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| - Einleitung

-1 Die Motivation dieser Arbeit

Die beeindruckende Entwicklung der Computer- und Telekommunikationstechnologie ist vor allem
auf die - noch vor kurzer Zeit unvorstellbare - Miniaturisierung und gesteigerte Komplexitét der
Bauelemente und Schaltkreise der Halbleitertechnol ogie zurtickzufthren.

Bel diesem, z. Zt. noch ungebrochen anhaltenden Trend, werden bei fortschreitender Verkleinerung
der Bauelemente schon bald mit dem Auftreten von Quanteneffekte physikalische Grenzen erreicht.
AulRerdem setzt die Wellenlénge des bei der UV-Lithographie verwendeten Lichtes ein Limit bel der
maximal erreichbaren lateralen Auflésung der Halbleiterstrukturen. Experten gehen davon aus, dal3
die Integrationsdichte herkdmmlicher Chips in der Mitte des nachsten Jahrzehnts, falls die
Miniaturisierung im bisherigen Tempo fortschreitet, an ihre Grenzen stol3en wird. Die aktiven
Strukturen in den Bauelementen werden dann nur noch etwa 100 nm Ausdehnung haben,
Abweichungen von wenigen 10 Nanometern kdnnen bereits zur Unbrauchbarkeit der Bauelemente
fahren.

Neben der weiter vorangetriebenen Miniaturisierung der bestehenden Halbleiterbauelemente wird
daher wetweit nach Alternativen gesucht. Dabei gibt es Anla3 zur Hoffnung, dal3 durch die
Verwendung von neuen Materialien die Leistungsfahigkeit der herkémmlichen Bauelemente um ein
Vielfaches Ubertroffen werden kann. In diesem Zusammenhang sei nur an Schlagworte wie
hol ographische oder bioorganische Datenspeicher oder optische Computer erinnert, die neben den
bisher verwendeten anorganischen Halbleitermaterialien auch aus organischen bzw. biologischen
Verbindungen aufgebaut werden sollen. Die Verwirklichung dieser Konzepte erfordert aber nicht
nur neuartige Materialien zur Herstellung der Bauel emente, sondern setzt auch die Entwicklung von
neuen Schalt- und Verbindungselementen voraus.

[-1.1 Konjugierte Polymere

Seit ihrer Entdeckung beanspruchen konjugierte Polymere mit Materialeigenschaften wie z.B.
PhotolumineszenZ1l, Photoleitfahigkeitl2], el ektrische Leitfahigkeit(3-3] oder Elektrolumineszenz. 7]
grof3es Interesse, die sie im Zusammenhang mit den oben angefihrten neuartigen Konzepten als
vielversprechende organische Halbleitermateridlien u.a. fur die Anwendung in der Elektroniki8-10]
und Photoniki11. 12] erscheinen lassen.

Dartber hinaus sellen konjugierte Polymere durch die attraktive Kombination von
Halbleitereigenschaften und den klassischen Polymereigenschaften, wie z. B. niedrige spezifische
Dichte und einfache Verarbeitbarkeit auch vielversprechende Materialien dar, um bestehenden
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Produkten ein erweitertes Anwendungsspektrum (z.B. LEDs beliebiger Grofe und Gestalt) zu
eroffnen13. 141, Aus diesen beiden Griinden findet, trotz der groRen Zahl an schon bekannten
Materialien, gerade auf dem Gebiet der konjugierten Polymere eine sehr aktive, interdisziplinére
Forschung statt. Neben der Synthese neuer Polymerstrukturen steht dabei die Optimierung der
spezifischen, physikalischen Eigenschaften im Vordergrund.

Konjugierte Polymere besitzen, zumindest im Idealfal, ein ununterbrochenes, konjugiertes System
entlang der Polymerhauptkette. Die besonderen Materideigenschaften konjugierter Polymere
resultieren aus der Fahigkeit des ausgedehnten p-Systems zur Stabiliserung angeregter und
geladener Zusténde. Dabel lassen sich durch Variation der elektronischen Struktur, z.B. durch den
Einbau von Substituenten, die physikalischen Eigenschaften von konjugierten Polymeren in fast
beliebiger Weise einstellen.

Konjugierte Polymere lassen sich aufgrund der Verkntipfung des konjugierten Systems in drei
Strukturtypen einteilen: Im Falle einer einstrangigen Polymerkette | (hier: Poly(para-phenylen) PPP
1) kann das konjugierte System als quasi-eindimensional angesehen werden. Bei doppel stréngigen
oder Leiterpolymeren des Typs Il besteht das Strukturgerist aus zwe periodisch verknUpften
Ketten. Durch diese Doppelstrangigkeit wird die Polymerstruktur planarisiert und es kommt zu
einer signifikanten Anderung der optischen Eigenschaften, ohne dal die charakteristische
eindimensional e Struktur des Elektronensystems verloren geht. Derartige L eiterpolymere verhalten
sich somit wie eindimensionale p-Systemd 151,

.Multileiter”-K ohlenstoffnetzwerke 111, z.B. auch Ausschnitte des Graphitgitters, die aus mehreren
parallel angeordneten und in konjugativer Wechselwirkung stehenden Ketten bestehen, stellen mit
zunehmender Zahl dieser Ketten den Ubergang zu héher dimensional en p-Systemen darl16-18],

Abbildung 1: Strukturprinzip von konjugierten Polymeren: einstrangige Polymerkette (1), Leiterpolymer (1) und
~Multileiter”-Kohlenstoffnetzwerk (111).
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[-1.2 Konjugierte Polymere mit einer kleinen Bandlicke

In einer konjugierten Polymerkette gibt die konjugative Wechselwirkung der Molekilorbitale (MO)
der ungeséttigten Bausteine den Anlal3 zur Ausbildung von neuen Energieniveaus. Diese neuen
elektronischen Zusténde bestehen dabei nicht mehr aus diskreten Orbitaen, die Energienieveaus
werden viedmehr in einer Bandstruktur ausgebildet (Abbildung 2). Der Abstand dieser neuen
Energiebander héangt u.a. von dem Ausmal? der Wechselwirkung zwischen den individuellen MOs,
sowie der Topologie und Geometrie des Polymersystems abl19. Die Energieniveaus des hochsten
besetzten Bandes bilden das Valenzband, die Energieniveaus des niedrigsten unbesetzten Bandes
das sogenannte Leitungsband des Polymers. Die Energiedifferenz DE_ zwischen diesen beiden
Bandern, die sogenannte Bandllcke, entspricht somit dem HOMO-LUMO-Abstand von
niedermolekularen Verbindungen und ist reevant fur vide physikalische Eigenschaften der
konjugierten Polymere wie z. B. die langstwellige Absorption oder die nichtlineare optische
Aktivitél20], Die Bandliicke bestimmt u.a. auch, ob es sich bei dem betreffenden Polymersystem im
Neutralzustand um einen I solator, Halbleiter oder Leiter handelt.

il

LUMO —m—m — L eitungsband|

konjugative

DEL | c IR T DE_
Wechselwirkung

A
HOMO —l—l— —J—1— Valenzband

LI

@ Polymerisation ‘ : |
n

Abbildung 2: Der Ubergang von Orbitalen der niedermolekularen Monomere bzw. Kettensegmente zu einer
Bandstruktur im konjugierten Polymer; der Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband von konjugierten Polymeren
ist die Bandlticke DE; .

Der Abstand der Bandlicke betrégt fir die meisten konjugierten Polymere mehr als 2 eV
(Poly(para-phenylen) (PPP) 1: DE, » 3.43 eV [21, 22]; Poly(para-phenylenvinylen) (PPV) 2: DE »
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2.49 eVI23]; Polythiophen (PTh) 3: DE » 1.8-2.1 eV[24. 25]; Polypyrrol (PPy) 4: DE, » 2.8-3.2
evI26]), Aufgrund dieser relativ groRRen Bandabstéande handelt es sich bei diesen Verbindungen im
Neutralzustand meist um I solatoren.

1 2 3 4

Zwar sind diese Bandabsténde im Vergleich zu anderen organischen Verbindungen klein, aber
gerade die Anwendung konjugierter Polymere als Halbleiter (z.B. elektronische Bauelementel®: 101,
wiederaufladbare organische Batterien[27. 28] und antistatische Beschichtung(29]) setzen einen
bedeutend kleineren Bandabstand voraus, um einen thermisch aktivierten Ladungstragertransport zu
ermoglichen. Im Vergleich zu den eingangs erwahnten technisch bedeutsamen anorganischen
Halbleitern wie z.B. Silicium (DE, = 1.1 eV) und Germanium (DE = 0.7 eV) sind die
Energiedifferenzen immer noch mehr a's doppelt so groli.

Leitungsband | | | A | | Al [ a4l | |
. A—T —7 "“—H—l _
ll] ]
Valenzbend | | L T R
Neutral Anion Kation Dianion Dikation
Polaron Bipolaron

Abbildung 3: Die Bildung von Polaronen bzw. Bipolaronen durch Dotierung; Bandstruktur und elektronische
Anregung neutraler und geladener konjugierter Polymere.

Einen Durchbruch in der Erforschung leitfahiger Polymere stellte deshalb die Entdeckung dar, dafi3
sich der Bandabstand durch Redoxreaktionen (chemisch z.B. mit |, oder elektrochemisch) an
konjugierten Polymeren verringern und sich so z.B. die Leitfahigkeit um bis zu 8 Zehnerpotenzen
steigern 1a’d30, 31, Fir diesen Redoxproze wurde, in Anadogie zur Modifikation der
anorganischen Halbleiter mit geeigneten hoher- oder niederwertigen Zusétzen, der Begriff des
Dotierens eingeftihrt.
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Die Verringerung des Bandabstandes durch Redoxreaktionen &3 sich fir konjugierte Polymere mit
einem nicht-degenerierten Grundzustand (s.u.) mit der Bildung von Solitonen (Neutralradikal e oder
geladenen Species ohne Spin), Polaronen (geladene Radikale) oder Bipolaronen (spinlose, doppelt
geladene Zustande) erklaren (Abbildung 3)[32-341:

Schon seit dem Beginn der intensiven Beschaftigung mit konjugierten Polymeren wurde eine Klasse
von Verbindungen vorhergesagt, die bereitsim neutralen Zustand keine - oder nur eine sehr kleine -
Bandllicke aufweist. Dementsprechend sollten diese Materialien im Neutralzustand Halbleiter oder
Leiter sain, also analog zu den metallischen Letern bzw. den Halbleitern eine intrinsische
Letfahigkeit aufweisen. Diese Polymerklasse steht dabei im Gegensatz zu konventionellen
Polymeren, die traditionell mit einem Isolatorverhalten assoziiert werden.

Eines der Hauptprobleme dieser Materialien besteht in ihrer kinetischen und thermodynamischen
Instabilitét. Diese ergibt sich aus der relaiv hohen Energie der Elektronen im Vaenzband. In
Verbindung mit der relativ niedrigen Energie der Elektronen des L eitungsbandes, woraus der kleine
Bandabstand resultiert, ergibt sich eine hohe Redoxaktivitét. Eine Reaktion erfolgt dabel teilweise
schon mit Luftsauerstoff, was die Synthese und die Verarbeitung dieser Materialien unter
[ nertbedingungen oft zwingend notwendig macht.

Auf der Suche nach solchen Materialien mit eéinem kleinem Bandabstand' waren u.a. , Multileiter-
Kohlenstoffnetzwerke (Graphitausschnitte) und Leiterpolymere Gegenstand einer intensven,
zunéchst theoretischen Untersuchung. Berechnungen lieferten fr diese Strukturen teilweise sehr
kleine Bandabstande; beispielsweise wurde fur das Poly-peri-naphthalin 5 durch die Verwendung
der VEH-Methode ein Bandabstand von 0,44 eV berechnet, welcher sich bei einer zusitzlichen
Beriicksichtigung einer Uberlappung der Polymerketten auf 0.29 eV verringertel38. 391, Schon mit
einer sehr einfachen storungstheoretischen PMO-Berechnung wurde fir 5 mit 0.54 eV en sehr
kleiner Bandabstand ermittelt{40l, wohingegen eine PPP-SCF -Berechnung des Bandabstandes einen
Wert von 0.73 eV liefertel41l. Diese Ergebnisse weisen zwar einerseits deutlich auf die Problematik
von Berechnungen hin, insbesondere da aufgrund der ausgedehnten Struktur der Polymere und der
hohen Anzahl von Atomen auf semiempirische Verfahren mit zusitzlichen Vereinfachungen
zurtickgegriffen werden mul3, andererseits zeigen diese Werte jedoch einen Trend auf, der trotz der
Ungenauigkeit somit erste wertvolle Hinweise auf die zu erwartenden Eigenschaften liefert. Der
Versuch 5 durch Pyrolyse von Perylentetracarbonsauredianhydrid darzustellen, ergab ein Produkt,
welches im undotierten Zustand mit 250 Scm™* eine hohe elektrische Leitfahigkeit aufwied42]. Die
Analyse des Materials zeigte jedoch, dal? keine definierte Struktur vorlag und diese L eitfahigkeit

' Konjugierte Polymere mit einem kleinen Bandabstand sind Gegenstand zweier aktueller Ubersichtartikel [35] [36], fur eine
Ubersicht zu niedermolekularen Molekillen mit einem kleinen Bandabstand siehel371.
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lediglich auf eine partielle Graphitisierung zuriickgefiihrt werden konntd39l. Definierte
Modellverbindungen von 5 sind hingegen nach Mullen et al. strukturdefiniert zuganglich und
weisen schon fir die ersten Glieder der Homol ogenrei he bemerkenswert kleine Bandabstande auf
(Quarterylene (n=2): DE, = 1,80 eV; Pentarylen (n=3): DE, =1,56 eV)[43].

OO
allalle

Auch fir das lineare Poly[n]acen 6 wurde der Bandabstand mit einer Reihe von verschiedenen
M ethoden berechnet. Abhangig von der Geometrie der Grenzstruktur (6a oder 6b) ergeben sich
dabel verschiedene Bandabstéande. Mit der erweiterten Hiickel-M ethode ergab sich beispielsweise
fur die para-chinoide Grenzstruktur 6a ein Wert von 0.45 eV und fur die ortho-chinoide
Grenzstruktur 6b ein Wert von 0.002 eV[44l. Die VEH-Methode lieferte dagegen 0.3 eV fir 6a, flr
6b bzw. die symmetrische Grenzstruktur 6 jeweils 0.0 eVI43]. Der storungstheoretische Ansatz der
PMO-Methode filhrte fir 6 zu einem Wert von 0.09 eV [40], Das Poly[n]acen selbst konnte noch
nicht synthetisiert werden. Die ersten Glieder der oligomeren Homologenreihe sind hingegen bis
zum Heptacen' beschrieben worden, wobei allerdings mit zunehmender Zahl der anellierten Ringe
die Stabilitdt der Kohlenwasserstoffe stark abnimmtl46l, Die langstwelligen UV/Vis
Absorptionsmaximader Vertreter dieser Homologenreihe (Tetracen (n=2): 2.63 eV, Pentacen (n=3):
2.13 eV, Hexacen (n=4): 1.79 eV)[47] zeigen aber einen Trend auf, der, auch in Ubereinstimmung
mit den theoretischen Untersuchungen, fir das Poly[n]acen 6 einen sehr kleinen Wert erwarten 1&%.

6 6a 6b
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[-1.2.1 Poly(isothianaphthalin) PITN 7

Die meisten einstrangigen konjugierten Polymere besitzen einen nicht-degenerierten Grundzustand,
sie lassen sich durch zwei dternative Grenzstrukturen" mit unterschiedlicher Geometrie und
elektronischer Struktur beschreiben (Abbildung 4).

1O — 108 O 1%y

B-1 C-1 B-3 c-3
N N

n n H oD noon
B-2 c-2 B-4 C-4

Abbildung 4: Vergleich der benzoiden und chinoiden Grenzstrukturen von PPP 1, PPV 2, PTh 3 und PPy 4.

Theoretische Untersuchungen zeigen, dal? die aromatische, benzoide Grenzstruktur (B) im
allgemeinen einen viel groferen Bandabstand as die chinoide Grenzstruktur (C) aufweist. Die
Grundzustandswellenfunktion Y , dieser konjugierten Polymere besteht in ihren Hauptkomponenten
aus einer Linearkombination der Wellenfunktionen Y, und Y. der beiden ,kanonischen
Grenzstrukturen®. Die relativen Gewichtungen a und b dieser beiden Funktionen in Gleichung 1
hangen dabei direkt von der Energiedifferenz der MOs der beiden Grenzstrukturen ab und sind
entscheidend fir die Eigenschaften der Polymere.

(Gl. 1) Y,=aY,+bY,

"' Beim dem Heptamer ist es allerdings immer noch umstritten, ob es schon in reiner Form erhalten worden ist.

""" Der Begriff der Grenzstruktur wird in diesem Zusammenhang zwar formal nicht vollkommen korrekt verwendet, da bei
Grenzstrukturen u.a. alle beteiligten Strukturen die gleiche Anzahl von gepaarten Elektronen aufweisen mussen. Aber in
Anlehnung an die Literatur wird dieser Begriff zur Beschreibung der Grenzstruktur hier beibehalten.
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Bedingt durch den Verlust des aromatischen Charakters und der grof3eren sterischen
Wechselwirkung zwischen den nichtgebundenen Wasserstoffatomen in der, starker planarisierten,
chinoiden Grenzstruktur (C) liegt Y. im algemeinen energetisch betrachtlich Gber Y ;. Diese
Grenzstruktur tragt daher in den meisten konjugierten Polymeren, wie z.B. im Falle von 1-4, zum
Grundzustand Y , fast nicht bei. Durch den dominierenden Anteil von Y ; an Y, erklart sich dann
auch die grof3e Energiellicke dieser Polymere.

Berechnungen, die an den konjugierten Polymersystemen PPP 1, PTh 3und PPy 4 durchgefihrt
wurden, haben aber gezeigt, daR mit zunehmender Bindungséngenalternanz'V entlang der
Polymerkette der Abstand der Energiel iicke linear abnimmt[48].

Eine grofere Bindungséngenaternanz entspricht einem stdrkeren chinoiden Charakter des
Polymersystems und kann als ein stérkerer Beitragvon 'Y . an'Y , interpretiert werden. Eine stérkere
Bindungslangenalternanz &3t sich z.B. durch eine Stabilisierung der chinoiden Grenzstruktur und
damit einhergehen Absenkung der Energie dieser Grenzstruktur realisieren. Mit diesem Konzept
erdffnete sich die Moglichkeit, neuartige Polymere mit kleiner Bandlticke zu entwickeln, welche
dann zuerst von Wudl und Heeger beim Polyisothianaphthalin (PITN) 7 erfolgreich redisert
wurdd49l,
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B-7 C-7

Aufgrund der speziellen Topologie des p-Systems von 7 wird, getrieben durch die hohe
Aromatisierungstendenz des andllierten Phenylrings, signifikant die chinoide Grenzstruktur C-7
stabilisiert. Theoretische und experimentelle Untersuchungen zeigten, dal3im Falle von PITN 7
sogar Y . energetisch unter Y ; liegt[35l. Die Grundzustandsstruktur dieses Polymers wird somit
hauptsachlich durch die chinoide Grenzstruktur C-7 beschrieben. Daraus resultiert fur PITN 7 ein
Bandabstand DE, » 1 eV, der somit etwa der Hélfte des Wertes des nicht benzanellierten

"Mit der Bindungslangenalternanz D, bezeichnet man die maximale Differenz der Bindungsldnge zwischen benachbarten
Kohlenstoffatomen innerhalb der konjugierten Polymerkette. Fir die aromatische Geometrie bestimmt sich D, aus der
Differenz der doppelbindungsartigen Bindung des Ringes und der Bindung zwischen den Ringen; fir die chinoide Geometrie
ergibt sich D, aus der Differenz der Einfach- und der Doppelbindung des Ringes. Nach dieser Konvention ist D, somit fur den
Grundzustand der aromatischen Struktur negativ und wird mit steigendem Beitrag der chinoiden Struktur positiver. Werte fir
D, liegen dabei bei etwa-0,12 A fiir die aromatische Struktur und bei etwa 0.07 — 0.11 A fir die vollstandig chinoide Struktur.
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Ausgangssystems Polythiophen 3 entspricht{50l. Auf diesem Ergebnis aufbauend konnten weitere,
von der Leitstruktur PI TN 7 abgeleitete Materialien mit kleiner Bandliicke synthetisiert werden(35I,

[-1.2.2 Poly(indenofluorene) PIF

Das Konzept der Stabilisierung des chinoiden Zustandes ist ein verallgemeinerbares Konzept zur
Synthese von Systemen mit einer kleinen Bandllicke. Dies soll hun im Rahmen dieser Arbeit an
einem welteren Belspiel demongtriert werden:

Poly(para-phenylenvinylen) PPV 2 und seine verschiedenen substituierten Derivate stellen das z.Zt.
wohl am intensivsten untersuchte System konjugierter Polymere dar. Das unsubstituierte PPV 2 ist
ein hellgelbes, intensiv fluoreszierendes Polymer, das jedoch unldslich und nicht schmelzbar ist, was
seine Verarbeitung sehr erschwert. Im Hinblick auf die potentielle Nutzung dieser Verbindung - in
dem Fall von PPV 2 besonders die Elektrolumineszenz (EL) zur Anwendung in lichtemittierenden
Dioden (LED) - ist jedoch eine gute Verarbeitbarkeit (z.B. aus Losung) winschenswert, da sie es
erlaubt, die fir diese Bauelemente bendtigten dinnen Polymerfilme in der geforderten Qualitét zu
erzeugen.

Dieses Dilemma &3t sich fur PPV 2 durch den Einsatz, von aus der Ldsung verarbetbaren,
V orléuferpolymeren umgehen. Die Verwendung von Polysulfoniumverbindungen B, welche aus den
entsprechenden Bissulfoniumsalzen A durch Umsetzung mit Base zuganglich sind, als Vorstufe von
PPV 2 (Abbildung 5) wurde von Wessling und Zimmerman (Dow Chemicals)[51, 52] eingefiihrt,
und spéter von anderen Arbeitsgruppen aufgegriffen und modifiziert(53-551, Das Potential dieser
Methode beschrankt sich nicht nur auf die Darstellung von unsubstituiertem PPV 2, sondern konnte
auch bel der Synthese von PPV-Derivaten und verwandten Arylenvinylen-Strukturen mit Erfolg
eingesetzt werden.

Problematisch bei diesem Verfahrenist alerdings, dal? die Umwandlung des V orl 8uferpolymers zur
Zielstruktur Ublicherweise durch Erhitzen auf 180 — 300 °C im Vakuum unter Eliminierung von
Chlorwasserstoff und Diakylsulfiden (hier Tetrahydrothiophen) erfolgt, was u.a. zu Defekten im
konjugierten System fuhren kann.
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Abbildung 5: Synthese von PPV 2 durch Eliminierung von Chlorwasserstoff und Dialkylsulfiden aus [8slichen
Vorlauferpolymeren B (Sulfoniumverbindungen) nach Wessling-Zimmer man.

Alternativ lassen sich die Ldlichkeitsprobleme von PPV 2 durch die Verwendung von Polymeren
umgehen, wenn mindestens eine 16dichkeitsvermitteinde Seitenkette, wie z.B. langkettige Alkyl-
oder Alkoxygruppen in das Polymerrtckrat eingefihrt werden (Abbildung 6). Der Bandabstand
DE, der alkoxysubstituierten PPV-Derivate ist im Vergleich zum unsubstituierten PPV 2 zu etwas
kleineren Wellenlangen verschoben und betragt etwa 2.2 eVIS6l, Dieses Konzept der
L 6slichkeitssteigerung kann auch auf andere Klassen konjugierter Polymere, wie z.B. PPP 1[22]
oder PTh 3241, (ibertragen werden .

%H :
0\ n Q n n

2a 2b 2c

Abbildung 6: Beispiele firr 16sliche, dialkoxy- und alkylsubstituierte PPV-Derivate M EH-PPV": 2a (Heeger)[57],
OC,C,-PPV" 2b (Philips/Hoechst)[58] BUEH-PPVY 2¢ (Heeger)[>°]

V' MEH-PPV 2a: Poly[2-(2' -ethylhexyloxy)-5-methoxy-1,4-phenylenvinylen]; OC,C,,-PPV 2b: Poly[2-(3,7-dimethyl-
octyloxy)-5-methoxy-1,4-phenylenvinylen]; BUEH-PPV 2c: Poly[2-(2' -etylhexyl-5-butyl-1,4-phenylenvinylen]
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Ein anderes substituiertes PPV-Derivat, welches zur Steigerung der Lodichkeit an der Vinyl-
Untereinheit mit zwel Phenylgruppen substituiert ist, ist das Poly(1,4-phenylen-1,2-diphenyl-
vinylen) (DP-PPV) (2d). Es wurde erstmals von Horhold et al. durch reduktive Dehal ogenierung
mit Cr,(Oac), mit einem Molekulargewicht M, von ca 20.000 synthetisert und als ein
wohldefiniertes, stark fluoreszierendes, in organischen Ldsungsmitteln gut 16dliches gelbes Polymer
beschriebenl601,

L[4
8§ |
(O

2d

In einem Gedankenexperiment gelangt man nun durch die formale Einfuhrung zweier zusétzlicher
Aryl-Aryl-Bindungen pro DP-PPV-Wiederholungseinheit zu einer neuen, bislang unbekannten
Polymerstruktur, welche aus planaren I ndenofluorenen-Untereinheiten"' aufgebaut wird (Abbildung
7). Die Verknipfung dieser Indenofluoren-Einheiten erfolgt dabei formal Uber exocyclische
Doppelbindungen. Da die exocyclischen Doppelbindungen beziiglich des zentralen Phenylrings
para-standig angeordnet sind, wurde die anviserte neue Polymerstruktur as Poly(para-
indenofluoren) (pPI1F) 8 bezeichnet.

Die zu erwartende geometrische Struktur fur pPIF 8 ist, bedingt durch die starke sterische
Wechselwirkung zwischen sich gegentiberstehenden, zur exocyclischen Doppel bindung also peri-
standigen, Wasserstoffatome nicht eben. Durch die sterische Wechselwirkung sollte eine
Pyramidaliserung oder wahrscheinlicher, eine Verdrillung der exocyclischen Doppelbindung
erfolgen. Aus einer solchen Deformation der Doppel bindung wirde, bedingt durch die kleinere p-
Orhital Uberlappung, eine Abnahme des Doppel bindungcharakters resultieren.

V' Formal handelt es sich bei diesen Untereinheiten um Dihydroindenofluorene. Indenofluorene besitzen eine chinoide
Struktur im mittleren Ring. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch Indenofluoren allgemein als Bezeichnung der
Untereinheiten verwendet.

11
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Abbildung 7: Formale Bildung von pPIF 8 durch Einflihrung von zwei Aryl-Aryl-Bindungen pro Untereinheit von
DP-PPV 2d.

Die Grundidee dieser Arbeit war nun, dad auch in pPIF 8 die Abnahme des
Doppel bindungcharakters zu einer Stabilisierung der chinoiden Grenzstruktur C-8 (grof3erer Beitrag
von Y. an der Grundzustandsfunktion Y ,) und damit zur Absenkung der Energie des
Bandabstandes, verglichen mit DP-PPV 2d, fuhren kann. In der chinoiden Grenzstruktur C-8 sind
die Indenofluoren-Untereinheiten formal Uber eine Einfachbindung verknupft. Der im Vergleich zur
Doppelbindung groflere Bindungsabstand und die leichtere Drehbarkeit der Einfachbindung
erleichtert die, durch die sterische Wechsalwirkung erzwungene, Verdrillung der Untereinheiten und
verringert  dadurch  die  Spannungsenergie des Gesamtsystems. Diesem Abbau  von
Spannungsenergie steht jedoch der Verlust der aromatischen Resonanzenergie in einem Phenylring
pro Wiederholungseinheit in C-8 gegenlber. Offen ist somit die Frage, ob der Abbau der
Spannungsenergie den Verlust des aromatischen Charakters kompensiert, und somit die chinoide
Grenzstruktur dominiert.

Unabhangig von der Natur der Grenzstruktur kann fir das pPIF 8 eine ausgesprochen leichte
Reduzierbarkeit des Polymersystems angenommen werden, da die Funfringeinheiten durch
Elektronenaufnahme in aromatisch stabilisierte Anionen umgewandelt werden. Deshalb stellt pPIF 8
auch ein attraktives Polymermaterial fur den Elektronentransport und die Elektronenspeicherung
dar.

12
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Durch Variation der Topologie der Indenofluoren-Untereinheit von 8 gelangt man zu den
strukturisomeren Polymeren 9 bzw. 10. Da die Methylenbriicken in 9 bezliglich des zentraen
Phenylrings meta-sténdig angeordnet sind, wurde diese Polymerstruktur im Rahmen dieser Arbeit
als Poly (meta-indenofluoren) (mPIF) bezeichnet. Beziiglich der Natur des p-Systems |&f3t sich 9
auf das Poly(meta-phenylenvinylen) zurtick fihren. Bel mPIF 9 kann aufgrund der im Vergleich zu
pPIF 8 groferen sterischen Wechselwirkung zwischen den Untereinheiten mit einer stérkeren
Verdrillung der Untereinheiten gerechnet werden.

Theoretisch ist auch fur mPIF 9 die Ausbildung einer chinoiden Grenzstruktur C-9 denkbar. Da
sich jedoch C-9 nur unter Verlust der aromatischen Resonanzenergie zweier Phenylringe ausbilden
kann, und somit sehr energiereich ist, wird erwartet, dal3 diese Grenzstruktur fur den Grundzustand
des Polymers 9 keine Rolle spielt. Somit wird mPIF 9 dominant durch die benzoide Grenzstruktur
B-9 zu beschreiben sein, wel che keine durchgehende K onjugation entlang der Polymerhauptkette
ermoglicht.

13
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Bel dem dritten strukturisomeren Poly(indenofluoren), dem Poly(ortho-indenofluoren) (oPIF) 10,
welches sich auf das p-System des Poly(ortho-phenylenvinylens) zurtckfuhren &%, ist die
sterische Hinderung zwischen den Indenofluoren-Untereinheiten so grof3, dal® mit erheblichen
Problemen bei der Polymersynthese gerechnet werden mul3. Bei der Synthese von oPIF 10 ist
neben der Ausbildung der Polymerstruktur auch die Bildung eines cyclisches Dimers 11, welches
ein Cyclooctatetraen-Derivat darstellt, denkbar.

B-10 11

Unabhéngig von der ausgebildeten Struktur kann im  Fale der  unsubstituierten
Poly(indenofluorene) mit einer schlechten Lédichkeit gerechnet werden. Um hohermolekulare,
|6liche Strukturen darzustellen, miissen an geeigneten Positionen des Indenofluorengerists, d.h. an
Stellen, die den Polymeraufbau aus sterischen Grinden nicht behindern, 16dichketsvermittelnde
Gruppen elngebaut werden.

14
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-2 Zielsetzung der Arbeit

Zielsstzung der vorliegenden Arbet ist, neue konjugierte Polymere aus Indenofluoren-
Untereinheiten aufzubauen, die an den Methylbriicken formal Uber exocyclische Doppel bindungen
verknupft sind.

Beziiglich der konjugierten Struktur lassen sich, wie schon ausgefihrt, drei Poly(indenofluoren)-
Grundtypen unterscheiden, die im Rahmen dieser Arbeit als para- 8, meta- 9 und ortho-
Poly(indenofluorene) 10 bezeichnet wurden. Diese drel Grundtypen konnen, aufgrund der
unterschiedlichen Struktur der zugrundeliegenden ,eindimensionalen® p-Systeme, von den
entsprechenden Poly(para-, meta- oder ortho-phenylenvinylenen) abgeleitet werden. Esist somit
mit sehr unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften fur pPIF 8, mPIF 9 und oPIF 10 zu
rechnen.

Durch die sterische Hinderung zwischen den Indenofluoren-Untereinheiten werden die
Poly(indenofluorene) um die exocyclische Doppel bindung verdrillt sein. Durch diese Verdrillung
sollte es fur pPIF 8 und oPIF 10 zu einer Stabilisierung der chinoiden Grenzstruktur der Polymere
und somit zu einer VergrofRerung des Beitrags der Wellenfunktion Y . am Grundzustand Y,
kommen. Daher besteht Grund zur Annahme, dal? diese Polymere eine relativ kleine Energielticke
aufweisen und die langstwellige Absorption dieser Polymere weit in den roten bzw. infraroten
Bereich des el ektromagnetischen Spektrums verschoben ist. mPIF 9 &3t dagegen keine derartige
Stabilisierung der chinoiden Grenzstruktur C-9 erwarten.

Unabhangig von der ausgebildeten Grenzstruktur kann fir 8, 9 und 10 aufgrund der leicht
reduzierbaren Cyclopentadien-Funfringstrukturen mit besonderen Redoxeigenschaften gerechnet
werden. Diese Polymere stellen attraktive Materialien zum Transport bzw. zur Speicherung negativer
Ladungen dar.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Poly(indenofluorene) aller drei Strukturtypen aufgebaut werden.
Vielversprechend erschien der Ansatz, die Polymere aus geeigneten Indenofluoren-
Monomerbl écken durch Polyolefinierung aufzubauen. Die Ausgangspunkte der Synthese sterisch
gehinderter Olefine waren fast ausschliefdich Ketone oder Keto-Derivate. Aus diesem Grund stellen
die entsprechenden Indenofluorendione oder deren Derivate auch hier vielversprechende
Ausgangsverbindungen zum Aufbau der Poly(indenofluorene) dar.

15
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Das Ziel der Arbeit ist dabei:

1) Monomersynthese: Darstellung geeigneter Monomerbausteine, die zur Erhdhung der
Lodlichkeit zusétzlich mit |6dichkeitsvermittel nden Seitengruppen versehen werden.

2.) Polykondensation der Monomere: Mit einem brauchbaren Synthesekonzept soll ein Zugang
zu PIFs as neue Klasse von leicht reduzierbaren, konjugierten Polymeren mit kleinem Bandabstand
eroffnet werden.

3.) Polymercharakteriserung: Neben der NMR- und UV/Vis-Spektroskopie der neutralen
Polymere stellt die Spektroel ektrochemie eine sehr niitzliche Methode dar, um Redoxzustéande zu
untersuchen. Gerade im Hinblick auf die erwartete leichte Reduzierbarkeit konnen mit dieser
Methode die geladenen, reduzierten Zustdnde charakterisiert werden.

4.) Elektronische Eigenschaften: Durch den zu erwarteten kleinen Bandabstand (besonders fuir
pPIF 8) lassen sich interessante nichtlinear-optische (NLO) Effekte und ene hohe
Photoleitfahigkeit erwarten. Da diese Effekte von materialwissenschaftlichem Interesse sind, sollen
an PIF-Polymeren detaillierte Untersuchungen dieser Effekte vorgenommen werden.

5.) Moddlverbindungen: Um einen detaillierten Einblick in die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
von PIF-Polymeren zu bekommen, sind ergdnzende Untersuchungen an definierten
M odellverbindungen notwendig. Daher sollen Oligomere definierter Kettenlange synthetisiert und
charakterisiert werden. Wie fur andere Polymersysteme eindrucksvoll gezeigt wurde, lassen sich
durch Untersuchungen an monodispersen Modellverbindungen wertvolle Rickschlisse auf die
entsprechenden Polymersysteme ziehenl61,

16
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II-1  Poly(indenofluorene) (PIF) — eine allgemeine Einleitung

[I-1.1 Indenofluorene als Strukturbausteine der Poly(indenofluorene)

Die Strukturbausteine der in dieser Arbelt untersuchten Polymere leiten sich von der, durch
dternierende Verknipfung von drei Sechs- bzw. zwe Funfringen gebildeten, Klasse der
Indenofluorene ab. Durch dieses Verknlpfungsprinzip lassen sich insgesamt funf topologe
Leitstrukturen realisieren, von denen im Rahmen dieser Arbeit drei s mdgliche Monomerbausteine
untersucht wurden. Bezliglich der Orientierung der Methylenbriicken am zentraen Phenylring
werden diese strukturisomeren Verbindungen als para- 12, meta- 13 und ortho- Indenofluorene 14

C ) >
<RSI

12

14

Die nichtalternierenden, katakondensierten polycyclischen Kohlenwasserstoffe 12-14 besitzen als
zentrales Strukturelement die chinoide Struktur des para- 15 bzw. ortho-Chinodimethans 16162, 63]
und leiten sich als benzoanel lierte Derivate vom s-Indacen 17 und as-Indacen 18 abl64]. Analog zu
diesen 12-p-Elekronensystemen sind die Indenofluorene 12-14 mit 20 p-Elektronen im Sinne der
Huickel-Theorie antiaromatische V erbindungen. Berechnungen”" zeigen jedoch eine ausgesprochene
Bindungséngenalternanz im zentrden Phenylring, so dald3 diese Ringsysteme daher eher as

polyolefinische Systeme denn al's antiaromati sche Systeme angesehen werden kénnen.

S e

16 17 18

Vil

siehe Appendix A
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Unsubstituierte Indenofluorene sind wie s-Indacen 17 und as-Indacen 18641 auRerst labil und
reektiv, bis heute wurden diese Vebindungen nicht beschrieben. Anadog zu den
Chinodimethanen(®] 15 und 16 bzw. dem s-Indacenenl64 17 lassen sie sich aber durch
Substitution mit sterisch anspruchsvollen Substituenten an den Methylenkohlenstoffatomen
stabilisieren. Auf diese Weise konnten bisher sowohl die vom ortho-Indenofluoren 14 abgeleitete
Diphenyl-Verbindung 14al6l als auch die vom para-Indenofluoren 12 abgeleitete Diphenyl-
Verbindung 12al67], sowie die tetrgjodsubstituierte Verbindung 12bl68l als in Ldsung
oxidationsempfindliche, tiefviolette Verbindungen isoliert und charakterisiert werden.

Eine alternative Moglichkeit der Stabilisierung von 4n-p-Elektronensystemen ist der Einbau von
Donor- und Akzeptorsubstituenten, welche umfassend von Gomper et al. u.a. fur Derivate der
Chinodimethane 15 und 16 untersucht wurdenl®9]. Dieses Konzept der Stabilisierung von 4n-p-
Systemen konnte jedoch bisher nicht auf die Indenofluorene tibertragen werdenl691.

®
450
g

14a (I max= 556 nm) 12a (| max = 543 nm) 120 (I max= 571 nm)

oC
§ogt®

Vom meta-System 13 wurden in der Literatur bis heute auch noch keine substituierten Derivate
beschrieben. Im Vergleich zu den stabilisierten Strukturen 14a bzw. 12a und 12b kann bei den von
13 abgel eiteten Verbindungen von vornherein mit einer noch geringeren Stabilitét gerechnet werden,
da die Ausbildung der chinoiden Strukturen nur unter Verlust des aromatischen Charakters eines
der beiden terminalen Benzolringe moglich ist. Entsprechend der Sextett-Regel von Clar verringert
sich dadurch die Resonanzenergie des Systems nochmals, was zu ener sehr geringen
thermodynamischen Stabilitat fuhrt(70. 711, AM1-Berechnungen'" zeigen, daR das meta-
I ndenofluoren 13 eine um 17 kcal mol™* hohere Bindungsenthal pie besitzt al's das para- und ortho-
Indenofluoren 12 und 14.

Vit

siehe Appendix A
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Chemisch wesentlich stabiler als die oben beschriebenen chinoiden Indenofluorene 12-14 sind die,
von ihnen abgeleiteten, aufgrund ihrer 18 p-Elektronen im Sinne der Hiickel-Theorie aromatischen
Dihydroindenofluorene 19-21 bzw. deren Derivate. Diese Verbindungen sind strukturell as durch
die Methylenbriicken planariserte ortho-, meta- und para-Terphenyle anzusehen. In ihrem
chemischen Verhalten und ihrer Resktivitét verhaten sie sich wie Homologe des Fluorens 22.
Analog zum Fluorensystem besitzen sie neben einer hohen CH-Aciditat™ auch eine hohe chemische
Stabilitét.

22

19 20 21

X para-Dihydroindenofluoren 19: pK, = 22.24, pK, = 27.30[72]; Fluoren22: pK = 22.70173] (jeweils in Cyclohexylamin)
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[I-1.2 Poly(indenofluorene) — Strukturelle Vorbetrachtungen

[I-1.2.1 Sterisch beanspruchte Doppelbindungen

Diein dieser Arbeit untersuchten Poly(indenofluorene) sollen aus Indenofluoreneinheiten aufgebaut
werden, die formal Uber exocyclische Doppelbindungen miteinander verknipft sind. Fir diese
Strukturen kann aufgrund der sterischen Wechselwirkung zwischen den zur exocyclischen
Doppelbindung peri-standigen Wasserstoffatomen eine starke sterische Hinderung angenommen
werden. Solche sterische ,, Uberfiillung* an ol efinischen Doppelbindungen lassen sich allgemein
durch eine syn- (1) oder anti-Pyramidalisierung (I1) der olefinischen Kohlenstoffatome und bzw.
oder durch eine Verdrillung (111) um die Verbindungsachse vermindernl 741,

N o,
h ...
Y, Ot py
. .
o ‘ Ry .,
o’ "

Abbildung 8: Der Abbau der Spannungsenergie von sterisch gehinderten Ol efinen durch Geometriedeformation erfolgt
durch syn-Pyramidalisierung (1), anti-Pyramidalisierung (11) der olefinischen Kohlenstoffatome und bzw. oder durch
eine Verdrillung (111) der Bindung.

Von den verschiedenen moglichen Konformationen bilden sterisch gehinderte Olefine algemein
eine stabile Konformation mit einer definierten Geometrie aus. Nur wenn der Ubergangszustand
zwischen zwei Konformeren energetisch so hoch liegt, dal? die Umwandlung zur thermodynamisch
bevorzugten Konformation gehindert ist, besteht auch die Moglichkeit, mehrere Konformationen
nebeneinander zu isolieren.

23a 23b
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Eine solche Ausnahme ist z.B. das Bis(indan-2-yliden)-Derivat 23, von dem die zwel Konformere
23aund 23b isoliert werden konnten, wobel 23a vom anti-pyramidalisierten Typ (1) ist, 23b sich
durch eine Verdrillung der zentralen Doppelbindung bildet (Typ 111)[75].

Die beiden isomeren Verbindungen 23a und 23b haben unterschiedliche physikalische
Eigenschaften und lassen sich durch Erhitzen in Substanz nicht ineinander umwandeln. Von beiden
Konformeren konnte durch Kristalstrukturanayse die Struktur ermittelt werden. Das anti-
pyramidalisierte Konformer 23a besitzt ein langstwelliges Absorptionmaximum von 410 nm mit
einer Doppelbindungslange von 1.34 A. Das Isomer 23b besitzt ein um 105 nm bathochrom
verschobenes Absorptionsmaximum von 515 nm und ist 49.9° um die zentrae Doppel bindung
verdrillt. Die Doppelbindungsldnge von 23b betragt 1.40 A, was nur noch einem 68%igen
Doppel bindungscharakter entspricht.

Die verdrillte Struktur 23b stellt die thermodynamisch stabilere Konformation dar; 23a wandelt sich
in Losung langsam in 23b um. Die Energiebarriere zur Umwandlung der beiden Konformere ist
alerdings sehr grof3, da zur Umwandlung der Konformation die Cyanogruppen aneinander vorbei
gleiten missen. Daher kann das Konformer 23a auch in Losung mit einer langen Halbwertszeit
existieren (die vollsténdige Umwandlung 23a -> 23b bel Raumtemperatur war erst nach sechs
Monaten abgeschlossen). Die Verbindung 23 stellt das einzige bisher beschriebene Beispiel eines
Alkens dar, von dem im Kristall und in der Losung zwei Konformationen erhaten und isoliert
werden konnten und ist bis heute das wohl am stérksten verdrillte, symmetrisch substituierte Ethan-
Derivat.

[1-1.2.1.1 Bisfluorenyliden — ein Modellsystem der Poly(indenofluorene)

Eine Betrachtung der Struktur der Poly(indenofluorene) 8-10 zeigt (hier Poly(para-indenofluoren)
8), dal? das Bisfluorenyliden 24 einen zentralen Strukturbaustein der PIF bildet. Deshalb stellt das
9,9'-Bisfluorenyliden (24) zunéchst das einfachste Modellsystem fir die Geometrie der
Poly(indenofluorene) 8 — 10 dar. Aus den bekannten Strukturdaten von 24 lassen sich somit erste
Hinweise auf die Struktur der Polymere ableiten.

In der dteren Literatur wurde fUr Bisfluorenyliden 24 eine pyramidalisierte (schmetterlingsformige)
Konformation diskutiert(76]. Die dieser Publikation zugrundeliegende Kristallstrukturanalysel?7]
war alerdings sehr ungenau. Prézisere Messungen ergaben, dal3 24 in einer um die zentrde
Doppelbindung verdrillten Struktur vorliegt: Die beiden Molekilhalften von Bisfluorenyliden 24
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sind anndhernd planar, der durchschnittliche Verdrillungswinke® der zentralen Doppelbindung
betragt 31.9°[78.

24

B-8

Nach guantenchemischen Berechnungen, welche mit Hilfe einer semiempirischen SCF-Methode
durchgefihrt wurden, reprasentiert die verdrillte Form von 24 das globae Minimum auf der
Potential energie-Hyperflache, wohingegen die pyramidalisierte Struktur nur ein lokales Minimum
dargtellt und energetisch unglinstiger istl79. 80, Die Verdrillung des Molekils sellt einen
» Kompromif3* zwischen einer maximalen Konjugation (= maximale p-Orbital Uberlappung), welche
in der planaren Konformation ein Maximum besitzt und ener minimalen sterischen
Wechselwirkung (Spannungsenergie), die in der um 90° verdrillten Konformation ein- Minimum
besitzen wiirde, dar. Durch die Verdrillung erhéht sich der Abstand sich gegenliberstehender, zur
Doppel bindung in peri-Stellung sténdiger, H-Atome von 24 auf 2.38 A. Bei diesem Abstand findet
nur noch eine geringe sterische Wechselwirkung zwischen den beiden H-Atomen statt. Die
Bindungslange der zentralen Doppelbindung betragt 1.36 A, was dnem 84%igen
Doppel bindungscharakter entspricht: Dieser Wert stellt eine anndhernd normale Bindungslange fur
eine konjugierte Doppel bindung dar (Benzol 1.397 A, Anthracen 1.408 A)81l; es kommt in dieser
Struktur trotz der Verdrillung und der daraus resultierenden Abnahme der Bindungsordnung der
zentralen Doppelbindung zu keiner zusétzlichen Bindungsdehnung.

*Da in der Einheitszelle im Kristall die Molekiile nicht alle die exakt gleiche Struktur besitzen, kann nur ein
durchschnittlicher Winkel angegeben werden. Die Verdrillungswinkel variieren dabei um etwa 2-3°.
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d(C9-C9)
=1.36A

d(H1-H1")
=238A

24

Abbildung 9: Struktur von Bisfluorenyliden 24 nach Kristallstrukturanalysel78l. (Zur Verbesserung der
Ubersichtlichkeit sind keine Wasserstoffatome abgebildet worden)

Der Kohlenwasserstoff 24 besitzt ein langstwelliges Absorptionsmaximum von 460 nm(82], Dies
stellt auf den ersten Blick eine unerwartet langwellige Absorptionlage (kleine HOMO/LUMO-
Energielticke) dar und deutet auf eine ungewdhnliche elektronische Struktur hin. Erst durch die
Berlcksichtigung der Verdrillung der zentrden Doppelbindungen a3t sich das
Absorptionsverhalten befriedigend erklaren. Allgemein hangt die Anderung der optischen
Eigenschaften bel Verdrillung von p-Elektronensystemen entscheidend von der Symmetrie der
Grenzorbitale der verdrillten Bindung ab. Mit Hilfe einer einfachen MO-Betrachtung lassen sich
zwei Fdle unterscheiden, die zu zwel Grundtypen der durch die Verdrillung hervorgerufenen
Absorptionsanderungen fuhren:

(1 In Verbindungen, bei denen das HOMO einen bindenden Charakter (keine Knotenebene)
zwischen den p,-Orbitalen der Atome der verdrillten Bindung hat, erfolgt durch Verdrillung eine
Abnahme der Uberlappung dieser Orbitale. Dabei verringert sich der bindende Charakter des
HOMO' s, wodurch das Orbital energetisch angehoben wird. Gleichzeitig wird durch die Verdrillung
der antibindende Charakter (Knotenebene) des LUMO s verringert, wodurch sich die Energie des
LUMO s absenkt. Durch die Verkleinerung des HOMO-LUMO-Abstands ergibt sich, im Vergleich
zur planaren Struktur, fUr das verdrillte System eine kleinere Energiellicke. Mit steigendem
Verdrillungswinkel verschiebt sich das Absorptionsmaximum bei diesem Strukturtyp kontinuierlich
bathochrom.
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(1) In Verbindungen, in denen das HOMO an der verdrillten Bindung einen antibindenden
Charakter besitzt (Knotenebene), wird die Energie des HOMO' s entsprechend abgesenkt, die des
LUMO s (bindender Charakter = keine K notenebene) dagegen angehoben, wodurch, im Vergleich
zur planaren Struktur, eine hypsochrome V erschiebung des Absorptionsmaximums erfol gt.

ek

H\H

Abbildung 10: Grenzorbitale von verdrillten p-Systemen. Ein bindender Charakter im HOMO fuhrt zu einer
bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums (1), bei einem nichtbindenden Charakter resultiert
entsprechend eine hypsochrome Verschiebung (11).

Allgemein fuhrt in p-Elektronensystemen die Verdrillung zu einer bathochromen Verschiebung,
wenn das HOM O keine K notenebene senkrecht zu der verdrillten Bindung aufweist. Existiert eine
solche, so bewirkt eine Verdrillung, dal3 sich die Bande hypsochrom verschiebt.

Durch die geringere p-Uberlappung bewirkt die Torsion der Doppelbindung zusitzlich eine
Verkleinerung des Doppelbindungcharakters, wodurch oft eine Verlangerung der olefinischen
Doppel bindung beobachtet wird'. Quantenmechanische Rechnungen, welche z.B. an Derivaten von
Pentafulvalen 25 durchgefihrt wurden, sagen dartiber hinaus voraus, dal3 die Verdrillung von einer
Abnahme der Intensitét der elektronischen Ubergange begleitet ist(84].

*'Es sind auch Félle beschrieben worden, in denen durch sterische Haufung eine Doppel bindung ohne Verdrillung, also bei
konstanter Bindungsordnung, gedehnt wi rall83].
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Diese typische, von der Symmetrie der Grenzorbitale abhangige Verdnderung der Lage der
langstwelligen Absorption bel Verdrillung des p-Systemsiist fur viele Verbindungen dokumentiert
worden. Ein Beispiel fur (1) ist, neben dem oben beschriebenen Bis(indan-2-yliden) 23, das
Bisfluorenyliden 24 und seine Derivatee So bestzt das um 40° verdillte 1,1°-
Dibrombisfluorenylideni83] ein langstwelliges Absorptionsmaximum von 481 nmi86l, Das
Absorptionsmaximum dieser Verbindung ist somit gegeniber dem nur um 32° verdrillten,
unsubstituierten Grundkoérper 24 um 21 nm bathochrom verschoben.

Eine zunehmende hypsochrome Verschiebung bei steigender Verdrillung entsprechend (I1) zeigt
z.B. das Biphenylsystem 26[87. 881, Durch Einfuhrung von verschiedenen Alkylgruppenin ortho-
Stellung zur Aryl-Aryl-Bindung wird mit steigendem sterischen Anspruch dieser Gruppen, neben
der hypsochromen Verschiebung, auch eine deutliche Abnahme der Bandenintensitét beobachtet(81,

24 (HOMO) 24 (LUMO) 26 (HOMO) 26 (LUMO)

) (1)

Abbildung 11: HOMOs und LUMOs von Bisfluorenyliden 24 und Biphenyl 26[90]. (Die Darstellung der MO-
Koeffizienten erfolgt rein qualitativ.)

Auch wenn erst von enigen symmetrischen Bisarenylidenen verlasdiche Kristallstrukturen
vorliegen, sind doch Versuche unternommen worden, die Art der Geometriednderung bei diesen
Verbindungen anhand der Molekuilstruktur vorherzusagen(78l. Danach scheint der entscheidende
Faktor in der Grof3e des internen Winkels zwischen dem ol efinischen Kohlenwasserstoffatom und
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den beiden benachbarten Atomen zuliegen. Fir interne Winkel kleiner 105° (z.B. Finfringe), wie
z.B. bei Deivaten von Pentafulvaen 25091 oder Bisfluorenyliden 240781, wurden bisher
ausschliefdich verdrillte Strukturen gefunden. Dagegen fuhren interne Winkel grofder 109° (Sechs-
und Siebenringe), wie z.B. Bianthron 27[92], Bixanthyliden 28[93] oder Heptafulvalen 291941, dazu,
dal sich pyramidalisierte Strukturen ausbilden. Fir interne Winkel zwischen 104° und 109° ist
keine eindeutige VV orhersage moglich.

5 & 3
0 U0 Lo O

25 27 28 29

Entsprechend diesen empirischen Vorhersagen fir sterisch gehinderte Doppel bindungen zwischen
symmetrischen Bisarenylidenen, wird auch fur PIF 8 eine verdrillte Struktur erwartet. Diese
Annahme wird auch durch eine Geometrieoptimierung auf semiempirischem AM1-Niveau gestiitzt,
welche zunéchst an enem benzoiden Hexamer 30 (>CH,-Endgrupen) durchgefihrt wurde
(Abbildung 12). Danach sind die Untereinheiten im Modell im Mittel um 32° verdrillt. Der
Bindungsldngenabstand der zentralen Doppel bindung betragt durchschnittlich 1.35 A und entspricht
somit fast einer normalen Doppel bindung (94% Doppel bindungscharakter). Diese Daten stiitzen die
vermutete strukturelle VVerwandtschaft zwischen (benzoidem) pPI F B-8 und Bisfluorenyliden 24.
Fiir das chinoide Hexamer 31 (3 CH-Endgruppen) wird — bedingt durch die leichte Drehbarkeit der
Einfachbindung - a priori eine stérker verdrillte Struktur erwartet. Dies wird ebenfalls durch AM1-
Rechnungen an einem entsprechenden chinoiden Hexamer 31 gestiitzt (Abbildung 13): Nach dieser
Berechnung besitzt die zentrde Bindung mit durchschnittlich 1.44 A aber immer noch einen
erheblichen Doppel bindungscharakter (48%), wobel die Untereinheiten in diesem Fall im Mittel um
53° verdrillt sind.
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d(C9-C9)
=135A

Abbildung 12: Das benzoide Hexamer 30 als Modell fiir die benzoide Polymerstruktur pPIF B-8. Die Optimierung
erfolgte auf AM 1-Niveau. Zur besseren Ubersicht sind nur drei Untereinheiten und keine Wasserstoffatome abgebildet.

d(C9-C9)

‘///’:1A4A

00

Abbildung 13: Das chinoide Hexamer 31 als Modell fiir die chinoide Polymerstruktur pPIF C-8. Die Optimierung
erfolgte auf AM 1-Niveau. Zur besseren Ubersicht sind nur drei Untereinheiten und keine Wasserstoffatome abgebildet.
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Bei der Verknipfung der Indenofluoren-Einheiten ergibt sich nun zusétzlich die Moglichkeit einer
cistrans-lsomerie. Bel einer ersten Betrachtung scheint die trans-Konfiguration durch ihre
geringere sterische Wechselwirkung energetisch bevorzugt. Wie aber AM1-Berechnungen an
Dimeren zeigen, unterscheiden sich die beiden Strukturen trans-32 und cis-32 fast nicht in ihren
Bildungsenthaphien", so dal? damit gerechnet werden kann, daR keine der beiden isomeren
Strukturen bevorzugt ausgebildet wird. Auch die Geometrie der zentralen Bisfluorenyliden-Einheit
der beiden Isomereist fast identisch: So wird in beiden Konfigurationen ein Verdrillungswinkel von
ca. 31° mit einer Bindungslénge von 1.35 A fiir die zentrale Doppelbindung erhalten™". Auf weitere
Untersuchungen zur cistranslsomerie wird im Rahmen von Untersuchungen der
Modellverbindungen in Kapitel 11-5 ausfihrlicher eingegangen.

trans-32 cis-32

Abbildung 14: Cis-trans-Isomerie bei Polyindenofluorenen Pl F am Beispiel von den Dimerentrans-32 und cis-32.

X' Fir Details siehe Kapitel 11-5.4 (S. 160 f.)
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[1-1.2.1.2 Synthesekonzept zur Darstellung der Polyindenofluorene (PIF)

Am Anfang des synthetischen Teils der Arbeit stand nattirlich die Ausarbeitung eines Konzeptes,
welches den Aufbau der Polyindenofluorene ermoglicht.

Weder durch eine polymeranaloge, intramolekulare Aryl-Aryl-Verkntpfung von DP-PPV 2d, noch
durch die Verknlpfung der sehr instabilen Indenofluorene 12-14 war eine einfache Darstellung von
strukturdefinierten Polymeren vorstellbar. Erfolgversprechend war dagegen der Ansatz, die
Zielstrukturen 8-10 mittels einer Polyolefinierung aus geeigneten benzoiden Dihydroindenofluoren-
Derivaten 19-21 aufzubauen. Fur die Frage der Elektronenstruktur der Polymere spielt es dabei in
grober Naherung aber keine Rolle, ob die Synthese von einem Indenofluoren- (chinoid) oder
Dihydroindenofluoren-Derivat (benzoid) als Monomereinheit ausgeht. Letztlich kann davon
ausgegangen werden, dal3 entsprechend der relativen Gewichtungen a und b von Y, und Y (in
Gleichung 1), unabhéngig von der Monomerstruktur, im Polymer immer der energetisch
gunstigerere Grundzustand ausbildet wird. Natlrlich bezieht diese simple Betrachtung die
Endgruppen der Polymere nicht mit en, die bel gewohnlichen Polymerisationsgraden in
Polykondensati onsreaktionen von < 50 aber eine Rolle spielen.

Q14
42 [
(O

2d

In der Synthese von anderen konjugierten Polymeren wurden Polyolefinierungsmethoden mit
Erfolg eingesetzt. Die bekannten Beispiele beschrénkten sich jedoch tUberwiegend auf die Synthese
von Polymeren mit sterisch wenig beanspruchten Doppel bindungen (eine der Ausnahmen stellt das
DP-PPV 2d dar, welches durch die Phenyl-Substitution der Vinylgruppen sterisch stark
beanspruchte Tetraphenylethylen-Einheiten enthdlt). Durch Polyol efinierungsreaktionen wurden vor
dlem lodiche PPV-Derivate synthetisert und dabel Polymerisationsgrade von 10-80
Wiederholungseinheiten erhaltenl60. 951, In den meisten Fallen ist ein Polymerisationsgrad dieser
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GroRenordnung ausreichend, um die sogenannte effektive Konjugationdange des Systems und
damit die Konvergenz der optischen Eigenschaften zu erreichen. Danach macht sich eine weitere
Ausdehnung des p-Systems (Kettenverlangerung) nicht mehr in einer Anderung der optischen
Eigenschaften bemerkbar®". Fir Polyolefinierungen stehen prinzipiell zwei Synthesewege zur
Verfigung:

| - Kupplung CH-acider Verbindungen mit Carbonylen
Il - Reduktive Kupplung von Carbonylen oder Carbonyl-Derivaten

Zur Vaiante | gehdren klassische Olefinierungsreaktionen wie die Knoevenagel-Reaktion, die
Wittig-Resktion und die Horner-Reaktion. Die Olefinierung erfolgt dabel durch eine
Kondensationsreaktion zweier unterschiedlicher Funktionen (A und B). Im Falle einer Kupplung
vom AA/BB-Typreagieren dabei zwel, jeweilsmit 2 x A bzw. 2 x B funktionalisierte, Monomere
miteinander. Aufgrund der Symmetrie der Indenofluorene |83 sich ein solches Substitutionsmuster
bei diesen Verbindungen mit relativ geringem Aufwand erzidlen. Um aber mit Hilfe dieses
Reaktionstyps hochmol ekulare Polymere aufzubauen zu kdnnen, ist die exakte Einhaltung einer 1.1-
Stéchiometrie zwingend notwendig.

Die Einbindung der beiden unterschiedlichen Funktionen A und B in ein Molekil umgeht zwar das
Problem der 1:1-Stochiometrie, bringt aber einen erheblich hoheren synthetischen Aufwand mit
sich. Polykondensationen vom A/B-Typ wurden deshalb zur Darstellung der Poly(indenofluorene)
nicht berticksichtigt.

Bei der Olefinierung durch reduktive ,, Homokupplung® (1) reagieren zwei identische funktionelle
Gruppen (Carbonyle bzw. Carbonyl-Derivate) unter Ausbildung einer Doppel bindung miteinander.
Die fur die Kupplung benttigten, symmetrisch substituierten Indenofluoren-Derivate sind
synthetisch relativ einfach zugénglich, dazu entfdlt das Problem der Einhatung der exakten
Stochiometrie. Zur Klasse der reduktiven Olefinierungsreaktionen gehdren die McMurry-Kupplung
von Ketonen sowie weitere mit Hilfe von Ubergangsmetallen bzw. niedervalenten
Metallverbindungen durchgeftihrte Kupplungsreaktionen wie die reduktive Olefinierung geminaler
Dihaogenide mit Cu/zZn, CrCl,, Cr,ac, etc.

X" Eiir optimale mechanische Eigenschaften der Polymere, wie z.B. Filmbildungseigenschaften, wird hingegen ein sehr viel
héherer Polymerisationgrad angestrebt.
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-2  Poly(para-indenofluoren) (pPIF) 8

[1-2.1 Aufbau der Grenzstrukturen der Poly(para-indenofluorene)

PIF 8 kann, wie schon mehrfach angedeutet, entweder aus benzoiden bzw. chinoiden
Indenofluoreneinheiten aufgebaut sein. Formal unterscheiden sich beide dabel lediglich durch die
Natur ihrer Endgruppen: Bei der chinoiden Struktur C-8 erfolgt die VerknUpfung der
Untereinheiten an den Methylenbricken durch  Einfachbindungen, die terminaen
Methylenkohlenstoffe sind in dieser Grenzstruktur somit sp*-hybridisiert. Im anderen Fall, der
benzoiden Struktur B-8, bestehen die Untereinheiten dagegen aus aromatischen
Dihydroindenofluorenen, welche an den Methylenbriicken Uber exocyclische Doppelbindungen
verknupft sind, hier ergibt sich fir die terminden Methylenkohlenstoffatome eine sp®-

Hybridisierung.
()-F

.
T

R

e
o
C

Abbildung 15: Zusammenhang von Struktur und Endgruppen in der chinoiden und benzoiden Grenzstruktur von
pPIF 8.

Die Art der VerknUpfung und die Natur der Endgruppe (R) héngen somit, zumindest fr kurze
Ketten, unmittelbar voneinander ab. Daher stellt eine Endgruppenanalyse von Oligomeren, z.B. mit
Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie, eine Mdoglichkeit dar, die Art der Verknupfung der
Untereinheiten zu ermitteln. Allerdings muf3 an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dal3d sich
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die Bindungsverhdltnisse bel einer langen Polymerkette andern konnen, indem die steuernde
Wirkung der Endgruppen immer mehr nachléf¥. So kann z.B. erwartet werden, dal3 sich der
Doppel bindungscharakter der exocyclischen Bindung in einem Polymer, welches an den &uferen
Methylenbriicken der K ettenenden sp*-hybridisiert ist, zum Kettenzentrum hin verringert.

[I-2.2 Dihydroindeno[1,2-b]fluorene 19 als Baustein des pPIFs 8

Die Synthese von sterisch gehinderten Olefinen erfolgt fast ausschliefdlich durch Kupplung von
Ketonen oder Keto-Derivaten(96. 971, Aus diesem Grund stellen das Indenofluorendion 33 oder
dessen Derivate vielversprechende Ausgangsverbindungen zu pPI F 8 dar.

Obwohl der erste Vertreter der Klasse der Indenofluorendione, das Dihydroindeno[1,2-a]-
fluorendion-Derivat 34, schon im Jahr 1884 von Gabriell9] synthetisiert wurde, gelang die
Darstellung des Diketons 33 und der Stammverbindung para-Indenofiuoren 19 (systematischer
Name: 6,12-Dihydroindeno[1,2-b]fluoren¥) durch Ebd und Deuschel (BASF)[9] erst 1951. Im
Kontext dieser Arbeiten zur Synthese von K lipenfarbstoffen wurde auch erstmals eine allgemeine
und systematische Untersuchung der chemischen Eigenschaften der Klasse der Indenofluorene und
Indenofluorendione durchgeftihrt.

920g®

33 34

Die erste Darstellung (1) (Abbildung 16) des schwerlddichen, tiefvioletten Diketons 33 gelang
durch Perchlorierung der Methylgruppen von 2,5-Diphenyl-para-xylol (35) mit Chlor bei 80 °C
unter gleichzeitigem Ringschlufd zum Tetrachlorid 36. Anschlief3ende Verseifung des Tetrachlorids
36 ergab, allerdingsin nur maRiger Gesamtausbeute (28%), das Diketon 33[99. Von den gleichen
Autoren wurde eine zweite, stark verbesserte Methode (11) (Abbildung 16) beschrieben, nach der das
Diketon 33 in groRerem Mal3stab und in 77%iger Gesamtausbeute zugéanglich war. Dazu wurde

XV 1n dterer Literatur wird 19 auch als trans-Fluoracen oder Indeno-1',2":2,3-fluoren bezeichnet.
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Diphenyl-para-xylol 35 in Pyridin mit Kaliumpermanganat zur entsprechenden Diphenyl-
terephthalsaure 37 oxidiert und anschlief3end mit 85%iger Schwefelsdure zum Diketon 33 cyclisiert.
Die Synthese des reduzierten Grundkdrpers 19 erfolgte dann mittels einer Clemmensen-Reduktion
des Diketons 33 in etwa 60%iger Ausbeutel 1001,

35
(II) KMnO, / Cl, (I)
Pyridin 90% 46%
AN
HO,C Cl. Cl
QO H a’ ci
37 36
H,SO, / H,SO, /
D D
62%
85%
\ 14
Zn/ Pyridin/
o GO
61% .
33 19

Abbildung 16: Synthesen von para-Indenofluoren 19 nach Ebel und Deuschel durch intramolekulare Cyclisierung
von Terphenyl-Derivaten.
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Waéhrend bei den von Ebel und Deuschel gewahlten Synthesewegen zum para-Indenofiuoren 19
der Ringschluf’ tiber das Diketon 33 durch doppelte intramolekulare Acylierung von Terphenyl-
Derivaten erfolgt, bietet sich zum Aufbau des Ringsystems von para-Indenofluoren ebenso die
intramol ekulare Aryl-Aryl-Kupplung von Terephthalophenonen (38a) (X=H) an, wobei auch bei
dieser Syntheseroute die Darstellung des Kohlenwasserstoffs 19 Uber das Diketon 33 erfolgt
(Abbildung 17). Dieser Synthesewege zum Aufbau des Indenofluorengeriists wurde zuerst von
Plant et al. beschrieben; ausgehend vom 2,5-Diamino-terephthal ophenon (38b) (X = NH,) konnte
nach Diazotierung das Diketon 33 aus der intermediér gebildeten Tetrazoniumverbindung durch
eine Pschorr-Reaktion dargestellt werden. Die Ausbeute dieser Reaktion war mit 8% jedoch sehr
schlecht(101],

In etwas hoherer Ausbeute (15%) konnte Chardonnens et al. das Diketon 33 mittels
intramolekularer Dehydrobromierung von 2,5-Dibrom-terephthal ophenon (38c) (X = Br) mit NaOH
in Chinolin darstellenl102],

Der Versuch von Hellwinkel et al., das Diketon 33 mittels einer doppelten Dehydrierungsreaktion an
Terephthalophenon (38a) (X = H) mit Palladiumacetat darzustellen fuhrte nur in 10%iger Ausbeute
zum gewlnschten Produkt 33. Das Hauptprodukt dieser Reaktion stellte das einfach cycliserte
Benzoylfluorenon dar, welches in 29%iger Ausbeute erhaten wurdel103],

38b (X=NHy)

1.) NaNO, / H,SO,
2))100°C

o ST
X O NaOH / Chinolin

38a (X=H)
Pd(OAc), / DMAc/ D
38a-c 33a-c (8-15%)

Abbildung 17: Synthese des para-Indenofluorendions 33 mittels intramolekularer Cyclisierung von
Terephthal ophenon-Derivaten.

Ein neuer Ansatz zum Aufbau des Ringsytems von para-Indenofluoren 19, welcher auf direktem
Weg zum Kohlenwasserstoff fihrt, wurde von Harvey et al. mit Hilfe der ,, Enamin-Alkylierungs-
Methode" aufgezeigt (Abbildung 18): Durch Umsetzung von 1,4-Bis(brommethyl)benzol (39) mit
zwei Aquivalenten 1-Pyrrolodino-1-cyclohexen (40), einem Enaminderivat von Cyclohexanon, bildet
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sich das Diketon 41. Diese Verbindung cyclisiert unter einem hohen Grad an Regiosel ektivitat*
zum Decahydroindeno[1,2-b]fluoren 42, welches bel anschliefender Dehydrierung mit
Palladium/K ohle in Triglyme das para-Indenofluoren 19 aushildet (Gesamtausbeute 20%0)[104],

v©ﬁ Dioxan/D_ o HF
+ 2 —
O/ 70% o 40%

‘. O.' Pd 7/3; /D Q. O. O

Abbildung 18: Synthese von para-Indenofluoren 19 durch die,, Enamin-Alkylierungs-Methode" .

Im Rahmen der Untersuchungen der Indenofluorene konnte Deuschel zeigen, dal3 sich das Diketon
33, analog zu Anthrachinon, durch Reaktion mit Na,S,0, in akalischem Ethanol unter reduktiver
Ausbildung einer tiefblauen K ipe des chinoiden Dianions 33?" |6st. Diese Reaktion ist reversibel;
schon durch L uftsauerstoff 143t sich 33*" wie Indigo wieder zum (benzoiden) Diketon 33 oxidieren.
Diesesreversible Redoxverhalten wurde auch in dieser Arbeit bei der Untersuchung von homologen
M odellverbindungen von pPI F 8 studiert.

Red

= O‘OQO

33 33%

*' Die Cyclisierung zum entsprechenden regioisomeren Indenofluoren[2,1-c]-Derivat wird bei dieser Reaktion nicht
beobachtet.
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Die Ahnlichkeit des Redoxverhaltens des Diketons 33 im Vergleich zu Anthrachinon veranlalde
Deuschel, im Hinblick auf die Bedeutung der Anthrachinonfarbstoffel105] in der Kipenfarbung,
sich ausfuhrlicher mit der Chemie der Indenofluorene zu beschéftigen. Dabei gelang es Deuschel,
neben der Erstsynthese des isomeren meta-Indenofluorens 20, auch enige an den &ufReren
Phenylringen substituierten Derivate der Indenofluorene 19 und 33 durch elektrophile Substitution
zu synthetisieren. Eswurden eine Reihe von Nitro-, Brom-, Amino- und Carbonsaurederivaten
dargestellt, wobel jedoch Synthese und Charakteriserung der Produkte durch die schlechte
Lodlichkeit sowohl der Ausgangsverbindungen 19 und 33 as auch der Substitutionsprodukte
erschwert wurden100l, Es gelang keine vollstéandige Charakterisierung dieser Verbindungen,
bei spiel sweise konnten die Stellungen der Substituenten nicht eindeutig identifiziert werden.

A

20

Deuschel konnte allerdings zeigen, dal3 sich diese Verbindungen prinzipiell verkiipen lassen. Da
aber die substituierten Indenofluorene im sichtbaren Bereich des el ektromagnetischen Spektrums
nur realtiv kleine Extinktionskoeffizenten (< 2.0*10* M **cm'™) aufweisen und sich darlber hinaus
nur unbefriedigend darstellen lassen, besitzt diese Verbindungsklasse keine Vorteile gegentiber
bekannten Farbstoffen. Neben den von Deuschel beschriebenen Indenofluoren-Derivaten wurden
auler dem 2,3-Dimethyl- bzw. dem 2,3,8,9-Tetramethylderivat durch Chardonnens et al. keine
weiteren substituierten | ndenofluorene beschrieben( 106, 107],

Zur Darstellung von l6dichen, hochmolekularen Polyindenofluorenen ist die Bereitstellung von
Monomeren  mit  lodichkeitsvermittelnden  Gruppen  zwingend  notwendig.  Gute
L 6dlichkeitssteigerungen von konjugierten Polymeren wurden mit linearen Alkylresten, die entweder
direkt oder Uber Heteroatome mit dem konjugierten System verknipft sind, erzigt(1s, 22, 56],
Daneben ergibt auch die Einfuhrung von sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten (z.B. tert-
Butylgruppen) eine signifikante Steigerung der Lddlichkeit von konjugierten Polymeren und
Oligomeren(43, 108]

Da aber im Fale von para-Indenofluoren 19 bzw. von Indenofluorendion 33 auf keine
ausgearbeitete Synthesemethode von solchen solubilisierten Derivaten zurlickgegriffen werden kann,
stand somit am Anfang der Arbeit die Ausarbeitung eines Synthesekonzeptes zum gezielten Aufbau
von geeigneten Indenofluoren-Monomeren.
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[I-2.3 Synthese von substituierten Derivaten des Indenofluorendions 33

Indenofluorendion 33 stellt zur Darstellung von pPI F 8 eine geeignete Ausgangsverbindung dar, da
die Verbindung erstens nach den oben aufgezei gten Reaktionswegen synthetisch leicht zuganglich
ist und zweitens derartige Ketone bzw. Ketoderivate zu Kupplungen unter Ausbildung sterisch
gehinderter Doppel bindungen verwendbar sind(96, 971,

Zur Steigerung der Lodichkeit der Monomere, sowie der Polymere, wurde der sterisch
anspruchsvolle tert-Butyl-Substituent ausgewahlt. Bedingt durch die C,,-Symmetrie von 33, bot
sich die Einflihrung der Substituenten in den Positionen 3 und 9 bzw. 2 und 8 des Ringsystems von
33 anr'. Bei diesem Subdtitutionsmuster sollten die tert-Butylgruppen nur zu einer
vernachldssigbaren (3,9-Subst.) bzw. geringen (2,8-Subst.) zusétzlichen sterischen Wechselwirkung
zwischen den Untereinheiten der Polymerkette fihren. Im 2,8-tert-Butyl-substituierten Derivat pPIF
8b wird erwartet, dal3 die tert-Butylgruppen mit den Protonen der Positionen 4 bzw. 10 benachbarter
I ndenofluoreneinheiten wechsalwirken konnen.

8a 8b

*V! Die Positionen in peri-Stellung zur exocylischen Doppel bindung wurden fiir eine eventuelle Substitution nicht in
Betracht gezogen, dain der Literatur gezeigt wurde, dal3 sterisch anspruchsvolle Substituenten in diesen Positionen eine

Kupplung verhi ndern[109].

37



Poly(par a-indenofluoren)

Da besonders die Eigenschaften eines sterisch moglichst unbeeinfluf3ten pPI Fs von Interesse waren,
wurde zunéchst 3,9-Di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion (33a) als Monomer zum Aufbau
des pPIF-Derivates 8a ausgewdhlt. Daneben schien es aber auch interessant, ob sich die
Eigenschaften der Poly(para-indenofluorene) andern, wenn die sterische Wechsalwirkung zwischen
den Untereinheiten vergrof3ert wird. Daher wurde auch die Synthese von 2,8-Di-tert-butyl-
indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion (33b) a's Ausgangsverbindung zum pPIF 8b in Angriff genommen.

33a 33b

Die Syntheseroute von Harvey fihrt auf einem einfachen Syntheseweg zu para-Indenofluorenen.
Dajedoch zur Synthese der substituierten Diketone 33a und 33b nach dieser Methode erstens die
entsprechenden tert-Butylcyclohexanone bereitgestel It werden mifiten und zweitens anschlief3end
die Oxidation der zuerst gebildeten K ohlenwasserstoffe zu den Diketonen 33a und 33b erfolgen
mufite, wurde diese Methode nicht weiter verfolgt. Synthetisch einfacherer erfolgt die Darstellung
der para-Indenofluorendione 33a und 33b vidmehr Uber die Syntheserouten von Deuschel
(ausgehend von Terphenyl-Derivaten), bzw. durch die intramolekulare Cyclisierung von
Terephthalophenon-Derivaten. Auf diesen beiden Wegen lassen sich die entsprechenden
Substitutionsmuster der Diketone 33a bzw. 33b aus synthetisch enfach zuganglichen
Benzolderivaten aufbauen.

[1-2.3.1 Synthese von 3,9-Di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluoren-6,12-dion (33a)

Der Aufbau des mit tert-Butylgruppen disubstituierten Diketons 33a erfolgt durch intramolekulare
Aryl-Aryl-Cyclisierung von 4‘,4*‘ -tert-Butylterephthal ophenon-Derivaten. Dieser Syntheseweg ist
fur dieses spezielle Substitutionsmuster der Syntheseroute von Deuschel Uberlegen, da hier
aufgrund des para-Substitutionsmusters der terminalen Phenylringe die beiden zur Ketogruppe
ortho-sténdigen H-Atome aguivdent sind. Somit erfolgt die Cycliserung zum Dion 33a
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regiosel ektiv, ohne dal3 sich Strukturisomere bilden kénnen, womit ein zusétzliches Trennproblem
vermieden wird.

Dadurch diePschorr-Reaktion und die cyclisierende Dehydrierung nur schlechte Ausbeuten erzielt
werden, wurde zum Ringschlul? die doppelte Dehydrobromierung nach Chardonnens ausgewahit.
Zunéchst konnte das Indenofluorendion 33a unter den von Chardonnens eingesetzten
Reaktionsbedingungen (KOH/Chinolin/D) nur in schlechter Ausbeute (15%) erhalten werden. Mit
Paladium(ll)-acetat wurde jedoch ein sehr vid effektiveres Reagenz zur intramolekularen
Cyclisierung gefunden110. 1111, Die Dehydrobromierung kann mit katalytischen Mengen Pdac,-
durchgefuhrt werden.

eofe

Abbildung 19: Postulierte Mechanismen der mit Hilfe von Paladium bewirkten intramolekularen
Dehydrobromierungsreaktion.

Im Gegensatz zu anderen, mit Hilfe von Palladium durchgefthrten Aryl-Aryl-Kupplungsreaktionen,
wie z.B. der Suzuki-Kupplungl112l oder Heck-Reaktion[113], ist der Mechanismus dieser
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Dehydrobromierung noch nicht vollstandig aufgeklart (Abbildung 19): Da die Synthese einiger
Palladacyclen Uber einen elektrophilen Substitutionsschritt erfolgt114l, wurde auch fir die
Dehydrobromierung ein solcher Reaktionsweg vorgeschlagen. Danach sollte der eingangs durch
oxidative Addition gebildete Palladium(l1)-Komplex A als Elektrophil mit dem zweiten Arylring
unter Ausbildung von Arenium-Komplex B reagieren. Durch Abspaltung des Protons bildet sich
dann der Palladacyclus C aus, der durch reduktive Eliminierung das Biarylprodukt D liefert. Dieser
Hypothese widerspricht jedoch die Beobachtung, daf’ die Dehydrobromierungsreaktion nicht durch
Substituenteneffekte beeinflufd wird, so dal3 wahrscheinlich ein anderer Mechanismus dieser
Reaktion zugrunde liegt{110],

Mit K,CO, in DMAc ist die Cyclisierung von Dibromterephthalophenon 38d zum Dion 33a mit
katalytischen Mengen an Paladium(ll)acetat in sehr guter Ausbeute ermdglicht. Nach einer
Reaktionszeit von einer Stunde war die Reaktion bereits vollsténdig abgeschlossen (DC-Kontrolle)
und das karminrote Dion 33a wurde in 86%iger Ausbeute erhalten. Eine langere Reaktionszeit, wie
in der Literatur fur vergleichbare Systeme angegebenl110, 111] f{ihrt Uberraschenderweise sehr
schnell zu einem Abbau des Dions 33a. So konnte beispielsweise nach vier Stunden das Dion 33a
in nur noch 12%iger Ausbeute isoliert werden. Allerdings konnten keine definierten Abbauprodukte
isoliert werden, die eine Aussage Uber den, sich an die Cycliserung anschlief3enden,
Zersetzungsschritt zulassen.

@]
Br
SHOOCOARE. -
—_—)
B K>,COs/DMAC
(@]

86%

38d 333

Das Edukt der Cyclisierungsreaktion, das Dibromterephthal ophenon 38d, wurde ausgehend vom
2,5-Dibrom-para-xylol (43) durch Oxidation zur entsprechenden Terephthalsdure 44 und
Umwandlung in das entsprechende Saurechlorid und anschlieffende doppelte Friedel-Crafts-
Acylierung mit tert-Butylbenzol (Gesamtausbeute: 77%) bereitgestellt. Dabei fuhrte die einstufige
Oxidation von 43 mit Kaiumpermanganat in siedendem Pyridin  unter schwieriger
Reaktionskontrolle“"" nur in geringer Ausbeute (15%) zur Terephthalsiure 44. Gunstiger erfolgte

*VI!' Die Reaktionsdurchfiihrung dieser einstufigen Oxidation erfolgte durch die mehrmalige Zugabe einer geséttigten KMnO,-
Ldsung zu, in siedendem Pyridin geldsten, para-Xylol 43. Durch die erst sehr verzogernd, dann aber stark exotherme
Reaktion neigt die Reaktion - nach eigener leidvoller Erfahrung - auRer Kontrolle zugeraten. Aus diesem Grund sind Ansétze
mit Uber 15 mMol Einsatzmenge allgemein nicht zu empfehlen.
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die Darstellung der Disdure 44 in einem zwei stufigen Oxidationsprozef3, welcher sich im Gegensatz
zur einstufigen Oxidation auch ohne Probleme in einem gréf3eren Maf3stab durchfuhren lief3. Die
durch 35%ige Sal petersdure zugangliche Tolylsdure 45 wurde in einem zweiten Reaktionsschritt in
Wasser/KOH durch Kaliumpermanganat glatt in 75%iger Gesamtausbeute zur Terephthal saure 44
oxidiert. Durch diesen zweistufigen Oxidationsprozef3 |a3t sich die Terephthalsure 44 selbst im
50g-Mal3stab unproblematisch und einfach synthetisieren.

Br COOH
HNO; 7 45 KMnO(4)/ OH
89% 84%

A
Br

M Br KMnOy/ Pyridin H
- > oH ——> 38d
Br Me 15% Br AlCl3, 77%

O

43 44

[I-2.3.2 Synthese von 2,8-Di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluoren-6,12-dion (33b)

Die Darstellung desin den Positionen 2 und 8 di-tert-butyl-substituierten Diketons 33b erfolgt nun
anadlog zu der von Deuschel ausgearbeiteten Indenofluorendion-Synthese durch doppelte,
intramolekulare Acylierung der Diaryl-Terephthasaure 46. In diesem Fall wurde dieser
Reaktionsweg gewahlt, da hier wiederum die Cyclisierung, aufgrund des para-Substitutionsmusters
der terminalen Phenylringe in 46, eindeutig zum Diketon 33b erfolgt, d.h. sich keine
Strukturisomere bilden.

HOOC

+O-O- 0+ —=—
COOH

46 33b
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Der zentrale Schritt zum Aufbau des Indenofluorensystems ist dabel die Synthese der diarylierten
Terephthalsdure 46 mittels einer Aryl-Aryl-Kupplung nach Suzukil112], Der Versuch, 46 durch die
Kupplung der Disaure 44 mit 4-tert-Butylphenylboronsdure (47) unter den Standardbedingungen
der Suzuki-Kupplung (Na,CO./Pd(PPh,),/Ruckflu®) in einer Wasser/Toluol-Mischung
herzustellen, fidhrte nicht zu dem gewlnschten Kupplungsprodukt 46. Unter diesen
Reaktionsbedingungen konnten aus dem Reaktionsgemisch nur die Edukte bzw. das durch die
Homokupplung zweier Boronsauren entstandene Biphenyl isoliert werden.

Zwar sind in der Literatur erfolgreich durchgefiihrte Suzuki-Kupplungen von Carbonsdure-
Derivaten beschrieben worden, in diesen Fallen befand sich jedoch die Carboxylgruppe nicht in
ortho-Position zum kuppelnden Halogenl115], Da nicht allzu volumindse ortho-Substituenten bei
der Suzuki-Kupplung in der Regel nicht storen und sich lediglich durch niedrigere Ausbeuten
bemerkbar machen,[112, 116] st es wahrscheinlich, dal’ andere Faktoren eine Rolle spielen. Da auch
die reduktive Debromierung der Terephthalsdure 46 als mogliche Nebenreaktion nicht beobachtet
wird, kann davon ausgegangen werden, dal3 schon der erste Schritt des Katalysecyclus, die oxidative
Addition vom Palladium(0)komplex an die C-Br-Bindung nicht erfolgte. Eine mogliche Erkl&rung
ist, dal3 die unter den basischen Reaktionsbedingungen als Carboxylate vorliegenden Sauregruppen
Palladium komplexieren und so die Insertion in die ortho-stdndige C-Br-Bindung verhindern.

B COOH HOOQ
r Py | /~
+ ) o
O 7 p¥aVad
B(OH), COOH
44 47 46

Die Problematik der freien Sauregruppen &3t sich durch die Verwendung des Diesters 48 umgehen.
Allerdings kann in diesem Fall nicht die oben beschriebene Standardvariante der Suzuki-Reaktion
verwendet werden, da unter den wassrigen Reaktionsbedingungen durch die Base gleichzeitig eine
Spaltung des Esters erfolgt. Die Kupplung von 48 mit 47 wurde deshalb in absolutem DMF mit
Triethylamin  ads Base zum Terphenyldiester 49 durchgefihrt. Der , klassische®
Palladiumkatalysator der Suzuki-Reaktion, das Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) lieferte,
alerdings nur in 50%iger Ausbeute, den Diester 49. Die recht geringe Ausbeute in diesem Fall wird
auf die sterische Abschirmung der Bromatome durch die ortho-stdndigen Estergruppen
zurckgefuhrt. Signifikant effektiver zur Kupplung sterisch gehinderter Substrate ist der, in situ aus
Pd(OAc), und Bis(diphenylphosphin)ferrocen (dppf) gebildete, Pd(dppf)(OAc)-KomplexI117l, mit
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dem sich der Diester 49 in 93%iger Ausbeute darstellen lief3. Anschlief3end wurde 49 in einem

Dioxan/Ethanol/Wasser-Gemisch mit KOH verseift, nach Ansauern erhét man die Terephthal sdure
46.

CHs0 Br [Pa] |

OCHs |

Br

B(OH),

48 47 49

Versuche, den Ringschluf der Terephthalsdure 46, analog der Synthese des Diketons 33 nach Ebel
und Deuschel, durch 80%ige wéal¥rige H,SO, bei 100 °C oder mit Polyphosphorsaure bei 120 °C
durchzuftihren, ergaben das Dion 33b in nur mittleren Ausbeuten von 54 — 60%, was auf die
eingeschrankte Lodichkeit der substituierten Terephthalséure 46 zuriickgefuhrt wird. Hohere
Ausbeuten von 98% und ein sehr reines Produkt wurden bei der intramolekularen Acylierung mit
Trimethylsilylpolyphosphorsiure bel etwa 140 °C erzielt.

HOOC H2SO04 / D (54%)
PPA / D(60%
OOt s
— | TMS-Polyphosphat / D
COOH (98%)
46 33
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[I-2.4 Versuche zur Synthese von Poly(para-indenofluoren) 8a

Bei der geplanten Synthese des Poly(para-indenofluoren)s pPIF 8a ergibt sich nun die Aufgabe,
das Polymer unter Generierung gespannter Doppel bindungen aufzubauen.

Die Synthesen von verdrillten oder pyramidalisierten Alkenen stellen an sich ein gut beschriebenes
Gebiet der organischen Chemie dar[97, 118, 119] Schon seit langer Zeit fanden in der organischen
Chemie geometriedeformierte Molektile das Interesse der Chemiker. Mit solchen Untersuchungen
wurden dabei u.a. wichtige Betrage zum Verstandnis der chemischen Bindung und Resktivitét
erhaten.

Zur Synthese der, im Rahmen der Synthese von PIF rdevanten, gespannten Doppel bindungen
werden meistens K ondensati onsreaktionen eingesetzt[96, 971,

Der Aufbau von Polymeren mittels Kettenwachstumsreaktionen ist nun aber sehr empfindlich
gegentiber Nebenreaktionen. Aus diesem Grund stellen Nebenreaktionen, die bei der Synthese von
niedermolekularen Verbindungen oft ohne Bedeutung sind, bei der Synthese von Polymeren einen
entscheldenden Gesichtspunkt dar. Dies ist ein Grund, warum die Synthese von gespannten
Polyolefinen bisher kaum bearbeitet wurde. So sind erst wenige Beispiele sterisch gehinderter PPV -
Derivate beschrieben wordenl€0. 120],

Zum Erreichen der effektiven Konjugationslange sollte auch fir pPIF 8 ein Polymerisationsgrad
von 10-20 Einheiten notwendig sein, woraus sich ergibt, dal3 bel der Polymerisation Ausbeuten von
weit Uber 90% notwendig sind.

[I-2.4.1 Versuche zur Synthese des Poly(para-indenofluoren)s 8a durch

Polykondensation von Ketoderivaten

Der Aufbau von sterisch gehinderten Olefinen erfolgt, wie oben schon erwéhnt, in vielen Fallen
durch Kondensationsreaktionen von Ketonen bzw. Ketoderivaten. Diese Verbindungen sind
einersaits synthetisch leicht durchflhrbar, andererseits lassen sie sich durch Homo- oder
Kreuzkupplugen leicht zu symmetrischen oder antisymmetrischen Olefinen umsetzen. Einige der
K ondensationsreaktionen ermdglichen es dartiber hinaus, Olefine mit einer sehr grof3en sterischen
Hinderung aufzubauen(96. 971,

Zur Darstellung von niedermolekularen, gespannten Olefinen wird oft auf die Barton-Kellog-
Reaktion, die McMurry-Reaktion oder die reduktive Dehal ogenierung von geminalen Dihalogeniden
zuriickgegriffen(96, 971, Neben diesen , klassischen® Kupplungsmethoden wurde mit der
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Dimerisierung von Thioketalen eine weitere, vielversprechende Methode zur Darstellung von
gespannten Olefinen beschriebenl121]l, Die Ausbeuten dieser Kondensationsreaktionen variieren
sehr stark und hangen vor dlem vom Ausmald der sterischen Hinderung der gebildeten
Doppelbindung ab. Da jedoch die exocyclischen Doppelbindungen der Poly(indenofluorene)
(analog dem Bisfluorenyliden 24) nicht als extrem gespannt anzusehen sind, stellen diese vier
Reaktionen potentielle Synthesemethoden zur Darstellung der Poly(indenofluorene) dar.

Daher wurden im folgenden diese Reaktionen auf ihr Potentiad zur Darstellung von pPIF 8
eingehend untersucht.

[1-2.4.1.1 Versuch der Darstellung von pPIF 8a durch die Barton-Kellog-Methode

Die Barton-Kellog-Methode (Thiadiazolin-Methode)[122. 123] bigtet einen ersten Zugang zu
gespannten Olefinen™": Durch die Kondensation von 2 Aquivalenten eines K eton mit Hydrazin (1)
oder eines Hydrazons mit dem entsprechenden Keton (I1) wird das entsprechende Azin A erhdten,
welchesin den meisten Fallen (111) in situ mit Schwefelwasserstoff in das Thiazolin B Uberfuhrt
wird. Anschlieffende Oxidation mit Bleitetraacetat ergibt dann das Thiadiazin C, welches durch
Behandlung mit z. B. Triphenylphosphin, unter Eliminierung von N, und Ph,PS, zum Olefin
umgewandelt wird (Abbildung 20).

Die Methode hat fur die Darstellung von Polymeren, neben dem Problem der Stochiometrie, den
Nachteil, dal3 die Synthese der Doppelbindung, ausgehend von den Ketonen, in drei bzw. vier
Reaktionsschritten erfolgt. Das priméare Produkt der Reaktionssequenz, das Polyazin, stellt aber
schon einen Vertreter einer interessanten Klasse von konjugierten Polymeren dar. Durch die
Kupplung von Hydrazin mit substituierten Terephthal aldehyden wurden entsprechende konjugierte
Polyazine erfolgreich synthetisiertf 1251, Auch wenn Ketone im Vergleich zu Aldehyden bei der
Azinbildung eine niedrigere Reaktivitéat aufweisen, ist durch Umsetzung des Indenofluorendions 33a
mit Hydrazin die Synthese des entsprechenden Polyazins 50 prinzipiell moglich. Durch die
anschlief3ende polymeranaloge Umwandlung, entsprechend der Barton-Kellog-Methode, ertffnet
sich dann ein maoglicher Zugang zum Polyindenofluoren 8a (Abbildung 21).

*VII' Djese Ol efinierungsmethode hat sich vor allem auf diesem Synthesegebiet bewahrt. So war beispielsweise die Synthese
des bis heute am stérksten gespannten Olefins, das 3,4-Di-tert-butyl-2,5-dimethylhexen, nur Uber diesen Reaktionsweg
m(‘jglich[124]. Das theoretisch am stérksten gespannte Olefin, das Tetra-tert-butylethen, konnte allerdings auch mit der
Barton-Kellog-Methode nicht dargestel It werdenl 961,
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(D) 2 O + H,N—-NH, O + H,N—N (D)
2 . ,/>= <

e

H,S

an - >=o HZSINoH, )(5% Pb(OAQ), )(M +ST;1;3 >=<

HN-NH

B C

Abbildung 20: Allgemeines Syntheseschema der Barton-Kellog Methode.

8a 50 33a
Abbildung 21: Retrosynthese despPI Fs 8a via Barton-Kellog-Methode.
Die Umsetzung des Ketons 33a mit Hydrazin fuhrte jedoch nicht zum Polyazin 50. Es konnte nur

das entsprechende Bishydrazon 51 isoliert werden, ohne dal3 Hinweise auf die Ausbildung von
Oligoazinen gefunden wurden.
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Alle anschlief3enden Versuche das Bishydrazon 51 - entsprechend dem Reaktionsweg (11) - mit dem
Diketon 33a zum Polyazin 50 zu kondensieren, fuhrten ebenfalls weder zu Oligomeren noch zu
dem entsprechenden Polymer 50.

NH2NH2 / //

BUOH/D  //

NH,NH, /
—_—

BUuOH /D

33a 51 50

[1-2.4.1.2 Umsetzung von Dion 33ain einer McMurry-Reaktion

Eine weitere bewahrte Methode zur Darstellung von sterisch gehinderten Olefinen stellt die, direkt
von Carbonyl-Monomeren ausgehende, McMurry-Reaktion dar. Mit Hilfe dieser
Kupplungsreaktion, deren Triebkraft die hohe Oxophilie des Titans ist, konnten bislang zahlreiche
gespannte Olefine mit groRem Erfolg dargestellt werden™. Diese, Anfang der 70er Jahre
entdecktel 128-130] und in der Folge stetig weiter entwickelte, Synthesemethode und ihre zahlreichen
Anwendungen waren Gegenstand mehrerer Ubersichtsartikel[126, 127, 131]

2>=oﬂ,>=<

XIX 7u den Grenzen der McMurry-Reaktion bei der Darstellung von sterisch gehinderten Olefinen sienel 126, 127]
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Die Kupplung der Carbonyle erfolgt in zwei Stufen: Erstens erfolgt die reduktive Dimerisierung
des, durch Elektronentransfer vom Titan gebildeten, Radikalanions (Ketylradika) A zum
entsprechenden Pinakolat B. Das Pinakol 183 sich isolieren, wenn bel niedriger Temperatur (< 0 °C)
gearbeitet wird. Zweitens wird durch anschlief3ende Deoxygenierung des Pinakolats B das Alken C
gebildet. Die Stereochemie der Doppelbindung hangt stark vom sterischen Anspruch der
Substituenten und der Art der Titanspezies ab, allgemein dominiert das E-Produktl1271,

@] e Oe @O O@
() 2 )j\ > 2 )\ _—
A B
[Ti] Q[Ti] b
2 H —_— =
B C

In den letzen Jahren wurde diese Reaktionsmethode auch in der Polymersynthese, u.a. zur
Darstellung von PPV-Derivaten, erfolgreich eingesetzt. Bel Verwendung von solubilisierten
aromatischen Dialdehyden wurden mittlere Polymerisationsgrade P, > 30 erziet(132-134], Poly-
McMurry-Reaktionen von, im Vergleich zu Dialdehyden weniger reaktiven, aromatischen Diketonen
sind dagegen bisher in der Literatur nicht beschrieben worden. Da jedoch auch gespannte,
tetrasubstituierte Olefine ausgehend von Ketonen mit sterisch anspruchsvollen Substituenten in
hoher Ausbeute dargestellt wurdenl127. 131] (z.B. Bisfluorenyliden 24 aus Fluorenon 52 in 95%iger
Ausbeutel130])(siehe S.52) erschien die Darstellung des pPIFs 8a durch die Kupplung des
Diketons 33a mittels der McMurry-Reaktion durchaus moglich (Abbildung 22).

Konventionell werden McMurry-Reaktionen in zwei Stufen durchgefuhrt; zunachst wird TiCl, (X =
3, 4) mit Hilfe eines geeigneten Reduktionsmittels in eine aktive Titan-Spezies tberfihrt (bis vor
kurzem wurde immer Ti(0) als diese aktive Spezies angenommen) und dann im Anschlufd mit den
jeweiligen Carbonylen umgesetzt. Zur Reduktion von TiCl, werden z.B. LiAIH,, Alkalimetalle (Li,
Na, K), Magnesium as Erdakalimetall oder Zink-Kupfer-Paar eingesetzt. Die mit Carbonylgruppen
inkompatiblen Reduktionsmittel machten ein zweistufiges V orgehen unabdingbar.
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[Ti]

33a

8a

Abbildung 22: Retrosynthese despPI Fs 8a via Poly-McMurry-Reaktion

Neue Untersuchungen zeigen dagegen, dal’3 in Abhéngigkeit vom Reduktionsmittel und der
Stochiometrie Titanspezies unterschiedlicher Oxidationsstufen gebildet werden. Durch die
Entdeckung, daf3 TiCl, durch das Zink-Kupfer-Paar auch nach mehrstiindigem Kochen unter
Ruckfluf3in DME nicht reduziert wird, diese Reagenzienkombination aber dennoch in sehr guter
Ausbeute Carbonyle kuppelt, konnte ein wesentlich einfacheres Syntheseverfahren entwickelt
werden, welches als Instant-McMurry-M ethode beschrieben wurdel126], Dabei wird zunachst das
jeweilige Substrat mit TiCl, versetzt und man reduziert dieses erst nach Bildung eines Carbonyl-
Titankomplexes mit Hilfe von Zinkstaub. Dabei ist Zink nur dann in der Lage, TiCl, zu
niedervalentem TiCl, zu reduzieren, wenn dessen Redoxpotential durch Koordination an eine
Carbonylverbindung hinreichend abgesenkt worden ist. Auf diese Weise wird die reaktive
Titanspezies regioselektiv an der Stelle erzeugt, an der sieim weiteren Verlauf in Aktion tritt, es
erfolgt eine Préorganisation von Reagenz und Substrat.

Das Diketon 33a wurde im Sinne einer Instant-McMurry-Reaktion mit TiCl, und Zinkstaub unter
Inertbedingungen in DME unter Ruckflul3 umgesetzt. Als Kondensationsprodukt wurde, nach
Filtration Uber Kieselgel und Ausfdlen aus Methanol, ein oranges Polymer (78%) mit enem
mittleren Polymerisationsgrad P, = 16 (GPC: M, = 5500, M, = 7960) erhalten. Die orange Farbe,
was einer Absorption bei ca. 350 nm entspricht, steht im Widerspruch zur erwarteten kleinen
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Bandliicke von pPIF 8. Im Vergleich zu anderen konjugierten Polymeren zeigte das erhatene
Produkt nur eine sehr schwache Fluoreszenz.

Schon wéhrend der Reaktion wurde eine ungewdhnliche Anderung der Farbe der Reaktionsl sung
festgestellt: Zu Beginn der Reaktion farbt sich die Ldsung nach wenigen Minuten tiefblau, verfarbt
sich dann aber im Laufe einiger Stunden Uber violett und rot nach orange. Da die abgetrennte
Resaktiond dsung ihre Farbe auch nach Zugabe von Methanol, wal¥riger Aufarbeitung und Filtration
der Losungen Uber Kieselgel nicht verlor, konnten intermediér gebildete Zwischenprodukte oder
Titankomplexe as Chromophore ausgeschlossen werden. Anhand der UV/Vis-Spektren der
Reaktionsprodukte nach verschiedenen Reaktionszeiten kann diese Farbveranderung eindrucksvoll
verfolgt werden.

Reaktionszeit:
— — - 1h
—e— 4h
vieieen.. 8h
—— 14h

24h

Absorption (normiert)

T i T - ‘ =
500 600 700 800 900

Wellenlange [nm]

T T
300 400

Abbildung 23: UV/Vis-Spektren der Produkte der Instant-McMurry-Kupplung des Dions 33a nach verschiedenen
Zeiten. Zur besseren Ubersicht sind die Spektren der Losung nach einer Reaktionszeit von 4 und 14 Stunden nur im
Bereich von 900 bis 390 nm abgebildet.

Nach einer Reaktionszeit von ener Stunde zeigt das UV/Vis-Spektrum eine starke
Absorptionsbande mit einem langstwelligen Absorptionsmaximum bei 765 nm, begleitet von
schwach ausgeprégten Schultern bei kirzeren Wellenléangen (708, 611 und 489 nm). Diese
Absorption wird einem delokalisierten p-System zugeordnet. Daneben existiert noch eine weitere
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Absorptionsbande ,, |okalisierter” Chromophore bei ca. 310 nm. Im Laufe der Reaktion verschiebt
sich die langstwellige Absorptionsbande immer mehr hypsochrom, wobel diese hypsochrome
Verschiebung nicht kontinuierlich erfolgt. Dal3 die hypsochrome Verschiebung nicht auf einen
Abbau des Polymers zurtickgef iihrt werden kann, konnte durch die Molekulargewichtsanalyse der
Proben belegt werden. Danach nahm wahrend der Reaktionszeit das Molekulargewicht nicht ab
sondern noch zu. Die Anderung der UV-Absorption kann vielmehr damit erklart werden, daf sich
schon nach kurzer Reaktionszeit konjugierte Oligomere bilden, die dann aber im weiteren Verlauf
der Kupplungsreaktion durch Zink wieder reduziert werden und so die Konjugation fortschreitend
verloren geht. Die beiden Banden bei 489 und 611 nm lassen sich konjugierten Dimer- bzw.
Trimer-Untereinheiten zuordnen, was spéter durch die entsprechenden Model lverbindungen bel egt
wird (Abbildung 63). Am Ende der Reaktion waren alle exocyclischen Doppel bindungen des pPIFs
8a unter Bildung geséttigter Einfachbindungen reduziert. Im UV/Vis-Spektrum erscheint nur die
Absorption nicht mehr in konjugativer Wechsewirkung stehender para-1ndenofluoren-
Untereinheiten bei ca. 310 nm.

Die Annahme, dal3 neben dem Aufbau des Polyolefins eine anschliefende Reduktion der neu
gebildeten, exocyclischen Doppelbindung stattfindet, wird auch durch das *H-NMR-Spektrum
gestiitzt.

|||||||||

Abbildung 24: *H-NM R-Spektrum des reduzierten Polyindenofluorens 53 (500 MHz, 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,).
Neben den erwarteten Signalgruppen fur die Protonen im Aromatenbereich und den Signalen der

tert-Butylgruppe, tritt noch ein zusétzliches breites Signal mit einer chemischen V erschiebung bei
ca. d = 4.8-5.2 auf. Die Intensitét des Signals stand zu der Intensitét der aromatischen Protonen im
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Verhdltnis von etwa 1:4 und entspricht somit etwa zwei Protonen pro Indenofluoreneinheit. Diese
Signdintensitdt und die chemische Verschiebung™ stiitzen die Annahme einer (ungewollten)
Reduktion der Doppel bindung zum geséttigten Polymer 53.

[Ti]

33a 8a 53
Abbildung 25: Reaktionsschema der McMurry-Reaktion des Dions 33a zum reduzierten Polyindenofluoren 53.

Dieses Reaktionsverhalten deckt sich mit einer Beobachtung, welche bei der McMurry-Kupplung
von Fluorenon 52 zum Bisfluorenyliden 24 gemacht wurde. Bei dieser Reaktion findet man
abhangig vom Reduktionsmittel und der Art und Weise der Reaktionsfiihrung auch das geséttigte
Bifluorenyl 54 als Produkt[133], Die Reduktion der Doppelbindung erfolgt dabei wahrscheinlich
durch eine Wasserstoffubertragungsreaktion vom Ldsungsmittel Dimethoxyethan (DME). In einer
Literaturstelle ist die ausschliefdiche Bildung von 54 durch Umsetzung von 52 unter den
Bedingungen der McMurry-K upplung beschriebenl136],

000
ot

52 24 54

*X Die chemische Verschiebung der aliphatischen Protonen des Bisfluorenyls 54 erfolgt bei 4.83 ppm.
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Dal? diese zusétzliche Reduktion der Doppelbindung parald zur Polymerisation zum pPIF 8a
erfolgt, konnte durch friihzeitigen Abbruch der Reaktion gezeigt werden. Nach einer Reaktionszeit
von nur einer Stunde wurde en Oligomerengemisch mit enem durchschnittlichen
Polymerisationsgrad von 7 Wiederholungseinheiten erhalten, welches jedoch schon partiell reduziert
war. Durch das*H-NM R-Spektrum konnte mittels Integration der Anteil der reduzierten Bindungen
von etwa 20% bestimmt werden. Damit waren alle weiteren Versuche, mit Hilfe der McMurry-
Resktion unter Verkirzung der Reaktionszeit ein strukturdefinierteres pPIF 8a darzustellen,
auss chtsos und wurden nicht weiter verfolgt.

Das spéter erfolgreich synthetiserte, hochmolekulare pPIF 8ac (Kapitel 11-2.4.1.4.1), konnte
wiederum unter den Reaktionsbedingungen der Instant-McMurry-Resaktion in das vollsténdig
reduzierte Polymer 53 umgewandelt werden, ohne dal3 es dabei zu einem Abbau des
Polymergerustes kam. Damit konnte gezeigt werden, dal3 die Reduktion in einem zweiten, von der
eigentlichen Polykondensation unabhangigen, Reaktionsschritt erfolgt. Die hohe Neigung der
exocyclischen Doppel bindungen durch Reduktion in eine Einfachbindung Uberzugehen, 183t sich
mit der sterischen Hinderung der Doppelbindung erklé&ren. Die sterische Wechselwirkung zwischen
den Untereinheiten wird durch die einfachere Drehbarkeit und die gréf3ere Bindungsliénge der
Einfachbindung in 53 deutlich verringert, was somit als zusétzliche Triebkraft der Reduktion
angesehen werden kann.

Auch wenn esin dem hier beschriebenen Fall zu einer unerwiinschten, zusétzlichen Reduktion der
Doppelbindung kam, stellt doch die Tatsache, dal3 durch die McMurry-Kupplung von sterisch
gehinderten Ketonen Polymere mit einem Polymerisationsgrad von ca. 16 Wiederholungseinheiten
synthetisiert werden kénnen, ein interessantes Ergebnis dar. Die Instant-McMurry-Kupplung stellt
somit zur Synthese von Polymeren, fur die keine zusdizliche Reduktion erwartet wird, eine
Syntheseslternative dar.
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[1-2.4.1.3 Kupplung tber Dithiolane

Dadie Kupplung der Ketone weder durch Barton-Kellog-Reaktion noch durch die McMurry-
Reaktion die erwartete Polymerstruktur lieferte, wurden alternative Kupplungsreaktionen untersucht.
Eine vielversprechende, neuartige Methode zur Darstellung von sterisch gehinderten Olefinen stellt
die Dimerisierung von Thioketalen mit Wolframcarbony! dar. Fir diese Desulfurierungsreaktion
wurden neben acyclischen Thioketalen besonders cyclische Dithiolane als Edukte zur Kupplung
eingesetzt. Mit dieser Methode konnten beispiel sweise Derivate des Bisfluorenylidens 24 in bis zu
96%iger Ausbeute durch die Dimerisierung entsprechender Fluorenonthioketale 55 dargestellt
werdenl121],

R.—
N\ } W(CO)s
=( 's 84- 96 %
R
55 24

Das eigentliche Thiophil dieser Kupplungsreaktion ist wahrscheinlich eine, aus W(CO), bei
Erwarmung durch Decarboxylierung gebildete, niedervalente Wolframverbindung. Der weltere
Ablauf dieser Resktion, wie durch mechanistische Studien gestitzt wird, erfolgt Uber eine
homolytische Spaltung der C-S-Bindung (freier Radikalmechanismus) A, wobei die beiden C-S-
Bindungen der Thioketale zu unterschiedlichen Zeitpunkten gedffnet werden konnen. Der
Mechanismus der egentlichen Kupplung ist noch nicht aufgeklart. Vorstellbar ist, daf3 die
Dimerisierung tber Radikale B oder Carben-Strukturen C erfolgtl137]1. Dartiberhinaus wurden auch
Thioketone D als Zwischenstufen isoliert, welche unter diesen Reaktionsbedingungen selbst zu
Olefinen gekuppelt werden konnen. Auch fir diesen Fall ist der genaue M echanismus noch nicht
aufgeklart(138], Da sich bisher weder Radikale noch Carbene nachweisen lief¥en, scheint die
Reaktion Uber die Thioketone zu verlaufenl137],
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Abbildung 26: Méglicher Mechanismus der Dimerisierung von Thioketalen mit Wo(CO),.

Das zur Synthese von pPI F 8a bendtigte Bisdithiolan 56 wurde durch Umsetzen des Diketons 33a
mit Ethandithiol und Bortrifluorid-Etherat in Chloroform quantitativ erhalten.

HS(CHy),SH

BF3OEt, / 100%

33a 56

Die anschlieflende Umsetzung von Bisdithiolan 56 mit zwei Aquivalenten Wolframcarbony! in
Chlorbenzol bei 110 °C ergab tiefblaues pPIF 8aa, welches aber nach GPC-Analyse lediglich ein
zahlenmittleres Molekulargewicht M, = 1600 aufwies, was somit nur enem mittleren
» Polymerisationsgrad” P, = 4 entsprach.
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56 8aa

Abbildung 27: Synthese des pPI Fs 8aa durch reduktive Kupplung des Bisdithiolans 56.

Daid lediglich niedere Oligomere gebildet wurden, spiegelt sich auch im UV-Spektrum des
Produktes 8aa wieder. Neben den Absorptionsbanden bei 287, 325 und 354 nm, die von
Absorptionen isolierter Indenofluoren-Untereinheiten herrihren, lassen sich die langerwelligen
Banden Absorptionen delokalisierter, oligomerer p-Systeme zuordnen. Die Bandenlage entspricht
dabel den Absorptionen, die auch im Laufe der McMurry-Reaktion (489 und 611 nm) bei dem
Ubergang zum partiell reduzierten Polymer beobachtet werden. Geringe Abweichungen rihren
dabei wahrscheinlich nur von unterschiedlichen Endgruppen her. Wie spater bel den
Modellverbindungen (Kapitel 11-5) gezeigt werden wird, resultiert die Bande bei 493 nm von einem
Dimer und die Bande bel 598 nm von einer Trimer.
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Abbildung 28: UV/Vis-Spektrum des Oligomerengemisches der Kupplung des Bisdithiolans 56 mit Wolframcarbony!
in CHCl,.

Die FD-massenspektrometrische Analyse des Kupplungproduktes von 56 zeigt aufgel 6ste Signale
der einzelnen Oligomere bis hin zum Heptamer. Hohere Oligomere wurden nicht detektiert, da deren
Massen aulRerhalb des Mefbereichs des Massenspektrometers lagen. Fir jede dieser
Oligomereneinheiten traten drei Signale auf, die sich jeweils um 14 Masseneinheiten unterschieden,
was auf unterschiedliche Endgruppen hinweist. Anhand der Signale der Massenspektren konnten
nun die Endgruppen der Oligomere zugeordnet werden, was exemplarisch an einem Beispid
aufgezeigt wird: FUr den Massenbereich des Molekulargewichtes der Monomereinheit fanden sich
Signale fir Massen m/z = 366, 380 und 394. Unter Berlcksichtigung, da die
Wiederholungseinheit des pPIFs 8a als C,H,,-Einheit ein Molekulargewicht M, = 362 aufweist,
lassen sich diese Signale dem Dihydroindenofluoren 57 (m/z = 366), dem Monoketon 58 (m/z =
380) und dem Diketon 33a (m/z = 394) zuordnen.
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Abbildung 29: FD-Massenspektrum des Produktgemisches der Desulfierdimerisierungs-Reaktion.

57 58 33a

Die Bildung der Carbonyl-Endgruppen steht dabei in Ubereinstimmung mit der Literatur, in der die
Dimeriserung der Thioketale zu Alkenen Uber Thioketone beschrieben wurde. Bel diesen
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dal? unter den Reaktionsbedingungen auch eine
Umwandlung der Thioketone zu Ketonen erfolgen kannl137]. Bei der Kupplung von 56 ist
vorstellbar, dal? der Sauerstoff aus Spuren von Wasser oder dem, bei der Aufarbeitung eingesetzten,
Methanol stammt. Im Vergleich zu den Literaturangaben Uberrascht dlerdings, dal3 bei der
Umsetzung von Bisdithiolan 56 mit Wolframcarbonyl der Abbruch im Vergleich zur Kupplung in
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einem sehr viel htheren Umfang al's beschrieben erfolgt, womit die Ausbildung von langerkettigen
Polymeren verhindert wird. Da laut Literaturangaben auch sterisch stérker gehinderte Olefine
synthetisiert werden konnten, kann derzeit keine einfache und plausible Erklérung fir die hohe
Abbruchrate gegeben werden. Die Bildung von Dihydroverbindungen ist ebenfalls nicht ohne
weiteres erklarbar. Zwar wurde bei der entsprechenden Umsetzung von Fluorenonthioketal 55 mit
Mo(CO), in THF ein Gemisch aus Fluoren 22 und Bisfluorenyliden 24 erhalten. In diesem Fall 183
sich die Bildung von 22 aber durch eine Ubertragung des Wasserstoffs vom Losungsmittel
erklaren[139], Das bei der Kupplung von Bisdithiolan 56 eingesetzte L 6sungsmittel Chlorbenzol ist
alerdings keine potentidle Quelle fur Wasserstoff. Es ist aber vorstdlbar, dal} eine
Wasserstoffubertragung von den CH,-Gruppen der cyclischen Thioketal-Gruppen erfolgt.
Entsprechende Beobachtungen sind dlerdings bisher nicht beschrieben worden. Auch bei der
Synthese von Modellverbindungen (S. 117 ff.) durch die Kupplung von geminalen Dichloriden mit
Co,(CO), wurde die Bildung von CH,-Endgruppen beobachtet. Daher ist es wahrscheinlicher, daf?
der Wasserstoff beim Abbruch der Reaktion (Aufoxidation von Uberschiissigem Metallcarbonyl mit
1,2-Dibromethan oder beim Zusatz von Methanol) Ubertragen wurde.

Da durch eine Vaiaion (niedrigere Temperatur, Kkirzere Reaktionszeiten) der
Reaktionsbedingungen keine nennenswert besseren Ergebnisse erzielt werden konnten, wurde der
Versuch aufgegeben, Poly(indenofluorene) Uber diese Methode aufzubauen.

Wie schon in der Einleitung angedeutet, stellen definierte Oligomere attraktive Modellstrukturen fur
das Poly(para-indenofluoren) 8a dar. Eine solche Oligomerenreihe wirde es z.B. erlauben, die
Signale der Endgruppen im NMR besser zuzuordnen, dartiber hinaus wére ein Verfolgen der
UV /Vis-Absorptionsmaximain Abhangigkeit von der Anzahl der Wiederholungseinheiten méglich.
Alle Versuche, das durch die Umsetzung von 56 mit Wolframcarbonyl erhatene
Oligomerengemisch mittels préparativer HPL C aufzutrennen, fuhrten jedoch zu keiner erfolgreichen
Trennung. Da im Gemisch drei verschiedene Oligomerrethen mit sehr &hnlicher Struktur
nebeneinander vorliegen, ist dieses Ergebnis nicht unerwartet.
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[1-2.4.1.4 Reduktive Kupplung von geminalen Bishalogeniden

Geminale Bishalogenide, bel denen keine intramolekulare Chlorwasserstoffabspaltung moglich ist,
kénnen durch Enthalogenierungsreagenzien zu den entsprechenden symmetrischen Olefinen
gekuppelt werden. Als halogenbindendes Mitte wurden neben Metallen (Natrium, Silber, Zink,
Kupfer, Eisen und Zinn) auch metallorganische Verbindungen des Lithiums und des Natriums
eingesetzt. Die erzielten Ausbeuten sind jedoch meist nur schlecht bis maldig, so dal3 sich diese
Reagenzien nicht zur Darstellung von Polymeren eignen.

R ¢l R R
X — ?—<—
R C R

Von Horhold et al. wurde die Synthese des DP-PPVs 2d Uber eine neuartige reduktive
Dehalogenierung in guter Ausbeute beschrieben. Durch die Umsetzung des Tetrachlorids 59 mit
Cr,ac, in DMF as Losungsmittel konnte DP-PPVs 2d mit einem zahlenmitteren Molekulargewicht
M, = 20.000 erhalten werdenl140. 141]. Wie Scherf allerdings zeigen konnte, fihrt bei sterisch
gehinderten Systemen die Umsetzung von geminalen-Dichloriden mit Cr,ac, oder CrCI, in DMF
oft zu einer partiellen Reduktion der Doppelbindung, wobei eine Ubertragung des Wasserstoffs
vom L ésungsmittel angenommen werden mufd142],

Q. alle
O —=— Q00
K® alte

59 2d
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11-2.4.1.4.1 Ubergangsmetallcarbonyle als Kupplungsreagenzien

Von Coffey et al. wurde erstmals die, durch Eisenpentacarbonyl (Fe(CO).) bewirkte, reduktive
Dimerisierung von Dichlordiphenylmethan (60) zum Tetraphenylethen (61) beschrieben(143],

) DX,

O 98%
) w O
60 61

Da mit diesem Reagenz eine Ausbeute von 98% ereicht werden konnte, stellte die reduktive
Dehal ogenierung mit Fe(CO), eine vielversprechende Moglichkeit der Polyolefinierung dar. Mit
dieser Kupplungsmethode wurden ebenfalls perchlorierte PPV-Derivate synthetisiert. Durch
Umsetzung von Perchlor-para-xylol 62 mit Fe(CO), wurden dabei das Perchlor-PPV 2e mit einem

zahlenmitteren Molekulargewicht M, = 10.000 erhalten[144].

Cl Cl Cl Cl Cl
CcO
CkC CClg M» 7
crn
C Cl cl cl
62 2e

Das zur Synthese von Poly(para-indenofluoren) 8a bendtigte bis-geminale Tetrachlorid 63a wurde
in Anlehnung an Literaturangaben durch die Umsetzung von 33a mit Phosphorpentachlorid145] in

Toluol in 93%iger Ausbeute bereitgestel [t[142],
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Q © PClg / Toluol
O 93%

33a 63a

O

Anschlie?end wurde das Tetrachlorid 63a mit Eisenpentacarbonyl durch Erhitzen unter
Inertbedingungen umgesetzt. Als Losungsmittel wurde Chlorbenzol verwendet, da hier im
Gegensatz zu dem von Horhold eingesetzten DMF, keine Wasserstofflibertragungsreaktion vom
L 6sungsmittel auf das Monomer bzw. die wachsende Polymerkette moglich ist.

Die Resktion setzt spontan oberhalb von 90 °C unter lebhafter Gasentwicklung (CO) und
Blauférbung der Losung ein. Nach Beendigung der Reaktion wurde Uberschissiges Eisencarbony!
durch Zugabe von 1,2-Dibrommethan oxidativ zersetzt. Zur Entfernung der Eisensalze wurde die
L 6sung anschlief3end mehrfach Gber aktiviertes Kieselgel filtriert. Durch Ausféllen in Methanol
konnte das dunkelblaue pPI F 8ab erhalten werden, welches nach GPC-Analyse (PS-Eichung) einen
Polymerisationsgrad von ca. 40 Wiederholungseinheiten besitzt.

Die Elementarandyse ergab fiur pPIF 8ab mit 11.40% jedoch einen Uberraschend hohen
Chlorgehalt, was mehr as einem Chloratom pro Indenofluoreneinheit entspricht. Da dieser Wert
auch durch mehrfaches Filtrieren Uber aktiviertes Kieselgel konstant blieb, konnte eine
Verunreinigung mit Eisenchloriden ausgeschlossen werden. Dieser Chlorgehalt resultiert vielmehr
aus einer Nebenreaktion, einer elektrophilen Chlorierung durch das wahrend der Reaktion gebildete
FeCl..

Die Annahme, dal3 das Chlor am Ringsystem des Indenofluorens kovalent gebunden ist, wurde auch
durch | R-Spektroskopie gestiitzt. 8ab zeigt zwel intensive Signale bei 668 und 791 cm™*, dieals C, -
Cl-Schwingungen zu interpretieren sind.
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(¢ 1)
63a 8ab

Alle Versuche, durch eine Optimierung der Reaktionsbedingungen (niedrigere Temperatur und
kirzere Reaktionsdauer) diese ungewollte Chlorierung zu unterdrticken, waren erfolglos und fuhrten
immer zu partiell chlorierten Polymeren.

Daher wurden in der Hoffnung, dal? andere niederval ente metall organi sche Reduktionsmittel nicht
zu einer Chlorierung fihren, zunachst weitere Ubergangsmetallcarbonyle auf ihr Potential als
Kupplungsreagenz untersucht: Mit Dikobaltoctacarbonyl (Co,(CO)g) und Chromhexacarbonyl
(Cr(CO),) existieren zwel - im Gegensatz zum fllssigen Fe(CO), - bei Raumtemperatur kristalline,
dazu weit weniger toxische Metallcarbonyle, die eine vielversprechende Alternative zum Fe(CO),
darstellen.

Analog zur oben beschriebenen Umsetzung, wurden diese beiden Carbonyle mit dem Tetrachlorid
63a in Chlorbenzol zur Reaktion gebracht. Dabel setzt ebenfalls unter einer |ebhaften Entwicklung
von CO und Blaufarbung der Reaktionslésung bel ca. 90 °C die Reaktion ein. Nach Abschlul der
Reaktion wurde dann das Uberschissige Metallcarbonyl mit 1,2-Dibromethan aufoxidiert. Durch
mehrfache Filtration Uber aktiviertes Kieselgel und Falung in Methanol konnten wiederum tiefblaue
Polymere erhalten werden. Die Elementaranalyse dieser Kupplungsprodukte ergab nun im
Vergleich zu pPIF 8ab einen signifikant niedrigeren Chlorgehalt; fur das mit Co,(CO), erhaltene
pPIF 8ac wurde ein Gehalt von nur 0.37% gemessen, fir das mit Cr(CO), erhaltene pPIF 8ad
wurde ein Wert von 1.70% erhalten.

Der Uber die Molekulargewichtsanalyse erhaltene Polymerisationsgrad des pPIF 8ac ergab einen

Wert von ca. 47 Wiederholungseinheiten (M, = 17.000), im Falle des pPIF 8ad wurde ein P, von
ca 34 Wiederholungseinheiten (M, = 12.000) erhaten. Diese, durch die GPC-Analyse (PS-
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Standard) bestimmten Polymerisationsgrade sind nun einerseits Uberraschend hoch, missen
andererseits vor dem Hintergrund, dal3 es sich bei pPIF 8a um steife Stabchen handelt, mit einiger
Vorsicht bewertet werden. Eine direkte Bestimmung des zahlenmittleren Molekulargewichts durch
Dampfdruck-Osmometrie (VPO) ergibt, im Vergleich zu den Werten der GPC-Analyse, nur etwa
halb so grof3e Werte (s. Tabelle 1, S. 69), die trotzdem einem tberraschend hohen M, von ca
10.000 (P, ~ 25) entsprechen.

Diese grof3en Unterschiede in den durch GPC bzw. VPO ermittelten Molmassen lassen sich
dadurch erklaren, daf3 im Unterschied zu der flexiblen Struktur des, zur Kalibrierung der GPC
verwendeten, Polystyrrolstandards, steife Stabchen bei gleichem Molekulargewicht ein groferes
hydrodynamisches Volumen besitzen, was somit zu einer Uberbestimmung ihres
Molekulargewichtes bel der GPC-Analyse fuhrt.

Das *H-NMR Spektrum zeigt die, fir Polymere dieses Molmassenbereiches erwarteten, breiten und
unstrukturierten Signale im Bereich der aromatischen Protonen (d = 8.76, 8.41, 7.64 und 7.24) und
zwel weitere breite Signale fir die aliphatischen Protonen der tert-Butylgruppen (d = 1.38 und
1.16). Daneben findet sich im *H-NMR Spektrum von 8ab-8ad keinerlei Hinweis auf eine partielle
Reduktion der exocyclischen Doppel bindungen zwischen den Indenofluoreneinheiten. Lediglich ein
sehr schwaches Signal bei d = 3.65 ist im *H-NMR Spektrum der Polymere nachweisbar, das durch
Absorptionen von Protonen der Endgruppen hervorgerufen wird. Wie dann spater bei der
Untersuchung von Modellverbindungen herausgefunden wurde, werden bei der reduktiven
Dimerisierung der geminalen-Dichloride CH,-Endgruppen (d = 3.92) ausgebildet (s. S. 119 ff.).
Dies gelt die einzige nachweisbare Nebenreaktion der Kupplung dar und fihrt bel der
Polymersynthese zu einem Kettenabbruch unter Ausbildung von CH,-Endgruppen. Unter der
Annahme, dal3 das Signal bei d = 3.65 durch die Protonen dieser CH,-Endgruppen hervorgerufen
wird, kann durch Integration dieses Signals der Polymerisationsgrad bestimmt werden. Aus dem
Verhaltnis der Integrale der aromatischen Protonen zu dem Integral dieser CH,-Endgruppen wurde
ein Polymerisationsgrad von P, = 30 ermittelt. Dieser Wert stimmt, unter der Beriicksichtigung der
MeRungenauigkeiten bei der Integration der *H-NMR-Signale, sehr gut mit dem Wert der VPO-
Messungen (P, ~ 25) Uberein.

Die Annahme, dal3 pPIF 8a CH.,-Endgruppen besitzt, bedeutet, dal3 das Polymer in der benzoiden
Grenzstruktur B-8 vorliegt. Damit stellt sich dann aber die Frage, ob dies die langwellige Absorption
und damit auch die kleine Energieliicke (s. Abbildung 33) erklaren kann. Dieser Frage wird
eingehend im Kapitel 11-5 im Rahmen der Untersuchung der Model lverbindungen nachgegangen.
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Abbildung 30: *H-NMR-Spektrum von pPI F 8ac (500 MHz, 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,).

Im C-NMR-Spektrum finden sich 14 Signale im Bereich der Absorptionen aromatischer und
olefinischer Kohlenstoffatome sowie die Signale der aliphatischen tert-Butylgruppen. Obwohl die
Signale, wie fir Polymere zu erwarten, verbreitert sind, sind alle Signale klar aufgel 6st. Dies deutet,
insbesondere unter Berticksichtigung des recht hohen Polymerisationsgrades, auf eine definierte
Struktur hin. Signale von Endgruppen bzw. Strukturdefekten konnten im **C-NMR-Spektrum im
Rahmen der Nachweisbarkeitsgrenze nicht detektiert werden.

Abbildung 31: *C-NMR-Spektrum von pPIF 8ac (125 MHz, CDCL.).
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Die UV/Vis-Spektren der durch die Kupplung mit den Ubergangsmetallcarbonylen erhaltenen
Polymere 8ab-8ad zeigen den 0-0-Ubergang bei ca. 800 nm al's starkste Absorptionsbande. Die
Struktur der langwelligen Bande weist dabel eine deutlich ausgeprégte Feinstruktur auf.
Weitergehende Untersuchungen der UV/Vis-spektroskopischen Eigenschaften von pPIF 8a werden
im Kapitel 11-2.6.1 beschrieben.

Extinktion [M™* cm™]
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Abbildung 32: UV/Vis-Spektren der durch die Kupplung mit Ubergangsmetallcarbonylen erhaltenen Poly(para-
indenofluorene) pPI F 8ab-8ad in CHCI..

Anhand der hochmolekularen, strukturtreuen Produkte 8aa-ad kann nun auch die Absorptionskante
der langstwelligen Absorption von pPIFs 8a exakt ermittelt werden. Allgemein wird dieses
Einsetzen der Absorption mit der Bandlticke DE, gleichgesetzt{146].

Um diese Absorptionskante zu ermitteln, wird das Absorptionsspektrum giinstigerweise a's e gegen
E,. aufgetragen und die Bandkante linear durch Extrapolation zur x-Achse ermittelt. Der
Schnittpunkt der Tangente mit der x-Achse entspricht dann der Bandl licke des Polymers. Fir pPIF
8ac ergibt sich ein Wert von ca. 1.45 €V (860 nm).
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Abbildung 33: Bestimmung der Absorptionskante (Bandllicke) von pPI1 F 8ac durch lineare Extrapolation.

Mit dem Wert von 1.45 eV fur die Bandllicke DE, kann eindrucksvoll die Arbeitshypothese, dal3 das
pPIF 8a einen kleinen Bandabstand aufweisen sollte, belegt werden. Dal3 diese langwellige
Absorption nicht durch Radikale hervorgerufen wurde, konnte mittels ESR-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Bei den ESR-Messungen konnten keine paramagnatischen Spezies
nachgewiesen werden. Ebenso fanden sich keine Spuren von Metallsalzen in den Polymeren, die zu
einer solchen kurzwelligen Absorption fuhren konnten.

Ein direkter Vergleich von pPIF 8a mit DP-PPV 2d ergibt, da’3 die Einfuhrung der beiden
zusétzlichen Aryl-Aryl-Bindungen pro Monomereinheit von DP-PPV 2d zu einer eindrucksvollen
Verkleinerung der Bandlicke fihrt. Gegentber DP-PPV 2d mit einem langstwelligen
Absorptionmaximum von 352 nm (3.52 eV)[€0] ist das Absorptionsmaximum von pPIF 8a bei 800
nm (1.54 eV) um ca. 2 eV bathochrom verschoben, d.h. die Bandliicke um ca. 2 €V kleiner.
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11-2.4.1.4.2 Ubergangsmetallorganyle als Kupplungsreagenzien

Damit den drel oben beschriebenen Metallcarbonylen tberraschend hohe Molekulargewichte und,
abgesehen von der zusétzlichen Chlorierung bei Verwendung von Fe(CO), als Kupplungsreagenz,
eine sehr definierte Polymerstruktur erhalten wird, stellte sich nun die Frage, ob die reduktive
Kupplung auf Ubergangsmetallcarbonyle beschrénkt ist oder ob auch andere niedervaente
Ubergangsmetallkomplexe als Reduktionsmittel eingesetzt werden konnten. Um diese Frage zu
kldren, wurden verschiedene andere Ubergangsmetallkomplexe mit dem Tetrachlorid 63a auf
analoge Weise in Chlorbenzol umgesetzt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im
folgenden kurz vorgestellt.

Bei Umsetzung mit Bisbenzolchrom (Cr(CH,),) und Bis(triphenylphosphino)nickelldicarbonyl
(Ni(CO),[P(Ph),],) wurden die pPIFs 8ae und 8af mit dhnlich hohen Molekulargewichten (M,
19.500 bzw. 12.500) wie 8ab-8ad erhalten. Die spektroskopischen Daten von 8ae und 8af zeigen
keinen signifikanten Unterschied zu den durch die Umsetzung mit den Metallcarbonylen erhaltenen
Polymeren 8ab-8ad. Die Struktur der UV/Vis-Spektrenist im Falle der Bildung hochmolekularer
Produkte damit weitgehend unabhangig von der Natur des Kupplungsreagenzes.
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Abbildung 34: UV/Vis-Spektren der durch die Umsetzung mit Ubergangsmetallorganylen erhaltenen Poly(para-
indenofluorene) pPI F 8ae—f, sowie von pPIF 8ac in CHCl..
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Bei der Umsetzung des Tetrachlorids 63a mit Bis(cyclooctadienyl)nickel (Ni(COD),) und
Tris(triphenylphosphino)kobalt(l)chlorid (Co[ P(Ph),],Cl) wurden hingegen keine hochmolekularen
Polymere erhalten. Wahrend mit Co[P(Ph),],Cl Uberhaupt keine Umsetzung beobachtet wurde,
fuhrte die Reaktion mit Ni(COD), nur in schlechter Ausbeute zu niederen Oligomeren 8ag. In
diesem Fall ist anzunehmen, dal3 die allylischen Protonen des Cyclooctadienliganden als Quelle fur
einen Wasserstofftransfer vom Reagenz auf das Monomer oder die wachsende Polymerkette

fungieren und zu einer viel hoheren Abbruchrate fihren.

orodukt | Kuonl Ausheute| Mn (GPC) My (GPC) | [hm]
odu upplungsreagenz
[%] [Mp (VPO)] [Mw/ Mp] (lge
8ab Fe(CO), 97 |14500([6.900]| 32500[2.24] | 785 (4.35)
93 |17.000[8.700]| 40.000[2.35] | 795 (4.40)
8ac CO,(CO),
88 |16500[6.400]| 36.000[2.18] | 790 (4.38)
8ad Cr(CO), 95 12.000 28000[2.33] | 781(4.13)
8ae Cr(C,H,), 90 19.500 46.000[2.36] | 799 (4.33)
8af Ni(CO),[P(Ph).], o1 12.500 27.000[2.16] | 792 (4.33)
8ag Ni(COD), 16 3.500 1,500 [4.28] <700
/ Co[P(Ph).],C / / / /
8ah KO-tert-BU* 75 2.400 5300[221] | 762(3.99)
8ai KO-tert-But 80 3.900 6.200[1.58] | 763(4.03)
8aa W(CO),} 81 1.600 4.900 [3.06] 611

Tabelle 1: Zusammenfassung der Ausbeuten, Molekulargewichte und optischen Eigenschaften der auf
unterschiedlichen Wegen synthetisierten pP1 Fs 8aa-i. * siehe Kapitel 11-2.4.2 (Seite 70); " siehe Kapitel 11-2.4.1.3
(Seite 54).
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[I-2.4.2 Synthese von Poly(para-indenofluoren) 8a durch Polymerisation

Die erstmals von Gilchl147] beschriebene baseninduzierte Polymerisation von o,0.”-Dichlor-para-
xylolen 64 ist eine sehr haufig zur Darstellung l6dicher Poly-para-(phenylenvinylene) und
ahnlicher Strukturen(56l eingesetzte Polymerisationsmethode. Durch diese Methode konnten bei der
Synthese solubilisierter PPV-Derivate teilweise sehr hohe Polymerisationsgrade (P, 2 5.000) erzielt
werden, wobel der den Polymerisationsgrad limitierende Faktor die mit zunehmender Kettenlange
sinkende Lodlichkeit der Kettenmolekileist.

Hq - Y 1,6-Eliminierung <:> Polymerisation
CI; C - Ha cl
64 65

1,2-Eliminierung %

n/2
66 2

Abbildung 35: Mechanismus der Gilch-Reaktion zur Darstellung von solubilisierten PPV -Derivaten. Zur besseren
Ubersicht wurden keine Seitengruppen abgebildet.

Der Reaktionsmechanismus der Gilch-Reaktion entspricht einer Eliminierungs-Polymerisations-
Eliminierungs-Reaktion. In einem ersten Schritt erfolgt Gber eine baseninduzierte 1,6-Eliminierung
von Chlorwasserstoff die Ausbildung einer Chinodimethanzwischenstufe 65. Dieses hochreaktive,
ungesattigte Intermediat polymerisiert unter den basischen Reaktionsbedingungen unter Bildung
von Poly(para-phenylenchlorethylen) 66. Durch nachfolgende polymeranaloge 1,2-Eliminierung
von Chlorwasserstoff bildet sich dann die p-konjugierte Polymerstruktur von PPV 2 aus.

Diese Polymerisationsmethode wurde bisher nur zum Aufbau von Polymeren mit sterisch nicht oder
wenig gehinderten Doppel bindungen elngesetzt.
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Abbildung 36: Mdgliche pPI F-Synthese nach Gilch.

Dajedoch auch eine Polymerisation im Falle des para-Indenofluorensystems 19, ausgehend vom
Dichlorid 67 Uber ein Chinodimethan 68 unter Aushildung des sterisch wenig gehinderten
Vorlauerpolymers 69, moglich sein sollte (Abbildung 36), stellte diese Reaktion eine weltere
maogliche Kupplungsmethode zum Aufbau des gespannten pPIFs 8 dar. Die diese
Reaktionssequenz abschliefiende Ausbildung der exocyclischen Doppelbindungen durch 1,2-
Eliminierung von Chlorwasserstoff aus Vorlauerpolymer 69 hangt dabei weniger von sterischen
Faktoren a's vielmehr von der Stérke der eingesetzten Base abl148],

Zur Darstellung des substituierten Dichlorids 67a wurde das Diketon 33a mit Lithiumborhydrid in

THF zum Diol 70 reduziert (98%). Anschlief3ende nucleophile Substitution der Hydroxygruppen
durch Erhitzen von 70 mit Thionylchlorid lieferte dann das Dichlorid 67a (72%).
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33a 70 67a

Zur Polymerisation wurde langsam, in THF gel0stes, Kalium-tert-butylat zu einer Lésung von 67a
in THF getropft. Die Losung farbt sich dabei sofort tiefblau. Nach Aufarbeitung wurde, durch
Ausféllen in Methanol, ein blau-schwarzes Polymer in 75-80%iger Ausbeute erhalten. Die GPC-
Analyse ergab fur dieses Produkt nur ein niedriges zahlenmittleres Molekulargewicht M, von 2.400,
was einem mittleren Polymerisationsgrad P, = 8 entspricht.

THF

O‘ tert-BuOK
5 ‘
C

67a 8ah

Die Annahme der Bildung von kurzkettigem pPIF 8ah konnte durch das 'H-NMR-Spektrum
gestiitzt werden. Im *H-NMR-Spektrum des Produktes fanden sich neben der Absorption der
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Methylprotonen der tert-Butylgruppe (d = 1.38-1.11) die Signale der aromatischen Protonen (d =
8.76-6.70). Diese Signale zeigten jedoch keine gute Auflésung. Daneben fanden sich ein weiteres
Signal bel d =0.82 und zwei zusétzliche Signale mit schwacher Intensitdt bei d = 3.61 und d = 3.59,
die auf Endgruppen zurickgefihrt werden konnen. Hinweise auf eine unvollstandige 1,2-
Eliminierung, was zu einem Signal bel 4.7 — 5.2 ppm fur die Protonen der >CH-CCl<-Einheiten
gefuihrt hétte, konnten im *H-NM R-Spektrum nicht gefunden werden.

Abbildung 37: *H-NMR-Spektrum von Poly(para-indenofluoren) pPI F 8ah (500 MHz, 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,).

Da Uber die Umsetzung des Dichlorids nur ein niedriges Molekulargewicht erhalten wurde, wurde
daraufhin versucht, durch die anal oge Reaktion der reaktiveren Bromide hohere Molekul argewichte
zZuerzien.

Das entsprechende Dibromid 67b lief3 sich sehr schonend mit Trimethylsilylbromid aus dem Diol
70 in 61%iger Ausbeute darstellenl149]. Nachfolgende Polymerisation mit Kalium-tert-butylat in
THF ergab, nach Ausféllen in Methanol, wiederum ein dunkelblaues Polymer. Nach GPC-Analyse
besald 8ai ein, im Vergleich zu 8ah, etwas hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht von M, =
3.900, was damit einem mittleren Polymerisationsgrad P, = 11 entspricht. Das *H-NMR-Spektrum
dieses Polymers ist nahezu identisch mit dem Spektrum des Polymers 8ah, welches durch die
Umsetzung des Dichlorids 67a erhalten wurde.
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70

8ai
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Abbildung 38: UV/Vis-Spektren der aus dem Dichlorid 67a bzw. dem Dibromid 67b durch die Gilch-Reaktion
erhaltenen pPI Fs 8ah bzw. 8ai.
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Die UV-Spektren der Polymere 8ah und 8ai spiegeln die Bildung eines eindimensionaen,
delokalisierten p-Systems wider. Sie zeigen eine recht scharfe, langstwellige Absorptionsbande bei
etwa 765 nm. Bel dem etwas hohermolekularen Polymer 8ai, welches aus dem Dibromid 67b
erhaltenen wurde, stellt der 0-0-Ubergang die Absorptionsbande mit der starksten Intensitdt dar,
begleitet von einer Schulter bel 720 nm. Bei dem niedermolekularen Produkt 8ah der
Dehydrochlorierung ist diese Andeutung einer Feinstruktur noch nicht ausgebil det.

Anhand der Absorptionsmaxima des niedermolekulareren Materials 8ah und 8ai (P, = 8 bzw. 11)
kann, im Vergleich mit den hohermolekularen Polymeren 8ab-8af geschlossen werden, dal? die
effektive Konjugationsdange bei ca. 10 Wiederholungseinheiten noch nicht vollsténdig erreicht wird.
Die fur das pPIF 8ah und 8ai gemessenen langstwelligen Absorptionsmaxima entsprechen einer
optischen Anregungsenergie von 1.62 eV, womit sich aber ergibt, dal® schon niedermolekulare
Oligomere einen kleinen Bandabstand aufweisen. Dieser Befund wird durch die Untersuchungen an
Modellverbindungen bestétigt (Kapitel 11-5).
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[I-2.5 Synthese von Poly(para-indenofluoren) 8b

Nach der erfolgreichen Synthese von pPIF 8a wurde auch mit der Synthese von pPIF 8b begonnen,
welches mit tert-Butylgruppen in den Positionen 2 und 8 substituiert ist.

Die Synthese von pPIF 8b erfolgte durch reduktive Dehaogenierung. Das bis-geminale-
Tetrachlorid 71 wurde durch Umsetzung des Dions 33b mit Phosphorpentachlorid in Toluol
erhalten (71%). Anschlief¥ende Kupplung von 71 mit Co,(CO), ergab ein dunkelblaues Polymer mit
einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad P, = 12 (M, = 3.900).

PCls c C0y(CO)g
_ > cl e
71%

33b 71 8b

Das UV-Spektrum von 8b ist identisch mit den UV-Spektren von 8ai, welches einen vergleichbaren
Polymerisationsgrad aufweist. (Esist jedoch verschieden von den héhermolekularen Polymeren
8ab—i, was dadurch erklart werden kann, dal3 bei diesem Polymerisationsgrad noch nicht die
effektive Konjugationdange erreicht ist.)

Dal3 sich die Spektren von pPIF 8ai und 8b doch sehr dhneln und keine Verdnderung des
Absorptionsmaximums beobachtet wird, ist insofern tiberraschend, da eigentlich, durch die tert-
Butylgruppen in den rdumlich unginstigeren Positionen 2 und 8, mit einer Vergroferung der
sterischen Wechselwirkung zwischen den Indenofluoreneinheiten gerechnet wurde. Die dadurch
hervorgerufene Anderung des Verdrillungswinkels zwischen den Untereinheiten sollte sich dann
auch in einer Anderung der UV/Vis-Spektren niederschlagen.
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Abbildung 39: UV/Vis-Spektren von pPIF 8b und 8ai in CHCI,.

Eine auf AM1-Niveau durchgefihrte Geometrieoptimierung an einem benzoiden Hexamer 72
(>CH,-Endgruppen) zeigt, entgegen der urspriinglichen Annahme, im Vergleich zum Hexamer 30
(Abbildung 12) nur eine geringe Anderung des Verdrillungswinkels: Der mittlere
Verdrillungswinke von 72 betrégt 34° (30: 32°). Die Bindungslénge der zentralen Doppel bindung
betragt 1.39 A (30: 1.35 A), was einem 73%igem Doppelbindungscharakter entspricht. Die
zusétzliche sterische Hinderung in 72 bewirkt somit nur eine geringe Bindungsdehnung, ohne das
eine grofRere Verdrillung zwischen den Untereinheiten erfolgt. Dieses Ergebnis 183 sich dadurch
interpretieren, dal3 die terminalen Phenylringe der Untereinheiten bei Verdrillung um 34° und der
geringen zusétzlichen Bindungsverlangerung soweit auseinander stehen, dald zwischen den tert-
Butylgruppen und den Wasserstoffatomen in Position 4 bzw. 10 keine nennenswerte
Wechselwirkung hervorgerufen wird. Der Abstand der Protonen der Metylgruppen zum néchsten
Proton der benachbarten Indenofluoreneinheit (H-4 bzw. H-10) betragt 3.2 A.

77



Poly(para-indenofluoren)

d(C9-C9)
1.39 A

d(H1-CHg)
32A

72

Abbildung 40: Das Hexamer 72 als Modell fur das pPIF 8b. Die Optimierung erfolgte auf AM1-Niveau, zur
besseren Ubersicht wurden nur zwei Indenofluoreneinheiten und keine H-Atome dargestellt.
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[I-2.6 Untersuchungen am Poly(para-indenofluoren) 8a

[1-2.6.1 UV/Vis-Spektroskopische Untersuchungen

Eine erste Uberraschende Eigenschaft von pPIF 8 ist die Kombination einer kleinen Bandliicke mit
einer Uberaschend hohen chemischen Stabilitét. Eine Losung von pPIF 8ad in Methylenchlorid
zeigt auch nach 4 Wochen an Tagedlicht und unter Luft nur eine sehr geringe Anderung im UV /Vis-
Spektrum (Abbildung 41). Dabei wird eine schwache hypsochrome Verschiebung um 11 nm bei
gleichzeitiger Abnahme der Intensitét der langstwelligen Absorptionsbande bei 800 nm beobachtet.
Die Lage der Schultern bei 610 und 720 nm andert sich nicht, eserfolgt hier lediglich eine Abnahme
der Intensitét.

Absorption (nermiert)

400 600 ' 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 41: UV/Vis-Spektren einer Tageslicht und Luft ausgesetzten Ldsung von pPIF 8ad in Methylenchlorid
nach 0, 1, 2, 4 Wochen.

Bei diesem Experiment konnte innerhalb der vier Wochen kein nennenswerter Abbau des p-
Systems beobachtet werden.
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[1-2.6.1.1 UV/Vis-Spektroskopische Verfolgung der Aggregation

Das Poly(para-indenofluoren) pPIF 8 zeichnet sich neben seiner unerwarteten chemischen
Stabilitét auch durch ene sehr gute Lodichkeit aus. Beispiesweise lésen sich selbst die
hochmolekularen Polymere 8ab-af in aromatischen Ldsungsmitteln wie z.B. Benzol, Toludl,
Chlorbenzol sowie in Chloroform, THF, DMF und sogar in Aceton sofort auf. Diese gute
Loslichkeit 183 sich durch die Verdrillung der Indenofluoreneinheiten im Polymer erkléren, die, in
Verbindung mit den sterisch anspruchsvollen tert-Butylgruppen, effektiv eine Aggregation der
Polymerketten verhindert. Im Anschlul3 wird nun das Aggregationsverhdten von pPIF 8
eingehender untersucht:

Der Ubergang von der, im gel6sten Zustand isoliert vorliegenden, Polymerkette zum Festkorper
kann sowohl zu amorphen als auch zu krigtdlinen Materidien fihren. Die Bildung von
Nanokristalliten (Agaregaten), 1&3t sich, wie fir andere konjugierte Polymersysteme gezeigt wurde,
eindrucksvoll mittels der UV/Vis-Spektroskopie verfolgenl150, 151]: Durch steigende Zugabe eines
L 6sungsmittels, in welchem das Polymer unldslich ist, kann der Ubergang vom isolierten Mol ekl
zum Aggregat schon in Losung verfolgt werden. Dieser Vorgang 18/ sich, da diese Aggregate noch
einige Zeit dispergiert in Losung gehalten werden kdnnen, untersuchen, bevor das Polymer fir das
Auge sichtbar aus der Losung ausfallt.

Durch Zugabe von Methanol zu, in Tetrachlorethan (TCE) gel6stem, pPIF 8ac verschiebt sich das
Absorptionsmaximum im UV/Vis-Spektrum des Polymers nur leicht um 0.04 €V hypsochrom und
geht erst bei einem Mischungverh@ltnis TCE-MeOH von 1.9 in das Absorptionsmaximum des
Festkorpers bei 1.6 eV Uber. Neben dieser Verschiebung des Absorptionsmaximums erfolgt
gleichzeitig eine Abnahme der Intensitét der Bande des delokalisierten p-Systems (1.56 eV). Die
Bande isolierter Indenofluoren-Chromophore (4 €V) und eine schwach ausgebildete Bande bei 3.3
eV , bleichen” ebenfalls aus, ohne dal? eine signifikante Verénderung der Bandenlage erfolgt. Selbst
bei dem Mischungsverhdtnis TCE-MeOH von 1.9 bleibt die Feinstruktur des Spektrums erhalten.
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Abbildung 42: UV/Vis-Spektren von pPIF 8ac in verschiedenen Tetrachlorethan-Methanol-Mischungen. Die
Konzentration der Losungen berégt jeweils 10° mol |, Die Richtungen der Pfeile entsprechen der Intensitatsinderung
bzw. Anderung der Absorptionslage mit zunehmender Konzentration an Methanol.

Diese Messungen bestétigen zum einen die gute Lodichkeit von pPIF 8; andererseits zeigen sie, dal3
sich beim Ubergang zum Festkorper die Absorptionseigenschaften von pPIF 8 nur wenig andern.
Dieses Ergebnis steht im Kontrast zu anderen konjugierten Polymeren, wie z.B. viden
Polythiophen{150] oder PPV-Derivaten151], bei denen sich die Aggregation durch das Auftreten
zusétzlicher, durch eine intermolekulare Wechselwirkung der Polymerketten hervorgerufener,
bathochrom verschobener Absorptionsbanden zu erkennen gibt: Vergleichbare Untersuchungen an
phenoxysubstituierten PPV-Derivaten haben z.B. gezeigt, dal3 schon bel Zugabe von 10-20%
Methanol eine breite und unstrukturierte, bathochrom verschobene Bande auftritt. Die Aggregation
geht dabei auch mit einer verminderten Lodichkeit der Polymere einher[151],

Da in dlen untersuchten Losungsmitteln, in welchen pPIF 8 16dlich i, kein solvatochromes
Verhalten beobachtet wird, wird die Annahme gestiitzt, dal3 die intermolekulare Aggregationstendenz
in pPIF 8 vergleichbar gering ist. Das sollte auf die stark verdrehte, unregelméldige réaumliche
Struktur zurtickzufihren sein.

81



Poly(par a-indenofluoren)

[1-2.6.1.2 Temperatur—und Konzentrationsabhéangigkeit der UV/Vis-Absorption

Unter dem Begriff der Thermochromie verseht man die reversble Anderung des
Absorptionsspektrumsin Verbindung mit der Temperatur. Dieser Effekt kann dabei entweder durch
reversible Aggregation oder eine Anderung der Konformation hervorgerufen werden.

Fur pPIF 8 findet sich bei einem Ubergang von 20 °C zu 100 °C (nach Korrektur der
temperaturabhéngigen Volumendnderung) nur ein sehr schwacher thermochromer Effekt, lediglich
eine hypsochrome V erschiebung der Absorptionsbande bei 1.56 €V um 0.03 eV ist zu beobachten.
Neben der Verschiebung des Absorptionsmaximums tritt auch eine Abnahme der Intensitét der
langstwelligen Bande auf. Sowohl die intensitétsschwache Bande bei 3.3 €V as auch die Bande der
Indenofluoreneinheiten bei 4 eV verandern sich nicht bel Erwéarmung auf 100 °C.
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Abbildung 43: Temperaturabhangigkeit der optischen Eigenschaften von pPIF 8ac (UV/Vis-Spektrenin TCE, ¢ =
10° [mol 1"Y]). Die Richtungen der Pfeile entsprechen der Intensitatsanderung bzw. Anderung der Absorptionslage mit
zunehmender Temperatur.

Daneben konnte auch eine Konzentrationsabhangigkeit der UV/Vis-Absorption von pPIF 8
festgestellt werden: Mit zunehmender Konzentration wird die Bande der léngstwelligen Absorption
gebleicht, wahrend die Bande bei 3.3 eV an Intensitdt zunimmt. Bei hdheren Konzentrationen tritt
eine schwache Wechsalwirkung zwischen den Polymerketten auf, die zu einer Abnahme der
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Intensitét fuhrt. Bei Konzentrationen >10* Mol/l konnten keine UV/Vis-Spektren mehr
aufgenommen werden. Bedauerlicherweli se lief3en sich an den typischen, stark verbreiterten Signalen

des 'H-NMR Spektrums von 8 keine aussagekréftigen, konzentrationsabhangigen NMR-
Untersuchungen durchfthren.
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Abbildung 44: Konzentrationsabhangigkeit des UV/Vis-Spektrums von pPIF 8ad in Chloroform. Die Richtungen
der Pfeile entsprechen den Intensitétsinderungen mit zunehmender K onzentration.
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[1-2.6.2 IR- und Raman-Spektroskopische Untersuchungen

Neben den schon angefihrten Materialeigenschaften konjugierter Polymere, wie elektrischer
Leitfahigkeit und Elektrolumineszenz, stehen u.a. auch nicht-linear optische (NLO) Eigenschaften
im Fokus des | nteresses der M aterialwissenschaftler{20. 152],

Zur Messung makroskopischer NL O-Eigenschaften werden u.a. Mel3prinzipien wie die sogenannte
»second harmonic generation® (SHG), ,third harmonic generation® THG oder die entartete
Vierwellenmischung (degenerate four wave mixing, DFWM) herangezogen. Durch die sehr hohen
Feldstarken der, bel diesen Meldmethoden eingesetzten, kohdrenten Laserstrahlung tragen
nichtlineare Terme signifikant zur makroskopischen Polarisation P bel.

(Gl. 2) P=P°+cPE+cPE +c¥E +..

In der obigen Potenzreihenentwicklung der makroskopischen Polarisation P bezeichnet ¢ die,
durch ein externes eektrisches Feld E induzierte, lineare und nicht-lineare Suszeptibilitét n-ter
Ordnung. Die Absolutwerte der nicht-linearen Suszeptibilitéten hangen flr ein gegebenes Materia
von den beteiligten physikalischen Prozessen und diese wiederum von der Art der Messung ab. Mit
Hilfe der oben beschriebenen Mef3prinzipien lassen sich die Werte der makroskopischen, nicht-
linear optischen Suszeptibilitaten zweiter und dritter Ordnung (¢ und ¢®) bestimmen.

Der makroskopischen Suszeptibilitat ¢® bzw. ¢® entspricht als mikroskopischer Wert die optische
Hyperpolarisierbarkeit erster bzw. zweiter Ordnung, b bzw. g Definiert sind b und g als zweite und
dritte Ableitung des induzierten Dipolmomentes eines Moleklls nach der elektrischen Feldstarke.
Neben den oben aufgefihrten optischen Mef3verfahren lassen sich die vibronischen Anteile von b
und g, experimentel| auf sehr einfache Welise, auch durch Schwingungsspektroskopie, z. B. tber die
Intensitét von Ramanmoden ermitteln(153], Da pPIF 8 mit seiner kleinen Bandllicke interessante
NL O-Effekte erwarten liefd20], wurde in einer Zusammenarbeit mit Prof. G. Zerbi, Mailand, aus den
Ramanspektren der vibronische Antell der Hyperpolarisierbarkeit zweiter Ordnung (g) bestimmt und
die Ergebnisse mit den Werten anderer konjugierter Molekule verglichen.

Abbildung 45 und 46 zeigen die Ramanspektren von pPIF 8a im Film bzw. in der Losung;
Abbildung 47 zeigt das | R-Spektrum von pPIF 8a. Eine erste Betrachtung dieser Spektren fuhrt zu
folgenden Resultaten:
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l. Die Ramanspektren von pPIF 8a in Lésung und im Festkdrper (Film) sind fast
identisch.

1. Banden, dieim IR-Spektrum erscheinen, sind Raman-inaktiv und umgekehrt.

1. Damit ist das AusschlufRprinzip erflllt. Daraus kann gefolgert werden, dal3, zumindest
lokal und selbst bei einer Stérung der Polymerkette, das Inversionszentrum erhalten
bleibt.

IV. Das Ramanspektrum besteht nur aus sehr wenigen dominanten Signalen, die der
konjugierten Hauptkette zuzuordnen sind (Resonanzeffekt).
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Abbildung 45: Ramanspektrum von 8a im Film in der Region 1800 - 200 cm™.
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Abbildung 46: Ramanspektrum von 8a in Lésung (Methylenchlorid) in der Region 1800 - 200 cm®. Die
L 6sungsmittelbanden sind straffiert.

Abbildung 47: IR-Spektrum von pPI F 8a im Film in der Region 3200 - 500 cm™.
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Wie bei vielen konjugierten Polymeren beobachtet und durch die effective conjugation coordination
(ECC) Theorie vorhergesagti153], besteht das Ramanspektrum von pPIF 8a nur aus wenigen
Hauptlinien: ein starke Linie bei etwa 1500 cm™ (v, ) und eine Liniengruppe bei ca. 1200 cm™ (v,).
Dal3 dabei in der Region von v, drei Linien auftreten, |&f3t sich auf die komplexe Struktur der
Untereinheiten von pPIF 8a zurickfuhren. Neben diesen Hauptlinien treten noch weltere,
schwéchere Linien bei niedrigeren Frequenzen (~ 250 - 800 cm™) auf, die aber bei der Bestimmung
der Hyperpolarisierbarkeit nicht vernachl&ssigt werden durfen (s.u.). Die Lage einiger dieser Linien
ist charakteristisch fur die Moden der Ringdeformation (s.u.).

8.004

6.80 -

5.60+

< =ANZ M= Z

4.40-

8107

x

10"3.201

2.0 t
¥5bo 31bo 30bo 29bo 28bo 27bo 286bo 25b0 24b0 23b0
RAMAN SHIFT (ca™1)

Abbildung 48: Ramanspektrum von pPI F 8a in Losung (Methylenchlorid) in der Region von 2300 - 3200 cm™.

Die intensitatsschwachen Ramanlinien im Gebiet von 2300 — 2800 cm™* (Abbildung 48) kénnen
nicht CH-Vaenz-Schwingungen zugeordnet werden, vidmehr stellen sie Oberténe oder
K ombinationen der Moden niedrigerer Frequenzen dar:

Die Linie bei 3016 cm*® ist die einzige Mode, die als aromatische CH-Valenzschwingung
interpretiert werden kann. Allerdings kdnnte es sich bei dieser Schwingung auch um den ersten
Oberton der v,-Mode (2 * 1508 cm™*) handeln.

. 2810 cmt = 1508 cm* + 1302 cm?
. 2737 cmt = 1508 cmt + 1229 cm'?t

87



Poly(par a-indenofluoren)

. 2660 cm* = 1508 cm* + 1148 cm'!
. 2531 cmt =1302 cm* + 1229 cm'™?
. 2457 cmt = 1229 cm* + 1229 cm'?
. 2373 cmt =1229 cm™ + 1148 cm’?

Das IR-Spektrum zeigt dagegen wie ewartet eine Dominanz der CH-Vaenzschwingung der
Methylgruppen (2850 — 2950 cm') sowie der symmetrischen bzw. antisymmetrischen CH-
Deformationsschwingungen bei 1363 bzw. 1435 cm™. Die IR-Bande bei 1712 cm™ 18Rt sich als
eine Kombination der beiden CH-out-of-plane Deformati onsschwingungen bei 882 bzw. 830 cm'™
interpretieren. Diese Kombination von Schwingungsbanden ist charakteristisch fur substituierte
Ringsysteme und schon fiir andere aromatischel1541 bzw. konjugiertel1551 Molekiile beschrieben
worden.

Die Ramanspektren in Losung erlaubten nun die Ermittlung der Ramanintensitét der einzelnen
Linien. Dabel 18 sich die absolute Ramanintensitét |, der k-ten Mode o, eines Molekils durch
folgenden Ausdruck beschreibenl 1531,

64
%L- wri *(D_Ifer |2

r

p
(Gl 3) | =45| R = 4520 3
npng -0 g

In Gleichung 3 istw, die Frequenz (in cm™) des zur Anregung eingesetzten Lasers (| anreg.- 1064
nm, Nd-YAG-Laser). A’ ist die Flache der k-ten Ramanlinie der zu untersuchenden Verbindung bei
der Frequenz o), o' und A’ ist die Frequenz bzw. die Fléche der Linie des Referenz-
Losungsmittels, n,/n, ist Konzentration der Probe in Mol/Mol. R’ und R sind die
Ubergangswahrscheinlichkeiten der k-ten Mode der Probe bzw. der Referenzsubstanz. (Fir
|Rr | des L osungsmittels (Methylenchlorid) wurde fir " = 2986 cm™ ein Wert von 7.45*10° cm*
g* bestimmtl156]). Mit diesen Daten lassen sich nun die Ramanintensitaten jeder einzelnen Bande

bestimmen.

In Tabelle 2 sind die Ramanintensitéten der Hauptlinien aufgefihrt. Zur besseren Vergleichbarkeit
mit anderen konjugierten Molektilen wurde dieser Wert auf die Wiederholungseinheit bezogen. Der
experimentelle Fehler dieser Intensitétsbestimmung kann grob mit etwa 10% angegeben werden.
Die grofte Ungenauigkeit resultiert dabel aus der Konzentrationsbestimmung und der etwas
willkdrlichen Wahl der Grundlinie.
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o, [en] | 1, [em*g]

1597 5.84*10°

1508 2.00%10°®

1302 1.24*10™

1229 6.77*10*

1148 2.34*10*

479 4.67%10°

408 1.43*10°

Tabelle 2: Ramanintenstét pro Wiederholungseinheit vonpPI F 8a.

Diefur die Bande v, = 1508 cm™ gemessene Ramanintensitét ist mit 2.00% 10 cm* g'* der bisher
grofdte gemessene Wert je Wiederholungseinheit. Fur die entsprechende Bande des Pentarylens 73a
wurde eine Intensitét von 4.15*10* cm* g* und fir das Dodecapreno-b-carotene 74a eine von
8.43*10° cm' g* gemessen/1%6]l. Dabei muR aber zusitzlich berlicksichtigt werden, dal? die
Untereinheit von pPIF 8a mit 20 aromatischen Kohlenstoffatomen, insbesondere im Vergleich zu
zwel konjugierten Kohlenstoffatomen pro Wiederholungseinheit bel Polyen 74a, relativ grol3i<t.

OOQ aa a2 2L W
CITAITAY : ”

74a (n=3)
74b (n=1)

73a (n=3)
73b (n=2)

Nach einer von Zerbi et al. beschriebenen Methode 143t sich aus den Intensitéten der Ramanmoden
der vibronische Anteil der Hyperpolarisierbarkeit zweiter Ordnung y " berechnenl156],
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1 l,
(2nc)” (15wy)°

(Gl. 4) v =a
k

Dabel bezieht sich die Summein Gleichung 4 auf alle Schwingungsmoden des Molekdls. |, ist die
Ramanintensitét (Tabelle 2) und w, die Schwingungsfrequenz (in cm™) der k-ten Mode. Auch
wenn der groite Beitrag von y ' von den beiden stérksten Ramanlinien (v, und v,) herrtihrt, kénnen
die Beitrage bei niedriger Frequenz (200 - 500 cm™) nicht vernachl&ssigt werden. Dader Faktor w,
sichin Gleichung 4 im Nenner befindet, steigt die relative Gewichtung einer Bande mit sinkender
Frequenz an. Daher tragen die Banden bei niedrigen Frequenzen - trotz der schwachen Intensitéat —
merkbar zu y " bei.

Die Hyperpolarisierbarkeit pro Wiederholungseinheit y " fur pPIF 8a betragt 3.75* 10°* esu. Zum
Vergleich: Pentarylen 73a: 1.53* 10°** esu, Dodecapreno-b-caroten 74a: 1.62* 107** esu.

Verbindung n, [cm] l,. /n, [em® g] v /n, [esi

pPIF 8a 1508 9.98*10° 187410
73b (n=2) 1520 3.95¢10° 1.35*10°%
73a(n=3) 1540 4.14*10°® 153*10°%
74a(n=1) 1496 2.42%10° 4.77%10°%
74b (n=3) 1523 4.10+10°® 8.08*10°%

Tabelle 3: Ramanintensitét und Schwingungsanteil an der Hyperpolarisierbarkeit (jeweils pro p-Elektron) der v,-
Mode.

Eine bessere Vergleichbarkeit der Werte mit anderen konjugierten Systemen wird erreicht, wenn die
Ramanintenstét und die Hyperpolariserbarkeit durch die Anzehl der p-Elektronen (n)) pro
Wiederholungseinheit dividiert wird (20 fur pPIF 8, 10 fur Oligorylen 73 und 2 fir Polyen 74).
Damit 1803t sich der Beitrag pro p-Elektron ermitteln. In Tabelle 3 steht die Ramanintensitét pro p-
Elektron (I/n,) und die Hyperpolarisierbarkeit pro p-Elektron (y r/np) von pPIF 8a anderen
konjugierten Systemen gegentiber. Die Werte beziehen sich alle auf diev, -Bande, die Bande mit der
groften I ntensitat156],

90



Il - Allgemeiner Teil

Bel dem Vergleich der Werte pro p-Elektron zeigte sich, dal3 fur pPIF 8a der Wert sowohl fir die
Ramanintensitét als auch fur die Hyperpolariserbarkeit etwas grofer ist as fur die
Vergleichssysteme. Hierbei ist aber zu berticksichtigen, dal3 die Werte fur die Rylene 73a-b as auch
fur die Polyene 74a-b an Oligomeren bestimmt wurden, wo noch nicht die effektive
Konjugationslénge des entsprechenden Polymers erreicht war (fir Polyene wird die effektive
Konjugationdange erst fiir Ketten mit mehr als 150 Doppel bindungen erreicht(1571). Fir pPIF 8a
kann dagegen bei einem durchschnittlichen Molekulargewicht M, = 8.000 (VPO), was ewa 23
Wiederholungseinheiten entspricht, mit einer weitgehenden Konvergenz der e ektronischen
Eigenschaften gerechnet werden.

Insgesamt stellt pPIF 8a ein aussichtsreiches Materid fur das Erreichen grof¥er nicht-linear
optischer Effekte dritter Ordnung dar. Ob sich mit pPIF 8 aber fiir technologische Anwendungen
ausreichende Werte erzielen lassen, kann erst durch zukiinftige Untersuchungen geklart werden.
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[1-2.6.3 Untersuchung der Photoluminszenz (PL)

Ein erster, rein visudler Befund beziiglich der Photolumineszenz von pPIF 8 war, dal? das Polymer
keine mit dem Auge sichtbare Photolumineszenz besitzt. Dies steht im Gegensatz zu anderen
konjugierten Polymeren (PPP 1, PPV 2) die sich gerade durch ihre sehr intensve Fluoreszenz
auszeichnen. Durch die relativ einfache Darstellbarkeit und Verarbeitbarkeit dieser Materidien
stellen fluoreszierende Polymere dtraktive Materidien z.B. fur LEDSS6, 158-161]  oder
Festkorperlaser162-166] dar und sind Gegenstand einer intensiven Forschung.

Zur ndheren Charakteriserung von pPIF 8 wurde daher eine detallierte Untersuchung der
Photolumineszenz durchgefihrt: Die Messung erfolgte an einem, auf einem Quarztrager
aufgeschleuderten diinnen Polymerfilm und ergab, dal3 pPIF 8 doch eine mefdbare Fluoreszenz
zeigt. Dabel treten Uberraschenderweise zwel Emissionsbanden im  Spektrum auf; eine
Emissionsbande bei 2.88 eV (430nm) und eine schwéachere bei ca. 1.55 eV (800 nm) (Abbildung
49).
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Abbildung 49: Photolumineszenz- und UV/Vis-Spektrum von pPIl F 8a im Festkérper.
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Es handelt sich hierbei um die simultane Emission aus dem S2- a's auch aus dem S1-Niveau, was
ein sehr ungewohnliches Verhalten darstellt. Emissionen aus héher angeregten Zustéanden sind fir
die meisten Molekule untypisch, jedoch fir Azulen 75 und seine Abkémmlinge dokumentiert und
as sogenannte Azulenanomalie beschrieben worden167, Fir Azulen 75 wurde dieses
Emissionsverhalten auf den mit 1.5 eV recht grof3en Abstand zwischen dem S2- und S1-Niveau
zuriickgefuihrtl1671, Dieser grofRe Energieunterschied fuhrt, bedingt durch eine Verkleinerung des
Frank-Condon-Faktors fir den strahlungsiosen Ubergang, zu einer Verlangsamung des
normalerweise sehr schnellen, internen S2-S1-Ubergang

75

Bei pPIF 8aist die Situation @hnlich. Hier ist der Energieunterschied zwischen dem S2- und dem
S1-Niveau mit 1.38 eV anndhernd so grofd wie beim Azulen 75. Bel der simultanen Emission von
pPIF 8a ist jedoch ein weiterer Aspekt zu berticksichtigen: pPIF 8a besitzt neben der Energiellicke
und dem grof3en Energieunterschied zwischen dem S2- und S1-Niveau noch einen Chromophor, mit
ginem zum konjugierten p-System orthogonal ausgerichteten Ubergangsmoment. Dieser
Chromophor, das Indenofluorensystem, und das konjugierte p-System der Polymerkette konnten
dabei zwei entkoppelte Chromophore ausbilden, die zur ssmultanen Emission aus dem S2- und S1-
Niveau fuhren. Ein solches entkoppeltes System wurde unlangst bei einem anderen Polymersystem,
dem platinorganischen Polyin 76 beschrieben. Das Polymer 76 weist mit 1.77 eV ebenfalls eine
kleine Bandlticke, einen grofRen S2-S1 Abstand von 1.3 eV und einen zusétzlichen Chromophor
senkrecht zur Polymerkette aufl168],

76
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[I-2.6.4 Messung der Photoleitfahigkeit

Da das Emissionsmaximum des Sonnenlichts im infraroten Bereich liegt, stellen Materialien mit
enem kleinen Bandabstand attraktive Kandidaten fir potentidle Anwendungen in der
Photovoltaik[2: 169] dar. In einem weiteren, orientierenden Experiment wurde daher zunéchst die
Photoletfahigkeit von pPIF 8 bestimmt. Diese Messung wurde an einer Einschichtphotozelle
(ITOPPIF 8a/Al) an Luft durchgefiihrt. Das Baudlement wurde durch die ITO-Schicht mit
monochromatischem Licht einer Wolframlampe belichtet, und es wurde keine zusétzliche Spannung

angelegt.
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Abbildung 50: Photoleitfahigkeits- und UV/Vis-Spektrum von pPI F 8a

Im Photoleitféhigkeitsspektrum fallen vier Charakteristika auf: 1.) Der steil ansteigende Photostrom
oberhalb der Absorptionsbande bei 310 nm (4.0 €V), 2.) ein sehr intensiver Photostrom im Bereich
der schwachen Schulter des Absorptionsspektrums bei 390 nm (3.2 eV), 3.) ein Photostrom im
Bereich der breiten, 1angstwelligen Absorptionsbande bei 790 nm (1.5 eV), und 4.) ein Photostrom
bei | > 850 nm (1.46 eV), fur den esim Absorptionsspektrum keine Entsprechung gibt und der
wahrscheinlich durch Defekte hervorgerufen wird.
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Beim Vergleich der Intensitdten des Photostroms mit den entsprechenden Banden im UV/Vis
Spektrum fallt folgendes auf: Der starkste Photostrom tritt im UV/Vis-Spektrum bei der schwachen
Schulter bei 390 nm auf, wohingegen ein achtfach schwécherer Photostrom mit der delokalisierten
p-p -Bande bei 770 nm in Verbindung steht. Dieses Verhalten |43t sich dahingehend deuten, da?
eine Anregung bei 390 nm Excitonen erzeugt, die nur sehr schwach gebunden sind und daher sehr
viel bereitwilliger in Elektronen und L 6cher separieren. Eine Anregung in die Absorptionsbande bel
770 nm erzeugt hingegen stérker gebundene Excitonen. Die beiden Absorptionsbanden gehdren
somit zu zwei unterschiedlichen angeregten Zustanden. Dieser Befund ist konsistent mit unseren
Beobachtungen, die bei der Messung der Photolumineszenz gemacht wurden, wo die Emission
ebenfalls aus zwei unterschiedlichen, wahrscheinlich entkoppelten Zusténden bei 430 bzw. 820 nm
erfolgt.

Die Quantenausbeute dieser Photozelle betrug nur ca. 3.3x10°%, was keinen sehr hohen Wert
darstellt. Allerdings mufd bedacht werden, dal3 es sich bei dem Bauelement um eine enfache,
einschichtige Photozelle gehandelt hat. Fir andere intensiv untersuchte konjugierte Polymere wie
z.B. MEH-PPV 2a oder das CN-PPV 2f wurden fir den selben Bauelementaufbau dhnlich niedrige
Werte gemessen. Erst durch eine geeignete Kombination von verschiedenen Materialien, z.B. in
Mehrschichtbauelementen (z.B. Fullerene/MEH-PPV 2a), lassen sich effizientere Photozellen
aufbauen.

2a 2f

Unter diesem Aspekt stellt pPIF 8a ein vielversprechendes Material flr weitere photovoltaische
Untersuchungen dar, besitzt es doch as Polymer die atraktive Eigenschaftskombination von
kleinem Bandabstand, einem Photostrom in einem weiten Bereich des sichtbaren Spektralbereiches
und einer sehr guten Verarbeitbarkeit.
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-3  Poly(meta-indenofluoren) (mPIF) 9

[1-3.1 Aufbau der Grenzstruktur von Poly(meta-indenofluoren) 9

Das zwete im Rahmen dieser Arbelt untersuchte isomere Poly(indenofluoren), Poly(meta-
indenofluoren) mPIF 9, kann man sich grundsétzlich auch, analog zu pPI F 8 (Kapitel 11-2.4, S. 44),
aus benzoiden oder chinoiden Strukturbausteinen aufgebaut denken. Die chinoide Struktur C-9 mit
sp>-hybridisierten Endgruppen 183t sich jedoch nur unter dem Verlust der Resonanzenergie zweier
Phenylringe pro Indenofluoren-Baustein ausbilden. Da sie somit sehr energiereich ist, sollte diese
Grenzstruktur fr den Grundzustand Y , vonmPI F 9 nur eine untergeordnete Rolle spielen. Y, von
mPIF 9 wird, durch den dominierenden Antell von Y, der benzoiden Grenzstruktur B-9
entsprechen. Dabel bestent mPIF 9 aus aromatischen Dihydroindenofluorenen, welche an den
Methylenbrticken Uber exocyclische Doppelbindungen verknUpft sind. Fir die terminalen
M ethylenkohlenstoffatome ergibt sich so eine sp*-Hybridisierung (>CR,-Endgruppen) .

B-9 C-9

Abbildung 51: Ausschnitt aus der benzoiden- B-9 und chinoiden C-9 Grenzstruktur von mPIF 9.

Bel einer ersten Betrachtung der Polymerstruktur wird erwartet, dal3 bei Poly(meta-indenofluoren) 9
sterische Wechselwirkungen auch zwischen nicht unmittelbar benachbarten Indenofluoren-
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Untereinheiten auftreten: Neben der Wechsalwirkung zwischen den, zur exocyclischen
Doppelbindung peri-sténdigen, Protonen benachbarter Indenofluoren-Untereinheiten, sollte eine
zusitzliche Wechselwirkung zwischen den terminaden nicht unmittelbar  benachbarten
I ndenofluoren-Bausteinen auftreten.

77b 77c
T7a

Wie aber AM1-Rechnungen an den cis/trans-konfigurationsisomeren Trimeren 77a-c (>CH,-
Endgruppen) zeigen, unterscheiden sich 77a-c fast nicht in ihren Bildungsenthal phien, so dal3 damit
gerechnet werden kann, dal3 aus thermodynamischen Griinden keine der Strukturen 77a-c bevorzugt
ausgebildet wird. Die Geometrie der zentralen Bisfluorenylideneinheiten ist in 77a-c fast identisch;
selbst for das vermeintlich am starksten gehinderte cis-cis-lsomer 77c wird bel einer
Geometrieoptimierung (Abbildung 52) fir die zentrale Doppelbindung ein Verdrillungswinkel von
33° und eine Bindungsldnge von 1.36 A erhalten™. Die Struktur der zentralen Einheit von 77c ist
weitgehend identisch mit der Geometrie von Bisfluorenyliden 24 (Abbildung 9). Dies ist dadurch
eklérbar, da be ener Vedrillung um 33° die nicht unmittelbar benachbarten
Indenofluoreneinheiten mehr as 3.7 A von enander entfernt sind, so daR fast keine
Wechselwirkung zwischen diesen Einheiten auftritt.

**! Fiir Details siehe Appendix B
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d(c-c'
1.(36 A )

Abbildung 52: 3D-Struktur von cis-cis-verknipftem Trimer 77c. Der kirzeste Abstand zwischen den beiden &uf3eren
Indenofluoreneinheiten betragt 3.7 A. Zur besseren Ubersicht sind keine Wasserstoffatome abgebildet.
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[I-3.2 Dihydroindeno[2,1-b]fluoren 20 als Baustein von mPIF 9

Das meta-Indenofluoren 20 (systematischer Name™": 10,12-Dihydroindeno[2,1-b]fluoren), wurde
erstmals von Deuschel 1951 beschrieben(®9]. Der zentrale Reaktionsschritt der Synthese von 20
erfolgte, analog der in Abbildung 16 (S.33) beschriebenen Synthese von para-Indenofluoren 19,
durch eine doppelte intramolekulare  Friedel-Crafts-Acylierung, hier von  4,6-
Diphenylisophthal saure (78):

Die funfstufige Synthese von 20 flhrte in 31%iger Gesamtausbeute Uber Friede-Crafts
Alkylierung von zwei Aquivaenten Cyclohexen (79) an meta-Xylol (80) und anschliel}ender
Aromatisierung mit Palladium/K ohle zu 4,6-Diphenyl-meta-xylol (81) (46%). Oxidation von 81 mit
Kaiumpermanganat in Pyridin lieferte 4,6-Diphenylisophthalséure (78) (83%), nachfolgende
doppelte intramolekulare Friedd-Crafts-Acylierung mit 85%iger Schwefelséure ergab in 92%iger
Ausbeute das Diketon 82. Die Reduktion nach Wolf-Kishner fihrte in 89%iger Ausbeute zum
Kohlenwasserstoff 20.

COOH
Me\©/'\/le O 1.) AICl3 KMnO4
+
2)Pd/C 3%
46%

80 79 81 78

H,SO, /D
—_—
92%

NpH4 / KOH Q‘O’O

89%

82 20

Abbildung 53: Synthese von meta-Indenofluoren 20 Uber die intramolekulare Cyclisierung von
Diphenylisophthalsdure 78 nach Deuschel.

Von Chardonnens et al. wurde ein anderer Syntheseansatz zum Aufbau des Ringsystems von meta-
Indenofluoren 20 beschrieben. Hierbei erfolgte die Darstellung von Diketon 82, analog der in
Abbildung 17 (S.34) beschriebenen Synthese von para-Indenofluorendion 33, durch doppelte
intramolekulare Aryl-Aryl-Kupplung, hier von Diamionisophthal ophenon 83:

XX n Aterer Literatur wird 20 auch as cis-Fluoracen oder Indeno-2,1":2,3-fluoren bezeichnet.
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Doppelte Friedel-Crafts-Acylierung von 4,6-Dibromisophthalsaure (84) an Benzol lieferte 4,6-
Dibromisophthal ophenon (85). Substitution der Bromatome von 85 mit Ammoniak bildete Diamin
83, welches nach Diazotierung in einer Pschorr-Resktion zum meta-Indenofluorendion 82 in
19%iger Gesamtausbeute cyclisiert werden konntel 1701,

(@]
HOOII COOCH AICI5 |
+ 2 _  »
g 1O
Br Br

84 85

1.) NaNO, / H,S0,

—
2.) 100 °C
NH HoN

83 82

Abbildung 54: Synthese von meta-Indenofluorendion 82 nach Chardonnens mittels intramolekularer Cyclisierung
von Diaminoisophthal ophenon 83.
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[I-3.3 Synthese von 3,7-Di-tert-butyl-indeno[2,1-b]fluoren-11,12-dion (82a)

Das Dion 82 stellt zum Aufbau von mPIF 9 eine vielversprechende Ausgangsverbindung dar. Zur
Steigerung der Loslichkeit sowohl der Monomere als auch der Polymere, wurde wiederum der
sterisch anspruchsvolle tert-Butylsubstituent ausgewahlt. Bedingt durch die C, -Symmetrie von 20
bietet sich die Einfihrung der Substituenten in den Positionen 3 und 7 an. Bel diesem
Substitutionsmuster sollten die tert-Butylgruppen im mPIF 9a nur zu einer geringen zusatzlichen
Wechselwirkung zwischen den Untereinheiten fuhren.

9a

Durch die von Deuschel ausgearbeitete Syntheseroute tber 4,6-Diphenylisophthal séure (78) kann
bei der Cyclisierung das erwlinschte Substitutionsmuster an den terminalen Phenylringen nicht ohne
Bildung von Strukturisomeren erhalten werden. Eine Cyclisierung ohne Isomerenbildung, womit ein
zusdtzliches Trennproblem vermieden wirde, setzt eine para-Substitution der terminaen
Phenylringe im Edukt voraus. Fir die Substitution in 3,7-Stellung 1803t sich dies, entsprechend dem
Reaktionsweg von Chardonnens, mit |sophthalophenon-Derivaten readlisieren. Zum Ringschluf3
wurde die doppelte Dehydrobromierung mit Palladiumacetat ausgewahlt, da einerseitsim Vergleich
zur Pschorr-Reaktion eine bessere Ausbeute erwartet wurde und andererseits sich der
Syntheseaufwand um 2 Stufen reduziert:

Das Diketon 82a konnte durch Umsetzung von 85a mit Pd(OAc), und K,CO, in DMAc in
70%iger Ausbeute durch doppelten Ringschlul dargestellt werden.
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0 0
(J -
B Br %

85a 82a

Das mit zwe tert-Butylgruppen substituierte 4,6-Dibromisophthalophenon (85a) wurde nach
Literaturangaben ausgehend von 4,6-Dibromisophthalsdure (84) und Umwandlung in das
entsprechende Saurechlorid 86, durch doppelte Friedel-Crafts-Acylierung mit tert-Butylbenzol in
87%iger Ausbeute dargestel It{171],

HOOC. COOH sOCl, ClO COcCl AICl3
—_ + 2 —_— 85a
Br Br Br Br 87%

84 86

Die Ausgangsverbindung dieser Synthesesequenz, die 4,6-Dibromisophthal saure (84) lief? sich nach
Literaturangaben durch Bromierung von meta-Xylol (80) zu 4,6-Dibrom-meta-xylol (87) und
anschlieRender, zweistufiger Oxidation der Methyl- zu Carboxygruppen darstellenl170],

MG\QMe M Me 1) HNO, HoonCOOH
—_—
Br Br 2.) KMnO, Br Br

80 87 84
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[I-3.4 Synthese von Poly(meta-indenofluoren) 9a durch Kupplung mit Co(CO)g

Nach den Erfahrungen bel der Darstellung von Poly(para-indenofluoren) 8a (Kapitel [1-2.4 S.44
ff.) erschien die reduktive Dechlorierung von bis-geminalen Tetrachloriden mit niedervalenten
Ubergangsmetallen der vielversprechendste Ansatz zur Darstellung von mPI F 9a. Die Bereitstellung
des Tetrachlorids 88 erfolgte durch Umsetzung des Dions 82a mit Phosphorpentachlorid in
87%iger Ausbeutel 1491,

PCls
87%

82a 88

Bei der anschliefRenden Umsetzung des Tetrachlorids 88 mit Co,(CO), in Chlorbenzol setzte die
Reaktion spontan oberhalb von 90 °C unter |ebhafter Gasentwicklung (CO) und Braunférbung der
Losung ein. Nach Beendigung der Reaktion wurde Uberschtissiges Co,(CO), durch Zugabe von
1,2-Dibromethan oxidativ zersetzt. Zur Entfernung der Kobaltsalze wurde die L sung anschlief3end
mehrfach Uber aktiviertes Kieselgd filtriert. Durch Ausféllen in Methanol konnte oranges mPIF 9a
erhalten werden, welches nach GPC-Analyse (PS-Eichung) einen Polymerisationsgrad von ca. 13
Wiederholungseinheiten (M,, = 4.600) besitzt.

Coy(CO)g

88 9a

Das UV/Vis-Spektrum von Polymer 9a zeigt bei 292 nm die Absorption isolierter Indenofluoren-
Chromophore, begleitet von einer Schulter bei 333 nm. Im Bereich groRerer Wellenldngen besteht
das Spektrum aus einer Bande mit |, = 437 nm und einem breiten Auslaufer bis ca. 750 nm
(Schulter bei 691 nm).
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Abbildung 55: UV/Vis-Spektrum von mPIF 9a in CHCI,.

Die langwellige Absorption des konjugierten p-Systems mit der Schulter bei 691 nm entspricht
einer ,Bandlucke” von ca 1.64 eV. Die Intensitdt dieser Bande nimmt mit zunehmender
K ettenlange ab, die Ubergangswahrscheinlichkeit der Anregung wird somit im Kontrast zum para-
Polymer 8 mit zunehmender Ausdehnung des p-Systems kleiner. Dies dirfte ein Resultat der meta-
Verknipfung in 9 sein, die keine ,, direkte” Konjugation tber den zentralen Phenylring erlaubt. Eine

ausgedehnte Konjugation entlang der Polymerhauptkette 183 sich nur ,indirekt® unter
Einbeziehung der terminalen Phenylringe formulieren.
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Das *H-NMR-Spektrum von mPIF 9a zeigt, neben der Absorption der Methylgruppen der tert-
Butylgruppen (d =1.35 und 1.10), nur ein sehr breites und nicht strukturiertes Signal im Bereich der
Absorption der aromatischen Protonen (d = 6.5-8.8), mit drei Hauptmaximabei d = 6.5, 7.2 und
7.7. Die breite und recht unstrukturierte Form der aromatischen Signale deutet auf die Ausbildung
einer stark verdrillten Struktur der Polymerkette hin.

Abbildung 56: *H-NM R-Spektrum von Poly(meta-indenofluoren) mPI F 9a (500 MHz, 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,).

[1-3.5 Synthese von Poly(meta-indenofluoren) 9b durch McMurry-Reaktion

Bei der Umsetzung des Diketons 82a in einer Instant-McMurry-Reaktion mit TiCl, und Zinkstaub
in DME wurde nach Ausfédlen des Produktes in Methanol ein oranges mPIF 9b mit enem
Polymerisationsgrad von ca. 11 Wiederholungseinheiten (GPC: M, = 4.000) erhalten. Das UV/Vis-
und das 'H-NMR-Spektrum von 9b sind nahezu identisch mit denen von 9a. Durch die etwas
kirzere Kettenldnge von 9b besitzt die langwellige Bande des p-konjugierten Systems eine
schwéchere Intensitdt. Bei der McMurry-Reaktion des Diketons 82a wurde auch nach einer
Reaktionszeit von 48 Stunden kein Hinweis auf eine partiele Reduktion der Doppel bindungen
erhaten, wasim Vergleich mit pPI F 8 auf ein htheres Redoxpotential von mPIF 9 hindeutet. Es sei
hier noch einmal daran erinnert, dal3 bel der Darstellung des para-Polymers 8 nach McMurry
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paralld zur Kondensation der Ketogruppen, eine Reduktion der gebildeten olefinischen
Doppel bindungen zu beobachten ist.

SOy,

82a %

3104

N
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o
~
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Abbildung 57: UV/Vis-Spektren von mPIF 9a und 9b in CHCI,.

106



Il - Allgemeiner Telil

-4  Poly(ortho-indenofluoren) (oPIF) 10

[I-4.1 Aufbau der Grenzstruktur von Poly(ortho-indenofluoren) 10

Das Poly(ortho-indenofluoren) oPIF 10, as drittes im Rahmen dieser Arbeit betrachtetes
Strukturisomer, kann, wie pPIF 8, aus benzoiden oder chinoiden Strukturbausteinen aufgebaut
werden.

B-10 C-10

Zwischen den Untereinheiten von oPIF 10 tritt aber im Vergleich zu pPIF 8 eine sehr viel starkere
sterische  Wechselwirkung auf. Nach Geometrieoptimierung auf AMI1-Niveau sind die
Untereinheiten eines benzoiden Trimers 89 (>CH ,-Endgruppen) durchschnittlich um 51° verdreht.
Die Folgeist eine Verlangerung dieser zentralen Doppelbindung auf 1.39 A, was einem 73%igem
Doppel bindungscharakter entspricht (Abbildung 58). Dieser Verdrillungswinkel ist etwas grofier als
der von 23b (S.20), dem am stéarksten verdrillten, symmetrisch substituierten Ethylen-Derivat, das
bis heute bekannt ist[75]. Verbindungen mit einem solchen Verdrillungswinkel sind zwar einerseits,
wie die Darstellung von 23 zeigt, synthetisch realisierbar, lassen andererseits im Hinblick auf die fir
die Polymersynthese benttigte Ausbeute und Strukturtreue einige Probleme erwarten.

90
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Das mogliche Syntheseproblem von oPI F 10 wird bel einem Vergleich mit Tetra-tert-butylethen 90
anschaulich. Fir dieses extrem stark verdrillte Olefin, das sich bisher alen Syntheseversuchen
entzogen hat, wird bei der AM1-Rechnung ein Verdrillungswinkel von 55.5° erhaten. Die
Doppelbindung hat, bei einer berechneten Bindungsidange von 1.38 A mit einem 78%igen
Doppelbindungscharakter, eine dhnliche Lange wieim Trimer 89196, 97, 118, 119]

d(C9-C9):
1.39 A

89

Abbildung 58: 3D-Struktur von Trimer 89. Die Geometrieoptimierung wurde auf AM1-Niveau durchgefihrt. Zur
besseren Ubersicht sind keine Wasserstoffatome abgebil det.
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[I-4.2 Indeno[2,1-a]fluoren 21 als Baustein von oPIF 10

Das ortho-Indenofluoren 21 (systematischer Name™": 11,12-Dihydroindeno[2,1-a]fluoren) wurde
erstmals in den dreif3iger Jahren von Weizmann et al. beschrieben: Durch Umsetzung von 1,4-
Diphenylbutadien (91) mit Maleinsdureanhydrid (92) wurde das Diels-Alder-Adukt 93 erhalten.
Aromatiserung von 93 mit Schwefd und anschlielfendem Ringschlul3  flhrte  zum

Indenofluorendion 94[172]

’ ; 1)S/D . O

2.) AlCl3
S 3.) SOCl;

7\
A
|
OO
e

Jo.

91 93 94

Der zweite, bisher in der Literatur beschriebene Syntheseansatz zum Aufbau des Ringsystems 21
(Schroth et al.) fuhrte ebenfalls tiber eine Diels-Alder-Cycloaddition: Durch Umsetzung von 2,2" -
Biindenyl (95) mit Maeinsdureanhydrid (92) bildete sich das Diels-Alder-Addukt 96. Nachfolgende
Dehydrierung von 96 mit Schwefel und Decarboxylierung lieferte den K ohlenwasserstoff 2101731,

95 96 21

XX Alterer Literatur wird 21 auch als endo-cis-Fluorenaphen oder Indeno[2‘,1‘:1,2]fluoren bezeichnet.

109



Poly(ortho-indenofluoren)

[I-4.3 Synthese von 3,8-Di-tert-butyl-indeno[2,1-a]fluoren-11,12-dion 94a

Das Dion 94 stellt zur Synthese von oPIF 10 eine vidversprechende Ausgangsverbindung dar.
Bedingt durch die C, -Symmetrie von 94 bot sich der Einbau der Substituenten in Position 3 und 8
an. Bei diesem Substitutionsmuster sollte nur eine geringe zusétzliche sterische Wechselwirkung
zwischen den Untereinheiten von 10a auftreten. Als Substituent wurde wieder die tert-Butylgruppe
ausgewahit.

10a

Durch die von Weizmann et al. beschriebene Synthese des ortho-Dions 94 |&3t sich en
Substitutionsmuster in 3 und 8 Stellung nicht ohne die Bildung von Isomeren bei der
intramol ekularen Cylisierung aufbauen.

Der von Schroth et al. beschriebene Syntheseweg eignet sich, da hier die Topologie durch das
Biindenylsystem 95 vorgegeben wird, zwar prinzipiell zur Darstellung von definiert substituierten
ortho-1ndenofluoren-Derivaten. Da aber erstens das Indenofluoren 21 anschlief3end zum Diketon
94 oxidiert werden mufte und zweltens das entsprechende mit tert-Butylgruppen substituierte
Biindenyl sehr aufwendig synthetisiert werden mufite, wurde bei der Cyclisierung auf die, bei der
Synthese des para-Dions 33 bewahrte, Dehydrobromierung mit Palladiumacetat zurtickgegriffen.
Durch Umsetzung von 3,6-Dibromphthal phenon (97) mit Pd(OAc), und K,CO, in DMAc wurde in
63%iger Ausbeute das Diketon 94a erhalten. Daneben wurde eine zweite Verbindung in 30%iger
Ausbeute isoliert, die anhand spektroskopischer Untersuchungen as das einfach cycliserte,
debromierte Diketon 98 identifiziert werden konnte.
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97 94a 98

Die Darstellung des Phthalophenons 97a erfolgte anhand der in der Dissertation von Chmil
beschriebenen siebenstufigen Reaktionssequenz(174l:

Die Bromierung von 3-Amino-ortho-xylol (99) lieferte das Aminobromxylol 10001751, welchesin
einer Sandmeyer-Reaktion in 3,6-Dibrom-ortho-xylol (101) umgewandelt wurdd179l. Die
zweistufige Oxidation der Methylgruppen von 101 mit KMnO, fuhrte zur 3,6-Dibromphthal sdure
(102)[173], die durch Erhitzen in Thionylchlorid das Anhydrid 103a bildetel 1761,

NH NH; Br
2
©1CH3 Br, M 1) NaNOy/H? CHs
CHs CHs  2)HBr/Br CHs
Br Br
99 100 101
Br Br o
1) Pyridin/ KMnQOy COOH ’
> e
2) KOH / KMnO, CooH o)
Br Br o)
102 103a
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Phthalséureanhydride 103 lassen sich nicht durch ene Friedel-Crafts-Acylierung in die
entsprechenden Phthal ophenone 104 umwandeln. Bei Umsetzung von z.B. 103 mit Benzol und
AICl, bildet sich vielmehr die entsprechende K etocarbonsaure 105. Als Nebenprodukt von Friedel-
Crafts-Acylierungen von Phthal sureanhydriden wird oft die Bildung der entsprechenden Phthalide,
hier Diphenylphthalid 106, beobachtet. Durch diese Nebenresktion kann sich die Ausbeute an
K etocarbonsaure 105 erheblich verringernl1771,

: . 9 C
Qi()“@—“;

103
105 106

Die Ketocarbonsaure 105 kann in einem zweiten Reaktionsschritt mit AICl, in das Phthal ophenon
Uberfuhrt werden. Die Ausbeute dieser Reaktion ist allerdings in der Regel sehr unbefriedigend, da
sich neben dem Phthalid 106 auch durch intramolekulare Cyclisierung das Anthrachinon 107
bildet(1771,

@ ( ®
3H+©“3>8++
O O O

105 106 107
104

In besserer Ausbeute als durch eine Friedel-Crafts-Reaktion |&3t sich die Ketocarbonséure 105a
durch Umsetzung des Anhydrids 103a mit 4-tert-Butylphenylmagnesiumbromid 108
darstellenl178], Um in einer Friedel-Crafts-Reaktion die Bildung von Phthadid 106a und
Anthrachinon 107a zu vermeiden, wurde zur Darstellung des Phthalophenons 97 die Ketogruppe
von 105a zuerst selektiv mit NaBH, zum Alkohol reduziert. Unter gleichzeitigem Ringschluf3 bildete
sich das Lacton 1091791, Die Umsetzung von 109 mit dem Grignard-Reagenz 108 fiihrte unter
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nachfolgender Dehydratisierung zu dem Benzofuran-Derivat 110 [179], Die oxidative Offnung des
Furanrings in 110 mit Ammoniumcernitrat lieferte dann das Phthal ophenon 9711801,

Br o MgBr Br O
O o NaBH,4
(@) + _ _—
COOH
Br @] Br
103a 108 105a
MgBr Br O Br I
Br O O —= Ce(NH4)2(N03)6 ‘ 0]
+ e O »
~ O
O o Br O Br
Br 0 O
108
109 110 97

[I-4.4 Versuch zur Synthese von Poly(ortho-indenofluoren) 10a

Die vielversprechendste Mdglichkeit der Darstellung von oPIF 10 ist die reduktive Kupplung des
entsprechenden Tetrachlorids 111 mit niedervalenten Ubergangsmetallkomplexen. Zur Darstellung
des Tetrachlorids 111 wurde das Diketon 94a mit PCl ; in siedendem Toluol umgesetzt, dabei fand
aber keine Reaktion statt, nach der Aufarbeitung wurde das Dion 94a vollsténdig zurtickerhalten.
Auch bei hoherer Temperatur in siedendem Mesitylen und léngeren Reaktionszeiten sowie bel der
Umsetzung in der PCl.-Schmelze ohne Lésungsmittel wurde keine Bildung von 111 beobachtet.

113



Poly(ortho-indenofluoren)

Die, auch bel der Darstellung von Modelverbindungen (im néchsten Kapitel beschrieben),
erfolgreich angewandte Umwandlung von Thioketalen in gem-Dichloride mittels PCI, bei niedriger
Temperatur, liefete aus dem Thioketal 112 en Produktgemisch, welches nach
massenspektroskopischer Analyse aus dem Trichlorid 113 und dem Tetrachlorid 111 bestand. Eine
Trennung der Verbindungen gelang nicht. Durch Integration der Signale im *H-NMR-Spektrum
liefd sich das Verhdltnis von 111:113 mit etwa 1:4 ermitteln. Eine Umsetzung des Rohprodukts mit
Co,(CO), wurde nicht versucht, da nur mit der Bildung von niederen Oligomeren gerechnet werden
konnte. Das Thioketal 112 wurde aus dem entsprechenden Diketon 94a durch Umsetzung mit
Ethandithiol im Uberschul3in Chlorbenzol bei 110 °C hergestelt.

(3 (3

. j PCl5 / Toluol . CTI g HCI
b e BLE - Gh
(D (D &

Das, im Vergleich zu den isomeren para- und meta-Indenofluorendionen 33a und 82a
verschiedene, Reaktionsverhalten des ortho-Indenofluorendions 94a gegentiber PCI, 1803t sich auf
die sterische Abschirmung der ortho-standigen Carbonylgruppen zurlckfihren, ein dhnliches
Verhaten von ortho-Indenofluoren-Derivaten ist in der Literatur beschrieben(172. 181, 182],
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Der Versuch, oPIF 10 durch eine Umsetzung des Diketons 94a in einer McMurry-Reaktion
darzugtellen, fuhrte ebenfalls nur zu einem Gemisch aus niederen Oligomeren, welches nach
massenspektroskopischer Analyse oligomere Kupplungsprodukte bis zum Pentamer enthielt.
Allerdings wurden auch bei dieser Reaktion, analog zu pPIF 8 (Kapitel 11-2.4.1.2, S.47), parallel
Verbindungen mit reduzierten Doppelbindungen erhaten. Die Bildung des sterisch wenig
gespannten, cyclischen Dimers 11akonnte nicht nachgewiesen werden.

11a

Der Versuch, oPIF 10 durch Kupplung des Bisdithiolans 112 mit W(CO), darzustellen, fihrte
ebenfalls zu keinem verwertbaren Ergebnis. Erhalten wurde ein wenig definiertes Gemisch, welches
nicht weiter charakterisiert werden konnte.
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-5 Modellverbindungen

Um einen tieferen Einblick in die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von konjugierten Polymeren zu
erhalten, sind Untersuchungen an Modellverbindungen mit einer definierten molekularen Struktur
oft sehr hilfreich. Fragen beziiglich der Endgruppen, eine Interpretation der NMR-Spektren, der
Zusammenhang von langstwelliger Absorption und Polymerisationsgrad sowie die hiermit
verknupfte Frage der effektiven Konjugationslénge lassen sich ohne definierte Modellverbindungen
nicht ohne weiteres untersuchen.

Im Rahmen der Untersuchungen von Polyindenofluorenen stellt sich besonders die Frage, welche
strukturellen Eigenschaften zur kleinen Bandlticke von pPIF 8 fuhren. Um hier eine Antwort zu
finden, wurden strukturell definierte Modellverbindungen von 8 synthetisiert.

[I-5.1 Synthese von Dimer 115a

In der Reihe der Oligomere von pPIF 8 ist die Synthese eines Dimersrelativ einfach mittels einer
Homokupplung eines Indenofluorendion-Derivats vom AB-Typ moglich, wobel nur eine der beiden
Gruppen gekuppelt wird, die andere unter den Reaktionsbedingungen der Kupplungsreaktion inert
sein mul3.

\

Kupplung ‘;
()

Zur Untersuchung des elektronischen Charakters sind Ketogruppen (A: =O) attraktive Endgruppen,
da sich das benzoide Diketon 115ain einer Redox-Reaktion (z.B. elektrochemisch) reversibel in das
chinoide Dianion 115&*" umwandeln |&%.
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Aufgrund der schlechten Loslichkeit der unsubstituierten Indenofluorene wurde zur Synthese der
M odel lverbindungen vom di-tert-butylsubstituierten Diketon 33a ausgegangen. Die Umsetzung von
Diketon 33a mit einem Aquivalent Ethandithiol in Chlorbenzol bei 110 °C filhrte, wie erwartet, zu
einer Mischung aus nicht umgesetztem Diketon 33a, Dithiolan 116 und Bisdithiolan 56 im
statistischen Verhdltnis 1:2:1. Die Auftrennung der Mischung gelang mittels préparativer HPLC
(RP-18-Phase, Methanol-Methylenchlorid).

SH
— O - [
1 aqui.
SH

Chlorbenzol, D

33a 33a 116 56

33a:116:56=1:2:1

Das Thioketal 116 besitzt nun das erwiinschte A-B-Substitutionsmuster. Mit der schon oben in
Kapitel 11-2.4.1.3 (S. 54 f.) beschriebenen Kupplung von Thioketalen mit W(CO), steht eine
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Kupplungsmethode zum Diketon 115azur Verfiigung. Dajedoch niedervalente Wolframkomplexe,
wenn auch nur in moderater Ausbeute, Carbonyle zu kuppeln vermogen(183l, muR bei einer
Umsetzung des Thioketals 116 mit W(CO), mit der Bildung einer Oligomerenreihe gerechnet
werden. Diese Hypothese wurde auch durch das Experiment bestdtigt: Bei Umsetzung von
Thioketal 116 mit W(CO), in Chlorbenzol setzte bei etwa 90 °C die Reaktion unter Blaufarbung
und CO-Entwicklung ein. Durch massenspektroskopische Analyse der Reaktionsmischung 183t sich
eine Oligomerenreihe bis zum Pentamer nachweisen. Den Endgruppen kdnnen im Massenspektrum
sowohl Carbonyle a's auch Thioketale zugeordnet werden.

Unter den Resaktionsbedingungen einer McMurry-Resktion sollten nach Literaturangaben die
Thioketale inert seinl131l, Da aber nach den Ergebnissen der Versuche zur Darstellung von pPIF 8
(Kapitel 11-2.4.1.2, S. 47) mit einer Reduktion der Doppel bindung gerechnet werden muf3, wurde
diese Kupplungsmethode nicht weiter verfolgt. Gunstiger zur Synthese von Dimer 115 ist die
reduktive Kupplung vom gem-Dichlorid 117, da hier keine Reduktion der Doppel bindung auftritt.
Thioether lassen sich sehr schonend durch Umsetzung mit SO,CI, oder PCl, bei niedrigen
Temperaturen in die entsprechenden Chloride umwandelnl184], Auf diese Weise konnte das
Dichlorid 117 in sehr guter Ausbeute dargestellt werden, da die >C=0-Gruppe nur unter wesentlich
drastischeren Bedingungen angegriffen wird.

116 117

Die anschlielende reduktive Dehaogenierung von 117 mit Co,(CO), lieferte nach
saulenchromatographischer Reinigung das Diketon 115a (95%). Neben dem Dimer 115awurde, als
einziges Nebenprodukt in etwa 1-2%iger Ausbeute, ein Verbindung isoliert, welche anhand des FD-
Massenspektrums (m/z = 380) und der *H- und **C-NMR-Spektren als das Keton 118identifiziert
werden konnte.
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117 118 (1-2%)
115a (95%)

Die Bildung des Ketons 118 als Nebenprodukt der reduktiven Dehalogenierung ist fur die
Untersuchung der Polymere insofern von Bedeutung, da hier ein weiteres Indiz fur die schon
vermutete Abbruchreaktion der Polymerisation zu pPI F 8 erhalten wurde. Wie bel der Beschreibung
des *H-NM R-Spektrums von 8ac gezeigt wurde (Abbildung 30, S. 65), trat dort ein Signal bei d =
3.65 auf, welches als >CH,-Endgruppe interpretiert wurde. Der geringe Unterschied in der
chemischen Verschiebung von Dd = 0.25 zwischen Polymer 8ac und Keton 1181&f3t sich mit dem
Einflud der Carbonylgruppe in 118 erklaren.

Aus chemischer Sicht ist die Bildung der >CH,-Endgruppen nicht ohne weiteres verstandlich, da
vom Losungsmittel Chlorbenzol keine Wasserstoffibertragung erfolgen sollte. Unter dhnlichen
Reakti onsbedingungen wurden aber schon beim Versuch pPIF 8 durch Kupplung von Dithiolanen
mit W(CO), darzustellen, ebenfalls Methylen-Endgruppen nachgewiesen (Kapitel 11-2.4.1.3, S. 54).
Esist anzunehmen, dal? der Wasserstoff bei der Oxidation von Uberschiissigem Metallcarbonyl mit
1,2-Dibromethan bzw. beim Ausféllen in Methanol auf, in der Reaktionsldésung vorliegende,
metallorgani sche Endgruppen tbertragen wird.

Im "H-NM R-Spektrum des Hauptproduktes der Kondensation, dem Diketon 115a, zeigen sich
Uberraschenderweise zwel verschiedene Sétze von Signalgruppen (Abbildung 59), die sich jewells
aus acht aromatischen und zwe aliphatischen Resonanzen zusammensetzen. Da im FD-
Massenspektrum nur ein Signal (m/z = 756) detektiert wird, 18t sich das *H-NMR-Spektrum mit
der Bildung von cis- und trans-Isomer 115aerkléren. Keine der beiden isomeren Strukturen wird
bevorzugt gebildet; durch Integration konnte ein Verhdtnis von etwa 45 zu 55% ermittelt werden.
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Abbildung 59: *H-NMR-Spektrum von Dimer 115a (500 MHz, 393 K, 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,). Die beiden
Signalsétze sind mit « und x gekennzeichnet.

Wieim *H-NM R-Spektrum werden auch im *C-NMR-Spektrum zwei Signalsitze gefunden. Es
lassen sich neben den Resonanzen fir die Carbonylkohlenstoffe (d = 192) und die tert-Butylgruppe
(d =31 und 35) jewells 19 aromatische Signale pro Signalsatz nachweisen.
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Allerdings kdnnen mit unseren NMR-Experimenten (H-H-Cosy, C-H-Cosy, NOE) die beiden
Signalsdtze der 1somere nicht eindeutig unterschieden werden.

Abbildung 60: *C-NMR-Spektrum von Dimer 115a (500 MHz, 393 K, 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,)

Es wurde versucht, das cis-trans-Gemisch von 115amittels préparativer HPLC zu trennen. Bel der
Optimierung der Trennungsbedindungen (RP-18; Methanol-Methylenchlorid) unter analytischen
Bedingungen konnte zwar eine Auftrennung der beiden Komponenten erzielt werden, wobel
allerdings auch bei optimalen Trennbedingungen keine Basislinienseparation gelang. Der Versuch,
diese Trennbedingungen auf die praparative HPLC zu Ubertragen, fuhrte zu keinem Erfolg; es
konnte keine Trennung der Isomere erreicht werden.

Aus dem cistrans-Gemisch des Dimers 115a lief}en sich keine Kristalle zichten, die ene
Strukturermittiung mittels Rontgenstrukturanalyse ermdglicht hétten. Aufgrund der, durch die
volumindsen tert-Butylgruppen und die verdrillte Struktur hervorgerufenen, guten Loslichkeit fallt
115aerst aus sehr konzentrierter LGsung aus, wobei sich unter Einschlufd von Ldsungsmittel nur ein
amorphes Material erhalten [&(.
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[1-5.1.1 UV/Vis-Spektroskopische Untersuchung des Monomers 33a und des
Dimers 115a

Die Monoketo-Derivate 116 -118 besitzen eine orange Farbe, das Diketon 33aist tiefrot gefarbt.
Die Absorptionsspektren dieser Verbindungen sind im Festkérper und in Lésung identisch, in
Losung wird keine Abhéngigkeit der Absorption von der Konzentration beobachtet, so dal3
intermolekulare Wechselwirkungen als Ursache der Farbe ausgeschlossen werden konnen. Die
UV/Vis-Spektren (Abbildung 61) zeigen fir das Monoketon 117 eine breite und unstrukturierte
Absorptionsbande des isolierten Indenofluoren-Chromophors bei 287 nm (e = 80.200) mit
Schultern bei 332 (e = 13.100) und 346 nm (e = 6.500). Bei dem Diketon 33a tritt die intensive
Absorptionsbande des isolierten Indenofluoren-Chromophors bei 293 nm (e = 115.600) mit
Schultern bei 265 (e = 38.800), 307 (e = 32.750) und 342 nm (e = 7.250) auf.

33a 117

Obwohl die Absorptionsbanden in den sichtbaren Bereich des optischen Spektrums audaufen,
lassen sich hiermit nicht die Eigenfarben der Verbindungen erklaren. Diese ruhren vielmehr von
dem n-p*-Ubergang der Carbonylgruppe bei 439 (117) bzw. 467 nm (33a) her (Abbildung 62). Da
dieser Ubergang symmetrieverboten ist, besitzen die Banden mit e = 430 bzw. 350 nur eine sehr
schwache Intensitét.
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Abbildung 61: UV/Vis-Spektren von Diketon 33a und Monoketon 117 in CHCI,.
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Abbildung 62: Ausschnitt der UV/Vis-Spektren von Diketon 33a und Monoketon 117 in CHCI,.
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DasDimer 115aist aus zwei zueinander verdrillten Indenofluoren-Chromophoren aufgebaut. Das
UV/Vis-Spektrum (Abbildung 63) von Dimer 115a zeigt eine intensve Absorption isolierter
Indenofluoren-Chromophore bei 300 - 320 nm. Das langstwellige Absorptionsmaximum des
delokalisierten p-Systems des Gesamtchromophors liegt bel ca. 520 nm (e = 25.300). Die Bande ist
breit und weist keine Feinstruktur auf. Um die Abhéngigkeit der Lage des Absorptionsmaximums
von den zusétzlich vorhandenen Carbonylgruppen zu untersuchen, wurden die >C=0-Gruppen in
die entsprechenden Thioketale Uberfuhrt. Im Bis(dithiolan) 120 liegt das langstwellige
Absorptionmaximum bel 490 nm (e = 26.200) und ist somit im Vergleich zum Diketon 115aum 37
nm hypsochrom verschoben. Bisfluorenyliden 24 zeigt ein nochmals um 30 nm hypsochrom
verschobenes A bsorptionsmaximum bei 460 nm (e = 25.300) und ist, wie erwartet, durch das Fehlen
der Absorptionsbande bei 300 - 320 nm, die den isolierten Indenofluoren-Einheiten zugeschrieben
werden kann, gekennzeichnet. Die Rotverschiebung von 30 nm fur das Bis(dithiolan)-Derivat 120
ist auf das um zwei Phenylreste verléngerte p-System zurtickzufUhren. Fir 115a kommen die zwei
>C=0-Endgruppen dazu, die mit dem p-Elektronensystem des Dimers in Konjugation stehen.

1 10°%

8 1044

6 10%_

410° ",

Extinktion [M™* cm]

460 490 527

2 10%_

e S

T — T
300 400 500 600 700
Wellenlange [nm]

Abbildung 63: UV/Vis-Spektren von Diketon 115a, Bisdithiolan 120 und Bisfluoryliden 24 in CHCl,.
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(92 %)

115a 120

Beim Vergleich der UV/Vis-Spektren des monomeren Diketons 33a und des monomeren
Bisdithiolans 56 mit den entsprechenden dimeren Verbindungen 115a und 120 (Abbildung 64)
zeigt sich, da? bei dem Ubergang Monomer -> Dimer, neben der Ausbildung eines neuen
langstwelligen Absorptionsmaximums bel ca. 490 - 530 nm, die Absorptionsbande der isolierten
Indenofluoren-Chromophore bei 300 - 320 nm um etwa 20 nm bathochrom verschoben wird, die
Bandenform und der Extinktionskoeffizient dieser Bande aber anndhernd unverandert bleibt.
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Abbildung 64: UV/Vis-Spektren der Monomere 33a bzw. 56 und der Dimere 115a bzw. 120 in CHCI,.
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[I-5.2 Synthese der Oligomerenreihe

Um die Abhangigkeit der optischen Eigenschaften von der Lénge des konjugierten p-Systems
untersuchen zu konnen, ist die Synthese auch langerer Oligomere hilfreich. In diesem
Zusammenhang & sich dann auch die effektive K onjugationdange bestimmen. Dieser Wert ist bei
konjugierten Polymeren von Interesse, da damit die Kettenlange angegeben wird, bei der eine
Konvergenz der optischen Eigenschaften auftritt.

Der sukzessive Aufbau einzelner Oligomere ist synthetisch aufwendig und setzt in der Regel bel
jedem Kettenverlangerungsschritt den Einsatz von Schutzgruppen voraus. Préparativ glnstiger 1813t
sich eine Oligomerenreihe in einer , Eintopfreaktion* durch Umsetzung von difunktionalen und
monofunktionalen Monomeren aufbauen. Durch den Einbau der monofunktionalen Verbindungen
wird der Kettenaufbau abgebrochen und dabei definierte Endgruppen in die Oligomere eingebaut.
Dadie Reaktion zwischen difunktionalem und monofunktionalem Monomer rein statistisch erfolgt,
kann durch das Verhdltnis der beiden Komponenten die Verteillung der gebildeten Oligomere
gesteuert werden. Mit steigendem Anteil an der difunktionalen Verbindung bilden sich zunehmend
langere Oligomere.

Durch reduktive Dehal ogenierung mittels Co,(CO), von Tetrachlorid 63a und Dichlorid 117 im
Verhdltnis 1:2 wurde eine Oligomerenreihe 115a-h hergestellt. Die Endgruppen der Oligomere
werden durch 117 bestimmt und sind demnach Carbonylgruppen. Die Trennung der Oligomere
erfolgte durch semiprgparative HPLC (RP18-Phase; Methanol-CH,Cl,) und lieferte reine
Oligomere bis zum Nonamer 115h.

Co4{CO)g

CsHsCl

117 63a 115a-h (n=1-8)

Abbildung 65: Synthese der Oligomerenreihe 115a-h.
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Die Fraktionen konnten eindeutig durch MALDI-TOF-MS charakterisert werden. Eine
Charakterisierung mittels NM R-Spektroskopie gelang hingegen nicht; durch die Mdglichkeit der
cistrans-lsomerie der Doppelbindungen zwischen den Indenofluoren-Einheiten liegen die
einzelnen Fraktionen als |somerengemische vor. Schon beim Trimer 115b sind rein statistisch drei
Verknupfungsmaglichkeiten (trans-trans, cis-cis, cis-trans) vorddlbar, die theoretisch dlein im
Bereich der aromatischen Protonen zu 56 Signalen fuihren sollten.

Das 'H-NMR-Spektrum von Trimer 115b (Abbildung 66) verdeutlicht eindrucksvoll die
Problematik: So treten im Bereich der Absorption der aromatischen Protonen eine Vielzahl von
Signalen auf, eine Zuordnung ist nicht moglich. Im Bereich der Absorption der aliphatischen
Protonen der tert-Butylgruppen lassen sich acht Signale unterscheiden, die dle anndhernd die
gleiche Intensitét besitzen. Nur ein Signal besitzt etwa die doppelte Intensitét, was darauf hindeutet,
dal’ zwei Protonensignale an dieser Stelle zusammenfallen. Daher kann geschlossen werden, dal3
keines der 1somere bevorzugt ausgebildet wird und dal? das Verhaltnisvon cis zu trans beziglich
der einzelnen Doppel bindungen, wie bei dem Dimer 115a, etwabel 1:1 liegt.

_.,.||'uL“hl___hLLLL,wI-']_|ll_,lLlH__H_J!shJ,___,s'J1'1I'~IJ!H'H.-'.,l,i;'.."h'.-.i.!ulh.q_“

B B B Bi A 14 14 7 i

Abbildung 66: *H-NMR Spektrum von Trimer 115b (500 MHz, CDCl 5)

Die langstwelligen Absorptionsbanden der ketoterminierten Modelloligomere 115a-h sind in
Abbildung 67 dargestellt. Zum Vergleich ist auch die langstwellige Absorptionsbande von pPIF 8ac
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abgebildet, wobel beachtet werden muf3, dal3 das Polymer 8a keine >C=0O- sondern sehr
wahrscheinlich >CH,-Endgruppen (s.0.) besitzt. Eine genaue Zusammenfassung der Werte findet
schin Tabdlle 4.

—a— Dimer
— .. - Trimer
----- Tetramer
—e— Pentamer
......... Hexamer
Heptamer
------- Octamer
—— - Nonamer
—e— Polymer

Extinktion (normiert)

T T T ——
400 500 600 700 800 900
Wellenlange [nm]

Abbildung 67: UV/Vis-Absorptionsspektren der ketoterminierten Oligomere 115a-115h sowie das Polymer pPIF
8ac in CHCI,. Die Extinktionen konnten nur fur das Dimer 115a bis Tetramer 115c¢ und das Polymer pPIF 8ac
exakt ermittelt werden (siehe Tabelle 4). Alle Kurven sind normiert.

Die UV/Vis-Spektren der ketoterminierten Modelloligomere 115a-h (Abbildung 67 und Tabelle 4)
zeichnen sich durch folgende charakteristischen Absorptionseigenschaften aus:

1) Dasléngstwellige Absorptionsmaximum verschiebt sich mit zunehmender Ausdehnung des p-
Systems bathochrom. Fir die ersten Glieder der Oligomerenreihe (Dimer 115a— Tetramer 115c)
wurden fur den langstwelligen Ubergang mit e: 23.000 - 25.000 anndhernd gleiche
Extinktionskoeffizienten (Abbildung 67 und Tabelle 4) gemessen.

Die Oligomere 115d (Pentamer) bis 115h (Nonamer) konnten nur mit einer grof3en Ungenauigkeit
eingewogen werden, so dal? eine Ermittlung der Extinktionskoeffizienten bel diesen Oligomeren
nicht zu vergleichbaren Werten fuhrte. Deshalb sind in Abbildung 67 die UV/Vis-Spektren von
115a-h normiert worden. Ahnlich groRe Extinktionskoeffizienten e wurden auch fur die
hochmolekularen Polymere pPIF 8ab-af (Tabelle 1, S. 69 und Tabelle 4), die mit Hilfe von
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Ubergangsmetallcarbonylen (Abbildung 32, S. 66) und anderen Ubergangsmetallkomplexen
(Abbildung 34, S. 68) a's Kupplungsreagenzien erhalten wurden, gefunden. Im Falle der Polymere
wurde zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten das durch Dampfdruck-Osmometrie ermittelte
zahlenmittlere Molekulargewicht (P, » 25) verwendet. Dal3 in der Reihe der Oligomere 115a-c und
beim Polymer die Extinktionskoeffizienten anndhernd gleiche Werte besitzen, ist nicht einfach
verstandlich, wird doch erwartet, daR e durch den abnehmenden EinfluR des n-p*-Ubergangs mit
zunehmender Kettenlange ansteigen sollte. Wahrscheinlich tritt aber der n-p*-Charakter in dieser
Oligomerenreihe schon beim Dimer 115ain den Hintergrund.

2.) DieForm der langstwelligen Absorptionsbande wechselt mit zunehmender Ausdehnung des
p-Systems von einer breiten und unstrukturierten Bandenstruktur zu einer Bande mit ener
ausgepragten  Feinstruktur, die, wie im Polymer pPIF 8, den 0-0-Ubergang als stirkste
Absorptionsbande mit einer scharfen Absorptionskante besitzt. Es zeigt sich, dal sich erst mit
zunehmender Lénge der Oligomere die typische Bandenform eines eindimensionalen p-Systems
ausbildet. Da der Einflul? der n-Orbitale von den Sauerstoffatomen der Ketogruppen vermutlich
schon beim Dimer in den Hintergrund tritt (s. 0.), sollte vielmehr ab dem Trimer der zunehmende
Antell der chinoiden Resonanzstrukturen bezlglich der zentralen Indenofluoren-Struktureinheiten
fur die Veranderung der Bandenform verantwortlich sein.

Verbindung | | . [NM] e[M*cm?] lge M,
33a (n=0) 467 ca. 350 2.54 394
115a (n=1) 520 ca 25300 | 4.40 756
115b (n=2) 618 ca 23400 | 4.37 1.118
115c (n=3) 673 ca. 23.000 4.36 1.480
115d (n=4)* 703 (15.200) | (4.18) 1.842
115e (n=5)* 722 (19.000) | (4.28) 2.204
115f (n=6)* 738 - - 2.566
115g (n=7)* 749 - - 2.928
115h (n=8)* 759 - - 3.290
pPIF 8ab 785 22.600 4.35 32.500
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Vebindung | | . [NM] e[M*cm'] lge M,
pPIF 8ac 795 25.300 4.40 40.000
pPIF 8ae 799 21.600 4.33 19.500

Tabelle 4: Zusasmmenfassung der optischen Eigenschaften der Oligomere 115a-h. Zu Vergleichszwecken sind die
entsprechenden optischen Eigenschaften einiger hochmolekularer pPI Fs 8a mit dargestellt. Zu weiteren Details der
Polymere siehe Tabelle 1, S. 69. Fir die mit * gekennzeichneten Werte konnten keine oder nur sehr ungenaue
Extinktionskoeffizienten ermittelt werden.

Der Vergleich der |angstwelligen Absorptionsbande des Diketons 115a (1 ., = 527 nm) mit der des
Thioketals 120 (I ..., = 490 nm) (Abbildung 63) zeigt, dal3 der Einflul? der Carbonylgruppen im
Dimer in einer bathochromen Verschiebung von etwa 40 nm resultiert. Da dieser Wert mit
zunehmender K ettenlange weiter abnehmen sollte, kann auch fir ein ketoterminiertes pPIF ein
Absorptionsmaximum um 800 nm angenommen werden. Aus den UV/Vis-Spektren ist ersichtlich,
dal3 mit dem Nonamer 115h der | . -Wert von pPIF 8 noch nicht erreicht wird. Die Konvergenz
der optischen Eigenschaften erfolgt erst bei gréfzeren Kettenlangen.

Mit Hilfe der Absorptionsspektren der Oligomere &3t sich die effektive Konjugationsdange von
pPIF 8 nun anndhernd ermitteln. Zu diesem Zweck werden die reziproken Kettenlangen (1/n) der
Oligomere gegen die Energie der Absorptionsmaxima aufgetragen. Durch Extrapolation der Kurve
auf die Energie des Absorptionsmaximums des Polymers (1.55 eV) |3t sich dann die Kettenlénge
ablesen, bei dem eine Konvergenz erreicht werden sollte. Bel Betrachtung der Kurve in Abbildung
68 ist dlerdings eine Problematik, die mit der Bestimmung der effektiven Konjugationséange
verbunden ist, offensichtlich: In der Extrapolation liegt eine nicht geringe Willkdr, die zu sehr
unterschiedlichen Werten fuhren kann. So fuhrt eine lineare Extrapolation zu einer effektiven
Konjugationslénge von 18 Wiederholungseinheiten. Jedoch wurde, u.a. bei Oligomeren des PPVs
2185-187] und PThs 3[188], beschrieben, daR die Konvergenz der optischen Eigenschaften unter
»Abknicken" der DE/(1/n)-Kurve erfolgt. Der exakte Wert der effektiven Konjugationslange | af3t
sich daher nicht sicher ermitteln, die lineare Extrapolation fuhrt aber zu einem unteren Limit der
effektiven Konjugationdange und gibt einen groben Anhaltspunkt, ab welcher Kettenldnge
» kettenldngenunabhangige" Absorptionseigenschaften erreicht werden.
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Abbildung 68: Bestimmung der effektiven Konjugationslénge von pPIF 8. Durch den Auftrag von reziproker
Kettenlénge 1/n gegen die Energie der léngstwelligen Absorptionsbande der Oligomere 115a-155h &Mt sich durch
Extrapolation auf den Wert der Absorptionsbande vom Polymer 8 die effektive Konjugationslénge ermitteln.
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[I-5.3 Redoxeigenschaften der Diketone 33a und 115a-d

Viele der attraktiven Materialeigenschaften konjugierter Polymere wie z.B. Photoleitfahigkeitl2, 169],
ElektrolumineszenZ®: 71 oder Ladungsspeicherung(27. 28] sind eng mit der Bildung, dem Transport
und der Rekombination von Ladungen verbunden und resultieren aus der Fahigkeit dieser
Materidien zur Stabilisierung angeregter und geladener Zustandel321. Daher stellen Untersuchungen
der Redoxeigenschaften eine wichtige Methode zum Verstdndnis der Materialeigenschaften
konjugierter Polymere dar.

Polymere, as polydisperse Mischungen verschiedener Molekulargewichte, besitzen aber den
Nachteil, dal3 sich die Redoxpotentiale nicht auf bestimmte Ketteneinheiten innerhalb des
ausgedehnten p-Systems zuriickfihren lassen. Daher ist es oft guinstiger, von niedermolekularen
Oligomeren mit einer definierten Struktur auszugehen, wo der Einfluld von Strukturdefekten, wie
z.B. sp*-hybridiserte Kohlenstoffzentren innerhalb der ausgedehnten p-Kette, ausgeschlossen
werden kann. Die Interpretation der Messungen von Redoxeigenschaften stellt allerdings schon fur
die ersten Glieder einer Oligomerenreihe keinetriviale Aufgabe dar. So geht der Elektronentransfer,
wie an einfachen Kohlenwasserstoffen wie z.B. Biphenyl 26, Tetraphenylethen 61 und Stilben 121
gezeigt werden konnte, oft mit einer Anderung der Molekillgeometrie einher[189, 1901 welche stark
vom gegebenen System abhangig ist: So wandelt sich das Radikalanion von cis-Stilben cis-121°°
sehr schnell in das trans-Isomer trans-121° uml191-193] Der Eletronentransfer vom oder zum
Tetraphenylethen 61 fihrt hingegen zu einer Vedrillung der urspringlich planaren
Doppelbindung194l. Im Gegensatz dazu geht beziiglich der Einfachbindung von Biphenyl 26 die
Bildung vom Radikalanion 26 mit einer Verringerung des Verdrillungswinkels, bei gleichzeitiger
Zunahme der Bindungsordnung zwischen den Phenylringen, einher[190, 195, 196]

26 61 trans-121 cis-121

Das klassische, und wohl am besten untersuchte, Beispiel einer durch Elektronentransfer induzierten
Konformationsdnderung ist das Cyclooctatetraen 122. Wahrend das neutrale Molekil 122 in einer
Wannenform vorliegt, fuihrt die Reduktion zum Radikalanion 122 * und Dianion 122" zu einer
planaren Strukturl197, 198]
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Radikalionen lassen sich in L6sung chemisch oder eektrochemisch durch induzierten
Elektronentransfer vom oder zum konjugierten p-System erzeugen. Allerdings reagieren diese
geladenen Verbindungen leicht mit Nucleophilen oder Elektrophilen bzw. gehen Folgereaktionen
wie Dimerisierung oder durch den Ladungstransfer induzierte Bindungsbriiche ein. Daher besitzen
Radikale, selbst wenn sie thermodynamisch stabil sind, meist nur eine kurze Lebensdauer. Dies
erfordert besondere  Vorgehensweisen bei der  Erzeugung und  schrédnkt  die
Untersuchungsmoglichkeiten einl199],

Wie schon Deuschel zeigen konnte, 1813 sich das benzoide Diketon 33a reversibel zum chinoiden
Dianion 33a®" reduzieren[105]. Wahrend mit den von Deuschel gewahiten Reduktionsbedingungen
(Na,S,0,/Ethanol) das Diketon 33a direkt zum Dianion 33a°" reduziert wird, konnen mit Hilfe der
Cyclovoltametrie (CV) nacheinander beide Redoxzustande erzeugt werden. Neben dem Dianion
33a’" ist so auch das Monoradikalanion 33a* der Untersuchung zuganglich.

33a 33a" 33a%

Abbildung 69: Reduktion von Diketon 33a mit Hilfe der Cyclovoltametrie. Uber zwei reversible Reduktionsschritte
sind das Radikalanion 33a™ und das Dianion 33a* zugénglich.
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Die cyclovoltametrische Messung liefert die Halbstufenpotentiale beider Redoxtibergange. Alle CV-
Messungen wurden in einer Kiesele-Zelle in absolutem THF durchgefiihrt und sind gegen Ferrocen
geeicht. Fur das Diketon 33a liegt das erste Halbstufenpotential E,,,' bei -1.47 V und das zweite
Halbstufenpotential E,,," bei -1,89 V. Die Reduktion der beiden Redoxstufen ist vollstandig
reversbel. Wie die weiter unten beschriebenen ESR-spektroskopischen Untersuchungen des
Diketons 33a zeigen, wird in jedem Reduktionsschritt nur ein Elektron Ubertragen. Mit Hilfe der
Cyclovoltametrie in THF-L 6sung konnten keine hoher geladenen Spezien beobachtet werden.
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Abbildung 70: Cyclovoltamogramm von Diketon 33a in THF.

Die entsprechende Reduktion des dimeren Diketons 115afihrt Gber das Radikalanion 115a " zum
Dianion 115&~. Im Vergleich zum Monomer 33a sind dabei die Potentiale, durch das tiefer

liegende LUMO des ausgedehnteren, besser stabilisierenden p-Systems des Dimers 115a positiver
(E,, = -1,20 V und E,," = -1,41 V). Auch beim Dimer 115a sind beide Reduktionsschritte

vollstandig reversibel, es wird keine Bildung von Folgeprodukten beobachtet. Darlber hinaus lassen
sich mit Hilfe der Cyclovoltametrie in THF-LAsung bei dem Dimer 115a keine hther geladene

Zustande erzeugen.
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115a 115a* 115a%

Abbildung 71: Reduktion von Diketon 115a mit Hilfe der Cyclovoltametrie. In zwei reversiblen Reduktionsschritten
entstehen das Radikalanion 115a und das Dianion 115a*.

CV (Reduktion) vom Dimer des Fluorenoindenodions in 0.1m TBAHFP/THF
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Abbildung 72: Cyclovoltamogramm von Diketon 115a in THF.
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Bel der cyclovoltametrischen Reduktion des Trimers 115b und der hoheren Oligomere treten erste
Probleme auf. Die CV-Messung (Abbildung 73) liefert fUr Trimer 115b einen ersten reversiblen
Reduktionsschritt mit einem E,,,' von ca. -1.11 V. Ein zweiter Reduktionsschritt E,,," tritt bei -1.20
V auf, wobel sich aus dem CV-Spektrum alerdings nicht zweifelsfrel ablesen |83, ob diese
Reduktionswelle reversibel ist. Im Vergleich zum Monomer 33a und Dimer 115a |&3t sich das
Trimer 115b somit leichter reduzieren, was durch das ausgedehntere p-System erklart werden kann.
Zusétzlich treten bel 115b zwischen -1.50 und -2.00 V weitere Reduktionswellen auf, die jedoch
nicht reversibel sind. Der Kurvenverlauf der Riickoxidation unterscheidet sich deutlich von dem der
Hinreduktion, was auf irreversble Veranderungen oder andere Folgeprozesse, wie z. B.
Isomerisierungen oder Hydridabspaltung, hindeutet. Das CV vom Trimer 115b ist somit nicht
weiter interpretierbar.

115b
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CV (Reduktion) von Trimer des Fluorenoindenodions in 0.1m TBAHFP/THF
bei Raumtemperatur, scan 100 mV/s

6F
af Ep' -1.11V
b E.p"-1.20V

Current [uA]
A

Potential [V vs Fc/Fc']

Abbildung 73: Cyclovoltamogramm von Trimer-Diketon 115b in THF.

Beim Tetramer 115c¢ beginnt die Reduktion bei ca. —1.09 V (reversibler Schritt). Zwischen —1.20
und —1.80 V sind weitere Reduktionswellen (irreversibel) zu beobachten (Abbildung 74). Dasselbe
Verhalten findet man beim Pentamer 115d, wo auch nur ein erster, reversibler Reduktionsschritt bel
ca. —1.10 V auftritt (Abbildung 75). Bel beiden Verbindungen unterscheidet sich der Kurvenverlauf
der Ruckoxidation deutlich von dem der Hinreduktion.

115c 115d
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Abbildung 74: Cyclovoltamogramm von Tetramer-Diketon 115c¢ in THF.
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Abbildung 75: Cyclovoltamogramm von Pentamer-Diketon 115d in THF.

Die Ergebnisse der CV-Messungen fir die Diketone 33a und 115a-d sind in Tabelle 5
zusammengefaldt. Auch wenn nur die ersten Halbstufenpotentiale fir 115c-d ermittelt werden
konnten, so zeigen sich innerhalb der Oligomerenreihe doch Trends: Das erste Halbstufenpotential
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E,,,' nimmt mit steigender Kettenlange bis zum Trimer 115b zu, bleibt dann aber bei den nachsten
Oligomeren konstant. Die gleiche Beobachtung wird bei dem zweiten Habstufenpotential E,,"
gemacht, wobei E,,"" nur bis zum Trimer bestimmbar ist. Die Energiedifferenz DE zwischen dem
ersten und zweiten Redoxpotential nimmt mit zunehmender Kettenldnge ab. Die, ab dem Trimer
115a, fehlende Reversibilitét der ,hoheren” Reduktionsschritte deutet auf die schon oben
erwahnten irreversiblen Folgeprozesse, wie z. B. Cycliserung oder Hydridabspaltung, hin.

Verbindung E,, E,," DE
33a -1.47 -1.89 0.42
115a -1.20 -141 0.21
115b -1.11 (-1.20) (0.09)
115c -1.09 / /
115d -1.09 / /

Tabelle 5: Zusasmmenfassung der Halbstufenpotentiale der Diketone 33a und 115a-d.

Die Ergebnisse der Cyclovoltametrie stehen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen, die an
anderen Redoxsytemen mit einem ausgedehnten p-System, wie z. B. Oligomeren des PPVs 2ga-gg,
gefunden wurden. Demnach éndern sich die Redoxeigenschaften konjugierter p-Systeme mit
zunehmender Kettenlénge in charakteristischer Weisgl200, 201]:

. Der absolute Wert des ersten Reduktions- und Oxidationspotentials nimmt ab.

. Die Zahl der Redoxzusténde nimmt zu; die Potentide von Zustanden gleicher Ladung
verschieben sich zu kleineren Werten.

. Die Energiedifferenz DE zwischen der ersten und zweiten Redoxstufe (oder hoheren
Redoxpaaren) nimmt ab und konvergiert gegen ein Minimum.
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2ga-gg (n = 0-6)

Die schon oben angedeutete |ladungsinduzierte Geometrieanderung kann sich zusétzlich auf die
Lage der Redoxpotentiale auswirken, was u.a. anhand von Oligomeren des PPP 1a-202], Oligo-
1,4- 125a-d und Oligo-1,5-naphthylenen 126a-d[108, 203] intensiv untersucht und dokumentiert
wurde.

R R
R n R
la-e(n=0-4) 125a-d (n=0-3) 126a-d (n=0-3)

Beim Biphenyl 1a (n = 0) und Terphenyl 1b (n = 1) erfolgt die Ausbildung des Monoradikalanions
und des Dianions in zwei getrennten Reduktionsschritten. Die hdheren Homologe 1c-e (n = 2 - 4)
werden bei fast gleichem Potential mit zwei Elektronen beladen. Verstandlich wird dieses Verhalten,
wenn nach Aufnahme des ersten Elektrons die ladungsinduzierte Planarisierung (s. 0.) des Systems
berticksichtigt wird. Das planariserte p-System besitzt nun, im Vergleich zum verdrillten
Ausgangssystem, niedrigere Reduktionspotentiale, das zweite Elektron wird |eichter aufgenommen.
Interessant ist der Vergleich von Oligo PPP 1la-e mit den Oligonaphthylenen 125a-d und 126a-d,
die strukturell, bis auf eine zusétzliche sterische Hinderung der peri-Protonen, mit 1a-e verwandt
sind. Bei diesen Systemen liegt das erste Oxidationspotential des Dimersbei 1.31 V, wie erwartet
unter dem des Monomers (1.51 V). Bel einer Verlangerung der Kettenléange andert sich aber dieser
Wert nicht mehr, das erste Oxidationspotential ist nun kettenlangenunabhangig. Somit kdnnen auch
die hoheren Homologen von 125a-d und 126a-d als schwach miteinander wechselwirkende
Bisnaphthyleinheiten angesehen werden.
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Diese Resultate zeigen deutlich, dal} der Mechanismus der Beladung und die
L adungsspeicherungsaktivitét von konjugierten Oligomeren und Polymeren ausgeprégt von der
Struktur des jeweiligen Systems abhéngen.

[1-5.3.1 Spektroelektrochemische Untersuchungen der Diketone 33a und 115a-b

Weltere Resultate bezliglich der e ektronischen Struktur von pPIF 8 liefert die Spektroelektrochemie
(SEC). Mit dieser Kombination von Cyclovoltametrie und UV/Vis-Spektroskopie lassen sich bel
der Erzeugung der einzelnen Redoxzustande auch die Anderungen der optischen
Absorptionseigenschaften verfolgen. Besonders beim Ubergang vom neutralen Molekil zum
Radikalanion oder -kation 1&R3t sich sehr oft eine sehr deutliche Anderungen (bathochrome
Verschiebung) der Absorptionsbanden beobachten.

Die spektroelektrochemische Untersuchung des Monomer-Diketons 33a zeigt fur das neutrae
Diketon 33a die schon oben (S. 123) beschriebene starke Bande des I ndenofluoren-Chromophors
bei 289 nm, mit Schultern bei 264, 306 und 339 nm. Die geringen Abweichungen der Bandenlage in
Abbildung 61 und Abbildung 76 lassen sich auf eine schwache Solvatochromie zurtickfthren.

Beim Ubergang 33a—> 33a™ (Abbildung 76) verschwindet die Hauptbande, die Intensitét der
Schulter bei 328 nm nimmt gleichzeitig stark zu. Bei vollstandiger Reduktion zum Radikalanion
33a" bedtzt diese Bande mit e = 84.950 etwa 2/3 der Intensité der Hauptbande der
Neutralverbindung 33a. Die Schulter bel 264 nm nimmt nur schwach an Intensitét zu, gleichzeitig
bildet sich eine neue Bande bel 382 nm aus. Die im UV/Vis-Spektrum von 33a in CHCI,
auftretende schwache Bande des n-p* -Ubergangs bei ca. 460 nm 143t sich unter den Bedingungen
der spektroel ektrochemischen Untersuchungen nicht beobachten (Abbildung 77). Die langstwellige
Absorptionsbande des Radikalanions 33a™" liegt stark bathochrom verschoben bei 1047 nm (e =
37.400). Diese Bande zeichnet sich durch eine scharfe Absorptionskante und eine ausgepragte
Feinstruktur mit Seitenbanden bei 903 und 930 nm aus (e : ca. 15.000).

Wahrend des Ubergangs von 33a ->33a™" treten in den UV/Vis-Spektren bei 226, 261 und 305 nm
isosbestische Punkte auf. Isosbestische Punkte weisen auf einen linearen Zusammenhang der
Konzentrationsdnderung der, in der LAsung nebeneinander vorliegenden, absorbierenden Spezies
hin. Dies bedeutet anschaulich, dal3 eine Reduktion von A nach B (hier 33a—> 33a™") ohnedie
Beteiligung elner dritten Substanz C erfolgt, welche durch eine Ruckkopplung oder durch andere
Umwandlungen das klar definierte Verhdltnisvon A und B stéren. (Isosbestische Punkte bel der
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spektroel ektrochemischen Messung schlief3en also, solange diesein einem linearen Verhdtnis zu A
und B stehen, nicht zwingend die Bildung von Folgeprodukten aus).
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Abbildung 76: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang von Diketon 33a zum Monoradikal 33a~in THF.

Die Pfeile geben die Richtung der Intensitatsénderung der einzelnen Banden an. Die Lage der isosbestischen Punkte ist
mit einem ,,i* gekennzeichnet.

i

o

o

o
1

-1 1
Extinktion [M cm

I
400 420 440 460
Wellenlange [nm]

T T
360 380

Abbildung 77: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang von Diketon 33a zum Monoradikal 33a~ in THF.
VergroRerter Ausschnitt im Bereich des n-p*-Uberganges der Ketogruppe der Neutralverbindung.
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Beim Ubergang von 33a~" —> 33a?" (Abbildung 78) verschwinden die, beim Ubergang 33a —
33a™" ausgebildeten, Banden bei 328, 903, 930 und 1047 nm. Gleichzeitig bildet sich eine neue
Bande bei 355 nm heraus, die bei vollstandiger Umwandlung in das Dianion 33a%" mit e = 63.000
im Vergleich zur Bandein 33a™" eine um etwa 2/3 geringere Intensitét besitzt. Neben der schwachen
Zunahme der Bande bei 258 nm, hildet sich im Dianion 33a®" eine neue, diesma breite und
unstrukturierte Bande des p-p* -Ubergangs bei 660 nm (e = 31.470) heraus. Im Vergleich mit
neutralen, durch Substituenten stabilisierten, chinoiden para-Indenofluorenderivaten (Kapitel 11-1.1,
S. 17 f.) findet sich bei 33a*" eine bathochrome V erschiebung von etwa 100 nm (12a: 543 nm).
Dieslalt sich mit dem Einflul? der O™-Substituenten erklaren. Im Bereich des symmetrieverbotenen

n-p*-Ubergangs der Neutralverbindung 33a verschwindet beim Ubergang von 33a™" — 33a?" die
Bande bei 382 nm (Abbildung 79).
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Abbildung 78: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang Monoradikal 33a~ zu Dianion 33a% in THF. Die

Pfeile geben die Richtung der Intensitétsdnderung der einzelnen Banden an. Die Lage der isosbestischen Punkte ist mit
einem ,,i* gekennzeichnet.
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Abbildung 79: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang Monoradikal 33a~ zu Dianion 33a® in THF.
VergroRerter Ausschnitt im Bereich des n-p*-Uberganges der K etogruppe der Neutralverbindung.
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Abbildung 80: UV/Vis-Spektren von Diketon 33a, Radikalanion 33a~ und Dianion 33a in THF.
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In Abbildung 80 sind zur besseren Ubersicht die UV/Vis-Absorptionsspektren vom neutralen
Diketon 33a, dem Radikaanion 33a™" und dem Dianion 33a°~ enander gegenibergestellt.
Wahrend im Bereich von 280 - 350 nm mit zunehmender Beladung nur eine leichte bathochrome
Verschiebung bei gleichzeitiger Abnahme der Intensitét auftritt, zeigen sich bel langeren
Wellenldngen deutliche Unterschiede in den Absorptionsspektren. Die bel 460 nm auftretende
Bande des n-p*-Ubergangs konnte unter den Bedingungen der Spektroelektrochemie nicht
beobachtet werden (zu geringer e-Wert).

Beim Ubergang vom neutralen Dimer-Diketon 115azum Monoradikal 115a (Abbildung 81 und
Abbildung 82) erfolgt eine Abnahme der Bandenintensitét des isolierten Indenofluoren-
Chromophors bei 298 nm (e = 105.000) auf etwa 2/3 der Ausgangsintensitét (e = 77.500).
Gleichzeitig bildet sich eine neue Bande bel 320 nm (e = 78.00) aus. Die Absorptionsbande des
delokalisierten p-Systems (p-p* -Ubergang) von 115abei 527 nm (e = 20.500) verschwindet beim
Ubergang 115a-> 115a " (Abbildung 81) unter gleichzeitiger Ausbildung einer neuen, um etwa 400
nm bathochrom verschobenen, Bande bel etwa 900 nm. Diese neue langstwel lige A bsorptionsbande
ist breit und unstrukturiert, ohne dal3 eine Feinstruktur ausgebildet wird.
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Abbildung 81: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang Diketon 115a zum Monoradikal 115a” in THF.
Die Pfeile geben die Richtung der Intensitétsinderung der einzelnen Banden bei diesem Ubergang an. Die Bandenlage
der isosbestischen Punkte ist mit einem ,,i* gekennzeichnet.
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| sosbestische Punkte im Spektrum bel 255, 313, 452 und 597 nm deuten auf einen sehr definierten,
reversiblen Ubergang von 115a-> 115a " hin.
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Abbildung 82: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang Diketon 115a zum Monoradikal 115a” in THF.
VergroRerter Ausschnitt im Bereich des |angstwelligen Ubergangs der Neutralverbindung 115a (1 q: 527 nm).

Beim Ubergang vom Monoradikal 115a " zum Dianion 115&~ (Abbildung 83) erfolgt eine weitere
Abnahme der isolierten Indenofluoren-Einheiten zugeordneten Absorptionsbanden bel 298, 304 und
320 nm. Gleichzeitig bildet sich eine neue scharfe Bande bei 340 nm (e = 80.000) aus. Die breite
Absorptionshande des delokalisierten p-Systems des Monoanions geht beim Ubergang 115a° ->
115&" in eine neue Bande mit einem |angstwelligen Absorptionsmaximum bei 878 nm (e = 32.000)
Uber. Diese Bande besitzt nun wiederum eine scharfe Absorptionskante und weist eine ausgepragte
Feinstruktur mit Schultern bei 794 und 710 nm (e = 25.500 und 16.500) auf. Bel 1046 nm bildet
sich bel Weiterreduktion eine Bande mit schwacher Intensitét (e = 2.700) aus, deren Ursprung nicht
eindeutig ist, die aber nicht 115a°~ zugeordnet wird.

Im sichtbaren Bereich des Spektrums bildet sich bei 527 nm wiederum eine schwache
Absorptionsbande aus, diein ihrer Lage eigenartigerweise mit dem langstwelligen Ubergang der
Neutralverbindung zusammen féllt (Abbildung 84). 1sosbestische Punkte im Spektrum bei 264, 328,
381 und 482 nm zeigen an, dal? eine klar definierte Umwandlung von 115a° -> 1152~ erfolgt.

147



M oddllverbindungen

8 1044

Extinktion [M™* cm!]
IN o
= =
o )
- .

N
(=Y
o
I-b

o
H
o

=)

200

Abbildung 83: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang Monoradikal 115a™ zum Dianion 115a% in THF.
Die Pfeile geben die Richtung der Intensitétsinderung der einzelnen Banden bei diesem Ubergang an. Die Bandenlage
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Abbildung 84: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang Monoradikal 115a* zum Dianion 115a% in THF.
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VergroRRerter Ausschnitt im Bereich des langstwelligen Ubergangs der Neutralverbindung 115a.
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Abbildung 85: UV/Vis-Spektren von Diketon 115a, Radikalanion 115a~ und Dianion 115a% in THF.

In Abbildung 85 sind zur Ubersicht die UV/Vis-Absorptionsspektren vom neutralen Diketon 1154,
dem Radikalanion 115a" und dem Dianion 115&°~ einander gegeniibergestellt. Mit zunehmender
Beladung tritt im Bereich von 300 - 340 nm eine leichte bathochrome Verschiebung der
Absorptionsbande des Indenofluoren-Chromophors auf. Dagegen zeigen sich be langeren
Welenlangen groRere  Verdnderungen in  den Absorptionsspektren. Die langstwellige
Absorptionsbande vom neutralen 115a verschiebt sich bei der Reduktion um etwa 400 nm
bathochrom. Bei weiterer Beladung zum Dianion 115&°~ bildet sich aus der unstrukturierten und
breiten 1angstwelligen Absorptionsbande des Radikalanions 115a" eine Bande mit einer scharfen
Absorptionskante und einer deutlichen Feinstruktur (Schulter bei 794 und 710 nm) aus.

Die spektroel ektrochemischen Untersuchungen der Diketone 33a und 115alassen sich wie folgt
zusammenfassen:

1.) Sowohl bei 33a, alsauch bei 1154, tritt beim Ubergang von der neutralen Verbindung zum
Radikalanion eine breite und stark bathochrom verschobene Bande bel etwa 900 bzw. 1050 nm auf.
Die Bande weist fiir das Radikalanion 33a’~ eine deutliche Feinstruktur auf, die beim Ubergang zum
Dianion 33a" wieder verlorengeht. Beim Dimer 115azeigt sich ein entgegengesetzter Effekt. Hier
besitzt das Monoradikal 115a " eine breite und strukturlose Bande, die beim Ubergang zum Dianion
115&" in eine Bande mit Feinstruktur und scharfer Absorptionskante tbergeht.
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2.) DieBande des n-p*-Ubergangs (460 nm) des neutralen Diketons 33aist bei der Ausbildung
geladener Spezies nicht nachwelisbar. Gleichfalls verschwindet die 1angstwellige Absorptionsbande
(527 nm) des Dimers 115abei der Reduktion zum Radikalanion 115a . Beim Ubergang zum
Dianion 115&" tritt bei 527 nm wiederum eine, aber intensititsschwache, Absorptionsbande auf. Ob
allerdings ein Zusammenhang der beiden Banden bei 527 nm fir 115a und 115" besteht, ist
ungewi 3.

Bei den hoheren Homologen lassen sich spektroel ektrochemisch mehrere Ubergange nachweisen,
wobei eine Vielzahl bathochrom verschobener Banden entstehen bzw. wieder verschwinden Dadie
Redoxeigenschaften ab dem Trimer 115b jedoch nicht eindeutig charakterisierbar sind (s. CV-
Messungen) wird nur kurz die Messung am Trimer 115b beschrieben. Die einzelnen Ubergange
sind in Abbildung 86 bis Abbildung 89 abgebildet.

Folgende Effekte sind charakteristisch:
. Die Banden des p-p*-Ubergangs des Trimers 115b bei 614 nm gehen bei Aufnahme des
ersten Elektrons drastisch zuriick. Gleichzeitig bilden sich rotverschoben bei 1121, 1524, 1840 und

2265 nm neue Banden aus. Die Bande des Monoanions bael 2265 nm ist die an mesen
rotverschobene Bande im Laufe aller Reduktionsstufen.

. Die Bande der isolierten Indenofluoren-Chromophore um 290 nm verschiebt sich wahrend
der Elektronenaufnahme etwas bathochrom, behélt aber weitgehend ihre Intensitét.

Weitere Beobachtungen sind in den Legenden der entsprechenden Abbildungen aufgelistet.
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Abbildung 86: Anderung der UV/Vis-Absorption beim Ubergang vom Diketon 115b zum Monoradikal 115b~ in
THF. Die Pfeile geben die Richtung der Intensitdtsanderung der einzelnen Banden bei diesem Ubergang an. Die
Bandenlage der isosbestischen Punkte ist mit einem ,,i* gekennzeichnet.
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Abbildung 87: Anderung der UV/Vis-Absorption der zweiten Reduktionsstufe in THF (eventuell Bildung des
Dianions 115b?%). Die Pfeile geben die Richtung der Intensitétsinderung der einzelnen Banden bei diesem Ubergang
an. Die Bandenlage der isosbestischen Punkte ist mit einem ,,i* gekennzeichnet. Auffélig ist das Verschwinden der
beiden niederenergetischen Banden (1804 und 2265 nm).
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Abbildung 88: Anderung der UV/Vis-Absorption der dritten Reduktionsstufe von 115b in THF. Die Pfeile geben die
Richtung der Intensitétsanderung der einzelnen Banden bei diesem Ubergang an. Die Bandenlage der isosbestischen
Punkte ist mit einem ,i“ gekennzeichnet. Charakteristisch ist das erneute Auftreten einer schwachen, stark
rotverschobenen Bande (1996 nm).
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Abbildung 89: Anderung der UV/Vis-Absorption der vierten Reduktionsstufe von 115b in THF. Die Pfeile geben die
Richtung der Intensitétsanderung der einzelnen Banden bei diesem Ubergang an. Die Bandenlage der isosbestischen
Punkte ist mit einem ,,i* gekennzeichnet. Nun verschwindet die stark rotverschobene Bande bei 1996 nm wieder.
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Abbildung 90: UV/Vis-Spektren der vier Reduktionsiibergange von Trimer 115b in THF.

Absorption (normiert)

neutral
----o--- 1, Red.-Stufe

2. Red.-Stufe
— » - 3. Red.-Stufe
— 4, Red.-Stufe

o
1000
Wellenlange [nm]

I
1500

I
2000

2500

115b 1.RS 2.RS 3.RS 4. RS
291 291 291 253 256
370 304 307 328 328
614 524 318 523 539
627 524 718 656
861 714 899 899
1121 860 1051 1144
1524 1012 1144
1804 1144 1427
2265 1527 1996

Tabelle 6: Zusammenfassung der SEC-Messung — UV/Vis-Bandlagen [nm] der einzelnen Reduktionsstufen (RS) von

Trimer 115b.
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Aufféllig in den UV/Vis-Spektren der einzelnen Reduktionslibergange des Trimers 115b ist, dal3 die
1. und 3. Stufe der Reduktion mit dem Auftreten, die 2. und 4. Stufe mit dem Verschwinden stark
rotverschobener Banden korrdiert. Daher ist ein Radikalion-Charakter fur die 1. und 3. Stufe
wahrscheinlich (Monoradikalanion bzw. Radikaltrianion). Die 2. und 4. wéaren dann neutrales Di-
bzw. Tetraanion. Unter der Berticksichtigung der Ergebnisse der Cyclovoltametrie (s. 0.) muf3 aber
bei den hthergeladenen Zustanden mit irreversiblen Strukturanderungen gerechnet werden.

Eine weitergehende Interpretation der spektroelektrochemischen Daten setzt alerdings u.a. die
Aufklarung der elektronischen Strukur der Dianionen voraus. In den oben vorgestdlten
Reduktionen wurden die Dianionen 33a*>" und 115" unbewiesenermalien mit einer chinoiden
Elektronenstruktur beschrieben. Fir den doppelt geladenen Zustand ist jedoch auch vorstellbar, dal3
sich ein ,benzoides’ Diradikal (115& ") ausbildet. Eine Aufklarung der elektronischen Struktur
des Dianions it mit Hilfe der ESR- bzw. NMR-Spektroskopie moglich, da 115&"°
paramagnetisch sein sollte, 1152 hingegen diamagnetisch.

115a% * 115a%
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[1-5.3.2 Reduktion des Dimers 115a — ESR- und NMR-spektroskopische

Untersuchungen

Mit Hilfe der Cyclovoltametrie konnte das Dimer 115a nur bis zum Dianion 115" reduziert
werden. Neben den Carbonylgruppen sollten aber auch die Finfringeinheiten unter Ausbildung
aromatisch stabilisierter Cyclopentadienanionen leicht mit Elektronen beladen werden kénnen. Fir
das Dimer 115aist somit eine Reduktion bis zum Tetraanion 115&"" vorstellbar (Abbildung 91).

Ein geeignetes Reduktionsmittel zur Erzeugung von hochgeladenen Anionen stellt z.B. Kalium
dar(32], Durch Sublimation von Kalium im Hochvakuum |83t sich im oberen Bereich eines NMR-
Rohrchens ein Kaliumspiegel abscheiden. Durch Drehen des Rohrchens kann dann eine gezielte
Kontaktierung der Probel6sung mit dem Alkalimetall erreicht werden. Auf diese Weise lassen sich
die einzelnen reduzierten Zustéande erzeugen und mit Hilfe der ESR- bzw. NMR-Spektroskopie
untersuchen. Fir das Dimer 115a konnten so die erwarteten vier Reduktionsstufen nachgewiesen
werden.

115a%" 115a%

Abbildung 91: Reduktion von Diketon 115a mit Kalium. Dabei lassen sich vier verschiedene Reduktionsstufen bis
zum Tetraanion 115a* nachweisen. ESR- und *H-NMR-Messungen (s.u.) legen nahe, dal? das Tetraanion 115a* in
der diamagnetischen Grenzstruktur || vorliegt. (Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die Anzahl der abgebildeten
Resonanzstrukturen beschrankt).
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Die erste Reduktionsstufe, das Radikalanion 115, zeigt ein scharfes ESR-Singulett bei 334.4 mT
(THF-dg, g=2.0030). Zur Aufnahme des ersten Elektronsist in aromatischen Ketonen allgemein die
Carbonylgruppe die redoxaktive Gruppe, das Keton wird somit zu einem Ketylradikal reduziert. Fir
das Monoradikal 115" 183 sich auch eine solche Reduktion annehmen, was durch das ESR-
Spektrum gestitzt wird (Abbildung 92). Aufgrund der sehr schwach ausgepréagten Feinstruktur im
ESR-Signal ergibt sich, dal3 die grofdte Spindichte des ungepaarten Elektrons am
Carbonylkohlenstoff lokalisiert ist und dal3 das Elektron nur in sehr geringem Ausmal3 tiber das p-
System delokalisiert ist. Das UV/Vis-Spektrum ist identisch mit dem Spektrum, welches fir das
Monoradikal 115" mit Hilfe der Spektroelektrochemie gemessen wurde (Abbildung 81 und
Abbildung 85).

! | ! | ! | !
333.6 334.0 334.4 334.8 335.2
B [mT]

Abbildung 92: ESR-Spektrum in THF beim Ubergang Diketon 115a zum Monoradikal 115a".

Bel weiterer Kontaktierung mit Kalium verschwindet das ESR-Signal, und es bildet sich das
diamagnetische Dianion 11527~ aus, womit die elektronische Struktur dieser Spezies geklart ist. Im
'H-NMR-Spektrum des Dianions 115&~ findet sich nur noch ein Satz von Signalen, was auf eine
freie Drehbarkeit der Indenofluoren-Untereinheiten um die zentrale Einfachbindung vom Dianion
1152~ hindeutet. Im Bereich der Absorption der aromatischen und ol efinischen Protonen treten bei
8.04,7.84,7.47,7.37,7.33, 7.18, 7.03 und 6.94 ppm acht Signale mit der erwarteten Feinstruktur
auf. FUr die Protonen der tert-Butylgruppen finden sich zwei Signale bei 1.41 und 1.21 ppm. Alle
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Signale sind scharf und gut aufgel 6st. Die Messung der NM R-Spektren bei tiefen Temperaturen
(=70 °C) zeigt keine Aufspaltung der Signale in zwei Signalsétze, die freie Drehbarkeit 143t sich

somit bei diesen Temperaturen noch nicht ,einfrieren®.
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Abbildung 93: *H-NMR Spektrum von Dianion 115a% (500 MHz, THF-dg)

Das 2C-NMR-Spektrum weist die ewarteten 19 Signale im Bereich der Absorption von
aromatischen und olefinischen Kohlenstoffatomen auf. Das Signal des Kohlenstoffatoms der
Enolatgruppe liegt bei 183.68 ppm. Im Bereich der Absorption der aliphatischen Kohlenstoffatome
finden sich vier Signae der tert-Butylgruppen; zwel intensive fir die tertiaren Kohlenstoffatome bei
32.61 und 3181 ppm und zwe Signale mit schwacherer Intensitdt fur die primaren
Kohlenstoffatome bei 35.46 und 35.17 ppm. Im Vergleich zum neutralen Dimer fallt auf, dal3 fast
keine Verschiebung der Signale erfolgt, was ein weiteres Indiz fir die Lokalisierung der negativen

Ladung am Sauerstoff ist.
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Abbildung 94: *C-NMR Spektrum von Dianion 115a* (500 MHz, THF-dy)

Weiteres Kontaktieren mit Kalium fihrt zu einer neuen paramagneti schen Spezies. Das ESR-Signal
des Trianions 115&" (THF-d,, g=2.0030) besitzt nur noch eine schwache Intensitét, was auf eine
Verringerung der Loslichkeit und damit auf eine Abnahme der Konzentration von 115&° hindeutet.
Das Spektrum zeigt ebenfalls nur die Andeutung einer Feinstruktur, die Elektronen sind somit
wenig Uber das Indenofluorensystem delokalisiert. Aufgrund der schwachen Intensitét 183t sich das
Spektrum und die Feinstruktur aber nicht ndher analysieren.
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Abbildung 95: ESR-Spektrum in THF beim Ubergang Dianion 115a% zum Trianion 115a>.

Wird die Losung weiter mit Kalium kontaktiert, verschwindet das ESR-Signal wiederum vollsténdig
und es bildet sich das Tetraanion 1154~ aus. Das Tetraanion 115&'~ ist jedoch so schwerldslich,
da3 kein NMR-Spektrum aufgenommen werden kann. Den einzigen Hinwels auf einen
diamagnetischen Zustand liefern die scharfen THF-Losungsmittelsignale im *H-NMR-Spektrum
und die Abwesenheit eines ESR-Signals. Das Tetraanion 115&'~ &Rt sich also durch die
Grenzstruktur I1 in Abbildung 91 beschrieben.

Das Tetraanion 115&'~ wird durch Oxidation mit Sauerstoff wieder vollstandig zum neutralen
Dimer 115a umgewandelt, ohne dal3 sich Folge- oder Abbauprodukte im NMR-Spektrum
nachweisen liefen. Diese Stabilitat des Tetraanions 1154~ ist nicht ungewdhnlich, konnte doch
gezeigt werden, daf? sich das Dianion von Fluorenon 52°° in siedendem THF auch tiber 10 Monate
nicht zersetzt[204], Die auRerordentlich hohe Konzentration von vier negativen Ladungen auf 115a'~
ist alerdings nur moglich, weil die beiden Untereinheiten nicht in einer Ebene liegen und sich so
kaum beeinflussen.

Das Dimer 115afallt nach der Oxidation 115&'~-> 115awieder in einem cis-trans-Gemisch an.
Das Verhdtnis der Isomere liegt wie bei der Synthese des Dimers 115abei etwa 1.1.
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cis-115a

115a*+ trans-115a cistrans» 1:1

Das gleiche |somerenverhdtnis bildet sich, wenn das Dimer 115a elektrochemisch oder chemisch
nach Deuschell100] mit Na,S,0, zum Dianion 115& " reduziert und im Anschluf daran mit O,
zurtick zum Keton oxidiert wird.

[I-5.4 Struktur und Aktivierungsenergie der cis-trans-Isomerisierung von Dimer
115a

Auf den ersten Blick ist das 1:1-Verhéltnis der cis-trans-Isomere Uberraschend, da bel einer ersten
Betrachtung der Strukturen erwartet wird, dal3 trans-115a eine geringere sterische Wechselwirkung
aufweist und somit auch thermodynamisch stabiler sein sollte. Wie schon oben erwéahnt, lief3 sich
das cistrans-Gemisch nicht chromatographisch auftrennen. Eine Strukturermittiung mittels
Rontgenstrukturanalyse war ebenfalls nicht moglich, da sich aus dem Isomerengemisch von 115a
keine Einkristalle ziichten lief3en. Die Struktur der beiden |somere wurde jedoch mit Hilfe der AM1-
Methode simuliert: Das Ergebnis dieser Rechnung stiitzt nun nicht die Annahme, dal3 das trans-
Isomer, trans-115a, energetisch begunstigt ist. Vielmehr ist das vermeintlich stérker gespannte cis-
115a (DH MY = 105. 9 kcal*mol™) thermodynamisch sogar etwas stabiler als trans-115a
(DH"MY = 106.9 kcal*mol ™). Der durchschnittliche Verdrillungswinkel von 33.2° fur cis-115a
und 31.2° fur trans-115a liegen im Vergleich zum Bisfluorenyliden 24 (31.9°) in einer sehr
dhnlichen GrofRenordnung (s. Kapitel 11-1.2.1.1). Die zentrae Doppelbindung ist in beiden
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Isomeren mit 1.35 A lang (24: 1.36 A) und besitzt somit einen ca 73%igen
Doppel bindungscharakter.

Diefast identischen Verdrillungswinkel der beiden Isomere von 115alassen sich so interpretieren,
dal3 durch die Verdrillung der Untereinheiten in cis-115adie terminalen Phenylringe mit den tert-
Butylgruppen mehr als 3.3 A voneinander entfernt sind, so dal? im Vergleich zu trans-115akeine
zusétzliche sterische Wechsalwirkung hervorgerufen wird.

d(C12-C12)

d(C12-C12)
=135A

cis-115a trans-115a

Abbildung 96: Auf AM1-Niveau geometrieoptimierte Strukturen von cis-115a und trans-115a. Zur besseren
Ubersicht sind keine Wasserstoffatome abgebil det worden.

Die normaerweise recht grofRen Aktivierungsenergien der cistrans-lsomerisierung von
Ethylenderivaten, z.B. E, = 64.9 kcal* mol™ fur Ethylen[205], kénnen durch eine Stabilisierung des
Ubergangszustandes oder durch eine Destabilisierung des Grundzustandes verkleinert werden™".

An 1,1'-substituierten Bisfluorenylidenderivaten 24a-b konnte gezeigt werden, daf durch die
Zunahme der sterischen Wechselwirkung der Subdtituenten (->VergrofRerung  des
Verdrillungswinkel) der Grundzustand energetisch anhoben wird und sich so die
Aktivierungsenergie™™ der cistrans-lsomerisierung deutlich verringert (Dialkylester 24a
(R=CO,R'): E, = 20-21 kcal*mol*; Dimethylderivat 24b (R=Me): E, = 19 kcal* mol*)[76. 206],
2,2' -subdtituierte Bisfluorenylidenderivate, die im Vergleich zum Grundkdrper 24 eine dhnliche
Geometrie und somit keine zusétzliche sterische Wechselwirkung aufweisen, zeigen hingegen in
NMR-Experimenten bis 493 K keine Koaleszenz, d.h. es erfolgt keine, durch einen schnellen
Austausch bedingte, Verschmelzung der NMR-Signale der beiden cis-trans-lsomere, d.h. keine

XXV 7 p-p* -Absorptionsenergie als Funktion der Spannugsenergie siehe [96, 97].
XXV Die Aktivierungsenergie wurde dabei durch Messung der K oaleszenz von *H-NMR-Signal en bestimmt.
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Isomerisierung 2061, Anschaulich bedeutet dies, dal? die Austauschfrequenz der Protonen einer cis-
trans-1somerisierung selbst bei 493 K wegen der hohen Energiebarriere gering und somit die
Aufenthaltsdauer der Protonen in den beiden |someren auf der NMR-Zeitskalagrol3 ist.

Die Annahme jedoch, dal3 die erleichterte cis-trans-1somerierung ausschliefdlich auf der, durch die
sterische Wechselwirkung hervorgerufenen, Destablisierung des Grundzustandes beruht, stellt eine
unzureichende Vereinfachung dar. So besitzen einigein 1,1'-Stellung substituierte Derivate von 24,
wie z.B. 24c (R=F), trotz der zusétzlichen sterischen Wechselwirkung, keine niedrige cis-trans-
Barrierel206, 2071, Hingegen zeigen aber einige Verbindungen, dieim Vergleich zum unsubstituierten
System 24 keine zusdizliche sterische Wechselwirkung aufweisen, eine signifikant niedrigere
Aktivierungsenergie.  So  besitzen das  Dibenzobisfluorenyliden 123 und  das
Tetrabenzobisfluorenyliden 124 mit 23 kcal*mol™ ene, mit den sterisch gehinderten Derivaten
24a—b vergleichbare, niedrige Aktivierungsenergie. Bel 123 und 124 wird die Absenkung der
Rotationsbarriere auf die Stabiliserung des biradikalischen Ubergangszustandes durch das
ausgedehntere p-Systems zurtickgef (ihrt(208],

OQO OQOO
oLy o000

24a-c 123 124

Das Dimer 115azeigt im *H-NMR-Spektrum bis 483K scharfe Signale und kein Anzeichen einer
beginnenden Koaleszenz (s.0) der Signale. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante einer
eventudlen cis-trans-Isomerisierung ist somit selbst bel dieser Temperatur so klein, dal3 keine
Umwandlung der Isomere auf der NMR-Zeitskala erfolgt. Wie schon oben und in Kapitel 11-1.2.1.1
gezeigt wurde, dhnelt die Geometrie (Verdrillungswinke und Bindungslénge) der zentralen
Doppelbindung im Dimer 115a sehr dem unsubstituierten Bisfluorenyliden 24. Aufgrund der
vergleichbaren Verdrillungswinkel kann fur das Dimer 115a mit keiner Destabiliserung des
Grundzustandes gerechnet werden. Da im Vergleich zu 123 und 124 beim Dimer 115a keine
Koaeszenz auftritt, kann gefolgert werden, dal3 die Indenocanellierung im Kontrast zur
Benzoanellierung zu keiner deutlichen Stabilisierung des biradikalischen Ubergangszustandes fiihrt.
Die mit der AM1-Methode ermittelte Bildungsenthal phie des Ubergangszustandes 115a° von 148.1
kcal*mol™ 143t auf eine Aktivierungsenergie um 40 kcal* mol™* schliellen. Eine Aktivierungsenergie
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in dieser Grof3enordnung erklért, selbst bei 483 K, das Ausbleiben einer cis-trans-1somerisierung
im *H-NMR-Spektrum.

E A

148.1 kcal/mol

% - \W
106.9 kcal/mol

105.9 kcal/mol

trans-115a

cis-115a

Abbildung 97: Auf AM1-Niveau berechnete Bildungsenthal phie der Grundzustdnde von cis-115a und trans-115a,
sowie des Ubergangszustandes 115a*. Zur besseren Ubersicht sind keine Wasserstoffatome abgebil det worden.

Auch wenn die Untersuchung der Redoxeigenschaften der PIF-Oligomere keine unzweifel haften
Aussagen zur elektronischen Struktur von pPIF 8 erlauben, sind doch in Verbindung mit den
anderen durchgefihrten Untersuchungen folgende Schluffolgerungen ableitbar:

. Die UV/Vis-Spektren der Oligomere 115a-h (Abbildung 67) gehen mit zunehmender
Kettenlange von einer breiten und unstrukturierten Absorptionsbande in eine Bande Uber, die eine
scharfe Absorptionskante und eine vibronische Feinstruktur besitzt. Hier zeigt sich schon beim
Dimer 115aein geringer EinfluR der Carbonylgruppen (n-p*-Ubergang). Ab dem Trimer 115b
sollte ein zunehmender Anteil chinoider Resonanzstrukturen in den zentralen Indenofluoren-
Einheiten auftreten, es erfolgt der Ubergang zum Verhalten eines typischen eindimensionalen p-
Systems. Allerdings sind auch ab dem Trimer 115b die Redoxeigenschaften mittels CV und SEC
nicht mehr eindeutig charakterisierbar.
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M oddllverbindungen

. Die langstwellige Absorptionsbande des chinoiden Dianions 33a*" des Monomers liegt bei
660 nm. Die im Vergleich zu 12a-b und 14a um ewa 100 nm bathochrom verschobene
Absorptionsbande des Dianions 33a*" 143t sich mit den Alkoholatendgruppen erklaren. Eine starke
bathochrome V erschiebung fiir den langstwelligen p-p*-Ubergang findet sich auch beim Dimer
(878 nm) und beim Trimer (1527 nm).
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. Dadie effektive Konjugationsénge von pPI F 8 mit dem Trimer 115b noch nicht erreicht wird
(Abbildung 68), sollten die langstwelligen Absorptionsbanden der rein , chinoiden® Dianionen
hoherer Oligomere noch weiter in den NIR-Bereich verschoben sein. Die stark rotverschobene Lage
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dieser Dianionen-Banden &3 daher auf einen erheblichen Anteil benzoider Resonanzstrukturen im
elektronischen Grundzustand von pPIF 8 mit dem | . -Wert von ca. 800 nm schlief3en. Dieses
Resultat wird auch durch die Beobachtung von >CH,-Endgruppen im Polymer 8 gestiizt. Da mit
zunehmender Kettenlénge der steuernde Einflufd der Endgruppen jedoch stetig abnimmt, ist daraus
alein keine Aussage zur elektronischen Struktur ableitbar. So hat der durch die Verdrillung
benachbarter Indenofluoren-Untereinheiten  bewirkte abnehmende Doppel bindungscharakter
unweigerlich einen zunehmenden Anteil chinoider Resonanzstrukturen der zentralen Indenofluoren-
Untereinheiten zur Folge. Aber auch wenn man die Einflisse der Endgruppen auf3er Acht &%, kann
fur pPIF 8 gefolgert werden, dal? der Anteil chinoider Resonanzstrukturen nicht, wie z.B. beim
PITN 7, um 100% sondern bedeutend geringer ist. Eine Aussage Uber das genaue Verhdltnis
chinoid/benzoid ist alerdings derzeit nicht moglich und ohnehin stark von der Position der
Indenofluoren-Einheiten im Polymer (zentral bzw. terminal) abhéngig.

|§/ \i | !j _E;l
s s
n n
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Zusammenfassung

-1 Zusammenfassung

Zielsetzung der Arbeit war die Darstellung von konjugierten Polymeren, die aus Indenofluoren-
Untereinheiten aufgebaut sind, welche formal an den Methylenbriicken Uber exocyclische
Doppelbindungen verknipft sind. Fur diese neuartige Polymerstruktur, die als Poly(para-
indenofluoren) pPIF 8 bezeichnet wird, wurde aufgrund sterischer Wechselwirkungen eine
Verdrillung der Doppel bindungen zwischen den Untereinheiten angenommen. Daraus konnte, so
die Ausgangshypothese, eine Stabilisierung der chinoiden Grenzstruktur C-8 resultieren, was dann
zu einer kleinen Bandlicke fuhren sollte. Da Polymere mit einer kleinen Bandliicke attraktive
Materialeigenschaften erwarten lassen, sollten erste, orientierende  Untersuchungen der
physikalischen Eigenschaften von solchen Poly(para-indenofluoren)en 8 durchgefiihrt werden.

Im Rahmen der Arbeit wurden, neben der oben erwahnten Verkniipfung von para-1ndenofluoren-
Bausteinen 19, auch zwel strukturisomere Dihydroindenofluorene [meta- 20 und ortho-Derivate 21]
als potentielle Strukturbaustei ne von Poly(indenofluoren)en untersucht.

19 20 21
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111 — Zusammenfassung und Ausblick

Am Bespied des aus para-Dihydroindenofluoren-Einheiten 19 aufgebauten Poly(para-
indenofluoren)s pPIF 8 wurde zunéchst ein algemeines Synthesekonzept zum Aufbau von
Polymeren mit sterisch gehinderten Doppelbindungen ausgearbeitet. Bei der Auswahl der
Monomere, die zur Erhdhung der Lodichkeit mit |6dichkeitsvermittelnden tert-Butylgruppen
versehen wurden, stellten das para-Indenofluorendion 33a bzw. seine Derivate vielversprechende
Ausgangsverbindungen fir die Polykondensation zu pPI F 8 dar. Der zentrale Reaktionsschritt beim
Aufbau des Monomer-Dions 33a war eine paladiumkatalysierte, doppelte intramolekulare
Dehydrobromierung von  Dibromterephthalophenon  38d. Nach  Optimierung  der
Reaktionsbedingungen konnte mit Pd(OAc), als Katalysator das Dion 33a in sehr guter Ausbeute
(86%) dargestellt werden.

@]
Br
OO e
—_—
B K,COs/DMAC
(@]

86%

38d 33a

Versuche, pPIF 8a durch Kondensationsreaktionen aus 33a oder entsprechenden Derivaten
aufzubauen, die bei der Synthese von sterisch gehinderten Olefinen erfolgreich eingesetzt wurden,
fuhrten lediglich zu kurzkettigen Oligomeren (bei der Kupplung des Bisdithiolans 56 mit W(CO),),
zu einem Polyindenofluoren, bei dem ein Hauptteil der exocyclischen Doppel bindungen reduziert
wurde (bel der McMurry-Kupplung des Diketons 33a) oder scheiterten vollstandig (bei der Barton-
Kellog-Kupplung des Bishydrazons 51).

63a 8ab-af
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Zusammenfassung

Die reduktive Kupplung des bis-geminalen Tetrachlorids 63a mit Fe(CO). lieferte dagegen
hochmolekulares pPI F 8, welches allerdings durch das ebenfalls gebildete FeCl, partiell chloriert
wurde. Die Weiterentwicklung dieser Methode gelang durch Verwendung von anderen
niedervalenten Ubergangsmetal lkomplexen al's Reduktionsmittel. Eine Kupplung des Tetrachlorids
63a mit z.B. Co,(CO),, Cr(CO), oder Cr(C,H,), fiuhrte zu hochmolekularem und
strukturdefiniertem Poly(para-indenofluoren) pPIF 8. Die Uber Molekulargewichtsanalyse (GPC)
erhaltenen Polymerisationsgrade ergaben Werte bis zu 55 Wiederholungseinheiten (M, bis ca
20.000). Die direkte Bestimmung der zahlenmittleren Molekulargewichte durch Dampfdruck-
Osmometrie ergaben mit M, von ca. 10.000 niedrigere Werte, die aber immer noch etwa 25
Wiederholungseinheiten im Polymer entsprechen.

Das UV/Vis-Spektrum von pPIF 8 zeigt den p-p’-Ubergang des delokalisierten Elektronensystems
bei ca. 800 nm als stérkste Absorptionsbande. Die langwellige Bande weist dabei eine deutliche
Feinstruktur auf und ist im Falle der Bildung hochmolekularer Produkte weitgehend unabhéngig

von der Natur des Kupplungsreagenzes. Aus den Absorptionsspektren konnte die Bandllicke DE
mit ca. 1.45 eV ermittelt werden.
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Abbildung 98: UV/Vis-Spektren der durch die Kupplung mit Ubergangsmetallcarbonylen und —organylen erhaltenen
hochmolekularen Poly(para-indenofluorene) pPI F 8ab-8af in CHCI,. (Kupplungsreagenzien: 8ab: Fe(CO).; 8ac:
C0,(CO)g; 8ad: Cr(CO)g; 8ae: Cr(CgHq),; 8af: Ni(CO),[P(Ph),],).
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111 — Zusammenfassung und Ausblick

Eine Charakterisierung von pPI F 8 lieferte u.a folgende Eigenschaften:

. pPIF 8 besitzt die bemerkenswerte Kombination einer kleinen Bandliicke mit einer hohen
chemischen Stabilitét.

. Das neue p-konjugierte Polymer ist in einer grof3en Zahl organischer Ldsungsmittel sehr gut
l6slich. Durch UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dald die
intramolekulare Aggregationstendenz in pPIF 8, bedingt durch die verdrillte, unregelméldige
réumliche Struktur, vergleichbar gering ist.

. Die Hyperpolarisierbarkeit zweiter Ordnung y ' vonpPI F 8 ist groRer als von anderen bisher
beschriebenen p-konjugierten Polymeren und Farbstoffen. Daher stellt pPIF 8 ein aussichtsreiches
Material fir das Erreichen grof3er nicht-linearer optischer Effekte dar.

. Obwohl pPIF 8a keine mit dem Auge sichtbare Photolumineszenz besitzt, konnte durch
Photolumineszenzmessungen gezeigt werden, dal3 pPIF 8 doch eine mel3bare Fluoreszenz zeigt.
Dabel treten Uberraschenderweise zwei Emissionsbanden im Spektrum auf. Die simultane Emission
aus dem S2- und dem S1-Niveau |83t sich auf einen grof3en S2-S1-Abstand und auf zwe,
elektronisch entkoppelte Chromophore entlang der bzw. orthogonal zur Polymerhauptkette
zurUckfuhren.

. pPIF 8 zeigt in einem weiten Bereich des sichtbaren Spektral berei ches einen photovoltaischen
Effekt. Daher ist, in Kombination mit der kleinen Bandllicke und der sehr guten Verarbeitbarkeit,
pPIF 8 ein vielversprechendes Materia fir intensivere photovoltai sche Untersuchungen.

Das zweite im Rahmen dieser Arbeit untersuchte isomere Poly(indenofluoren), Poly(meta-
indenofluoren) mPIF 9 konnte, analog zu pPIF 8a, durch reduktive Kupplung des bis-geminalen
Tetrachlorids 88 mit Co,(CO), mit einem Polymerisationsgrad von ca. 13 Wiederholungseinheiten,
dargestellt werden.

Co,(CO)g

88 9a
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Zusammenfassung

Bedingt durch die meta-V erknipfung, die keine Konjugation Uber den zentralen Phenylring erlaubt,
liegt das Absorptionsmaximum, im Vergleich zu pPIF 8 blauverschoben, bei 437 nm. Die
Absorptionsbande des konjugierten p-Systems besitzt einen breiten Auslaufer bis ca. 750 nm, die
Intensitét dieser langwelligen Absorption von mPIF 9 nimmt mit zunehmender K ettenlange ab.

Beim Poly(ortho-indenofluoren) oPIF 10, dem dritten im Rahmen dieser Arbet untersuchten
isomeren Poly(indenofluoren), scheiterten ale Versuche zum Aufbau eines Polymers. Bel dem
Versuch, oPIF 10 in ener McMurry-Reaktion aus 94a darzustellen, wurden lediglich
Kupplungsprodukte bis zum Pentamer erhalten, die allerdings an den Interring-Doppel bindungen
reduziert waren. Dal3 sich oPIF 10 einer Darstellung entzog, kann auf dieim Vergleich zu pPIF 8
und mPIF 9 noch stérker gespannte Doppel bindung zwischen den Indenofluoren-Untereinheiten
zurtickgefuhrt werden.

+ Trimer-Pentamer
(Nachweis durch Masse)

94a

An strukturell definierten Modellverbindungen von pPI F 8 konnte gezeigt werden, dal3 das Polymer
pPIF 8 in enger Beziehung zu einer Reihe ketoterminierter Oligomere 115a-h steht. Da die
Polymere 8 ebenfalls Methylen-Endgruppen (sp-hybridisierte C-Atome) besitzen, ist dieser Befund
durchaus verstandlich. Daneben deutet aber eine Anderung der Bandenform der langstwelligen
UV/Vis-Absorptionsbande der Oligomere ab dem Trimer 115b auf Anderungen der elektronischen
Struktur hin, was auf einen steigenden Antell chinoider Resonanzstrukturen der zentralen
Indenofluoren-Einheiten hindeutet. Eine Konvergenz der optischen Eigenschaften konnte bis zum
Nonamer 115h noch nicht beobachtet werden. Eine Auftragung von 1/n gegen E, . liefert nach
linearer Extrapolation einen Wert von ca. 18 fr die effektive Konjugationdange in pPIF 8.
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111 — Zusammenfassung und Ausblick

Co(CO)g

CgHsCl

63 117 115a - 115h (n=1-8)

Aus den ersten Gliedern der Oligomerenrethe konnten mit Hilfe der Cyclovoltametrie und der
Spektroelektrochemie u.a. die chinoiden Dianionen 33a®" und 115a-¢** erzeugt werden. Diese
chinoiden Verbindungen zeigen stark rotverschobene Absorptionsbanden bei 600 (33a?") und 878
nm (115¢*"), die ein Indiz gegen eine vollstandige chinoide Resonanzstruktur im Polymer pPIF 8
darstellen. Zur Zeit kann noch nicht abschlief3end gefolgert werden, mit welchem Anteil benzoide
bzw. chinoide Resonanzstrukturen an der p-Elektronenstruktur von pPIF 8 beteiligt sind.
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171



Zusammenfassung

Die im Rahmen der Synthese von pPIF 8 und mPIF 9 ausgearbeitete Kupplung von geminalen
Dichloriden mit Ubergangsmetallverbindungen wie Co,(CO),, Cr(CO),, Cr(C,H,), oder
Ni(CO),[P(Ph).].) as  Reduktionsmittel, gellt  eine  vidversprechende, neue
Polyolefinierungsmethode dar. Diese Synthesemethode zeichnet sich durch eine einfache
Durchfiihrung, synthetisch leicht zugangliche Edukte und neutrale Reaktionsbedingungen aus.
Dariliberhinaus werden, selbst bei gespannten Olefinen, sehr gute Ausbeuten erzidt, was zu
ausgesprochen akzeptablen Polymerisationsgraden von 3 25 im Zahlenmittel fuhrt.

R Cl R R
2 X o )=
R Cl R R
Die geminalen Dichloride sind, neben der klassischen Darstellungsmethode aus Ketonen mit PCI
bei erhdhter Temperatur, schonender und in sehr guter Ausbeute Uber die entsprechenden Thioketale

zuganglich, was z.B. die Synthese des Monomeren 117 vom AB-Typ erméglicht hat. 117 wurde
erfolgreich zur Synthese von Modellverbindungen eingesetzt.

PCl, /0°C
—_—)

92%

116 117
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Ausblick

[1I-2  Ausblick

[lI-2.1 Materialeigenschaften von pPIF 8

Im Hinblick auf die leichte Reduzierbarkeit von pPIF 8 werden zur Zeit intensive Untersuchungen
zu einer moglichen Verwendung dieses Polymers als Elektronentransportmaterial durchgefihrt.
Erste Messungen zeigen dabei sehr vielversprechende Resultate, ebenfalls fir die Verwendung von
pPIF 8 as Elektronenleiter in einem Feld-Effekt-Transistor.

Daneben lassen waeterfihrende photovoltaische Untersuchungen mit pPIF 8 as aktiver
Komponente, vor dlem in Kombination mit anderen Materialien in Mehrschichtbauel ementen,
deutlich hohere Quantenausbeuten des Photostroms erwarten.

[11-2.2 Neue konjugierte Polymere mit einer kleinen Bandllicke

Neben der vertiefenden materia wissenschaftlichen Untersuchung von pPIF 8 ertffnet sich aus der
Synthese der PIFsein Zugang zu weiteren konjugierten Polymeren mit einer kleinen Bandlticke.
Aufbauend auf dem Strukturgerist von Poly(para-indenofluoren) 8, sind durch die Einfhrung von
Heteroatomen eine Reihe neuer Polymerstrukturen vorstellbar. Der Einbau der Heteroatome in den
zentralen Phenylring, und somit in das konjugierte p-System der Polymerhauptkette, 183t eine
deutliche Variation der elektronischen Eigenschaften erwarten. Einen solchen Strukturbaustein stellt
z.B. dasDiazin| dar.
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Darliberhinaus stellen eine Verléngerung des Indenofluoren-Bausteins, z.B. durch die Ausdehnung
des konjugierten Ringsystems, wiein |1, oder Variationen des zentralen aromatischen Rings, wieim
Thiophen-Derivat |11, weitere M églichkeiten zum Aufbau neuer konjugierter Polymere mit kleiner

Bandliicke dar.
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IV-1 Allgemeine experimentelle Bedingungen

Schmelzpunkte:
Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden mit ener Bichi-
Schmel zpunktsapparatur in offenen Kapillaren bestimmt.

Schutzgas:
Fir Arbeiten unter Inertbedingungen wurde Argon verwendet, welches durch Uberleiten ber
Trockentiirme und einen BTS-Katalysator von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren befreit wurde.

L dsungsmittel:
Die verwendeten Losungsmittel wurden dedtillativ gereinigt und, falls erforderlich, nach
Standardvorschriften absol utiert.

Reagenzien:
Ausgangsverbindungen wurden in den jeweils kommerziell erhaltlichen Qualitéten verwendet und,
falserforderlich, gereinigt.

Chromatographie:

Zur Dunnschichtchromatographie (DC) wurden mit Kieselgel beschichtete Fertigfolien mit
Fluorenszenzindikator (Sil G/UV,,; Machery-Nagel&Co, Duren) sowie mit Aluminiumoxid
beschichtete Fertigfolien (F,, neutral, Typ E; Merck, Darmstadt) verwendet. Die Detektion der
Substanzflecken erfolgte durch die Fluoreszenzl 6schung des Indikators bei 254 nm oder durch die
bei 366 nm angeregte Eigenfluoreszenz der Substanzen. Als stationéare Phase bei der préparativen
Saulenchromatographie diente Kieselgel der KorngrofRe 70-230 mesh (Geduran Si 60; Merck,
Darmstadt). Die Eluenten sind in den jeweiligen V ersuchsbedingungen beschrieben.

IV-2 Gerate und Apparaturen

'H- und **C-NM R-Spektren: Varian Gemini 200;
Bruker DPX 250;
Bruker AMX 500.

FD-M assenspektren: V G-Instruments Zab 2 SE FPD.
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El-Massenspektren: V G-Instruments Trio 2000 Ei.
UV/Vis-Spektren: Perkin Elmer Lambda 9;
Perkin Elmer Lambda 15;
| R-Spektren: Nicolet FT-IR 320.
Fluor eszenzspektren: Spex Fluorolog 1680B.
Gelper meationschromatogr aphie: Waters GPC, Saule; PL-Gel, 10mPartikel (10°,
10%, 500 A),

Eluent: o-Dichlorbenzol
UV-Detektion, Eichung gegen Polystyrol-
Standards von PSS.

Préaparative HPLC: Abimed 305, Saulen: Cellulosetriacetat 250-50
(Korngrof3e 15-25 nm), UV-Detektion.

Analytische HPL C: Spectra Physics SP 8700, Saulen:
Cellul osetriacetat 250-4 (Korngrofie:
15-25 ym), UV-Detektion.

Cyclovoltametrie (CV): Potentiostat/Galvanostat PAR Model 173, die
Messungen wurden in absolutem THF
durchgefihrt.

Elementaranalyse: Die Elementaranalysen wurden im Fachbereich

Chemie und Pharmazie der Universitét Mainz
bestimmt.
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IV-3 Versuchsbeschreibungen

2.5-Dibrom-4-methylbenzoesiure (45)

Br COOH
Me; : Br

45

In einem 1 I-Einhal skolben mit Ruckfluf3kihler wurden 75.0 g (250 mmol) 2,5-Dibrom-p-xylol (43)
in einer Mischung aus 200 ml Salpetersaure (65%ig) und 175 ml Wasser unter Ruckfluf3 erhitzt.
Nachdem sich das Reaktionsgemisch nach 3 Tagen in eine klare L 6sung verwandelt hatte, fiel beim
Abkuhlen 2,5-Dibrom-4-methylbenzoesaure (45) als ein weil3er Niederschlag aus, der abgesaugt
und mit Wasser gewaschen wurde. Nach Trocknung wurde aus Essigsaureethylester
umkristallisiert. Ausbeute: 64.0 g (89%) farbloser Kristalle.

Schmelzpunkt: 198-200 °C.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dj, 373 K): d = 7.89 (s, 1H, arom. H), 7.67 (s, 1H, arom. H), 2.37 (s,
3H, -CH,).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-d,, 373 K): d = 164.9 (-C=0), 142.0 (q), 135.3 (t), 133.3 (t), 132.2
(9), 122.4 (g), 118.7 (g), 21.3 (-CHy,).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 2964, 2671, 2538, 1677 (C=0), 1588, 1476, 1427, 1336, 1257, 1057, 932.
FD-MS: m/z=292.4.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C;HBr,0, (293.9); C: 32.21 (32.69) H: 2.01 (2.06) Br: 54.41
(54.37).

2.5-Dibromterephthal sdure (44)

Brj©:OOOH
HOQOC Br
a4
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In einem 500 ml-Zweihal skolben mit Rickfluf3kuhler und Tropftrichter wurden 20.0 g (68.1 mmol)
2,5-Dibrom-4-methylbenzoesdure (45) in 300 ml KOH (4 M) gel6st und auf 50 °C erwéarmt. Aus
dem Tropftrichter wurden 24.0 g (151.8 mmol), in 80 ml Wasser geldstes, KMnO, zugetropft.
Anschlief3end wurde fur 4 Stunden unter Ruckflul? gekocht. Nach dem Abkthlen wurde mit HCI
deutlich sauer gestellt und der Braunstein mit wassriger Natriumsulfitlosung aufgeldst. Die
ausgefallene 2,5-Dibromterephthal séure (44) wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und
getrocknet. Ausbeute 18.5 g weil3er Kristalle (84%).

Schmel zpunkt: 322 °C.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d,): d = 7.82 (s, 1H, arom. H).

BBC-NMR (125 MHz, DMSO-d,): d = 172.4 (-C=0), 147.1.0 (q), 135.4 (t), 132.1 (q).

FD-MS: m/z=323.1.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,H,Br,0, (323.9); C: 29.31 (29.66) H: 1.51 (1.24) Br: 49.31
(49.34).

1.4-Dibrom-2,5-big(4-tert-butylbenzoyl)benzol (38d)

38d

In enem 50 ml-Einhalskolben mit Ruckflukihler wurden 7.08 g (220 mmol)
Dibromterephthal sdure 44 mit zwei Tropfen trockenem DMF versetzt und in 30 ml Thionylchlorid
fr drei Stunden unter Ruckflufd gekocht. Das Ldsungsmittel wurde abdestilliert und der Rickstand
im Ol pumpenvakuum getrocknet. Ohne weitere Reinigung wurde das gebildete Saurechlorid in 40
ml trockenem CH,CI, gelst. Die L6sung wurde auf 0 °C abgektihlt und 7.00 g (52.0 mmol) AlCl,
zugegeben. Unter Feuchtigkeitsausschlufd wurden durch einen Tropftrichter 13.35 ml (86.0 mmol)
tert-Butylbenzol in 70 ml trockenem CH,CI, innerhalb einer Stunde zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fir 24 Stunden bel Raumtemperatur nachgerihrt und anschlief3end mit 40
ml HCI (2 N) hydrolysiert. Die Phasen wurden getrennt, die wal3rige noch dreimal mit CH,Cl,
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extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber MgSO, getrocknet, abfiltriert und zur
Trockene einrotiert. Der Rickstand wurde aus Aceton umkristallisert. Ausbeute: 9.42 g (77%)
gelblicher Kristalle.

Schmel zpunkt: 268 °C.

'H-NMR (500 MHz, C,D.Cl,): d=7.70 (d, *J = 8.4 Hz, 4H, H-3', H-5'), 7.53 (s, 2H, H-3, H-6),
7.45(d,®J = 8.4 Hz, 4H, H-2’, H-6"), 1.28 (s, 18H, -CH,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d =193.6 (-C=0), 158.9 (q), 143.5 (q), 133.3 (t), 132.8 (q), 130.6
(1), 126.3 (t), 118.7 (g), 35.6 (-C(CH.),), 31.3 (-CH,).

FT-IR (KBr): n[cm] = 3082, 3051, 2963, 2932, 2867, 1672 (C=0), 1602, 1561, 1463, 1408, 1311,
1273, 1108, 1064, 933, 890.

FD-MS: m/z = 556.1.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,4H,,Br,0, (556.3); C: 60.45 (60.33) H: 5.07 (5.02) Br: 28.73
(28.35).

3,9-Di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion (33a)

33a

Unter Argonatmosphére wurden in einem ausgeheizten 500 ml-Zweihal skolben mit Rickflufl3kihler
und Septum 20.0 g (35.9 mmol) 1,4-Dibrom-2,5-bis(4-tert-butyl-benzoyl)benzol (38d) in 200 ml
trockenem DMAc gelost und mit 0.8 g (3.6 mmol) Pdladiumacetat, 25.0 g (180 mmoal)
Kaliumcarbonat und 20.0 g (62.0 mmol) Tetrabutylamoniumbromid versetzt. Zur Entfernung von
Sauerstoff wurde mehrfach Vakuum gezogen und mit Argon begast. Das Gemisch wurde in einem
vorgeheizten Olbad fir eine Stunde bei 160 °C umgesetzt und nach dem Abkiihlen auf 400 m
Wasser gegeben. Der rotbraune Rickstand wurde abgesaugt, mit Wasser und |sopropanol
gewaschen. Nach Umkristallisation aus DMF wurde abfiltriert und griindlich mit Methanol und
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Aceton gewaschen. Dadurch wurden 12.3 g (86%) 3,9-Di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion
(33a) in Form von karminroten Nadeln erhalten.

Schmel zpunkt: 325-327 °C.

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 373 K):d = 7.69 (s, 2H, H-5, H-11), 7.50 (d, 2H, “J = 1.1 Hz, H-4,
H-10), 7.49 (d, 2H, *J = 7.9 Hz, H-1, H-7), 7.26 (dd, *J = 7.9 Hz, “J= 1.1 Hz, 2H, H-2, H-8), 1.30
(s, 18H,-CH,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 191.9 (-C=0), 159.7 (q), 151.9 (), 143.2 (), 135.3
(9), 132.8 (0), 129.4 (t), 124.5 (t), 119.9 (1), 118.7 (t), 112.3 (t), 35.9 (-C(CH,),), 31.4 (-CH.,).
FT-IR (KBr): n [cm*] = 3056, 2964, 2951, 2901, 2865, 1715, 1705, 1610, 1479, 1431, 1400, 1359,
1187, 1087, 928.

FD-MS. m/z=394.2.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H,,O, (394.5); C: 85.25 (85.33) H: 6.64 (6.66)

UV/Vis (CHCL): | [nm] (log €): 265 (4.54), 284 (4.82), 294 (5.05), 342 (4.51), 343 (3.86) 467
(2.54).

4-tert-Butylphenylboronsiure (47)

47

In einem ausgeheizten 500 ml-Einhal skolben wurden unter Argonatmosphére 15.0 g (70.4 mmol) 4-
tert-Butylbrombenzol in 400 ml trockenem Ether auf -78 °C abgekihlt. Mittels einer Spritze wurden
45 ml (72.0 mmol) einer 1,6 molaren Losung von Butyllithium in Hexan zugetropft. Die
Reaktionsl6sung wurde innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur erw&mt und anschlief3end
wieder auf —-78 °C abgekuhlt. Anschliefend wurden langsam 17 ml (75.0 mmol)
Borsauretriisopropylester zugespritzt und fir vier Stunden bei —78 °C nachgerthrt. Die Losung
wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur eewarmt und mit 450 ml HCl (2N) hydrolysiert. Die
organische Phase wurde mit gesattigter NaHCO,-L 6sung gewaschen und Uber MgSO, getrocknet.
Das L 6sungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgezogen. Der 6lige Ruckstand wurde in 60 ml
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heiRem Wasser gel6st. Zu der heil3en Ldsung wurden 120 ml Hexan zugegeben und das Gemisch
und kréftigem Rihren abgekthlt, wobei 4-tert-Butylphenylboronséure (47) in Form von weil3en
Plattchen ausfiel, die abgesaugt und mit Petrolether gewaschen wurden. Ausbeute: 6.88 g (55%).

Schmelzpunkt: 206-207 °C.

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d=7.61(d,*J = 8.0 Hz, 2H, H-2, H-6), 7.38 (d, *J = 8.0 Hz, 2H,
H-3, H-5), 1.29 (s, 9H, -CH.,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d =156.2 (q), 154.7 (q), 135.6 (t), 133.5 (t), 35.1 (-C(CH,)), 31.2
('CH3)-

FT-IR (KBr): n[cm'] = 3331, 3066, 3053, 2958, 2902, 2866, 1610, 1406, 1342, 1270, 1171, 1122,
1109, 1079, 1027, 1010, 831, 758, 644, 635.

FD-MS: m/z=178.0.

CV (THF): E,,' =-147V; E,,"=-1.89 V.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,,H,.BO, (178.0); C: 67.33 (67.46) H: 8.39 (8.49).

2.5-Dibromterephthal siurediethylester (48)

Br O\/

48

In einem 500 ml-Einhal skolben mit Wasserabscheider und Ruckfluf3kihler wurden 10.0 g (30.9
mmol) 2,5-Dibromterephthalsdure (44) in eine Mischung aus 40 ml trockenem Ethanol und 300 ml
trockenem Chloroform suspendiert. Nach Zugabe von 2 ml konz. H,SO, wurde die
Reaktiond dsung fir 4 Tage unter Ruckflul erhitzt, wobei sich eine klare orange Ldsung bildete. Die
L dsung wurde abgekuhlt und mit 10%iger NaHCO,-L 6sung neutralisiert. Die organische Phase
wurde uber MgSO, getrocknet und das L dsungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Der
verbleibende orange Feststoff wurde aus Essigsaureethylester umkristallisiert. Ausbeute 9.7 g
(83%).
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Schmelzpunkt: 129.7-130.0 °C.

'H-NMR (500 MHz, CDCl,): d = 7.99 (s, 2H, arom. H), 4.39 (g, *J = 7.2 Hz, 4H, -CH,), 1.38 (t, °J
= 7.2Hz, 6H, -CH,).

3C-NMR (125 MHz, CDCl,): d = 164.2 (-C=0), 136.4 (t), 135.7 (q), 120.0 (q), 62.3 (-CH,), 14.1
('CHs)-

FT-IR (KBr): n [cm*] = 3095, 3038, 2997, 2984, 2900, 2869, 1721, 1682, 1473, 1455, 1389, 1366,
1287, 1249, 1159, 1133, 1018, 921, 865.

FD-MS:. m/z = 379.9.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,,H,,Br,0, (380.0); C: 37.88 (37.93) H: 3.06 (3.18) Br: 40.65
(42.05).

4 4"-Di-tert-butyl-[1,1":4' 1"terphenyl-2' 5'-di carbonsaurediethylester (49)
(2,5-Di(4-tert-butyl phenyl)terephthal sdurediethyl ester)

0]

N\
@]
O]
Jd —
49

Variante A:

Unter Argonatmosphére wurden in eéinem 250 ml-Zweihal skolben mit Ruckfluf3kihler und Septum
3.88 g (10.21 mmol) 2,5-Dibromterephthal sdurediethylester (48), 4.00 g (22.47 mmol) 4-tert-
Butylphenylboronséure (47) und 5.30 (50.00 mmol) Natriumcarbonat in einer Mischung aus 80 ml
Toluol, 40 ml Butanol und 40 ml Wasser gel6st. Zur Entfernung von Sauerstoff wurde mehrfach
V akuum gezogen und die Apparatur mit Argon beltftet. Mit Hilfe einer Spritze wurde eine entgaste
Losung von 0.47 g (0.41 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)paladium(0) in 5 ml Toluol
zugespritzt. Das Reaktionsgemisch wurde fur 24 Stunden auf 90 °C erwarmt. Nach dem Abkuhlen
wurden die Phasen getrennt, die wal¥ige noch dreima mit Essigsaureethylester extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tiber MgSO, getrocknet und tber eine kurze Kieselgelsaule
filtriert. Nach Abzug des L 6sungsmittels fiel ein gelbbrauner Rickstand an, der mit Petrolether-
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Essigsaureethylester 10:1 an Kieselgel saulenchromatographisch gereinigt wurde. Ausbeute 2.44 g
(50 %) eines gelben Feststoffes.

Variante B:

In einem 250 ml-Zweihalskolben mit Ruckfluf3kihler und Septum wurden 0.20 g (0.90 mmol)
Palladiumacetat und 0.67 g (1.20 mmol) 1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen (dppf) in 50 ml
trockenem DMF unter Inertbedingungen fir 30 Minuten auf 70 °C erwarmt. Nach dem Abkuhlen
wurden 3.80 g (10.00 mmol) 2,5-Dibromterephthal surediethylester (48), 3.92 g (22.00 mmol) 4-
tert-Butylphenylboronsdure (47) und 8 ml wasserfreies Triethylamin zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde fur 20 Stunden auf 100 °C erwérmt. Nach dem Abkuhlen wurde das
Losungsmittel  im  Olpumpenvakuum abgezogen. Der Riickstand wurde in  Chloroform
aufgenommen und Uber eine kurze Kieselgelséaule filtriert. Nach Abzug des L 6sungsmittels wurde
der Ruckstand mit Methanol ausgekocht und nach Abkihlung abgesaugt. Das Produkt wurde aus
iso-Propanol umkristallisiert. Ausbeute: 4.52 g (93%) gelber Kristalle.

Schmelzpunkt: 186.5-187 °C.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d,, 373 K): d = 7.69 (s, 2H, H-3', H-6"), 7.46 (d, *J = 8.4 Hz, 4H, H-3,
-6, -3, -6'), 7.29(d, *J = 8.4 Hz, 4H, H-2, -5, -2, -5'), 4.08 (q, °*J = 7.1 Hz, 4H, -CH,), 1.35 (s, 18H, -
CH,), 0.98 (t, *J = 7.1 Hz, 6H, -CH,CH,).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-d,, 373 K): d = 166.7 (-C=0), 149.9 (), 139.4 (g), 135.9 (), 133.1
(9), 1303 (), 127.4 (t), 124.4 (1), 60.4 (-CH2), 33.8 (-C(CH3)3), 30.6 (-C(CH3)3), 12.8 (-CH3).
FT-IR (KBr): n[cm'] = 3051, 2961, 2902, 2867, 1724 (C=0), 1466, 1364, 1274, 1253, 1129, 775,
569.

FD-MS. m/z =486.3.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,,H,,0, (486.6); C: 78.62 (78.98) H: 7.96 (7.87).
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4.4"-Di-tert-butyl-[1,1":4' 1"|terphenyl-2',5'-dicarbonséure (46)
(2,5-Di(4' -tert-butyl phenyl)terephthal sdure)

OH
O
O
HO
46

In einem 100 ml-Einhal skolben wurden 8.00 g Kaliumhydroxyd, in 6 ml Wasser gel6st, zu 3.50 g
(7.19 mmol) 4,4"-Di-tert-butyl-[1,1';4',1"]terphenyl-2',5-dicarbonsaurediethylester (49) in einer
Mischung aus 30 ml Dioxan und 20 ml Ethanol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden
unter Ruckflul® gerthrt, wobei eine Entférbung der urspringlich gelben Lésung auftrat. Die
Mischung wurde hei3 in ethanolische HCI eingegossen, der resultierende graue Niederschlag
abgetrennt und zur Entfernung anorganischer Verunreinigungen mit warmen Wasser dirigiert. Der
abfiltrierte und getrocknete Niederschlag lieferte nach Umkristallisation aus Ethanol 3.00 g (97%)
farbloser Kristalle.

Schmel zpunkt: 196-198 °C.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d,, 373 K): d = 7.73 (s, 2H, H-3, H-6'), 7.41 (d, ®J = 8.4 Hz, 4H, H-3,
-6, -3, -6, 7.33(d, ®J = 8.4 Hz, 4H, H-2, -5, -2, -5), 1.38 (s, 18H, -CH,)).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-d,, 373 K): d = 167.2 (-C=0), 152.3 (q), 140.4 (q), 136.2 (q), 133.8
(9), 131.2 (t), 127.0 (t), 123.7 (1), 31.8 (-C(CH.),).

FT-IR (KBr): n[cm] = 2961, 2902, 2667, 2635, 1698, 1678, 1489, 1432, 1413, 1362, 1296, 1247,
1111, 942 833, 843, 790.

FD-MS: m/z=430.5.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H,,0, (430.5); C: 77.71 (78.11) H: 6.56 (7.02).
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2.8-Di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion (33b)

33b

Variante A:

0.80g (1.85 mmol) 4,4"-Di-tert-butyl-[1,1;4',1"]terphenyl-2',5'-di carbonséure (46) wurden in einem
50 ml-Einhal skolben mit Ruckfluf3kihler unter Argon in 30 ml 80%iger Schwefelsdure auf 100 °C
erwarmt. Im Laufe von 4 Stunden nahm das erst farblose Reaktionsgemisch eine tiefrote Farbe an.
Es wurde abgekihlt und auf 200 g Eis gegeben. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Zur Entfernung von unvollstandig cyclisierten Bestandteilen wurde das Produkt in
Chloroform gel6st und mit KOH (2 N) ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde tiber MgSO,
getrocknet, filtriert und das L dsungsmittel abgezogen. Die Umkristallisation aus Butanol lieferte
0.36 g (50 %) karminroter Kristalle.

Variante B:

1.00g (2.32 mmol) 4,4"-Di-tert-butyl-[1,1';4',1"]terphenyl-2',5-dicarbonsaure (46) wurden unter
Argoninenem 50 ml-Schlenckrohr in 9 g Polyphosphorsaure Uberschichtet und auf 120 °C
erwarmt, wobei das Reaktionsgemisch eine tiefrote Farbe annahm. Nach 6 Stunden wurde abgekhlt
und auf 200 g Eis gegeben. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Zur
Entfernung von unvollstandig cyclisierten Bestandteilen wurde das Produkt in Chloroform gel Gst
und mit KOH (2 N) ausgeschdittelt. Die organische Phase wurde tber MgSO, getrocknet, filtriert
und das Losungsmittel abgezogen. Die Umkristallisation aus Butanol lieferte 0.54 g (60 %)
kaminroter Kristalle.

Variante C:

4.00g (9.29 mmol) 4,4"-Di-tert-butyl-[1,1;4',1"|terphenyl-2',5-dicarbonséure (46) wurden unter
Inertbedingungen in 30 ml trockenem Chloroform gelést und mit ca 50 g
Trimethylsilylpolyphosphat am Ruckfluf? gekocht. Daraufhin wurde das Chloroform soweit wie
maoglich am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Kolbeninhalt fir eine Stunde auf 160 °C
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erhitzt, wobei ein Farbumschlag von gelb nach dunkelrot auftrat. Zur Entfernung des
Trimethylsilylpolyphosphats wurde die abgekiihlte Mischung in 200 ml 10%iger NaOH-L 6sung
eingegossen und unter Ruhren aufgekocht. Der Rlckstand wurde abgesaugt, mit Wassser
gewaschen und aus DMF umkristallisiert. Ausbeute: 3.59 g (98%) karminroter Kristalle.

Schmel zpunkt: 317-319 °C.

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 373 K):d = 7.66 (s, 2H, H-5, H-11), 7.64 (d, “*J = 1.8 Hz, 2H, H-1,
H-7), 7.50 (dd, ®J = 7.8 Hz,%J = 1.8 Hz, 2H, H-3, H-9), 7.41 (d, *J = 7.8 Hz, 2H, H-4, H-10), 1.28
(s, 18H, -CH,,).

3C-NMR (125 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 193.6 (-C=0), 153.7 (q), 145.9 (), 141.2 (g), 139.9
(9), 134.3 (), 132.6 (t), 122.0 (t), 120.8 (1), 116.1 (t), 35.3 (-C(CH,),), 31.4 (-CH.,).

FT-IR (KBr): n [cm'] = 3067, 2964, 2902, 2865, 1713, 1662, 1610, 1475, 1452, 1393, 1363, 1254,
1177, 953, 908, 839, 776.

FD-MS: m/z=394.5.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H,;O, (394.5); C: 84.96 (85.25) H: 6.58 (6.64).
UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 260 (4.31), 295 (5.09), 340 (4.47), 466 (2.44).

McMurry-Reaktion mit 3,9-Di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion (33a)
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In einem ausgeheizten Schlenckrohr mit Septum wurden in der ,,glove-box* 800 mg (2.03 mmol)
3,9-Di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion (33a) und 1.65 g (25 mmol) trockenes Zinkpul ver
eingewogen und in 20 ml trockenes Dimethoxyethan suspendiert. Nach Zugabe von 16 ml einer
Losung von TiCl, (1 M) in Methylenchlorid/ THF nahm das Reaktionsgemisch eine dunkelrote
Farbe an. Es wurde fir 2 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlief3end wurde auf 70 °C
erwdrmt, wobei ein Farbumschlag von rot nach blau auftrat. ES wurde fir weltere 48 Stunden
geruihrt, wobel die blaue Farbe wieder verschwand und die Farbe der L6sung Uber rot nach orange
wechselte. Das Reaktionsgemisch wurde abgekihlt und Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert.
Nach Ausfdllen aus 200 ml Methanol wurde abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Nach
Auflésung in 10 ml Methylenchlorid, Ausféllen aus 200 ml Methanol und Filtration wurden 577 mg
(78%) eines orangen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 9.10-6.00 (bm, 8H, arom. H), 5.20-4.80 (bs, 2H, -CH), 1.90-
0.80 (bs, 18H, -C(CH.,).).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d = 153.6, 151.7, 146.2, 144.0, 141.5, 140.8, 140.0, 138.5, 126.8,
124.7,118.3, 116.3, 115.9, 49.9 (-CH), 35.7 (-C(CH,),), 31.6 (-CH.,).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 3073, 2961, 2905, 2869, 1614, 1577, 1482, 1463, 1405, 1363, 1261, 1201,
1098, 1014, 875, 803, 660.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (CxH.s),, (364.5),,; C: 92.26 (90.98) H: 7.74 (7.87).

GPC (PS-Standard) M : 5.500; M, 7.960; P,: 16.

UV/Vis(CHCL,): | [nm]: 294, 312, 329, 342, 373.

1,3-Dithiolan-2-spiro-6-(3,9-di-tert-butyl-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren)-

12-spiro-2-(1,3-dithiolan) (56

56
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In einem ausgehei zten 100 mi-Zwei hal skolben mit Riickfluf3kihler und Septum wurden unter Argon
2.00 g (5.08 mmol) 3,9-Di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluoren-6,12-dion (33a) und 1.44 g (15.52
mmol) 1,2-Ethandithiol in 40 ml Chlorbenzol auf 90 °C erwarmt. Nach Zugabe von 5 ml (39.00
mmol) BF;Et,O trat ein Farbumschlag von rot nach orange ein. Nach sechs Stunden wurde
abgekihlt und mit 10%iger NaOH-L6sung ausgeschittelt. Die organische Phase wurde Uber
MgSO, getrocknet, filtriert und das L 6sungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen, wobei ein
wei3er Ruckstand ausfiel, der aus iso-Propanol umkristallisiert wurde. Ausbeute: 2.91 g (96%)
farbloser Kristalle.

Schmel zpunkt: 282 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 7.81 (s, 2H, H-5, H-11), 7.60 (d, “J = 1.5 Hz, 2H, H-4, H-10),
7.52(d,*J = 8.0Hz, 2H, H-1, H-7), 7.31 (dd, *J = 8.0 Hz,*J = 1.5 Hz, 2H, H-2, H-8), 3.79 (m, 8H,
-CH,), 1.33 (s, 18H, -CH.,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d =152.4 (), 151.5 (q), 148.5 (q), 139.7 (), 137.9 (), 126.3 (1),
124.7 (t), 116.9 (), 116.7 (t), 68.4 (-CS,), 42.8 (-CH,), 35.2 (-C(CH,),), 31.8 (-CH,).

FT-IR (KBr): n[cm™] = 2957, 2862, 1611, 1477, 1418, 1399, 1360, 1276, 1253, 1195, 1094, 892,
879, 800, 680, 587.

FD-MS: m/z = 546.9.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,,H,,S, (546.9); C: 69.88 (70.28) H: 6.33 (6.27) S: 23.70
(23.45).

UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 273 (4.78), 278 (4.75), 302 (4.78), 314 (4.89), 336 (2.53).

Darstellung von Poly(par a-indenofluoren) 8aa durch Kupplung von Bis(dithiolan) 56

In einem ausgeheizten Schlenckkolben wurden unter Argonatmosphére 0.50 g (0.91 mmol)
Bis(dithiolan) 56 und 1.29 g (3.65 mmol) Wolframcarbonyl in 20 ml trockenem Chlorbenzol gel6st
und auf 110 °C erwdrmt, wobei bei ca. 90 °C eine |lebhaften Gasentwicklung einsetzte. Nach 30
Minuten wurden zur oxidativen Zersetzung von uberschiissigem Kupplungsreagenz 10 ml 1,2-
Dibromethan zugegeben. Nach weiteren zehn Minuten wurde abgektihlt und die violette Ldsung
Uber aktiviertem neutralen Aluminiumoxid filtriert. Die Lésung wurde bis auf ein moglichst kleines
Volumen engeengt und das Produkt aus Methanol gefdllt. Nach erneutem Auflésen in
Methylenchlorid, Fallen aus Methanol und Absaugen des ausgefallenen Produkts wurde viol ettes
Poly(3,9-di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren) 8aa erhalten, das im Vakuum getrocknet wurde.
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'H-NMR (500 MHz, CDCl,): d = 8.72 (bs, 2H, arom. H), 8.50-8.36 (bm, 2H, arom. H), 7.88-7.31
(bm, 4H, arom. H), 1.38-1.10 (bm, 18H,-CH,).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 2956, 2877, 1708, 1608, 1488, 1472, 1464, 1437, 1409, 1361, 1277, 1111,
1096, 882, 789, 677, 645.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,gH.), (362.5),; C: 91.88 (92.77) H: 7.78 (7.23) S < 0.10
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 287 (4.02), 325 (2.45), 354 (2.02), 493 (1.09), 598 (0.85).

GPC (PS-Standard) M : 1.600; M,; 4.900; P,: 4.

3.9-Di-tert-butyl-6,6,12.12-tetrachl or-6,12-di hydroindeno[ 1,2-b]fluoren (63a)

63a

Ineinem ausgeheizten 100 ml-Einhalskolben mit Rickflukihler und Trockenrohr wurde eine
Suspension aus 4.00 g (10.14 mmol) 3,9-Di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren-6,12-dion (33a) und
10.56 g (50.70 mmol) PCI; fir 18 Stunden in 30 ml Toluol am Ruckflul erhitzt. Nach Abkuhlung
auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Ether gewaschen und aus
Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. Aubeute: 4.24 g (83%) schwach gelber Kristale.

Schmelzpunkt: 255 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 373 K):d =8.00 (s, 2H, H-5, H-11), 7.72 (d,*J = 8.0, 2H, H-1, H-7),
7.68 (s, 2H, H-4, H-10), 7.44 (d, *J = 8.0, 2H, H-2, H-8), 1.40 (s, 18H, -CH,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 155.3 (q), 150.2 (q), 144.4 (q), 138.4 (q). 135.9 (),
127.1 (t), 124.5 (), 117.5 (1), 116.6 (1), 82.7 (-C(Cl),), 35.4 (-C(CH,),), 31.6 (-CH,).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 2960, 2901, 2864, 1615, 1566, 1487, 1474, 1434, 1403, 1391, 1361, 1279,
1254, 1204, 1194, 1155, 1094, 914, 895, 884, 789, 757, 700, 678, 417, 406.

FD-MS: nVz = 504.0.
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Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,H.,Cl, (504.3); C: 64.93 (66.68) H: 4.95 (5.20) ClI: 27.97
(28.12).

2.8-Di-tert-butyl-6,6,12,12-tetrachl or-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren (63b)

63b

In einem ausgeheizten 100 mi-Einhalskolben mit Ruckflukihler und Trockenrohr wurde eine
Suspension aus 3.00 g (7.61 mmol) 2,8-Di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluoren-6,12-dion (33b) und
8.08 g (38.79 mmol) PCI, fur 18 Stunden in 30 ml Toluol am Ruckfluf3 erhitzt. Nach Abkihlung
auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Ether gewaschen und aus
Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. Aubeute: 2.72 g (71%) schwach gelber Kristalle.

Schmelzpunkt: 242 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 8.07 (s, 2H, H-5, H-11), 7.87 (d, ®J = 8.1 Hz, H-4, H-
10), 7.61 (d, “J = 1.9 Hz, H-1, H-7), 7.44 (dd, *J = 8.1 Hz, *J= 1.9 Hz, H-3, H-9), 1.37 (s, 18H, -
CH.).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl, 373 K): d = 152.4 (q), 146.5 (q), 139.9 (), 135.9 (q), 133.4 (q),
128.2 (t), 127.7 (t), 127.0 (1), 118.6 (t), 83.3 (-CCl,), 35.1 (-C(CH,).), 31.5 (-CH,).

FD-MS: m/z=504.2.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,H,.Cl, (504.3); C: 66.28 (66.68) H: 5.11 (5.20) CI: 28.63
(28.12).
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Poly(par a-indenofluoren) 8 durch reduktive Dehal ogenierung:

Allgemeine Vor schrift:

In einem ausgeheizten Schlenckkolben wurde unter Argonatmosphére Di-tert-butyl-6,6,12,12-
tetrachl or-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren (63) und der entsprechende Ubergangsmetallkomplex
in Chlorbenzol suspendiert und auf 90-100 °C erwamt, wobel bel Verwendung von
Metallcarbonylen bei ca. 80 °C eine lebhaften Gasentwicklung einsetzte. Nach 30 Minuten wurden
zur oxidativen Zersetzung von uUberschissigem Kupplungsreagenz 10 ml 1,2-Dibromethan
zugegeben. Nach weiteren zehn Minuten wurde abgekiihlt und die tiefblaue Ldsung Uber aktiviertem
neutralen Aluminiumoxid filtriert. Die Losung wurde bis auf ein mdglichst kleines Volumen
eingeengt und das Polymer aus Methanol gefallt. Nach erneutem Auflésen in Methylenchlorid,
Fallen aus Methanol und Absaugen des ausgefallenen Polymers wurde tiefblaues Poly(3,9-di-tert-
butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren) 8 erhalten, dasim Vakuum getrocknet wurde.

Poly(3.9-di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluoren) 8ab-8ag

9S00

8ab-ag
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Poly(3,9-di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren) 8ac:
(63a): 560 mg (1.13 mmol).

Co,(CO),: 1030 mg (3.00 mmal).

Ausbeute: 376 mg (93%).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 8.76 (bs, 2H, arom. H), 8.41 (bm, 2H, arom. H), 7.64 (bm, 2H,
arom. H), 7.28-7.20 (bm, 2H, arom. H), 1.37-1.19 (bs, 18H, -C(CHy,),).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d = 153.3, 141.5, 140.2, 139.6, 136.5, 130.3, 129.0, 127.9, 127.7,
126.9, 125.7, 124.7, 123.5, 118.8, 117.1, 35.2, 32.5, 31.6.

FT-IR (KBr): n [cm*] = 3075, 2956, 2904, 2867, 1712, 1607, 1490, 1434, 1404, 1362, 1337, 1277,
1256, 1096, 881, 820, 642.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,gH.), (362.5),; C: 90.75 (92.77) H: 6.97 (7.23) Cl: 0.37
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 309 (4.54), 385 (3.65), 731 (sh) (4.16), 797 (4.40).

GPC (PS-Standard) M : 17.000; M, 40.000; P,: 46.

Poly(3,9-di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren) 8ab:
(63a): 728 mg (1.47 mmal).

Fe(CO).: 760 mg (3.90 mmal).

Ausbeute: 507 mg (97%).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 8.82 (bs, 2H, arom. H), 8.43 (bm, 2H, arom. H), 7.68 (bm, 2H,
arom. H), 7.33 (bm, 2H, arom. H), 1.40-1.30 (bs, 18H, -C(CHy,),).

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,gH.), (362.5),; C: 81.59 (92.77) H: 6.41 (7.23) CI: 11.40
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 306 (4.55), 387 (3.71), 699 (4.01), 762 (4.03).

GPC (PS-Standard) M : 14.500; M,; 32.500; P,: 40.

Poly(3,9-di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluor en) 8ad:
(63a): 616 mg (1.24 mmal).

Cr(CO),: 726 mg (3.30 mmol).
Ausbeute: 420 mg (95%).
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'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 8.80 (bs, 2H, arom. H), 8.47 (bm, 2H, arom. H), 7.67 (bm, 2H,
arom. H), 7.30 (bm, 2H, arom. H), 1.50-1.20 (bs, 18H, -C(CHy,),).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 2958, 2904, 2866, 1710, 1608, 1489, 1435, 1404, 1362, 1337, 1277, 1255,
1095, 879, 819, 641.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,gH.), (362.5),; C: 91.59 (92.77) H: 6.54 (7.23) Cl: 1.70
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): 1 [nm] (loge): 309 (4.53), 386 (3.62), 718 (sh) (4.06), 781 (4.13).

GPC (PS-Standard) M : 12.000; M, 28.000; P,: 33.

Poly(3,9-di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluor en) 8ae:
(63a): 560 mg (1.13 mmoal).

Cr(C¢Hy),: 630 mg (3.30 mmol)

Ausbeute: 362 mg (90%).

'H-NMR (500 MHz, C,D.Cl,): d = 8.87 (bs, 2H, arom. H), 8.51 (bm, 2H, arom. H), 7.72 (bm, 2H,
arom. H), 7.37-7.32 (bm, 2H, arom. H), 1.50-1.30 (bs, 18H, -C(CH,),).

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,sH.s), (362.5),; C: 89.46 (92.77) H: 6.53 (7.23) Cl: 2.30
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 309 (4.53), 384 (3.56), 718 (sh) (4.04), 799 (4.33).

GPC (PS-Standard) M : 19.500; M, 46.000; P,: 53.

Poly(3,9-di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluor en) 8af:
(63a): 476 mg (0.96 mmol).

Ni(CO),[P(Ph).],: 1627 mg (2.55 mmol)

Ausbeute: 311 mg (91%)

'H-NMR (500 MHz, C,D.Cl,): d = 8.82 (bs, 2H, arom. H), 8.43 (bm, 2H, arom. H), 7.65 (bm, 2H,
arom. H), 7.38 (bm, 2H, arom. H), 1.60-1.30 (bs, 18H, -C(CHy,),).

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,gH), (362.5),; C: 92.72 (92.77) H: 6.02 (7.23) Cl: 2.10
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): I [nm] (loge): 307 (4.49), 389 (3.54), 721 (4.05), 799 (4.32).

GPC (PS-Standard) M : 12.000; M, 27.000; P,: 33.
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Poly(3,9-di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren) 8ag:
(63a): 392 mg (0.80 mmol).

Ni(COD),: 577 mg (2.10 mmol).

Ausbeute: 253 mg (90%).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 8.78 (bs, 2H, arom. H), 8.48 (bm, 2H, arom. H), 7.62 (bm, 2H,
arom. H), 7.40 (bm, 2H, arom. H), 1.60-1.30 (bs, 18H, -C(CHy,),).

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,gH.), (362.5),; C: 92.44 (92.77) H: 7.05 (7.23) Cl: 0.42
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 308 (4.41), 387 (3.56), 680 (3.62).

GPC (PS-Standard) M : 3.500; M,; 15.000; P,: 10.

Poly(2,8-di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluoren) 8b

92050

8b
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(63b): 560 mg (1.13 mmoal).
Co,(CO),: 1030 mg (3.00 mmal).
Ausbeute: 344 mg (85%).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 8.8-8.2 (bm, 4H, arom. H), 7.39 (bs, 1H, arom. H), 7.27 (bs,
2H, arom. H), 7.21 (bs, 1H, arom. H), 1.60-1.10 (bs, 18H, -C(CHy,),).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d = 151.1, 142.2, 140.5, 139.7, 130.0, 128.0, 126.9, 125.9, 124.4,
123.9,121.7,116.1, 35.2, 32.0, 31.2..

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,gH.), (362.5),; C: 92.28 (92.77) H: 7.14 (7.23) Cl: 0.16
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 316 (4.55), 483 (3.58), 602 (3.80), 679 (3.86), 766 (3.77).

GPC (PS-Standard) M : 3.900: M, 8.100; P,: 12.

3,9-Di-tert-butyl-6,12-dihydroxy-6,12-dihydroindeno| 1,2-b]fluoren (70)

70

In einem 100ml-Zwei hal skolben mit Ruckflulkihler und Septum wurden unter Argonatmosphére
1.00 g (2.53 mmol) 2,8-Di-tert-butyl-indeno[1,2-b]fluoren-6,12-dion (33b) in 40 ml trockenem
THF suspendiert. Mittels einer Spritze wurden bel Raumtemperatur 4.00 ml (8.00 mmol) LiBH4 (2
M in THF) zugespritzt. Nach Zugabe von 0.50 ml (0.50 mmol) Lithium-9-BBN-hydrid (1 M in
THF) fiel ein blauer Niederschlag aus. Es wurde fur 2 Stunden am RuUckfluld erhitzt. Nach
Abklihlung auf Raumtemperatur wurde mit 10%iger Na,CO,-Ldsung hydrolysiert, wobel ein gelber
Niederschlag ausfiel, der abgesaugt und aus Toluol umkristallisiert wurde. Ausbeute: 0,99 g (98%).

Schmelzpunkt: 241-243 °C.
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'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 7.89 (s, 2H, H-5, H-11), 7.71 (s, 2H, H-4, H-10), 7.53
(d,3J = 8.0Hz, 2H, H-1, H-7), 7.35(d, *J = 8.0 Hz, 2H, H-2, H-8), 5.58 (s, 2H, -CH(OH)), 2.33 (s,
2H, -OH), 1.40 (s, 18H, -CH.,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 152.9 (q), 147.7 (q), 143.2 (q), 140.4 (q), 139.9 (),
129.0 (t), 128.2 (t), 124.6 (t), 116.8 (1), 74.8 (-CH(OH)), 34.9 (-C(CH,),), 31.5 (-CH,).

FT-IR (KBr): n [cm'] = 3524, 3331, 3082, 3029, 2960, 2902, 2864, 1615, 1482, 1459, 1433, 1404,
1361, 1299, 1283,1255, 1200, 1154, 1038, 1021, 894, 882, 817, 806, 788, 731, 673, 648, 610.
FD-MS: m/z=398.1.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H,,0, (398.5); C: 84.37 (84.38) H: 7.69 (7.59).
UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 258 (4.47), 322 (4.49), 340 (4.57).

3,9-Di-tert-butyl-6,12-dichlor-6,12-dihydroindeno| 1,2-b]fluoren (67a)

67a

In einem 100 ml-Einhalskolben mit Ruckfluf3kihler und Trockenrohr wurde eine Suspension aus
0.44 g (1.10 mmol) 3,9-Di-tert-butyl-6,12-dihydroxy-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren (70) in 20
ml trockenem Benzol mit 0.59 g (5.00 mmol) Thionylchlorid und 0.5 ml trockenem DMF 24
Stunden zum RUckflul® erhitzt. Nach Abdestillation des Losungsmittels wurde ein blal3gel ber
Rickstand erhalten, der sich durch Kristallisation aus Toluol reinigen lief3. Ausbeute: 0.35 g (72%).

Schmelzpunkt: 254 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 7.92 (s, 2H, H-5, H-11), 7.73 (d, “*J = 1.5 Hz, 2H, H-4,
H-10), 7.55 (d, ®J = 8.0 Hz, 2H, H-1, H-7), 7.39 (d, *J = 8.0 Hz,*J = 1.6 Hz, 2H, H-2, H-8), 5.82 (5,
2H, -CHCl), 1.41 (s, 18H, -CH,).
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BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 154.8 (q, 2C), 147.4 (g, 2C), 142.5 (g, 2C), 141.9 (q,
2C), 140.9 (g, 2C), 127.4 (1), 126.3 (1),126.1 (t), 119.3 (1), 118.9 (t), 118.8 (t), 118.1 (t), 117.7 (1),
59.3 (-CHCI), 58.2 (-CHCI), 36.4 (-C(CH,),), 33.3 (-C(CH.,),), 32.3 (-CH,), 31.3 (-CH,).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 2959, 2864, 1612, 1484, 1405, 1361, 1300, 1255, 1212, 1198, 1184, 1095,
887, 840, 830, 771, 755, 727, 664.

FD-MS. m/z=434.2.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H.,Cl, (434.4); C: 77.02 (77.23) H: 6.39 (6.48).

3,9-Di-tert-butyl-6,12-dibrom-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren (67b)

67b

In einem ausgehei zten Schlenckkolben wurden unter Argonatmosphére 1.00 g (2.15 mmol) 3,9-Di-
tert-butyl-6,12-dihydroxy-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren (70) in 20 ml trockenem Chloroform
suspendiert. Bei Raumtemperatur wurde mittels einer Spritze 230 g (15.00 mmol)
Trimethylsilylbromid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fir 48 Stunden auf 50 °C erwérmt.
Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer  abgezogen, nicht  umgesetztes
Trimethylsilylbromid und das gebildete Hexamethyldisiloxan abdestilliert. Durch Umkristallisation
aus Toluol fielen gelbe Nadeln an. Ausbeute: 0.08 g (61%).

Schmelzpunkt: 268 °C (Zersetzung).

'"H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 373K): d = 7.91 (s, 2H, H-5, H-11), 7.72 (s, 2H, H-4, H-10), 7.55
(d,®J=8.0Hz, 2H, H-1, H-7), 7.38 (d, *J = 8.0 Hz, 2H, H-2, H-8), 6.03 (s, 2H, -CHBr), 1.40 (s,
18H, -CH,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d = 154.6 (q, 2C), 147.5 (g, 2C), 142.8 (q, 2C), 141.7 (q,
2C), 140.5 (q, 2C), 127.8 (1), 127.4 (), 126.6 (t), 126.4 (t), 120.0 (t), 119.1 (t), 118.7 (t), 117.8 (1),
46.8 (-CHBIr), 38.7 (-C(CH,),), 31.3 (-CH,).
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FT-IR (KBr): n[cm™] = 2959, 2862, 1612, 1436, 1402, 1362, 1299, 1254, 1129, 1094, 884, 836,
821, 742, 722, 657.

FD-MS:. m/z =523.9.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C4H,Br, (524.3); C: 64.56 (64.14) H: 5.28 (5.38) Br: 28.69
(30.48).

Poly(par a-indenofluoren) 8 durch Polymerisation (Gilch-Methode):

Allgemeine Vorschrift:

In einem ausgeheizten 50 ml-Einhal skolben mit Tropftrichter wurden unter Argonatmosphére 330
mg (0.78 mmol) 3,9-Di-tert-butyl-6,12-dichlor-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (67a) in 15 ml
entgastem, trockenem THF suspendiert. Nach Abkihlung auf 0 °C wurde eine Lésung von 1.00 g
(8.18 mmol) Kalium-tert.-butylat in 20 ml entgastem, tockenem THF langsam, Uiber einen Zeitraum
von 15 Minuten, zugetropft. Das Reaktionsgemisch féarbte sich sofort tiefblau. Die Kiihlung wurde
entfernt und man lief3 2 Stunden bel Raumtemperatur nachrtihren. Zwei Drittel des Losungsmittels
wurden abgezogen und die restliche Losung in 150 ml Methanol gegossen. Der Niederschlag wurde
abgesaugt und mit Wasser und Methanol gewaschen. Der Riickstand wurde in einer minimalen
Menge Chloroform gel6st und aus Methanol gefdllt. Nach erneutem Aufldsen in Chloroform, Félen
aus Methanol und Absaugen des ausgefallenen Polymers wurde tiefblaues Poly(3,9-di-tert-butyl-
indeno[ 1,2-b]fluoren) 8ah erhalten. Ausbeute: 216 mg (80%).

(O

8ah-ai
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'H-NMR (500 MHz, CDCl.,): d = 8.76 (bs, 2H, arom. H), 8.55-8.31 (bm, 2H, arom. H), 7.99-7.26
(bm, 4H, arom. H), 1.40-1.10 (bm, 18H,-CH,).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 2957, 2867, 1712, 1608, 1489, 1470, 1463, 1435, 1404, 1363, 1277, 1255,
1111, 1096, 1037, 1023, 881, 629, 789, 679, 642.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,sH.), (362.5),,; C: 89.08 (92.77) H: 6.99 (7.23) Cl: < 0.30
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): I [nm] (loge): 309 (4.54), 385 (3.65), 731 (4.03), 762 (3.99).

GPC (PS-Standard) M : 2.400; M,; 5.300; P,: 8.

Analoge Umsetzung von 3,9-Di-tert-butyl-6,12-dibrom-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren
(67b):
Poly(3,9-di-tert-butyl-indeno[ 1,2-b]fluoren) 8ai (Ausbeute: 76%).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d= 9.20-6.30 (m, 8H, arom. H), 3.90-3.70 (m, 0.2H, -CH,-
Endgruppe), 1.80-0.50 (bs, 18H, -C(CH,,).).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d = 150.3, 142.2, 140.5, 139.7, 127.9, 126.6, 125.8, 121.7, 118.6,
116.1, 35.3 (-C(CHy,),), 31.3 (-C(CH,),).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 3067, 2953, 2902, 2667, 1713, 1600, 1494, 1476, 1451, 1414, 1393, 1362,
1326, 1304, 1256, 1200, 1124, 1095, 1019, 891, 824, 790, 758, 650.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,gH,s), (362.5),; C: 92.44 (92.77) H: 7.05 (7.23) Cl: 0.42
(0.00).

UV/Vis(CHCL,): I [nm] (loge): 306 (4.61), 385 (3.62), 731 (4.01), 763 (4.03).

GPC (PS-Standard) M : 3.900; M,; 6.200; P,: 11.

4.6-Dibrom-1,3-bis(4-tert-butyl-benzoyl)benzol (85a)
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In enem 100 mil-Einhalskolben mit Ruckflukihler wurden 100 g (30.9 mmol) 2.4-
Dibromisophthalsdure (84)[1741 mit zwei Tropfen trockenem DMF versetzt und in 30 ml
Thionylchlorid fUr drei Stunden unter Rickflul? gekocht. Das Ldsungsmittel wurde abdestilliert und
der Riickstand im Olpumpenvakuum getrocknet. Ohne weitere Reinigung wurde das gebildete
Saurechlorid in 40 ml trockenem CH,CI, gel6st. Die Lésung wurde auf 0 °C abgekihlt und 11.1 g
(81.7 mmol) AICI, zugegeben. Unter Feuchtigkeitsausschlufd wurden durch einen Tropftrichter 16.9
ml (209.5 mmol) tert-Butylbenzol in 100 ml trockenem CH,CI, innerhalb einer Stunde zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wurde fur 24 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt und anschlief3end
mit 40 ml HCI (2 N) hydrolysiert. Die Phasen wurden getrennt, die wél¥ige noch dreimal mit
CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber MgSO, getrocknet, abfiltriert
und zur Trockene einrotiert. Der Riickstand wurde aus Aceton umkristallisiert. Ausbeute: 14.94 g
(87%) gelblicher Kristalle.

Schmel zpunkt: 165 °C.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d,): d = 8.24 (s, 1H, H-2), 7.71 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, H-2'), 7.61 (s,
1H, H-5), 7.58 (d, ®J = 8.5 Hz, 4H, H-3"), 1.29 (s, 18H, -CH,,).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-d,): d = 193.3 (-C=0), 157.8 (q), 139.8 (q), 136.2 (t), 132.6 (q),
129.9 (t), 128.2 (t), 125.9 (t), 120.5 (), 35.0 (-C(CH,),), 30.8 (-CH.,).

FT-IR (KBr): n[ecm*] =.3066, 3047, 2964, 2868, 1671, 1600, 1572, 1409, 1267, 1166, 999, 919,
699.

FD-MS. m/z=557.1.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H,¢Br,0, (556.3); C: 60.01 (60.45) H: 4.98 (5.07) Br: 28.94
(28.73).

3,7-Di-tert-butyl-10,12-dihydroindeno[ 2,1-b]fluoren-10,12-dion (82a)
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Unter Argonatmosphére wurden in einem ausgeheizten 500 ml-Zweihal skolben mit Rickfluf3kihler
und Septum 8.00 g (14.3 mmol) 4,6-Dibrom-1,3-bis(4-tert-butyl-benzoyl)benzol (85a) in 200 ml
trockenem DMAc gelost und mit 0.4 g (1.8 mmol) Pdladiumacetat, 7.0 g (50.4 mmol)
Kaliumcarbonat und 10.0 g (31.0 mmol) Tetrabutylamoniumbromid versetzt. Zur Entfernung von
Sauerstoff wurde mehrfach Vakuum gezogen und mit Argon begast. Das Gemisch wurde in einem
vorgeheizten Olbad fir eine Stunde bei 160 °C umgesetzt und nach dem Abkiihlen auf 400 ml
Wasser gegeben. Der gelbe Riickstand wurde abgesaugt, mit Wasser und | sopropanol gewaschen.
Nach Trocknung wurde der gelbbraune Rickstand mit Petrolether-Essigséureethylester 4:1 an
Kieselgel saulenchromatographisch gereinigt. Ausbeute 3,97 g (70%) eines gelben Feststoffs.

Schmel zpunkt: 326 °C.

'H-NMR (500 MHz, C,D.Cl,. 373K): d=7.77 (s, 1H, arom.H), 7.66 (s, 1H, arom.H), 7.61 (m,
2H, arom.H), 7.54 (m, 2H, arom.H), 7.36 (m, 2H, arom.H), 1.33 (s, 18H, -CH,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,, 373 K): d =192.0 (-C=0), 159.7 (q), 151.9 (q), 143.3 (q), 135.3
(9), 132.5(q), 127.7 (t), 124.6 (), 120.0 (t), 118.7 (t), 112.4 (t), 35.9 (-C(CH.),), 31.4 (-CH.,).
FT-IR (KBr): n[cm'] = 2951, 2906, 2863, 1709, 1666, 1609, 1582, 1483, 1461, 1395, 1366, 1358,
1264, 1227, 1189, 1113, 1102, 1082, 904, 833, 784, 677.

FD-MS. m/z =394.0.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H,O, (394.5); C: 85.13 (85.25) H: 6.84 (6.64).

3,7-Di-tert-butyl-10,12-dihydroindeno[ 2,1-b]fluoren-10,10,12,12-tetrachlorid (88)

Ineinem ausgeheizten 100 ml-Einhalskolben mit Ruckflu%kihler und Trockenrohr wurde eine
Suspension aus 4.0 g (10.1 mmol) 3,7-Di-tert-butyl-10,12-dihydroindeno[ 2,1-b]fluoren-10,12-dion
(82a) und 8.1 g (38.8 mmol) PCI, flr 24 Stunden in 40 ml Toluol am Ruckfluf3 erhitzt. Nach
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AbkUhlung auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Ether gewaschen und aus
Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. Aubeute: 4.5 g (87%) schwach gelber Kristalle.

Schmel zpunkt: 258 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d =8.13 (s, 1H, H-11), 7.74 (s, 1H, H-5), 7.69 (d, ®*J = 8.0 Hz, 2H,
H-1, H-9), 7.65 (d, *J = 1.7 Hz, 2H, H-4, H-6), 7.43 (dd, ®J = 8.0 Hz, “J= 1.7 Hz, 2H, H-2, H-8),
1.34 (s, 18H, -CH,).

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d =155.1 (q), 148.1 (q), 144.6 (q), 140.1 (q), 135.6 (q), 127.6 (1),
124.6 (t), 121.4 (), 117.7 (t), 111.7 (1), 82.6 (-C(Cl,)), 35.5 (-C(CH,),), 31.7 (-CH,).

FD-MS: m/z =503.9.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C;H,.Cl, (504.3); C: 66.31 (66.68) H: 5.02 (5.20) CI: 28.55
(28.12).

Poly(meta-indenofluoren) 9

Durch reduktive Dehalogenierung:

In einem ausgeheizten Schlenckkolben wurden unter Argonatmosphéare 747 mg (1.48 mmol) 3,7-
Di-tert-butyl-10,12-dihydroindeno[ 2,1-b]fluoren-10,10,12,12-tetrachlorid (88) und 610 mg (1.78
mmol) Co,(CO), in 50 ml Chlorbenzol suspendiert und auf 100 °C erwérmt, wobei bei ca. 80 °C
eine lebhafte Gasentwicklung einsetzte. Nach 30 Minuten wurden zur oxidativen Zersetzung von
Uberschiissigem Kupplungsreagenz 4 ml 1,2-Dibromethan zugegeben. Nach weiteren zehn Minuten
wurde abgekiihlt und die Reaktions 6sung Uber aktiviertem neutralen Aluminiumoxid filtriert. Die
L 6sung wurde bis auf ein méglichst kleines Volumen eingeengt und das Polymer aus M ethanol
gefdlt. Nach erneutem Auflésen in Methylenchlorid, Fallen aus Methanol und Absaugen des
ausgefallenen Polymers wurde gel bbraunes Poly(3,7-di-tert-butyl-indeno[ 2,1-b] fluoren) 9a erhalten,
dasim Vakuum getrocknet wurde.
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'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 9.00-6.20 (m, 8H, arom. H), 1.35-1.10 (bs, 18H, -C(CH.),).
BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d = 152.9, 151.1, 150.6, 141.3, 140.3, 138.1, 126.0, 124.9, 116.8,
110.9, 59.2 (-CH,), 35.4 (-C(CH.,),), 31.7 (-C(CH.,),).

FT-IR (KBr): n [cm’] = 2960, 2004, 2870, 1671, 1615, 1485, 1439, 1259, 1132, 622.
Elementaranalyse gef.% (ber.%): (C,sH,,), (362.5).; C: 91.89 (92.77) H: 7.35 (7.23) Cl: 0.22
(0.00).

UV/Vis (CHCL,): | [nm] (log €): 293 (4.44), 332 (sh) (4.06), 437 (4.05), 550 (sh) (3.67), 691
(3.35).

GPC (PS-Standard) M : 4.600; M, ; 12.000; P: 13.

Durch McMurry-Reaktion:

In einem ausgeheizten Schlenckrohr mit Septum wurden in der ,,glove-box* 720 mg (1.83 mmol)
3,7-Di+ert-butyl-10,12-dihydroindeno[ 2,1-b]fluoren-10,12-dion (82a) und 900 mg (13.6 mmol)
trockenes Zinkpulver eingewogen und in 20 ml trockenes Dimethoxyethan suspendiert. Nach
Zugabe von 8 ml einer Losung von TiCl, (1 M) in Methylenchlorid/ THF nahm das
Reaktionsgemisch eine dunkelrote Farbe an. Es wurde fir 2 Stunden bei Raumtemperatur gerdihrt.
Anschlieffend wurde auf 70 °C erwarmt und fir weitere 48 Stunden gertihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde abgekihlt und Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Nach Ausfalen aus 200 ml Methanol
wurde abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Nach Aufldsung in 10 ml Methylenchlorid,
Ausféllen aus 200 ml Methanol und Filtration wurden 530 mg (64%) des gelbbraunen Poly(3,7-di-
tert-butyl-indeno[2,1-b]fluoren)s 9b erhalten, dasim Vakuum getrocknet wurde.

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,): d = 9.00-6.20 (m, 8H, arom. H), 1.35-1.10 (bs, 18H, -C(CH.,),).
BC-NMR (125 MHz, C,D,Cl,): d = 152.9, 151.1, 150.6, 141.3, 140.3, 138.1, 126.0, 124.9, 116.8,
110.9, 59.2 (-CH,), 35.4 (-C(CH,),), 31.7 (-C(CH.),).

FT-IR (KBr): n[cm™] = 3060, 3036, 2958, 2904, 2867, 1608, 1480, 1362, 1257, 1099, 1013, 870,
818, 643.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): (CxH.), (362.5),,; C: 91.56 (92.77) H: 7.25 (7.23).
UV/Vis(CHCL,): | [nm] (log €): 293 (4.43), 329 (sh) (4.02), 441 (3.98), 554 (sh) (3.59), 680
(3.13).

GPC (PS-Standard) M : 4.000; M, 9.700; P,: 11.
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3,3-Di-tert-butyl-indeno[2,1-a]fluoren-11,12-dion (94a)

9a

Unter Argonatmosphédre wurden in einem ausgeheizten 250 ml-Zweihalskolben 6.50 g (11.69
mmol)  3,6-Dibrom-1,2-bis(4-tert-butyl-benzoyl)benzol  (97)[174, 0.8 g (1.17 mmol)
Pdladiumacetat, 8.13 g (58.50 mmol) Kaliumcarbonat und 6.50 g (20.15 mmol) Tetra-
butylamoniumbromid in 50 ml trockenem DMAc in einem vorgeheizten Olbad fur 30 Minuten bei
160 °C umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde abgekthlt und auf 200 ml Wasser gegeben.
Anschlief3end wurde mit 200 ml Dichlormethan ausgeschuttelt. Die organische Phase wurde mit
Wasser gewaschen, tber MgSO,, getrocknet und einrotiert. Der Riickstand wurde an Kieselgel mit
Dichlormethan gesault: Ausbeute: 1. Fraktion: 1.40 g (30%) 98; 2. Fraktion: 2.90 g (63%) 94a.

Schmelzpunkt: 298 °C.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): d = 7.69 (s, 2H, H-5, H-6), 7.59 (m, 4H, H-2, H-4, H-7, H-9), 7.39
(d, 2H, h-1, H-10), 1.39 (s, 18H, -CH.,).

BC-NMR (125 MHz, C,D.Cl,, 373 K): d = 190.6 (-C=0), 159.7 (q), 145.7 (q), 144.3 (g), 133.4
(9), 131.7 (g), 126.9 (t), 124.8 (t), 124.6 (1), 117.8 (t), 36.0 (-C(CH,),), 31.3 (-CH.,).

FT-IR (KBr): n [cm*] =3081, 2959, 2902, 1721, 1673, 1600, 1397, 1267, 1078, 972, 885, 779, 664.
FD-MS: m/z=394.7.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H,;O, (394.5); C: (85.25) H: (6.64).

6-tert-Butyl-1-(4-tert-butyl-benzoyl)-fluoren-9-on (98):
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Schmel zpunkt: 308 °C.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): d=7.74 (d, 2H,?J = 8. 5 Hz, H-2, H-6'), 7.71 (d, 1H, *J = 7.6 Hz,
H-4), 7.66 (d, 1H,%J = 1.6 Hz, H-5), 7.59 (t, 1H,%J = 7.6 Hz, H-3), 7.46-7.48 (m, 3H, H-8, H-3‘, H-
5'), 7.35 (dd, 1H,%J = 7.8 Hz,*J = 1.6 Hz, H-7), 7.19 (d, 1H, ®J = 7.6 Hz, H-2), 1.39 (s, 9H, -CH.,),
1.33 (s, 9H, -CH.,).

BBC-NMR (125 MHz, CD,Cl,): d = 196.0 (-C=0), 192.2 (-C=0), 159.8 (), 157.9 (q), 145.1 (q),
144.5 (q), 138.9 (), 134.8 (t), 134.6 (), 132.2 (q), 131.7 (), 129.7 (t, 2C), 127.9 (1), 127.5 (1),
126.7 (t, 2C), 126.0 (t), 124.4 (t), 121.4 (t), 118.2 (t), 36.0 (-C(CH,),), 35.4 (-C(CH,),), 31.2
(-CH,), 31.1 (-CH,).

FD-MS: m/z = 396.5.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H,,O, (396.2); C: 84.62 (84.81) H: 7.17 (7.12).

1,3-Dithiolan-2-spiro-6-(3,9-tert-butyl-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren-12-on) (116)

116

In einem ausgeheizten 250 ml-Zweihalskolben mit Ruckflul3kihler und Septum wurden durch
Erwdrmen auf 90 °C unter Argonatmosphére 6.00 g (15.22 mmol) 3,9-Di-tert-butyl-indeno[1,2-
b]fluoren-6,12-dion (33a) in 200 ml Chlorbenzol geldst. Mit Hilfe einer Spritze wurden 1.28 ml
(15.22 mmol) Ethandithiol und 4 ml (31.20 mmol) BF,*OEt, zugespritzt. Nach 30 Minuten wurde
abgekuhlt und mit 10%iger NaOH ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde Gber MgSO,
getrocknet und filtriert. Nach Abzug des L 6sungsmittels erfolgte die Reinigung mittels préparativer
HPL C (RP-18-Phase, M ethanol-Methylenchlorid). Ausbeute: 3.29 g (46%) gelber Kristalle.

Schmelzpunkt: 241-243 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): d = 7.89 (s, 1H, H-5), 7.87 (s, 1H, H-11), 7.71 (d, 1H, “J = 1.7 Hz,
H-4), 7.67 (d, 1H, *J = 1.6 Hz, H-10), 7.61 (d, 1H, 3J = 8.1 Hz, H-1), 7.56 (d, 1H, 3J = 7.7 Hz, H-
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7),7.42 (dd, 2J = 8.1 Hz,*) = 1.7 Hz, 1H, H-2), 7.35 (dd, *J = 7.7 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, H-8), 3.88
(m, 4H, -CH,-), 1.40 (s, 9H, -CH,), 1.38 (s, 9H, -CH.,).

BC-NMR (125 MHz, CD,Cl,): d = 193.0 (-C=0), 159.7 (q), 158.3 (q), 153.0 (), 148.0 (q), 145.3
(9), 144.9 (), 140.3 (), 137.5(q), 136.0 (), 132.8 (), 126.3 (t), 126.1 (t), 124.9 (1), 124.2 (1),
1184, (t), 117.6 (t), 117.2 (t), 115.7 (t), 43.0 (-CH,), 35.6 (-C(CH,),), 31.5 (-CH,).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 2957, 2864, 1708, 1614, 1602, 1478, 1462, 1432, 1400, 1361, 1289, 1275,
1254, 1198, 1116, 1093, 921, 906, 805, 766, 670.

FD-MS:. m/z=470.7.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,,H,,0S, (470.7); C: 76.42 (76.55) H: 6.51 (6.42) S: 13.74
(13.63)

3,9-Di(tert-butyl)-6,6-dichlor-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren-12-on (117)

117

In einem 50 ml-Einhal skolben wurden unter Argonatmosphére 1.00 g (2,12 mmol) 1,3-Dithiolan-2-
spiro-6-(3,9-tert-butyl-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b] fluoren-12-on) (116) in 20 ml Benzol geldst. Das
Reaktionsgemisch wurde auf 0 °C abgekihlt und 1.32 g (6.36 mmol) Phosphorpentachlorid
zugegeben und fur weitere 12 Stunden nachgertihrt. Die Reaktionslsung wurde mit 180 ml
Chloroform verdiinnt und Gber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Nach Abzug des L dsungsmittels
wurde ein gelber Rickstand erhalten, der aus Hexan umkristallisiert wurde. Ausbeute: 0.88 g (92%)

Schmelzpunkt: 225 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, CD.Cl,): d = 8.01 (s, 1H, H-11), 7.90 (s, 1H, H-5), 7.75 (d, 1H, ®J= 8.1 Hz,
H-7), 7.72 (d, 1H, “J = 1.9 Hz, H-10), 7.71 (d, 1H, *J = 1.5 Hz, H-4), 7.60 (d, 1H, ®J = 8.0 Hz, H-
1), 7.50 (dd, *J = 8.1 Hz,*J = 1.9 Hz, 1H, H-8), 7.39 (dd, 3J = 8.0 Hz, “J= 1.5 Hz, 1H, H-2), 1.40
(2, 18H, -CH,).
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BC-NMR (125 MHz, CD,Cl,): d = 192.6 (-C=0), 160.2 (q), 155.6 (g), 153.3 (q), 146.2 (q), 144.4
(@), 144.1 (q9), 138.4 (q), 137.5(q), 135.8 (q), 132.4 (q), 127.3 (t), 126.8 (1), 124.5 (t), 118.5 (1),
117.9, (t), 116.9 (1), 116.1 (t), 115.9 (t), 35.7 (-C(CH,),), 31.3 (-CH.).

FT-IR (KBr): n[cm'] = 2951, 2901, 2865, 1710, 1615, 1604, 1430, 1402, 1360, 1203, 1139, 1094,
920, 911, 891, 799, 785, 747, 697, 671.

FD-MS. m/z = 448.4.

Elementaranal yse gef.% (ber.%): C,,H,,Cl,O (449.4); C: 75.00 (74.83) H: 5.78 (5.83) Cl: 16.10
(15.78)

UV/Vis(CHCL,): 1 [nm] (loge): 287 (4.90), 332 (4.12), 340 (3.81).

3.9.3.9-Tetratert-butyl-[ 6,6 bi[indeno[ 1,2-b]fluorenyliden] 12,12'-dion (115a)

115a

In einem ausgeheizten Schlenckkolben wurden unter Argonatmosphére 500 mg (1.11 mmol) 1,3-
Dithiolan-2-spiro-6-(3,9-tert-butyl-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b] fluoren-12-on) (116) und 580 mg
(1.69 mmol) Co,(CO), in 50 ml Chlorbenzol suspendiert und auf 100 °C erwarmt, wobei bei ca. 80
°C eine |lebhafte Gasentwicklung einsetzte. Nach 30 Minuten wurden zur oxidativen Zersetzung von
Uberschiissigem Kupplungsreagenz 4 ml 1,2-Dibromethan zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten
wurde abgekuhlt und die Reaktionsldsung Uber aktiviertem neutralen Aluminiumoxid filtriert. Das
L 6sungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand mit Hexan-Methylenchlorid 10:1 an Kieselgel
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saulenchromatographisch gereinigt. 1. Fraktion: 6.7 mg (1.6%) (118); 2. Fraktion: 399.4 .mg (95%)
(115a).

Schmel zpunkt: 212 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, CD.Cl,): d = 8.50 (s, 2H), 8.39 (s, 2H), 8.25 (d, 2H, *J = 8.3 Hz), 8.16 (d, 2H,
%J=8.3Hz),7.95(d, 2H,*J = 1.7 Hz), 7.92 (d, 2H, *J = 1.6 Hz), 7.53 (d, 2H *J = 7.8), 7.52 (d, 2H,
%)= 7.6 Hz),7.38(d, 2H, *J = 1.3 Hz), 7.29-7.21 (m, 10H), 1.36 (s, 9H, -CH,), 1.35 (s, 9H, -CH,),
1.27 (s, 9H, -CH,), 1.09 (s, 9H, -CH,).

BC-NMR (125 MHz, CD,Cl,): d = 192.6 (-C=0), 160.2, 155.0, 154.9, 144.9, 144.7, 144.3, 144.2,
1435, 143.4, 143.2, 142.9, 142.2 142.2, 141.4, 141.0, 136.3, 136.2, 136.0, 135.8, 133.0, 132.9,
127.3, 126.6, 126.2, 126.1, 125.8 125.3, 125.0, 124.4, 118.8, 118.2, 117.2, 116.9, 116.7, 116.0,
115.9, 115.8, 35.7 (-C(CH,),), 35.5 (-C(CH,),), 31.9 (-CH,), 31.4 (-CH,).

FT-IR (KBr): n [cm™] = 2960, 2906, 2867, 1710, 1615, 1597, 1494, 1482, 1463, 1435, 1403, 1363,
1296, 1277, 1254, 1223, 1201, 1142, 1125, 1094, 917, 883, 789, 675, 666, 646.

FD-MS. m/z = 755.6.

CV (THF): E,,'=-1.20V; E,," =-1.41V.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,,H.,0O, (757.0); C: 88.63 (88.85) H: 6.96 (6.92)
UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 297 (5.02), 307 (5.01), 344 (sh) (4.29), 382 (4.06), 520 (4.40).

3,9-Di-tert-butyl-12H-indeno[ 1,2-b] fluoren-6-on (118):

118

Schmel zpunkt: 202 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500 MHz, CD.Cl,): d =8.03 (s, 1H, H-5), 7.87 (d, 1H, “J = 1.7 Hz, H-10), 7.73 (s, 1H,
H-5), 7.61 (d, 1H, “J = 1.5 Hz, H-4), 7.55 (d, 1H, ®J =7.7 Hz, H-1), 7.49 (d, 1H, ®J = 8.0 Hz, H-17),
7.40 (dd,*J=8.0Hz,"J= 1.7 Hz, 1H, H-8), 7.32(dd, ®J = 7.7 Hz, “J= 1.5Hz, 1H, H-2), 1.39 (s,
9H, -CH,), 1.40 (s, 9H, -CH,,).

BC-NMR (125 MHz, CD,Cl,): d = 193.6 (-C=0), 159.5 (q), 151.5 (), 150.9 (q), 145.4 (q), 143.8
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(0), 143.5 (g), 141.0 (q), 140.8 (), 134.7 (), 132.9 (q), 126.4 (t), 125.8 (t), 124.9 (t), 124.0 (1),
118.3(t), 117.8, (t), 117.4 (t), 115.6 (t), 42.8 (>CH,), 35.7 (-C(CH,),), 31.3 (-CH,).

FD-MS:. m/z = 380.5.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): C,;H.,O (380.2); C: 88.51 (88.38) H: 7.49 (7.42)

Dianion 115&~

115a%

In einem NMR-R6hrchen wurden 8.8 mg (0.0116 mmol) 3,9,3',9'-Tetra-tert-butyl-[6,6" bi[indeno-
[1,2-b]fluorenyliden] 12,12'-dion (115a) unter Inertbedingungen in einer Hochvakuumapparatur in
sauerstofffreiem und trockenem THF-d, aufgelOst. Anschlief®end wurde durch Sublimation im
oberen Bereich des NMR-Rdhrchens ein dinner Kaliumfilm aufgedampft. Das Glasrohr wurde
daraufhin abgeschmolzen und das Diketon 115a durch Kontaktierung der Lésung mit dem
Kaliumfilm reduziert.

'H-NMR (500 MHz, THF-d,): d = 8.04 (s, 2H, H-5), 7.84 (d, 2H, “J = 1.7 Hz, H-10), 7.47 (s, 2H,
H-11), 7.37 (d, 2H, 3J = 8.3 Hz, H-7), 7.33 (d, 2H, “J = 1.3 Hz, H-4), 7.18 (d, 2H, 3 = 7.6 Hz, H-
1), 7.03 (dd, 1H, 3J = 8.0 Hz, H-8), 6.94 (dd, 3J= 8.0 Hz, *J= 1.3 Hz, 2H, H-2), 1.41 (s, 18H, -
CH.,), 1.21 (s, 18H, -CH.,).

BC-NMR (125 MHz, THF-d,): d = 183.7, 152.1, 145.2, 141.4, 140.4, 140.1. 135.4. 135.2. 134.6,
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128.5, 122.6, 122.4, 122.0, 121.3, 120.4, 117.4, 116.7, 116.2, 114.9, 111.9, 35,5 (-C(CH,).), 35.2 (-
C(CH,),), 32.6 (-CH,), 31.8 (-CH.,).

UV/Vis(THF): | [nm] (log €): 299 (4.69), 304 (4.75), 320 (4.88), 340 (4.90), 527 (3.78), 710
(4.22), 794 (4.41), 878 (4.51).

1,3-Dithiolan-2-spiro-12-(3, 3', 9, 9-tetra-tert-butyl-[ 6,67 bi[indeno[ 1,2-
b]fluorenyliden])-12-spiro-2-(1,3-dithiolan) (120)

120

In einem ausgehei zten 50 ml-Zweihal skolben mit Riuckflufkihler und Septum wurden unter Argon
65.0 mg (0.086 mmol) 3,9,3,9-Tetratert-butyl-[6,67]bi[indeno[1,2-b]fluorenyliden] 12,12'-dion
(1158), 55.6 mg (0.60 mmol) 1,2-Ethandithiol und 0.5 ml (3.90 mmol) BF,;Et,0 in 20 ml
Chlorbenzol auf 90 °C erwérmt. Nach drei Stunden wurde abgekihlt und mit 10%iger NaOH-
Losung ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde Gber MgSO, getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen, wobel ein roter Rickstand ausfiel, der mit
Hexan-Methylenchlorid 2:1 an Kieselgel sdulenchromatographisch gereinigt wurde. Ausbeute: 71.8
mg (92%) hellroter Kristalle.

Schmel zpunkt: 191 °C (Zersetzung).
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'H-NMR (500 MHz, CDCl,): d = 8.70 (s, 2H), 8.67 (s, 2H), 8.36 (d, 2H, *J = 8.4 Hz), 8.30 (d, 2H,
%)= 8.4 Hz), 8.02 (2, 2H), 8.00 (s, 2H), 7.78 (d, 2H *J = 1.3), 7.75(d, 2H, *J= 1.5 Hz), 7.60 (m,
3H), 7.52 (m, 2H), 7.42 (d, 2H, *J = 1.5Hz), 7.35(d, 2H, *J= 1.6 Hz), 7.32-7.29 (m, 3H), 7.26-
7.25 (m, 4H), 3.88 (m, -CH,-) 1.43 (s, 9H, -CH,), 1.33 (s, 9H, -CH,), 1.25 (s, 9H, -CH,), 1.16 (s,
9H, -CH,).

BC-NMR (125 MHz, CDCl,): d = 159.2, 156.3, 155.9, 144.9, 144.7, 144.3, 144.2, 143.5, 143.4,
143.2, 142.9, 142.2 142.2, 141.4, 141.0, 136.3, 136.2, 136.0, 135.8, 133.0, 132.9, 127.3, 126.6,
126.2, 126.1, 125.8 125.3, 125.0, 124.4, 118.8, 118.2, 117.2, 116.9, 116.7, 116.0, 115.9, 115.8, 43.0
(-CH,), 35.7 (-C(CH,),), 35.5 (-C(CH,),), 31.9 (CH.), 31.4 (-CH,).

FD-MS: m/z=908.2.

Elementaranalyse gef.% (ber.%): Cy,H¢,S, (908.4); C: 88.63 (88.85) H: 6.96 (6.92)
UV/Vis(CHCL,): | [nm] (loge): 287 (4.81), 312 (4.78), 327 (4.89), 348 (sh) (4.46), 490 (4.42).

Synthese der Oligomere 115a-h

115a-h (n=1-8)

In einem ausgehei zten Schlenckkolben wurden unter Argonatmosphére 100.0 mg (0.223 mmol) 3,9-
Di-tert-butyl-6,6,12,12-tetrachl or-6,12-dihydroindeno[ 1,2-b] fluoren (63a), 56.5 mg (0.112 mmol)
3,9-Di(tert-butyl)-6,6-dichlor-6,12-dihydroindeno| 1,2-b] fluoren-12-on (117) und 137 mg (0.4
mmol) Co,(CO), in 20 ml Chlorbenzol suspendiert und auf 90-100 °C erwarmt, wobei um ca. 80 °C
eine Gasentwicklung ensetzte. Nach 30 Minuten wurden zur oxidativen Zersetzung von
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Uberschiissigem Kupplungsreagenz 10 ml 1,2-Dibromethan zugegeben. Nach weiteren zehn
Minuten wurde abgekhlt und die Lésung Uber aktiviertem neutralen Aluminiumoxid filtriert. Nach
Abzug des Losungsmittels erfolgte die Reinigung mittels préparativer HPLC (RP-18-Phase,
Methanol-Methylenchlorid).

Ausbeute: Dimer 115a 8.9 mg (7%); Trimer 115b: 13.7 mg (9%); Tetramer 115c: 18.6 mg (13%);
Pentamer 115d: 14.8 mg (11%); Hexamer 115e: 12.3 mg (10%); Heptamer 115f: 9.8 mg (8%);
Oktamer 115¢g: 8.6 mg (7%); Nonamer 115h: 3.7 mg (5%).

FD-MS: m/z = 756.5, 1118.2, 1480.6, 1842.6, 2204.1, 2566.7, 2928.3, 3290.0.

UV/Vis (CHCL): | . [nm] (log €): 115a 520 (4.40); 115b: 618 (4.37); 115¢: 673 (4.36); 115d:
703 (4.18); 1156 722 (4.28); 115f: 738; 115g 749; 115h: 759.
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V  Appendix

Alle Berechnungen wurden mit ,Spartan 5.1.1* (Wavefunction Inc.) auf einer Indigo-2-
Workstation (Silicon Grapics Inc.) ausgefuhrt. Die Werte beziehen sich auf Molekile in der
Gasphase, d.h. es wurden kein Einflud von Loésungsmittdd und keine intermolekularen
Wechsalwirkungen berticksichtigt.

Zur Geometrieoptimierung wurden die Mol ekul strukturen mit Standardbindungsparametern erstellt.
Zuerst wurde die Bildungsenthal phie der Molekile in einer Kraftfeldrechnung (MMFF, Merck)
minimiert, anschliel?end eine AM1-Geometrieoptimierung durchgefihrt. Bei den Molekilen mit
verdrillten Doppel bindungen wurde zuerst eine Konformationsanalyse durchgefihrt. Dazu wurde
der Diederwinkel der Doppelbindung in 15°-1nkrementen gedreht und fir jedes dieser Konformere
eine AM 1-Geometrieoptimierung durchgefihrt.

Die Bildungsenthalphie wurde fir die geometrieoptimierte Verbindung in einer nachfolgenden
AM1-, single point*-Optimierung ermittelt.

Bisfluorenyliden 24

Um die Qualitét der Geometrieoptimierungen von verdrillten Indenofluoren-Derivaten abzuschétzen,
wurde die Geometrie von Bisfluorenyliden 24 auf AMI1-Niveau simuliert und mit der
kristallographisch ermittelten Strukturl78l verglichen. Dabei zeigt sich (Tabele 7), dalR die
berechneten Bindungsldngen, bis auf eine Ausnahme, weniger als 0.02 A von den Bindungsléngen
der Kristallstruktur abweichen und somit gut Ubereinstimmen. Auch fur den Verdrillungswinkel
wird ein durchaus vergleichbarer Wert (Dg = 0.4 °) gefunden.

24

214



V — Appendix

Bindung Kristallstruktur AM1 D (exp. — ber.)
1-2 1.399 A 1.403 A -0.004 A
2-3 1.371 A 1.390 A -0.019 A
34 1.372 A 1.403 A -0.031 A

4-4a 1.399 A 1.382 A 0.017 A

4a-da 1.399 A 1.416 A -0.017 A

4b-1 1.397 A 1.385 A 0.012 A

4a-8b 1.453 A 1.460 A -0.007 A

9-1 1.475 A 1.478 A -0.003 A

9-9' 1.364 A 1.354 A 0.010 A
q(4-9-9'-4") 31.9° 32.3° -0.4°

Tabelle 7: Bindungslangen und Diederwinkel von Bisfluorenyliden 24. Vergleich Kristallstrukturl 78] mit AM1-

Berechnung.

Appendix A: Indenofluorene

Die AM1-Geometrieoptimierung der chinoiden Indenofluoren-Grundkérper 12-14 zeigt eine
deutliche Bindungslangenalternanz im zentralen Phenylring. Die Differenz zwischen kurzen und
langen Bindungen betrégt dabei etwa 0.1 A. (s. a FuRnote IV, S. 8). Die Bindungen in den
terminalen Phenylringen sind hingegen fast gleich lang. Beim meta-Indenofluoren 13 kann die
chinoide Struktur nur unter Einbeziehung eines der terminaden Phenylringe ausgebildet werden.
Darausresultiert, im Vergleich zu 12 und 14, fur 13 eine geringere thermodynamische Stabilitét, was
sich in der hoheren Bildungsenthal phie wiederspiegelt (Tabelle 8).
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12 13 14
Symmetriegruppe C,, C, C,,
DH, (AM1) kcal mol™ 140.32 157.45 140.01

Tabelle 8: Symmetriegruppen und Bindungsenthal phien der chinoiden Indenofluorene 12-14.

1.40

14
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Appendix B: Poly(meta-indenofluoren) 9 — Trimere 77a-c

(Zur besseren Ubersicht sind keine Wasserstoffatome abgebildet).

d(c-Cc")

/ 136 A

213A

Abbildung 99: 3D-Struktur vom trans-trans-
verknipften Trimer 77a. Der kirzeste Abstand
zwischen den beiden auRReren Indenofluoreneinheiten
betragt mehr als4.2 A.

Abbildung 100: 3D-Struktur vom cistrans
verknipften Trimer 77b. Der kirzeste Abstand
zwischen den beiden auRReren Indenofluoreneinheiten
betragt 4.2 A.
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d(c-Cc")
136 A

Abbildung 101: 3D-Struktur vom cis-cis-verknupften
Trimer 77c. Der kirzeste Abstand zwischen den
beiden &uleren Indenofluoreneinheiten betragt mehr
als3.7A.
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