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1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten gab es - ausgehend von starkem Interesse an organischen LEDs
- unzdhlige Artikel iiber ,leitfihige“ oder halbleitende Polymere, was den Stellenwert die-
ser vielfiltigen Verbindungsklasse in der aktuellen Forschung verdeutlicht [1-18]. Es wurden
mafgeschneiderte Methoden zur Synthese dieser frither eher schwierig zugénglichen Substanz-
klasse entwickelt, die hohes Molekulargewicht, kontrollierten Aufbau, hohe Reinheit und ein-
fache Verarbeitbarkeit der Polymere zum Ziel hatten. Die Motivation hierbei sind die neuen

Eigenschaften und die vielen moglichen Anwendungen der neuen Materialien.

Neutrale Polymere besitzen halbleitende und optoelektronische Eigenschaften, analog zu ihren
anorganischen Gegenstiicken (wie z. B. Silizium oder Galliumarsenid). Diese Eigenschaften las-
sen sich einfach durch die Modifikation der Polymerkette kontrollieren. Durch Redox-Chemie,
analog zur anorganischen Halbleitertechnik als oxidatives bzw. reduktives Dotieren bezeichnet,
konnen die neutralen Polymere in ihre geladenen oder dotierten Formen iiberfiihrt werden.
Durch diese Modifikation konnen viele Eigenschaften wie Leitfihigkeit, elektromagnetische

Absorption, Lumineszenz, Paramagnetismus, Ionengehalt und Volumen verédndert werden.

1.1 Anwendungen 7-konjugierter Polymere

Fiir konjugierte Polymere wurden viele Anwendungen vorgeschlagen und gezeigt. Einige dieser

Systeme sind im Folgenden aufgefiihrt [19,20].

e Batterien, Kondensatoren, Brennstoffzellen
e Sensoren

— Biosensoren
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1.1 Anwendungen 7-konjugierter Polymere

— chemische Sensoren

ionenselektive Membranen

Tonenaustauscher

Depots fiir Medikamente und Biomolekiile

elektrochrome Displays

elektromagnetische Shutter

Korrosionsschutz

transparente Leiter

kiinstliche Muskeln

Membranen fiir Gastrennung

leitfihige Thermoplasten

EMI-Abschirmung

Anwendungen fiir die Luftfahrt

— Blitzschutz

— Mikrowellenabsorber und -leiter

leitfdhige Textilien

antistatische Filme und Fasern

Neutronen-Detektoren

Schalten mit Photoleitfdhigkeit

leitfdhige Durchkontaktierungen von Platinen
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1 FEinleitung

e nichtlineare Optik
e Elektrolumineszenz

e clektronische Schaltkreise

Diese Liste kann beziiglich Funktion und Redox-Zustand in drei Hauptklassen unterteilt wer-
den. Zunéchst die Anwendungen, die konjugierte Polymere in ihrem neutralen Zustand, meist
basierend auf ihren halbleitenden Eigenschaften, verwenden. Beispiele wéren hier Feldeffekt-
transistoren oder elektrolumineszierende Displays. Die leitfahige Form der Polymere kann fiir
Elektronentransport, Ableitung von Ladungen oder EMI-Abschirmung verwendet werden. Die-
se ersten beiden Typen konnen als , statische“ Anwendungen betrachtet werden (die Polymere
dndern ihren Redox-Zustand wihrend der Benutzung nicht). Die letzte Gruppe von Anwen-
dungen basiert auf der Eigenschaft der Polymere, ihren Redox-Zustand zwischen geladenen
Zustinden hin- und herschalten zu kénnen. Hierzu gehort ihre Anwendung als Batterieelek-

troden, elektrochrome Materialien und ihr Einsatz in Sensoren.

1.2 Leitfahigkeit in m-konjugierten Polymeren

Ende der siebziger Jahre entdeckten Heeger und MacDiarmid, dafl Polyacetylen einen Zuwachs
der Leitfdhigkeit um bis zu zwolf Zehnerpotenzen zeigt, wenn man es Oxidationsmitteln aus-
setzt. Seitdem wurde eine grofle Zahl von anderen konjugierten Polymeren synthetisiert, die

gebrauchlichsten sind in Abbildung 1.1 aufgefiihrt.

Abgesehen von Polyanilin zeigen all diese Systeme ein gemeinsames Strukturmerkmal, ndmlich
eine steife Kette, die durch ein sp2-hybridisiertes Riickgrat aus Kohlenstoff-Atomen gebildet
wird. Um sich das Prinzip der konjugierten Kette zunutze machen zu kénnen, benttigt man ein
Polymer mit ausgedehntem 7-System. Das ist die einzige Eigenschaft, die konjugierte Polymere
von ihren polymeren Gegenstiicken unterscheidet. Abbildung 1.2 reprisentiert das m-System
von Polyacetylen. Hieraus erkennt man, dafl dieses Netzwerk aus einer Reihe von 7- und 7*-
Leveln besteht. Im Gegensatz zu den diskreten Molekiilorbitalen, die man bei konjugierten
organischen Molekiilen erwartet, sind die Energiedifferenzen der Polymer-MO’s so klein, dafl
sie ununterscheidbar werden. Im Fall langer konjugierter Ketten werden die Energiedifferenzen
so klein, daf} sich Bénder bilden (siehe Abbildung 1.3).

12



1.2 Leitfdhigkeit in m-konjugierten Polymeren

n

oy 0y N

Polyacetylen Polythiophen Polypyrrol

Polyanilin Poly(p-phenylen)

Abbildung 1.1: m-konjugierte Polymere

NN N

Abbildung 1.2: Modell eines 7-Systems
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1 FEinleitung

— o~ A

Ethen Butadien Octatetraen Polyacetylen
" (LUMO) —— -
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. LUMOY e wumo) 7 (LUMO)
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g n (HOMO)
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© (HOMO) —— -

Abbildung 1.3: MO-Schema fiir den Ubergang von Oligomeren zu Polymeren

Die elektrischen Eigenschaften eines jeden Materials resultieren aus seiner elektronischen
Struktur. Wenn man voraussetzt, dafl konjugierte Polymere durch stark iiberlappende Mo-
lekiilorbitale Bander bilden, kann man annehmen, daf} ihre elektronischen Eigenschaften durch
das Bandermodell erklért werden kénnen. Dadurch werden die Bénder und ihre elektronische

Besetzung zu den Hauptfaktoren, die iiber die Leitfdhigkeit des Materials entscheiden.

Nach diesem Modell werden die Materialien dann in Leiter, Halbleiter und Isolatoren ein-
geteilt (siehe Abbildung 1.4). Leiter besitzen teilweise gefiillte Bénder wodurch ihre gute
Leitfdhigkeit erkldrt wird. Halbleiter dagegen haben gefiillte (Valenzband) und ungefiillte
(Leitfihigkeitsband) Bénder, die durch eine Bandliicke verbotener Zustéinde getrennt sind.
Das Leitfahigkeitsband kann auf Kosten des Valenzbandes durch Anregung von Elektronen
bevolkert werden, wodurch wieder eine gewisse Leitfihigkeit hergestellt wird. Bei Isolatoren
ist die Bandliicke so grof3, daf} eine Anregung von Elektronen in das Leitfihigkeitsband unter

den herrschenden Bedingungen nicht moglich ist.

Man konnte erwarten, dafl die m-Elektronen des Polyacetylens ein halbgefiilltes Band erzeugen
wiirden und dieses Polymer folglich eine metallische Leitfahigkeit zeigen miifite. Die eindimen-
sionale Struktur der Polymerkette erzeugt jedoch eine Instabilitéit, die das Polyacetylen zwingt,
seine strikte Abfolge von Einfach- und Doppelbindungen einzuhalten. Diese Instabilitéit ist

analog zur ,,Peierlsverzerrung“ und ist unter molekularen Feststoffen sehr hdufig anzutreffen.

14



1.2 Leitfiahigkeit in w-konjugierten Polymeren

Leitfahigkeits-

‘ band

I I o

Metall Halbleiter Isolator

Energie

-«— Bandliicke —

Abbildung 1.4: Bindermodell der Leitfihigkeit

Sie ist das Resultat der Kopplung von Elektronen mit Phononen (Gitterschwingungen) [21].
Strukturuntersuchungen an Polyacetylen haben die Lokalisierung der alternierenden kurzen
und langen Bindungen entlang des Polymerriickgrats nachgewiesen [22], im Kontrast zu aro-

matischen Molekiilen wie Benzol, in denen die Bindungen komplett delokalisiert sind.

Man nimmt an, daf} die Peierlsverzerrung dafiir verantwortlich ist, daf§ die meisten konjugier-
ten Polymere in ihrem neutralen Zustand eine Bandliicke aufweisen und damit Isolatoren oder
bestenfalls méafige Halbleiter sind. Um die Leitfdhigkeit dieser Verbindungen zu erkldren zieht
man Konzepte des Bindermodells und der Festkorperphysik heran: damit Leitfdhigkeit ein-
setzen kann, muf ein Elektron einen freien Platz (ein ,Loch®) haben, wohin es sich bewegen
kann. Wenn die Bénder komplett gefiillt sind, existiert kein solches ,Loch“ und das Ma-
terial kann keine Leitfdhigkeit zeigen. Halbleiter haben relativ kleine energetische Absténde
zwischen Leitfihigkeits- und Valenzband, so dafl thermische Anregung von Elektronen ins
Leitfahigkeitsband fiir eine gewisse Leitfdhigkeit ausreicht. Zur Erzielung von Leitfdhigkeit
miissen dem Material dann entweder Elektronen entzogen (teilbesetztes Valenzband) oder

zusitzliche Elektronen iibertragen (teilbesetztes Leitfihigkeitsband) werden.
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degenerierte Grundzustande

NN - A G G

starkes
p-Dotieren

unabhingige Kationen

Abbildung 1.5: Undotierte und dotierte Form von Polyacetylen

1.3 Dotierung und elektrische Leitfahigkeit

Wie ist nun die drastische Erh6hung der Leitfihigkeit von 12 Groflenordnungen bei Polyacety-
len moglich? Die Natur eines ausgedehnten m-Systems erlaubt es, relativ leicht Elektronen aus
dem Polymer abzuziehen oder zu injizieren. Aus der Physik der anorganischen Halbleiter hat
man den Begriff ,,Dotierung“ entliehen. ,,p-Dotierung® steht hier fiir Oxidation, ,n-Dotierung®
fiir Reduktion des Polymers. Damit endet aber auch schon die Ahnlichkeit, denn withrend
man bei anorganische Halbleitern das Dotierungsmittel mit weniger als einem Prozent zu-
setzt, werden bei konjugierten Polymeren aufgrund der niedrigen Ladungstrigerbeweglichkeit

normalerweise 20 bis 40 Prozent verwendet.

EPR-Untersuchungen haben gezeigt, dal undotierte und stark dotierte konjugierte Polyme-
re keinen Nettospin zeigen, was man so interpretiert, daf sie keine ungepaarten Elektronen
besitzen. Maflig dotierte Polymere weisen allerdings paramagnetisches Verhalten auf, was auf

ungepaarte Elektronen hindeutet.

Polyacetylen ist ein Spezialfall, wenn man seine neutralen und dotierten Formen betrachtet
(Abbildung 1.5). Es besitzt in seinem neutralen Zustand zwei strukturidentische Formen, die
demnach energetisch degenerierte Grundzusténde besitzen. Nach zwei aufeinanderfolgenden

Oxidationen entstehen auf der Kette zwei Radikalkationen, die nach Radikalkopplung zu un-

16



1.3 Dotierung und elektrische Leitfdhigkeit

Polaron-  — Bipolaron-
level + 1 Dbénder
Neutrales Leicht dotiertes Stark dotiertes
Polymer Polymer Polymer

Abbildung 1.6: Bandstruktur von konjugierten Polymeren mit zunehmender Dotierung

abhéngigen Kationen werden. Diese werden auch positive ,,Solitonen“ genannt. Im Gegensatz
zu Polyacetylen besitzen die anderen konjugierten Polymere in Abbildung 1.1 keine degene-
rierten Grundzustidnde und zeigen dementsprechend auch keine Solitonbildung. In diesem Fall
fithrt die Oxidation der Polymere zu einer Destabilisierung des Orbitals, aus dem das Elektron
entfernt wurde. Die Energie des Orbitals wird angehoben und findet sich im Energiebereich
der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitfihigkeitsband wieder (siehe Abbildung 1.6). Bei
Entfernung eines Elektrons aus dem Valenzband wird ein Radikalkation gebildet, das man
,Polaron“ nennt (Abbildung 1.6, mittlerer Zustand). Durch weitere Oxidation wird dieses
ungepaarte Elektron entfernt und es entsteht ein Dikation oder auch ,Bipolaron®, in Abbil-
dung 1.6 der rechte Zustand. Hohe Konzentrationen an Bipolaronen fiihren zu Béndern, die

sich im Energiebereich der Bandliicke befinden.

Im Gegensatz zu den unabhéngigen Ladungen im Polyacetylen bleiben hier die Bipolaron-
Einheiten intakt und konnen sich entlang der Kette bewegen (Abbildung 1.7). Im Fall des
unsubstituierten Polythiophens geht man davon aus, dafl sich ein Bipolaron iiber sechs bis

acht Ringe ausbreitet. Diese ,,Bipolaron-Linge“ ist aber kein absoluter Wert, sondern hingt

17
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Bipolaron

Bipolaron

Abbildung 1.7: Bipolaron-Fortpflanzung in Polythiophen

stark von der Struktur des Polymerriickgrats und der Substitution ab.

1.4 Polymerisationsmethoden

1.4.1 Einfiihrung

Es gibt drei hauptséchliche Synthesemethoden, die sich im Laufe der Zeit als die Wertvollsten
fiir die Darstellung konjugierte Polymere herausgestellt haben. Dies sind elektrochemische
Synthese, durch Oxidationsmittel induzierte Polymerisation und iibergangsmetallkatalysierte

Kupplungsreaktionen.

1.4.2 Elektrochemische Polymerisation

Bei der elektrochemischen Polymerisation macht man sich die Eigenschaften eines Monomers,
nach einer irreversiblen Oxidation (anodische Polymerisation) oder Reduktion (kationische

Polymerisation) mit sich selbst zu koppeln, zunutze. Diese Methode besitzt den Nachteil,

18



1.4 Polymerisationsmethoden

nicht immer Polymere mit wohldefinierten Strukturen zu erzeugen. Allerdings erspart man
sich die Notwendigkeit, das Polymer zu isolieren und zu reinigen. Von den beiden Methoden
ist die anodische Polymerisation die gebriduchlichste. Haufig genutzte Monomere wie Pyrrol

oder Thiophen sind relativ elektronenreich und lassen sich leicht oxidieren.

Die anodische Polymerisation beginnt mit der Oxidation eines Monomers zum Radikalkation.
Das Kettenwachstum kann dann durch Rekombination von zwei Radikalkationen oder durch
elektrophile Addition eines Radikalkations an ein weiteres Monomer erfolgen. (siche Abbil-
dung 1.8).

1.4.3 Durch Oxidationsmittel induzierte Polymerisation

Wie bei der anodischen Elektropolymerisation werden die Monomere hier oxidiert, diesmal
aber durch ein chemisches Oxidationsmittel. Hier hat FeCl; eine besondere Bedeutung erlangt.
Abbildung 1.9 zeigt eine typische Polymerisation. Dabei wird das Polymer in seiner leitfihigen

Form dotiert mit FeCl; erhalten.

Bei dieser Polymerisationsmethode konnen Ketten mit Kopplungsdefekten (2-4-Kupplung
statt 2-5-Kupplung) auftreten, die durch eine zu geringe Selektivitit des Oxidationsmittels her-
vorgerufen werden. Im Gegensatz zur elektrochemischen Polymerisation mufy das entstandene
Polymer isoliert und reduziert werden, um es in reiner Form zu erhalten. Fiir die Reduktion
benutzt man typischerweise Ammoniak oder Hydrazin. Der grofle Vorteil dieser Polymerisati-
onsart liegt in der Moglichkeit, grole Mengen Polymer ohne grofle Schwierigkeiten produzieren

zu konnen.

1.4.4 Ubergangsmetallkatalysierte Kupplungspolymerisation

Bei dieser Methode wird ein organometallischer Katalysator eingesetzt. Von diesen Kupp-
lungsreaktionen ist die Kreuzkupplung die am besten untersuchte und am hiufigsten ange-
wendete. Im Katalysekreislauf werden zwei Monomerfunktionalititen eingesetzt, die jeweils
eine Schliisselrolle spielen. Das sind meist Halogene (oder deren Aquivalente wie Tosylate oder
Triflate) und elektropositive metallhaltige Gruppen wie Borsdureester, Grignard-Gruppen oder

Zinkorganyle.

19
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—
/

(X
i_

Oxidation

-2H'

/N s

Oxidationen und
Kettenwachstum

Abbildung 1.8: Elektropolymerisation von Thiophen
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1.4 Polymerisationsmethoden

X+

// \\ FeC13) / \ (FeCly), —Redukgy, m
s s s n

n

Abbildung 1.9: Polymerisation von Thiophen mit Eisen(III)chlorid

Die vielen moglichen Polymerisationsarten lassen sich mit grundlegenden Begriffen zusammen-
fassen. Die Reaktion beginnt mit der Aktivierung des Katalysators, gefolgt von einem Kreis-
lauf bestehend aus oxidativer Addition, Transmetallierung und reduktiver Eliminierung. In
Abbildung 1.10 ist der Mechanismus der Stille-Kupplung [23] dargestellt. Viele Kupplungsre-
aktionen beginnen nicht mit der aktiven Form des Katalysators, so daf eine Aktivierung notig
wird. In einer Stille-Reaktion kann man einen inaktiven Palladium(IT)-Katalysator einset-
zen, der im ersten Schritt mit zwei Trialkylstannyl-funktionalisierten Monomeren zur aktiven
Palladium(0)-Verbindung reagiert (Schritt A). Dieser Schritt mufl bei der Ansatz-Berechnung
unbedingt mit einbezogen werden, da ansonsten bei dieser Kondensations-Polymerisation die

Polymerisationsgrade stark absinken kénnen.

In der nachfolgenden oxidativen Addition schiebt sich der Pd(0)-Katalysator in die Halogen-
Aryl-Bindung eines Monomers ein. Das Palladium erhélt dabei die Oxidationsstufe 4+2 (Schritt
B). Die elektropositive Natur des Aryl-Stannyl-Monomers ermoglicht die folgende Transmetal-
lierung (Schritt C) und es entsteht eine Diaryl-Metall-Spezies unter Abspaltung eines kleinen
Molekiils (hier Tributylstannylhalogenid). Im letzten Schritt D erfolgt spontan die reduktive
Eliminierung, bei der unter C-C-Bindungskniipfung der Katalysator in der Oxidationsstufe 0

zuriickgebildet wird.

Welche der vielen moglichen Methoden eingesetzt wird, hingt stark vom Monomer ab. So
kann die Yamamoto-Variante [24] nicht eingesetzt werden, wenn im Monomer mit Grignard-
Reagenzien unvertrigliche Funktionalititen vorkommen. Die Suzuki-Kupplung kann hervor-
ragend in wissrigen Systemen verwendet werden, wihrend die meisten anderen Methoden hier

versagen [25].
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Abbildung 1.10: Ubergangsmetallkatalysierte Polymerisation
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1.5 Polythiophen

1.5 Polythiophen

1.5.1 Einfiihrung

Polythiophene gehoren zu den bestuntersuchten konjugierten Polymeren. Zu ihren Vorteilen
zahlen unter anderem ihre guten elektrischen Eigenschaften, ihre Stabilitdt sowohl im dotierten
als auch im undotierten Zustand, ihre nichtlinear-optischen Eigenschaften und ihre Fahigkeit,
reversibel zwischen ihren Redox-Zustéinden hin- und herzuschalten [2-16]. Polythiophene sind
synthetisch leicht zugénglich und ermoglichen es, eine Vielzahl von Polymerisationsmethoden

einzusetzen und unterschiedlichste Funktionalititen in die Polymerkette einzubauen [26].

Zum ersten Mal wurde die Synthese von Polythiophen (Abb. 1.11) in den frithen Achtzi-
gern [27-30] durchgefiihrt. Auch in seiner unsubstituierten, vollkommen unltslichen Form
zeigte dieses Material vielversprechende Eigenschaften. Die Unloslichkeit, die eine weiterge-
hende Untersuchung der faszinierenden Eigenschaften verhinderte, war der Antrieb, sich um
die Synthese von l&slichen Polythiophenen zu bemiihen. Wie schon weiter oben ausgefiihrt,
haben sich drei Methoden als besonders niitzlich fiir die Synthese von Polythiophenen er-
wiesen: die elektrochemische Polymerisation [31,32], die oxidative chemische Polymerisation
mit Lewis-Sduren wie Eisen(III)chlorid [33,34] und die schrittweise Polykondensation durch

iibergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen [16].

1.5.2 Oxidative Polymerisation von Thiophenen

Bei der oxidativen chemischen Polymerisation von Thiophen wurden zunichst Lewis-Sduren
wie FeCls, MoCls und RuClz verwendet [33,34]. Diese Lewis-Séuren sind leicht zugénglich und
zudem billig. Die Polymerisation mit dieser Methode ist leicht durchfiihrbar: man riihrt einfach

das Monomer mit einem Uberschuf§ des Oxidationsmittels. Viele auf diese Weise hergestellte

/

Abbildung 1.11: Polythiophen
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Polythiophene weisen ein hohes Molekulargewicht auf, oft hoher als das derselben Polymere,
die durch Kreuzkupplungsreaktionen hergestellt wurden. Diese Vorteile fithren dazu, dafl die
oxidative Polymerisation mit Lewis-Sduren die zur Zeit gebréuchlichste Polymerisationsme-
thode fiir Polythiophene darstellt.

Zu den gravierendsten Nachteilen dieser Methode gehort allerdings, dafl es zu ,, Kupplungs-
defekten“entlang des Polymerriickgrats kommen kann [35, 36]. Das Polythiophen mit der
hochsten Leitfihigkeit ist ausschlieflich a-verkniipft und besitzt dabei eine hochplanare Anord-
nung der Thiophen-Ringe. Wenn jetzt unsubstituierte S-Stellungen am Monomer vorhanden
sind, kann es zu einer signifikanten Zahl von Kupplungsdefekten an diesen Stellen kommen, die
die Konjugationslidnge des Polymers stark herabsetzen. Unter bestimmten Bedingungen ent-
halten die resultierenden Polymere zudem Verunreinigungen durch den Katalysator (teilweise
bis zu 45 Gewichtsprozent [37]).

1.5.3 Ubergangsmetall-katalysierte Polymerisation von Thiophenen

Hier werden Polymerisationsmethoden eingesetzt, wie sie auch bei der Bindungskniipfung
zwischen anderen Aromaten, beispielsweise Benzolderivaten, Verwendung finden. Dies sind

insbesondere die Suzuki-Kupplung [25] und die Stille-Kupplung [23, 38].

Suzuki-Kupplung

Bei der Suzuki-Kupplung werden zur C-C-Bindungskniipfung bororganische Verbindungen
eingesetzt. Da die Kohlenstoff-Bor-Bindung selbst nur schwach nukleophil ist, erhéht man
die Nukleophilie durch die Koordination von geeigneten Basen. Das erleichtert den Transfer
der organischen Gruppe vom Bor zum benachbarten positiven Zentrum [39]. Kreuzkupplungs-
reaktionen zur C-C-Bindungskniipfung beinhalten meist eine Transmetallierung zu Palladi-

um (IT)halogeniden. Dieser Schritt findet ebenfalls unter Katalyse geeigneter Basen statt [40].

Organoborverbindungen werden z. B. durch Addition von Dialkylboranen an Doppelbindun-
gen [25], durch Haloborierung von endstéindigen Alkinen [41] oder aus Magnesium- bzw. Li-

thiumverbindungen [39] hergestellt.

Bei der Kreuzkupplung findet man den iiblichen Katalysekreislauf: oxidative Addition, Trans-
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1.5 Polythiophen

metallierung, reduktive Eliminierung. Ubliche Kupplungspartner sind Tod- oder Triflat-Verbin-
dungen, die auch die hochste Reaktivitit in der Kupplungsreaktion aufweisen. Als Katalysator
wird iiblicherweise Palladium(0) mit Triphenylphosphinliganden - entweder direkt oder in situ

gebildet - eingesetzt.

Stille-Kupplung

Die Stille-Kupplung erfordert zur Kupplung der Reaktionspartner zinnorganische Verbindun-
gen (z. B. tributylzinnorganische Reagenzien) und Halogenide, Triflate oder Sdurechloride. Die-
ser Kupplungstyp findet breite Anwendung, da einerseits eine Vielzahl von Resten iibertragen
werden koénnen (Alkyl-, Aryl-, Vinyl- und Alkinyl-Verbindungen), andererseits auch nahezu

jede funktionelle Gruppe in der Reaktion toleriert wird.

Der Katalysekreislauf ist identisch zur Suzuki-Kupplung: oxidative Addition, Transmetallie-
rung und reduktive Eliminierung des Produkts. Als Katalysator wird ebenfalls meist Palladi-
um(0) eingesetzt, manchmal erst in situ gebildet. Ein iiblicher Ligand ist Triphenylphosphin,
weichere Liganden wie Triphenylarsin ergeben aber meist eine beschleunigte Reaktion. Der
genaue Einfluf} des Katalysators ist jedoch noch nicht erforscht, jede Reaktion muf3 getrennt

optimiert werden.

Polystille-Kupplungen unter Verwendung von AA/BB-Monomeren oder AB-Monomeren sind
schon einige Zeit bekannt und fiihren zu neuartigen konjugierten Polymeren mit interessanten
Eigenschaften [42].

Weitere Methoden

Zwei weitere metallkatalysierte Methoden wurden zur Synthese von Polythiophenen eingesetzt.
Die erste ist die Ullmann-Kupplung [43-45]. Bei dieser Polymerisationsmethode werden, wie
in Abbildung 1.12 gezeigt, metallisches Kupferpulver und ein dihalogeniertes Monomer einge-
setzt. Diese Kupplungsmethode ist besonders fiir Heterozyklen mit stark elektronenziehenden

Substituenten attraktiv, da diese die Reaktion beschleunigen.

Eine weitere Methode macht sich Nickel-Komplexe zunutze, in denen Nickel in der Oxidations-

stufe 0 vorliegt und ebenfalls dihalogenierte Monomere zunutze [46-50]. Ein typisches Beispiel
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Br/d\sr T m

Abbildung 1.12: Ullmann-Kupplung

R R
NiClz, /n
/ = (/N
BPY, PPh,
Cl Cl
S S n

Abbildung 1.13: Nickel(0)-katalysierte Kupplungsreaktion

ist in Abbildung 1.13 aufgefithrt. Ahnlich wie bei der Ullmann-Kupplung scheinen auch hier

elektronenziehende Substituenten positiv zu wirken.

Vorteile

Im Gegensatz zu elektrochemischen oder chemischen oxidativen Polymerisationsmethoden er-
geben diese Methoden bei der Verwendung wohldefinierter Monomere und selektiver Uber-
gangsmetallkatalysatoren Polymere, die praktisch frei von g-Kupplungsdefekten sind. Zudem
ist bei der Verwendung geeigneter Monomere ein leichter Zugang zu streng alternierenden

Copolymeren gegeben.

1.6 Strukturierungsmethoden

1.6.1 Polyelektrolyt-Multischichten

Die Verwendung von Polystille-Reaktionen zum Aufbau funktioneller konjugierter Polyme-

re erlaubt die problemlose Synthese von unterschiedlichsten Systemen, die sich in der Self-
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1.6 Strukturierungsmethoden

Assembly-Technik nutzen lassen. Bei diese Technik wird die molekulare Selbstorganisation

zur Herstellung ultradiinner Filme durch Adsorption benutzt.

Ein grofler Vorteil des Self-Assembly liegt darin, daf} sich die Schichten durch Adorption von
Molekiilen auf ein festes Substrat ausbilden [51]. Hierbei konnen nahezu beliebige Oberflichen
- auch solche, die mit anderen Verfahren nicht zu bearbeiten sind - beschichtet werden. Die

verwendeten Verfahren unterteilen sich in Chemi- und Physisorption.

Chemisorption

Bei der Chemisorption sind die bindenden Kréfte zwischen Substrat und Schicht bzw. zwischen
den unterschiedlichen Schichten chemischer Natur. Es existieren viele unterschiedliche Metho-
den, unter anderem die Adsorption von Thiol-funktionalisierten Systemen auf Gold [52, 53].
Da bei nicht hundertprozentigem Umsatz die Zahl der Haftstellen mit zunehmender Zahl der

Schichten immer mehr abnimmt, nimmt die Schichtqualitdt mit der Schichtzahl ab.

Physisorption

Das Problem der abnehmenden Schichtqualitit wird bei der Physisorption umgangen. Zur Bin-
dungskniipfung benutzt man hier z. B. die elektrostatische Anziehungskraft zwischen entge-
gengesetzten Ladungen oder die H-Briickenbildung. Die Adsorption von organischen Tonen [54]
oder von Polyelektrolyten an geladenen Grenzfliichen [55-57] sind schon seit lingerem bekannt.
G. Decher zeigte, dafl es moglich ist, Multischichten durch wechselweise Adsorption von an-
ionischen und kationischen Polyelektrolyten aufzubauen [58-60]. Die Methode besticht durch

problemlose Durchfiihrbarkeit und sehr geringen experimentellen Aufwand.

Adsorption an Fest-Fliissig-Grenzflachen

Neutrale Polymere adsorbieren iiber zahlreiche Ankerstellen an Oberflichen, wobei sie ih-
re Konformation dndern [61]. Wie in Abbildung 1.15 beschrieben haften einzelne Segmente
der Polymerkette (,trains“) an der Oberfliche. Die Anhaftungspunkte sind durch Schlaufen

(,loops“) verbunden, die ebenso wie die freien Kettenenden (, tails*) in die Losung ragen.
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Abbildung 1.14: Modell eines Schichtaufbaus aus unterschiedlich geladenen Polyelektrolyten

Die Menge an adsorbiertem Polymer héngt vom Molekulargewicht, der Affinitéit der Polymer-
kette zum Substrat und vom Loésungsmittel ab. In fiir das Polymer schlechten Losungsmitteln

liegt es in einem kompakten Knéul vor, da die Segment-Segment-Wechselwirkungen die Seg-

tail

/ oop
T

train

Abbildung 1.15: Polymeradsorption
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ment-Losungsmittel-Wechselwirkungen iiberwiegen. Auf dem Substrat wird mehr Polymer ad-
sorbiert, da durch die erhohte Knduldichte mehr und grolere Schlaufen gebildet werden. In
guten Losungsmitteln verhilt es sich genau andersherum: durch kleinere Schleifen adsorbiert

das Polymer flacher und in geringerer Menge.

Bei der Adsorption von Polyelektrolyten kommen als weitere Faktoren die Oberflichenladung
des Substrats und die lonenstéirke der Losung hinzu. Auflerdem verhalten sich starke und
schwache Polyelektrolyte unterschiedlich [62,63]. Bei niedriger Ionenstérke sind die Ladungen
entlang der Polymerkette starker Polyelektrolyte nur schwach abgeschirmt. Durch die elektro-
statische Abstolung kommt es zu einer starken Aufweitung des Knduls. Bei hoher Ionenstérke

werden die Ladungen entlang der Kette gut abgeschirmt, das Knéul ist erheblich kompakter.

Bei schwachen Polyelektrolyten hat der pH-Wert entscheidenden Einfluf}: undissoziiert verhélt
sich der Polyelektrolyt wie ein Neutralmolekiil, vollstindig dissoziiert wie ein starker Polyelek-

trolyt.

Aufbau von Multischichten

Man stellt Multischichten durch wechselweises Aufbringen von Polyanionen und -kationen
her, wobei der Schichtaufbau auf der elektrostatischen Anziehung der Schichten untereinan-
der beruht [60]. Voraussetzung ist dabei eine Inversion der Grenzflichenladung nach jedem
Schritt. Dabei sind unterschiedliche Arten der Ladungskompensation moglich (siehe Abbil-
dung 1.16).

Als Grundlage der Multischichten verwendet man Substrate, die eine geladene Oberfliche be-
sitzen (z. B. funktionalisiertes Glas, Silizium oder Indiumzinnoxid). Polyelektrolyte sind z. B.

quaternisiertes Polyethylenimin oder Polythiophene mit Sulfonium- oder Phosphoniumsalz-

gruppen.

Ein gravierender Vorteil dieser Methode des Multischichtaufbaus liegt darin, dal nicht jeder
Ladungstriger in der Kette einen Partner in der benachbarten Schicht haben muf}. Durch
die Groe des Polymerknduls konnen Fehlstellen {iberbriickt werden. Voraussetzung fiir die
Ausbildung von Multischichten ist nur eine ausreichende Zahl von Bindungen mit der vor-
ausgehenden Schicht und die Ladungsinversion an der Grenzfliche, um der néchsten Schicht

ebenfalls Ankerstellen zur Verfiigung zu stellen.
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Abbildung 1.16: Adsorption mit unvollstindiger Kompensation der Substratladung (oben);
mit gerade vollstdndiger Kompensation (Mitte); mit Uberkompensation (un-
ten)

Die erhaltenen Multischichten bilden definierte Schichtstrukturen, deren Schichtdicke sich

durch Salzzusatz einstellen 1a8t [64]. Dies beruht auf der oben beschriebenen Ausbildung von
Schleifen.
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1.6.2 Niedermolekulare Gele

Der Begriff Gel bezeichnet ein formbestéindiges, leicht deformierbares und an Fliissigkeiten und
Gasen reiches disperses System. Es besteht aus mindestens zwei Komponenten: einem festen,
kolloidal zerteilten Stoff, der meist aus langgestreckten, nadelférmigen Teilchen besteht und
einer Fliissigkeit oder einem Gas als Dispersionsmittel. Die Festsubstanz bildet hierbei ein

raumliches Netzwerk aus.

Es gibt unterschiedliche Klassen von Gelen, die sich in der Art des ausgebildeten Netzwerks
unterscheiden. Dazu gehoren lamellare Strukturen, ungeordnete kovalente Polymernetzwerke,
ungeordnete Partikelstrukturen oder auch Netzwerke, die durch physikalische Wechselwirkun-
gen gebildet werden. Bei Letzteren wird das rdumliche Netzwerk des Feststoffes also erst durch

gerichtete Assoziation aus kleinen Molekiilen aufgebaut.

Bei der letzten Klasse von Gelen spricht man auch von thermoreversiblen Gelen. Die durch
physikalische Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen oder 7w-Stapelung gebilde-
ten Aggregate besitzen eine Vorzugsrichtung, die die Kristallisation in eine Richtung und
damit die Ausbildung von langen Nadeln oder Fasern begiinstigt. Die Nadeln sind dabei iiber
Haftpunkte miteinander verbunden und bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus. Durch
thermische Einfliisse 148t sich die erzeugte Struktur wieder aufbrechen und das Gel damit

auflosen.

Erst in den letzten Jahren wurden Gele aus niedermolekularen Verbindungen verstérkt unter-
sucht. Thre Vorteile sind unter anderem die Fahigkeit zur Selbstorganisation, die Reversibilitit
der Netzwerkbildung (siehe physikalische Netzwerke) und die hohe Effektivitit (es sind wenige
Molekiile zur Vergelung grofier Fliissigkeitsmengen nétig). Ein niedermolekularer Gelbildner

muf} folgende Eigenschaften haben:

e Fihigkeit zur Ausbildung starker, selbstkomplementérer, unidirektionaler intermoleku-

larer Wechselwirkungen

e gehinderte Kristallisation (steuerbar iiber die Bildungsenergie fiir die Grenzfliche zwi-

schen Faser und Losungsmittel)
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Abbildung 1.17: Modell eines Gelnetzwerks mit Verwachsungen



2 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese funktionalisierter organischer halbleitender Materialien.
Diese Materialien sollten durch geeignete Methoden im Mikro- und Nanometerbereich struk-

turiert werden.

Als organische Halbleiter wurden Thiophenverbindungen ausgewéhlt, die sich sowohl durch ih-
re hohe Leitfdhigkeit als auch durch ihre Besténdigkeit gegeniiber Umwelteinfliissen auszeich-
nen. Als hauptséichliche Strukturierungsmethode wurde der Multischichtaufbau nach der Me-
thode von Gero Decher ausgewihlt, da hier die Moglichkeit zur Kontrolle der Schichtdicke im
Nanometerbereich und zusétzlich zur Variation der Schichtzusammensetzung besteht. Dariiber
hinaus sollten weitere Mdoglichkeiten zur lateralen Strukturierung dieser Schichten untersucht

werden. Daraus ergaben sich folgende Aufgaben:

e Synthese von definierten Oligomeren mit ionischer Funktionalisierung als Modellsub-

stanzen fiir weitere Synthesen und fiir den Multischichtaufbau
e Synthese von unterschiedlichen Polymeren mit ionischer Funktionalisierung
e optische, elektrochemische und polymeranalytische Untersuchung der Verbindungen

e Untersuchung des Multischichtaufbaus auf planaren anorganischen Substraten (z. B.
Glas)

e optische und elektrochemische Charakterisierung der Multischichten

e Untersuchung des Multischichtaufbaus auf alternativen, auch nicht planaren Substraten

und laterale Strukturierung der Multischichten
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3.1 Synthesekonzept

In dieser Arbeit wurden Oligo- und Polythiophene mit kationischen und anionischen Funktio-
nalitdten synthetisiert, um eine gezielte zwei- und dreidimensionale Strukturierung von halb-
leitenden organischen Materialien zu ermoglichen. Die ionischen Gruppen sollen die Struktur-
bildung durch Selbstorganisation [58-60] ermdglichen. Weiterhin wurden Oligothiophene mit
gelbildenden Gruppen synthetisiert, auch hier soll die Strukturbildung selbstorganisierend er-
folgen. Eine Ubersicht der synthetisierten Oligomere findet sich in Abbildung 3.1, die Polymere
sind in Abbildung 3.9 aufgelistet.

Die Aryl-Aryl-Verkniipfungen wurden mittels Stille-Kupplung durchgefiihrt [23]. Diese Me-
thode wurde aufgrund der einfachen Synthese und der guten Stabilitéit der zinnorganischen
Verbindungen sowie der hohen Toleranz der Reaktion gegeniiber funktionellen Gruppen aus-
gewidhlt. Bei Verwendung von Tributylzinnverbindungen l&8t sich auch die gesundheitliche

Gefdhrdung durch die extrem giftigen Zinnverbindungen in Grenzen halten.

Oligomere wurden durch die gezielte Umsetzung von mono- mit bifunktionalisierten Eduk-
ten hergestellt, wihrend die Polymere in einer Polyreaktion von AA- mit BB-Monomeren

entstanden. Auf diese Weise wurden streng alternierende Copolymere synthetisiert.

Als anionische Gruppen wurden Sulfonsiuresalze durch die Reaktion von 1,4-Butansulton mit
nukleophilen Gruppen eingefiihrt. Als kationische Gruppen verwendete ich Triethylphospho-
niumsalze, erhéltlich durch die Reaktion von Tosylaten oder Bromiden mit Triethylphosphin.

Als gelbildende Gruppen wurden schliellich Semicarbazide eingesetzt.
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Tonische Quinquethiophene
KO5SC,4HgO

KO0,SC,HgO OC,HgSO;K 8

PEt;Br 10
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-C,Hy-0-CgHy7 (17)

16,17
R R
S S S
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Terthiophen-Gelbildner
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Abbildung 3.1: Funktionalisierte Oligothiophene
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3.2 Synthese der funktionalisierten Oligomere

3.2.1 Quinquethiophene mit drei ionischen Gruppen

Stammverbindung der ionisch funktionalisierten Quinquethiophene ist das an 3”, 5 und 5””
hydroxyethyl-substituierte Quinquethiophen 7 (Abb. 3.4). Es wird durch Stille-Kupplung aus
einem tributylzinn-substituierten Bithiophen (3) und einem Dibromthiophen (6) dargestellt.

O
/N B [ )\
OH EE— B 0}
S Eisessig r S
1

Pd(0)
3%
SnBus

. 4N O)\
; /N o

BU3 Sn

Abbildung 3.2: Synthese von 2-(5’-Tributylstannyl-[2,2’|bithiophen-5-yl)-ethanol
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Abbildung 3.3: Synthese von 2-(2,5-Dibromthiophen-3-yl)-ethanol

Zur Synthese von Zinnorganyl 3 (Abbildung 3.2) wird 2-Thienylethanol mit Brom in Eisessig
bromiert. Der entstehende Essigester 1 wird unter Katalyse von Tetrakistriphenylphosphin-
palladium(0) mit 2-Tributylzinnthiophen zum substituierten Bithiophen 2 umgesetzt. Lithi-
ierung mit n-Butyllithium und anschliefende Umsetzung mit Tributylzinnchlorid ergibt das

gewiinschte Produkt unter gleichzeitiger Spaltung des Essigesters zum Alkohol.

Den Kern des Quinquethiophens bildet das Dibromid 6 (Abb. 3.3). Dessen Synthese geht aus
von 3-Thienylessigséure, die im ersten Schritt mit Lithiumaluminiumhydrid zu 2-(Thiophen-
3-yl)-ethanol (4) reduziert wird. Anschliefend wird mit Brom in Eisessig umgesetzt, was zum

dibromierten Essigester 5 fiihrt. Eine Hydrazinolyse ergibt die Zielverbindung 6.
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Abbildung 3.4: Synthese der nichtionischen Quinquethiophene
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Die Stille-Kupplung zum nichtionischen Quinquethiophen 7 ist in Abbildung 3.4 gezeigt. Zwei
Aquivalente des Zinnorganyls 3 werden mit einem Aquivalent des Dibromids 6 unter Katalyse
von Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) zur dreifach hydroxyethyl-substituierten Zielver-
bindung umgesetzt. Wihrend diese Verbindung zur Synthese des Sulfoniumsalzes direkt ge-
eignet ist, mufl die Hydroxy-Funktionalitit fiir das Phosphoniumsalz erst noch durch Brom
substituiert werden. Dies gelingt durch die Umsetzung von 7 mit NBS und Triphenylphosphin

zum dreifach bromierten Quinquethiophen 9.

Das hydoxyethylsubstituierte Quinquethiophen 7 wird mittels Kaliumtertbutylat deprotoniert
und in deprotonierter Form als starkes Nukleophil von 1,4-Butansulton unter Alkylsulfonie-
rung angegriffen. Dabei entsteht direkt das Kaliumsalz 8. Die Bromgruppen im Quinquethio-
phen 9 werden durch Reaktion mit Triethylphosphin in die entsprechenden Phosphoniumsalz-
Gruppen mit Bromid als Gegenion umgesetzt (10, Abbildung 3.5).
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3.2 Synthese der funktionalisierten Oligomere

HO
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1) K-tert-Butylat
2) 1,4-Butansulton
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Br
o foNL SN ()N e
S 5 S S 5
PEt;
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Abbildung 3.5: Synthese der ionischen Quinquethiophene
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Tabelle 3.1: Eigenschaften der ionischen Quinquethiophene

Nummer | Ausbeute | Schmelzpunkt
8 72,9% > 250°C
10 68,3% > 250°C

3.2.2 Amphiphile Terthiophene

Zur Herstellung der amphiphilen Terthiophene 16 und 17 wurde ein dhnlicher Ansatz verfolgt,
sie unterscheiden sich nur durch die hydrophoben Fliigelgruppen der Zinnorganyle (Abbildung
3.6).

Beim Terthiophen mit der reinen Alkylseitenkette wurde von 2-Octylthiophen ausgegangen,
das zunéchst mit Butyllithium lithiiert und anschlieBend mit Tributylzinnchlorid zum Zinnor-
ganyl 12 umgesetzt wurde. Fiir das zweite Zinnorganyl geht man von 2-Thienylethanol aus,
das im Sinne einer Williamson-Veretherung mit Octylbromid umgesetzt wird (11). Auch hier
wird mit Lithiierung und anschlieBender Umsetzung mit Tributylzinnchlorid das Zinnorganyl
dargestellt (13).

Stille-Kupplung mit dem schon weiter oben erwidhnten Dibromid 6 ergibt die nichtionischen
Terthiophene 14 (Alkylseitenkette) und 15 (Etherseitenkette). Diese Alkohole werden jetazt,
wie schon bei den Quinquethiophenen beschrieben, zunéchst mit Kaliumtertbutylat depro-
toniert und anschlielend mit 1,4-Butansulton zu den entsprechenden Sulfonaten 16 und 17

umgesetzt.

Tabelle 3.2: Eigenschaften der amphiphilen Terthiophene
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Nummer | Ausbeute | Schmelzpunkt
16 38,3% > 176°C
17 31,5% > 185°C




3.2 Synthese der funktionalisierten Oligomere

l Octylbromid
1) BuLi / \
2) Bu;3SnCl OCgH;; 11
S
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Abbildung 3.6: Synthese der amphiphilen Terthiophene
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3.2.3 Bolaamphiphil-Terthiophene

In Abbildung 3.7 wird die Synthese der Bolaamphiphile 21 (anionisch) und 23 (kationisch)
gezeigt. Die Fliigelthiophene werden durch Umsetzung von 2-Thienylethanol durch Lithiierung
und Reaktion mit Tributylzinnchlorid zum Zinnorganyl (19) dargestellt. Der Kern entsteht
durch Dibromierung von Thiophen mit Brom in Eisessig (18). Kern und Fliigel werden unter

Palladiumkatalyse zum zweifach hydroxyethylsubstituierten Terthiophen 20 gekuppelt.

Dieses kann direkt mit Kaliumtertbutylat und 1,4-Butansulton zum Sulfoniumsalz 21 umge-
setzt werden. Fiir das Phosphoniumsalz mufl der Bisalkohol zun&chst mit Toluolsulfonsiure-
chlorid in Pyridin zum Tosylat und anschlieBend mit Triethylphosphin zum Phosphoniumsalz

mit Tosylat-Gegenion 23 umgesetzt werden.

Tabelle 3.3: Eigenschaften der Bolaamphiphil-Terthiophene
Nummer | Ausbeute | Schmelzpunkt
21 80,4% Zersetzung > 250°
23 28,1% Zersetzung > 250°
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Abbildung 3.7: Synthese der Bolaamphiphile
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3.2.4 Gelbildende Terthiophene

AL~

4

C12H25 C12H25

N

0

OCN—CpHys  + NH

+ 2 OCN—C),Hys 12725 \
—0 NH,

18

AN AL LD |
O .

O 0}

CioHps—NH

SRS PaS

26

—CyoHys

Abbildung 3.8: Synthese der gelbildenden Terthiophene

Die Synthese der beiden Gelbildner geht aus vom Terthiophen 20 (Abb. 3.8). Die Dodecyl-
carbamoyloxyethyl-Seitenkette wird mit Dodecylisocyanat eingefiihrt (24). Zur Synthese des
Semicarbazid-Terthiophens 26 mufl zunéchst die Seitenkette durch Reaktion von Dodecyliso-
cyanat mit Methylhydrazincarboxylat zum O-Methylsemicarbazid 25 dargestellt werden. Zwei
dieser Gruppen reagieren dann unter Umetherung und gleichzeitiger Entfernung des entste-

henden Methanols zur Zielverbindung.

Tabelle 3.4: Eigenschaften der gelbildenden Terthiophene
Nummer | Ausbeute

24 36,3%
26 85%
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3.3 Synthese der funktionalisierten Polymere

Alk

/ \ / \ Alk = Propyl, Butyl, Pentyl P2, P4, P6
S S R = Sulfoniumsalz

x=13 , P8, P10, P12
R = Sulfonium- od. Phosphoniumsalz
0]
0]
R
/ \ / \ R = Sulfoniumsalz P16
S S
n
R = Sulfoniumsalz P17, P18

R'=-H, -CH;

Abbildung 3.9: Synthetisierte Polymere

Die synthetisierten Polymere (sieche Abbildung 3.9) unterteilen sich in vier Gruppen, die aus

einem Grundstock an Monomeren (Kap. 3.3.1) iiber Poly-Stille-Kupplungen synthetisiert wur-
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den. Dies sind:

e Polythiophene mit Alkylseitenketten
e Polythiophene aus Oligomeren
e Polythiophene mit Methacrylat-Seitengruppen

e Benzol-Thiophen-Copolymere

Als Monomere werden Dibromide und Dizinnorganyle (Kapitel 3.3.1) verwendet. Die Kupp-
lung erfolgt unter Katalyse von Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) oder Tetrakistrifuryl-
phosphinpalladium(0).

Anschlieflend werden die Polythiophene polymeranalog zu Sulfonaten und Phosphoniumsalzen

umgesetzt. Diese Synthesen geschehen auf die gleiche Weise wie bei den Oligomeren.
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3.3 Synthese der funktionalisierten Polymere

3.3.1 Verwendete Monomere

Dibromid-Monomere

S S
18

Pd(0)

0

NBS/DMF

PN /N ) u

OH OTos

/ \ TosCl / \

Br S Br Pyridin Br Br

Abbildung 3.10: Dibromid-Monomere
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Dizinnorganyl-Monomere
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S
Ni(dppp)Cl> 37 38
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Abbildung 3.11: Dizinnorganyl-Monomere
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3.3 Synthese der funktionalisierten Polymere

3.3.2 Polythiophene mit Alkylseitenketten

Die Polythiophene mit Alkylseitenketten wurden durch eine Polystillekupplung aus einem
zweifach mit Tributylzinn substituierten Propyl- (33), Butyl- (34) oder Pentylthiophen (35)
und einem dibromierten 3-Thienylethanol (6) dargestellt (Abb. 3.12). Die Synthese des Di-

bromids ist auf Seite 37 beschrieben.

Alkylgrignard-Verbindungen wurden unter Nickel-Katalyse an 3-Bromthiophen gekoppelt (27
- 29). Die entstandenen Alkylthiophene werden durch Brom in Eisessig an 2- und 5-Position
dibromiert (30 - 33). Anschlieflend wird mit Butyllithium das Brom durch Lithium substitu-
iert und die Dilithiumverbindungen mit Tributylzinnchlorid zu den Bitributylstannylthiophen-

Monomeren 34 bis 36 umgesetzt.

Die Hydroxygruppen der Polymere werden mit Kalium-tert-Butylat deprotoniert. Anschlie-
Bend wird mit 1,4-Butansulton umgesetzt, das die Alkoholat-Gruppe alkylsulfoniert.

Tabelle 3.5: Eigenschaften der Polythiophene mit Alkylseitenketten

Nummer | Ausbeute | P,
P2 95% 148
P4 96% 102
Pé6 95% 14
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R =OH

Alk = Propyl, Butyl, Pentyl
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Abbildung 3.12: Syntheseschema der Polythiophene mit Alkylseitenketten



3.3 Synthese der funktionalisierten Polymere

3.3.3 Polythiophene aus Oligomeren

S

1) BuLi
2) BU3 SnCl

/NN

Bu,Sn S g SnBug
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36

X= -O-C4H8-SO3K bzw. -PEt3TOS

Abbildung 3.13: Polythiophene aus Oligomeren I

Zur Synthese von ionischen Polythiophenen mit unterschiedlich langen nichtsubstituierten Ab-
schnitten zwischen den Seitengruppen werden je nach Oligomer verschiedene Ansiitze verfolgt.
Bei P7 mit nur einem unsubstituierten Thiophen geht man von Thiophen aus, das durch Li-

thiierung und Umsetzung mit Tributylzinnchlorid zur zinnorganischen Verbindung wird (Abb.

ol
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Tabelle 3.6: Eigenschaften der Polythiophene aus Oligomeren
Nummer | Ausbeute | P,
P8 95% 33
P10 92% 33
P12 | 94% 32
P14 | 95% 31

3.13). Das Zinnorganyl fiir P9 entsteht aus der Kumada-Kupplung von 2-Bromthiophen mit
seinem eigenen Magnesiumgrignard und anschliefender Umsetzung analog zu oben. Als Di-
bromid wird der Alkohol 6 eingesetzt, dessen Synthese schon auf Seite 37 gezeigt wurde.
Stille-Kupplung mit den jeweiligen Zinnorganylen ergibt dann die gewiinschten Polymere
mit Hydroxyethyl-Seitenketten. Analog erfolgt die Synthese fiir das Polymer mit Tosylat-
Seitenkette, nur wird hier das Dibromid 42 mit Tosylat-Seitenkette eingesetzt.

Um einen Abstand von drei Thiopheneinheiten zwischen den Seitenketten zu erreichen, muf
man das Terthiophen-Monomer 41 einsetzen (Abb. 3.14). Ein Zinnorganyl war hier nicht her-
stellbar, so da} die Substituenten von ionogenem und unsubstituiertem Monomer getauscht
wurden. Das Terthiophen wurde aus einer Stillekupplung von 2,5-Dibromthiophen mit 2-
Tributylzinnthiophen gewonnen. Anschliefende schonende Bromierung mit NBS ergab das
dibromierte Terthiophen. Analog zu den obengenannten Polymeren fiihrt die Polystillekupp-
lung zum Produkt P11.

Die Einfiihrung der Sulfonat-Gruppe erfolgt analog zu den bisherigen Ansétzen durch Depro-
tonierung mit Kalium-tert-Butylat und anschlieende Alkylsulfonierung mit 1,4-Butansulton.

Das Phosphoniumsalz wird durch Umsetzung mit Triethylphosphin erhalten.
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Abbildung 3.14: Polythiophene aus Oligomeren II
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3.3.4 Polythiophene mit Methacrylat-Seitengruppen

(6]
O
HO
BU3 Sn S SnBu3 Br S Br
39 SA4
Pd(0)
0] 0]
HO X

I\ J \> e [\ Y

2) Butansulton \ S S
n n

X= -O-C4H8-SO3K

w2
w2

Abbildung 3.15: Polythiophene mit Methacrylat-Seitengruppen

Die Umsetzung zum hydroxyethyl-substituierten Polymer P15 erfolgt durch Polystillekupp-
lung des weiter oben beschriebenen hydroxyethyl-substituierten Dizinnorganyls mit einem
methacrylat-funktionalisierten Dibromthiophen (SA4). Die Umsetzung zum Sulfonat erfolgt

wie bei allen bisher beschriebenen Polymeren durch K-tert-Butylat/Butansulton.
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3.3 Synthese der funktionalisierten Polymere

Tabelle 3.7: Eigenschaften des Polythiophens mit Methacrylat-Seitengruppe
Nummer | Ausbeute | P,

P16 95% 32

3.3.5 Benzol-Thiophen-Copolymere

Zur Variation der elektronischen Eigenschaften und zum Nachweis des ,, Baukastenprinzips“der
verwendeten Synthesen wurden Copolymere mit dem im Vergleich zum Thiophen elektro-
nendrmeren Benzol synthetisiert. Als Dizinnorganyl wurde das hydoxyethylsubstituierte 39
eingesetzt, als Dibromid k#ufliche 1,4-Dibrombenzolderivate. Die Polymerisation erfolgte durch

Polystille-Kupplung.
HO

/ \ Br Br R=H, -CH;
BU3SH SHBU3

Pd(0)

/ \ \ 1) K-tert-Butylat
'

S / 2) Butansulton
n

X= -O-C4H8-S()3K

Abbildung 3.16: Syntheseschema der Benzol-Thiophen-Copolymere
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Tabelle 3.8: Eigenschaften der Benzol-Thiophen-Copolymere

Nummer | Ausbeute | P,
P17 25% 101
P18 15% 36

3.3.6 Charakterisierung der Polymere

Polymerisationsgrade durch GPC

Zur Bestimmung des Polymerisationsgrades wurden GPC-Messungen an den in THF gelsten
Polymeren durchgefiihrt. Die durch Lichtstreuung bestimmten absoluten Polymerisationsgrade

sind in Tabelle 3.9 zusammengefaft.

Es zeigen sich sowohl zwischen als auch innerhalb der verschiedenen Polymertypen teilwei-
se starke Unterschiede im Polymerisationsgrad. Die Polymere wurden alle unter den fiir die
jeweiligen Monomere optimalen Bedingungen polymerisiert (sieche Experimenteller Teil). Um

die Unterschiede zu erkliren, kann man folgende Uberlegungen anstellen:

e Der hohe Polymerisationsgrad bei Polythiophenen mit Alkylseitenkette 148t sich auf
die loslichkeitsvermittelnde Wirkung der Alkylketten zuriickfiihren, die das entstehende

Polymer ldnger in Lésung halten und damit ldnger wachsen lassen.

e Dem gegenléufig ist der sterische Effekt der linger werdenden Alkylketten, deren Wech-
selwirkung mit den groflen Tributylzinngruppen die Kupplungsreaktion behindert.

Tabelle 3.9: Polymerisationsgrade der unterschiedlichen Polythiophene

‘ Nummer ‘ Polymerart ‘ Masse Wiederholeinheit ‘ M, ‘ P, ‘
P1 Alkylseitenk. (Propyl) 250 37130 | 148
P3 Alkylseitenk. (Butyl) 264 27030 | 102
P5 Alkylseitenk. (Pentyl) 278 4827 17
P7 Thiophen als Monomer 208 6864 33
P9 Bithiophen als Monomer 290 9482 33
P11 Terthiophen als Monomer 455 14650 | 32
P13 Bithiophen als Monomer 444 13698 | 31
P15 | Methacrylat-Seitenk. 320 [ 21940 | 68 |
P17 Benzol als Monomer 208 21080 | 101
P18 2,5-Dimethylbenzol als M. 230 8371 36
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3.3 Synthese der funktionalisierten Polymere

e Die Methacrylat-Seitenkette hat einen dhnlichen solvatisierenden Effekt, ist aber auf-

grund ihrer Grofle und ihrer Polaritit zwischen Butyl und Pentyl einzuordnen.

e Die niedrigeren und nahezu identischen Polymerisationsgrade in der Gruppe der Polyme-
re mit unsubstituierten Thiophen-Monomeren weisen nochmals auf den entscheidenden
Effekt der Alkylseitenkette auf den Polymerisationsgrad hin. Allerdings sind bei diesem
Monomertyp die Ausbeuten oft deutlich hoher als bei funktionalisierten Monomeren.
Die Reaktion scheint aufgrund fehlender sterischer Hinderung schneller abzulaufen und
dadurch mehr Umsatz zu erzeugen, bevor die Polymere aus der Reaktionslésung ausfal-

len.
e In der Gruppe der Benzol-Copolymere reichen schon die zwei Methylgruppen aus, um

eine gravierende Verringerung des Polymerisationsgrades aufgrund sterischer Hinderung

zu verursachen.

Bestimmung der Temperaturbestandigkeit mittels TGA

Zur Bestimmung der Temperaturbestindigkeit wurden thermogravimetrische Untersuchungen
durchgefiihrt (sieche Tabelle 3.10).

Wie zu erwarten war, sind die Polythiophene als durchkonjugierte Arylpolymere recht tempe-

raturstabil. Auch hier ergeben sich Unterschiede zwischen den einzelnen Polymertypen:

e Die propylsubstituierten Polythiophene zeigen die héchste Zersetzungstemperatur aller

Tabelle 3.10: Zersetzungstemperatur unter Stickstoffatmosphére

‘ Nummer ‘ Polymerart ‘ Zersetzungstemperatur ‘
P1 Alkylseitenk. (Propyl) 599,5°C
P3 Alkylseitenk. (Butyl) 358,3°C
P5 Alkylseitenk. (Pentyl) 268,6°C
P7 Thiophen als Monomer 341,3°C
P9 Bithiophen als Monomer 330,2°C
P11 Terthiophen als Monomer 361,2°C
P15 ‘ Methacrylat-Seitenk. 361,9°C
P17 Benzol als Monomer 260,2°C
P18 2,5-Dimethylbenzol als M. 386,9°C
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untersuchten Polymere. Vom Butyl zum Pentyl nimmt die Zersetzungstemperatur stark
ab. Vermutlich konnen die propylsubstituierten Polythiophene aufgrund der dhnlichen
Lange der Propyl- und der Hydroxyethylsubstituenten gut kristallisieren und sind des-
halb stabiler. Dieser stabilisierende Effekt nimmt mit zunehmender Seitenkettenlénge
ab.

e Die Polythiophene mit unsubstituierten (Oligo)-Thiophen-Monomeren zeigen recht &hn-
liche Zersetzungstemperaturen im gleichen Bereich wie die butylsubstituierten Polythio-
phene. Hier gibt es weder einen kristallisationsférdernden Effekt noch einen stérenden
Effekt.

e Der Stabilisierungseffekt der Methacrylat-Seitenkette liegt - wie schon beim Polymeri-
sationsgrad - in der Ndhe des Stabilisierungseffekts der Butylkette. Hier zeigt sich also

weder Stabilisierung noch Destabilisierung gegeniiber den unsubstituierten Polymeren.

e Das Copolymer mit dem substituierten Benzolkern liegt in etwa im Bereich der Poly-
mere mit unsubstituierten Monomeren. Polymer P17 hat eine den Erwartungen vollig
entgegenlaufenden Zersetzungstemperatur. Da dieses Polymer nur einmal synthetisiert

wurde, konnte es sich hierbei um einen Ausreifler handeln.

DSC-Messungen

Zur Ermittlung der Glasstufen wurden DSC-Messungen an den Polymeren durchgefiihrt. Dazu
wurden zwei Heizkurven aufgenommen und die zweite zur Ermittlung der Glasstufe benutzt.

Die Heizrate betrug 40°C pro Minute. Die Messungen sind in Tabelle 3.11 zusammengefaft.

Die gemessenen Glasstufen lassen sich in zwei Gruppen einteilen: alkylsubstituierte Polymere
bzw. Polymere aus unsubstituierten Oligomeren. Die Glasstufe der alkylsubstituierten Poly-
mere liegt im Bereich von 232°C bis 244°C. Aufgrund der deutlich hoheren Beweglichkeit der
Polymerkette um die C-C-Achse zwischen den Monomereinheiten liegen die Glasstufen der

Polymere aus unsubstituierten Oligothiophenen um mehr als 100°C unter diesem Bereich.

Die methacrylatsubstituierten Polymere zeigen ein génzlich anderes Verhalten. Bei der ersten
Messung bis 150°C konnte auch in der zweiten Heizkurve kein T, festgestellt werden. Ein
weiterer Zyklus bis 300°C ergab in der zweiten Heizkurve einen Ty von 184,8°C. Dies ist auf

die thermische Vernetzung der Methacrylatgruppen zuriickzufiihren.
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3.4 Optische und elektrochemische Charakterisierung

Tabelle 3.11: Messung des Glasiibergangs mittels DSC

‘ Nummer ‘ Polymerart ‘ T, ‘

P1 Alkylseitenk. (Propyl) 232,8°C

P3 Alkylseitenk. (Butyl) 244,6°C

P5 Alkylseitenk. (Pentyl) kein Ergebnis
P7 Thiophen als Monomer 109,8°C

P9 Bithiophen als Monomer 112,5°C

Pi11 Terthiophen als Monomer 144,8°C

P15 Methacrylat-Seitenk. (1) kein Ergebnis
P15 | Methacrylat-Seitenk. (2) 184,8°C
P17 Benzol als Monomer irreversibel oxidiert
P18 2,5-Dimethylbenzol als M. 249,8°C

Das substituierte Benzol-Copolymere reiht sich mit seinem Glaspunkt in die alkylsubstitu-
ierten Polythiophene ein, auch hier ist die Rotation zwischen den Monomer-Einheiten einge-

schrankt.

3.4 Optische und elektrochemische Charakterisierung

3.4.1 Optische Charakterisierung der Oligomere

Falls nicht anders angegeben, wurden die UV-Messungen in 1073-molarer THF- (OH-funk-
tionalisierte Oligomere) bzw. wissriger (ionische Oligomere) Losung durchgefiihrt. Die Fluo-
reszenzmessungen wurden in entsprechenden 10~*-molaren Losungen durchgefiihrt. Zum Ver-
gleich sind hier die Literaturwerte der UV-Absorption und Fluoreszenz-Emission fiir unsub-

stituierte Ter- und Quinquethiophene, gemessen in Chloroform aufgefiihrt [65]:

In allen Oligo- und Polythiophenspektren sollte eigentlich noch die Absorptionsbande des Thio-
phenrings zu erkennen sein, die im Bereich von 250 nm liegt. Aufgrund des als Losungsmittel
verwendeten Tetrahydrofurans konnte dieser Wellenléingenbereich jedoch nicht untersucht wer-

den.

‘ Oligomer ‘ Absorption ‘ Emission ‘
Terthiophen 356 nm | 407 nm / 426 nm
Quinquethiophen 416 nm 482 nm / 514 nm
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Quinquethiophene mit drei ionischen Gruppen

2,5

rel. Abs.
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Abbildung 3.17: UV-Spektren der Quinquethiophene 7 (in THF), 8 und 10 (beide in Wasser)

In allen UV-Spektren (Abb. 3.17) zeigt sich eine relativ breite Absorption. Die Bandenmaxi-
ma unterscheiden sich nur minimal wobei die Quinquethiophene 8 und 10, die in wéissriger
Losung vermessen wurden, um wenige nm rotverschoben sind. Dieser Effekt ist auf Solvato-
chromie zuriickzufiihren, da die ionischen Funktionalititen relativ stark vom chromophoren
Zentrum entkoppelt sind und somit ein starker Einflufl der Substituenten auszuschliefien ist.

Die gemessenen Werte liegen alle im Bereich der Literaturwerte [65].
Bei den Fluoreszenzspektren der Quinquethiophene (Abb. 3.18) liegen alle im fiir Quinquethio-

phene typischen Bereich um 510-520 nm, wobei die Breite der Spektren auf Aggregatbildung

zurtiickzufiithren sein konnte.

Tabelle 3.12: UV- und Fluoreszenzmaxima der Quinquethiophene

‘ Nummer ‘ Funktionalisierung ‘ LM ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz ‘
7 OH THF 412 nm 516 nm
8 Sulfonat Wasser 408 nm 509 nm
10 Phosphoniumsalz | Wasser 406 nm 439 nm / 522 nm

60



3.4 Optische und elektrochemische Charakterisierung
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Abbildung 3.18: Fluoreszenz-Spektren der Quinquethiophene 7 (in THF), 8 und 10 (beide in
Wasser)
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Abbildung 3.19: UV-Spektren des amphiphilen Terthiophens 16 in THF
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Amphiphile Terthiophene

Das UV-Spektrum des amphiphilen Terthiophens ist fast identisch mit dem Literaturwert fiir
das unsubstituierte Terthiophen (355 nm). Die Konjugation scheint also durch die mittige

Substitution nicht stark gestort zu sein.

‘ Nummer ‘ Funktionalisierung ‘ LM ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz ‘
‘ 16 ‘ Sulfonat ‘ THE ‘ 354 nm ‘ - ‘

Tabelle 3.13: UV- und Fluoreszenzmaxima der amphiphilen Terthiophene

Bolaamphiphil-Terthiophene

rel. Abs.

0.0 r . . . .

300 350 400 450

Wellenlédnge [nm]

Abbildung 3.20: UV-Spektren der Bolaamphiphile 20 (in THF), 21 und 23 (beide in Wasser)

Die Bolaamphiphile zeigen breite Absorptionsbanden (Abb. 3.20), die gegeniiber dem Litera-
turwert fiir unsubstituiertes Terthiophen um etwa 10 nm blauverschoben sind. Dies konnte
auf Losungsmittel- oder Substituenteneffekte zuriickzufithren sein. Wie bei allen bisherigen
UV-Messungen sind auch hier die Absorptionsmaxima der ionischen Terthiophene aufgrund

von Solvatochromie gegeniiber den OH-funktionalisierten leicht rotverschoben.

Die Fluoreszenzspektren der Bolaamphiphile (Abb. 3.21) zeigen das typische Bandenmuster

der Oligothiophene mit zwei Maxima, wenn auch bei den wasserloslichen Oligomeren die Ban-

62



3.4 Optische und elektrochemische Charakterisierung

500 o —20

[

—2

400 —

300

rel. Int.

200

100

o
300 350 400 450 500 550 600

Wellenlédnge [nm]

Abbildung 3.21: Fluoreszenz-Spektren Bolaamphiphile 20 (in THF), 21 und 23 (beide in Was-
ser)

de niedrigerer Wellenléinge nur als Schulter zu erkennen ist. Die ionische Funktionalisierung
scheint keine zusitzliche Aggregatbildung auszulosen, da keine signifikante Verbreiterung der
Banden auftritt.

Tabelle 3.14: UV- und Fluoreszenzmaxima der Bolaamphiphile

‘ Nummer ‘ Funktionalisierung ‘ LM ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz ‘
20 OH THF 367 nm 419 nm / 442 nm
21 Sulfonat Wasser 366 nm 429 nm / 447 nm
23 Phosphoniumsalz | Wasser 362 nm 424 nm / 441 nm

Gelbildende Terthiophene

Die UV-Spektren der Gelbildner (Abb. 3.22) zeigen eine sehr breite, unstrukturierte Bande.
Die Absorptionsbande von 26 ist nochmals deutlich breiter als die von 24. Letzteres zeigt,
wie in Kapitel 3.5.4 beschrieben, kein Gelierungsverhalten, wihrend Ersteres hervorragend
Gele bildet. Daher ist bei 26 von verstirkter Aggregatbildung auszugehen, was die breite
Band erkldren wiirde. Die Absorption ist gegeniiber dem Literaturwert blauverschoben, was

wahrscheinlich auch auf die Aggregatbildung zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 3.22: UV-Spektren Terthiophen-Gelbildner in THF
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Abbildung 3.23: Fluoreszenz-Spektren Terthiophen-Gelbildner in THF
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Beide Gelbildner zeigen ein nahezu identisches Spektrum (Abb. 3.23). Dies beweist, dafl die
Fliigelgruppen keinen wahrnehmbaren Effekt auf die optoelektronischen Eigenschaften der
Terthiophene haben. Sie zeigen die fiir die substituierten Terthiophene typische blaue Emission.

Das Spektrum ist wieder - aufgrund von Aggregatbildung - stark verbreitert.

Tabelle 3.15: UV- und Fluoreszenzmaxima, der Terthiophen-Gelbildner

‘ Nummer ‘ Funktionalisierung ‘ LM ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz ‘
24 Carbamoyloxyethyl | THF 366 nm 419 nm / 441 nm
26 Semicarbazid THF 367 nm 420 nm / 443 nm

3.4.2 Optische Charakterisierung der Polymere

—P

[9]]

0.5

rel. Abs.

0.0 K T x T T T v
300 350 400 450 500

Wellenldnge [nm]

Abbildung 3.24: UV-Spektrum von P5 in THF

Alle Polymere mit Alkylseitenkette zeigen im UV-Spektrum ein Maximum (siehe Tabelle 3.16),
das auf die Konjugation der Polymerkette zuriickzufiihren ist, wobei die Maxima alle im Be-
reich von 385 - 393 nm liegen. Die Absorption des Thiophenmonomers bei 250 nm ist aufgrund
der Absorption des Losungsmittels nicht zu erkennen. Als Beispiel ist in Abbildung 3.24 das
UV-Spektrum von P5 gezeigt.

Die entsprechenden Fluoreszenzspektren (Abb. 3.25 und Tab. 3.16) zeigen Emissionen im
Bereich von 520 - 548 nm.
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Abbildung 3.25: Fluoreszenz-Spektren des propylsubstituierten Polymers P1 in THF

Tabelle 3.16: UV- und Fluoreszenzmaxima der alkylsubstituierten Polymere
‘ Polymer ‘ Alkylseitenkette ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz ‘

P1 Propyl 385 nm 548 nm
P3 Butyl 389 nm 520 nm
P5 Pentyl 393 nm 523 nm
0,20 4
—P7
—P9
— P11
0,15
Jfb. 0.10
0,05
0,00 . ; . T y !
400 500 600

Wellenldnge [nm]

Abbildung 3.26: UV-Spektren Polythiophene aus Oligomeren in THF
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Abbildung 3.27: Fluoreszenz-Spektren Polythiophene aus Oligomeren in THF
Die Absorptionsspektren der Polymere aus Oligomereinheiten (Abb. 3.26) sind gegeniiber den

alkylsubstituierten Polymeren rotverschoben, was auf eine hohere Konjugationsléinge hindeu-

tet. Die Banden sind breit, was auf eine Aggregatbildung schlielen l43t.

Tabelle 3.17: UV- und Fluoreszenzmaxima der Polymere aus Oligomereinheiten

‘ Polymer ‘ Oligomer ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz ‘
P7 Thiophen 439 nm 542 nm
P9 Bithiophen 453 nm 545 nm
P11 Terthiophen 420 nm 518 / 486 nm

Die Polythiophene mit Thiophen bzw. Bithiophen als eine der Monomereinheiten zeigen sehr
dhnliche Fluoreszenzspektren (Abb. 3.27) mit einer angedeuteten Schulter bei etwa 600 nm.
P11 besitzt eine blauverschobene Fluoreszenz, was auf eine gegeniiber den anderen Polymeren
dieser Gruppe verschiedene Konformation der Kette hindeuten konnte, die die Konjugation
herabsetzt.

Die mit Methacrylat-Seitenketten substituierten Polymere zeigen eine gegeniiber den alkyl-
substituierten Polymeren leicht rotverschobene Absorption und Fluoreszenz (Tab. 3.18). Die

Konjugation ist also aufgrund der relativ groflen und sperrigen Reste gestort.

Die Benzol-Copolymere zeigen ein deutlich unterschiedliches Absorptionsspektrum, je nach-
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Abbildung 3.28: UV-Spektren Methacrylatpolymere in THF

=
n

300 4

200 4

Y Axis Title

100

T L T
400 500 600
X Axis Title

Abbildung 3.29: Fluoreszenz-Spektren Methacrylatpolymere in THF

Tabelle 3.18: UV- und Fluoreszenzmaxima der methacrylat-funktionalisierten Polymere
‘ Polymer ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz ‘

| P15 [355nm [ 483 nm |
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Abbildung 3.30: UV-Spektren Thiophen-Benzol-Copolymere in THF
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Abbildung 3.31: Fluoreszenz-Spektren Thiophen-Benzol-Copolymere in THF
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dem ob die Konjugation durch Substitution des Benzolkerns erschwert ist oder nicht (Abb.
3.30). Beide Polymere zeigen eine Absorption im Bereich von 293 - 296 nm, die von der
Benzol-Monomereinheit herriihrt. Eine Konjugationsbande fiir das Thiophen ist nur bei P17
zu erkennen. Das deutet darauf hin, dafl die Kette bei P18 so stark verdrillt ist, daf} keine nen-
nenswerte Konjugation stattfindet. Die Spektren sind insgesamt in den Rotbereich verschoben.
Ein Fluoreszenzspektrum konnte nur vom substituierten Copolymer gemessen werden (Abb.
3.31). Wie zu erwarten, ist es aufgrund der geringen Konjugation eher im Bereich der Tert-

hiophene anzusiedeln.

Tabelle 3.19: UV- und Fluoreszenzmaxima der Copolymere

Polymer ‘ Benzol-Monomer ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz ‘
P17 1,4-Dibrombenzol 293 / 341 nm | irreversibel oxidiert
P18 2,5-Dimethyl-1,4-Dibrombenzol 296 nm 443 / 443 nm

3.4.3 Vergleich der Oligo- und Polymere

Oligomere werden in der Polymerchemie hiufig als Modellsubstanzen fiir spéatere Polymersyn-
thesen herangezogen. Hier soll vor allem die Konjugationslinge der Polymere aufgrund der
experimentellen Ergebnisse der Oligomermessungen eingeschéitzt werden. In Tabelle 3.20 sind

alle UV- und Fluoreszenzmessungen zur Ubersicht zusammengefaft.

Die Oligo- und Polymere lassen sich grob in zwei Gruppen einteilen: solche, die sich wie
Terthiophene und solche, die sich wie Quinquethiophene verhalten. Das ist zuriickzufiihren auf
die unterschiedliche Konjugationsldnge in beiden Gruppen, die entsprechend unterschiedliche

elektronische Niveaus bedingt.

Abbildung 3.32 macht die Einteilung deutlich. Es ist bekannt, daf} die Absorptionswellenlénge
von Oligothiophenen - bedingt durch die hohere Konjugationslédnge - mit zunehmender Zahl
der Thiophenringe langwellig verschoben ist. Bei Auftragung der Wellenléinge des Absorpti-
onsmaximums gegen die Zahl der Thiophenringe in den literaturbekannten Oligothiophenen

lassen sich die synthetisierten Verbindungen gut einordnen.

Die Polythiophene aus Oligothiopheneinheiten (P7, P9 und P11) rangieren am oberen Ende
der Skala und iibertreffen sogar das unsubstituierte Quinquethiophen. Man kann also davon

ausgehen, dafl die Konjugationsldnge aufgrund der verstirkten Konjugation im Polymer und
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Abbildung 3.32: Einordnung der Oligo- und Polymere

Tabelle 3.20: UV- und Fluoreszenzmaxima im Uberblick

Nummer ‘ Bemerkung ‘ Absorption ‘ Fluoreszenz
- Terthiophen (Lit.) 355 nm 407 nm / 426 nm
- Quinquethiophen (Lit.) 416 nm 482 nm / 514 nm
7 QT, OH-funkt. 412 nm 516 nm
8 QT, SOz-funkt. 408 nm 509 nm
10 QT, PEts;-funkt. 406 nm 439 nm / 522 nm
16 TT, amph., SO3-funkt. 354 nm -
20 TT, bolaamph., OH-funkt. 367 nm 419 nm / 442 nm
21 TT, bolaamph., SOs-funkt. 366 nm 429 nm / 447 nm
23 TT, bolaamph., PEts-funkt. 362 nm 424 nm / 441 nm
24 TT, Gelbild., Carbamoyl 366 nm 419 nm / 441 nm
26 TT, Gelbild., Semicarb. 367 nm 420 nm / 443 nm
P1 Propylseitenk. 385 nm 548 nm
P3 Butylseitenk. 389 nm 520 nm
P5 Pentylseitenk. 393 nm 523 nm
P7 Monomer: Thiophen 439 nm 542 nm
P9 Monomer: Bisthiophen 453 nm 545 nm
P11 Monomer: Terthiophen 420 nm 486 nm /518 nm
P15 ‘ Methacrylatseitenk. 355 nm 483 nm
P17 Copo Benzol 293 nm / 341 nm -
P18 Copo subst. Benzol 296 nm 423 nm / 443 nm
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der relativ niedrigen Behinderung der Planaritét durch die wenigen Reste sehr weit reicht (bei
P9 abgeschétzt etwa 6 Ringe).

Im Gegensatz dazu finden sich die alkylsubstituierten Polythiophene zwischen denen der Ter-
und Quinquethiophenen. Zwar wirkt auch hier die verstiarkte Konjugation im Polymer. Dieser
Effekt wird jedoch teilweise durch die behinderte Planaritit des Grundzustands aufgrund der
vielen sperrigen Seitenketten aufgehoben. Ein Vergleich von stark und weniger stark substitu-
ierten Polymeren findet sich in Abbildung 3.33. Man erkennt die relativ starke Verdrillung der
Kette beim alkylsubstituierten Polymer im Gegensatz zum unten abgebildeten weniger stark

substituierten Polymer.

Im Gegensatz dazu steht jedoch die Fluoreszenzemission der alkylsubstituierten Polythiophe-
ne, die sich eher im Bereich der Quinquethiophene einordnen l48t. Eine Erklarungsmoglichkeit
wire die Annahme eines planarisierten, also eher energiearmen elektronischen Anregungszu-

stands, der die ungewohnlich langwellige Emission erkldren wiirde.

Die methacrylatsubstituierten Polymere besitzen ein dhnliches Substitutionsmuster wie die
alkylsubstituierten. Da der Methacrylatrest nochmals grofler ist, ist die kurzwellig verschobene
Absorption keine Uberraschung. Noch kurzwelliger liegt die Absorption der Copolymere. Es ist
anzunehmen, dafl die Benzolringe die Konjugation der Thiophene stark behindern und sich der
konjugationsférdernde Effekt der Polymere so nicht vollstindig einstellen kann. Beim Polymer
mit dem substituierten Benzolkern ist aufgrund der hohen sterisch bedingten Verdrillung der

Polymerkette iiberhaupt keine Konjugation mehr zu erkennen.

Die synthetisierten Oligomere ordnen sich recht gut in das Muster der unsubstituierten Lite-
raturverbindungen ein. Bei den am mittleren Thiophenring substituierten Quinquethiophenen
ist aufgrund der leichten Stérung der Planaritéit eine etwas geringere Konjugation zu erkennen.
Die stdbchenférmigen Terthiophene absorbieren sogar etwas langwelliger als unsubstituiertes

Terthiophen.

3.4.4 Elektrochemische Charakterisierung durch Cyclovoltammetrie

Zur Ermittlung der Oxidations- und Reduktionspotentiale der synthetisierten Verbindungen
wurde die Cyclovoltammetrie eingesetzt. Mit dieser Methode zur Charakterisierung elektro-
chemisch aktiver Substanzen kénnen Redoxvorginge beobachtet und Aussagen iiber Folgere-

aktionen und Kinetik getroffen werden.
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Abbildung 3.33: Modelle des pentylsubstituierten P5 (oben) und des weniger stark substitu-
ierten P9 (unten)
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Abbildung 3.34: Cyclovoltammetrie: (a) MeBaufbau (R: Referenzelektrode, A: Arbeitselektro-
de, G: Gegenelektrode), (b) Potentialverlauf

Die Messung wird in einer Apparatur (siehe Abbildung 3.34 (a)) bestehend aus einer Zel-
le mit Referenz-, Arbeits- und Gegenelektrode und einem Potentiostaten durchgefiihrt. Als
Referenzelektrode dient hier eine Silber/Silberchlorid-Elektrode, die Arbeitselektrode ist ei-
ne Platin-Plattenelektrode mit einem Durchmesser von 10 ym und die Gegenelektrode eine
Glassy-Carbon-Stiftelektrode.

Bei der Cyclovoltammetrie wird ein Potential von E; nach E; und wieder zuriick von Es; nach
E, verdndert (siche Abb. 3.34(b)), so daf sich ein séigezahnartiger zyklischer Spannungsverlauf
ergibt. Gemessen wird die Stromantwort, die Auskunft iiber die Lage der Oxidations- und

Reduktionspotentiale und die eventuell vorhandene Reversibilitidt der Redoxreaktion gibt.

Es wurden nur Messungen im positiven Potentialbereich von 0 bis 2 V durchgefiihrt, da bei
Thiophenen als bekannten p-Leitern die Reduktion aus dem neutralen Zustand irrelevant er-
scheint. Zudem wurde bei Testmessungen an Polymeren in den negativen Potentialbereich
eine Zerstorung des Polymergeriists beobachtet. Die ionischen Oligo- und Polymere l6sen sich
nicht in organischen Losungsmitteln. Aufgrund der Zersetzungsspannung von Wasser (Sau-
erstoffentwicklung bei 1,2 V an Platin) wurde daher auf eine Messung dieser Substanzen in
Losung verzichtet. Es ist jedoch aufgrund des geringen Einflusses der ionischen Seitengruppen

auf die Niveaus der optischen Ubergiinge zu erwarten, daf die MeBwerte der nichtionischen
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dquivalenten Verbindungen iibertragbar sind. Eine gewisse Kontrolle bietet die Messung der
Multischichten (siehe Kap. 3.5.1), da diese Messungen in organischen Losungsmitteln durch-
gefiihrt wurden. Die amphiphilen Terthiophene konnten nicht vermessen werden, da sie in den
zur Verfiigung stehenden organischen Losungsmitteln nicht in ausreichendem Mafle 16slich wa-
ren. Die Copolymere mit Benzolmonomeren waren zum Zeitpunkt der Messungen irreversibel

oxidiert und nicht mehr in Losung zu bringen.

Tabelle 3.21: Oxidations- und Reduktionspotentiale der Oligomere
‘ Nummer ‘ Bemerkung ‘ Ea,1 ‘ Eq2 ‘ E ‘

7 Quinquethiophen | 1,16 V | 1,41V | 1,3-18 V
20 Bola-Terthiophen | 1,16 V | 1,54 V 1.8V
24 Gelbildner 1,08 V| 1,61V -

26 Gelbildner 1,14V | 1,64V -

Die ersten Oxidationspotentiale der vermessenen Oligomere liegen bei sehr dhnlichen Poten-
tialen (Tabelle 3.21). Aufgrund der hoheren Konjugation héitte man eigentlich ein niedrige-
res Oxidationspotential fiir das Quinquethiophen 7 erwarten kénnen. Doch offenbar bewirkt
die Aggregatbildung der Bolaamphiphile bzw. Gelbildner, #hnlich wie die erh6hte Konjugati-

onslange des Quinquethiophens, eine erleichterte Oxidation.

Bei der ersten Oxidation wird ein Radikalkation gebildet, das im zweiten Schritt zu einem
Dikation oxidiert wird. Die zweiten Oxidationspotentiale der Oligomere zeigen den erwarteten
Verlauf: das Quinquethiophen wird bei niedrigeren Potentialen oxidiert. Das konnte seinen
Grund darin haben, dafl die Aggregate der Terthiophene durch die Coulomb-Abstoflung in der

ersten Oxidation gebildeten Radikalkationen zumindest gestort werden.

Nur bei 7 und 20 148t sich ein (allerdings sehr breiter) Reduktionspeak feststellen, der aller-
dings eher der Reduktion eines Folgeprodukts der Oxidationsreaktionen zuzuordnen ist. Die
Oxidation der Gelbildner scheint irreversibel zu sein. Eine hthere Scangeschwindigkeit hitte
eventuell eine Reversibilitit erzeugt, allerdings waren bei Geschwindigkeiten tiber 1 V/sec die

Peaks nicht mehr auswertbar.

Die Polymere wurden grundsitzlich bei sehr niedrigen Scanraten (5 - 10 mV /sec) vermessen,
da die stark behinderte Diffusion der Polymere sonst ein kaum auswertbares Signal ergeben
hétte.

Das propylsubstituierte Polythiophen P1 zeigt ein nahezu reversibles, allerdings schwach aus-

geprigtes Redoxverhalten mit je zwei Oxidationen und Reduktionen. Mit zunehmender Lénge
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Abbildung 3.35: CV von Quinquethiophen 7, gemessen in Propylencarbonat mit 500 mV /sec
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Abbildung 3.36: CV von Terthiophen 20, gemessen in Propylencarbonat mit 1000 mV /sec
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der Alkylkette nimmt die Konjugationslinge des Polymers ab und damit das Oxidations-

potential zu. Wie schon bei den UV- und Fluoreszenzmessungen zu erkennen, scheint eine

ahnliche Lange von Alkylkette und Hydroxyethylkette giinstig fiir die Konjugation zu sein.

Das methacrylatsubstituierte Polythiophen reiht sich, dhnlich wie bei den optischen Messun-

gen, in die alkylsubstituierten Polymere ein. Alle Polymere diesen Typs bis auf P1 zeigen einen

Reduktionspeak, der jedoch keinem speziellen Oxidationspeak zuzuordnen ist und daher die

Reduktion eines Folgeprodukts anzeigt.

Die Oxidationspeaks der Polymere aus Oligothiopheneinheiten liegen mit einer Ausnahme

Tabelle 3.22: Oxidations- und Reduktionspotentiale der Polymere

‘ Nummer ‘ Bemerkung

‘ Ea,l ‘ Ea,2 ‘ Ek,l ‘ Ek,Z ‘

P1 propylsubst. 1,34V 1,79V | 1,75V | 1,37 V
P3 butylsubst. 1,35V | 1,79V | 147V -
P5 pentylsubst 1,48V | 1,89V | 1,42V -
P7 Thiophenmonomer 1,21V | 1,39V - -
P9 Bithiophenmonomer | 1,16 V | 1,37V - -
P11 Terthiophenmonomer | 1,40 V | 1,86 V - -
P15 ‘ methacrylatsubst. ‘ 1,39V ‘ 1,73V ‘ 1,78 V ‘ -
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Abbildung 3.38: CV des propylsubstituierten Polythiophens P1, gemessen in Propylencarbo-
nat mit 10 mV/sec

deutlich niedriger als die der alkylsubstituierten. Daraus 148t sich schlieflen, das die Konju-
gation dieser drei Polymere durch die unsubstituierten Thiopheneinheiten deutlich weniger
gestort ist. Dieses Ergebnis bestétigt die Vermutung aus den optischen Messungen. Das auf
andere Weise hergestellte Polymer mit Terthiopheneinheiten fillt auch hier aus dem Rahmen
und zeigt Oxidationspeaks im Bereich der alkylsubstituierten Polymere. Bei allen Polymeren
aus Oligothiophenen ist kein Reduktionspeak zu erkennen. Das muf} aber bei der niedrigen

Scanrate nicht unbedingt an der grundsétzlichen Irreversibilitit der Redoxreaktion liegen.
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Abbildung 3.39: CV des Polythiophens mit Terthiophen als Monomer P11, gemessen in Pro-
pylencarbonat mit 10 mV /sec
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Abbildung 3.40: CV methacrylatfunktionalisierten Polythiophens P15, gemessen in Propylen-
carbonat mit 5 mV /sec
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3.5 Strukturaufbau

3.5.1 Polyelektrolyt-Multischichten

Wie schon in der Einleitung erwéhnt, konnen durch Self-Assembly Multischichten-Strukturen
in hoher Schichtqualitdt und mit beliebig einstellbarer Schichtdicke und -zusammensetzung
hergestellt werden [66,67]. Ein gravierender Vorteil dieser Methode des Schichtaufbaus ist die
Adsorption der Schichten aus Losung. Auf diese Weise kénnen auch Substrate beschichtet wer-
den, die mit anderen Methoden nicht zugénglich sind. In dieser Arbeit wurden Multischichten
unter der Verwendung unterschiedlicher Oligo- und Polythiophene mit ionischen Seitengrup-

pen aufgebaut.

Der Aufbau der Multischichten ist aber prinzipiell nicht auf gleichartige Oligo- und Polythio-
phene beschrinkt: als Grundlage zum Ausgleich von Substratunebenheiten wurden grundsétz-
lich Polyethylenimin- und Polystyrolsulfonsédureschichten aufgebracht. Andere, auch redoxak-
tive Polymere sind hier ebenfalls moglich. Ein Einsatzgebiet wére zum Beispiel der gezielte
Aufbau von Grenzschichten zwischen p- und n-Halbleitern fiir den Einsatz in Leuchtdioden
oder Feldeffekttransistoren. Eine andere Moglichkeit bestiinde im Einsatz als Haftvermit-
tlungsschicht zwischen Titanoxid und Farbstoffen in photovoltaischen Zellen. Hierbei kénnen
die Polyelektrolytschichten als Multischichten auf das Titanoxid aufgezogen werden, der Farb-

stoff haftet dann aufgrund polarer Wechselwirkungen auf den ionischen Polythiophenen.

Vorfunktionalisierung der Substrate

Je nach Verwendung sind unterschiedliche Substrate einsetzbar, so zum Beispiel reine Gla-
striger oder Glastriager mit Gold- oder ITO-Beschichtung (ITO: Indiumtinoxide).

Glastrager werden zunéchst mit Aceton von anhaftenden organischen Verunreinigungen be-
freit. Anschliefend wird der Tréger in eine Mischung aus Wasserstoffperoxid und konzen-
trierter Schwefelsdure im Verhéltnis eins zu eins gegeben, um letzte Reste von Verunrei-
nigungen zu entfernen. Ein weiteres Bad in einer Mischung von Wasser, Ammoniaklésung
und Wasserstoffperoxid im Verhéltnis fiinf zu eins zu eins bei 70°C versieht die Oberflache
mit negativen Ladungen. Eventuelle Unebenheiten werden durch Dippen des Trégers in

eine 10~ 2-molare Losung von Polyethylenimin in verdiinnter Salzsiure ausgeglichen. Um
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den Trager wieder negativ umzuladen und die Einebnung zu vervollsténdigen, wird er
zuletzt in eine 10~2-molare wiissrige Losung Polystyrolsulfonsiure-Natriumsalz getaucht.
Die Tauchzeiten betragen je 20 Minuten, nicht adsorbierter Polyelektrolyt wird durch
mehrmaliges Tauchen in ein Bad mit Millipore-Wasser abgespiilt. Der Triger kann an-

schlieflend zur Aufbewahrung im Stickstoff-Strom getrocknet werden.

Goldbeschichtete Trager, die durch Bedampfen von Glassubstraten hergestellt werden kon-
nen, werden zunéchst mit Aceton von organischen Verunreinigungen gesdubert. Anschlie-
Bend wird der Tréger 20 Minuten in eine wéssrige Losung des Natriumsalzes der Mer-
captoethylsulfonsdure getaucht, wodurch er eine negativierte Oberfliche erhilt. Nicht
anhaftendes Thiol wird durch Spiilen mit Millipore-Wasser entfernt. Eine weitere Funk-

tionalisierung ist aufgrund der relativ glatten Oberfliche nicht nétig.

ITO-beschichtete Glastrager werden fiir cyclovoltammetrische Messungen eingesetzt. Die
beschichteten Tréger wurden von der Firma Berliner Glas bezogen. Nach einer griindlichen
Reinigung mit Aceton werden die Tréiger sorgfiltig getrocknet und einzeln unter trockenem
Stickstoff in eine Losung von wenigen Tropfen N!-(3-Trimethoxysilanyl-propyl)-ethan-
1,2-diamin in absolutem Toluol gegeben. Nach vierundzwanzigstiindiger Reaktionszeit
werden die Triager entnommen, sorgfialtig mit Toluol und Aceton gewaschen und wieder-
um getrocknet. Im néchsten Schritt werden sie fiir ebenfalls vierundzwanzig Stunden in
eine Losung von wenigen Tropfen Methyliodid in absolutem Toluol gegeben. Anschlie-

Bend besitzt der Triger eine diinne, dauerhaft positiv funktionalisierte Oberfliche.

Aufbau der Multischichten

Der Multischichtaufbau aus funktionalisierten Oligo- und Polythiophenen sollte die M&glichkeit
ergeben, zwei- und bei Einsatz von vorstrukturierten Substraten sogar dreidimensional struk-
turierte diinne Filme aus organischen halbleitenden Materialien zu erzeugen. Diese nanome-
terdicken Schichten konnten Einsatz sowohl als aktive Schicht in photovoltaischen Zellen, als
Injektionsschichten in OLED’s oder iiberall dort, wo dicke Halbleiterschichten einen zu hohen
Stromverbrauch fordern, finden. Die dreidimensionale Strukturierung eréffnet einen Weg zum

Einsatz in komplexen Systemen wie Arrays von Feldeffekttransistoren.

Zum Aufbau der Multischichten wurden die ionischen Polymere und Bolaamphiphile in einer
Mischung von Wasser und Ethanol im Verhéltnis 9:1 gelost. Die Konzentrationen der Losungen

betrugen zwischen 102 und 10~ * Mol/l. Die vorbehandelten Triiger wurden entsprechend dem
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‘ ‘ Ldsung des Polyanions

Millipore—Wasser

Q Q Ldsung des Polykations
Abbildung 3.41: Schema des Dip-Vorgangs

Schema in Abbildung 3.41 zunéchst fiir 10 bis 20 Minuten in die passende Polyelektrolytlosung
getaucht, wobei die Ladung der Vorgéngerschicht iiberkompensiert wird und damit eine entge-
gengesetzt geladene Oberfldche entsteht. Dann wurde der Triger mehrmals durch Schwenken
in den nacheinander angeordneten Spiilgefiflen mit Milliporewasser von nicht anhaftendem
Polyelektrolyten befreit. AnschlieBend wurde der Triger fiir wiederum 10 bis 20 Minuten in
die Losung des entgegengesetzt geladenen Elektrolyten getaucht (wobei die Ladung wieder
invertiert wird), gefolgt von einem weiteren mehrfachen Spiilgang. Dieser Prozefl wurde bis
zum Erreichen der Zielschichtzahl fortgesetzt. Abbildung 3.41 verdeutlicht den geringen ap-
parativen Aufwand, den man zum Einsatz dieser Methode benétigt: nur ein funktionalisierter
Triger und mehrere kleine Tauchgefifle, in denen sich die Polyelektrolyt- und Spiillésungen

befinden, sind notig.

Die Schichten wurden vor Messungen im Stickstoffstrom getrocknet. Bei léngeren Unterbre-
chungen wurden sie unter Millipore-Wasser gelagert, um ein vollstindiges Austrocknen zu

verhindern.

Der Schichtaufbau wurde durch Cyclovoltammetrie, und optisch durch UV-Spektroskopie ver-
folgt. Schon nach wenigen Schichten kann der Schichtautbau durch die immer tiefer werdende

Farbung des Tréigers mit dem bloflen Auge verfolgt werden.
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Abbildung 3.42: (a) verwendete ionische Funktionalititen (X = Bromid, Toluolsulfonat, R =
Hauptkette), (b) verwendete nichtaktive Polyelektrolyte (PEI: Polyethyleni-
min, PSS: Polystyrolsulfonsiure)

Optische Messungen

Die beim Aufbau der Polyelektrolyt-Multischichten verwendeten ionischen Seitengruppen und
die nicht elektroaktiven Polymere, die die Grundschichten des Aufbaus bilden, sind in Abbil-
dung 3.42 aufgefiihrt. Abbildung 3.43 zeigt schematisch den angestrebten Schichtaufbau. In
Tabelle 3.23 sind die verschiedenen aufgebauten Multischichten aufgelistet. Der Schichtaufbau
konnte sowohl mit den alkylsubstituierten Polymeren als auch mit den Polymeren aus Oligo-
thiopheneinheiten erfolgreich durchgefiihrt werden. Exemplarisch soll hier der Schichtaufbau

aus P10 und P14 gezeigt werden, da die Auftragungen fiir die anderen Kombinationen sehr

ahnlich aussehen.

Besonders bei den Polymeren ist auffillig, dal zwar sowohl kationische als auch anionische
Spezies fiir sich ein lineares Adsorptionsverhalten zeigen (Abb. 3.45), allerdings bleibt die Ge-
samtabsorption im Bandenmaximum nach der Adsorption einer Sulfoniumsalzschicht (P10)
stets hinter der Gesamtabsorption nach der Phosphoniumsalzschicht (P14) zuriick (Abbil-
dung 3.44). Im Gegensatz dazu nimmt die Absorption in der kurzwelligen, besonders aber
in der langwelligen Nachbarschaft des Bandenmaximums zu. Es ist bekannt [68-70], daf} bei
Oxidation von Polythiophenen das Maximum der optischen Absorption, das der Konjugati-
on der Thiophenringe zugeordnet ist, mit dem Oxidationsgrad abnimmt. Gleichzeitig entste-

hen zwei weitere Absorptionsbanden im langwelligen Bereich, die auf Ubergiinge in Polaron-
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Abbildung 3.43: a) Multischichten aus Polyelektrolyten, b) Multischichten aus Bolaamphiphi-
len
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Abbildung 3.44: 10 Doppelschichten aus dem Polyanion P10 und dem Polykation P14, auf-
gezogen aus Wasser/Ethanol

Midgapzustéinde zuriickzufiihren sind (siehe Einleitung). Weiterhin wird beschrieben [70], daf}
Luftsauerstoff in Gegenwart von Sulfonaten zur Oxidation von Polythiophenen fiihrt. Dabei
dienen die Sulfonat-Ionen als Gegenionen zur positiven Ladung der Hauptkette. Obwohl die
Oxidation wahrscheinlich bei jeder Schichtadsorption stattfindet, ist sie bei der Adsorption
des negativ geladenen Polyelektrolyten besonders stark, da zu diesem Zeitpunkt eine hohe
Konzentration von Sulfoniumsalz-Gruppen zur Verfiigung steht, die nicht auf andere Weise

(zum Schichtaufbau) gebunden sind.
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Abbildung 3.45: Linearisierung der Absorptionsmaxima aus Abbildung 3.44

Die Auftragung der relativen Absorption im Maximum der Absorptionsbande gegen die Zahl
der aufgezogenen Schichten der jeweiligen Polymere ergibt eine meist lineare Beziehung (Ab-
bildung 3.45). In den ersten ein bis zwei Schichten kommt es aufgrund der noch nicht perfekten
Schichtbildung (Ausgleich von Unebenheiten oder Lochern) zu einem nichtlinearen Anstieg.
Nach spétestens zwei Doppelschichten ist jedoch bei allen Polymerkombinationen ein linearer

Verlauf zu erkennen. Daraus folgt ein gleichférmiger Aufbau der Polythiophenschichten.

Bei der Adsorption der Bolaamphiphile geht man davon aus, dafl sich schon in Losung Ag-
gregate aufgrund von w-Stacking bilden. Wie bei den Polymeren ist bei diesen Aggregaten
dann der Entropiegewinn beim Freiwerden der kleinen Gegenionen die Triebkraft fiir die Ad-

sorption - bei einzelnen funktionalisierten Terthiophenen wére der Energiegewinn zu gering.

Tabelle 3.23: Multischichten aus ionischen Oligo- und Polymeren

Kation ‘ Anion ‘ Substrat ‘ Doppelschichten ‘ erfolgreich? ‘ linear?
Pi14 P2 Quarzglas 10 ja ja
P14 P4 Quarzglas 10 ja ja
P14 P6 Quarzglas 10 ja ja
P14 P8 Quarzglas 10 ja ja
P14 P10 Quarzglas, Gold, ITO 1-10 ja ja
Pi14 P12 Quarzglas 10 ja ja
23 21 Quarzglas 10 ja nein
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Abbildung 3.46: 10 Doppelschichten aus dem Anion 21 und dem Kation 23, aufgezogen aus
Wasser /Ethanol

In den zu den Polymeren analogen Abbildungen 3.46 und 3.47 erkennt man ebenfalls den
Absorptionszuwachs. Genau wie bei den Polymeren fillt auch hier die optische Absorption
bei Adsorption der Sulfoniumsalz-Verbindung aufgrund der Selbstdotierung ab. Der Schicht-
zuwachs ist allerdings nicht gleichformig: nach etwa acht Doppelschichten erkennt man ein
deutliches Abflachen der Kurve in Abbildung 3.47 zu einem Plateau. Der Verdacht liegt nahe,
daf die Schichtbedeckung bei der Adsorption nicht ideal verlduft und sich daher im Laufe der
Zeit immer mehr Liicken im Film auftun, die spéater nicht mehr geschlossen werden. Dies 148t

die Zunahme der Absorption abflachen.

86



3.5 Strukturaufbau

rel. Abs.

0,42
0,40
0,38
0.36
0,34
0,32
0,30
0.28
0,26
0,24
0,22
0,20
0,18
0.16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06

21

Schichtzahl des jeweiligen Amphiphils

Abbildung 3.47: Linearisierung der Absorptionsmaxima aus Abbildung 3.46
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Elektrochemische Messungen

Die erzeugten Multischichten wurden - analog zu den Polymeren in Losung - elektrochemisch
untersucht, um die Eignung der beschichteten Substrate fiir die Anwendung zu iiberpriifen [71].

Dazu wurden unterschiedliche Tréger pripariert:

e cin Goldtriager, funktionalisiert mit dem Natriumsalz der Mercaptoethansulfonsiure
wurde mit drei Doppelschichten aus P10 und P14 beschichtet. Der Goldtriger wur-
de durch Bedampfung von p-dotiertem Silizium hergestellt. Die Pufferschichten aus PEI

und PSS wurden hier weggelassen, da die Oberfliche sowieso sehr glatt war und aufler-
dem der elektrische Kontakt nicht behindert werden sollte. An diesem Triager wurden

Cyclovoltammetrie- und Impedanz-Messungen vorgenommen.

e mehrere I'TO-Tréger, positiv funktionalisiert wie auf Seite 80 beschrieben, wurden mit
unterschiedlichen Zahlen von Multischichten aus P10 und P14 beschichtet und danach

cyclovoltammetrisch vermessen.

Die Messungen am Goldtriger wurden mit einem selbstgebauten cyclovoltammetrischen Mef3-
aufbau des Arbeitskreises von Prof. Schultze, Diisseldorf in einer speziellen elektrochemischen
Mikrozelle durchgefiihrt [72]. Diese Zelle erlaubt das Messen von Cyclovoltamogrammen auf
sehr kleinen Bereichen einer Oberfliche. Die Messungen in Abbildung 3.48 wurden in Pro-
pylencarbonat mit 0,1 M Tetrabutylammoniumhexafluoroborat als Leitsalz durchgefiihrt. Als
Referenz wurde Silber/Silberchlorid eingesetzt. Man erkennt einen Oxidationspeak bei 1,0 V
und einen sehr breiten, unstrukturierten Reduktionspeak bei 0,9 V. Integration der Peaks
ergibt, daf oxidative und reduktive Ladung gleich sind (435 pCem?). Daraus folgt, daf§ der
Redox-Prozel der Polythiophen-Multischichten reversibel verlauft.

Die elektrochemische Impedanzmessung am gleichen Tréiger (Abb. 3.48) erlaubt es, die Kapa-
zitit der mit dem Polyelektrolytfilm beschichteten Goldelektrode zu bestimmen. Im Potential-
bereich unter 0,2 V findet man eine Kapazitiit von 20 uFem ™2, die typisch fiir eine Helmholtz-
Schicht an einer Goldelektrode ist. Daraus folgt, daf} die Polythiophen-Multischichten sich -
auch in ihrem reduzierten Zustand - wie eine Polyelektrolyt-Membran verhalten. Dies erlaubt
die Entwicklung einer kompakten Doppelschicht an der Substrat-Polymer-Grenzfliche. Ndhert
man sich dem p-dotierten Zustand des Polymers bei Potentialen grofler als 0,2 V, steigt die
Kapazitit an. Dies kann auf den faraday’schen Prozefi der anodischen Dotierung (Oxidati-

on) des Polythiophens zuriickgefiihrt werden. Bei 0,8 V wird eine Faraday-Kapazitéit von 174
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Abbildung 3.48: Cyclovoltammetrie- und Impedanzmessungen an einem Goldtriager beschich-
tet mit drei P10 und P14 Doppelschichten

pFem ™2 erreicht, die das Ladungsverhalten bei der Oxidation der Multischichten représentiert.
Insgesamt zeigt die Multischicht ein ideales Batterieverhalten. Das gegeniiber dem Verhalten
in Losung leicht verschobene Redoxverhalten kann auf das Diffusionsverhalten der Polymere
in Lésung und den unterschiedlichen Meflaufbau zuriickgefiihrt werden. Insgesamt 18t sich
feststellen, dafl sich Polyelektrolyt-Multischichten fiir Anwendungen eignen, in denen es auf

ein reversibles Redoxverhalten der aktiven Schicht ankommt - beispielsweise in Sensoren.

Bei der Verfolgung des Schichtaufbaus durch UV-Messungen wird wegen des Meflaufbaus nur
ein Teil des Trégers betrachtet, was streng genommen keine Aussage iiber die Gleichférmigkeit
der Schicht iiber den gesamten Triger erlaubt. Da die Stromantwort des Cyclovoltammograms
linear von der Stoffmenge abhingt, kann man auch mit dieser Methode die Qualitéit des
Schichtaufbaus beurteilen. Zu diesem Zweck wurden Triger hergestellt, die mit einer bis zehn
Doppelschichten aus P10 und P14 auf einer positiv funktionalisierten I'TO-Schicht beschichtet

wurden.

Die Messungen wurden mit dem schon bei den Lésungsmessungen verwendeten Aufbau durch-
gefithrt. Das Losungsmittel war Propylencarbonat, als Leitsalz wurde Tetrabutylammonium-

hexafluorophosphat eingesetzt. In Abbildung 3.49 kann man die Zunahme des Stroms mit
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Abbildung 3.49: Cyclovoltammetrie an mit 1 bis 10 Doppelschichten P10 und P14 beschich-
teten I'TO-Triagern

der Schichtzahl deutlich erkennen. Die Auftragung des Stroms bei 1,48 V gegen die Schicht-
zahl zeigt einen linearen Verlauf (Abb. 3.50). Der Schichtaufbau kann also iiber den gesamten
Trager hinweg als gleichférmig angesehen werden, ein wichtiges Ergebnis fiir grofiflichige Be-

schichtungen (die ITO-Elektrode hatte eine Grofe von vier mal acht Millimetern).
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Abbildung 3.50: Linearisierung der Meflergebnisse aus Abbildung 3.49
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Die verschiedenen Triger wurden hintereinander aus derselben Losung beschichtet. Aufgrund
der guten Linearitdt der Auftragung kann man also von einer hervorragenden Reproduzier-

barkeit des Multischichtaufbaus ausgehen.
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3.5.2 Multischichten auf ionisch vorstrukturierten Substraten

Durch den Aufbau von Polyelektrolyt-Multischichten 148t sich eine fiir viele Zwecke véllig
ausreichende zweidimensionale Strukturierung im Nanometerbereich erzielen. Es gibt aber
durchaus Félle, in denen eine laterale Strukturierung notig ist. Um dies zu erreichen, werden

in dieser Arbeit ionisch vorstrukturierte Substrate eingesetzt.

Zu diesem Zweck wird ein Blockcopolymer aus Octylstyrol und Hydroxystyrol auf einen ebe-
nen Triger aufgeschleudert (Abb. 3.51). Es ist bekannt, daf§ sich bei diesen Blockcopolymeren
aufgrund der niedrigeren Grenzflachenenergie gegeniiber Luft nur die Octylstyrolblocke an der
Oberfldche befinden [73]. Setzt man nun einen Stempel aus Polydimethylsiloxan, der an seiner
Unterseite mit Linienstrukturen versehen ist, auf die Blockcopolymeroberfliche auf und taucht
beide zusammen fiir etwa eine halbe Stunde in Wasser, so findet eine Umorientierung statt. An
den Stellen, an denen das Wasser Kontakt zum Blockcopolymer hat (in den Kanilen der Li-
nienstruktur und auflerhalb des Stempels), haben jetzt die Hydroxystyrolblocke die niedrigere
Oberflichenenergie gegeniiber dem umgebenden Medium und kommen an die Oberfliche. Das
Substrat wird aus dem Wasserbad entnommen und nach Entfernung des Stempels fiir wenige
Sekunden in zehnprozentige Natronlauge getaucht. Dadurch werden die Hydroxylgruppen der
Hydroxystyrolblocke deprotoniert. Man erhélt so eine strukturierte ionische Oberfliche, die in

diesem Fall Strukturbreiten von 50 pm (mit 25 pm Abstand) aufweist.

Auf diesen negativ geladenen Strukturen kann jetzt - wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben - der
Multischichtaufbau erfolgen. In Abbildung 3.52 erkennt man die Abscheidung von P14 auf ei-
nem strukturierten Substrat. Die dunklen Linien bestehen hierbei aus den Polyelektrolytlinien.
Die leichte Abdunkelung im oberen Bildbereich stammt von einer ungleichméfigen Ausleuch-
tung des Bildfeldes im Mikroskop. Auf diese Art kénnten Anwendungen realisiert werden,
die eine laterale Strukturierung der elektroaktiven Schicht erfordern - zumal diese Methode
nicht auf Linienstrukturen beschrinkt bleibt. Ein Beispiel wére der Aufbau eines Arrays von

Feldeffekttransistoren.
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Abbildung 3.51: Erzeugung von strukturierten ionischen Substraten auf Basis von Blockcop-
olymeren und Multischichtaufbau

Abbildung 3.52: Strukturierte Linien aus P14, abgeschieden auf mit 50 pum Breite struktu-
riertem Blockcopolymer
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3.5.3 Multischichten auf Kugel-Templaten

Eine weitere Moglichkeit, Polyelektrolyte dreidimensional zu strukturieren besteht in der Ver-
wendung von ionisch funktionalisierten Templaten. Im Arbeitskreis von Prof. Zentel wurden
Kugeln aus vernetztem Polymethylmethacrylat mit extrem enger Verteilung der Teilchen-
grofe hergestellt [74], die an der Oberfliche vom Initiator stammende positiv geladene io-
nische Gruppen besitzen. Auf diese geladenen Kugeln, die einen Durchmesser von etwa 250
nm besitzen, konnen ionisch funktionalisierte Polythiophene aufgebracht werden (sieche Abb.
3.53). Anschlieflend kénnen die Kugeln aufgrund ihrer gleichférmigen Gréfenverteilung in ei-
ner hexagonal-dichtesten Kugelpackung kristallisiert werden. Die zur Beschichtung verwendete
Polyelektrolytlosung mufl stark verdiinnt sein, in diesem Fall wurde eine 10~%-molare Losung
von P10 verwendet. Das PMMA der Kugeln ist vernetzt, also normalerweise recht quellungs-
bestindig. Dennoch wurde, um eine Deformation der Kugeln mdoglichst zu vermeiden, eine Po-
lyelektrolytlosung mit nur noch 3 Prozent Ethanol eingesetzt. Die Beschichtungsdauer betrug
zwei Stunden, die Kugeln wurden anschlielend durch mehrfaches Aufschlimmen in viel Was-
ser, Zentrifugieren und Verwerfen des Uberstandes von iiberschiissigem Polyelektrolyt befreit.

Dies war notig, um ein Verklumpen der Kugeln durch Polyelektrolytreste zu verhindern.

Nach der Theorie der photonischen Kristalle [74] kann sich Licht bestimmter Wellenldngen auf-
grund von Bragg-Reflexion nicht in einem solchen kristallisierten Gitter ausbreiten. In einem
UV-Spektrum dieser kristallisierten Schicht tritt bei diesen Wellenléngen ein Absorptionspeak
auf. In Abbildung 3.54 ist ein solches Spektrum fiir unbeschichtete und mit einer Monolage
P10 beschichtete Kugeln gezeigt. Man erkennt, daf§ die Bande, die durch die Bragg-Reflexion
hervorgerufen wird, sich zwar leicht verschiebt, aber nicht verschwindet. Eine Beschichtung
der PMMA-Kugeln mit Polythiophenen erlaubt also immer noch die Aggregation der Ku-
geln zu einem photonischen Kristall. Dieser Kristall hat eine enorm hohe Oberfliche, erlaubt
also z.B. Anwendungen im Bereich der Katalysator- oder Sensor-Technik. Neben dem UV-
Spektrum ist ein Mikroskopbild des Photonischen Kristalls zu sehen. Man erkennt deutlich
die Rotfiarbung der Kugelschicht, die vom Polythiophen herriihrt. Die Risse im Film stammen

vom unregelméfligen Schrumpfen des Films wihrend der Trocknung.
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Abbildung 3.53: Abscheidung von Polyelektrolyten auf PMMA-Kugeln und deren anschlielen-
de Kristallisation
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Abbildung 3.54: Links: UV-Spektrum des beschichteten bzw. unbeschichteten Kugelfilms,
rechts: Mikroskopaufnahme des Films
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3.5.4 Selbstorganisation durch Vergelung
Vergelung und Strukturmodell

Das Terthiophen 26 (Abb. 3.55) neigt durch seine zwei Semicarbazid-Seitenketten, die starke
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen, und durch die zentrale Terthiopheneinheit,
die m-m-Wechselwirkungen mit anderen Terthiopheneinheiten ausbildet, stark zur Aggregation.
Bei einem Gelbildner besitzen diese Wechselwirkungen eine Vorzugsrichtung, so dafy die Ag-
gregatbildung hauptséchlich in eine Richtung fortschreitet und sich durch Selbstorganisation
lange Fasern oder Nadeln bilden koénnen. Das sich durch Verhakung dieser Nadeln ausbil-
dende dreidimensionale, verflochtene Netzwerk schliefit das Losungsmittel ein und verhindert
damit das FlieBen der Losung [75]. Wie schon erwidhnt wird das Netzwerk vollstindig durch
nichtkovalente Effekte zusammengehalten, der Prozefl der Selbstorganisation ist also komplett
reversibel (z.B. durch Temperaturerhohung, die die Wasserstoffbriickenbindungen aufbrechen
1a8t). Haufig 148t sich das Losungsmittel unter geeigneten Bedingungen entfernen und es bleibt

ein hochpordser Schwamm, nur bestehend aus der gelbildenden Substanz, zuriick.

6} 6}

(6] (0]
cqus—Ngkw—& A«—A—CIZHZS

N VNN S
NN Y

26

Abbildung 3.55: Terthiophen-Gelbildner 26

Es ist anzunehmen, daf3 es bei der Vergelung von Terthiophen 26 durch die drei Ankerpunkte
(die Semicarbazidgruppen rechts und links des Terthiophens und das Terthiophen selbst) zu
einer sehr guten m-Stapelung der Terthiopheneinheiten kommt. Damit sollten sich kollektive

Eigenschaften wie Leitfdhigkeit und Elektronenbeweglichkeit deutlich verbessern [76,77].

Das funktionalisierte Terthiophen vergelt z. B. Dekalin bis hinunter zu einem Massenanteil
von vier Prozent. Dies entspricht einer Vergelung von 152 Molekiilen Dekalin pro Gelbildner-
molekiil. Das Gel bildet sich ab einer Temperatur von etwa 19°C aus einer heiflen Losung des
Terthiophens in Dekalin. Man erhilt ein dunkelgelbes, klares Gel, das beim ldngeren Stehen-
lassen (iiber Tage) eintriibt, was auf ein Auskristallisieren des Gelbildners schliefen 1d8t. Bei
etwa 65°C 16st sich das Gel wieder auf, was sich im Mikroskop gut beobachten l&8t. Dieser

Kreislauf 148t sich beliebig oft wiederholen.
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Roéntgenaufnahme des Gels

Um die Struktur der Gele aufzukliren, wurden an einem dreiprozentigen Dekalin-Gel Rontgen-
aufnahmen durchgefiihrt. Die Ergebnisse in Abbildung 3.56 zeigen eine Struktur im Bereich
von 44 A, die sogar bestehen bleibt, wenn das Lésungsmittel Dekalin im Vakuum aus dem
Gel entfernt wird. Dies ist ein starker Hinweis auf die Bildung einer Schwammstruktur aus
Terthiopheneinheiten, die hochst interessante Anwendungsmoglichkeiten in Katalyse, Sensorik
und vielen anderen Anwendungsgebieten haben kénnte. Die gefundene Strukturbreite stimmt
recht gut mit der berechneten Strukturbreite von 26 (bei Annahme von idealen Bindungswin-
keln und Bildung einer U-Form) von 46 A iiberein. Ein Modell der vermuteten Struktur zeigt
Abbildung 3.57: mehrere Terthiophenstringe bilden die Wiederholeinheit in einem Gelstrang,
an der der Rontgenstrahl gebeugt wird. Die einzelnen Stridnge sind parallel angeordnet, die

Terthiophenkerne liegen direkt iibereinander.

10000
Leermessung Kapillare
8650 I6sungsmittelfreies Gel
Gel mit Dekalin
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=
&
g
£ 4000 -
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0 2 4 6 8

Winkel [°]

Abbildung 3.56: Rontgenreflex des Gels aus 3% 26 in Dekalin; das Signal bei 2°entspricht einer
Struktur von 44A
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Abbildung 3.57: Strukturausschnitt eines Gelfadens
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4.1 Verwendete Chemikalien und Gerate

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Acros, Aldrich und
Fluka bezogen. Falls nicht anders beschrieben wurden sédmtliche Chemikalien ohne weitere

Reinigung eingesetzt.

Der Methacrylsidure-2(2,5-dibromthiophen-3-yl)-ethylester (SA4) wurde von Sybille Allard
zur Verfiigung gestellt, das bei den dreidimensional strukturierten Multischichten verwendete

Blockcopolymer von Lars Conrad.
Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel z.A. 20-45 ym der Firma J. T. Baker verwendet.

Folgende Gerite wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet:

NMR-Spektren 200 MHz FT-NMR-Spektrometer AC 200 der Firma Bruker
UV-Spektroskopie UV-Spektrometer UV 2102 PC der Firma Shimadzu
Fluoreszenzspektroskopie Luminescence Spectrometer LS 50 B der Firma Perkin Elmer

Elementaranalyse Die Elementaranalysen wurden in der Meflabteilung des Instituts fiir Or-

ganische Chemie der Johannes Gutenberg-Universitéit durchgefiihrt
Differentialkalorimetrie DSC7 der Firma Perkin Elmer
Thermogravimetrie Pyris 6 TGA der Firma Perkin Elmer

Cyclovoltammetrie Autolab Potentiostat/Galvanostat PGSTAT 30, Metrohm Elektroden
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Impedanzmessungen Frequency Response Analyzing System CV2100 von Capcis Voltech

Gelpermeationschromatographie PU-980 Pumpe, RI-930 Detektor, UV-Detektor der Firma
Jasco, Lichtstreudetektor Wyatt Minidawn. Die verwendeten Siulen besaflen Poren-
groBen von 102, 10* und 108 A

Mikroskopaufnahmen Polarisationsmikroskop der Firma Zeiss Jenapol mit Digitalkamera

Colorview 12 von Olympus und Software Soft Imaging System analysis 3.0

Rontgen Rontgendifraktometer D500 der Firma Siemens mit gekiihltem Probenhalter
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4.2 Oligomere

4.2 Oligomere

4.2.1 2-(5-Bromthiophen-2-yl)-essigsdaureethylester 1 [78]

§\
@\/\OH ¥ Br, Eisessig /@\/\O i HBr
= Br S

N

128,19 159,81 249,12 80,91

15 g 2-Thienylethanol werden unter Eiskiihlung in 70 ml Eisessig geldst. 6 ml Brom werden
mit wenig Eisessig gemischt und mit einer Spritze langsam zugespritzt. Der Ansatz verfirbt
sich dabei orange-braun. Anschliefend 148t man die Reaktionsmischung im Eisbad langsam
auftauen. Nach weiteren 2.5 Stunden wird die jetzt 6lig schwarz-griine Reaktionsmischung auf
einmal in 300 ml Wasser gegeben und kurz geriihrt, bis keine HBr-Démpfe mehr sichtbar sind.
Die Phasen werden durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Ether abgetrennt. Die organische
Phase wird mit Natriumhydrogencarbonat alkalisch gemacht, mit Kochsalzlésung gewaschen
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether wird am Rotationsverdampfer abgezogen und
das erhaltene orangene Ol im Olpumpenvakuum bei 5%10~2 mbar und 80-88°C fraktioniert

destilliert, wobei man eine hellgelbe, klare Fliissigkeit erhélt.
Ausbeute: 22,35 g (76,68% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCly): [ppm] = 2,06 (3 H, s, CHj), 3,15 (2 H, t, CH,), 4,28 (2 H, t,
CH,), 6,86-7,15 (2 H, 2d, aromat. H)

4.2.2 2-[2,2’]-Bithiophenyl-5-yl-essigsdureethylester 2 [23]

(0]

> SnBus

S S
249,12 373,18

o]

N P

s s
252,35 369,96
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Zu 1,5 g 1 und 2,25 g 2-Tributylzinnthiophen in absolutem Dioxan werden 30 mg Tetra-
kistriphenylphospinpalladium gegeben. Die Mischung wird unter Stickstoff bei 120°C acht
Stunden geriihrt. Aus der braun-schwarzen Reaktionsmischung wird das Dioxan am Rotati-
onsverdampfer abgezogen, der Riickstand wird mit Dichlormethan/Petrolether im Verhéltnis

4:6 chromatographisch aufgetrennt.
Ausbeute: 6,4 g (76,59% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCly): d[ppm] = 2,07 (3 H, s, CHy), 3,11 (2 H, t, CH), 4,29 (2 H, t,
CH,), 6,74-7,19 (5 H, t, 3d, aromat. H)

4.2.3 2-(5’-Tributylstannyl-[2,2’]bithiophenyl-5-yl)-ethanol 3 [79]

S
25235 499,36

5 g 2 werden in 150 ml absolutem THEF geltst und auf -78°C abgekiihlt. Anschlieflend wer-
den 37,2 ml n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zugetropft, so dafi die Reaktionsmischung
sich um nicht mehr als 5°C erhoht. Die Reaktionsmischung verférbt sich dabei gelblich. Nach
beendeter Zugabe 148t man noch 30 Minuten im Eisbad auftauen und erhilt eine rostbraune
Suspension. Nach erneutem Abkiihlen auf -78°C werden 7 ml Tributylzinnchlorid zugetropft.
Nach Auftauen erhilt man eine klare, rote Lésung. Das Losungsmittel wird am Rotationsver-
dampfer abgezogen und das Rohprodukt mit Petrolether/Essigester (6:1) und triethylamin-
behandeltem Kieselgel chromatographisch getrennt. Man erhilt eine braun-orangene, viskose

Fliissigkeit.
Ausbeute: 6 g (60% d. Th.)

"H-NMR (200 MHz, CDCl3): §[ppm] = 0,85-1,65 (27 H, m, CHs, CH,, zinnorgan.), 3,04 (2 H,
t, CHy), 3,85 (2H, t, CHy), (4 H, 4d, aromat. H)

Ca2Hs60S,Sn (499,36): Ber. C 52,92, H 7,27, S 12,84; Gef. C 53,40, H 7,19, S 12,31
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4.2.4 2-(Thiophen-3-yl)-ethanol 4 [80]

OH
HOOC

4 / \ + 3 LiAlH, —>4/ \ + 3 LiAlO,
S

S
142,01 38,03 128,03 65,99

2,2 g Lithiumaluminiumhydrid werden in 20 ml absolutem Diethylether vorgelegt und vor-
sichtig mit einer Losung von 10 g 3-Thienylessigsdure in 50 ml absolutem Diethylether unter
Stickstoff versetzt. Nach Abklingen der heftigen Reaktion wird zur Vervollstdndigung eine
Stunde zum Riickfluf} gekocht. Anschlieend wird unter Eiskiihlung Wasser zugegeben, bis der
entstandene Komplex hydrolysiert ist. Es entsteht ein Niederschlag, der durch vorsichtige Zu-
gabe von verdiinnter Schwefelsiure aufgelost wird. Die organische Phase wird abgetrennt und
die wéssrige Phase noch dreimal mit Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organische
Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Das Produkt

wird durch Destillation bei 10 mbar gereinigt.
Ausbeute: 6,4 g (71% d. Th.)
n%’ = 1,5538

'H-NMR (200 MHz, CDC]l3): 6[ppm] = 1,67 (1 H, s, OH), 2,91 (2 H, t, CHy-aromat.), 3,86 (2
H, t, CH,-O), 7,0-7,3 (3 H, m, aromat. H)

4.2.5 Essigsaure-2-(2,5-dibrom-thiophen-3-yl)-ethylester 5 [78]

[0}

OH o

Br

/ \ Eisessig / \
+ Bry —_— Br + 2 HBr

128,03 157,84 325,86 79,93

13 g 4 werden in 50 ml Eisessig gelost. Unter Eiskiihlung und Lichtausschlu werden 35,45 g
Brom in 20 ml Eisessig zugetropft. Man 148t iiber Nacht im Eisbad auftauen und gie3t die Re-

aktionsmischung anschlielend auf Eiswasser. Es wird mit Diethylether ausgeschiittelt und mit
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Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, bis die Mischung neutral reagiert. Nach Waschen
mit gesittigter Kochsalzlosung wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
entfernt. Man erhilt das Produkt durch Vakuumdestillation bei 1072 mbar und 70°Dampf-
temperatur als gelbliche Fliissigkeit.

Ausbeute: 29,9 g (89,4% d. Th.)
nZ = 1,5739

'H-NMR (200 MHz, CDCI3): é[ppm] = 2,06 (3 H, s, CH3), 2,88 (2 H, t, CHy-aromat.), 4,22
(2 H, t, CH»-0), 6,81 (1 H, s, aromat. H)

4.2.6 2-(2,5-Dibromthiophen-3-yl-)ethanol 6 [81]

OH

Br + H,NNH; —mm—» Br / \ Br + + H,O

325,86 32,04 283,85 74,05 18,01

29,9 g 5 werden in 60 ml 1,4-Dioxan gelost und mit 60 ml Hydrazinhydrat versetzt. Nach
Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung auf Eis gegossen und
weitere dreiffig Minuten geriihrt. Es wird mit Diethylether ausgeschiittelt und mit Wasser
nachgewaschen. Nach Trocknung der organischen Phase mit Magnesiumsulfat wird das Lo-
sungsmittel abrotiert und das Rohprodukt durch Vakuumdestillation bei 1073 mbar als gelbe
Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 23,4 g (90% d. Th.)
n20 — 1,6236

'H-NMR (200 MHz, CDCL,): §[ppm] = 1,53 (1 H, s, OH), 2,79 (2 H, t, CHy-aromat.), 3,80 (2
H, t, CH,-0), 6,85 (1 H, s, aromat. H)

104



4.2 Oligomere

4.2.7 3”,5,5”” -tris-(2-Hydroxyethyl)-
[2,2";5%,27;5",2"";5"",2" " ]quinquethiophen
7 [23]

OH

2 /N 0\ - /\ (PPhy),Pd )

Bu;Sn Br Br

49936 285,98

OH

o fN NN N ) on 2 Busimn

544,79 369,96

1,5 g 3 werden mit 0,38 g 6 und 19 mg Tetrakistriphenylphosphinpalladium bei 100°C unter
Stickstoff in Dioxan geriihrt. Nach kurzer Zeit zeigt sich eine griinliche Fluoreszenz, nach 6
Stunden wird die Reaktionsmischung aufgearbeitet. Beim Abkiihlen fillt ein orangefarbener
Niederschlag aus, der abgesaugt und auf Flashgel aufgezogen wird. Anschlieflende Siulenchro-

matographie in Essigester/Petrolether 7:3 ergibt das Produkt als rot-braunen Feststoff.
Ausbeute: 530 mg (32,39% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): é[ppm] = 3,0-3,9 (8 H, 4d, CH,), 6,7-7,3 (9 H, m, aromat.
H)

4.2.8 2,3”,5" -tris-[2-(4-sulfonato-butoxy)-
ethyl][2,2’;5°,2";5”,2"";5" ;2" " |quinquethiophen Kaliumsalz
8 [82]

420 mg 7 werden in absolutem THEF suspendiert und vorsichtig mit 265 mg Kaliumtertbutylat
und 0,24 ml 1,4-Butansulton versetzt. Bei der Zugabe des Butylats verdickt sich die Suspensi-

on. Wihrend des sechsstiindigen Erwérmens zum Riickflufl verfiarbt sich die Mischung dunkler
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OH

o I N NN N )N -

544,79

1) + KtBu

//s\\
0O 0

0—(CH,);~SO:K

KO3S—(CH,);—O / \ / \ / \ / \ / \ 0—(CH,),~S0;K

S S S S
1067,57

rot. Der Ansatz wird vom Losungsmittel befreit und der Riickstand restlos in Wasser aufge-

nommen. Nach Trocknung an der Hochvakuumlinie ergab sich ein intensiv rotes Pulver.
Ausbeute: 600 mg (72,9% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, D,0): §[ppm] = 1,7-2,1 (12 H, m, CH,), 3,0-3,9 (18 H, m, CH,-S, O und
aromat.), 6,7-7,4 (9 H, m, aromat. H)

4.2.9 4”7,5,5””-tris-(2-Bromoethyl)-
[2,2";5%,27;5",2"";5"",2" " ]quinquethiophen
9 [83]

524 mg Triphenylphosphin werden in 45 ml absolutem Toluol gel6st und unter Stickstoff bei
0°C mit einer Losung von 356 mg NBS in 5 ml absolutem Toluol versetzt. Dabei fillt sofort
ein gelber, dicker Niederschlag aus, der im Laufe der Zeit wieder weifl wird. Nach weitere
zehn Minuten bei 0°C wird der Alkohol 7 zu dem entstandenen Komplex gegeben. Man 148t
auftauen und riihrt iiber Nacht bei Raumtemperatur. Nach Filtrieren, waschen mit Toluol
und einrotieren auf Kieselgel wird mit Petrolether/Essigester 9:1 chromatographisch getrennt.

Gefriertrocknung des Produkts aus Benzol ergibt einen orangenen Feststoff.

Ausbeute: 80 mg (32,7% d. Th.)
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OH

o JN NN N ) on

br fN N NN b

729,78

'"H-NMR (200 MHz, CDCl3): §[ppm] = 3,3-3,4 (6 H, m, CH,-aromat.), 3,58 (6 H, t, CH,-Br),
6,8-7,1 (5 H, m, aromat. H)

4.2.10 4”,5,5”" -tris-(2-triethylphosphoniumbromid-ethyl)-
[2,27;5%,27;5",2"";5”",2" " ]quinquethiophen
10 [84]

b fN NN N )N b

729,78

PEt;Br

JN NN N

S S S S

1084,05
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80 mg 9 werden in absolutem Toluol gelost und unter Riihren in Stickstoff-Atmosphéire mit
0,2 ml Triethylphosphin versetzt. Die Mischung wird fiir 18 Stunden zum Riickfluf} erhitzt.
Man erhélt eine orange-gelbe Losung, in der Feststoff schwimmt. Zum vollstéindigen Auskri-
stallisieren 148t man tiber Nacht im Kiihlschrank stehen. Absaugen und Nachwaschen mit
Diethylether ergibt das Produkt als rot-braunen Feststoff, der in gut kristallisierten Bereichen
Glanz zeigt.

Ausbeute: 82 mg (68,3% d. Th.)

Schmelzpunkt: 120,3°C

Ei-Masse: 1087,0 (erwartet: 1087,9)

Cy4HgoBr3SsP3 (1087,9): Ber. C 48,58, H 6,11, S 14,73; Gef. C 46,39, H 5.09, S 15,27

'L-NMR (200 MHz, CDCly): 6[ppm] = 1,08-1,37 (27 H, m, CHy), 2,3-3,8 (30 H, m, CH,),
6,7-7,7 (5 H, m, aromat. H)

4.2.11 2-(2-Octyloxy-ethyl)-thiophen 11 [85]

/ \ OH 120°C / \ ONa +CgH,;Br
+ Na ——» —_—
KI

S S
128,03 22,99 150,01

OIO—CSHW

S
240,15

10 ml 2-Thienylethanol werden im Stickstoffgegenstrom vorgelegt und auf einmal mit 0,44
g Natrium in kleinen Stiickchen versetzt. Zunéchst wurde zwei Stunden bei Raumtempe-
ratur geriihrt und anschliefend zur Vervollstindigung eine Stunde auf 120°C erhitzt. Man
erhiilt einen feinverteilten, gelben Feststoff. Die Reaktionsmischung wird auf 100°C gebracht
und ziigig mit 3 ml Octylbromid versetzt. Direkt dannach wird noch eine Spatelspitze Li-
thiumiodid in 0,5 ml 2-Thienylethanol zugegeben. Nach Riihren iiber Nacht bei 120°C unter
Stickstoff erhilt man eine beigefarbene Suspension. Es wird mit Diethylether ausgeschiittelt
und die organische Phase viermal mit wéssriger Kochsalzlosung gewaschen. Nach Trocknung

mit Magnesiumsulfat und Entfernung des Losungsmittels erhélt man das Rohprodukt als rot-
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braune Fliissigkeit. Chromatographische Trennung mit Petrolether als Laufmittel ergab das

Produkt als orange-gelbe Fliissigkeit.
Ausbeute: 3,6 g (99,7% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCly): 6[ppm] = 0,87 (3 H, t, CHj), 1,1-1,6 (12 H, m, CH,), 3,08 (2 H,
t, CHp-aromat.), 3,5-3,8 (4 H, 2t, CH,-O), 6,8-7,2 (3 H, m, aromat. H)

4.2.12 Tributyl-(5-octyl-thiophen-2-yl)-stannan 12 [79]

/ \ 1) BuLi, THF / \
@CxHu7 —_—— Bu3SH@C8HI7 +  CHy o+ LiCl
2) SnBu;Cl S

S
196,13 486,23 58,08 41,98

2,5 ml 2-Octylthiophen werden unter Stickstoff zu 150 ml absolutem THF gegeben. Die Mi-
schung wird auf -78°C abgekiihlt und langsam mit 8 ml n-Butyllithium (1,6 m in Hexan)
versetzt. Dabei verfirbt sich die zunéchst gelbe Losung orange. Nach einer halben Stunde
Riihren 148t man langsam im Eisbad auftauen. Es wird erneut auf -78°C gekiihlt und langsam
mit Tributylzinnchlorid versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch eine weitere halbe Stunde
geriihrt, wonach man wieder eine gelbe Losung erhélt. Anschliefend 148t man im Eisbad auf
Raumtemperatur auftauen und versetzt mit Ammoniumchloridlosung. Die Phasen werden ge-
trennt, ausgeethert und nochmals gegen Ammoniumchloridlésung gewaschen. Nach Trocknung
mit Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel abrotiert. Man erhilt eine orangene Fliissigkeit
als Rohprodukt, das chromatographisch mit Hexan als Laufmittel gereinigt wird. Man erhélt
das Produkt als gelbe Fliissigkeit.

Ausbeute: 5,64 g (91,3% d. Th.)

'"H-NMR. (200 MHz, CDCl3): 6[ppm] = 0,8-1,0 (12 H, m, CH3), 1,0-1,8 (32 H, m, CHy), 2,84
(2 H, t, CHy-aromat.), 6,8-7,0 (2 H, m, aromat. H)

4.2.13 Tributyl-(5-[2-octyloxy-ethyl)-thiophen-2-yl]-stannan 13 [79]

Eine Losung von 2 g 11 in absolutem THF wird auf -78°C gekiihlt. 5,2 ml n-Butyllithium

(1,6 M in Hexan) werden langsam zugespritzt, wobei die Losung sich langsam von gelb
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/ \ O—GHy ) g iR / \ 0 Gty
——————— » BuSn +  CHe + Ll
2) SnBusCl

S S
240,15 530,26 58,08 41,98

iiber orange bis rotlich-braun verfirbt. Nach beendeter Zugabe it man langsam im Eis-
bad auftauen, kiihlt erneut auf -78°C und spritzt vorsichtig 2,91 ml Tributylzinnchlorid zu.
Die Mischung 148t man dann langsam im Eisbad auftauen. Es wird mit Ammoniumhydro-
chloridlésung gewaschen, ausgeethert, die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel abrotiert. Man erhilt dann eine orangene Fliissigkeit, die mit Hexan
als Laufmittel sdulenchromatographisch gereinigt wird. Das Produkt féllt als gelbe Fliissigkeit

an.
Ausbeute: 3,18 g (72,2% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): é[ppm] = 0,8-1,0 (12 H, m, CH3), 1,0-1,7 (30 H, m, CHy), 3,13
(2 H, t, CHy-aromat.), 3,4-3,7 (4 H, 2t, CH,-O), 6,8-7,2 (3 H, m, aromat. H)

4.2.14 2-(5,5’-Bis-octyl-[2,2’;5’,2” |terthiophen-3’-yl)-ethanol 14 [23]

OH

/ \ / PO
2 BusSn CsHys * Br Br —
120°C

s S
486,23 283,85

CsHy7 CgHj; + 2 BuzSnBr

A

S S

516,26 370,03

2,5 g 12 und 0,74 g 6 werden in absolutem Dioxan gelost. Im Argon-Gegenstrom werden
35 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) dazugegeben. Die Reaktionsmischung wird
fiir 6 Stunden unter Argon bei 120°C geriihrt. Man erhilt eine gelbe Losung, die direkt auf
Kieselgel aufgezogen, von Losungsmittel befreit und an der Vakuumlinie getrocknet wird.
Chromatographische Trennung in Petrolether/Dichlormethan 6:4 ergibt einen gelben Feststoff,

nach Gefriertrocknung aus Benzol eine gelb-orangene, viskose Fliissigkeit.
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4.2 Oligomere

Ausbeute: 0,73 g (54,5% d. Th.)
Schmelzpunkt: 6°C

'H-NMR (200 MHz, CDCL): §[ppm] = 0,87 (6 H, t, CHs), 1,2-1,6 (24 H, m, CH,), 2,77 (4 H, t,
CH,-#uBlere Thiophene), 3,28 (2 H, t, CHy-inneres Thiophen), 3,72 (2 H, t, CH,-0O), 6,65-6,95
(5 H, m, aromat. H)

4.2.15 2-[5,5’-bis-(2-octyloxy-ethyl)-[2,2°;5’,2" Jterthiophen-3’-yl]-
ethanol
15 [23]

/ \ oGt / PO
2 BusSn * Br Br —
s

S Dioxan

530,26 283,85

e A T

604,31 370,03

+ 2 BuzSnBr

2,5 g 13 und 0,68 g 6 werden in 20 ml absolutem Dioxan gel6st. Im Argon-Gegenstrom werden
33 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) dazugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir
6 Stunden unter Argon zum Riickflul gekocht, man erhélt eine klare, orangene Losung. Das
Losungsmittel wird abgezogen und man erhilt das Rohprodukt als orangefarbene Fliissigkeit.
Séulenchromatographische Trennung mit Chloroform /Petrolether 2:1 als Laufmittel ergibt das

Produkt als orangene Fliissigkeit.
Ausbeute: 1,3 g (90,9% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCl,): d[ppm] = 0,91 (6 H, t, CHs), 1,2-1,7 (24 H, m, CH,), 2,7-3,9 (16
H, m, CHs-aromat. und O), 6,7-7,0 (5 H, m, aromat. H)

111



4 Experimenteller Teil

4.2.16 4-[2-(5,5’-bis-octyl-[2,2’,5’,2" ]terthiophen-3’-yl)-ethoxy]-butan-1-
sulfonsaure Kaliumsalz

16 [82]

OH
/ \ / \ / \ THF / Argon
+ 0 + | =
Czﬁw‘@&@‘@ﬁw : OK
S S S SO

516,26 136,02 112,03

m\

0— C,Hg—S0:K

o NN N JT

690,23 74,07

0,55 g 14 werden in absolutem THF geltst, die bei Zugabe von 120 mg Kaliumtertbutylat
triibe wird. Bei der anschliefenden Zugabe von 0,11 ml 1,4-Butansulton wird die Suspension
knallorange. Die Reaktionsmischung wird unter Argon fiir 6 Stunden zum Riickflul erhitzt,
wobei die Suspension etwas dunkler wird. Nach Ausschiitteln gegen Wasser/Essigester wird
mit Magnesiumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel befreit und dann chromatographisch das
Edukt mit Aceton abgetrennt. Nachwaschen mit Ethanol ergibt das Produkt als sonnengelben

Feststoff mit ,,Styropor“-Konsistenz.
Ausbeute: 282 mg (38,3% d. Th.)
C34Hs5:KS,04 (690,23): Ber. C 59,17, H 7,30, S 18,58; Gef. C 58,50, H 7,34, S 18,35

'H-NMR (200 MHz, Methanol-d): 6[ppm] = 0,88 (6 H, t, CH3), 1,3-1,9 (28 H, m, CH,), 2,8-3,7
(12 H, m, CHy-aromat, O und S), 6,7-7,1 (5 H, m, aromat. H)
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4.2 Oligomere

OH

CgH;;—O0 O—CHyy
avava )
s S S Séz

604,31 136,02 112,03

0—C,Hz—S05K

CgHj;—0 O—CgHyy
THF / Argon / \ / \ / \ + OH
S

S S
778,28 74,07

4.2.17 4,{2-[5,5"-bis-(2octyloxy-ethyl)-[2,2’;5’,2" ]terthiophen-3’-yl]-
ethoxy }-butan-1-sulfonsdure Kaliumsalz
17 [82]

Man 16st 0,99 g BRO87 in absolutem THEF und gibt 201 mg Kaliumtertbutylat zu, die Losung
wird daraufhin triibe. Zur entstandenen Suspension gibt man 0,83 ml 1,4-Butansulton, worauf
eine orangene Suspension entsteht. Diese wird unter Argon iiber Nacht zum Riickfluf} erhitzt
und anschliefend mit Chloroform/NaCl/KOH ausgeschiittelt. Die organische Phase wird mit
Magnesiumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel befreit und auf Kieselgel aufgezogen. In einer
sdulenchromatographischen Trennung werden zunéchst Eduktspuren mit Aceton von der Siule
gewaschen, das Produkt 148t sich mit Ethanol eluieren. Gefriertrocknung mit Benzol ergibt

das Produkt als orangenen, hygroskopischen Feststoff.
Ausbeute: 400 mg (31,5% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCly): 6[ppm] = 0,92 (6 H, t, CHj), 1,2-1,95 (28 H, m, CH,), 2,8-3,8
(18 H, m, CHy-aromat, O und S), 6,8-7,4 (5 H, m, aromat. H)

4.2.18 2,5-Dibromthiophen 18 [78]

/ \ Eisessig / \
+ 2 B, —— > Br Br + 2 HBr
S

s
84,00 157,84 239,82 79,93
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10 g Thiophen werden in 50 ml Eisessig gelost und auf 0°C gekiihlt. AnschlieBend werden unter
Lichtausschluf} 12,2 ml Brom in 30 ml Eisessig zugetropft. Man 1dt langsam auf Raumtempe-
ratur auftauen und erhilt eine rot-orangene, zweiphasige Reaktionsmischung. Diese wird auf
Eiswasser gegeben und anschlieend mit Diethylether ausgeschiittelt. Die organischen Phasen
werden zweimal mit Natriumhydrogencarbonat ausgeschiittelt, mit Magnesiumsulfat getrock-
net und vom Losungsmittel befreit. Man erhilt eine rotbraune Fliissigkeit als Rohprodukt.
Destillation im Olpumpenvakuum (3¥*10~2 mbar) ergibt bei einem Siedepunkt von 35°C das
Produkt als gelbliche Fliissigkeit.

Ausbeute: 25 g (87,7% d. Th.)

'"H-NMR (200 MHz, CDCly): §[ppm] = 6,83 (2 H, s, aromat. H)

4.2.19 2-(5-Tributylstannanyl-thiophen-2-yl)-ethanol 19 [79]

/ \ OH 1) BuLi / \ OH .
>  Busn + C,H,, + LiCl
2) SnBusCl

S N

6,8 g 2-Thienylethanol werden in absolutem THEF gelost. Bei -78°C werden 66,3 ml Butyl-
lithium (1,6 M in Hexan) so zugetropft, dafl die Temperatur um nicht mehr als 5°ansteigt.
Schon zu Beginn zeigt sich eine gelbliche Farbung, gegen Ende ist ein dicker, hellbrauner Nie-
derschlag entstanden. Es wird im Anschluf} eine halbe Stunde im Eisbad geriihrt, erneut auf
-78°C gekiihlt und 16,8 ml Tributylzinnchlorid zugetropft. Man 1483t im Kéltebad auftauen und
rithrt anschlieend iiber Nacht bei Raumtemperatur weiter. Die Suspension wird dabei heller
gelb und besser riihrbar. Die Suspension wird mit Ammoniumchlorid versetzt, wobei eine brau-
ne Suspension entsteht. Diese wird mit Diethylether ausgeschiittelt, die organische Phase mit
Magnesiumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Man erhilt eine dunkelbraune
Fliissigkeit als Rohprodukt. Sdulenchromatographische Trennung (Kieselgel mit Diethylamin
konditioniert) mit Petrolether/Essigester 6:1 ergibt das Produkt als orange-braune, viskose

Fliissigkeit.
Ausbeute: 10 g (45% d. Th.)
'FL-NMR (200 MHz, CDCly): §[ppm] = 0,88 (9 H, t, CH;), 1-1,6 (18 H, m, CH,), 3,12 (2 H,

t, CHp-aromat.), 3,88 (2 H, t, CH,-O), 6,9-7,1 (2 H, m, aromat. H)
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4.2 Oligomere

4.2.20 2,5”-bis-(2-Hydroxy-ethyl)-[2,2";5’,2” Jterthiophen 20 [23]

/ \ OH / \ Dioxan
2 BusSn + Br Br —_—
S S Pd (0)

418,14 239,82

" S 2 bt

S S
336,03 370,03

9,01 g 19 werden mit 2,61 g 18 in absolutem Dioxan gelost und mit Argon begast. Anschlieflend
werden 150 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) zugegeben und sieben Stunden zum
Riickflufl gekocht. Nach etwa zwei Stunden wird die Reaktionsmischung griinlich fluoreszie-
rend. Zum Reaktionsende erhélt man einen orangenen Niederschlag, der durch Einengen ver-
vollsténdigt wird. Er wird abgetrennt und auf Kieselgel aufgezogen. Sdulenchromatographische

Trennung mit Petrolether/Essigester 1:1 ergibt das Produkt als gelb-ockerfarbenen Feststoff.
Ausbeute: 1,5 g (41,3% d. Th.)

Schmelzpunkt 155,4°C

FD-Masse: 336,0 (erwartet: 336,5)

Ci16H160253 (336,5): Ber. C 57,11, H 4,79, S 28,58; Gef. C 56,33, H 4,74, S 27,45

'H-NMR (200 MHz, Aceton-d6): d[ppm]| = 2,77 (2 H, s-breit, HO), 2,99 (4 H, t, CHy-aromat.),
3,78 (4 H, t, CH,-0), 6,8-7,1 (6 H, m, aromat. H)

4.2.21 2,5”-bis-[2-(4-Kaliumsulfonato-butyl)-ethyl]-
[2,2’;57,2” Jterthiophen
21 [82]

500 mg 20 werden in absolutem THEF gel6ost und mit 334 mg Kaliumtertbutanolat versetzt,
worauf sich sofort ein dicker, gelborangener Niederschlag absetzt. Bei 0°C werden 0,5 ml 1,4-
Butansulton vorsichtig zugespritzt. Man 148t die Mischung langsam auf Raumtemperatur auf-

tauen, wobei sich eine orangene Suspension entwickelt. Es wird 4 Stunden unter Stickstoff

115



4 Experimenteller Teil

S S
336,03 136,02 112,03

KO;SC,Hg—O O0—C,HgSO5K
THF / Argon 394178 / \ / \ / \ AL A 5 OH
S S S

683,98 74,07

zum Riickflufl erhitzt, wobei die Mischung sich rotbraun verfirbt. Das Losungsmittel wird ab-
rotiert und der Riickstand mit Diethylether/Wasser ausgeschiittelt, um Edukt zu entfernen.
Die wissrige Phase wird eingeengt und an der Vakuumlinie getrocknet. Das Produkt fillt als

orange-brauner Feststoff an.
Ausbeute: 818 mg (80,36% d. Th.)

"H-NMR. (200 MHz, D,O): §[ppm] = 1,5-1,8 (8 H, m, CHy), 2,7-3,6 (16 H, m, CHs-aromat, O
und S), 6,4-6,7 (6 H, m, aromat. H)

4.2.22 2,5”-bis-[2-(toluol-4-sulfonyloxy)-ethyl]-[2,2";5’,2” Jterthiophen
22 [86]

" fN NN o Pridn

o

s s s + TosCl
336,03

e O o o2

S S
644,05 35,98

350 mg 20 und 337 mg Toluolsulfonséurechlorid werden in 5 ml Dichlormethan gel6st und bei
0°C mit 0,3 ml absolutem Pyridin versetzt. Man 148t die Reaktionsmischung iiber Nacht bei
Raumtemperatur stehen und gibt sie anschliefend auf eine Mischung aus Eis und halbkonzen-
trierter Salzsdure. Es wird mit Wasser ausgeschiittelt und die organische Phase mit Natrium-
sulfat getrocknet. Sdulenchromatographische Trennung mit Petrolether/Essigester 4:1 ergibt

einen grellgelben Feststoff mit unangenehmem Geruch.
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Ausbeute: 270 mg (41,82% d. Th.)
C30Ha006S5 (644,06): Ber. C 55,95, H 4,38, S 24,89; Gef. C 55,18, H 4,05, S 25,18

'"H-NMR (200 MHz, CDCl3): §[ppm]| = 2,43 (6 H, s, CH3-aromat.), 3,11 (4 H, t, CH,-aromat.),
4,20 (4 H, t, CHy-0), 6,6-7,8 (14 H, m, aromat. H)

4.2.23 2,5”-bis-(2-triethylphosphoniumbromid-ethyl)-
[2,2;5°,2"” Jterthiophen

23 [84]
Tos0 I\ J \ / \ oTes Toluol
OTos™ Qp* P/— OTos™
_/ /N N/ \ N

538,21

230 mg 22 werden in absolutem Toluol suspendiert und mit 1,4 ml Triethylphosphin (70%
in Isopropanol) versetzt. Die Losung wird unter RiickfluB und Stickstoff fiir drei Stunden
geriihrt, wobei das Terthiophen in Losung geht. Die entstehende Losung fluoresziert griinlich.
Man 148t die Reaktionsmischung {iber Nacht abkiihlen und stellt anschliefend eine Woche in
den Kiihlschrank. Dort bildet sich ein gelber, kristalliner Niederschlag, der vom Losungsmittel
getrennt wird. Nach zweimaligem Waschen mit Diethylether wird in Chloroform geldst und

mit Benzol gefriergetrocknet. Man erhilt ein orangefarbenes Ol.
Ausbeute: 92 mg (28,1% d. Th.)
FD-Masse: 880,2 (erwartet: 881,1)

'H-NMR (200 MHz, CDCly): §[ppm] = 1,15 (18 H, m, CH;), 2,1-3,1 (20 H, CH,), 6,6-7,7 (6

H, m, aromat. H)
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4.2.24 2,5”-bis-(2-dodecylcarbamoyloxy-ethyl)-[2,2’;5’,2" Jterthiophen
24

e A\ N\ [\

336,03 211,19

(0] (0]

CoHs —E—“—o OJ—E—C M
o 7N/ \_/ \ ;

S S S
758,42

25

100 mg 20 werden in absolutem THEF geldst und unter Stickstoff mit 140 mg Dodecylisocyanat
versetzt. Die zunéchst gelbe Losung verfarbt sich dabei rotlich. Die Mischung wurde zum
Riickflufl gekocht und das Losungsmittel nach Vervollstindigung der Reaktion abdestilliert.
Das gelbe Rohprodukt wurde mehrfach aus Ethanol umkristallisiert und ergab das ebenfalls
gelbe, kristalline Produkt.

Ausbeute: 82 mg (36,3% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCly): 8[ppm] = 0,88 (6 H, t, CHj), 1,2-1,8 (40 H, m, CH,), 3,0-3,3 (8
H, m, CHy-aromat.), 4,25 (4 H, t, CH,-O), 4,7 (2 H, s, NH), 6,6-7,0 (6 H, m, aromat. H)

4.2.25 N-Dodecyl-O-Methyl-semicarbazid 25

0
4+ OCN-CppHps ————— 3 )k
—0 N

90,04 211,19 301,24

o

—0 NH—NH, H—NH  NH—Cj,Hys

1,8 g Methylhydrazincarboxylat werden unter Stickstoff in 40 ml absolutes Toluol gegeben und
leicht erwirmt, um die Substanz in Losung zu bringen. Anschliefend werden tropfenweise 4,4
g n-Dodecylisocyanat zugegeben. Die Mischung wird fiir 3 Stunden zum Riickfluf} erhitzt und
iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. Die entstandene Suspension wird abgesaugt
und der entstandene Feststoff an der Vakuumlinie getrocknet. Das entstandene Produkt ist

weifl und pulvrig.
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Ausbeute: 4,62 g (77% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): §[ppm] = 0,84 (3 H, CH3), 1,2-1,5 (20 H, m, CH,), 2,97 (2 H, t,

CH,-N), 3,55 (3 H, s, CH;-0O), (6,3; 7,63; 8,76) (3 H, 3s, NH)
4.2.26 2,5”-bis-(2-N-dodecyl-semicarbazido-ethyl)terthiophen

X

—0

HO OH

/

N

/

N

/

S NH—NH  NH—C,Hys

336,03 301,24

-2 MeOH

o

A

S S

874,45

26

HZS

0,5g20,1 g 25 und 0,1 g p-Toluolsulfonsdure werden vorgelegt und in 80 ml frisch destilliertem

1,2-Dichlorbenzol gelost. Man erhilt eine kriftig gelbe Losung, die unter Stickstoff fiir fiinf

Stunden zum Riickflul erhitzt wird. Gleichzeitig wird das entstehende Methano

| abdestilliert.

Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit Hexan aufgenommen, diese Prozedur

wird noch zweimal wiederholt. Nach Trocknung an der Vakuumlinie wird das Produkt als

gelbes Pulver erhalten.

Ausbeute: 1,1 g (85% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6[ppm] = 0,84 (6 H, CHs), 1,2-1,5 (40 H, m, CH,), 2,8-3,6 (12

H, m, CH,-N, O und aromat.), 6,8-7,2 (6 H, m, aromat. H), (6,3, 7,63, 8,76) (6

H, 3s, NH)
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4.3 Polymere

4.3.1 3-Propylthiophen 27 [87]

CHBr + Mg ——— C3H;MgBr
122,99 24,31 147,30

CsH;

Br
C;H,MgBr  + [/ \; _ Nidppp)Clo [/ \; +  MgBr,
s S

147,30 163,04 126,22 184,11

30 ml absoluter Diethylether mit 3,04 g Magnesiumspénen werden vorgelegt und vorsichtig mit
einer Losung aus 11,5 ml Brompropan in 50 ml absolutem Diethylether versetzt. Die Mischung
wird sofort triibe und beginnt zu sieden. Nach beendeter Zugabe wird weitere 30 Minuten
zum Riickflufl gekocht. Der entstandene Magnesiumgrignard wird auf 10°C gekiihlt und in
einen Tropftrichter {iberfiihrt. Eine eisgekiihlte Suspension von 9,7 ml 3-Bromthiophen und 54
mg [1,3-Bis-(diphenylphosphino)-propan]-nickel(IT)-chlorid in 80 ml absolutem Diethylether
werden vorgelegt und der Grignard ziigig zugetropft. Die Reaktionsmischung farbt sich erst
gelblich, dann griinlich-braun. Nach Auftauen auf Raumtemperatur beginnt der Kolbeninhalt
zu sieden und wird nach beendeter Reaktion noch weitere 30 Minuten zum Riickflufl gekocht.
Nach dem Abkiihlen wird vorsichtig mit 40-50 ml 1 N HCI versetzt, wobei der entstande-
ne Niederschlag in Losung geht. Die Phasen werden getrennt, mit Natriumhydrogencarbonat
gewaschen und noch zweimal gegen Salzlosung ausgeschiittelt. Nach Trocknung der organi-
schen Phase mit Magnesiumsulfat und Einengen erhélt man eine orange-braune Losung. Das
Rohprodukt wird im Membranpumpenvakuum (40 mbar) bei 55°C destilliert, man erhélt eine

farblose Fliissigkeit.
Ausbeute: 9,16 g (72,57% d. Th.)
Brechungsindex: n?y: 1,5105

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6[ppm] = 0,96 (3 H, t, CHj3), 1,64 (2 H, quint, CH,), 2,62 (2 H,
t, CHp-aromat.), 6,9-7,3 (3 H, m, aromat. H)
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CHBr + Mg —— » C4HyMgBr
137,02 24,31 161,32

CHy

Br
C,HMgBr  + [/ \; _ Nidppp)Clo [/ \; +  MgBr,
s S

161,32 163,04 140,25 184,11

4.3.2 3-Butylthiophen 28 [87]

30 ml absoluter Diethylether mit 3,04 g Magnesiumspédnen werden vorgelegt und vorsichtig mit
einer Losung aus 13,6 ml Brombutan in 50 ml absolutem Diethylether versetzt. Die Mischung
wird sofort triibe und beginnt zu sieden. Nach beendeter Zugabe wird weitere 30 Minuten
zum Riickflu gekocht. Der entstandene Magnesiumgrignard wird auf 10°C gekiihlt und in
einen Tropftrichter iiberfiihrt. Eine eisgekiihlte Suspension von 9,7 ml 3-Bromthiophen und 54
mg [1,3-Bis-(diphenylphosphino)-propan]-nickel(II)-chlorid in 80 ml absolutem Diethylether
werden vorgelegt und der Grignard ziigig zugetropft. Die Reaktionsmischung férbt sich erst
gelblich, dann griinlich-braun. Nach Auftauen auf Raumtemperatur beginnt der Kolbeninhalt
zu sieden und wird nach beendeter Reaktion noch weitere 30 Minuten zum Riickflufl gekocht.
Nach dem Abkiihlen wird vorsichtig mit 40-50 ml 1 N HCI versetzt, wobei der entstande-
ne Niederschlag in Losung geht. Die Phasen werden getrennt, mit Natriumhydrogencarbonat
gewaschen und noch zweimal gegen Salzlosung ausgeschiittelt. Nach Trocknung der organi-
schen Phase mit Magnesiumsulfat und Einengen erhélt man eine orange-braune Lésung. Das
Rohprodukt wird im Membranpumpenvakuum (40 mbar) bei 60°C destilliert, man erhilt eine

farblose Fliissigkeit.
Ausbeute: 10,04 g (71,59% d. Th.)
Brechungsindex: n%: 1,5016

'H-NMR (200 MHz, CDCly): 6[ppm] = 0,95 (3 H, t, CHj), 1,36 (2 H, quint, CH,), 1,64 (2 H,
quint, CHy), 2,66 (2 H, t, CHy-aromat.), 6,9-7,3 (3 H, m, aromat. H)

4.3.3 3-Pentylthiophen 29 [87]

30 ml absoluter Diethylether mit 3,04 g Magnesiumspénen werden vorgelegt und vorsichtig mit

einer Losung aus 15,9 ml Brompentan in 50 ml absolutem Diethylether versetzt. Die Mischung
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CsH;;Br + Mg —— » CsH;;MgBr
151,04 24,31 175,35

CsHyy

Br
CoHMgBr + (/ \g _ NidpppCly {/ \g + Mg,
S S

175,35 163,04 154,27 184,11

wird sofort triibe und beginnt zu sieden. Nach beendeter Zugabe wird weitere 30 Minuten
zum Riickflufl gekocht. Der entstandene Magnesiumgrignard wird auf 10°C gekiihlt und in
einen Tropftrichter {iberfiihrt. Eine eisgekiihlte Suspension von 9,7 ml 3-Bromthiophen und 54
mg [1,3-Bis-(diphenylphosphino)-propan]-nickel(IT)-chlorid in 80 ml absolutem Diethylether
werden vorgelegt und der Grignard ziigig zugetropft. Die Reaktionsmischung farbt sich erst
gelblich, dann griinlich-braun. Nach Auftauen auf Raumtemperatur beginnt der Kolbeninhalt
zu sieden und wird nach beendeter Reaktion noch weitere 30 Minuten zum Riickflufl gekocht.
Nach dem Abkiihlen wird vorsichtig mit 40-50 ml 1 N HCI versetzt, wobei der entstande-
ne Niederschlag in Losung geht. Die Phasen werden getrennt, mit Natriumhydrogencarbonat
gewaschen und noch zweimal gegen Salzlosung ausgeschiittelt. Nach Trocknung der organi-
schen Phase mit Magnesiumsulfat und Einengen erhélt man eine orange-braune Losung. Das
Rohprodukt wird im Membranpumpenvakuum (60 mbar) bei 65°C destilliert, man erhilt eine

farblose Fliissigkeit.
Ausbeute: 13,22 g (85,68% d. Th.)
Brechungsindex: n%: 1,5025

'H-NMR (200 MHz, CDCly): 8[ppm] = 0,91 (3 H, t, CH,), 1,28-1.41 (4 H, m, CH,), 1,64 (2
H, quint, CH,), 1,94 (2 H, t, CHy-aromat.), 6,92-7,26 (3 H, m, aromat. H)

4.3.4 2,5-Dibrom-3-Propylthiophene 30 [78]

C3H; CsHy

[/ \; + 2Bp — / \ + 2 HBr
Br S Br

S
126,22 159,81 284,01 80,91

Eine Losung aus 8,27 g 27 in 80 ml Eisessig wird im Eisbad auf 0°C gekiihlt. Anschlieflend

werden 6,7 ml Brom in 20 ml Eisessig langsam unter Lichtausschlufl zugetropft. Nach be-
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endeter Zugabe wird im FEisbad langsam aufgetaut. Die Reaktionsmischung zeigte nach der
Reaktion eine orangerote Farbe. Uber Nacht wird weitergeriihrt, am niichsten Morgen zeigt
sich ein rot-orangener Ansatz. Es wird Wasser zugegeben und etwa eine Stunde geriihrt. Nach
Zugabe von etwas Natriumhydrogencarbonat und Diethylether werden die Phasen getrennt.
Die organische Phase wird noch zweimal gegen Natriumhydrogencarbonat gewaschen und etwa
zwei Stunden im basischen geriihrt, bis sie sich nicht mehr weiter entfirbt. Anschlieflend wird
noch zweimal gegen Kochsalz ausgeschiittelt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und der Diethy-
lether abgezogen. Das gelb-orangene Rohprodukt wird durch chromatographische Trennung

in Hexan gereinigt. Man erhilt eine gelbliche, klare Fliissigkeit.
Ausbeute: 16 g (86% d. Th.)
Brechungsindex: n%: 1,5858

'H-NMR (200 MHz, CDCl): 6[ppm] = 0,93 (3 H, t, CHs), 1,55 (2 H, quint, CH,), 2,48 (2 H,
t, CHp-aromat.), 6,76 (1 H, s, aromat. H)

4.3.5 2,5-Dibrom-3-Butylthiophene 31 [78]

C,H, C,Ho

[/ \; + 2Bp —— / \ + 2 HBr
Br Br
S

S
140,25 159,81 298,04 80,91

Eine Losung aus 9,69 g 28 in 80 ml Eisessig wird im Eisbad auf 0°C gekiihlt. Anschlielend
werden 7,1 ml Brom in 20 ml Eisessig langsam unter Lichtausschlufl zugetropft. Nach be-
endeter Zugabe wird im Eisbad langsam aufgetaut. Die Reaktionsmischung zeigte nach der
Reaktion eine orangerote Farbe. Uber Nacht wird weitergeriihrt, am niichsten Morgen zeigt
sich ein rot-orangener Ansatz. Es wird Wasser zugegeben und etwa eine Stunde geriihrt. Nach
Zugabe von etwas Natriumhydrogencarbonat und Diethylether werden die Phasen getrennt.
Die organische Phase wird noch zweimal gegen Natriumhydrogencarbonat gewaschen und etwa
zwei Stunden im basischen geriihrt, bis sie sich nicht mehr weiter entfirbt. Anschlieflend wird
noch zweimal gegen Kochsalz ausgeschiittelt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und der Diethy-
lether abgezogen. Das gelb-orangene Rohprodukt wird durch chromatographische Trennung

in Hexan gereinigt. Man erhélt eine gelbliche, klare Fliissigkeit.

Ausbeute: 17 g (82,6% d. Th.)
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Brechungsindex: n%: 1,5780

'H-NMR (200 MHz, CDCl,): §[ppm] = 0,91 (3 H, t, CH;), 1,3-1,7 (4 H, m, CH,), 2,50 (2 H,
t, CHp-aromat.), 6,76 (1 H, s, aromat. H)

4.3.6 2,5-Dibrom-3-Pentylthiophene 32 [78]

CSHII CSHII

[/ \; + 2Bp —— / \ + 2 HBr
Br Br
S

S
154,27 159,81 312,06 80,91

Eine Losung aus 11,72 g 29 in 80 ml Eisessig wird im Eisbad auf 0°C gekiihlt. Anschlielend wer-
den 7,81 ml Brom in 20 ml Eisessig langsam unter Lichtausschlufl zugetropft. Nach beendeter
Zugabe wird im Eisbad langsam aufgetaut. Die Reaktionsmischung zeigte nach der Reaktion
eine orangerote Farbe. Uber Nacht wird weitergeriihrt, am niichsten Morgen zeigt sich ein
rotbrauner, zweiphasiger Ansatz. Es wird Wasser zugegeben und etwa eine Stunde geriihrt.
Nach Zugabe von etwas Natriumhydrogencarbonat und Diethylether werden die Phasen ge-
trennt. Die organische Phase wird noch zweimal gegen Natriumhydrogencarbonat gewaschen
und etwa zwei Stunden im basischen geriihrt, bis sie sich nicht mehr weiter entfirbt. Anschlie-
end wird noch zweimal gegen Kochsalz ausgeschiittelt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und
der Diethylether abgezogen. Das rot-orangene Rohprodukt wird durch chromatographische

Trennung in Hexan gereinigt. Man erhilt eine gelbliche, klare Fliissigkeit.
Ausbeute: 13,2 g (55,7% d. Th.)
Brechungsindex: n%: 1,5587

'H-NMR (200 MHz, CDCl,): §[ppm] = 0,89 (3 H, t, CH;), 1,3-1,7 (6 H, m, CH,), 2,49 (2 H,
t, CHp-aromat.), 6,77 (1 H, s, aromat. H)

4.3.7 3-Propyl-2,5-bis-tributylstannanyl-thiophen 33 [79]

5 g 30 in absolutem THF werden unter Stickstoff auf -78°C gekiihlt und unter Riihren ziigig
mit 27,5 ml n-Butyllithium (1,6 M in Hexan) versetzt. Dabei verfirbt sich die anfangs farblose,
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C3Hy C3Hy

/@\ + 2 Buli — > /U\ +2 BuBr
Br Br Li Li
S S
284,01 64,06 138,09 137,02
CsHy CsHy
/@ + 2 BusSnCl ——» / \ + 2 LiCl
Li S Li Bu;Sn S SnBuj
138,09 325,51 704,31 4239

klare Losung gelb und es fillt nach einiger Zeit wenig heller Niederschlag aus. Nach weiteren
15 Minuten im Trockeneisbad 148t man eine halbe Stunde im Eisbad auftauen. Anschliefflend
wird erneut auf -78°C gekiihlt und 12,3 ml Tributylzinnchlorid mit einer Spritze zugegeben.
Der vorher entstandene Niederschlag 16st sich dabei auf. Es wird eine weitere halbe Stunde
im Trockeneisbad geriihrt, anschlielend {iber Nacht im Kiihlschrank stehen gelassen. Chroma-
tographische Trennung mit Triethylamin-behandeltem Kieselgel in n-Hexan ergibt eine gelbe,

leicht viskose Fliissigkeit.
Ausbeute: 8,5 g (71,9% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCly): 6[ppm] = 0,8-1,0 (21 H, t, CHy), 1,0-1,8 (38 H, m, CH,), 2,65
(2 H, t, CHy-aromat.), 6,97 (1 H, s, aromat. H)

4.3.8 3-Butyl-2,5-bis-tributylstannanyl-thiophen 34 [79]

C4Ho C4Ho

/@ + 2 BuLi —m / \ + 2 BuBr
Br Br Li Li
S S
298,04 64,06 152,11 137,02
C,H, C,H,
Li s Li BusSn s SnBuy
152,11 325,51 718,34 4239

5 g 31 in absolutem THF werden unter Stickstoff auf -78°C gekiihlt und unter Riihren ziigig
mit 26,2 ml n-Butyllithium (1,6 M in Hexan) versetzt. Dabei verfirbt sich die anfangs farblose,

klare Losung gelb und es fillt nach einiger Zeit wenig heller Niederschlag aus. Nach weiteren
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15 Minuten im Trockeneisbad 148t man eine halbe Stunde im Eisbad auftauen. Anschliefflend
wird erneut auf -78°C gekiihlt und 11,7 ml Tributylzinnchlorid mit einer Spritze zugegeben.
Der vorher entstandene Niederschlag 16st sich dabei auf. Es wird eine weitere halbe Stunde
im Trockeneisbad geriihrt, anschlieend {iber Nacht im Kiihlschrank stehen gelassen. Chroma-
tographische Trennung mit Triethylamin-behandeltem Kieselgel in n-Hexan ergibt eine gelbe,

leicht viskose Fliissigkeit.
Ausbeute: 8,5 g (73,7% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 8[ppm] = 0,8-1,0 (21 H, t, CH,), 1,0-1,8 (40 H, m, CH,), 2,65
(2 H, t, CHy-aromat.), 6,88 (1 H, s, aromat. H)

4.3.9 3-Pentyl-2,5-bis-tributylstannanyl-thiophen 35 [79]

CsHyy CsHyy
/ \ + 2 BuLi —m / \ + 2 BuBr
Br Br Li Li
S S
312,06 64,06 166,14 137,02
CsHy CsHy
Li Li Bu;Si SnB
i s i u3Sn s nBus
166,14 325,51 732,36 4239

5 g 32 in absolutem THF werden unter Stickstoff auf -78°C gekiihlt und unter Riihren ziigig
mit 25,1 ml n-Butyllithium (1,6 M in Hexan) versetzt. Dabei verfirbt sich die anfangs farblo-
se, klare Losung gelb und es féllt nach einiger Zeit ein heller Niederschlag aus. Nach weiteren
15 Minuten im Trockeneisbad 148t man eine halbe Stunde im Eisbad auftauen. Anschlieend
wird erneut auf -78°C gekiihlt und 11,2 ml Tributylzinnchlorid mit einer Spritze zugegeben.
Der vorher entstandene Niederschlag 16st sich dabei auf. Es wird eine weitere halbe Stunde
im Trockeneisbad geriihrt, anschlieBend {iber Nacht im Kiihlschrank stehen gelassen. Chroma-
tographische Trennung mit Triethylamin-behandeltem Kieselgel in n-Hexan ergibt eine gelb-

orangene, leicht viskose Fliissigkeit.
Ausbeute: 8,8 g (78,5% d. Th.)
"H-NMR. (200 MHz, CDCl3): é[ppm| = 0,8-1,0 (21 H, t, CHj3), 1,0-1,8 (42 H, m, CH,), 2,65

(2 H, t, CHy-aromat.), 6,80 (1 H, s, aromat. H)
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4.3.10 2,5-bis-Tributylstannanyl-thiophen 36 [79]

(/ \S + 2 BuLi —— 3 Liﬂ—u + 2 CyHy
S

N

84,00 64,09 96,02 58,08

Liﬂ—Li + 2 BusSnCl ——— Bu33n<@—smsu3 + 2 LiCl
s S

96,02 326,08 664,21 41,98

2 g Thiophen werden in 40 ml absolutem THF gel6st. Die Mischung wird unter Argon auf -78°C
abgekiihlt und mit 30 ml n-Butyllithium (1,6 M in Hexan) versetzt. Die Losung verfirbt sich im
Laufe der Zugabe leicht gelblich. Nach beendeter Zugabe wird auf 0°C aufgetaut und anschlie-
Bend wieder auf -78°C gekiihlt. 15,6 G Tributylzinnchlorid werden ziigig zugegeben, worauf
man eine fast farblose, leicht triibe Losung erhélt. Man 148t iiber Nacht auftauen. Nach Zugabe
von Kochsalzlosung wird noch kurz gefiihrt, die organische Phase von der wéssrigen Phase ge-
trennt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
mit triethylamin-behandeltem Kieselgel und Hexan als Laufmittel gereinigt. Man erhélt eine

farblose Fliissigkeit.
Ausbeute: 10,5 g (66,9% d. Th.)

'"H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6[ppm] = 0,7-1,7 (54 H, m, CH-aliphat.), 7,3 (2 H, s, aromat.
H)

4.3.11 2,2’-Bithiophen 37 [87]

e
@Br + Mg ————— @M Br & / \ / \ + MgBr,
X ¢ Ni(dppp)Cla

s s s
161,91 23,99 185,90 165,99 181,82

1,48 g trockene Magnesiumspéine werden in 70 ml trockenem Diethylether vorgelegt. An-
schliefend werden 10 g 2-Bromthiophen so zugetropft, dafl die Reaktion in Gang gehalten
wird. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wird noch eine Stunde zum Riickflufl gekocht. Man
erhilt eine graugriine Mischung, die sofort weiterverarbeitet wird. Das Grignardreagenz wird

in einen Tropftrichter umgefiillt und langsam unter Eiskiihlung zu einer Lésung von 10 g
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2-Bromthiophen in 30 ml trockenem Diethylether getropft. Nach langsamer Erwidrmung auf
Raumtemperatur kommt die Reaktion in Gang, anschlielend wird noch eine Stunde zum
Riickflufl gekocht. Das ausgefallene Magnesiumsalz wird mit 1 N Salzsdure aufgeldst, dann
wird die Mischung mehrfach ausgeethert, die organischen Phasen mit Natriumhydrogencarbo-
natlosung und Kochsalzlosung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abde-
stillieren des Losungsmittels wird das feste Rohprodukt sdulenchromatographisch mit Petro-

lether als Laufmittel gereinigt. Man erhilt weifle Kristalle.
Ausbeute: 8,13 g (79,7% d. Th.)
Schmelzpunkt: 33,4°C

'"H-NMR. (200 MHz, CDCl3): é[ppm| = 7,03 (2 H, dd, aromat. H), 7,2 (2 H, dd, aromat. H),
7,22 (2 H, dd, aromat. H)

4.3.12 5,5’-bis-(Tributylstannanyl)-[2,2’]-Bithiophen 38 [79]

/] N/ /N

+ 2 BuLi ———— 3 Li
S S S S

Li  + 2 CHy

165,99 64,09 178,01 58,08

Q) U W

S S S S

Li SnBu; + 2 LiCl

178,01 326,08 746,20 41,98

8,1 g 37werden in 80 ml absolutem THF gel6st und die Apparatur griindlich mit Stickstoff
gespiilt. Die Mischung wird auf -78°C gekiihlt und vorsichtig mit 62,5 ml n-Butyllithium
(1,6 M in Hexan) versetzt. Aus der anfangs gelben Losung fillt im Laufe der Zugabe ein
weifler, feiner Niederschlag aus. Man 148t die Mischung langsam auf Raumtemperatur auftauen
und kiihlt wieder auf -78°ab. Anschlielend werden 29 g Tributylzinnchlorid mit einer Spritze
zugegeben, wobei die Mischung eine leicht orangene Farbung annimmt. Nach Zugabe von
gesittigter Kochsalzlosung fiarbt sich der Kolbeninhalt dunkelrot, es setzt sich ein grober
weifler Niederschlag ab. Der Niederschlag wird durch Wasserzugabe aufgeltst, die Phasen
getrennt und die wéssrige Phase mit Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet und anschliefend vom Lésungsmittel befreit.
Man erhélt eine griinliche Losung, die siulenchromatographisch mit triethylamin-behandeltem

Kieselgel und Petrolether als Laufmittel gereinigt wird. Das Produkt fillt als gelbes Ol an.
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Ausbeute: 20,5 g (56,3% d. Th.)

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): 6[ppm] = 1,1 (18 H, t, CHs), 1,2-1,7 (36 H, m, CH,), 7,0-7,3 (4
H, m, aromat. H)
4.3.13 [2,5-Bis(tributylstannanyl)-3-(2-hydroxyethyl)-thiophen 39 [79]

OH OH

/ \ / \ Li + 2 CgHyp

+ 2 Buli ——F— > Li
S

128,03 64,00 140,05 58,08
OH OH
L.Au + 2 BusSnCl —— 3 Bu;SnASnBu; + 2 LiCl

s S
140,05 326,08 708,24 41,98

6 g 4 werden in 100 ml absolutem THF gel6st, unter Stickstoff auf -78°C abgekiihlt und vor-
sichtig mit 88,13 ml n-Butyllithium (1,6 M in Hexan) versetzt. Die Losung ist nach der Zugabe
hellgelb und triib. Man 148t auf 0°C auftauen und kiihlt erneut auf -78°C ab. Anschlieflend
werden 25,5 ml Tributylzinnchlorid zugegeben, die Losung taut iiber Nacht auf. Die jetzt klare,
kriftig gelborangene Losung wird portionsweise mit 50 ml Kochsalzlosung versetzt, worauf ein
weifler, schleimiger Niederschlag ausfillt. Nach weiteren 30 Minuten Riithren wird ausgeethert
und die organischen Phasen mit Magnesiumsulfat getrocknet. Man rotiert das Losungsmittel
ab und erhilt eine gelbe, klare Fliissigkeit. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt an einer
Turbopumpe bei 2¥10~7 mbar und einer Olbadtemperatur von 180°C. Dabei werden nicht
umgesetzte Edukte und nur einfach umgesetztes Produkt entfernt ohne das Produkt zu zer-

setzen.

Ausbeute: das Produkt wurde aufgrund der sehr zeitaufwendigen Reinigung nicht vollstindig

aufgearbeitet, eine Ausbeute kann daher nicht angegeben werden.

'H-NMR (200 MHz, CDCl,): d[ppm] = 0,91 (6 H, t, CH,), 1,1-1,7 (36 H, m, CH,), 2,9 (2 H,
t, CHs-aromat.), 3,6 (2 H, t, CH»-O), 6,85 (1 H, s, aromat. H)
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4.3.14 [2,2’;5’,2”]-Terthiophen 40 [23]

N S
239,82 374,11 247,98 370,03

5 g 18 und 15,45 g 2-Tributylzinnthiophen werden zusammen mit 0,14 g Tetrakistriphenylphos-
phinpalladium in absolutem Dioxan geltst und die Apparatur mit Argon gespiilt. Anschlieflend
wird iiber Nacht zum Riickflufl erhitzt. Schon nach 20 Minuten tritt eine griinliche Fluores-
zenz auf. Es wird von ausgefallenem Katalysator abfiltriert, einrotiert und vom Losungsmittel
befreit. Chromatographische Trennung mit Petrolether/Essigester 10:1 ergab das gelbe, fluo-

reszierende Produkt.
Ausbeute: 0,6 g (11,8% d. Th.)
Schmelzpunkt: 84°C

"H-NMR. (200 MHz, CDCl3): §[ppm] = 7,0 (2 H, dd, aromat. H), 7,06 (2 H, s, aromat. H),
7,16 (2 H, dd, aromat. H), 7,20 (2 H, dd, aromat. H)

4.3.15 5,5’-Dibrom-[2,2’;5’,2”]-Terthiophen 41

o

I N NN e

o

DMF

wd /\/\Br”HNij

0,38 g 40 werden in 20 ml DMF gelost und unter Stickstoff tropfenweise mit 0,54 g N-
Bromsuccinimid in 15 ml DMF versetzt. Die anfinglich gelbgriine Lésung verfirbt sich etwa

bei der Hilfte der Zugabe triib-gelb, es féllt wenig weifler Niederschlag aus. Nach Riihren iiber
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Nacht ist die Mischung gelb-orange mit einem deutlichen weiflen, fasrigen Feststoffanteil. Der
Feststoff wird abgetrennt und die Losung einrotiert. Umkristallisieren aus Acetonitril ergibt
das Produkt als gelben Feststoff.

Ausbeute: 0,5 g (82,1% d. Th.)

'"H-NMR (200 MHz, CDCl3): é[ppm] = 6,85 (2 H, dd, aromat. H), 7,0 (2 H, dd, aromat. H),
7,08 (2 H, s, aromat. H)

4.3.16 Toluolsulfonsdure-2-(2,5-dibrom-thiophen-3-yl)ethylester 42

OH OTos

285,98 190,65 440,17 36,46

11,73 g 6 werden unter Stickstoff mit 80 ml absolutem Pyridin versetzt. Im Eisbad wird eine
Losung von 7,82 g Toluolsulfonsdurechlorid in 20 ml absolutem Pyridin zugetropft, wobei
sich die Losung orange verfirbt. Uber Nacht wird im Kiihlschrank aufbewahrt, am nichsten
Morgen ist ein weifler Niederschlag ausgefallen. Die Suspension wird in 300 ml kalte 3 N
Salzsdure gegeben. Anschlieflend wird mit Diethylether geriihrt und die Phasen getrennt. Die
saure Phase wird noch zweimal gegen Dichlormethan gewaschen, die vereinigten organischen
Phasen noch viermal gegen Kochsalzlosung. Es wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und vom
Losungsmittel befreit. Man erhilt das Rohprodukt als Ol, aus dem das Produkt ausfillt. Man
saugt ab und wéscht mit Diethylether nach. Nach Trocknung an der Vakuumlinie erhélt man

das Produkt als cremefarbenes Pulver.
Ausbeute: 11,8 g (65,4% d. Th.)

'"H-NMR (200 MHz, CDCl3): §[ppm]| = 2,44 (3 H, s, CHz-aromat.), 2,85 (2 H, t, CH,-aromat.),
4,14 (2 H, t, CHy-0), 6,6-7,7 (5 H, m, aromat. H)
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OH

CinHam 1
/ \ / \ Pd (0)
n BusSn SnBu; + n Br Br ——————
s s

m=3-5

+ n BuzSnBr

0— C,HgSO:K

‘ OH-Pol. ‘ Dibromid ‘ Dizinnorg. ‘ Ausbeute H Sulfonat-Pol. ‘ Ausbeute ‘
P1 6 33 30% P2 95%
P3 6 34 25% P4 96%
P5 6 35 14% Pé6 95%

Tabelle 4.1: Polythiophene mit Alkylseitenketten

4.3.17 Polythiophene mit Alkylseitenketten [23, 79]

Das 2-hydroxyethylfunktionalisierte Dibromid und das alkylfunktionalisierte Dizinnorganyl
werden im identischen Molverhéltnis in absolutem Dimethylformamid gelést und die Reakti-
onsmischung ausgiebig mit Argon gespiilt. Der Palladiumkatalysator wird mit 2 Molprozent
zugegeben und in Situ aus Pds(dba); und Trifurylphosphin gebildet. Die Reaktionsmischung
wird fiinf bis sieben Tage unter Riickflul gekocht, wobei sich oft schon nach wenigen Stunden
eine griinliche Fluoreszenz an der Oberfliche zeigt. Nach beendeter Reaktion wird filtriert
und weitgehend vom Losungsmittel befreit. Ausfillen in Methanol ergibt das Polymer, das

anschlieffend abgesaugt und aus Benzol gefriergetrocknet wird.

Zur Funktionalisierung mit der Sulfonat-Gruppe wird das Polymer in absolutem Dioxan gelost
und mit einem leichten Uberschu von Kaliumtertbutylat unter Argon iiber Nacht zum Riick-
flu erhitzt. Die entstandene Suspension wird mit einem zehnfachen Uberschuff von 1,4-Bu-
tansulton versetzt und weiter 24 Stunden gekocht. Das Losungsmittel wird abgezogen und der
Riickstand mittels Dialyse in Wasser gereinigt, wobei der Schlauch Molgewichte iiber 1000
zuriickhélt. Man erhilt das kristalline Produkt.
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4.3.18 Polythiophene aus Oligomeren [23, 79, 84]

OH

OH
[\ / PO /N
n Bu;Sn; SnBuz + n Br Br ——————————» + n Bu3SnBr
S N S $ A S n
OH

OH

+ n BuzSnBr

0—C,HgSO5K

(o]
o] -tert-
\ / K-tert-Butylat
+ n S \ —_—
\O

Dizinnfunktionalisiertes Mono- oder Bithiophen, im Fall des Terthiophenmonomers das ent-

sprechende Dibromid und das 2-hydroxyethylfunktionalisierte Dibromid (im Fall des Terthio-
phenmonomers das Dizinnorganyl) werden dquimolar in absolutem Dimethylformamid gelost
und die Reaktionsmischung ausgiebig mit Argon gespiilt. Als Katalysator findet hier Tetra-
kistriphenylphosphinpalladium mit 2 Molprozent Verwendung. Der Ansatz wird sieben Ta-
ge unter Riickflul gekocht, es zeigt sich schon nach kurzer Zeit eine Fluoreszenz, zunéchst
griinlich, dann schnell ins Rétliche iibergehend. Ausgefallener Katalysator wird abfiltriert und
das Losungsmittel weitgehend abrotiert. Ausfillen in Methanol ergibt das Polymere, welches

abgesaugt und aus Benzol gefriergetrocknet wird.

Zur Funktionalisierung mit der Sulfonat-Gruppe wird das Polymer in absolutem Dioxan gel6st
und mit einem leichten UberschuB von Kaliumtertbutylat unter Argon iiber Nacht zum Riick-
flu erhitzt. Die entstandene Suspension wird mit einem zehnfachen Uberschufl von 1,4-Bu-
tansulton versetzt und weiter 24 Stunden gekocht. Das Losungsmittel wird abgezogen und der
Riickstand mittels Dialyse in Wasser gereinigt, wobei der Schlauch Molgewichte iiber 1000
zuriickhélt. Man erhilt das kristalline Produkt.
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OH-Pol. ‘ Dibromid ‘ Dizinnorg. ‘ Ausbeute H Sulfonat-Pol. ‘ Ausbeute ‘

P7 6 36 60% P8 95%
P9 6 38 76% P10 92%
11 41 40 61% P12 94%
Tabelle 4.2: Polythiophene aus Oligomeren, Sulfonate
‘ TOS-Pol. ‘ Dibromid ‘ Dizinnorg. ‘ Ausbeute H Sulfonat-Pol. ‘ Ausbeute ‘
[ P13 [ 42 | 38 | 56% [ P14 | 95% |

Tabelle 4.3: Polythiophen aus Oligomer, Phosphoniumsalz

OTos

n Bu;Sn@SnBu; + n Br / \
S 0 S

OTos

+ nPEt; — 9

Analog wird die Umsetzungen zum phosphoniumsalz-haltigen Polymer durchgefiihrt. Hierbei

andert sich nur das eingesetzte Dibromid.

Zur Einfiihrung der Phosphoniumsalzgruppe wird das Tosylat-substituierte Polymer in abso-
lutem Toluol geldst und die Reaktionslésung griindlich mit Argon gespiilt. Es wird mit einem
zehnfachen UberschuB an Triethylphosphin (70% in Isopropanol) versetzt. Nach Kochen un-
ter Riickflul iiber Nacht wird das ausgefallene Polymer abgetrennt und mittels Dialyse in
Wasser gereinigt, wobei der Schlauch Molgewichte iiber 1000 zuriickh&lt. Man erhélt ein ,,pap-

piges“Produkt, dafl noch Wasser enthilt und sich nicht ohne weiteres Trocknen 1:8t.
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4.3 Polymere

Pd (0
n Bu;SnASnBus + n Brﬁ& ( ) M + n BusSnBr

KO;SC,Hg

M Q 7

‘ OH-Pol. ‘ Dibromid ‘ Dizinnorg. ‘ Ausbeute H Sulfonat-Pol. ‘ Ausbeute ‘
P15 [SA4 | 40 | 31% | P16 [ 92% |

Tabelle 4.4: Polythiophene mit Methacrylat-Seitengruppen

4.3.19 Polythiophene mit Methacrylat-Seitengruppen [23, 79]

Methacrylséure-2-(2,5-dibromthiophen-3-yl)-ethylester (SA4) und 2-hydroxyethylfunktionali-
siertes Dizinnorganyl wurden in identischem Molverhéltnis in absolutem Dimethylformamid
gelost und die Reaktionsmischung ausgiebig mit Argon gespiilt. Der Palladiumkatalysator wird
mit 2 Molprozent zugegeben und in Situ aus Pdy(dba); und Trifurylphosphin gebildet. Die
Reaktionsmischung wird sieben Tage unter RiickfluB gekocht, nach wenigen Stunden zeigte
sich eine griinliche Fluoreszenz. Nach beendeter Reaktion wird filtriert und weitgehend vom
Losungsmittel befreit. Ausfillen in Methanol ergibt das Polymer, das anschliefend abgesaugt

und aus Benzol gefriergetrocknet wird.

Zur Funktionalisierung mit der Sulfonat-Gruppe wird das Polymer in absolutem Dioxan gel6st
und mit einem leichten UberschuB von Kaliumtertbutylat unter Argon iiber Nacht zum Riick-
flu erhitzt. Die entstandene Suspension wird mit einem zehnfachen Uberschufl von 1,4-Bu-
tansulton versetzt und weiter 24 Stunden gekocht. Das Losungsmittel wird abgezogen und der
Riickstand mittels Dialyse in Wasser gereinigt, wobei der Schlauch Molgewichte iiber 1000
zuriickhélt. Man erhilt das kristalline Produkt.
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‘ OH-Pol. ‘ Dibromid ‘ Dizinnorg. ‘ Ausbeute H
P17 1,4-Dibrombenzol 40 25%
P18 1,4-Dibrom-2,5-dimethylbenzol | 40 15%

Tabelle 4.5: Benzol-Thiophen-Copolymere

4.3.20 Benzol-Thiophen-Copolymere [23]

OH OH

/ ) /

n BuzSn SnBu; + n Br Br
S S

+ n BuzSnBr

R

R=H, CH,

Zur Darstellung der Copolymere wurden 1,4-Dibrombenzol bzw. 1,4-Dibrom-2,5-dimethylben-
zol mit 40 dquimolar in Dimethylformamid geldst. Nach ausgiebigem Spiilen mit Argon wird
mit Tetrakistriphenylphosphinpalladium als Katalysator (2 Molprozent) versetzt. Der Ansatz
wird sieben Tage unter Riickflufl gekocht, es zeigt sich schon nach kurzer Zeit eine griinliche
Fluoreszenz. Ausgefallener Katalysator wird abfiltriert und das Losungsmittel weitgehend ab-
rotiert. Ausfillen in Methanol ergibt das Polymere, welches abgesaugt und aus Benzol gefrier-

getrocknet wird.
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4.4 Strukturen

4.4 Strukturen

4.4.1 Allgemeiner Multischichtaufbau

Tragerpraparation

Zur Herstellung der Multischichten wird ein Quarzglastriger zunichst mit Aceton fettfrei
gewaschen und anschliefend etwa 20 Minuten in einem 1:1-Gemisch aus konzentrierter Schwe-
felsdure und dreifligprozentigem Wasserstoffperoxid gereinigt. Eine grundlegende Funktionali-
sierung erhilt man durch ein einstiindiges Bad bei 70°C in einem Gemisch von Wasser, Am-
moniak und Wasserstoffperoxid (30%) im Verhéltnis 1:1:5. Der gereinigte Tréiger kann unter

Wasser bis zur weiteren Verwendung gelagert werden.

Zur Beschichtung wird eine 1072- bis 10~*-molare Losung des entsprechenden Polykations her-
gestellt (in Wasser oder Wasser mit geringer Ethanol-Beimischung), ebenso eine entsprechend
konzentrierte Losung des Polyanions. Zusétzlich benttigt man mindestens vier Gefdfle mit

Millipore-Wasser zur Zwischenreinigung.

Die Préparation von ITO-Trigern erfolgt etwas anders, hier wird der Tréger mit Aceton fettfrei
gewaschen. Anschliefflend wird er in eine Losung von wenigen Tropfen eines aminogruppentra-
genden Trimethoxysilans in absolutem Toluol gegeben. Nach 24 Stunden wird der Triager gut
getrocknet und in eine weitere Toluollosung mit einem UberschuB an Methyliodid gegeben.
Zwei bis drei Stunden spéter wird er entnommen und ist nach Trocknung fiir die Beschichtung

bereit.

Aufbringen der Schichten

Der vorbereitete Triger wird 5 bis 20 Minuten in die Polykationl6sung getaucht, anschlieend
zehn mal zum Spiilen in die dem Kationgefif§ zugeordneten Spiilgefifie. Es wird vorsichtig mit
einem sanften Stickstoffstrom getrocknet und dann eventuell Eigenschaftsmessungen (UV,

CV) vorgenommen.

Anschlielend wird analog mit der Polyanionlésung verfahren, ebenfalls abgeschlossen mit

Spiilen in Reinstwasser, Trocknung und Meflvorgang. Der Kreislauf kann darauthin von vorne
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4 Experimenteller Teil

beginnen.

Das Aufwachsen der Schichten kann sowohl spektroskopisch als auch mit dem Auge anhand
der zunehmenden Féarbung des Trigers verfolgt werden. Spektroskopische Daten befinden sich

im Allgemeinen Teil.

4.4.2 Dreidimensional strukturierte Multischichten

Tragerpraparation

Hierbei wird ein mit einem hydrophil/hydrophoben Blockcopolymer beschichteter beliebiger
Tréger durch Einsatz einer Reorientierungstechnik (siehe Allgemeiner Teil) mit einem Muster
versehen, bei dem OH-Gruppen als Struktur neben hydrophoben Bereichen an der Ober-
fliche der Schicht erscheinen. Diese OH-Gruppen werden durch ein fiinfsekiindiges Bad in
zehnprozentiger Natronlauge deprotoniert. Der Triager ist dann zur Aufbringung der Polyelek-

trolytlésungen, die wie oben schon beschrieben hergestellt werden, bereit.

Aufbringen der Schichten

Prinzipiell erfolgt die Aufbringung der Polyelektrolytschichten wie oben beschrieben. Aller-
dings mufl der Ethanolgehalt der Losungen moglichst niedrig sein, um eine Ablosung des
Blockcopolymers zu verhindern. Optimal sind maximal zehn Prozent Ethanol. Die Tauchzei-
ten sind ebenfalls kiirzer als bei den beschriebenen Quarz- oder I[TO-Trégern — ebenfalls um
ein Ablosen der Grundschicht zu vermeiden. Hier haben sich etwa zehn Minuten als bester

Kompromif} zwischen gleichférmiger Beladung und Stabilitdt herausgestellt.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnten neue, ionisch funktionalisierte Oligo- und Polythiophene synthetisiert
werden. Diese Verbindungen konnten unter Anwendung der Multischichttechnik von Decher

zwel- und dreidimensional strukturiert werden.

Zur Thiophen-Thiophen-Bindungskniipfung wurde aufgrund ihrer Toleranz gegeniiber den ver-
wendeten funktionellen Gruppen die Stille-Kupplung eingesetzt. Dazu wurden mono- und bi-
funktionelle, ionogen funktionalisierte Thiophenbromide und -zinnorganyle synthetisiert. Als
ionische Gruppen wurden Sulfoniumsalze und Phosphoniumsalze eingesetzt. Die Sulfoniumsal-
ze wurden durch Reaktion von OH-funktionalisierten Seitenketten mit 1,4-Butansulton ein-
gefiihrt, die Phosphoniumsalze durch die Reaktion von Tosylaten bzw. Bromiden mit Trie-

thylphosphin.

Optische Untersuchungen der Polymere ergab, daf sich ihre effektive Konjugationslénge - je
nach Substitutionsgrad der Kette - zwischen der von unsubstituierten Ter- und Quinquethio-
phenen bewegt. Bei den Oligothiophenen liefl sich kaum eine Beeinflulung der Konjugati-

onsldnge durch die Substituenten nachweisen.

Die Cyclovoltammetrie ergab, dafl sowohl Oligomere als auch Polymere in zwei Stufen oxi-
diert werden konnen, worauf eine je nach Substitution reversible zweistufige bzw. irreversible

einstufige Reduktion folgt.

Die Polymere besitzen einen fiir Polystille-Reaktionen recht hohen Polymerisationsgrad, der
durch GPC nachgewiesen wurde. Es konnte eine Abhéngigkeit des Glasiibergangs vom Sub-
stitutionsgrad nachgewiesen werden. Wie bei Polyarylen zu erwarten sind die synthetisierten

Polythiophene recht temperaturstabil.

Der Multischichtaufbau wurde mit verschiedenen Kombinationen von Polythiophenen reali-

siert und mittels UV-Spektroskopie charakterisiert. Auftragung des Bandenmaximums im UV-
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5 Zusammenfassung

Spektrum gegen die Schichtzahl ergab eine lineare Beziehung. Daraus folgt ein gleichférmiger
Schichtaufbau. Die Reduktion der Absorption nach der Adsorption jeder Sulfoniumsalz-Schicht
148t auf Selbstdotierung schliefen.

Der Multischichtaufbau unter der Verwendung von Bolaamphiphilen war ebenfalls erfolgreich,
bei der Untersuchung der UV-Spektren lief sich allerdings keine lineare Beziehung wie bei
den Polymeren auffinden. Der Schichtaufbau scheint also nicht gleichméflig zu sein, was zu
einer Verringerung der Adsorption der nachfolgenden Schicht fiihrt. Systeme mit bis zu zehn

Doppelschichten lieflen sich aber problemlos aufbauen.

Elektrochemische Messungen an den Polyelektrolytmultischichten ergaben ein reversibles Redox-
Verhalten der Schicht. Impedanz-Messungen an der gleichen Schicht zeigten ein ideales Batte-
rieverhalten beim Wechsel vom undotierten zum dotierten Zustand und zuriick. Die Verfolgung
des Multischichtaufbaus iiber Cyclovoltammetrie anhand der Stromantwort der Oxidation er-

gab - analog zur UV-Verfolgung - einen gleichméfligen Schichtaufbau.

Es konnten Polyelektrolytschichten auf ionisch vorfunktionalisierten Substraten aufgebracht
werden. Diese Substrate besaflen Strukturen im Mikrometerbereich. Auf diese Weise konnte
eine dreidimensionale Strukturierung durchgefiihrt werden. An der Oberfliche ionisch funk-
tionalisierte Polymerlatices wurden als Templat fiir einen dreidimensionalen Strukturaufbau

eingesetzt und konnten anschliefend zu einem photonischen Kristall kristallisiert werden.

Die Basisstruktur der synthetisierten Oligomere konnte durch Substitution mit Semicarbazid-
Seitenketten zur Synthese eines Gelbildners genutzt werden. Dieser Gelbildner kann organische
Losungsmittel bis hinunter zu 4 % Massenanteil vergelen. Die Vorstellung iiber die Struktur des
Gels, bestehend aus nebeneinander in Strédngen angeordneten Oligothiopheneinheiten, wurde

durch Rontgenmessungen erhértet.
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