NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.22 (d, J = 8.1, 2H), 8.17 (d, J = 8.1, 2H), 8.05
(d, J=8.3,2H), 7.76 (d, J = 7.0, 4H), 7.69 — 7.59 (m, 4H), 7.44 (s, 2H), 7.22 (d, J
= 8.3, 2H), 4.62 — 4.47 (m, 2H), 4.24 (d, J = 7.5, 4H), 3.71 — 3.58 (m, 2H), 2.29 —
2.14 (m, 2H), 2.14 — 1.99 (m, 2H), 1.76 — 1.61 (m, 2H), 1.50 — 1.07 (m, 49H),
0.91 —0.76 (m, 12H). >C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm 142.52, 142.38, 142.08,
140.75, 140.41, 131.66, 122.30, 121.82, 121.70, 121.46, 120.99, 120.83, 119.86,
119.68, 119.57, 109.66, 108.64, 108.13, 62.75, 48.30, 43.33, 38.22, 32.30, 32.28,
32.20, 30.80, 30.38, 30.06, 29.93, 29.68, 26.95, 26.04, 23.05, 23.02, 14.25, 14.22.
FD-MS: m/z = 1187.3 [M'] (berechnet: 1187.4)
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5.4.13 2,7-Bis[2’-chlor-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-(4-
methylbenzoyloxy-butyl)-carbazol (166)

Cl QO OQ OO Cl

o}
;=o 166

165 (0,8 g, 0,7 mmol) wurde in THF (30 ml) vorgelegt. AnschlieBend wurden 4-
Methylbenzoylchlorid (682 mg, 0,58 ml, 4,4 mmol) und Pyridin (582 mg, 0,6 ml,
7,4 mmol) hinzugefiigt. Die Reaktion wurde fiir 5 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand in Ethylacetat (120
ml) geldst und mit Wasser (4x 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wurde
tiber MgSO, getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte {iber
Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Dichlormethan/Hexan
(4/1). (0,7 g, 79 %). '"H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.19 (dd, J = 8.1, 16.6,
4H), 8.04 (d, J = 8.3, 2H), 7.86 — 7.79 (m, 2H), 7.79 — 7.72 (m, 4H), 7.69 — 7.58
(m, 4H), 7.43 (s, 2H), 7.26 — 7.12 (m, 4H), 4.57 — 4.45 (m, 2H), 4.31 — 4.17 (m,
6H), 2.33 (s, 3H), 2.28 — 2.12 (m, 2H), 2.12 — 1.95 (m, 2H), 1.81 — 1.65 (m, 2H),
1.49 — 1.12 (m, 46H), 0.89 — 0.77 (m, 12H). °C NMR (75 MHz, CD-CL,) & ppm
165.61, 142.76, 141.32, 141.17, 140.89, 139.57, 139.20, 130.45, 128.54, 128.18,
126.96, 121.11, 121.07, 120.60, 120.49, 120.31, 119.82, 119.67, 118.67, 118.48,
118.35,108.47, 107.47, 106.92, 63.83, 47.10, 42.35, 31.10, 31.03, 29.20, 28.88,
28.76, 28.51, 28.28, 27.93, 26.37, 25.83, 25.75, 25.22, 21.87, 21.85, 20.52, 13.09.
FD-MS: m/z = 1204.7 [M"] (berechnet: 1205.1).
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5.4.14 2,7-Bis[2'-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-
7'-yl]-9-(4-(4-methylbenzoyloxy-butyl)-carbazol (167)

60

Bis(acetonitril)dichlorpalladium(Il) (39 mg, 0,15 mmol) wund 2-

167

Dicyclohexylphosphino-2’,4°,6’-triisopropylbiphenyl (44 mg, 0,09 mmol) wurden
in einem Schlenk-Kolben vorgelegt. In der Glovebox wurden 166 (1,12 g, 0,9
umol), Cs,CO; (1,82 g, 5,6 mmol) und Dioxan (50 ml) hinzu gegeben. Der
Kolben wurde mit einem Ar-Ballon versehen und auf 90 °C erhitzt. Dabei gab
man mittels Spritze tropfenweise TIPS-Acetylen (9,3 g, 41,5 mmol) hinzu. Die
Reaktion wurde bei 90 °C fiir 24 h geriihrt und mit der Zugabe von 150 ml Wasser
beendet. Die Mischung wurde mit Diethylether (3x 100 ml) extrahiert,
anschlieend wurde die organische Phase abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet.
Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie mit Silica
und einer Mischung aus Hexan/Toluol (1/1). (1,255 g, 90 %). 'H NMR (300 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 8.24 (d, J = 8.1, 2H), 8.16 (d, J = 8.1, 2H), 8.07 (d, J = 8.0, 2H),
7.85 = 7.73 (m, 6H), 7.65 (dd, J = 3.8, 8.1, 4H), 7.57 (s, 2H), 7.38 (dd, J = 1.1,
8.0, 2H), 7.03 (d, J = 8.0, 2H), 4.66 — 4.53 (m, 2H), 4.36 (t,J =6.2, 2H),4.27 (d, J
=17.3,4H), 2.35 (s, 3H), 2.29 — 2.13 (m, 2H), 2.01 — 1.86 (m, 2H), 1.50 — 1.11 (m,
92H), 0.93 — 0.76 (m, 12H). °C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm 166.74, 143.99,
142.71, 141.99, 141.39, 140.85, 140.50, 129.70, 129.35, 128.54, 127.83, 125.62,
123.14, 122.31, 121.95, 121.02, 120.54, 119.68, 113.04, 109.02, 108.55, 108.05,
90.25, 64.28, 48.06, 43.05, 38.32, 32.27, 32.19, 30.37, 30.09, 30.04, 29.93, 29.68,
26.94, 25.90, 23.04, 23.00, 21.59, 21.53, 18.91, 14.25, 14.23, 11.85. FD-MS: m/z
= 1494.6 [M"] (berechnet: 1497.4).
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5.4.15 2,7-Bis[2'-(triisopropylsilyl)ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-
7'-yl]-9-(4-hydroxybutyl)-carbazol (168)

TIPS - QO O O QO _ TS

N
% 168
o}

167 (1,255 g, 0,84 mmol) wurde in THF (50 ml), MeOH (10 ml) und Wasser (5

H

ml) vorgelegt. Nach der Zugabe von KOH (281 mg, 5,03 mmol) wurde die
Reaktionsmischung fiir 4,5 h bei 60 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung
erfolgte die Zugabe von 200 ml Wasser. Die Mischung wurde mit Diethylether
(3x 100 ml) extrahiert, anschlieBend die organische Phase abgetrennt und selbige
iiber MgSO,; getrocknet. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber
Saulenchromatographie mit Silica und einer Mischung von Dichlormethan/Hexan
(2/1). (879 mg, 76 %). '"H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.20 (dd, J = 8.1,
11.7, 4H), 8.07 (d, J = 8.0, 2H), 7.78 (d, J = 6.4, 4H), 7.65 (dd, J = 2.9, 8.1, 4H),
7.57 (s, 2H), 7.38 (d, J = 8.1, 2H), 4.64 - 4.46 ( m, 2H), 4.28 (d, J = 7.2, 4H), 3.66
(q, J =6.2, 2H), 2.32 — 2.16 (m, 2H), 2.16 — 2.00 (m, 2H), 1.79 — 1.63 (m, 2H),
1.51 — 1.03 (m, 91H), 0.93 — 0.72 (m, 12H). >C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm
142.83, 142.03, 141.34, 141.05, 140.35, 123.49, 123.24, 122.28, 121.87, 121.13,
120.98, 120.52, 119.73, 119.55, 118.96, 113.41, 108.56, 108.12, 85.31, 76.82,
62.72, 48.18, 38.25, 32.25, 32.18, 30.75, 30.36, 30.04, 29.92, 29.65, 26.91, 26.01,
23.02, 23.00, 17.85, 14.29, 14.25, 12.69. FD-MS: m/z = 1379.1 [M] (berechnet:
1379.3).
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5.4.16 2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-
hydroxybutyl)-carbazol (169)

N
% 169
0

168 (0,96 g, 0,66 mmol) wurde in THF (50 ml) vorgelegt. Dazu wurde eine

H

Losung von Tetrabutylammoniumfluorid (0,52 g, 1,65 mmol) in THF (10 ml)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten
geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel vollstindig entfernt und das
Produkt tiber eine Siulenchromatographie mit Silica und Dichlormethan als
Laufmittel gereinigt (740 mg, 99 %). '"H NMR (300 MHz, CD,CL,) & ppm 8.21
(dd, J=8.1,11.0, 4H), 8.08 (d, J = 8.0, 2H), 7.78 (d, J = 7.4, 4H), 7.70 — 7.58 (m,
6H), 7.38 (dd, J = 1.2, 8.0, 2H), 4.55 (t, J = 7.0, 2H), 4.26 (d, J = 7.4, 4H), 3.72 —
3.58 (m, 2H), 3.22 (s, 2H), 2.30 — 2.15 (m, 2H), 2.15 — 2.00 (m, 2H), 1.79 — 1.62
(m, 2H), 1.52 — 1.11 (m, 45H), 1.05 (m, 4H), 0.94 — 0.76 (m, 12H). >C NMR (75
MHz, CD,Cl,) & ppm 142.69, 142.03, 141.34, 141.04, 140.35, 123.47, 123.24,
122.26, 121.82, 121.13, 120.98, 120.52, 119.73, 119.54, 118.96, 113.37, 108.56,
108.12, 85.31, 76.81, 62.72, 48.17, 38.23, 32.25, 32.18, 30.75, 30.36, 30.04,
29.92, 29.65, 26.91, 26.01, 23.02, 23.00, 17.85, 14.24, 14.21, 12.69. FD-MS: m/z
=1065.3 [M"] (berechnet: 1066.6).
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5.4.17 4-(2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-
carbazolyl)butyl-6-(2”,7”-bis[2"-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-
carbazol-7"-yl]-9"-carbazolyl)hexanoat (170)

TIPS—= OO QO OO S

170

169 (554 mg, 0,52 mmol), 164 (613 mg, 0,44 mmol) und Triphenylphosphin (158
mg, 0,6 mmol) wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben vorgelegt. Der
Kolben wurde mehrmals sekuriert und anschlieBend unter Schutzgas trockenes
THF (20 ml) zugegeben. Danach erfolgte die tropfenweise Zugabe von DEAD
(110 mg, 0,1 ml, 0,6 mmol). Bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung
fir 96 h geriihrt. Nach dem Beenden der Reaktion durch Zugabe von Wasser
wurde die Mischung mit Dichlormethan (3x 100 ml) extrahiert. Anschliefend
wurde die organische Phase abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet. Die
Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie mit Silica und
einer Mischung von Toluol/Hexan (1/1). (812 mg, 74 %). '"H NMR (700 MHz,
CD,Cly) & ppm 8.16 (d, J =7.9, 2H), 8.08 (d, J = 7.9, 2H), 8.05 (d, J = 8.1, 2H),
8.04 (d,J=8.1,2H), 7.98 (d, J = 5.6, 2H), 7.96 (d, J = 5.6, 2H), 7.70 (s, 2H), 7.68
(s, 4H), 7.63 (s, 2H), 7.60 — 7.58 (m, 2H), 7.55 (d, J = 8.0, 4H), 7.53 (m, 6H), 7.34
(dd,J=1.2,7.9,2H), 7.33 (dd, J=1.2,7.9,2H), 438 (t, J=7.1, 2H), 4.25 (t,J =
7.1, 2H), 4.18 (d, J = 7.4, 4H), 4.15 (d, J = 7.5, 4H), 4.03 (t, J = 6.4, 2H), 3.20 (s,
2H), 2.21 - 2.11 (m, 6H), 1.99 — 1.93 (m, 2H), 1.86 — 1.79 (m, 2H), 1.72 — 1.66
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(m, 2H), 1.58 — 1.51 (m, 2H), 1.44 — 1.12 (m, 140H), 0.84 — 0.77 (m, 24H)."*C
NMR (176 MHz, CD,Cl,) & ppm 173.42, 142.54, 141.86, 141.82, 141.24, 141.20,
140.83, 140.77, 140.24, 123.34, 123.31, 123.17, 123.02, 122.17, 122.12, 121.81,
121.73, 121.04, 120.95, 120.88, 120.42, 120.40, 120.32, 119.61, 119.57, 119.50,
119.42, 118.85, 113.25, 112.93, 108.97, 108.40, 107.95, 107.84, 90.11, 85.27,
76.77, 63.73, 47.95, 43.08, 42.80, 38.20, 38.12, 34.28, 32.22, 32.14, 32.14, 32.10,
32.08, 30.31, 30.00, 29.98, 29.89, 29.64, 29.63, 28.96, 27.10, 26.87, 26.84, 26.82,
26.80, 26.76, 25.82, 25.00, 23.00, 22.96, 18.87, 14.23, 14.20, 11.78. MALDI-
TOF: m/z = 2468 (berechnet: 2468).

5.4.18 Poly[2,7-Bis[9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-
N-(2",7"-bis[2”-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-
9"-carbazolyl)carbazol]-2’,7’-diethinyl (171): 1. Polymerstrang

e}

R =CqggHa3
171

TIPS—= OO QO OQ =-TIPS

In einem Schlenkkolben wurde 170 (150 mg, 0,061 mmol), CuCl (60 mg, 0,61
mmol) und CuCl, (40,5 mg, 0,304 mmol) vorgelegt. AnschlieBend wurde der
Kolben mehrmals sekuriert und mit Argon gefiillt. Nach der Zugabe von
trockenem Dichlormethan (0,5 ml) und Pyridin (6 ml) wurde die Reaktionslosung
fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 10 Minuten fiel dabei das Polymer
bereits aus. Durch die Zugabe weiteren Dichlormethans (1,5 ml) konnte das
Polymer wieder in Losung gebracht werden, worin es auch bis zum Ende der
Reaktionsfithrung blieb. Nach den 24 h wurde Phenylacetylen (0,1 ml)
hinzugefiigt und die Losung fiir weitere 10 h geriihrt. Anschliefend erfolgte die
Zugabe weiteren Dichlormethans (150 ml) und das Waschen mit

ammoniakalischer Losung (5 %ig), bis sich die wissrige Phase nicht mehr blau
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verfarbte. Die organische Phase wurde abgetrennt, tiber MgSO, getrocknet und
unter Vakuum auf wenige Milliliter reduziert. Durch Eintropfen der Losung in
Methanol fiel das Polymer aus. Insgesamt wurde das Polymer noch dreimal in
Dichlormethan geldst und ausgefdllt. AnschlieBend wurde es unter Vakuum
getrocknet. (102 mg, 66 %). 'H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.20 — 7.14 (m,
36H), 4.51 — 3.82 (m, 14H), 2.21 — 2.00 (m, 6H), 2.00 — 1.82 (m, 2H), 1.82 — 1.70
(m, 2H), 1.70 — 1.54 (m, 2H), 1.54 — 0.57 (m, 168H). GPC (THF, PS Standard):
M, = 35.200 g/mol, M,, = 113.000 g/mol, D =3.21, P, = 14.

5.4.19 Poly[2,7-Bis[2’-ethinyl-9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-
butylhexanoyl-6-N-(2”,7”-bis[2"-ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-
9-carbazolyl)carbazol] (172): 1. Strang; 2. Monomer entschuitzt

O<lo QOOO

R =Cyg6Hs3

172

\/\/\/'Lo’\/\,

=0 avp Q0=
R R

171 (60 mg) wurde in THF (40 ml) gelost. Bei Raumtemperatur wurde unter
Schutzgas TBAF (1 M in THF, 0,5 ml) hinzugetropft und die Reaktionsmischung
fiir 10 h geriihrt. Nach der Zugabe von Dichlormethan (40 ml), wurde die
organische Phase mehrmals mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet.
Nach dem Reduzieren des Volumens unter Vakuum fiel das Polymer beim
Eintropfen in Methanol aus. Es wurde abfiltriert, wieder gelost und in Methanol
ausgefillt. Nach erneuter Filtration wurde es unter Vakuum vollstindig
getrocknet. (40 mg, 65 %). 'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.30 — 7.89 (m,
12H), 7.86 — 7.49 (m, 20H), 7.49 — 7.26 (m, 4H), 4.45 — 3.97 (m, 12H), 3.19 (s,
2H), 2.34 - 2.11 (m, 6H), 2.11 — 1.92 (m, 2H), 1.92 — 1.79 (m, 2H), 1.79 — 1.67
(m, 2H), 1.66 — 1.55 (m, 2H), 1.52 — 1.07 (m, 100H), 1.04 — 0.65 (m, 24H).



5. Experimenteller Teil 273

5.4.20. Poly[2,7-Bis[9’-(2-hexyldecyl)-carbazol-7’-yl]-9-(4-butylhexanoyl-6-
N-(2",7”-bis[2”-(triisopropylsilyl)ethinyl-9”-(2-hexyldecyl)-carbazol-7"-yl]-
9"-carbazolyl)carbazol)-2’,7’-diethinyl-alt-trans-bis(triethylphosphin)platin]
(176)

%
o]
o
2 176

QOGO

In einem Schlenkkolben wurde 170 (65,2 mg, 0,026 mmol), trans-PtCl,(PEt;),
(13,7 mg, 0,026 mmol) und Cul (0,05 mg; 0,01 mol%) vorgelegt. AnschlieBend
wurde der Kolben mehrmals sekuriert und mit Argon gefiillt. Nach der Zugabe
von trockenem Dichlormethan (0,8 ml) und Diisoproylamin (3 ml) wurde die
Reaktionslosung bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 10 Minuten fiel dabei das
Polymer bereits aus. Durch die Zugabe weiteren Dichlormethans (2 ml) konnte
das Polymer wieder in Losung gebracht werden, worin es auch bis zum Ende der
Reaktionsfithrung blieb. Nach 24 h wurde Phenylacetylen (0,1 ml) hinzugefiigt
und die Losung fiir weitere 10 h geriihrt. Durch Eintropfen der Ldsung in
Methanol fiel das Polymer aus. Insgesamt wurde das Polymer noch dreimal in
Dichlormethan geldst und ausgefillt. AnschlieBend wurde es unter Vakuum
getrocknet. (38 mg, 45 %). 'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.38 — 7.00 (m,
36H), 4.55 — 3.90 (m, 12H), 2.48 — 2.08 (m, 20H), 2.08 — 0.67 (m, 191H). °C
NMR (126 MHz, CD,Cl,) é ppm 173.47, 142.66, 141.98, 141.33, 140.89, 140.39,
123.37, 123.12, 122.21, 121.90, 121.04, 120.92, 120.49, 120.39, 119.68, 119.51,
113.00, 109.06, 108.50, 108.06, 90.17, 63.88, 47.99, 43.20, 38.26, 34.32, 32.42,
32.26, 32.17, 30.47, 30.34, 30.14, 30.01, 29.97, 29.91, 29.69, 29.67, 29.09, 27.10,
2691, 25.07, 23.03, 22.99, 18.92, 17.06, 16.92, 16.78, 14.25, 11.85, 8.65. GPC
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(THF, PS Standard): M, = 42.000 g/mol, My, = 87.000 g/mol, D = 2.08, P, =
14.EA ber. (%) fir C186H264N602P2Pt8i21 C, 7626, H, 908, N, 2.87; O, 109, P,
2.11; Pt, 6.66; Si, 1.92. gefunden: C, 75.14; H, 8.21; N, 2.66.
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5.5 Donor-Akzeptor-Polymere

5.5.1 2,7-Dibrom-9-(2-hexyldecyl)-3,6-bis(4-octylphenylcarbonyl)carbazol
(202)

CgHy7 CgHiz

SN
(e

202

182 (2,536 g, 4,62 mmol) und wasserfreies AICl; (1,477 g, 11.1 mmol) wurden in
wasserfreiem Dichlorethan (20 ml) vorgelegt. Unter Argon wurde p-
Octylbenzoylchlorid (2,566 g, 10,2 mmol) bei RT langsam zugetropft.
Anschliefend wurde die Reaktionsmischung fiir 2 h bei 50 °C geriihrt. Nach der
Zugabe von Wasser (200 ml) wurde die Reaktionslosung mit Dichlormethan
mehrfach extrahiert und die organische Phase liber MgSO, getrocknet. Die
Aufreinigung erfolgte durch Sdulenchromatographie mit Hexan/Ethylacetat 20/1.
(3,4 g, 75 %. "H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.01 (s, 2H), 7.79 — 7.65 (m,
6H), 7.27 (d, J = 8.3, 4H), 4.21 (d, J = 7.6, 2H), 2.76 — 2.58 (m, 4H), 2.26 — 2.10
(m, 1H), 1.70 — 1.56 (m, 4H), 1.47 — 1.13 (m, 44H), 0.87 (t, J = 6.5, 12H). °C
NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 195.70, 149.90, 143.13, 135.19, 132.54, 130.74,
128.99, 122.15, 121.38, 118.15, 114.77, 48.70, 38.09, 36.40, 32.26, 32.23, 32.15,
32.02, 31.48, 30.30, 29.96, 29.90, 29.76, 29.66, 29.58, 26.78, 26.74, 23.02, 14.22.
FD-MS: m/z = 981.9 [M+] (berechnet: 982.1). EA ber. (%) flir CssH79Br,NO,: C,
70.93; H, 8.11; Br, 16.27; N, 1.43; O, 3.26. gefunden: C, 70.69; H, 8.00; N, 1.16.

5.5.2 2-Brom-7-(trimethylsilyl)carbazol (186)

BrTMS

186

185 (2,7 g, 7,7 mmol) und Triethylphosphit (35 ml) wurde unter Schutzgas fiir 20
h unter Riickfluss geriihrt. Der Uberschuss an Triethylphosphit wurde
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abdestilliert. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber
Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Hexan/Dichlormethan
(4/1). (1,18 g, 48 %). '"H NMR (250 MHz, CD,Cl,) 8 ppm 8.18 (s, 1H), 8.04 (d, J
=17.7,1H), 7.94 (d, J = 8.3, 1H), 7.66 — 7.58 (m, 2H), 7.41 (dd, J = 0.8, 7.7, 1H),
7.34 (dd, J = 1.7, 8.3, 1H), 0.41 — 0.26 (m, 9H). °*C NMR (63 MHz, CD,Cl,) &
ppm 140.76, 139.80, 139.12, 124.99, 123.40, 122.83, 122.58, 121.94, 119.89,
119.59, 116.07, 114.08, -0.85. FD-MS: m/z = 318.2 [M'] (berechnet: 318.3).

5.5.3 2-Brom-7-(trimethylsilyl)-9-(2-hexyldecyl)carbazol (183)

BrTMS

183

Zu einer Mischung von 186 (4,24 g. 13,31 mmol) und NaH (905 mg, 22,63 mmol,
60% w/w Dispersion in Mineralol) wurde unter Schutzgas langsam bei
Raumtemperatur wasserfreies DMF (30 mL) zugegeben. Nach 45 Minuten wurde
1-Brom-2-hexyldecan (5,28 g, 17,3 mmol) zugetropft und die Losung bei 50 °C
fiir 24 h unter Schutzgas geriihrt. Durch Zugabe von Wasser (50 ml) wurde die
Reaktion beendet und mit Diethylether (3x 50 ml) extrahiert. Die organischen
Phasen wurden vereinigt und iiber MgSO, getrocknet. Nach der Filtration wurde
das Losungsmittel vollstandig entfernt. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte
iiber Sdulenchromatographie mit Silica und Hexan als Laufmittel. (6,2 g, 86 %).
'H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.05 (d, J = 7.6, 1H), 7.95 (d, J = 8.2, 1H),
7.56 (s, 2H), 7.40 (d, J = 7.6, 1H), 7.31 (d, J=8.2, 1H), 4.15 (d, J = 7.2, 2H), 2.23
—1.99 (m, 1H), 1.47 — 1.05 (m, 24H), 0.96 — 0.73 (m, 6H), 0.42 — 0.29 (m, 9H).
FD-MS: m/z = 542.7 [M'] (berechnet: 542.7). EA ber. (%) fiir C3;H4sBrNSi: C,
68.61; H, 8.91; Br, 14.72; N, 2.58; Si, 5.18. gefunden: C, 69.12; H, 9.08; N, 3.30.
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5.5.4 (4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-7-(trimethylsilyl)-9-(2-
hexyldecyl)carbazol (184)

io TMS

B
0

184

In der Glovebox wurden 183 (6,82 g, 12,56 mmol), Bis(pinacolato)diboron (3,51
g, 13,82 mmol), (1,1’-Bis(diphenylphosphino)-ferrocene)dichlorpalladium
(PdCly(dppf)) Komplex mit Dichlormethan (1:1) (308 mg, 3 mol%) und
Kaliumacetat (3,7 g, 37,7 mmol) in einem Kolben vorgelegt. Zu dieser Mischung
wurden 60 ml trockenes DMF hinzugefiigt. AnschlieBend wurde die
Reaktionslosung fiir 15 h bei 100 °C geriihrt. Man lieB3 die Losung abkiihlen und
gab 150 ml Wasser hinzu. Die Mischung wurde mit Diethylether (3x 75 ml)
extrahiert, danach wurde die organische Phase abgetrennt und iiber MgSO4
getrocknet. Nach der Filtration wurde das Losungsmittel vollstdndig entfernt. Die
Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie mit Silica und
einer Mischung von Hexan/Dichlormethan (2/1). (viskoses Ol, 5,83 g, 79 %). 'H
NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.09 (dd, J = 2.1, 7.7, 2H), 7.87 (s, 1H), 7.64 —
7.57 (m, 2H), 7.38 (d, J = 7.7, 1H), 4.25 (d, J = 7.3, 2H), 2.23 — 2.10 (m, 1H),
1.51 — 1.14 (m, 36H), 0.93 — 0.80 (m, 6H), 0.42 — 0.32 (m, 9H). *C NMR (75
MHz, CD,Cl,) 6 ppm 141.32, 140.96, 138.61, 125.29, 124.92, 123.70, 123.31,
120.21, 119.85, 115.86, 114.44, 84.09, 47.66, 38.25, 32.27, 32.24, 32.16, 30.31,
29.97, 29.89, 29.65, 26.90, 26.86, 25.10, 23.04, 22.99, 14.24, -0.78. FD-MS: m/z
=598.6 [M '] (berechnet: 589.8).
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5.5.5 2,7-Bis-[2'-(trimethylsilyl)-9’-(2-hexyldecyl)carbazol-7’-yl]-3,6-di-(4-
octylphenylcarbonyl)-9-(2-hexyldecyl)carbazol (203)

203

202 (1,61 g, 1,64 mmol), 184 (2.13 g, 3,6 mmol), K,CO; (1,3 g, 9,8 mmol) und
Aliquat 336 (1 Tropfen) wurden in einem Kolben vorgelegt. Nach der Zugabe von
Toluol (40 ml) und Wasser (5 ml) wurde ein Argon-Strom fiir 30 Min durch die
Reaktionsmischung geleitet. AnschlieBend wurde Pd(PPhs)s (76 mg, 4 mol%) im
Argon-Gegenstrom zugegeben und die Reaktionsmischung fiir 20 h bei 85 °C
geriihrt. Man extrahierte mehrmals mit Dichlormethan, wusch danach mit Wasser
neutral und trocknete die abgetrennte organische Phase iiber MgSO4. Die
Aufreinigung des Produktes erfolgte liber Sdulenchromatographie mit Silica und
einer Mischung aus Hexan/Ethylacetat (100/3). (2,7 g, 94 %). 'H NMR (250
MHz, CD,Cl,) & ppm 8.20 (s, 2H), 7.99 — 7.84 (m, 4H), 7.67 — 7.53 (m, J = 8.1,
6H), 7.45 (s, 2H), 7.34 - 7.15 (m, J = 8.4, 14.6, 7TH), 7.00 (d, J = 8.2, 4H), 4.31 (d,
J=17.2,1H),4.00 (d, J=7.1, 2H), 2.52 — 2.37 (m, 2H), 2.32 — 2.17 (m, 1H), 2.02
—1.86 (m, 2H), 1.45 —1.00 (m, 107H), 0.84 — 0.66 (m, J = 6.9, 10.2, 26H), 0.32 —
0.19 (m, J = 3.3, 19H). FD-MS: m/z = 1746.1 [M'] (berechnet: 1747.9).
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5.5.6 Bis-[2,7-di-(trimethylsilyl)-9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-
carbazolyl]-12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol
(205)

1-Brom-4-octylbenzol (274 mg, 0,243 ml, 1,02 mmol) wurde in THF (20 ml)
unter Schutzgas vorgelegt und auf — 78 °C heruntergekiihlt. Dazu tropfte man
innerhalb von 15 Min n-BuLi (1.6 M, 0,65 ml, 1,04 mmol) und riihrte die
Reaktionsmischung fiir 30 Min bei — 78 °C. AnschlieBend tropfte man eine
Losung von 203 (594 mg, 0,34 mmol) in THF (10 ml) langsam zu und lie} die
Losung iiber Nacht unter Riihren langsam auf Raumtemperatur kommen. Uber
einen kurzen Silica-Pad wurde die Losung filtriert und danach das Losungsmittel
vollstindig entfernt. Nach der Zugabe von THF (20 ml) wurden 10 Tropfen BF;
Et;O zugetropft. Die Mischung wurde fiir 4 h geriihrt und darauthin auf Silica
aufgezogen. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber
Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Hexan/Ethylacetat
(100/3). (94 mg, 44 %). "H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.03 (s, 2H), 7.97 (d,
J=17.7,2H), 7.94 (s, 2H), 7.83 (s, 4H), 7.57 (s, 2H), 7.33 (d, J = 7.8, 2H), 7.23 (d,
J=28.2,8H), 7.05 (d, J=8.3, 8H), 4.40 (d,J="7.1, 2H), 4.31 (d, J = 7.0, 4H), 2.59
—2.45 (m, 8H), 2.45 — 2.34 (m, 1H), 2.34 — 2.17 (m, 2H), 1.65 — 1.08 (m, 120H),
0.94 — 0.70 (m, 30H), 0.36 (s, 18H). °C NMR (63 MHz, CD,Cl,) & ppm 145.46,
144.46, 144.30, 142.41, 141.77, 141.69, 141.44, 139.54, 139.20, 137.63, 128.51,
128.45, 123.79, 123.37, 119.71, 118.11, 117.85, 114.16, 100.02, 64.05, 48.05,
38.41, 35.84, 32.40, 32.25, 31.88, 30.41, 30.06, 29.98, 29.87, 29.81, 29.71, 29.60,
27.09, 23.03, 14.24, -0.75. *C NMR (63 MHz, CD,Cl,) & ppm 145.46, 144.46,
144.30, 142.41, 141.77, 141.69, 141.44, 139.54, 139.20, 137.63, 128.51, 128.45,
123.79, 123.37, 119.71, 118.11, 117.85, 114.16, 100.02, 64.05, 48.05, 38.41,
35.84, 32.40, 32.25, 31.88, 30.41, 30.06, 29.98, 29.87, 29.81, 29.71, 29.60, 27.09,
23.03, 14.24, -0.75. FD-MS: m/z = 2091.6 [M'] (berechnet: 2092.5).
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5.5.7 Bis-[2,7-diiod-9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-
12,12,18,18-tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol (206)

205 (0,4 g, 0,19 mmol) wurde in Dichlormethan (25 ml) gelést und auf 0 °C
heruntergekiihlt. Langsam wurde Iodmonochlorid (1 M in Dichlormethan, 0,42
ml, 0,42 mmol) hinzugetropft und die Mischung fiir 20 Min geriihrt. Nach der
Zugabe von Wasser wurde die Losung mit Dichlormethan (3 x 50 ml) extrahiert
und die organische Phase iliber MgSO4 getrocknet. Die Aufreinigung des
Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung
aus Hexan/Ethylacetat (100/3) sowie anschlieBender Benutzung einer Recycling
GPC-Anlage mit Chloroform als Losungsmittel. (252 mg, 60 %). 'H NMR (250
MHz, CD,Cl) & ppm 8.00 (s, 2H), 7.94 (s, 2H), 7.74 (s, 1H), 7.71 (s, 1H), 7.58 —
7.36 (m, 8H), 7.28 (d, J = 7.8, 8H), 7.08 (d, J = 8.1, 8H), 4.09 — 3.27 (m, 6H),
2.64 — 2.44 (m, 8H), 2.18 — 1.91 (m, 3H), 1.65 — 1.49 (m, 8H), 1.49 — 1.00
(m,112H), 0.96 — 0.67 (m, 30H). °C NMR (63 MHz, CD,Cl,) 8 ppm 145.55,
144.96, 144.40, 142.79, 142.19, 141.48, 141.33, 139.92, 138.92, 128.67, 128.49,
127.74, 123.79, 122.80, 122.58, 121.53, 118.54, 117.80, 117.68, 100.43, 100.37,
90.34, 64.00, 37.81, 35.92, 32.27, 32.23, 32.04, 31.86, 30.49, 30.39, 30.03, 30.00,
29.96, 29.85, 29.74, 29.63, 26.90, 26.83, 23.05, 14.24. FD-MS: m/z = 2197.6
[M+] (berechnet: 2199.9). EA ber. (%) fiir Cis2Hj971oN3: C, 77.53; H, 9.03; I,
11.54; N, 1.91. gefunden: C, 76.81; H, 7.73; N, 1.76.
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5.5.8 2,7-Dithienyl-3,6-di(4-octylbenzoyl)-9-(2-hexyldecyl)-carbazol (208)

CgHq7 CgHi7

208

202 (1,18 g, 1,2 mmol) und 2-Tributylstannylthiophen (1,08 g, 0,92 ml, 2,88
mmol) wurden in DMF (20 ml) unter Schutzgas vorgelegt. Nach der Zugabe von
Pd(PPhs)s (84 mg, 6 mol%) wurde die Reaktion fiir 3 Tage bei 100 °C gertihrt.
Die Zugabe von Wasser beendete die Reaktion. Die Losung wurde mit
Diethylether (3x 50 ml) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
mehrmals mit einer 5 %-igen NaF-Losung gewaschen. Getrocknet wurde
anschlieBend tliber MgSOs. Die Aufreinigung des Produktes erfolgt iiber
Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Hexan/Ethylacetat
(9/1). (1,17 g, 99 %). 'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 8.15 (s, 2H), 7.65 (s,
2H), 7.62 (d, J = 4.4, 4H), 7.23 (dd, J = 1.2, 5.1, 2H), 7.15 (d, J = 8.3, 4H), 6.97
(dd, J=1.2,3.6,2H), 6.90 (dd, J=3.6, 5.1, 2H), 4.32 (d, J = 7.4, 2H), 2.61 (t, J =
2.6, 4H), 2.35 — 2.12 (m, 1H), 1.47 — 1.12 (m, 48H), 0.99 — 0.74 (m, 12H). °C
NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 198.08, 148.98, 143.25, 143.01, 136.18, 132.39,
132.08, 130.38, 128.61, 127.88, 127.83, 126.37, 122.13, 121.76, 111.42, 48.41,
38.25, 36.27,32.27, 32.24, 32.17, 31.43, 30.36, 30.00, 29.93, 29.76, 29.68, 29.60,
29.55, 28.22, 27.22, 26.89, 26.84, 23.04, 17.86, 14.23, 13.73. FDMS: m/z 988.6
[M'] (berechnet: 988.5).
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5.5.9 Bis-[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-(2-
hexyldecyl)carbazol (210)

C3H17C8H17

210

1-Brom-4-octylbenzol (822 mg, 3,05 mmol) wurde in THF (40 ml) unter
Schutzgas vorgelegt und auf — 78 °C heruntergekiihlt. Dazu wurde innerhalb von
15 Min n-BuLi (1.6 M, 1,92 ml, 3,08 mmol) getropft und die Reaktionsmischung
fiir 30 Min bei — 78 °C geriihrt. AnschlieBend tropfte man eine Losung von 208
(1,17 g, 1,18 mmol) in THF (10 ml) langsam zu und lieB die Losung iiber Nacht
unter Rithren langsam auf Raumtemperatur kommen. Man filtrierte {iber einen
kurzen Silica-Pad und entfernte danach vollstindig das Losungsmittel. Nach der
Zugabe von Dichlormethan (30 ml) wurde BF5-Et,O (1 M, 0,5 ml) langsam hinzu
gegeben. Die Mischung wurde fiir 12 h geriithrt und darauthin auf Silica
aufgezogen. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber
Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus Hexan/Dichlormethan
(7/1). (710 mg, 45 %). '"H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 7.87 (s, 2H), 7.45 (s,
2H), 7.34 (d, J=4.9, 2H), 7.19 — 7.10 (m, 8H), 7.08 — 6.98 (m, 10H), 4.24 (d, J =
7.3, 2H), 2.60 — 2.48 (m, 8H), 2.33 — 2.13 (m, 1H), 1.66 — 1.49 (m, 8H), 1.48 —
1.08 (m, 64H), 0.96 — 0.70 (m, 18H). *C NMR (63 MHz, CD,Cl,) & ppm 156.82,
145.64, 143.28, 141.79, 141.65, 135.39, 128.63, 128.10, 123.53, 121.48, 117.91,
100.31, 62.61, 48.43, 38.04, 35.84, 32.26, 32.09, 31.89, 30.40, 30.04, 30.00,
29.82, 29.69, 29.61, 26.86, 26.82, 23.04, 14.25. FDMS: m/z 13329 [M]
(berechnet: 1333.1).
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5.5.10 Bis-[2,5-dibromthienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]
-10-(2-hexyldecyl)carbazol (211)

210 (415 mg, 0,31 mmol) wurde in einer Mischung von Essigsdure (10 ml) und
Chloroform (10 ml) vorgelegt und der Kolben mit Alufolie verdunkelt. Verteilt
iiber 30 Min wurde portionsweise N-Bromsuccinimid (NBS) (110 mg, 0,62
mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur fiir 10 h
geriihrt. AnschlieBend wurde die Mischung auf Silica aufgezogen und das Produkt
iiber Sdulenchromatographie mit Silica und einer Mischung aus
Hexan/Dichlormethan (10/1) gereinigt (381 mg, 82 %). 'H NMR (300 MHz,
CDyCly) & ppm 7.85 (s, 2H), 7.37 (s, 2H), 7.17 — 7.08 (m, 8H), 7.08 — 7.00 (m,
12H), 4.20 (d, J = 7.4, 2H), 2.66 — 2.41 (m, 8H), 2.29 — 2.13 (m, 1H), 1.63 — 1.48
(m, 8H), 1.45 — 1.12 (m, 62H), 0.93 — 0.74 (m, 18H). C NMR (75 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 155.71, 144.54, 142.62, 142.38, 142.06, 141.72, 135.08, 128.75,
128.05, 126.68, 121.70, 117.96, 113.91, 100.35, 63.43, 48.46, 38.05, 35.85, 32.27,
32.22, 32.09, 31.86, 30.41, 30.01, 29.83, 29.73, 29.62, 26.83, 23.05, 14.25.
FDMS: m/z 1490.9 [M'] (berechnet: 1490.9).

5.5.11 3,3"-Dihexyl-2,2":5’,2"-terthiophen (215)

CeHi13 CeHis

I N_s_ U\
s N/ s

215
In einem 3-Halskolben wurden frisch gemorserte Magnesiumspéne (1,29 g, 53,2
mmol) unter Schutzgas vorgelegt. Uber einen Tropftrichter wurde langsam eine
Mischung aus 2-Brom-3-hexylthiophen 213 (9,4 g, 38,0 mmol) in Diethylether

(35 ml) hinzu gegeben. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung fiir 2 h unter
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Riickfluss geriihrt. In einem weiteren Kolben wurden 2,5-Dibromthiophen 214
(3,29 g, 1,53 ml, 13,59 mmol) und Ni(dppp)Cl, (89 mg, 0,16 mmol) in
Diethylether (40 ml) unter Schutzgas vorgelegt. Zu dieser Mischung wurde
tropfenweise unter Wasserbadkiihlung die Grignard-Losung tiber eine Kaniile
gegeben. Man riihrte fiir 2 h unter Riickfluss und lie die Losung abkiihlen.
Vorsichtig wurde HC1 (1M, 50 ml) zugegeben und mit Diethylether (3x 50 ml)
extrahiert. Die organische Phase wurde iiber MgSOs getrocknet und das
Losungsmittel anschlieBend vollstdndig entfernt. Die Aufreinigung erfolgte iiber
die Kugelrohr-Destillation, wobei bei 0,1 atm bis 270 °C aufgeheizt wurde, um
alle Verunreinigungen zu entfernen. Der Riickstand war das saubere Produkt. (5,5
g, 97 %). "H NMR (250 MHz, CD2CI2) & 7.20 (d, J = 5.2, 2H), 7.08 (s, 2H), 6.97
(d, J=15.2, 2H), 2.85 — 2.74 (m, 4H), 1.74 — 1.58 (m, 4H), 1.46 — 1.24 (m, 12H),
0.89 (t, J = 7.0, 6H). °C NMR (63 MHz, CD2CI2) & 140.26, 136.40, 130.60,
130.54, 126.42, 124.14, 32.07, 31.11, 29.63, 23.03, 14.26. FDMS: m/z 416.3 [M']
(berechnet: 416.7).

5.5.12 5,5"-Dibrom-3,3"-dihexyl-2,2":5",2”-terthiophen (216)

CeHiz CeHaa

I N__s I\
Br—g \ / g7 Br

216
215 (5,5 g, 13,2 mmol) wurde in einer Mischung aus Essigsdure (35 ml) und
Chloroform (35 ml) vorgelegt und der Kolben mit Alufolie verdunkelt. Verteilt
iiber 30 Min wurde portionsweise N-Bromsuccinimid (NBS) (4,67 g, 26,4 mmol)
hinzu gegeben und die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur fiir 10 h gertihrt.
Nach der Zugabe von Chloroform (100 ml) und Wasser (100 ml) wurde die
Reaktion mit einer NaHCOs-Losung neutral gewaschen. Die organische Phase
wurde iiber MgSO, getrocknet und danach auf Silica aufgezogen. Die
Aufreinigung des Produktes erfolgte tiber Sdulenchromatographie mit Silica und
Hexan als Laufmittel. (7,28 g, 96 %). "H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 7.01 (s,
2H), 6.93 (s, 2H), 2.80 — 2.64 (m, 4H), 1.70 — 1.51 (m, 4H), 1.46 — 1.16 (m, 10H),
0.88 (t, J = 6.5, 6H). °C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & ppm 141.15, 135.53, 133.30,
131.99, 126.95, 110.82, 31.98, 30.90, 29.55, 29.45, 22.97, 14.21. FDMS: m/z
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574.3 [M+] (berechnet: 574.5). EA ber. (%) fiir Co4H30Br,Ss: C, 50.18; H, 5.26;
Br, 27.82; S, 16.74. gefunden: C, 50.60; H, 5.15; S, 16.55.

5.5.13 3,3',3",3""-Tetrahexyl-2,5:2",2":57,2":5",2"""-pentathiophen (217)

CeH1s CeHis

N s N_s_{\
s N/ s \/J s

CeH13CeH 13
217

In einem 3-Halskolben wurden frisch gemorserte Magnesiumspéne (983 mg, 40,5
mmol) unter Schutzgas vorgelegt. Uber einen Tropftrichter wurde langsam eine
Mischung aus 2-Brom-3-hexylthiophen 213 (4,0 g, 16,2 mmol) in Diethylether
(20 ml) zugegeben. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung fiir 2 h unter
Riickfluss geriihrt. In einem weiteren Kolben wurden 216 (3,1 g, 5,39 mmol) und
Ni(dppp)Cl, (38 mg, 0,07 mmol) in Diethylether (10 ml) unter Schutzgas
vorgelegt. Zu dieser Mischung wurde tropfenweise unter Wasserbadkiihlung die
Grignard-Losung iiber eine Kaniile (20 Min.) zugegeben. Nach 5 h Riihren unter
Riickfluss wurde die Losung abgekiihlt. Vorsichtig wurde HCl (1M, 50 ml)
hinzufiigt und mit Diethylether (3x 50 ml) extrahiert. Die organische Phase wurde
tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel anschlieend vollstandig entfernt.
Die Aufreinigung des Produktes erfolgte iiber Sdulenchromatographie mit Silica
und Hexan als Laufmittel. (2,43 g, 60 %). '"H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm
7.19 (d,J=5.2, 2H), 7.11 (s, 2H), 6.98 (s, 2H), 6.96 (d, J = 5.2, 2H), 2.85 — 2.72
(m, 8H), 1.77 — 1.55 (m, 8H), 1.48 — 1.20 (m, 24H), 0.89 (t, J = 6.8, 12H). °C
NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 140.53, 140.29, 136.09, 134.66, 130.61, 130.47,
129.21, 126.34, 124.07, 32.07, 32.04, 31.04, 30.96, 29.79, 29.63, 29.58, 23.02,
14.24. FDMS: m/z 749.1 [M] (berechnet: 749.3). EA ber. (%) fiir C44Hg0Ss: C,
70.53; H, 8.07; S, 21.40. gefunden: C, 70.20; H, 8.70; S, 20.76.
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5.5.14 5,5""-Dibrom-3,3',3"”,3""-tetrahexyl-2,5:2’,2"":5" 2.5 2"~
pentathiophen (218)

CgH13 CeHi3
I\ s V. _s_ I\
Brs” N\ s” \ [ 87 B
CeH13 CgHy3
218

217 (1,02 g, 1,36 mmol) wurde in einer Mischung aus Essigsdure (15 ml) und
Chloroform (15 ml) vorgelegt und der Kolben mit Alufolie verdunkelt. Verteilt
tiber 30 Min wurde portionsweise N-Bromsuccinimid (NBS) (480 mg, 2,72
mmol) zugegeben und die Mischung bei Raumtemperatur fiir 10 h geriihrt. Nach
der Zugabe von Chloroform (100 ml) und Wasser (100 ml) wurde die Reaktion
mit einer NaHCOs-Ldsung neutral gewaschen. Die organische Phase wurde iiber
MgSO, getrocknet und danach auf Silica aufgezogen. Die Aufreinigung des
Produktes erfolgte iiber Saulenchromatographie mit Silica und Hexan als
Laufmittel. (926 mg, 75 %). '"H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & ppm 7.03 (s, 2H),
6.85 (s, 4H), 2.77 — 2.55 (m, 8H), 1.69 — 1.45 (m, 8H), 1.39 — 1.09 (m, 24H), 0.89
— 0.67 (m, 12H). C NMR (63 MHz, CD,Cl,) & ppm 140.88, 140.57, 135.99,
133.31, 133.22, 132.33, 131.00, 129.61, 126.49, 110.52, 32.05, 31.99, 30.92,
30.86, 29.75, 29.60, 29.57, 29.46, 23.02, 22.99, 14.25. FD-MS: m/z = 906.8 [M"]
(berechnet: 907.1). EA ber. (%) fiir C44HssBr,Ss: C, 58.26; H, 6.45; Br, 17.62; S,
17.68. gefunden: C, 58.34; H, 7.14; S, 17.39.

5.5.15 2-Brom-7-chlorfluoren-9-on (222)

C.Br

222

Eine Reaktionsmischung von 2-Brom-7-chlorfluoren 221 (3 g, 10,7 mmol) und
Tetrabutylammoniumhydroxid (in Methanol, 10,7 mmol) in Pyridin (30 ml)
wurde liber Nacht bei Raumtemperatur unter Einleitung eines Luftstroms kréftig
geriihrt. AnschlieBend wurde die Mischung mit Essigsdure versetzt und das
Losungsmittel unter reduziertem Druck per Destillation entfernt. Der Riickstand
wurde in Wasser geschiittet und der Niederschlag abfiltriert. Nach
Umkristallisation mit Ethanol wurde das Produkt erhalten. (2,36 g, 75 %). 'H
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NMR (300 MHz, CD,Cl,) é ppm 7.73 (dd, J=0.4, 1.9, 1H), 7.65 (dd, J=1.9, 7.9,
1H), 7.60 — 7.56 (m, 1H), 7.48 (d, J = 1.3, 2H), 7.44 — 7.39 (m, 1H). °C NMR (75
MHz, CD,Cl,) & ppm 174.10, 142.68, 142.28, 137.85, 135.95, 135.72, 135.60,
134.91, 127.90, 124.98, 123.44, 122.42, 122.12. FD-MS: m/z = 293.6 [M]
(berechnet: 293.5). EA ber. (%) fiir C;3H¢BrCIO: C, 53.19; H, 2.06; Br, 27.22; CI,
12.08; O, 5.45. gefunden: C, 52.60; H, 1.14.

5.5.16 2-Brom-7-chlorspiro[[1’,3"]dioxolan-2’,9-fluoren] (223)
CIBr
O 0
—

223

2-Brom-7-chlorfluorenon 222 (3,4 g, 11,6 mmol), Ethylenglycol (1,44 g, 23,2
mmol) und p-Toluolsulfonsdure (1 g, 11,6 mmol) wurden in 300 ml trockenem
Toluol geldst und fiir 2 Tage in einer Dean-Stark-Apparatur unter Riickfluss
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das Losungsmittel entfernt. Die Aufreinigung
des Riickstandes erfolgte durch Sdulenchromatographie mit Toluol/Hexan (1:1)
und anschlieBender Umkristallisation in Ethanol/Ethylacetat. (1,57 g, 40 %). 'H
NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 ppm 7.57 (d, J = 1.6, 1H), 7.52 (dd, J = 1.8, 8.0, 1H),
7.49 — 7.44 (m, 1H), 7.44 — 7.33 (m, 3H), 4.38 (s, 4H). °C NMR (75 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 146.71, 146.37, 137.93, 137.49, 134.55, 133.69, 130.78, 127.69,
124.77, 122.42, 121.86, 121.54, 111.78, 66.56. FD-MS: m/z = 337.3 [M]
(berechnet: 337.6). EA ber. (%) fiir C;sH;0BrClO,: C, 53.37; H, 2.99; Br, 23.67;
Cl, 10.50; O, 9.48. gefunden: C, 52.72; H, 1.95.

5.5.17 2-Chlor-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)-spiro[[1’,3’]

dioxolan-2’,9-fluoren] (224)
CI* Bo/t
O\_/O ©

224

In der Glovebox wurden 223 (0,9 g, 2,7 mmol), Bis(pinacolato)diboron (0,745 g,
2,93 mmol), (1,1°-Bis(diphenylphosphino)-ferrocene)dichlorpalladium
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(PdCly(dppf)) Komplex mit Dichlormethan (1:1) (65 mg, 3 mol%) und
Kaliumacetat (0,785 g, 8 mmol) in einem Kolben vorgelegt. Zu dieser Mischung
wurde 30 ml trockenes DMF hinzugefiigt. AnschlieBend wurde die
Reaktionslésung fiir 15 h bei 100 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung wurde
150 ml Wasser hinzu gegeben. Die Mischung wurde mit Diethylether (3x 75 ml)
extrahiert, danach die organische Phase abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet.
Nach der Filtration wurde das Losungsmittel vollstindig entfernt. Die
Aufreinigung des Produktes erfolgte liber Sdulenchromatographie mit Silica und
einer Mischung von Dichlormethan/Hexan. (0,73 g, 72 %). 'H NMR (300 MHz,
CD,Cl,) 6 ppm 7.57 (d, J = 1.6, 1H), 7.52 (dd, J = 1.8, 8.0, 1H), 7.49 — 7.44 (m,
1H), 7.44 — 7.33 (m, 3H), 4.38 (s, 4H). °C NMR (63 MHz, CD,Cl,) & ppm
147.23, 143.78, 141.62, 138.24, 137.48, 134.61, 130.55, 130.17, 124.69, 121.81,
119.72, 112.18, 84.33, 66.50, 25.03. FD-MS: m/z = 384.5 [M'] (berechnet:
384.7). EA ber. (%) fir C;;H2,BClO4: C, 65.57; H, 5.76; B, 2.81; Cl, 9.22; O,
16.64. gefunden: C, 65.18; H, 5.87.

5.5.18 2,7-Dibromspiro[[1’,3’]dioxolan-2",9-fluoren] (226)
o O
—

226
2,7-Dibromfluorenon 225 (4,2 g, 12,43 mmol), Ethylenglycol (1,54 g, 24,86
mmol) und p-Toluolsulfonsdure (1,84 g, 12,43 mmol) wurden in 300 ml
trockenem Toluol geldst und fiir 2 Tage in einer Dean-Stark-Apparatur unter
Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das Ldosungsmittel entfernt. Die
Aufreinigung des Riickstandes erfolgte durch Sdulenchromatographie mit
Toluol/Hexan (1:1) und anschlieBender Umkristallisation in Ethanol/Ethylacetat.
(2,14 g, 45 %). '"H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & ppm 7.57 (d, J = 1.7, 2H), 7.51
(dd, J = 1.8, 8.0, 2H), 7.42 (s, 1H), 7.40 (s, 1H), 4.38 (s, 4H). *C NMR (75 MHz,
CD,Cl) & ppm 146.55, 137.94, 133.70, 127.68, 122.54, 121.88, 111.78, 66.57.
FD-MS: m/z = 382.4 [M'] (berechnet: 382.1). EA ber. (%) fiir C;sH;oBr,0»: C,
47.16; H, 2.64; Br, 41.83; O, 8.38. gefunden: C, 46.88; H, 2.05.
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Standardvorgehensweise zur Darstellung der Donor-Akzeptor-

Polymere:

Donor (1 eq), Akzeptor (1 eq), K»COs (6 eq) und Aliquat 336 (1 Tropfen) wurden
in einem Kolben vorgelegt. Nach der Zugabe von Toluol und Wasser (Verhiltnis
8:1) wurde der Kolbeninhalt in fliissigem Stickstoff eingefroren und unter
Vakuum wieder fast vollstindig aufgetaut. Dieser Vorgang wird dreimal
wiederholt. AnschlieBend wurde Pd(PPh;)s (0,06 eq) im Argon-Gegenstrom
zugegeben und die Reaktionsmischung fiir 48 h bei 85 °C geriihrt. Danach wurden
5 mg Phenylboronsdure und 5 mg Katalysator zugegeben und fiir 5 h geriihrt. Das
gleiche wiederholte sich noch mal mit Brombenzol (1 Tropfen) und dem Pd-
Katalysator (5 mg). Die heile Losung wurde anschlieend in eine 1:1-Mischung
aus Methanol und Salzsédure (konz.) eingetropft. Das ausgefallene Polymer wurde
fir weitere 5 h in der Losung geriihrt und danach abfiltriert. Es folgte das
zweimalige wieder in Losung bringen (THF) und erneute Féllen in reinem
Methanol. Zur Entfernung von niedermolekularen Bestandteilen schlossen sich
eine oder mehrere Soxhlet-Extraktionen an. Die verwendeten Losungsmittel sind

beim jeweiligen Polymer angegeben.

5.5.19 Poly(9,21-di-(2-hexyldecyl)indeno[1,2-b]-carbazolyl]-12,12,18,18-
tetra-(4-octylphenyl)-15-(2-hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-tetra-
octylindenol[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (207)

Ar Ar R, R, o
® OO OQ QO OO
207 51 : ET&GHSS n

'H NMR (700 MHz, CD>CL,) & ppm 8.45 — 8.16 (m, 2H), 8.16 — 7.81 (m, 4H),
7.81 —7.42 (m, 12H), 7.42 — 7.02 (m, 18H), 7.02 — 6.72 (m, 4H), 6.54 — 6.11 (m,
2H), 4.74 — 3.92 (m, 4H), 3.64 — 3.21 (m, 32H), 2.79 — 2.48 (m, 8H), 2.40 — 0.32
(m, 289H). (49 mg, 42 %).GPC (THF, PPP Standard): M, = 11.900 g/mol, My, =
24.500 g/mol, D = 2.06, P, = 4.
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Abbildung 5.1: Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ von Polymer 207 in Chloroform (10’6 M).

5.5.20  Poly(bis-[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-
(2-hexyldecyl)carbazol-alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno
[1,2-b]fluoren-12,15-dion) (212)

R = C1geHa3
Rz = CgHy7
Ar= PhC8H17

'H NMR (500 MHz, C,D,Cly) & ppm 7.96 (s, 2H), 7.90 — 7.78 (m, 4H), 7.73 —
7.61 (m, 4H), 7.58 (s, 2H), 7.53 (s, 2H), 7.40 (s, 2H), 7.32 (d, J = 5.9, 2H), 7.24
(d, J=17.7, 8H), 7.04 (d, J = 8.0, 8H), 4.39 — 4.09 (m, 2H), 2.64 — 2.46 (m, 8H),
2.16 — 1.94 (m, 8H), 1.71 — 0.95 (m, 141H), 0.96 — 0.65 (m, 30H). (62 mg, 40 %).
GPC (THF, PPP Standard): M, = 19.100 g/mol, My, = 26.400 g/mol, D = 1.38, P,
=8-9.
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Abbildung 5.2: Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten & von Polymer 212 in Chloroform (10 M).

5.5.21 Poly(3,3,3,3""-tetrahexyl-2,5":2’,2":5",2"":5"" 2""-pentathiophen-
alt-bis[9,9,18,18-tetraoctylindeno[1,2-b]-yl]-indeno[1,2-b]fluoren-12,15-
dion) (219)

Ot By ow‘a.o G

RS R,

20 RIE
'H NMR (500 MHz, THF-ds) & ppm 8.05 (s, 2H), 8.00 (s, 2H), 7.89 (d, J = 6.2,
4H), 7.71 (d, J = 9.6, 4H), 7.42 (s, 2H), 7.20 (s, 2H), 7.14 (s, 2H), 2.99 — 2.79 (m,
8H), 2.30 — 2.10 (m, 8H), 1.85 — 1.65 (m, 8H), 1.57 — 1.44 (m, 8H), 1.44 — 1.33
(m, 20H), 1.26 — 1.03 (m, 32H), 1.00 — 0.89 (m, 12H), 0.84 (t, J = 7.0, 24H). (87
mg, 65 %). GPC (THF, PPP Standard): M, = 24.600 g/mol, M,, = 39.200 g/mol, D
=1.59, P,=15.
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Abbildung 5.3: Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ von Polymer 219 in Chloroform (10’6 M).
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5.5.22  Poly(bis-[thienyl[1,2-b]indeno-7,7,13,13-tetra-(4-octylphenyl)]-10-
(2-hexyldecyl)carbazol-alt-2,1,3-benzothiadiazol) (230)

230 R =Cqo6Ha3
Ar= PhC8H17

"H NMR (500 MHz, C,D,Cl3) & ppm 8.23 — 7.61 (m, 8H), 7.61 — 6.79 (m, 16H),
4.35 — 4.09 (m, 2H), 2.94 — 2.39 (m, 8H), 1.90 — 1.67 (m, 4H), 1.63 — 0.93 (m,
69H), 0.93 — 0.63 (m, 18H). (98 mg, 72 %). GPC (THF, PPP Standard): M, =
14.200 g/mol, M,, = 32.000 g/mol, D = 2.25, P, = 10.
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Abbildung 5.4: Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten & von Polymer 230 in Chloroform (10°° M).
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